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colloidales aqueuses d'un composé de cérium 1V, sursaturées
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ration supérieur & 3 et inférieur 4.
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NOUVELLES DISPERSIONS COLLOIDALES D'UN COMPOSE
DE CERIUM IV EN MILIEU AQUEUX ET LEUR
PROCEDE D'OBTENTION

La présente invention concerne de nouvelles dispersions
collofdales aqueuses d'un composé de cérium IV, sursaturées en ions

OH et un de leur procédé d'obtention.

11 est connu selon 1'Encyclopédie KIRK-OTHMER, Encyclopedia
of Chemical Technology (deuxiéme édition) volume 4, p. 850 que 1'on
peut préparer un dioxyde cérique hydraté répondant & la formule

CeOz, x H,0 dans laquelle x est un nombre compris entre 0,5 et 2 et

se préseniant sous la forme d'un précipité gélatineux par addition
d'hydroxyde de sodium ou d'ammonium aux solutions de sels cériques.

On a proposé selon le brevet frangais 2 416 867 un
procédé de préparation d'une dispersion aqueuse d'oxyde de cérium
qui consiste i former une suspension d'hydroxyde de cérium IV avee
de 1'eau et un acide lequel est capable de provoquer la désagréga~
tion des cristallites, a chauffer la suspension pendant une période
et 3 une température telles que le pH atteint une valeur stable, la
quantité d'acide présente dans la suspension étant telle que cette
valeur stable du pH est inférieure & 5,4, de facon 3 produire une
suspension traitée, 3 laquelle on incorpore de 1'eau pour produire
une dispersion aqueuse d'oxyde de cérium.

I1 est mentionné dans ce brevet que la préparation de
1'hydrate d'oxyde de cérium (IV) peut se réaliser par précipitation
3 partir d'un sel de cérium : ainsi par exemple, on peut dissoudre
du carbonate céreux de grande pureté dans une solution d'acide
nitrique ou chlorhydrique pour obtenir une solution neutre de
nitrate ou chlorure céreux que 1l'on oxyde avec NHAOH / H202 pour
obtenir 1'hydrate d'oxyde de cérium IV.

La demanderesse a obtenu de nouvelles dispersions colloI-
dales de composé de cérium IV, en milieu aqueux 4 partir de la
solution aqueuse de sel de cérium IV, sans faire intervenir dams le
procédé, 1'étape de précipitation et de séparation de 1'hydroxyde

cérique et post-traitement de celui-ci. -
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Un des objets de la présente invention est constitué par
de nouvelles dispersions colloldales aqueuses d'un composé de
cérium IV, sursaturées en ioms OH .

Sachant que le produit de solubilité de 1'hydroxyde
cérique est égal & 10-50, on peut définir, en fonction de la
concentration, un domaine de pH ol 1'hydroxydé cérique est stable
sous forme d'un précipité solide.

Or la demanderesse a trouvé que 1'on peut obtenir le
cérium IV sous la forme d'une dispersion colloidale dans une zone
de pH oi 1l'on aurait dG s'attendre & obtenir le cérium IV sous la
forme d'un précipité d'hydfoxyde cérique. ‘

Un avantage de 1'invention est que les dispersions
colloidales aqueuses d'un composé de cérium IV de 1l'invention ont
un taux de cérium sous forme colloldale trés élevé pouvant
atteindre 100 Z. -

Un avantage de 1l'invention est que lesdites dispersions
sont stables & température ambiante et lorsqu'elles sont soumises a
une élévation de température pouvant atteindre 100°C.

Enfin, un autre avantage est que lesdites dispersions

présentent un caractére peu acide (pH inférieur aux environs de 3).

On a obtenu les dispersions ayant les caractéristiques
prédéfinies selon un procédé qui consiste 3 faire réagir une
solution aqueuse d'un sel de cérium IV avec une base de facon a
obtenir un taux de sursaturation supérieur & 3 et inférieur a 4.

Avant de définir le taux de sursaturation, on précisera
1a nature des réactifs intervenant dans le procédé de 1'invention.

La solution d'un sel de cérium mise en oeuvre selon le
procédé de 1'invention peut stre une solution aqueuse de nitrate
cérique ou une solution aqueuse de nitrate céri-ammoniacal. Ladite
solution peut contenir sans inconvénient du cérium & 1'état céreux
mais il est souhaitable qu'eile contienne au moins 85 7 de
cérium IV.

Le sel de cérium est choisi de telle sorte qu'il ne
contienne pas d'impuretés qui puissent se retrouver, dans le

produit final. Notamment, i1 est préférable que le sel soit exempt
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-

"d'anions covalents & caractére coagulant tels que sulfates, etc..
Cependant, on peut en tolérer de faibles quantités. Par exemple,
lesdits anioms peuvent représenter jusqu'd 5 % en poids du sel de
cérium exprimé en CeO,.

La concentration de la solution du sel de cérium n'est
pas un facteur critique, selon 1'invention. Lorsqu'elle est
exprimée en cérium IV, elle peut varier entre 0,1 et 3 moles par
litre. Une concentration comprise entre 0,1 et 1,5 moles par litre
est préférée.

La solution aqueuse du sel de cérium IV présente généra-
lement une certaine acidité initiale et peut avoir ume normalité
variant entre 0,1 N et 4 N. I.a concentration en ions H+ n'est pas
critique. Il est souhaitable qu'elle se situe entre 0,1 N et 1N.

La solution de nitrate cérique obtenue selon le procédé
d'oxydation électrolytique d'une solution de nitrate céreux et qui
est décrite dans la demande de brevet francaise n° 84 13641 cons-
titue une matiére premiére de choix.

La solution basique mise en oeuvre selon le procédé de
1'invention peut &tre notamment une solution aqueuse d'ammoniaque,
de soude ou de potasse. On peut également faire appel & 1'ammoniac
gazeux. Selon 1'invention, on met en oeuvre de préféfence une
solution d'ammoniaque.

La normalité de la solution basique mise en oeuvre n'est
pas un facteur critique selon 1'invention. Elle peut varier dans de
larges limites, par exemple, entre 0,1 et 11 N mais il est préfé-
rable, pour obtenir des solutioné concentrées en cérium IV, de
faire appél d'abord a4 une solution dont la concentration varie
entre 5 et 11 N puis 3 une solution plus diluée par exemple de 0,1
a 5N, )

La proportion entre la solution basique et la solutiomn de
sel de cérium IV doit &tre telle que le taux de sursaturation soit
supérieur 2 3 et inférieur 3 4.

On définit le taux de sursaturation r par 1'équation
suivante :

n3 - n2
nl
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dans laquelle :

- nl représente le nombre de moles de Ce IV présentes dans la
dispersion colloidale finale

- n2 représente le nombre de moles OH nécessaires pour neﬁtra—
liser 1'acidité apportée par la solution aqueuse du sel de
cérium IV

~ n3 représente le nombre total de moles OH apportées par
1'addition de la base.

Le taux de sursaturation refléte 1'état colloidal du
cérium IV
- avec r = 4, le cérium IV précipite sous forme gélatineuse
— avec r = 0, le cérium IV est sous forme ionique
— avec 0 < r < 4,0, le cérium IV est sous forme ionique et/ou

colloidale.

La demanderesse a trouvé que l'obtention d'unme dispersiom
collofdale d'un composé de cérium IV & partir des deux réactifs
précités était liée & deux paramétres 3 savoir le taux de sursatu~
ration et la concentration finale en cérium IV de ladite dispersion.

On choisit selon 1'invention un taux de sursaturation
supérieur a4 3 et inférieur ou égal 4 3,8 pour une concentration
finale en cérium IV de la dispersion colloidale obtenue variant
entre 0,1 M (soit 17 g/l de Ce02) et 2 M (soit 344 g/l de Ceoz).
D'une manidre préférentielle, le taux de sursaturation est
supérieur ou égal 3 3,4 et inférieur ou égal 3 3,8 pour une concen-
tration finale en cérium IV de ladite dispersion variant entre
0,5 M (soit 86 g/l de Ceoz) et 1,2 M (soit 206 g/l).

D'une maniére pratique, pour obtenir un tdux de sursatu-
ration désiré r choisi dans 1'intervalle précité pour une concentra-
tion donnée en Ce IV dans la dispersion colloidale finale, on
ajuste la concentration de 1la solution basique de telle sorte
qu'elle satisfasse a4 1'équation suivante :

[OH"] = (n,. © +n,) [Ce IVl [Ce IV],

n, ([Ce i, - [Ce 1V]y)
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-~ [0H" ] représente la concentration en moles/litre de la solution
basique

- [Ce IV]f représente la concentration en Ce IV en moles/litre de
la dispersion colloidale finale

- [Ce IV}i représente la concentration en Ce IV en moles/litre de
la solution aqueuse du sel de cérium IV

- n etn, sont déterminés par dosage classique de la solution

aqueuse du sel de cérium IV :

. n, par titrage potentiométrique 3 1'aide d'une solution d'un

1
sel ferreux

. n, par titrage acido-basique aprés complexation du cérium &

2
1'aide d'ions oxalate.

On peut faire correspondre 4 un taux de sursaturation
donné, une quantité de base introduite, exprimée en pourcentage en
moles de la quantité de base théorique nécessaire 4 la neutrali«
sation compléte du cérium IV présent dans le milieu réactionnel,

pour obtenir Ce(OH)A.

[+ 14

A un taux de sursaturation supérieur 3 3 et inférieur

o

4, correspond une quantité molaire de base introduite supérieure
75 7 et inférieure 3 100 Z de la quantité théorique.

A titre d'exemples, on mentionne qu'd des taux de sursatu-
ration de 3,5 et 3,8 correspondent respectivement des quantités
molaires de base introduites représentant 87,5 et 95 % des quantités
théoriques.

Un mode de réalisation préférentielle de 1'invention
consiste 3 obtenir un taux de sursaturation par contrdle du pH du
milieu réactionnel.

L'obtention d'un taux de sursaturation inférieur a4
correspond & un pH final de la dispersion colloidale du
composé de cérium IV inférieur ou égal a 3,0. Le pH varie entre 0,3
et 3,0 pour un taux de sursaturation supérieur & 3 et inférieur & 4,

Sans limiter la portée de 1'invention, on précisera a
titre d'exemples, que dans le cas d'une solution de nitrate.cérique
ayant une concentration telle que la concentration finale du Ce IV

dans la dispersion colloidale obtenue soit de 0,7 M, on obtient
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respectivement les taux de sursaturation suivants correspondants
aux domaines de pH définis ci-aprés :

0,2 < pH < 0,7 3 <r<3,3

0,7 < pH < 2,7 3,3 < r < 3,7

La réaction entre la solution aqueuse du sel de cérium IV
et la base mises en oeuvre dans les quantités définies précédemment
est effectuée & une température qui peut se situer entre 0°C et
60°C mais de préférence i la température ambiante (le plus souvent
15 a 25°C).

On peut réaliser le mélange des réactifs précités selon:
plusieurs variantes. Par exemple, on peut faire le mélange simul-
tané, sous agitation, de 1a solution aqueuse du sel de cérium IV et
de la solution basique ou bien additionner, en continu ou en une
seule fois, la base damns la solution aqueuse du sel de cérium IV et
inversement. -

D'une maniére préférentielle, on additionne une solution
basique concentrée jusqu'd obtention d'un taux de sursaturation de
3,3 correspondant & un pH de 0,6 puis avec la solution basique plus
diluée, on atteint le pH final désiré. )

La durée du mélange n'est pas critique et dépend des
capacités de 1'appareillage. Elle peut varier entre 0,1 seconde et
30 heures. (

Quel que soit 1'ordre d'introduction des réactifs, on
obtient une dispersion colloidale d'un composé de cérium IV en
milieu aqueux que 1'on dénommera par la suite sous le nom de

"sol.".

Conformément & la présente invention, le composé de
cérium IV ée trouve sous la forme d'une dispersion colloidale dans
1'eau ce qui signifie que ledit composé a des particules de dimen-
sions colloIdales mais ceci n'exclut pas la présence de Ce IV sous

- forme ionique. Il est 3 noter que le pourcentage de Ce IV sous
forme colloidale peut &tre plus ou moins corrélé avec le taux de
sursaturation. La quasi totalité du cérium IV est sous forme

colloidale lorsque r est compris entre 3,4 et 3,8.
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La composition chimique des colloides est déterminée sur
le résidu obtenu aprés ultracentrifugation de la dispersion par
dosage du cérium IV selon la méthode précitée et par dosage des
ions nitrate par dosage acido-basique des ioms NH4+ obtenus aprés
réduction des ions nitrate.

Elle correspond & la formule chimique suivante () :

Ce (OH)  (NO,), (1)
dans laquelle x varie entre 0,3 et 0,7.
On peut toutefols observer la présence d'ions ammonium adsorbés sur
les particules colloldales.

L'analyse par diffraction X du résidu solide montre que
c'est un produit mal cristallisé qui présente une phase cristalline
CeO2 type fluorine c'est-a~-dire cubique face centrée ayant un
paramétre de maille d'environ 5,42 & et un taux de cristallisation
variant de 15 3 40 Z. : -

Le sol aqueux obtenu selon 1'invention peut présenter uné
forte concentration en composé de cérium IV puisqu’il peut contenir
jusqu'ad environ 30 % en poids de CeOz.

Le sol aqueux peut présenter une force ionique importante
du fait de la présence d'une forte concentration du sel de la base
qui se situe entre 0,3 et 8,0 moles/litre.

La densité des colloides est mesurée sur la dispersion.
colloidale par détermination de la masse moléculaire 4 1'aide de la
méthode de diffusion classique de la lumiére et par corrélation
avec le diamétre hydrodynamique défini selon la méthode de diffusion
quasi-élastique de la lumiére.

La densité des colioides est toujours inférieure 3 celle de CeO2
(d = 7,2). Elle varie entre 3,5 et 6,0 et augmente au fur et &
mesure que le taux de sursaturation croit.

La taille des colloldes est définie par la mesure du
diamétre hydrodynamique de colloIdes déterminé par diffusion
quasi-élastique de la lumiére selon la méthode décrite par Michael
L. McConnell dans "Analytical Chemistry, Vol. 53, n°® 8, 1007 A
(1981)".

Elle dépend de la concentration en cérium IV et du taux de

sursaturation.
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Pour une concentration en cérium IV comprise entre 0,1 Met 2 M et
un taux de sursaturation variant de 3 & 3,8, le diamétre hydrodyna-
mique des colloides est compris entre 50 et 400 A.

On remarquera que les sols obtenus selon le procédé de
1'invention sont parfaitement stables dans les conditions habi-
tuelles de stockage ce qui est nettement mis en évidence dans les

exemples.

Un autre objet‘de la présente iﬁvention réside également
dans des dispersioms colloidales aqueuses mixtes d'un composé de
cérium IV et d'un autre cation métallique. MP+ : n+ symbolise 1le
degré d'oxydation du métal et est généralement égal 4 + 3 ou + 4.

A titre de cation métallique que 1'on désignera de
maniére générique, par cation de métal M, on peut faire appel & un
cation d'un métal qui peut &tre choisi dans le groupe 1b, 2b, 3b,
4b, 5b, 6b, 7b, le groupe 8 et le groupe 3a et 4a de la classifi—
cation périodique telle que définie danms "Handbook of Chemistry and
Physics B-4 (57& éditiom)".

D'une maniére préférentielle, on choisit ‘un cation

[y

métallique & caractére acide.

Par cation métallique & caractére acide, on entend un
cation dont 1'hydroxyde métallique précipite 3 des failbles valeurs
de pH, de préférence a un pH inférieur 3 4. A titre de cations
acides utilisés préférentiellement on peut citer ceux des métaux
fer, titane, zirconium et étain.

On peut remplacer de 0,1 & 50 Z des moles de cérium IV

par le cation métallique tel que défini précédemment.

Le procédé d'obtention de ces dispersions colloldales
aqueuses mixtes d'un composé de cérium IV et d'un cation MP+ est
similaire & celui qui permet d'obtenir ume dispersion colloidale
d'un composé de cérium IV seul.

Selon 1'invention, on fait réagir une solution aqueuse
d'un sel de cérium IV et d'un sel de métal M avec une base de facon
3 obtenir un taux de sursaturation exprimé par rapport au cérium IV

supérieur & 3 et inférieur 2 5,5
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La quantité de base ajoutée, exprimée en pourcentage en
moles de la quantité de base théorique nécessaire & la neutralisa-
tion compléte du cérium IV et du cation Mn+ présents dans ie milieu
réactionnel, pour obtenir Ce(OH)4 et M(OH)n, peut varier entre 60
et 95 Z.

D'une maniére pratique, 1l'obtention dudit taux de sursa-
turation correspond & un pH final de la dispersion colloiIdale mixte
inférieur ou égal a 3,0.

Les caractéristiques des réactifs et les conditions de
leur mise en oeuvre correspondent 3 ce qui a été décrit précédem-
ment.,

On met en oeuvre le métal M de préférence sous la méme
forme sous laquelle se trouve le sel de cérium. On les choisit de
préférence sous forme nitrate.

On peut utiliser le sel du métal M sous forme anhydre ou
hydratée.

On peut le mettre en oeuvre sous forme solide ou sous
forme de solution aqueuse dont la concentration peut varier entre
0,01 mole/litre et jusqu'd la solubilité maximale du sel utilisé de
métal M. ' ’

' Un mode de réalisation pratique de 1'invention consiste &
introduire le sel du métal M sous forme solide dans la solution du
sel de cérium IV puis A ajouter la base.

On peut également mettre le sel du métal M sous forme de
solution aqueuse, ensuite mélanger ladite solution avec la solution
aqueuse du sel de cérium IV et enfin procéder & 1l'addition de 1la
base.

On obtient une dispersion colloidale d'un composé de
cérium IV et d'un cation de métal M en milieu aqueux qui peut
présenter une forte concentration en composés de cérium IV et de
métal M puisqu’elle peut contenir jusqu'a 30 Z en poids de CeO2 et
de MZOH'

Le diamétre hydrodynamique de ses colloIdes déterminé
selon la méthode précitée, peut varier entre 50 et 2000 A.

Pour permettre de mieux illustrer la mise en oeuvre de
1'invention, on donne ci-aprés différents exemples, bien entendu

non limitatifs.
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Dans le premier exemple, on i1lustre la préparation d'une
dispersion colloidale par sursaturation en jons OH d'une solution

de nitrate cérique.

EXEMPLE 1 -
Dans un ballon tricol de 6 litres muni d'un thermométre,

d'un dispositif d'agitation, d'un systéme d'introduction de réactif
3

-

(pompe doseuse), on introduit & température ambiante, 2000 cm
d'une solution de nitrate cérique contenant 1,2 moles/litre de
cérium IV, 0,04 mole/litre de cérium III et ayant une acidité libre
de 0,5 N.

Dans ladite solution maintenue SoOus agitation, on addi-
tionne & température ambiante, progressivement, pendant 13,7 heures,
une premiére solution d'ammoniaque concentrée 6,6 N a raison de
100 cm®/heure. -

On poursuit 1l'addition d'ions OH & 1'aide d'une solution
d'ammoniaque 2,4 N qui est ajoutée pendant 5 heures 3 raison de 100
cm? /heure. )

On obtient une dispersion colloidale aqueuse d'un composé
de cérium IV & une concentration exprimée en CeO2 égale a 107 g/l
et un pH égal & 2,67.

Le pourcentage de cérium sous forme colloidale est
déterminé en dosant le cérium total dans la solution surnageante
obtenue aprés ultracentrifugation (45 000 tours/mn - 1 heure) par
titrage potentiométrique 3 1'aide d'une solution titrée de fer II.
Le dosage de la solution surnageante en cérium montre une trés
faible concentration en cérium total de 1l'ordre de 0,02 mole ce qui
permet de déterminer un pourcentage de cérium sous forme colloldale
dans la dispersion sursaturée voisin de 100 Z.

On caractérise la taille des colloides par diffusion
quasi~élastique de 1ia lumiére selon la méthode décrite par Michael
L. McConnell dans Analytical Chemistry, Vol. 53 n° 8 1007 A (1981).
Le diamétre hydrodynamique des colloides est de 1l'ordre de 147 R.
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Dans l'exemple qui suit, on prépare une dispersion
colloidale mixte par sursaturation d'une solution aqueuse de

nitrate cérique et de nitrate ferrique.

EXEMPLE 2 -

Dans le méme type d'appareillage tel que décrit a
1'exemple 1, on y introduit 3 température ambiante, 1744 cm® d'une
solution de nitrate cérique contenant 1,2 moles/litre de cérium IV,
0,04 mole/litre de cérium III et ayant une acidité libre de 0,5 N
et 86,15 g de nitrate ferrique Fe(NO3)3, 9H20 a4 98 7 de pureté.

Dans ledit mélange maintenu sous agitation, on additionne
3 température amblante 1256 cm® d'une solution d'ammoniaque con-
centrée 6,19 N & raison de 100 cm®/heure, puis 100 cm® d'une
solution d'ammoniaque 2,48 N.

On obtient une dispersion colloidale aqueuse présentaﬁg
une concentrétion en CeO2 de 1'ordre de 116,13 g/1 et un pH de 1,5.

L'examen d'une partie aliquote (290 cmn?®) par diffusion
quasi-élastique dé la lumiére montre la présence de deux populations
de colloides ayant respectivement un diamétre hydrodynamique de 76 &
et de 199 A.

En poursuivant l'addition de la solution d'ammoniaque
2,48 N pendant 66 minutes, on obtient une dispersion aqueuse
colloIdale présentant une concentration en CeO2 de ‘111,7 g/1 et un
pH égal a 2.

On caractérise sur un prélévement de 240 cm® deux popula-
tions de colloides par leur diamétre hydrodynamique respectif de
167 & et de 977 A. '

Fn continuant 1'addition de 1la solution d'ammoniaque
pendant 18 minutes & raison de 100 cm®/heure, on obtient une
dispetsion 32 pH = 2,56 et présentant deux populations de colloides

avec des diamétres hydrodynamiques de 229 & et 1270 &.
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La quantité de base ainsi ajoutée dans le milieu réaction-
nel représente 84 7 en moles de la quantité théorique nécessaire 3
la neutralisation compléte du cérium et du fer présents dans le
milieu réactionnel (OH_/Fe3+ =3 et OHf/Ce4+ = 4).

On détermine ensuite la composition chimique des espéces
présentes sous forme collofdale dans le sol aqueux qui est déter-
minée par analyse fluorescence X sur le résidu solide obtenu par
ultracentrifugation (45 000 tours/mn., 1 heure) aprés séchage et
calcination 4 1 000°C durant 2 heures.

7 Le rapport molaire Fe/Ce, déterminé comparativement i des
étalons de composition Fe]Ce définie, montre une valeur de 1l'ordre

de 0,1,

Les exemples qui suivent illustrent 1'obtention d'ume
dispersion colloidale mixte par sursaturation en ions OH d'une

solution mixte de nitrate cérique et de nitrate de zirconyle.

EXEMPLE 3 -

On additionne 55,85 g de nitrate de zirconyle
ZrO(NOS)
contenant 1,2 moles/litre de cérium IV, 0,04 mole/litre de

g» 28,0 dans 1744 em® d'une solution de nitrate cérique

cérium III et ayant une acidité libre de 0,5 N.

Dans le mélange maintenu sous agitation, on ajoute a
température ambiante 1256 cm® d'une solution d'ammoniaque 6,19 N a
raison de 100 cm3/heure puis 165 cm® d'une solution d'ammoniaque
2,48 N au méme débit.

On obtient une dispersion colloIdale aqueuse présentant
une concentration en CeO2 de 1'ordre de 113,7 g/1 et un pH‘d'environ
1,57.

L'examen d'une partie aliquote (250 cm®) par diffusion
quasi-élastique de la lumiére permet de déterminer un diamétre

hydrodynamique des colloldes de 1'ordre de 121 A.

On poursuit 1'addition de la solution d'ammoniaque 2,48 N

par ajout de 40 cm®.
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La quantité de base ainsi additionnée dans le milieu
réactionnel représente 80 7 en moles de la quantité théorique
nécessaire a la neutralisation compléte du cérium et du zirconium
AL 4 et OH-/Ce4+ = 4).

On obtient une dispersion colloidale aqueuse présentant

présents dans le milieu réactionmel (OH /Zr

une concentration en CeO2 de 1'ordre de 112 g/l et un pH de 2,58.
Le diamétre hydrodynamique des colloIdes mesuré par
diffusion de la lumiére est de 490 &.
La composition chimique des espéces présentes sous forme
collofdale dans le sol aqueux est déterminée comme précédemment.

Le rapport molaire Zr/Ce déterminé est de 1'ordre de 0,1.

EXEMPLE 4 -~
On additionne 320,7 g de nitrate de =zirconyle
ZrO(NO3)2, 2H20 dans 1000 cm® d'une solution de nitrate cérique.
contenant 1,2 moles/litre de cérium IV, 0,04 mole/litre de
cérium III et ayant une acidité libre de 0,5 N : le rapport molaire
bt , | bt
Zr /Ce ' est de 1.

Dans le mélange maintenu sous agitation, on ajoute a
3

s

température ambiante, 650 cm® d'une solution d'ammoniaque 6,9 N &
raison de 100 cm®/heure puis 1016 cm® d'une solution d'ammoniaque
2,425 N au méme débit.

La quantité de base ainsi ajoutée dans le milieu réaction-
nel représente 67 7 en moles de la quantité théorique nécessaire i
la neutralisation compléte du cérium et du zirconium présents dans
b - 4 et ou/ce*t = 4y,

On obtient une dispersion colloidale aqueuse présentant

le milieu réactionnel (OH /Zr

une concentration en CeO2 de 1'ordre de 77,4 g/1 et un pH d'environ
2.

L'examen d'une partie aliquote (250 cm®) par diffusion
quasi-élastique de la lumiére permet de déterminer un diamétre
hydrodynamique des colloides de 1'ordre de 350 A.

Le rapport molaire Zr/Ce déterminé est de 1l'ordre de
0,65.
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EXEMPLE 5 -
Orn  edditionne 139,6 ¢ de nitrate de zirconyle
ZrCc(¥0,)
. 3'2 b
contenant 1,2 moles/litre de cériun TV, ¢,05 mole/litre de

ZHZO dars 1744 cm® d'une soluticn de nitrate cérique

cérium III et ayant une acidité libre de 0,5 N : le rapport molaire
_ b4+, 4+
Zr /jCe  est de 0,25,

Dans le mélerge maintenu sous agitation, on ajoute

D

[\

température ambiante, 1256 cm® d'une solution d'ammoniaque 6,19 N
raison de 10C cm®/heure puis 696 er® d'une solution d'ammoniaque
2,4 ¥ au méme débit.

" La quantité de hase aimsi ajoutée dans le milieu réaction-
ne! représente 82 7 de la guantité théorique nécessaire a la
neutralisation compléte du cérium et du zircenium présents dans le
milieu réactionnel (0H/Zr4+ = 4 et OH'/Ce4+ = 4).

Oon obtient une dispersion colloidale aqueuse présentant

une concentration en CeO2 de 1'ordre de 97 g/l et un pH d'enviren
2,6. i
Le dosage de la sclution surnageante en cérium montre une
trés faible concentration en cérium total de 1'ordre de 3,5 g/1 ce
qui permet de déterminer un pourcentage de cérium sous forme
colloidale dans la dispersion sursaturée voisin de 9 %.

La composition chimique des espéces présentes sous forme
collofdale dans le sol aqueux est déterminée comme précédemment.

Le rapport molaire Zr/Ce déterminé est de 1l'ordre de

0,13.
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REVENDICATIONS

1 - Nouvelles dispersions colloidales aqueuses d'un composé
de cérium IV sursaturées en ions OH .
2 - Nouvelles dispersions colloidales selon la revendication 1
caractérisées par le fait qu'elles présentent un taux de cérium
sous forme colloidale trés élevé pouvant atteindre 100 Z.
3 - Nouvelles dispersions colloidales selon 1'une des revendi-
cations 1 et 2 caractérisées par le fait que la composition
chimique des colloides est telle qu'elle correspond 4 la formule
chimique (I) '

Ce (OH)x (NO3)4_x
dans laquelle x varie entre 0,3 et 0,7.
4 - Nouvelles dispersions colloidales selon 1'une des
revendications 1 & 3 caractérisées par le fait qu'elles peuvent
présenter une forte concentration en CeO2 pouvant aller jusqu'a
30 7 en poids.
5~ Nouvelles dispersions colloidales selon 1'une des revendi-
cations 1 & & caractérisées par le fait qu'elles peuvent présenter
une force ionique importante du fait qu'elles peuvent contenir de
0,3 4 8 moles/litre du sel de la base.
6 - Nouvelles dispersions colloidales selon 1l'une des revendi-
cations 1 & 5 caractérisées par le fait que les colloides
présentent une densité variant de 3,5 & 6,0.
7 - Nouvelles dispersions colloidales selon 1'une des
revendications 1 & 6 caractérisées par_ le fait que le diamétre
hydrodynamique des colloides est compris ;htre 50 et 400 &.
8 ~ Nouvelles dispersions colloidales selon  1l'une des
revendications 1 & 7 caractérisées par le fait qu'elles sont
stables 3 température ambiante et lorsqu'elles sont soumises & une
élévation de température.
9 - Procédé de préparation de dispersions colloidales
aqueuses d'un composé de cérium IV sursaturées en ions OH décrites
dans 1'une des revendications 1 & 8 caractérisé par le fait qu'il
consiste 3 faire réagir une solution aqueuse d'un sel de cérium IV
avec une base de facon & obtenir un taux de sursaturation supérieur

4 3 et inférieur 3 4.
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10 - Procédé selon la revendication 8 caractérisé par le fait
que la solution de sel de cérium IV est une solution aqueuse de
nitrate cérique ou une solution aqueuse de nitrate céri-ammoniacal.
11 - " procédé selon 1'une des revendications 9 et 10 caractérisé
par le fait que la concentration en sel de cérium IV exprimée en
cérium IV varic entre 0,1 et 3 moles/litre.

12 - Procédé selon la revendication 11 caractérisé par le fait
que la concentration en sel de cérium IV exprimée en cérium IV est
comprise entre 0,1 et 1,5 moles/litre.

13 ~ Procédé selon 1'une des revendications 9 & 12 caractérisé
par le fait que la solution basique est une solution aqueuse
d'ammoniaque, de soude ou de potasse ou de 1'ammoniac gazeux.

14 - Procédé selon la revendication 13 caractérisé par le fait
que la normalité de 1la solution basique est comprise entre 5 a
11 N.

15 - Procédé selon la revendication 13 caractérisé par le fait
que la normalité de la solution basique est comprise entre 0,1 et
5 N. ,

16 - Procédé selon 1'une des revendications 9 3 15 caractérisé
par le fait que le taux de sursaturation est supérieur ou égal & 3
et inférieur ou égal a 3,8.

17 - Procédé selon la revendication 9 caractérisé par le fait
que le pH final de la dispersion collofdale du composé de cérium IV
est inféfieur a ou égal a 3,0.

18 - Procédé selon la revendication 9 caractérisé par le fait
que le pH final de la dispersion colloidale du composé de cérium IV

varie entre 0,3 et 3,0. ’ .

19 - Procédé selon la revendication 9 caractérisé par le fait
que la température de réaction entre la solution aqueuse du sel de
cérium IV et la base se situe entre 0°C et 60°C.

20 ~ Procédé selon la revendication 19 caractérisé par le fait
que la température de réaction choisie est la température ambiante.
21 - Procédé selon l'une des revendications 9 & 20 caractérisé
par le fait que 1'on mélange simultanément la solution aqueuse du
sel de cérium IV et la solution basique ou que 1'on additionne la

base dans la solution de cérium IV et inversement.
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22 - Procédé selon la revendication 21 caractérisé par le fait
que 1'on ajoute une solution basique concentrée puis une solution
basique diluée. )

23 - Dispersions colloIdales aqueuses mixtes d'un composé de
cérium IV et d'un cation d'un métal M sursaturées en ions OH
1edit cation M étant choisi dans le groupe 1b, 2b, 3b, 4b, 5b, 6b,
7b, le groupe 8 ou le groupe 3a et ba.

24 - Dispersions colloidales aqueuses mixtes selon la revendi-
cation 23 caractérisées par le fait que le cation de métal M est un
cation métallique 3 caractére acide.

25 - Dispersions colloidales aqueuses mixtes selon l'une des
revendications 23 et 24 caractérisées par le fait que le métal M
est le fer, le zirconium.

26 ~ Dispersions colloidales aqueuses mixtes selon 1l'une des
revendications 23 & 25 caractérisées par le fait que le cation de
métal M remplace de 0,1 & 50 7 des moles de cérium IV.

27 - Procédé d'obtention de dispersions colloidales aqueuses
mixtes d'un composé de cérium IV et d'un cation Mn+ décrites dans
1'une des revendications 23 & 26 caractérisé par le fait que 1'on
fait réagir une solution aqueuse d'un sel de cérium IV et d'un sel
de métal M avec une base de facon 3 obtenir un taux de sursaturation
supérieur a 3 et inférieur a 5,5.

28 - Procédé selon la revendication 27 caractérisé par le fait
que la quantité de base introduite représente de 60 & 95 % en moles
de la quantité de base théorique nécessaire a la neutralisation
compléte du cérium IV et du cation Mn+,. présents dans le milieu
réactionnel.

29 - Procédé selon la revendication 27 caractérisé par le fait
que 1'on introduit le sel de métal M sous forme solide dans la
solution du sel de cérium IV puis que 1'on ajoute la base.

30 - Procédé selon la revendication 27 caractérisé par le fait
que 1'on met le sel de métal M sous forme de solution aqueuse ayant
une concentration variant entre 0,01 mole/litre jusqu'a sa
solubilité maximale et que 1'on mélange ladite solution avec la
solution aqueuse du sel de cérium IV puis que 1l'on procéde &

1'addition de la base.



