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Procédé d’obtention d'une dispersion colloidale d’un composé de terre rare en milieu aqueux et produit obtenu.

La présente invention a pour objet un procédé d'obten-
tion d'une dispersion colloidale d'un composé de terre rare, en
milieu aqueux.

Le procédé de linvention est caractérisé par le fait qu'il
consiste a faire réagir un oxyde de terre rare avec une quantité
contrblée d'un acide monovalent, soluble dans I'eau et présen-
tant un pk, compris entre 2,5 et 5,0, puis & chauffer le milieu
réactionnel obtenu.

L'invention s'applique particuliérement bien & la préparation
d'une dispersion colloidale d'un composé d'une terre rare
yttrique.
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PROCEDE D'OBTENTION D'UNE DISPERSION COLLOIDALE
D'UN COMPOSE DE TERRE RARE EN MILIEU AQUEUX
ET PRODUIT OBTENU

La présente invention a pour objet un procédé d'obtention
d'une dispersion colloidale d'un composé de terre rare, en milieu
aqueux. Plus précisément, l'invention concerne un procédé de prépa-
ration d'une dispersion colloidale d'un composé d'une terre rare
yttrique. Elle vise également, & titre de produits industriels

nouveaux, le produit obtenu.

Dans l'exposé qui suit de la présente invention, on entend
par "terre rare yttrique", les éléments les plus lourds des terres
rares, conformément au numéro atomique, commengant avec le samarium

et finissant avec le lutécium et comprenant l'yttrium.

On a proposé selon US-A 3024 199, un procédé de préparation
de sols aqueux d'oxydes de terres rares hydratés selon un procédé qui
consiste :

- a mettre en contact une sdlution aqueuse d'un sel de terre
rare monovalent avec de 1l'ammoniaque afin de précipiter
1'oxyde de terre rare hydraté correspondant ;

- & éliminer 1la plus grande partie des sels d'ammonium &
1'aide d'ammoniaque ; le pH étant maintenu entre 9,5 et
10,5 ;

~ & séparer l'oxyde de terre rare hydraté puis & le peptiser
bar chauffage dans un intervalle de température allant de
60° Cc & 100° C.

Les sols de terres rares hydratés obtenus présentent une

concentration exprimée en oxydes de terres rares comprise entre 10 et

_ 50 % en poids, des tailles de particules allant de 5 & 200 millimi-

crons avec un rapport longueur/diamétre d'environ 1:1 & 5:1, ont un
pH de 7,0 & 8,3, et contiennent un anion monovalent stabilisant : le
rapport molaire oxyde de terre rare/anion monovalent stabilisant
étant dé 6,6:1 & 165:1.

Il g'agit donc de sols d'oxydes de terres rares hydratés ayant

une formule proche de celle des hydroxydes vrais de terres rares.:
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Contrairement au procédé de l'art antérieur qui comporte de
nombreuses étapes et fait appe1> 4 un oxyde de terre rare hydraté
fraichement préparé et difficilement manipulable, & la mise en oeuvre
de quantités importantes d'ammoniaque, 1'invention propose un procédé
beaucoup plus simple de préparation d'une dispersion colldidule d'un
composé de terre rare, en milieux aqueux gue l'on désignera, par la

suite, par le vocable "sol".

Le procédé de préparation de 1l'invention est caractérisé par
le fait qu'il consiste & faire réagir un oxyde de terre rare avec une
quantité contrdlée d'un acide monovalent, soluble dans l'eau et
présentant un pka compris entre 2,5 et 5,0, puis & chauffer le milieu
réactionnel obtenu.

Le procédé de 1l'invention permet d'obtenir directement wun
sol dont les caractéristiques sont précisées ultérieurénent.

Intervient donc dans le procédé de 1'invention, un oxyde de
terre rare qui est généralement sous forme sesquioxyde.

On fait appel de préférence & un oxyde d'une terre rare
yttrique et encore plus préférentiellement & 1l'oxyde d'yttrium Y203
ou & 1l'oxyde d'holmium H0203.

I1 est souhaitable que 1'oxyde mis en oeuvre soit d'une
grande pureté, de préférence, supérieure ou égale & 99 % et 1l'on
emploie plus préférentiellement un oxyde ayant une pureté de 99,99 %.

L'oxyde de terre rare se présente sous la forme d'une poudre
fine dont la taille de ses particules est de guelques microns et dont
le diamétre moyen se situe, le plus souvent entre 1 et 5 ua. On-
définit le diamétre moyen comme étant un diamétre tel que 50 ¥ en
poids des particules ont un diamétre supérieur ou inférieur au
diamétre moyen.

Une variante préférée du procédé de 1l'invention consiste a
mettre en ceuvre un oxyde de terre rare ayant subi une calcination &
une température comprise entre 850°C et 1050°C et, de préférence, aux
environs de 950°cC.

La durée de ladite calcination se situe de préférence entre
2 et 4 heures. )

En ce qui concerne l'acide, son choix est relié au fait
qu'il doit étre soluble dans 1l'eau, étre monovalent et présenter un

pka choisi entre 2,5 et 5,0.
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L'acide acétique convient tout-a-fait bien a la mise en
oeuvre du procédé de l'invention.

On fait appel, de préférence, a un acide exempt d'impuretés.
Sa concentration initiale n'est pas critique et il peut étre utilisé
dilué, par exemple, 1 N ou concentré jusqu'a 17 N. Généralenent, la
concentration de la solution dudit acide est choisie entre 1 et 4 N
car elle constitue le milieu de dispersion de l'oxyde de terre rare
et doit donc constituer une phase liquide suffisamment importante
pour permettre d'effectuer l'attague dans de bonnes conditions d'agi-
tation.

La quantité d'acide utilisée est un eélément important du
procédé de l'invention. Elle doit étre en défaut par rapport a 1la
stoechimétrie ce qui signifie que le rapport molaire entre 1l'acide
ris en oeuvre et l'oxyde de terre rare exprimé en cation métallique
est inférieur a 2,5 et supérieur a 1.

La borne inférieure est définie eu égard aux impératifs
économiques de bon rendement réactionnel et d'une bonne cinétique
réactionnelle.

D'une maniére préférentielle, 1ledit rapport molaire est
choisi entre 1,1 et 2,2 et, de préférence, compris entre 1,2 et 1,8.

Selon un mode de réalisation pratique de l'invention, on
additionne l'oxyde de terre rare dans la solution de l'acide dont 1la
concentration est ajustée de telle sorte qu'elle réponde & ce qui est
indiqueée précédennent.

Selon un autre mode de réalisation, on met 1l'oxyde de terre
rare en suspension dans l'eau et 1l'on ajoute ensuite 1l'acide en
quantité adéquate. ]

Cette opération est effectuée dans les deux cas sous agita-
tion et & température ambiante qui se situe le plus souvent entre
15° C et 25° C. '

Ia deuxiéme étape du procédé de l'invention consiste &
soumettre le milieu réactionnel & un traitement thermique & une
température qui se situe entre 50° C et la température de reflux du
milieu réactionnel. D'une maniére préférentielle, 1le traitement
thermique est effectué entre 70° C et 100° C.

La durée dudit traitement est trés variable et sera d'autant

plus courte que la température est élevée.
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Une fois la température réactionnelle atteinte, on la
maintient pendant 1 & 4 heures et, de préférence, pendant 3 a 4
heures.

On observe la formation d'un sol d'un composé de terre rare
et 1'on note la présence éventuelle d'un culot constitué essentielle-
ment de 1'oxyde de terre rare non réagi lorsque l'oxyde de terre rare
a été traité & une température inférieure a 70°C.

Une variante préférée de 1l'invention est de séparer ledit
culot selon les techniques de séparation solide-liquide : filtration,
décantation ou centrifugation;

La séparation est effectuée, de préférence, par centrifuga-
tion et 1'on récupére une dispersion colloidale d'un composé de terre

rare en milieu aqueux.

Conformément & la présente invention, le composé de terre
rare se trouve sous la forme d'une dispersion colloidale dans 1'eau
ce qui signifie que ledit composé a des particules de dimensions
colloidales mais ceci n'exclut pas la présence de terre rare sous
forme ionique.

Le taux de terre rare sous forme colloidale est, de préefé-
rence, compris entre 85 et 100 %.

Ladite dispersion peut présenter une concentration en
composé de terre rare exprimée en oxyde de terre rare pouvant attein-
dre 1 mole/litre.

Son pH est voisin de la neutralité et se situe, plus préci-
sément, entre 6,0 et 7,5.

La composition chimique des colloides est déterminée sur le
résidu obtenu aprés ultracentrifugation de la dispersion, par dosage
de la terre rare selon la méthode complexométrique par 1'EDTA et par
dosage acidilétrique en retour de l'anion monovalent provenant de
1'acide.

Elle correspond & la formule chimique suivante (1) :

TR (A), (OH); . (1)

dans laquelle :

- TR symbolise le cation terre rare, de préférence yttrique.
- A représente 1l'anion d'un acide monovalent soluble dans

1'eau et présentant un pka compris entre 2,5 et 5.
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5

~ X est un nombre inférieur & 2,5 et supérieur a 1, de préfé-

rence compris entre 1,1 et 2,2 et, encore plus préféren-
tiellement, entre 1,2 et 1,8.

Les sols préferés de l'invention sont ceux d'un composé de

terre rare répondant a la formule (I) dans laqguelle TR représente

1'yttrium ou 1'holmium et A, l'anion acétate : x étant compris entre

"1,1 et 2,2 et, de préférence, entre 1,2 et 1,8.

Les colloides obtenus selon l'invention présentent une forme
sphérique.

La taille des colloides est définie par la mesure du diameé-
tre hydrodynamique de colloides déterminé par diffusion gquasi-
élastique de la lumiére selon la méthode décrite par Michael L.
McConnell dans “Analytical Chemistry, Vol. 53, n® 8, 1007 Ao (1981)".
Elle s'échelonne entre 10 et 2 000 8 et le diamétre hydrodynamique
moyen des colloides se situe entre 30 et 100 K.

On remarquera gue les sols obtenus selon le procédé de
1'invention sont parfaitement stables dans les conditions habituelles
de stockage : celui-ci étant effectué a une température, de preéfé-
rence, inférieure & la température ambiante et située, préféren-
tiellement, entre 5 et 10° cC. '

Les propriétés des sols obtenus sont mises en évidence dans

les exemples qui suivent :

Exemple 1

Dans un réacteur de 2 litres muni d'un thermométre, d'un
dispositif d'agitation, d'un systéme d'introduction des réactifs,
d'un réfrigérant ascendant et équipé A'un dispositif de chauffage et
d'une unité de mesure du pH, on introduit :

- 1 000 cn3 d'une solution d'acide acétique 2 N.

Dans ledit milieu, on met en dispersion par agitation
mécanique, 173 g d'oxyde d'yttrium de pureté 99,99 & commercialiseé
par la Société Rhone-Poulenc sous l'appellation qualité luminophore.

Ensuite, on‘cOlnence & chauffer et une fois la température
de 70° C atteinte, on la mairitient pendant 3 heures 30 minutes.

On observe la formation d'un sol d'un composé d'yttrium et

1l'on note la présence d'un culot constituérd’oxyde d'yttrium n'ayant
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pas réagi qui peut étre séparé comme décrit ci-aprés et éventuelle-
ment  recyclé & 1'étape d'attague.

On soumet le milieu réactionnel & une opération de centrifu-
gation a 1l'aide d'une centrifugeuse JOUAN & 3 500 tours/ minute,
pendant 20 minutes.

On préléve le surnageant.

On élimine les grosses particules entrainées par filtration
sur papier millipores dont le diamétre des pores est supérieur &
1 um.

On détermine un rendement de la réaction d'attaque de 99 %.

On obtient un sol d'un composé d'yttrium répondant & la
formule chimigue suivante : Y(OH)1,7 (CH3C00)1'3 ayant une concen-

tration exprimée en Y égale & 182 g/l et un pH égal a 6,8.

2%3

Le pourcentage d'yttrium sous forme colloidale est détermineé
en dosant l'yttrium total dans la solution surnageante obtenue aprés
ultracentrifugation (45 000 tours/mn - 1 heure) par titrage comple-
xométrique & 1'aide d'une solution titrée d'EDTA. Le dosage de la
solution surnageante en yttrium permet de déterminer un pourcentage
d'yttrium sous forme colloidale de 95 %.

On caractérise la taille des colloides par diffusion gquasi-
élastique de. la lumiére selon la méthode décrite par Michael L.
McConnel dans Analytical Chemistry, Vol. 53 n® 8 1007 A (1981). Le
diamétre hydrodynamique moyen des colloides est de 1l'ordre de 41 %.

On note que le sol obtenu présente une stabilité au stockage

a 5°C d'au moins un mois.

Exemple 2
Dans un réacteur tel que décrit dans l'exemple 1, on intro-

duit :

- 1 000 cn3 d'une solution d'acide acétique 2 N.

Dans ledit milieu, on met en dispersion par agitation
mécanique, 173 g d'oxyde d'yttrium de pureté 99,99 ¥ commercialiseé
par la Société Rhone-Poulenc sous l'appellation qualité luminophore.

Ensuite, on commence & chauffer et une fois la température

de 100°C atteinte, on la maintient pendant 1 heure.
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On observe la formation d'un sol d'un composé d'yttrium.
On détermine un rendement de la réaction d'attague de 99 %.
On obtient un sol d'un composé d'yttrium répondant a 1la

formule chimique suivante : Y(OH)1 7 (CH3C00) ayant une concen-

tration exprimée en Y203 égale & 182 g/l et uniéi égal a 6,7.
Le pourcentage d'yttrium sous forme colloidale est de 95 %.
Le diamétre moyen hydrodynamique des colloides est de 43 R.
Le sol obtenu présente une stabilité au stockage a 5°C d'au

moins un mois.

Exemple 3
Dans un réacteur tel que décrit dans 1l'exemple 1, on intro-

duit :
- 1 000 cm3 d'une solution d'acide acétique 2 N.

Dans ledit milieu, on met en dispersion par agitation

_mécanique, 290 g d'oxyde d'holmium de pureté 99,99 ¥ commercialisé

également p&r la Société Rhdne-Poulenc.

Ensuite, on commence & chauffer et une fois la température
de 70°C atteinte, on la maintient pendant 3 heures 30 minutes.

On observe la formation d'un sol d'un composé d'holmium et
1'on note la présence d'un culot constitué d'oxyde d'holmium n'ayant
paé réagi qui peut étre séparé comme décrit ci-aprés et éventuelle-
ment recyclé a 1'étape d'attaque.

On soumet le milieu réactionnel a uneropération de centri-
fugation & l'aide d'une centrifugeuse JOUAN & 3 500 tours/minute,
pendant 20 minutes.

On préléve le surnageant.

On élimine les grosses particules entrainéés par filtration
sur papier millipores dont le diamétre des pores est supérieur & 1 pum.

On détermine un rendement de la réaction d'attague de 99 %.

On obtient un sol d'un composé d'holmium répondant & 1la

-for-ule chimique suivante : Ho(OH)1 E (CHSCOO)1 3’ ayant une concen-
r ’

tration exprimée en Hozo3 égale & 290 g/1 et un pH égal a 7,1.
Le pourcentage d'holmium sous forme colloidale est de 82 %.
Le diamétre moyen hydrodynamique des colloides est de 45 R.
Le sol obtenu présente une stabilité au stockage a 5°C d'au

moins un mois.
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REVENDICATIONS

1 - Procédé de préparation d'une dispersion colloidale d'un composé
de terre rare en milieu agueux caractérisé par le fait qu'il consiste
& faire réagir un oxyde de terre rare avec une quantité contrdlée
d'un acide monovalent, soluble dans l'eau et présentant un pka
compris entre 2,5 et 5,0, puis & chauffer le niligu réactionnel
obtenu.

2 - Procédé selon la revendication 1 caractérisé par le fait que
1'oxyde de terre rare est un oxyde d'une terre rare yttrigue.

3 - Procédé selon la revendication 2 caractérisé par le fait que
1l'oxyde de terre rare est l'oxyde d'yttrium ou 1'oxyde d'holmium.

4 - Procédé selon l'une des revendications 1 & 3 caractérisé par le
fait que l'oxyde de terre rare présente une pureté comprise entre 99
et 99,99 %

5 - Procédé selon l'une des revendications 1 & 4 caractérisé par le

fait que l'oxyde de terre rare est soumis & une opération de calci-
nation & une température comprise entre 850°C et 1050°C.

6 - Procédé selon la revendication 5 caractérisé par le fait gque
ladite température de calcination est aux environs de 950°C.

7 - Procédé selon l'une des revendications 5 et 6 caractérisé par
le fait que la durée de la calcination varie entre 2 et 4 heures.

8 - Procédé selon l'une des revendications 1 & 7 caractérisé par le
fait que 1'acide mis en oceuvre est l'acide acétique.

g9 -~ Procédé selon l'une des revendications 1 & 8 caractérisé par le
fait que la concentration de la solution dudit acide est choisie
entre 1 et 4 N.

10 - Procédé selon l'une des revendications 1 & 9 caractérisé par le
fait que la gquantité d'acide utilisée est telle que le rapport
molaire entre l'acide mis en oeuvre et l'oxyde de terre rare exprimé
en cation métalligue est inférieur & 2,5 et supérieur a 1.

11 - Procédé selon la revendication 10 caractérisé par le fait que
ledit rapport molaire est compris entre 1,1 et 2,2.

12 - Procédé selon l'une des revendications 1 & 11 caractérisé par

le fait que ledit rapport molaire est compris entre 1,2 et 1,8.
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13 - Procédé selon l'une des revendications 1 & 12 caractériseé par
le. fait que l'on additionne 1'oxyde de terre rare dans la solution
aqueuse de 1l'acide monovalent & la concentration désirée.
14 - Procédé selon 1'une des revendications 1 a 12 caractériseé par
le fait que 1'on met 1'oxyde de terre rare en suspension dans de
l'eau et 1'on ajoute ensuite l'acide en quantité adéquate.
15 - Procédé selon l'une des revendications 1 & 14 caractérisé par
le fait que l'on soumet le milieu réactionnel a un traitement ther-
migue & une température qui se situe entre 50°C et la température de
reflux du milieu réactionnel.
16 - Procédé selon la revendication 15 caractérisé par le fait que
ladite température est comprise entre 70 et 100°C. 7
17 - Procédé selon 1'une des revendications 15 et 16 caractérisé par
le fait que la température réactionnelle est maintenue pendant 1 a
4 heures.
18 - Procédé selon la revendication 17 caractérisé par le fait que
la température réactionnelle est maintenue pendant 3 & 4 heures.
19 - Procédé selon 1l'une des revendications 1 & 18 caractérisé par
le fait que l'on sépare 1le culot par filtration, décantation ou
centrifugation.
20 - Nouvelle dispersion colloidale d'un cémposé de terre rare en
milieu aqueux répondant & la formule chimique suivante (1) :
TR (A)x (OH)3_x (1)
- TR symbolise le cation terre rare ;

- A représente 1l'anion d'un acide monovalent soluble dans 1'eau
et présentant un pka compris entre 2,5 et § ;

- x est un nombre inférieur & 2,5 et supérieur a 1.
21 - Nouvelle dispersion colloidale selon la revendication 20
caractérisée par le fait que TR représente une terre rare yttrique.
22 - Nouvelle dispersion colloidale selon la revendication 21
caractérisée par le fait que TR représente 1'yttrium ou 1'holmium.
23 - Nouvelle dispersion colloidale selon 1'une des revendications
20 & 22 caractérisée par le fait que A représente 1l'anion acétate.
24

20 & 23 caractérisée par le fait que x est compris entre 1,1 et 2,2.

Nouvelle dispersion colloidale selon 1'une des revendications
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25 - Nouvelle dispersion colloidale selon 1la revendication 24
caractérisée par le fait que x est compris entre 1,2 et 1,8. ]

26 - Nouvelle dispersion colloidale caractérisée par le fait que les
colloides sont de forme sphérique.

27 - Nouvelle dispersion colloidale selon l'une des revendications
20 & 26 caractérisée par le fait que le diamétre moyen hydrodynamique
des colloides se situe entre 30 et 100 R).

28 - Nouvelle dispersion colloidale selon 1'une des revendications 20
& 27 caractérisée par le fait qu'elle présente un taux de terre rare
sous forme colloidale compris entre 85 et 100 %.

28 - Nouvelle dispersion colloidale selon 1l'une des revendica-
tions 20 & 28 caractérisée par le fait qu'elle peut présenter une
forte concentration en composé de terre rare exprimée en oxyde de
terre rare pouvant atteindre 1 mole/litre.

30 - Nouvelle dispersion colloidale selon l'une des revendications '
20 & 29 caractérisée par le fait qu'elle présente un pH compris entre

6,0 et 7,5.



