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La présente invention est relative 8 un procédé d'obten-
tion d'un oxyde cérique & grande surface spécifique.

Le procédé de linvention est caractérisé par le fait que I'on
soumet une dispersion colloidale d’'un composé de cérium IV &
un traitement solvothermal, 3 séparer le précipité formé et a le
calciner.

L'oxyde cérique obtenu présente une grande surface spéci-
fique & haute température.
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PROCEDE_D'OBTENTION D'UN OXYDE CERIQUE
A_GRANDE SURFACE SPECIFIQUE

La présente invention a trait 4 un nouveau procédé d'obten-
tion d'un oxyde cérique & grande surface spécifique & température

élévée.

Dans 1'exposé qui suit de l'invention, on entend par surface
spécifique, la surface spécifigue B.E.T. déterminée par adsorption
d'azote conformément & la norme ASTM D 3663-78 établie & partir de la
méthode BRUNAUER - EMMETT - TELLER décrite dans le périodique "The
Journal of American Society, 60, 309 (1938)".

Il est connu que 1'oxyde cérique peut &tre utilisé en tant
que catalyseur ou support de catalyseur. On peut citer par exemple,
les travaux de Paul MERIAUDEAU et Coll. relatifs & la synthése du
méthanol & partir de CO + H, sur des catalyseurs au platine déposé
sur de l'oxyde cérique. {C.R. Acad. Sc. Paris t. 297 - Série II-471 -
1983).

I1 est également bien connu que l'efficacité d'un catalyseur

est généralement d'autant plus grande que'la surface du contact entre

le catalyseur et les réactifs est grande. Pour ce faire, il est
nécessaire que le catalyseur soit maintenu en un état le plus divisé
possible, c'est-a-dire que les particules solides qui le composent
soient aussi petites et individualisées que possible. Le role fonda-
mental du support est donc de maintenir les particules de cataiyseur
ou cristallites au contact des réactifs, & 1l'état le plus divisé
pessible.

Lors de 1'emploi prolongé d'un support de catalyseur, il se
produit une diminution de la surface spécifique due & la coalescence
des micropores trés fins. Au cours de cette coalescence, une partie
du catalyseur est englobée dans la masse du support et ne peut plus
étre en contact avec les réactifs. -

Jusqu'a présent, la plupart des oxydes cériques préparés
présentent une surface spécifique qui décroit rapidement pour des
températures de fonctionnement supérieures & 500°C. Ainsi, R. ALVERO
et coll. (J. Chem. Soc. Dalton Trans 1984, 87) ont obtenu & partir de
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cérinitrate d'ammonium, un oxyde cérique présentant aprés calcination
a une température de 600°C, une surface spécifique de 28 m®/g.

Par ailleurs, on a décrit dans FR-A 2 559 754 un oxyde
cérique présentant une surface spécifique d'au moins 85 = 5 m?/g
obtenue aprés calcination entre 350 et 450°C et, de préférence,
située entre 100 et 130 m’/g aprés calcination entre 400 et 450°C.
Ledit oxyde est préparé par hydrolyse d'une solution aqueuse de
nitrate cérique en milieu acide nitrique, puis séparation du préci-
pité obtenu, lavage & 1l'aide d'un solvant organique, éventuellement
séchage, puis calcination. L'oxyde cérique obtenu présente une
surface spécifique intéressante lorsqu'il est préparé dans une gamme
de température de calcination allant de 300 & 600°C. Toutefois, on
note une chute de la surface spécifique aprés calcination & une
température plus haute, la surface spécifique étant de 10 n?/g, apreés
calcination a 800°C:

On peut également citer FR-A 2 559 755 qui concerne un oxyde
cérique présentant une surface épécifique d'au moins 85 + 5 m?/g
aprés calcination entre 350 et 500°C et, de préférence, située - entre
150 et 180 m?/g aprés calrination entre 400 et 450°C. Cet oxyde est
obtenu selon un procédé qui consiste & précipiter un sulfate basique
cérique en faisant réagir une solution aqueuse de nitrate cérique et
une solution aqueuse contenant des ions sulfate, & séparer le préci-
pité obtenu, & le laver & 1'aide d'une solution d'ammoniaque, éven-
tuellement & le sécher puis & le calciner & une température variant
entre 300 et 500°C. L'oxyde cérique ainsi préparé présente une grande
surface spécifique, mais,lorsqu'il est soumis & une opération de
calcination a 800°C, sa surface spécifique décroit considérablement
et se situe vers 10 m?/g.

Dans la demande de brevet européen n® 88 401583.4, la deman-
deresse a décrit un procédé pour accroitre et stabiliser & haute
température, la surface spécifique d'un oxyde cérique.

Ce procédé consiste & soumettre l'hydroxyde cérique, précur-
seur d'oxyde cérique, & un traitement solvothermal avant 1l'opération
de calcination.

Plus particuliérement, le procédé décrit dans ladite demande

consiste :
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- & mettre 1'hydroxyde cérique en suspension dans un milieu liquide,
- & le chauffer dans une enceinte close jusqu'a une température et
une pression inférieures respectivement & la température critique et
a la pression critique dudit milieu,

- & refroidir 1le milieu réactionnel et & le ramener & la pression

atmosphérigue,

- & séparer 1'hydroxyde cérique ainsi traité,

- puis & le calciner.

on entend par hydroxyde cérique, un oxyde cérique hydraté
CeD,,2H,0 ou bien un hydroxyde cérique pouvant contenir des quantités
résiduelles d'anions liés ou adsorbés tels que, par exemple, chloru-
res, sulfates, nitrates, acétates, formiates, etc...

Un mode de réalisation préférentiel du procédé décrit dams la
demande de brevet européen n° 88 401593.4 consiste & faire appel &
une solution de base, comme milieu liquide d'autoclavage.

Un tel procédé permet non seulement d'accroitre la surface
spécifique de 1'oxyde cérique obtenu, mais également de conserver une
surface spécifique élevée jusqu'd des températures de 900°c.

En soumettant un hydroxyde cérique préparé en faisant " réagir
une solution de sel de cérium et une base éventuellement en présence
d'un agent oxydanﬁ, dans des conditions de pH supérieur & 7, & un
traitement d'autoclavage en milieu basiqué, la demanderesse propose
selon la demande de brevet européen n® 88 401594.2, un oxyde cérique
présentant une surface spécifique & 800-900°C jamais atteinte par les
produits décrits dans 1'état de la technique.

1.'oxyde cérique ainsi obtenu présente une surface spécifique
dlau moins 15 m?/g mesurée aprés calcination & une température

comprise entre 800 et 900°C et, de préférence, comprise entre 20 et

60 m?/g mesurée aprés calcination & une température de 800°c.

11 présente une surface spécifique comprise entre 160 et
15 m?/g mesurée aprés calcination & une température comprise entre
350 et 900°C.

C'est ainsi qu'il peut présenter une surface spécifique
variant entre 70 et 160 m?/g et, de préférence, entre 100 & 160 n:/g
mesurée aprés calcination entre 350 et 450°C. v '
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Toutefois, lorqu'il sera soumis a une température plus élevée pouvant
atteindre 900°C, au moment de son utilisation, notamment dans le
domaine de la catalyse, il présente la caractéristique de conserver
une surface spécifique d'au moins 15 m®/g et, de préférence, comprise
entre 20 et 60 m°/g lorsqu'il est soumis a une température de 800°Cc.

Dans la présente demande, les surfaces spécifiques exprimées
sont mesurées sur un produit ayant subi une calcination d'au moins 2
heures a la température donnée.

Une autre caractéristique de 1'oxyde cérique, objet de la
demande de brevet européen n° 88 401594.2, est qu'il présente un
volume poreux supérieur a 0,1 em®/g & une température de mesure
comprise entre 800 et go0°c et, de préférence, supérieur &
0,15 em?/g. . )

Le volume poreux correspondant aux pores de diamétre infé-
rieur a 60 nm (600 R) est mesuré au porosimétre & mercure selon la
norme ASTM D4284-83 ou suivant la méthode des isothermes d'adsorption
d'azote, méthode B.E.T. précitée. - '

Comme la surface spécifique, le volume poreux dépend de la
température de calcination : il peut varier entre 0,35 et 0,156 cm’/g
pour une température de calcination allant de 350 & 900°C.

L'oxyde cérique préféré, objet de la demande de brevet
européen n® 88 401594.2 présente un volume poreux compris entre 0,15
et 0,25 cm?®/g aprés calcination & unerfempérature de 800°C.

La taille des pores d'un oxyde cérique calciné & 800°C
s'échelonne entre 3 nm (30 &) et 60 nm (600 %) : le diamétre moyen
(d;,) des pores varie entre 20 nm (200 %) et 30 nm (300 ), de
préférence, aux environs de 25 np (250 R).
on définit le diamétre moyen comme étant un diamétre tel que tous les
pores inférieurs & ce diamétre constituent 50 ¥ du volume poreux {Vp)
total des pores de diamétre inférieur & 60 nm (600 R).

Un oxyde cérique calciné & 350°C présente des pores de 2 mm
(20 &) & 100 n= (1000 £) : le diamétre moyen variant de 10 nm {100 1)
4 20 nm (200 &) et, de préférence, voisin de 15 nm {150 R).

L'analyse par diffraction X montre que 1'oxyde cérique, objet
de la demande de brevet européen n°® 88 401594.2 présente une phase

cristalline de type CeD, ayant un paramétre de maille variant de
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0,542 nm (5,42 &) & 0,544 nm (5.44 &). B titre indicatif, on préci-
sera que la taille des cristallites d'un oxyde cérique obtenu apreés
calcination a 250°C se situe entre 4 nm (40 &) et 6 nm (60 &) et
eprés calcination & 800°C, entre 10 nm (100 2) et 20 nm (200 %).

R 11 a maintenant été trouvé qu'un oxyde cérique présentant de
telles caractéristiques morphologiques pouvait étre obtenu selon un
autre procédé d'obtention en partant non pas d'un hydroxyde cérique,
mais d'une dispersion colloidale d'un hydroxyde cérique obteque

directement & partir d'un sel de cérium IV.

La présente invention a donc précisément pour objet un
procédé d'obtention d'un oxyde cérique grésentant une surface spéci-
fique d'au moins 15 m?/g mesurée aprés calcination & une température
comprise entre 800°C et 900°C caractérisé par le fait qu'il
consiste

- & introduire dans une enceinte close, une dispersion
colloidale d'un composé'de cérium IV obtenue en faisant réagir une
solution agueuse d'un sel de cérium IV et une base de fagon & obtenir
un taux de neutralisation supérieur & 0 et inférieur a 4,0,

- a chauffer ledit milieu jusqu'a une température et une
pression inférieures respectivement & la température critique et & la
pression critique de celui-ci,

- & refroidir le milieu réactionnel et & le ramener & la
pression atmosphérique,

- & séparer le précipité formé,

- puis & le calciner.

Conformément au procédé de 1l'invention, on fait appel & une
dispersion colloidale d'un composé de cérium IV. Celle-ci fait
1'cbjet des demandes de brevet EP-A O 206 906 et EP-A 0 208 580 qui
sont incorporées par référence dans la présente description. '

Par dispersion colloidale d'un composé de cérium IV, on
entend une dispersion colloidale d'un hydroxyde cérique ou oxyde
cérique hydraté CeO,,2H,0 pouvant contenir des quantités résiduelles
d'ions liés ou absorbés tels que par exemple, nitrate, ammonium.

_ On réalise la préparation de ladite dispersion colloidale en
faisant réagir une solutioﬁ aqueuse de mel de cérium IV avec une base
dans les conditions définies ci-aprés.
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On met en oeuvre une quantité de base inférieure & la quan-
tité de base nécessaire & la neutralisation compléte du cérium IV
présent dans le milieu réactionnel pour obtenir Ce(OH),.

11 en résulte que l'on obtient le cérium IV non pas sous
forme d'un précipité gélatineux, mais sous forme de colloides, ce qui
signifie qu'il y a présence de particules de dimensions colloidales.

Selon les conditions de préparation de ladite dispersion, le
cérium IV peut se trouver totalement sous la forme de colloides. Il
est également possible que le cérium IV se trouve simultanément sous
forme d'ions et sous forme de colloides. Pour simplifier 1'exposé, on
entend par "dispersion colloidale" aussi bien une dispersion colloi-
dale qu'un mélange ions-colloides : ceux-ci seront mieux explicités
ultérieurement.

A titre de solutions de sel de cérium IV, on peut faire appel
notamment & 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'elle contienne au moins 85 % de cérium IV.

La concentration de la solution de sel de cérium n'est pas un
facteur critique, selon 1l'invention. Lorsqu'elle est exprimée en
cérium IV, elle peut varier entre 0,1 et 2 moles par litre : une
concentration comprise entre 0,1 et 1 mole par litre est préférée;

La solution aqueuse du sel de cérium IV présente généfalelent
une certaine acidité initiale et peut avoir une normalité variant
entre 0,1 N et 4 N. La concentration en ions H' n'est pas critique.
11 est souhaitable qu'elle se situe entre 0,1 N et 1 N.

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 frangaise FR-A 2 570 087
(n® 84 13641) constitue une matiére premiére de choix.

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

La normalité de la solution basique mise en oeuvre n'est pas

un facteur critique selon 1l'invention, elle peut varier dans de
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iarges limites, par exemple, entre 0,1 et 11 N mais, de préférence;
entre 0,1 a 5 N. 7

La proportion entre la solution basique et la solution de sel
de cérium IV doit étre telle que le taux de neutralisation est
supérieur & 0 et inférieur a 4,0. Il est compris de préférence entre
0,1 et 3,8, et encore plus préférentiellement entre 0,5 et 3,0.

On définit le taux de neutralisation r par 1l'équation sui-
vante :

r = n3 - n2
ni

dans laguelle :
- nl représente le nombre de moles de Ce IV présentes dans la
dispersion colloidale f£finale
- n2 représente le nombre de moles OH  nécessaires pour
neutraliser 1'acidité apportée par la solution agueuse de sel
de cérium IV
- n3 représente le nombre total de moles OH’ apportées par
1'addition de la base.
Le taux de neutralisation 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, le cérium IV est sous forme ionique et/ou colloi-
dale. '
Lorsque le taux de neutralisation est eélevé, c'est-a-dire

supérieur 4 3,0, le cérium IV dans la dispersion colloidale obtenue

' egt essentiellement sous la forme de colloides. Pour des taux de

neutralisation compris entre 3,4 et 3,8, le taux de cérium IV sous
forme colloidale est de 100 %.

" pans le cas de taux de neutralisation élevé, les colloides
présentent une composition chimique correspondant & la formule (1) :

Ce(OH), .. (NOs). (1)
dans laquelle x varie entre 0,3 et 0,7.

11 est & noter que la force ionique est importante du fait de
1a présence d'une forte concentration du sel de la base qui se situe
entre 0,3 et 8 moles/litre.

Lorsque le taux de neutralisation est inférieur ou égal &
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3,0, le taux de cérium IV sous forme colloidale est compris entre 10
et 90 % du cérium IV mis en oeuvre.

La réaction entre la solﬁtion aqueuse du sel de cérium IV et
la base mises en oeuvre dans les quantités définies précédemment est

ffectuée & une température qui peut se situer entre 0°C et 60°C mais
de préférence & la température ambiante (le plus souvent 15 & 25°C).

On peut réaliser le mélange des reéactifs précités selon
plusieurs variantes. Par exemple, on peut faire le mélange simultané,
sous agitation, de la solution aqueuse du sel de cérium IV et de 1la
solution basique ou bien additionner, en continu ou en une seule
fois, la base dans la solution aqueuse du sel de cérium IV ou inver-
sement.

1a durée du mélange n'est pas critique et dépend des capaci-
tés de 1'appareillage. Elle peut varier entre 0,1 seconde et 30
heures.

Quelque soit l'ordre d'introduction des réactifs, on obtient
une dispersioh colloidale d'un composé de cérium IV, en milieu agueux
qui peut alors étre mise en oeuvre dans le procédé de l'invention.

La concentration de la dispersion colloidale d'un composé de
cérium IV exprimée en CeO, peut varier entre 0,1 et 2,0 moles/litre,
de préférence, entre 0,1 et 1,0 mole/litre.

Le diamétre hydrodynamique moyen des colloides varie entre
4 nm (40 8) et 40 nm (400 2) environ. Il est déterminé par diffusion
quasi-élastique de la lupmiére selon la méthode décrite par Michael L.
MCCONNELL dans Analytical Chemistry, 53, n® 8, 1007a (1981).

Conformément au procédé d'obtention d'un oxyde cérique &
grande surface spécifique selon 1l'invention, on soumet ladite disper-
sion, & une opération d'autoclavage.

L'opération d'autoclavage est effectuée & une température
située entre la température de reflux et la température critique du
mélange réactionnel. On choisit de préférence une température compri-
se entre 100°C et 350°C, et encore plus préférentiellement, entre
150°C et 350°C.

La montée en température s'effeétue & une vitesse qui n'est
pas critique. On atteint la température réactionnelle en chauffant
par exemple entre 30 minutes et 4 heures.

On peut conduire le procédé de 1'invention, en introduisant
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la dispersion colloidale d'hydroxyde cérique dans une enceinte close,
la pression ne résulte donc que du chauffage du mélange réactionnel.

Dans les conditions de teméératures données ci-dessus, et en
milieu agueux, on peut préciser, & titre illustratif, que la pression
varie enﬁre 1(10° Pa) et 165 Bars (165.10° Pa) de préférence entre
5(5.10° Pa) et 165 Bars (165.10° Pa).

11 est également possible d'exercer une pression extérieure qui
s'ajoute alors & celle consécutive au chauffage.

La durée de l'opération d'autoclavage n'est pas critique.
Elle peut varier entre 3C minutes et 6 heures.

A la fin de celle-ci, on laisse refroidir & l'inertie du
systéme et 1'on raméne le systéme a la pression atmosphérique.

On sépare le produit en suspension dans le milieu liquide
selon les techniques classiques de séparation solide-liquide telles
que décantation, essorage, filtration et/ou centrifugation.

Le produit recueilli pgut étre éventuellement soumis & un
lavage de préférence a 1'eau et/ou & un séchage. Le séchage peut étre
effectué a l'air ou sous pression réduite, par exemple de l'ordre de
1 & 100 mm de mercure (133,322 Pa & 13332,2 Pa). La fempératﬂre de
séchage peut varier entre la température ambiante et 100°C et 1la
durée de séchage n'est pas critique et peut étre comprise entre 2 et
48 heures. .

Selon une derniére étape du procédé de 1'invention, on
calcine le produit obtenu & une température comprise entre 300°C et
1000°C et, de préférence, choisie entre 350°C et 800°C.

La durée de la calcination peut varier dans de larges limites

entre 30 minutes et 10 heures, et, de préférence entre 2 et 6 heures.

on confirme, selon 1'invention, que 1'opération d'autoclavage
appliquée & une dispersion colloidale d'hydroxyde cérique telle que
définie, permet d'obtenir un oxyde cérique présentant une surface

spécifique élevée d'au moins 15 n?/g mesurée aprés calcination & une

température comprise entre 800°C et 900°C. La surface spécifique de

1'oxyde cérique cbtenu varie, généralement, entre 20 et 60 n?/g et,
plus particuliérement, entre 20 et 35 m’/g, mesurée aprés calcination

& une température de 800°C.
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Les exemples qui suivent illustrent 1'invention sans toute-

fois la limiter.

Exemples 1 & 3
1. Préparation de la dispersion colloidale d'hydroxyde cérigue

pans cette sérlie d'essais, on met en oeuvre une dispersion
colloidale d'hydroxyde cérique présentant les taux de neutralisation
suivants : r = 0,5 (exemple 1), r = 1,5 (exemple 2), r = 3,0 (exem-
ple 3).

on part d'une solution aqueuse de nit}ate cérique contenant
1,25 molés/litre de cérium IV, 0,02 mole/litre de cérium III et une
acidité libre de 0,35 N préparée par électrolyse conformément &
FR~A 2 570 087. -

On additionne une solution agueuse d'ammoniaque 3N, & raison
de 0,5 mole d'OH™ par mole de CeO, et par heure : la quantité de base
ajoutée étant calculée de telle sorte que l'on obtienne le taux de
neutralisation désiré. ‘

Dans tous les exemples, la dispersion colloidale d'hydroxyde
cérique obtenue est plus exactement une dispersion colloidale d'un
hydroxynitrate cérique ayant un rapport molaire [cetv]/INO; ] = 0,5
et présente une concentration exprimée en Ce0, égale & 60 ga/l.

Le pourcentage de cérium sous forme colloidale est d'environ
15 % dans 1'exemple 1, 40 % dans l'exemple 2, et 90 % dans 1'exem-
ple 3 : il est déterminé en dosant le cérium IV dans la solution
surnageante obtenue aprés ultracentrifugation (140 000 g - 2 heures)
par titrage potentiométrique & 1'aide d'une solution titrée de
fer II.

Le diamétre hydrodynamique moyen des colloides mesuré par
diffusion quasi-élastique de la lumiére est de 5 nm.

2. Traitement d'autoclavage

Dans un réacteur BUCHI en verre équipé d'un dispositif
d'agitation tournant a 80 tours/minute, on introduit 500 cm® de la
dispersion colloidale préparée sous 1.

on soumet le milieu réactionnel & un traitement d'auto-
clavage & une température de 180°C, soit environ 12 bars, pendant

4 heures.
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durée de 6 heures a différentes températures : 350°C, 600°C, 800°C.

Les résultats sont consignés dans le tableau I suivant :

Tableau I
Référence Taux de Surface spécifique m’/g .
exemple |neutralisation| Température Température | Température
de de de
calcination | calcination | calcination
350°C 600°C 800°C
1 r =0,E g0 10 20
2 r=1,5 896 72 25
3 r=3,0 80 59 22

On note que les surfaces spécifiques obtenues a 800°Cc sont

élevées.

précipite
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REVENDICATIONS

1. Procede d'obtention d'un oxyde cérique présentant une surface
specifique d'au moins 15 m’ /g mesurée apreés calcination a une tempé-
rature comprise entre 800°C et 900°C caractérisé par le fait qu'il
consiste :

- a4 introduire dans une enceinte close, une dispersion
cclloidale d'un composé de cérium IV obtenue en faisant réagir une
sclution aqueuse ¢'un sel de cérium IV et une base de fagon a obtenir
un taux de neutralisation supérieur & O et inférieur a 4,0,

- & chauffer ledit milieu jusqu'd une température et une
pression inférieures respectivement a la température critique et a la
pressicn critique de celui-ci,

- & refrecidir 1le milieu réactionnel et & le ramener a la
pression atmosphérique,

- a séparer le précipité formé,

- puis & le calciner.

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé par le fait que
la dispersion colloidale d'un composé de cérium 1V est préparée par
réaction d'une solution aqueuse de nitrate cérique ou de nitrate
céri-ammoniacal et d'une base.

3. - Procédé selon la revendication 2 caractérisé par le fait -que
la solution aqueuse de sel de cérium IV est une solution provenant de
1'oxydation électrochimique d'une solution de nitrate céreux.

4. Procédé selon 1'une des revendications 2 et 3 caractérisé par
le fait que la concentration en sel de cérium IV exprimée en -~ cérium
1V varie entre 0,1 et 2 moles/litre.

5. Procédé selon 1'une des revendications 1 & 2 caractérisé par
le fait que la solution basique est une solution aqueuse d'ammo-
niaque.

6. Procédé selon la revendication 5 caractérisé par le fait que
1a normalité de la solution basique est comprise entre 0,1 et 5 N.
7. Procédé selon la revendication 1 caractérisé par le fait que
1'on fait réagir une solution aqueuse de sel de cérium IV avéc une
base de fagon & obtenir un taux de neutralisation compris entre 0,1

et 3,8.
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8. Procédé selon la revendication 7 caractérisé par le fait que
1'on choisit un taux de neutralisation compris entre 0,5 et 3,0.
9. . Procedé selon la revendication 1 caractérisé par le fait que
la température de réaction entre la solution aqueuse de sel de cérium
IV et la base est la température ambiante.

10. Procédé selon 1'une des revendications 1 & 9 caractérisé par

e fait que 1'on mélange simultanément la solution aqueuse du sel de

cérium IV et la solution basique ou gue l'on additionne la base dans
la solution de cérium IV ou inversement.

11. Procédé selon l'une des revendications 1 & 10 caractérisé par
le fait que la concentration de la dispersion collcidale du composé
de cérium IV exprimé en CeD, varie entre 0,1 et 2,0 moles/litre.

12. Procédé selon la revendication 11.caractérisé par le fait que
ladite concentration est comprise entre 0,1 et 1,0 mole/litre.

13. Procédé selon 1'une des revendications 1 & 12 caractérisé par
le fait que la température d'autoclavage varie entre 100 et 350°C.
14. Procédé selon la revendicétion 13 caractérisé par le fait que
ladite température est comprise entre 150 et 350°c.

15. Procédé selon 1'une des revendications 1 & 14 caractérisé par
le fait que la pression varie entre 1 “(10% Pa) et 165 bars
(165.10° Pa). '

16. Procédé selon'la revendication 15 caractérisé par le fait que
ladite pression est comprise entre 5 (5.10° Pa) et 165 bars
(165.10° Pa).

17. Procédé selon 1'une des revendications 1 & 16 caractérisé par
le fait que la durée de 1'autoclavage varie entre 30 minutes et
6 heures.

18, Procédé selon 1'une des revendications 1 & 17 caractérisé par
le fait que la température de calcination est comprise entre 300 et
1000°c.

19. Procédé selon la revendication 18 caractérisé par le fait gque
ladite température est comprise entre 350 et 800°C.

20. Procédé selon 1'une des revendications 18 et 19 caractérisé

par le fait que la durée de calcination varie entre 2 et 6 heures.
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