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(57) Abrégé: L’ invention concerne une dispersion colloidale d’un composé€ de cérium contenant du cérium III. Cette dispersion est
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DISPERSION COLLOIDALE D'UN COMPOSE DE CERIUM ET
CONTENANT DU CERIUM lil, PROCEDE DE PREPARATION ET UTILISATION

RHODIA TERRES RARES

|.a présente invention concerne une dispersion colloidale d'un composé de cérium
contenant du cérium lll.

Les sols de cerium, tout particulierement les sols de cerium tétravaient, sont bien
connus. lls presentent un grand interét, par exemple pour des applications en
cosmeétique ou dans le domaine des luminophores. Cependant, dans ces applications,
on a besoin de sols qui sont relativement concentres, stables et purs. Or, les procedes
de préparation de tels sols sont complexes; ils necessitent notamment la mise en ceuvre
de résines eéchangeuses d'ions. |l serait intéressant de disposer d'une voie d'acces plus
facile a de tels sols.

L'objet de f'invention est de resoudre cette difficulté et donc de permettre d'obtenir
des sols purs et suffisamment concentrés selon une voie plus simple.

Dans ce but, linvention concerne une dispersion colloidale d'un composé de
cérium, caractérisée en ce qu'elle presente une concentration en oxyde de cérium d'au
moins 50g/l, un taux de cérium Il par rapport au cerium total d'au moins 0,5%, une
conductivité d'au plus 5mS/cm, un pH compris entre 4 et 8 et en ce qu'elle est
constituée de particules présentant un diamétre moyen d'au plus 15nm.

L'invention concerne aussi un procede de preparation d'une telle dispersion
colloidale qui est caractérise en ce qu'on fait reagir au moins un sel de cérium |l avec
une base et en présence d'un acide en quantité telle que le rapport H/Ce soit supérieur
a 1, puis on redisperse dans l'eau le precipité issu de la réaction précédente.

| Le procédé de l'invention n'est pas complexe puisqu'il comporte essentieliement
une réaction d'un sel et d'une base qui peut se faire en mettant en ceuvre un
appareillage simple. Il part d'un composé de cérium lil, cérium Il que I'on retrouve en
partie dans la dispersion de l'invention, et cette dispersion presente les caracteristiques
de pureté rechercheées.

D'autres caractéristiques, détails et avantages de l'invention apparaitront encore
plus complétement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers
exemples concrets mais non limitatifs destines a l'illustrer.

Pour la suite de la description, l'expression dispersion colloidale ou sol d'un
composé de cérium désigne tout systeme constitué de fines particules solides de
dimensions colloidales a base d'oxyde et/ou d'oxyde hydraté (hydroxyde) de cérium, en
suspension dans une phase liquide aqueuse, lesdites particules pouvant en outre,
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éventuellement, contenir des quantités résiduelles d'ions lies ou adsorbeés tels que par
exemple des nitrates, des acétates, des citrates ou des ammoniums. On notera que
dans de telles dispersions, le cérium peut se trouver soit totalement sous la forme de
colloides, soit simultanément sous la forme d'ions et sous la forme de colloides.

Selon une premiére caractéristique, la dispersion de linvention présente une
concentration d'au moins 50g/l. Elie peut étre plus particulierement d'au moins 100g/i et
encore plus particulierement d'au moins 150g/l. Cette concentration est exprimee en
concentration équivalente en oxyde de cérium CeO.. Elle est déterminée apres sechage
et calcination sous air d'un volume donné de dispersion.

La seconde caractéristique de la dispersion est son taux de cerium Ill. Ce taux est
d'au moins 0,5%. Ce taux peut étre plus particulierement d'au moins 1% et encore plus
particulierement d'au moins 1,5%. Généralement, il est d'au plus 50%. Il peut étre
notamment d'au plus 10%. Il est exprimé par le rapport atomique Celll/Ce total. La
dispersion comprend en outre du cérium sous forme cerium V.

- Une troisiéme caractéristique de la dispersion de l'invention est sa pureté. Cette
pureté est mesurée par la conductivité de la dispersion. Cette conductivite est d'au plus
5mS/cm. Elle peut étre inférieure a cette valeur et ainsi étre, de préférence, d'au plus
2mS/cm et plus particulierement d'au plus 1mS/cm. Encore plus particulierement, elle
peut étre inférieure a 0,3mS/cm.

Les dispersions de l'invention peuvent présenter en outre un pH élevé, par
exemple compris entre 4 et 8. Ces valeurs de pH, voisines de la neutralite, permettent
des applications intéressantes des dispersions de l'invention.

Les particules colloidales qui constituent les sols de linvention sont fines. Ainsi,
elles peuvent présenter un diameétre moyen qui est d'au plus 15nm et qui peut étre
compris notamment entre 2nm et 15nm, plus particulierement entre 2nm et 6nm. Ce
diamétre est déterminé par comptage photométrique a partir d'une analyse par METHR
(Microscopie Electronique par Transmission a Haute Résolution).

Selon une variante préféree, les dispersions de linvention sont particulierement
pures en anions nitrates. Plus précisément, la teneur en anions nitrates des dispersions,
mesurée par la teneur en anions nitrates en poids des particules colioidales est
inférieure a 80ppm.

Enfin, les dispersions selon l'invention peuvent étre des dispersions aqueuses, |a
phase continue étant 'eau, ou des dispersions dans une phase continue qui peut étre
constituée par un mélange eau/solvant miscible a I'eau ou encore des dispersions dans
un solvant organique.

Le solvant organique peut étre tout particulierement un solvant miscible a l'eau.
On peut citer, par exemple, les alcools comme le méthanol ou l'éthanol, les giycols
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comme l'eéthylene glycol, les dérives acétates des glycols comme le monoacétate
d'ethyiene glycol, les éthers de glycols, les polyols ou les cétones.

Le procéde de préparation des dispersions de l'invention va maintenant étre
décrit.

Ce procede comprend une premiere étape dans laquelle on fait réagir avec une
base un sel de cerium lll en présence d'un acide.

Comme base, on peut utiliser notamment les produits du type hydroxyde. On peut
citer les hydroxydes d'alcalins ou d'alcalino-terreux et 'ammoniaque. On peut aussi
utiliser les amines secondaires, tertiaires ou quaternaires. Toutefois, les amines et
'ammoniaque peuvent étre preféerés dans la mesure ou ils diminuent les risques de
pollution par les cations alcalins ou alcalino terreux.

Comme sels de céerium lll, on peut utiliser plus particulierement I'acétate, le
chlorure ou le nitrate de cerium lll ainsi que des meélanges de ces sels comme des
mixtes acetate/chlorure.

Selon une caractéristique spécifique du procédé de l'invention, la réaction du sel
de cérium avec la base se fait en présence d'un acide. .

Comme acides susceptibles d'étre utilisés, on peut mentionner les acides
minéraux et/ou organiques et plus particulierement ceux correspondant aux sels de
cerium lll utilises dans la réaction. On peut ainsi citer notamment l'acide acétique ou
I'acide chilorhydrique.

La quantite d'acide présent ou mis en ceuvre lors de la réaction est telle que le
rapport molaire H'/Ce soit supérieur a 1, de préférence supérieur a 1,5 et plus
particuliérement d'au moins 2. Cette quantité est la quantité d'acide présente au
moment ou debute la réaction avec la base. '

La reaction de la base avec le sel de cérium peut se faire en continu, on entend
par la une addition simultanée des réactifs dans le milieu réactionnel. Cette réaction
peut se faire sous air ou dans une atmosphere d'air et d'azote ou encore sous azote.

Le pH du milieu réactionnel est habituellement compris entre 7,5 et 9 5.

On obtient a lissue de la reaction précitée un précipité. Ce précipité peut étre
séparé du milieu liquide par tout procédé connu par exemple par centrifugatioh. Le
précipité ainsi obtenu peut ensuite étre remis en suspension dans I'eau de maniére a
donner la dispersion de finvention.

Avantageusement, le precipité issu de la réaction peut étre lavé. Ce lavage peut
se faire en remettant dans l'eau le precipite puis, aprés agitation, en séparant le solide
du milieu liquide par centrifugation par exemple. Cette opération peut étre repétée
plusieurs fois si necessaire.

Selon une variante de [linvention, la dispersion obtenue aprés remise en
suspension dans l'eau peut étre purifiee par ultrafiltration. '
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Si necessaire, la dispersion peut étre en outre concentrée par ultrafiltration par
exemple.

Le lavage et l'ultrafiltration peuvent se faire sous air ou dans une atmosphere d'air
et d'azote ou encore sous azote. L'atmosphere sous laquelle se déroulent ces
opérations joue un réle dans la transformation du cérium Ill en cérium 1IV.

Dans le cas d'une dispersion partiellement ou totalement en milieu solvant
different de l'eau, cette dispersion peut étre préparée a partir de la dispersion aqueuse
par addition du solvant organique a la dispersion aqueuse puis distillation pour éliminer
I'eau ou traitement par une membrane d'ultra-filtration pour I'élimination progressive de
l'eau.

Les dispersions de [invention peuvent étre utilisées dans de nombreuses
applications. On peut citer la catalyse notamment pour post combustion automobile,
dans ce cas les dispersion sont utilisées dans la préparation de catalyseurs. Les
dispersions peuvent aussi étre employées pour la lubrification, dans les céramiques, la
fabrication de composés luminophores. Les dispersions peuvent aussi étre mises en
ceuvre pour leurs propriétés anti-UV par exemple dans la préparation de films de
polymeres (du type acrylique ou polycarbonate par exemple) ou de compositions
cosmetiques notamment dans la préparation de crémes anti-UV. Elles peuvent étre
utilisées enfin sur un substrat en tant qu'agents d'anticorrosion.

Des exemples vont maintenant étre donnés. Dans ces exemples, la conductivité
est mesuree a 'aide d'un conductimeétre de type CDM 83 (Radiometer Copenhaguen) et
de sa cellule de mesure de type CDC 304.

EXEMPLE 1

Cet exemple concerne la préparation d'une dispersion de cérium a partir d'un
mélange d'acétate et de chlorure de cérium et d'acide chlorhydrique.

On additionne dans un bécher 334 g d'acétate de cérium (lil) a8 49,29% en oxyde
CeO, (Soit 0,957 mole de Ce) et 89,9 g de CeCl; a 45,90% en CeO, ( soit 0,24 mole de
Ce), puis 357 g d'acide chlorhydrique concentré a 36% (soit 3,52 mole d'HCI)
prealablement dilué par addition de 500 ml d'eau déminéralisée. On met sous agitation.
On compléte ensuite a 2000ml par de l'eau déminéralisée. L'ensemble est mis sous
agitation jusqu'a I'obtention d'une solution limpide a I'ceil. Le mélange obtenu présente
alors une concentration d'environ 0,6 M en Ce et un rapport (H/Ce) molaire de 2,9.

La precipitation du solide est réalisée dans un montage en continu comprenant:

- un reacteur d'un litre equipé d'un agitateur a pales, réglé a 400 t/mn avec un pied
de cuve initial d'eau de 0,5 | et d'une électrode asservie a une pompe régulatrice de pH
dont ia consigne est fixée a un pH de 8,7;
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- deux flacons d'alimentation contenant d'une part, la solution de sels de cérium
precedemment decrite et d'autre part, une solution d'ammoniaque 10 N.

Le debit de la solution d'acétate de cérium est fixée a environ 500 mi/mn et le
debit dammoniaque est asservie a la régulation de pH. Ainsi, 2000 ml du mélange de
sels de cerium et 600 ml d'ammoniaque 10 N ont été additionnés en 243 mn.

Le rendement de précipitation en Ce est déterminé de I'ordre de 91%.

Le precipite est separé des eaux méres par centrifugation a 4500 tr/mn durant 10 mn.
Sur une aliduote, par calcination a 1000°C, on détermine un pourcentage de 27,7% en
oxyde CeQ.,.

Le precipite est dispersée par addition d'eau déminéralisée pour obtenir une
dispersion a 0,25M en Ce. On met sous agitation 15 mn. On centrifuge de nouveau.
Deux opérations successives sont ainsi réalisées . |

100 ml de la dispersion a 0,25 M en Ce sont dilués a 300 m! par de l'eau
déminéralisée. Par ultrafiltration sur des membranes 3 KD, on concentre jusqu'a 100 ml.
Trois ultrafiltrations sont ainsi réalisées. Une concentration supplémentaire est alors
realisee par ultrafiltration jusqu'a 34 mi lors de cette derniére ultrafiltration.

Par evaporation et calcination a 1000°C d'une aliquote bien déterminée de la
dispersion obtenue, on mesure une concentration en CeQO, de la dispersion finale
obtenue de 60g/I.

La dispersion colloidale présente un aspect limpide. Le pH de la dispersion est de
5. La teneur en NOj; est inféerieure a 80ppm. Le rapport Celll/Ce total est de 1.8%
(mesure par methode chimique) et la conductivité de la dispersion est de 0. 7mS/cm.

EXEMPLE 2

Cet exemple concerne la préparation d'une dispersion de cérium a partir d'acétate
de certum et d'acide acétique.

On additionne dans un bécher 416,5 g d'acétate de cérium (lIl) a 49,29% en
oxyde CeO; (soit 1,19 mole de Ce), puis 144 g d'acide acétique concentré (soit 2,4 mole
de CH,COOH) préalablement dilué par addition de 100 ml d'eau déminéralisée. On met
sous agitation. On complete ensuite a 2400ml par de l'eau déminéralisée. L'ensemble
est mis sous agitation jusqu'a l'obtention d'une solution limpide a I'deil. Le meélange
obtenu presente alors une concentration d'environ 0,5M en Ce et un rapport (H/Ce)
molaire de 2.

La precipitation du solide est réalisée dans le montage en continu décrit a

I'exemple 1.
Ainsi, 2400 ml de la solution d'acetate de cérium et 2120 ml d'ammoniaque 3 N

ont été additionnés en 270 mn.
Le rendement de precipitation en cérium est déterminé de l'ordre de 95,7%.

5
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Le precipité est séparé des eaux meres par centrifugation a 4500 t/mn durant 10
mn. Sur une aliquote, par calcination a 1000°C, on détermine un pourcentage en CeO,
du précipité de 23,4% en oxyde CeOQ..

Le précipité est dispersée par addition d'eau déminéralisée pour obtenir une
dispersion a 0,25M en Ce. On met sous agitation 15 mn. On centrifuge de nouveau.
Deux opérations successives sont ainsi réaliseées.

100 ml de la dispersion a 0,25 M en Ce sont dilués a 300 ml par de l'eau
déminéralisée et laisseés sous agitation une nuit sous atmosphere d'air. Par ultrafiltration
sur des membranes 3 KD, on concentre jusqu'a 100 ml. Trois ultrafiltrations sont ainsi
réalisées. Une concentration supplémentaire est alors réalisée par ultrafiltration jusqu'a
50 ml lors de cette derniére ultrafiltration. ’

Par évaporation et calcination a 1000°C d'une aliquote bien déterminée de la
dispersion obtenue, on mesure une concentration en CeO, de la dispersion finale
obtenue de 574g/I. _

- La dispersion colloidale présente un aspect limpide. Le pH de la dispersion est de
4,7.

La teneur en NO; est inférieure a 80 ppm. Le rapport Celll/Ce total est de 1,9% et

la conductivité de la dispersion est de 0,9mS/cm. La tallle des colloides est de 3nm.

EXEMPLE 3

Cet exemple illustre les propriétés anti-UV d'une dispersion de l'invention. On
procéde par mesures de transmission directe en fonction de la longueur d’'onde.

Ces mesures de transmission sont réalisées sur un spectro-photomeétre UV-Visible
Perkin Elmer A 900, equipée d'une cellule dont les parois sont en quartz et I'épaisseur
de I'’échantillon est de 2 mm. Les valeurs de transmission directe sont déterminées en
mesurant f'intensité transmise, par rapport a une reférence (mesures sur cuve sans
dispersion colloidale).

Une aliquote de la dispersion colloidale est diluee par de leau déminéralisée
jusqu’a obtenir une concentration finale de 3% massique en CeO..

La courbe de transmission obtenue est caractérisée par les valeurs suivantes :

A 400 nm, 10 % de transmission

A 418 nm, 50% de transmission

A 455 nm, 80% de transmission.
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REVENDICATIONS

1- Dispersion colloidale d'un composé de cérium, caractérisée en ce qu'elle présente
une concentration en oxyde de cérium d'au moins 50g/l, un taux de cérium lll par
rapport au cerium total d'au moins 0,5%, une conductivité d'au plus 5mS/cm, un pH
compris entre 4 et 8 et en ce qu'elle est constituée de particules présentant un diameétre
moyen d'au plus 15nm.

2- Dispersion selon la revendication 1, caractérisée en ce qu'elle présente une
concentration d'au moins 100g/1.

3- Dispersion selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce qu'elle présente un taux
de céerium |l d'au moins 1%.

4- Dispersion selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce qu'elle
présente une teneur en anion nitrates inférieure a 80ppm.

5- Dispersion selon l'une des revendications précédentes, caractérisée en ce qu'elle
presente une conductivité d'au plus 2mS/cm, plus particulierement d'au plus 1mS/cm.

6- Dispersion selon l'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que la
phase continue est l'eau. |

7- Dispersion selon 'une des revendications 1 a 5, caractérisée en ce que la phase
continue est constituee par un melange eau/solvant miscible a I'eau ou par un solvant
organigue.

8- Procéde de préparation d'une dispersion colloidale selon l'une des revendications
precedentes, caractérise en ce qu'on fait réagir au moins un sel de cérium |ll avec une
base et en présence d'un acide en quantité telle que le rapport molaire H'/Ce soit
supérieur a 1, puis on redisperse dans l'eau le précipité issu de la réaction précédente.

9- Procedé selon la revendication 8, caractérisé en ce qu'aprés la redispersion dans
'eau du precipite, on purifie par ultrafiltration la dispersion obtenue.

10- Procédeé selon la revendication 8 ou 9, caractérisé en ce que le sel de cérium Il est

un acétate ou un chlorure.
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11- Procede selon l'une des revendications 8 & 10, caractérisé en ce que l'acide précité
est l'acide aceétique ou l'acide chiorhydrique.

12- Procéde selon l'une des revendications 8 a 11, caractérisé en ce qu'on effectue la
reaction en continu.

13- Procede, pour la préparation d'une dispersion colloidale dont la phase continue est
constituée par un meélange eau/solvant miscible a I'eau ou par un solvant organique,
caracterise en ce qu'on ajoute le solvant organique a la dispersion aqueuse obtenue par
le procede selon l'une des revendications 8 a 12 puis on distille pour éliminer 'eau, ou
on traite la dispersion par une membrane d'ultra-filtration pour I'élimination progressive
de l'eau.

14- Utilisation d'une dispersion du type selon I'une des revendications 1 & 7 ou du type
obtenu par le procédeé selon 'une des revendications 8 a 13, sur un substrat comme
agent anticorrosion, dans la préparation de films de polymeéres, dans une composition
cosmetique, en catalyse notamment pour post combustion automobile, en lubrification
Oou dans les ceramiques.
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