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(57) Abrégé : La composition de l'invention est a base d'oxyde de zirconium et d'au moms un additif choisi parmi les oxydes de
praséodyme, de lanthane et de néodyme. Elle présente une surface spécifique d'au moins 29 m /g, apres calcination a 1000°C pendant
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les tensioactifs du type éthoxylats d'alcools gras carboxyméthylés et on calcine enfin le précipité. LLa composition peut €tre utilisée

comme catalyseur.
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COMPOSITION A BASE D'OXYDES DE ZIRCONIUM, DE PRASEODYME, DE

LANTHANE OU DE NEODYME, PROCEDE DE PREPARATION ET
UTILISATION DANS UN SYSTEME CATALYTIQUE

Domaine de l'invention

La présente invention concerne une composition a base d'oxyde de
zirconium, d'un additif choisi parmi les oxydes de praséodyme, de lanthane et de
neodyme, son procéde de preparation et son utilisation dans un systeme

catalytique.

Description de l'art antérieur

On utilise a I'heure actuelle pour le traitement des gaz d'échappement des
moteurs a combustion interne (catalyse postcombustion automobile) des
catalyseurs dits multifonctionnels. Par multifonctionnels, on entend les catalyseurs
capables doperer non seulemeht l'oxydation du monoxyde de carbone et des
hydrocarbures présents dans les gaz d'échappement mais également la réduction
des oxydes d'azote également présents dans ces gaz (catalyseurs "trois voies").
Les catalyseurs a base d'oxyde de zirconium ou d'oxyde de cérium sont aujourd’hui
connus comme particulierement intéressants pour ce type de réactions.

Pour etre efficaces, ces catalyseurs doivent présenter une surface
spécifique importante et on cherche toujours des catalyseurs susceptibles de
pouvoir étre utilises a des températures de plus en plus hautes et, pour cela,

présentant une stabilité améliorée de leur surface spécifique.
sommaire de l'invention

L'objet de l'invention est donc la mise au point d'une composition catalytique

pouvant repondre aux caractéeristiques mentionnées ci-dessus.
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La présente invention concerne donc un procédé de préparation d'une
composition, consistant en de I'oxyde de zirconium, au moins un additif choisi parmi
les oxydes de praséodyme, de lanthane et de néodyme et optionnellement de
'aluminium ou du silicium, la teneur en additif est d'au plus 50% en masse d'oxyde
d'additif par rapport a la masse de la composition, ledit procédé etant caracterise
en ce qu'il comprend les étapes suivantes:

- (a) on forme un mélange comprenant des composés du zirconium, de ['additif et,
le cas échéant, de I'aluminium ou du silicium;

- (b) on met en présence ledit mélange avec un compose basique ce par quol on
obtient un precipité;

- (c) on chauffe en milieu liquide ledit précipité a une température d'au moins
100°C,;

- (d) on ajoute au précipité obtenu a I'étape précédente un compose choisi parmi
les tensioactifs anioniques, les tensioactifs non ioniques, les polyéthylene-glycols,
les acides carboxyliques et leurs sels et les tensioactifs du type éthoxylats d'alcools
gras carboxymethyles;

- (e) on calcine le précipité ainsi obtenu.

L'invention concerne plus particulierement un procédé de préparation d'une
composition consistant en de I'oxyde de zirconium et au moins un additif etant un
oxyde de praséodyme, de lanthane ou de néodyme, la teneur totale en additif etant
d'au plus 40% en masse d'oxyde d'additif par rapport a la masse de la composition,
ladite composition étant caractérisée en ce qu’elle présente une surface specifique
mesurée aprés calcination a 1000°C pendant 10 heures comprise entre 29 m°/g et
60 m?/g, ledit procédé étant caractérisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes:

- (a) on forme un mélange comprenant des composés du zirconium et de 'additif;

- (b) on met en présence ledit mélange avec un compose basique ce par quol on

obtient un precipite;
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- (c) on chauffe en milieu liquide ledit précipité a une température d'au moins 100°C;
- (d) on ajoute au precipité obtenu a |'étape précédente un composé étant un
tensioactif anionique, un tensioactif non ionique, un polyéthyléne-glycol, un acide
carboxylique ou un de ses sels, ou un tensioactif étant un éthoxylat d'alcool gras
carboxyméthyle; et

- (e) on calcine le précipité ainsi obtenu.

Selon un mode de realisation particulier, on utilise comme composés du
zirconium et de l'additif, des composés étant des nitrates, des acétates ou des
chlorures.

L'invention concerne aussi une composition obtenue par le procédé décrit ci-
dessus, la composition consistant en de |'oxyde de zirconium et au moins un additif
choisi parmi les oxydes de praséodyme, de lanthane et de néodyme, Ia
composition présentant une surface spécifique d'au moins 29 m°/g, aprés
calcination a 1000°C pendant 10 heures.

Plus particulierement, l'invention concerne une composition obtenue par le
procede selon l'invention, ou la composition consiste en de l'oxyde de zirconium et
en au moins un additif étant un oxyde de praseéodyme, de lanthane ou de néodyme,
et etant caracterisée en ce qu'elle présente une surface spécifique comprise entre
29 m‘/g et 60 m?/g, mesurée aprés calcination a 1000°C pendant 10 heures, et en
ce que la teneur totale en additif est d'au plus 40% en masse d'oxyde d'additif par

rapport a la masse de la composition.

L'invention concerne encore une composition consistant en de |'oxyde de
zirconium et en au moins un additif choisi parmi les oxydes de praséodyme, de
lanthane et de néodyme, et en un oxyde qui est I'oxyde d'aluminium ou la silice,

caractérisée en ce qu'elle présente une surface spécifique d’au moins 29 m?/g

apres calcination a 1000°C pendant 10 heures.
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Plus particulierement, l'invention concerne une composition consistant en de
'oxyde de zirconium et en au moins un additif étant un oxyde de praséodyme, de
lanthane ou de neéodyme, caractérisée en ce qu'elle présente une surface
spécifiqgue mesurée apres calcination a 1000°C pendant 10 heures comprise entre
29 m?/g et 60 m®/g, et en ce que la teneur totale en additif est d'au plus 40% en
masse d'oxyde d'additif par rapport a la masse de la composition.

Selon un mode de réalisation particulier, la composition selon l'invention est
caractérisée en ce qu’elle se présente sous la forme d'une solution solide du ou
des additifs dans l'oxyde de zirconium.

Selon un autre mode de réalisation particulier, la composition selon l'invention
est caractérisée en ce que la teneur en additif est comprise entre 10% et 40 %.

Selon un autre mode de réalisation particulier, la composition selon l'invention
est caractérisée en ce que la composition présente une surface specifigue mesuree
aprés calcination a 900°C pendant 4 heures comprise entre 55 m°/g et 79 m“/g.

Selon un autre mode de réalisation particulier, la composition selon linvention
est caracterisée en ce que la composition présente une surface spécifique mesurée
aprés calcination a 1100°C pendant 4 heures comprise entre 17 m°/g et 20 m?/g.

Selon un autre mode de réalisation particulier, la composition selon l'invention
est caracterisée en ce que la composition présente une surface specifigue mesuree
aprés calcination a 1200°C pendant 10 heures comprise entre 2 m°/g et 4 m°/g.

Selon un autre mode de réalisation particulier, la composition selon l'invention
est caracterisée en ce que la teneur totale en additif est d'au plus 20 % en masse
d'oxyde d'additif par rapport a la masse de la composition.

Selon un autre mode de réalisation particulier, la composition selon l'invention
est caracterisee en ce que la teneur totale en additif est comprise entre 10% et
20% et la composition présente une surface spécifique mesurée apres calcination a
1000°C pendant 10 heures comprise entre 40 m*/g et 60 m“/g.

Selon un autre mode de réalisation particulier, la composition selon l'invention

est caracterisee en ce que la composition présente une surface specifique mesurée



CA 02553824 2016-07-21

1d

aprés calcination a 900°C pendant 4 heures comprise entre 54 m*/g et 79 m?/g.

Selon un autre mode de realisation particulier, la composition selon I'invention
est caracterisee en ce que la composition présente une surface spécifique mesurée
aprés calcination a 1100°C pendant 4 heures comprise entre 19 m?/g et 20 m“/g.

Selon un autre mode de realisation particulier, la composition selon l'invention
est caracterisée en ce que la composition présente une surface spécifique mesurée
aprés calcination a 1200°C pendant 10 heures comprise entre 2 m?/g et 4 m“/g.

Selon un autre mode de réalisation particulier, la composition selon l'invention
est caracterisee en ce qu'elle présente des pores dont la taille est comprise entre
10 nm et 500 nm.

Selon un autre mode de realisation particulier, la composition selon 'invention est
caracterisee en ce que les pores dont la taille est comprise entre 10 nm et 500 nm
contribuent pour au moins 30% du volume poreux.

Selon un autre mode de réalisation particulier, la composition selon I'invention
est caracterisee en ce que I'additif est I'oxyde de praséodyme.

Selon un autre mode de réalisation particulier, la composition selon l'invention
est caracterisee en ce que l'additif est 'oxyde de lanthane.

Selon un autre mode de réalisation particulier, la composition selon l'invention
est caracterisée en ce que lI'additif est I'oxyde de néodyme.

Selon un autre aspect, l'invention concerne un systéme catalytique, caractérisé

en ce qu'il comprend une composition telle que définie selon I'invention.
La presente invention fournit de plus un procédé de traitement des gaz

d'échappement des moteurs a combustion interne, caractérisé en ce qu'on utilise a
titre de catalyseur un systeme catalytique ou une composition tels que définis selon
I'invention.

La composition de linvention a donc pour avantage de conserver une surface
specifique a une valeur élevée a une température de 1000°C ou méme plus. En outre,
les catalyseurs a base de cette composition peuvent présenter aussi une efficacité
Importante a basse température méme avec une teneur faible en métal précieux.
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D'autres caractéristiques, détails et avantages de [linvention 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, on entend par surface spécifique, la surface

specifique B.E.T. déterminée par adsorption d'azote conformément a,
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la norme ASTM D 3663-78 établie a partir de la méthode BRUNAUER -
EMMETT- TELLER décrite dans le périodique "The Journal of the American
Chemical Society, 60, 309 (1938)".

| a classification périodique des éléments a laquelle il est fait réeference
dans la présente description est celle publiée dans le Supplément au Bulletin
de la Société Chimique de France n° 1 (janvier 1966). Par terre rare on entend
les éléments du groupe constitué par I'yttrium et les elements de la
classification périodique de numéro atomique compris inclusivement entre 57
et 71.

En outre, les calcinations a l'issue desquelles sont donnees les valeurs
de surface sont des calcinations sous air sauf indication contraire.

Les teneurs sont données en oxydes sauf indication contraire.

Les caractéristiques principales des compositions de l'invention sont la
nature de leurs constituants et leur surface specifique.

Les compositions de l'invention sont a base d'oxyde de zirconium ZrO,,
cet oxyde étant le constituant essentiel ou majoritaire. Les compositions
comprennent en outre au moins un additif, qui constitue le reste de la
composition et qui est présent sous la forme d’'un oxyde, cet additif étant choisi
parmi le praséodyme, le lanthane et le néodyme. On notera ici que l'invention
couvre bien entendu le cas de compositions comprenant plusieurs additifs en
combinaison.

La teneur en additif est d’au plus 50% en masse, 'oxyde de zirconium
constituant au moins 50% en masse de la composition. Cette teneur est
exprimée en masse d'oxyde de I'additif ou de 'ensemble des additifs dans le
cas de compositions a plusieurs additifs, par rapport a la masse de la
composition dans son ensemble (oxyde de zirconium et oxyde(s) d’additif(s)).
Cette teneur en additif peut varier dans une large gamme et elle peut étre plus
notamment comprise entre 5% et 40% et plus particulierement entre 10% et
40%. Cette teneur peut étre tout particulierement comprise entre 10% et 30%.

Selon une variante, les compositions de l'invention peuvent comprendre
en outre de 'oxyde d’aluminium Al,O3. Dans ce cas, la teneur en aluminium
(% massique d'Al,O3; par rapport a l'ensemble de la composition) est
généralement d’au plus 20% et, de préférence, elle est comprise entre 1% et
10%.

Selon une autre variante, les compositions de linvention peuvent
comprendre en outre de la silice dans des proportions identiques a celles
données ci-dessus pour I'alumine.
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L'autre caracteristique principale des compositions de linvention est leur
surface specifique elevee a haute tempeérature.

Comme indiqué plus haut, cette surface est d'au moins 29 m®g, aprés
calcination a 1000°C pendant 10 heures. Dans les mémes conditions de
calcination, cette surface peut étre d'au moins 35 m°/g, et méme d'au moins 40
m?/g et encore plus préférentiellement d'au moins 50 m“/g. Des surfaces d'environ
60 m?/g peuvent étre atteintes.

A des températures de calcination encore plus elevee, les compositions de
'invention gardent des surfaces importantes. Ainsi, apres calcination a 1100°C
pendant 4 heures, ces compositions peuvent présenter une surface spécifique d'au
moins 10 m?%/g ou méme d'au moins 15 m?/g. Des surfaces de 20 m“/g environ
peuvent étre obtenues.

Par ailleurs, aprés calcination a 1200°C pendant 10 heures, les compositions
de l'invention peuvent encore présenter une surface spécifigue d'au moins 2 m°/g,
plus particulierement d'au moins 3 m%/g.

A des températures plus basses que celles qui ont ete mentionnées ci-dessus,
par exemple aprés calcination a 900°C pendant 4 heures, et selon des variantes de
'invention, les compositions peuvent présenter une surface speécifique d'au moins
45 m?/g, plus particulierement d'au moins 50 m?/g et de préférence d'au moins 55

m?/g et encore plus préférentiellement d'au moins 70 m?/g. Des surfaces de 80

m?/g environ peuvent étre obtenues.
Les compositions de l'invention peuvent se présenter dans certains cas sous la

forme de solutions solides de l'additif dans 'oxyde de zirconium.

Dans ce cas, les diagrammes en diffraction RX de ces compositions revelent
'existence d'une phase unique et correspondant a celle d'un oxyde de zirconium
cristallisé dans le systéme cubique ou dans le systeme quadratique, traduisant
ainsi l'incorporation de I'additif dans le réseau cristallin de 'oxyde de zirconium, et

donc l'obtention d'une solution solide vraie. Les compositions peuvent aussi se
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presenter sous la forme d'un meélange de phases, notamment dans le cas des
fortes teneurs en additif, c'est a dire d'au moins 40%.

Les compositions de linvention présentent par ailleurs une porosité
specifique. Elles contiennent en effet des mésopores, c'est a dire des pores dont
la taille est comprise entre 10 nm et 500 nm et ceci méme apres calcination a
temperature elevée. Ces valeurs de taille sont obtenues par porosimétrie au
mercure (analyse faite avec un porosimeétre Autopore™” 9410 de Micromeritic's
comprenant deux postes basse pression et un poste haute pression). Ces

mesopores peuvent contribuer a une part importante du volume
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poreux total, par exemple elles peuvent apporter au moins 30%, plus
particulierement au moins 40% du volume poreux total.

Les compositions de l'invention peuvent préesenter une teneur trés faible
en anion sulfate. Cette teneur est généralement d’au plus 100 ppm et de
préférence d'au plus 50 ppm (rapport massique SO,/ensemble de Ia
composition).

Le procédé de preparation des compositions de l'invention va maintenant
étre deécrit.

Ce procedé est caracterisé en ce qu'il comprend les etapes suivantes .

- (a) on forme un mélange comprenant des composés du zirconium, de I'additif
et, le cas échéant, de I'aluminium ou du silicium;

- (b) on met en présence ledit mélange avec un compose basique ce par quoil
on obtient un précipite;

- (¢) on chauffe en milieu liquide ledit precipite;

- (d) on ajoute au précipité obtenu a lI'étape précédente un composé choisi
parmi les tensioactifs anioniques, les tensioactifs non Ioniques, les
polyéthylene-glycols, les acides carboxyliques et leurs sels et les tensioactifs
du type éthoxylats d’alcools gras carboxymethyles;

- (e) on calcine le précipité ainsi obtenu.

La premiére étape du procédé consiste donc a préparer un melange en
milieu liquide d'un composé du zirconium, d'un composé de l'additif et
éventuellement d’'un composé d’aluminium ou de silicium.

Le mélange se fait généralement dans un milieu liquide qui est I'eau de
préférence.

Les composés sont de préférence des composeés solubles. Ce peut étre
notamment des sels de zirconium, de I'additif et de I'aluminium. Ces composes
peuvent étre choisis par exemple parmi les nitrates, les acetates ou les
chlorures.

A titre d'exemples, on peut ainsi citer le nitrate de zirconyle ou le chlorure
de zirconyle. Le nitrate de zirconyle est utilise le plus genéeralement.

Il est aussi possible d’utiliser un sol comme composée de depart du
zirconium. Par sol on désigne tout systéme constitué de fines particules
solides de dimensions colloidales, c’est a dire des dimensions comprises entre
environ 1nm et environ 500nm, a base d'un composé de zirconium ce
composé étant généralement un oxyde et/ou un oxyde hydraté de zirconium,
en suspension dans une phase liquide aqueuse, lesdites particules pouvant en
outre, éventuellement, contenir des quantités résiduelles d'ions lies ou
adsorbés tels que par exemple des nitrates, des acétates, des chlorures ou
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des ammoniums. On notera que dans un tel sol, le zirconium peut se trouver
soit totalement sous la forme de colloides, soit simultanément sous la forme
d'ions et sous la forme de colloides.

Comme composés du silicium, on peut utiliser un silicate d'un element
alcalin, par exemple le sodium, un alkoxyde de silicium ou encore un alkyl
siliconate d’'un élément alcalin comme le sodium ou le potassium et on peut
citer comme exemple le méthyl siliconate de potassium. On peut aussi utiliser
une solution d’acide silicique ou une silice de précipitation que I'on peut obtenir
a partir des précurseurs precédents. On peut aussi mentionner comme
composé du silicium une silice pyrogénée par exemple du type Aerosil® de la
société Degussa. La silice peut se présenter sous la forme d'un sol ou d’'une
suspension.

Le mélange de départ peut étre indifferemment obtenu soit a partir de
composeés Initialement a |'état solide que |I'on introduira par la suite dans un
pied de cuve d'eau par exemple, soit encore directement a partir de solutions
de ces composés puis mélange, dans un ordre quelconque, desdites
solutions.

Dans la deuxieme etape (b) du procede, on met en présence ledit
meélange avec un composeé basique. On peut utiliser comme base ou compose
basique les produits du type hydroxyde. On peut citer les hydroxydes d'alcalins
ou d'alcalino-terreux. On peut aussi utiliser les amines secondaires, tertiaires
ou quaternaires. Toutefois, les amines et I'ammoniaque peuvent étre preferes
dans la mesure ou ils diminuent les risques de pollution par les cations alcalins
ou alcalino terreux. On peut aussi mentionner l'uree.

Le composé basique est genéralement utilisé sous forme d'une solution
aqueuse.

La maniére d’effectuer la mise en présence du mélange et de la solution,
c'est a dire l'ordre d’introduction de ceux-ci n'est pas critique. Toutefois, cette
mise en présence peut se faire en introduisant le mélange dans la solution du
compose basique.

La mise en présence ou la réaction entre le mélange et la solution,
notamment l'addition du mélange dans la solution du compose basique, peut
étre effectuée en une seule fois, graduellement ou en continu, et elle est de
préférence réalisée sous agitation. Elle est de préférence conduite a
température ambiante (20-25°C).

|'étape suivante (c) du procédé est I'étape de chauffage du précipité en
milieu liquide.
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Ce chauffage peut étre realisé directement sur le milieu reactionnel
obtenu aprés réaction avec le composé basique ou sur une suspension
obtenue aprés séparation du précipité du milieu réactionnel, lavage eventuel et
remise dans I'eau du précipité. La température a laquelle est chauffe le milieu
est d'au moins 100°C et encore plus particulierement d'au moins 130°C.
L'opération de chauffage peut étre conduite en introduisant le milieu liquide
dans une enceinte close (reacteur fermé du type autoclave). Dans les
conditions de températures données ci-dessus, et en milieu agqueux, on peut
préciser, a titre illustratif, que la pression dans le réacteur fermeé peut varier
entre une valeur supérieure a 1 Bar (10° Pa) et 165 Bar (1,65. 10/ Pa), de
préférence entre 5 Bar (5. 10° Pa) et 165 Bar (1,65. 107 Pa). On peut aussi
effectuer le chauffage dans un réacteur ouvert pour les tempeératures voisines
de 100°C.

| e chauffage peut étre conduit soit sous air, soit sous atmosphere de gaz
inerte, de préférence l'azote dans ce dernier cas.

La durée du chauffage peut varier dans de larges limites, par exemple
entre 1 et 48 heures, de preférence entre 2 et 24 heures. De méme, la montée
en température s'effectue a une vitesse qui n'est pas critique, et on peut ainsi
atteindre la température réactionnelle fixée en chauffant le milieu par exemple
entre 30 minutes et 4 heures, ces valeurs étant données a titre tout a fait
indicatif.

Il est possible de faire plusieurs chauffages. Ainsi, on peut remettre en
suspension dans l'eau, le précipité obtenu apres |'étape de chauffage et
éventuellement un lavage puis effectuer un autre chauffage du milieu ainsi
obtenu. Cet autre chauffage se fait dans les mémes conditions que celies qui
ont été décrites pour le premier.

| 'étape suivante (d) du procédé consiste a ajouter au precipité issu de
'étape précédente un composé qui est choisi parmi les tensioactifs
anioniques, les tensioactifs non ioniques, les polyéthylene-glycols et les acides
carboxyliques et leurs sels.

En ce qui concerne ce composé on pourra se reférer a 'enseignement de
la demande W0O-98/45212 et utiliser les tensioactifs décrits dans ce document.

On peut mentionner comme tensioactifs du type anionique les
éthoxycarboxylates, les acides gras éthoxylés, les sarcosinates, les esters
phosphates, les sulfates comme les sulfates d’'alcool les sulfates d'éther alcool
et les éthoxylates d’alcanolamide sulfates, les sulfonates comme les
sulfosuccinates, les alkyl benzéne ou alkyl naphtalene sulfonates.
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Comme tensioactif non ionique on peut mentionner les tensioactifs
acétyléniques, les éthoxylates d’alcool, les alcanolamides, les oxydes d'amine,
les alcanolamides éthoxylés, les amines éthoxylees a longues chaines, les
copolyméres oxyde d’'éthylene/oxide de propylene, les derives du sorbiatan,
’'éthyléne glycol, le propyléene glycol, le glycerol, les esters polyglyceryle et
leurs dérivés éthoxylés, les alkylamines, les alkylimidazolines, les huiles
éthoxylées et les éthoxylates d’alkylphenol. On peut citer notamment les
produits vendus sous les marques IGEPAL®, DOWANOL®, RHODAMOX® et
ALKAMIDE®.

En ce qui concerne les acides carboxyliques, on peut utiliser notamment
les acides mono- ou dicarboxyliques aliphatiques et parmi ceux-ci plus
particulierement les acides saturés. On peut utiliser aussi des acides gras et
plus particulierement les acides gras saturés. On peut citer ainsi notamment
les acides formique, acétique, proprionique, butyrique, isobutyrique, valerique,
caproique, caprylique, caprique, laurique, myristique, palmitique. Comme
acides dicarboxyliques, on peut mentionner les acides oxalique, malonique,
succinique, glutarique, adipique, pimelique, subérique, azélaique et sébacique.

Les sels des acides carboxyliques peuvent aussi étre utilises, notamment
les sels ammoniacaux.

A titre d’exemple, on peut citer plus particulierement I'acide laurique et le
laurate d’ammonium.

Enfin, il est possible d’utiliser un tensioactif qui est choisi parmi ceux du
type éthoxylats d’alcools gras carboxymethyles.

Par produit du type éthoxylats d'alcool gras carboxyméthylés on entend
les produits constitués d’alcools gras éthoxylés ou propoxylés comportant en
bout de chaine un groupement -CH,-COOH.

Ces produits peuvent répondre a la formule :

R1-O-(CR;R3-CR4R5-0),-CH2-COOH

dans laquelle Ry désigne une chaine carbonée, saturée ou insaturee,
dont la longueur est généralement d'au plus 22 atomes de carbone, de
préférence d’au moins 12 atomes de carbone; R, R3, R4 et R5 peuvent étre
identiques et représenter I'hydrogene ou encore R; peut representer un
groupe CHj et R3, R4 et Rs représentent I'hydrogéne; n est un nhombre entier
non nul pouvant aller jusqu’a 50 et plus particuli€rement compris entre 5 et 15,
ces valeurs étant incluses. On notera qu’un tensio-actif peut étre constitue
d’un mélange de produits de la formule ci-dessus pour lesquels Ry peut étre
saturé et insaturé respectivement ou encore des produits comportant a la fois

des groupements -CH»-CH»-O- et -C(CH3)-CH2-0-.
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L’addition du tensio-actif peut se faire de deux manieres. |l peut étre
ajouté directement dans la suspension de precipite issue de [|'étape
précédente de chauffage (c). Il peut aussi étre ajouté au précipité solide apres
séparation de celui-ci par tout moyen connu du milieu dans lequel a eu lieu le
chauffage.

La quantité de tensio-actif utilisée, exprimee en pourcentage en masse
de tensio-actif par rapport a la masse de la composition calculée en oxyde, est
généralement comprise entre 5% et 100% plus particulierement entre 15% et
60%.

Dans le cas de l'addition du tensio-actif dans la suspension de precipite,
Il est possible, aprés séparation du precipite du milieu liquide, de proceder a
un lavage du précipité ainsi obtenu.

Selon une variante du procéde de l'invention, il est possible, a I'issue de
'étape (d) qui vient d’étre décrite de proceder a un broyage du precipite.

Ce broyage peut étre réalisé de differentes maniéeres.

Une premiére maniére consiste a réaliser un broyage a haute energie du
type broyage humide. Un tel broyage se fait sur un précipité humide qui a ete
obtenu par exemple apres addition du tensio-actif au precipité solide. Le
broyage humide peut se faire dans un broyeur a billes par exemple.

Une seconde maniere consiste a effectuer un broyage a eénergie
moyenne en soumettant a un cisaillement une suspension du precipite, par
exemple en utilisant un broyeur colloidal ou une turbine d'agitation. Cette
suspension peut étre une suspension agueuse qui a été obtenue apres remise
en dispersion dans I'eau du precipité obtenu a l'issue des étapes (d).

Dans une derniére étape du procédé selon linvention, le préecipité
récupéré est ensuite calciné. Cette calcination permet de deévelopper la
cristallinité du produit forme et elle peut étre également ajustée et/ou choisie
en fonction de la température d'utilisation ultérieure réservée a la composition
selon l'invention, et ceci en tenant compte du fait que la surface spécifique du
produit est d'autant plus faible que la température de calcination mise en
ceuvre est plus élevée. Une telle calcination est généralement opéree sous arr,
mais une calcination menée par exemple sous gaz inerte ou sous atmosphere
contrélée (oxydante ou réductrice) n'est bien évidemment pas exclue.

En pratique, on limite généralement la température de calcination a un
intervalle de valeurs comprises entre 500°C et 1100°C plus particulierement
entre 600°C et 900°C.

Les compositions de l'invention telles que décrites plus haut ou telles
qu'obtenues dans le procédé étudié précédemment se présentent sous forme
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de poudres mais elles peuvent éventuellement étre mises en forme pour se
présenter sous forme de granulés, billes, cylindres ou nids d'abeille de
dimensions variables.

Les compositions de l'invention peuvent étre utilisees comme catalyseurs
ou supports de catalyseur. Ainsi, l'invention concerne aussi des systemes
catalytiques comprenant les compositions de linvention. Pour de tels
systemes, ces compositions peuvent ainsi étre appliquees sur tout support
utilisé habituellement dans le domaine de la catalyse, c'est a dire notamment
des supports inertes thermiguement. Ce support peut étre choisi parmi
'alumine, l'oxyde de titane, I'oxyde de cérium, la silice, les spinelles, les
zeolites, les silicates, les phosphates de silicoaluminium cristallins, les
phosphates d'aluminium cristallins.

Les compositions peuvent aussi étre utilisees dans des systemes
catalytiques comprenant un revétement (wash coat) a proprietes catalytiques
et a base de ces compositions, sur un substrat du type par exemple monolithe
métallique ou en céramique. Le revétement peut comporter lui aussi un
support du type de ceux mentionnés plus haut. Ce revétement est obtenu par
mélange de la composition avec le support de maniere a former une
suspension qui peut étre ensuite deposee sur le substrat.

Dans le cas de ces utilisations en catalyse, les compositions de
'invention sont employées en combinaison avec des meétaux de transition;
elles jouent ainsi le réle de support pour ces metaux. Par metaux de transition,
on entend les éléments des groupes IlIA a IIB de la classification périodique.
Comme métaux de transition, on peut citer plus particulierement le fer, le
manganese et le cuivre ainsi que les métaux precieux, comme le platine, le
rhodium, le palladium, I'argent ou l'indium. La nature de ces metaux et les
techniques d'incorporation de ceux-ci dans les compositions supports sont
bien connues de I'homme du métier. Par exemple, les metaux peuvent étre
Incorporés aux compositions par impréegnation.

Les teneurs en métal précité des composition correspondent aux teneurs
généralement utilisees dans les catalyseurs pour obtenir une activite
catalytique. A titre d'exemple, cette teneur est d'au plus 5%, notamment d'au
plus 1%. Elle peut étre plus particulierement d’au plus 0,5% et méme d’au plus
0,25%. Des teneurs supérieures a 5% n'ont genéralement pas d’intérét d'un
point de vue économique. Ces teneurs sont exprimees en pourcentage
massique de meétal par rapport a la composition.

Les systemes catalytiques et plus particulierement les compositions de
'invention peuvent trouver de trés nombreuses applications. lils sont ainst
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particulierement bien adaptés a, et donc utilisables, dans la catalyse de
diverses réactions telles que, par exemple, Ila déshydratation,
'hydrosulfuration, I'nydrodénitrification, la desulfuration, I'nydrodésulfuration, la
déshydrohalogénation, le reformage, le reformage a la vapeur, le craquage,
'hydrocraquage, l'hydrogenation, la déshydrogenation, l'isomerisation, la
dismutation, I'oxychloration, la déshydrocyclisation d'hydrocarbures ou autres
composés organiques, les reactions d'oxydation et/ou de réduction, la reaction
de Claus, le traitement des gaz d'échappement des moteurs a combustion
interne, la démeétallation, la meéthanation, la shift conversion, l'oxydation
catalytique des suies émises par les moteurs a combustion interne comme les
moteurs diesel ou essence fonctionnant en regime pauvre.

Les systémes catalytiques et plus particulierement les compositions de
'invention sont particulierement bien adaptés au traitement des gaz
d'échappement des moteurs a combustion interne comme les moteurs diesel
ou essence fonctionnant en régime pauvre. Ce traitement peut étre plus
précisément un traitement d’élimination des NOx par réaction en continu avec
les hydrocarbures en melange pauvre (Catalyse HC-DeNOx).

De ce fait, I'invention concerne aussi un procede de traitement des gaz
d’échappement des moteurs a combustion interne qui est caracterise en ce
qu'on utilise a titre de catalyseur un systéme catalytique tel que décrit ci-
dessus ou une composition selon Tinvention et telle que deécrite
precedemment.

On notera enfin que dans un procédé de ce type, les compositions de
'invention peuvent étre utilisées en association avec des compositions a base
d’oxyde de cérium stabilisé par des additifs comme l'oxyde de zirconium ou
comme un oxyde d'une terre rare, oxyde de zirconium et 'oxyde de terre rare
pouvant étre utilisés en combinaison dans ce cas, ou encore en association
avec des compositions a base d'oxyde de zirconium, cet oxyde pouvant lul
aussi étre dopé ou stabilisé par une terre rare, comme le cérium notamment.
Ces associations conduisent a des sytémes permettant une conversion de
'’ensemble des polluants émis par un moteur dés les basses temperatures.

Des exemples vont maintenant étre donneés.

EXEMPLE 1

Cet exemple concerne une composition a 60% de zirconium et 40% de
praséodyme, ces proportions étant exprimées en pourcentages massiques
des oxydes ZrO; et PrgO4.
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Dans un bécher agité, on introduit 500 ml de nitrate de zirconium (120
g/l) et 80 ml de nitrate de praséodyme (500 g/l). On complete ensuite avec de
'eau distillee de fagcon a obtenir 1 litre d'une solution de nitrates.

Dans un réacteur agité, on introduit 224 ml d'une solution d'ammoniaque
(12 mol/l) et on complete ensuite avec de I'eau distillee de fagon a obtenir un
volume total de 1 litre.

La solution de nitrates est introduite en une heure dans le réacteur sous
agitation constante.

La solution obtenue est placée dans un autoclave en acier inoxydable
équipé d'un mobile d'agitation. La température du milieu est portée a 150°C
pendant 2 heures sous agitation.

L.a suspension ainsi obtenue est alors filtréee sur Buchner. On récupeéere
un précipité contenant 19 % en masse d'oxyde.

On préléve 100 g de ce precipite.

Parallélement, on a préparé un gel de laurate d'ammonium dans les
conditions suivantes : on introduit 250 g d'acide laurique dans 135 ml
d'ammoniaque (12 mol/l) et 500 ml d'eau distillee, puis on homogeneise a
'aide d'une spatule.

22,7 g de ce gel sont ajoutés a 100 g du précipite puis I'ensemble est
malaxé jusqu'a obtention d'une pate homogene.

Le produit obtenu est ensuite porté a 500°C pendant 4 heures en palier.

|| présente les caractéristiques suivantes de surface :

Tableau 1
Durée/température de calcination Surface en m®/g
10h/1000°C 29
 4h/1100°C 7
- 10h/1200°C 4
B 4h/900°C 55

Les analyses RX montrent qu'entre 900°C et 1000°C le produit présente
une phase cubique majoritaire et une phase quadratique minoritaire.

Le volume poreux total mesuré est de 0,81 ml/g d’oxyde. Les pores de
diamétre compris entre 10 nm et 500 nm constituent 39% du volume poreux
total.
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EXEMPLE 2

Cet exemple concerne une composition a 85% de zirconium et 15% de
praséodyme, ces proportions étant exprimées en pourcentages massiques
des oxydes ZrO; et PrgO13.

Dans un bécher agité, on introduit 708 ml de nitrate de zirconium (120
g/l) et 30 ml d'une solution de nitrate de praseodyme (500 g/l). On complete
ensuite avec de l'eau distillee de facon a obtenir 1 litre d'une solution de
nitrates. '

Dans un réacteur agité, on introduit 220 mil d'une solution d'ammoniaque
et on compléte ensuite avec de l'eau distillee de facon a obtenir un volume
total de 1 litre.

La solution de nitrates est introduite en une heure dans le réeacteur sous
agitation constante.

La solution obtenue est placée dans un autoclave en acier inoxydable
équipé d'un mobile d'agitation. La température du milieu est portée a 150°C
pendant 2 heures sous agitation.

La suspension ainsi obtenue est alors filtrée sur Bluchner. On récupere
un précipité contenant 17,9 % en masse d'oxyde.

On préeléve 100 g de ce precipité.

Parallelement, on a préparé un gel de laurate d'ammonium dans les
conditions suivantes : on introduit 250 g d'acide laurique dans 135 ml
d'ammoniaque (12 mol/l) et 500 ml d'eau distillée, puis on homogénéise a
'aide d'une spatule.

21,4 g de ce gel sont ajoutés a 100 g du précipité puis I'ensemble est
malaxé jusqu'a obtention d'une pate homogene.

e produit obtenu est ensuite porté a 500°C pendant 4 heures en palier.

Il présente les caractéristiques suivantes de surface :

Tableau 2
Durée/température de calcination Surface en m?/g .
~ 10h/1000°C ) 4 e
 4h/1100°C ) 19 -
- 10h/1200°C | 3
 4h/900°C 63

b S et ———— e e P

Les analyses RX montrent qu’entre 900°C et 1000°C le produit presente
une phase quadratique unique.
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EXEMPLE 3

Cet exemple concerne une composition a 90% de zirconium et 10% de

praséodyme, ces proportions étant exprimées en pourcentages massiques
des oxydes ZrO; et PrgO11.

5 On procede de la méme maniere que dans I'exemple 1.

Les caractéristiques de surface sont données dans le tableau 3 ci-

dessous. Les analyses RX montrent qu'entre 900°C et 1000°C le produit
présente une phase quadratique unique.

10 EXEMPLE 4

Cet exemple concerne une composition a 90% de zirconium et 10% de

lanthane, ces proportions étant exprimées en pourcentages massiques des
oxydes ZrO; et Laz0s.

On procéde de la méme maniere que dans I'exemple 1.

15 Les caractéristigues de surface sont donnees dans le tableau 3 ci-
dessous.

EXEMPLE 5

Cet exemple concerne une composition a 90% de zirconium et 10% de

20 néodyme, ces proportions étant exprimees en pourcentages massiques des
oxydes ZrO; et Nd,0s.

On procede de la méme maniere que dans I'exemple 1.
Les caractéristiques de surface sont données dans le tableau 3 ci-

dessous.
25
Tableau 3
Durée/température de calcination |
o 10h/1000°C 10h/1200°C 4h/900°C |
Surface (m?/g)
Exemple_ | R | _
3 | 40 1 2 | 59 |
4 | 4 2 67
5 | 34 _ 4 _ 54 ]
EXEMPLE 6
30

Cet exemple décrit un test catalytique pour un catalyseur preparé a partir
d’'une composition selon l'invention.
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a) Préparation du catalyseur

Le catalyseur a 0,1% en masse d'élément rhodium metallique par rapport
a la masse de I'ensemble du catalyseur est préparé par impregnation de
nitrate de rhodium par voie humide sur le produit de I'exemple 3 obtenu apres
5 4h de calcination a 500°C. On fait subir ensuite au produit imprégne une
évaporation lente, un séchage et enfin une calcination 4h a 500°C sous air.
Le catalyseur sous forme de poudre est ensuite vieilll pendant 6 heures a
1100°C sous un melange oxydo réducteur (flux alternés de 5 minutes de 1,8%
de CO et 10% de H,O d'une part puis de 1,8% de O, et 10% de H,0 d'autre
10 part. Le vieillissement se fait dans un réacteur tubulaire en quartz, traverse par
le flux de gaz.
b) Conditions de test
Débit des gaz : 30I/h
Masse de catalyseur : 20mg (fraction granulomeétrique 100-200 microns)

15 dilué avec 150mg de SiC.
La composition des gaz est donnée dans le tableau 4 ci-dessous.

20

Tableau 4
Composant Melange pauvre Melange riche
Richesse : 0, 979 Richesse : 1,024
% en volume % en volume
CO; 14,00 14,00
H-O 10,00 10,00
. CO L 0,40 ) - 1,40
O2 0,80 0,40
CsHe 0,0375 {1 0,0375
i CsHs - 0,0125 0,0125
NO ol 0,095 0,095
B N> | Complément a 100 - Complément a 100

On observe les résultats suivants
En mélange riche, la température d’'amorcage a 20% de conversion pour
le NO est de 345°C, celle pour le CsHg est de 350°C. Ce sont donc des
températures faibles dans les deux cas.
25 Par ailleurs, la température de demi-conversion (conversion a 50%) pour
NO et Ci;Hg est seulement de 360°C. 100% de NO et CiHg sont convertis

avant 400°C.
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En mélange pauvre, les températures d'amorcage a 20% de conversion
pour le NO, pour le C3Hg et pour le CO sont respectivement de 310°C, 325°C
et 285°C. En outre, pour CsHg 80% de la conversion est obtenue a 500°C.

L’ensemble de ces résultats montre l'efficacite a basses temperatures
des catalyseurs a base des compositions de l'invention.

EXEMPLE 7 COMPARATIF

On prépare dans cet exemple une composition a base d'oxydes de
zirconium et de cérium et dont la surface spécifique est stabilisée par des
oxydes de lanthane et de néodyme. Cette composition repond a la formule
Zr0O,/Ce0,/La,03/Nd,O; de proportions respectives en poids de ces oxydes
de 75/20/2,5/2,5.

On procéde comme dans I'exemple 2 en utilisant pour 100 g de produit
les quantités suivantes de solutions :

- 268 ml de nitrate de zirconium (C = 280 g/l)

- 79 ml de nitrate de cérium ( & une concentration de 236,5 g/l de Ce*",
de 15,5 g/l de Ce>* et d’acidité libre de 0,7N)

- 5,5 ml de nitrate de lanthane (C = 454 g/i)

- 4 8 ml de nitrate de néodyme (C = 524 g/l)

Le mode de préparation est identique a celui decrit dans I'exemple 2.
Toutefois, le précipité n’est pas meélangé au tensio-actif, Il est directement
calciné. Le produit obtenu apres calcination 4 heures a 1000°C présente une
surface spécifique de 44 m®/g et aprés calcination 4 heures a 1100°C une
surface spécifique de 18 m#/g. On prépare par ailleurs un catalyseur a 0,1% en
masse d’élément rhodium métallique par rapport a la masse de I'ensemble du
catalyseur par imprégnation de nitrate de rhodium par voie humide sur la
composition préparée de la maniere qui vient d’étre decrite et obtenu apres 4h
de calcination a 500°C.

Ce catalyseur ainsi préparé est soumis au méme vieillissement a 1100°C
et au méme test que decrit ci-dessus dans I'exemple 6.

On donne dans le tableau 5 ci-dessous, les résultats concernant les
températures d’amorcage a 20 % (Ta) pour les produits des exemples 6 et 7.
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Tableau 5
Catalyseur Ta NO Ta C3Hg Ta NO Ta C3Hg
Meélange Melange Melange Méelange
pauvre pauvre riche riche
(0 (°C) (C) | (C)
Exemple 7 | 385 400 405 430
Exemple 6 310 | 325 - 345 350

Les températures d'amorcage sont nettement supérieures dans le cas du
produit de 'exemple comparatif.

EXEMPLE 8

Cet exemple concerne une composition a 80% de zirconium et 20% de
praséodyme, ces proportions étant exprimées en pourcentages massiques
des oxydes ZrO; et PrgO1;.

Dans un bécher agité, on introduit 276 ml de nitrate de zirconium (290
g/l) et 40 m| de nitrate de praseodyme (500 g/l). On complete ensuite avec de
'eau distillée de fagon a obtenir 1 litre d'une solution de nitrates.

Dans un réacteur agité, on introduit 193 ml d'une solution d'ammoniaque
(12 mol/l) et on complete ensuite avec de l'eau distillee de facon a obtenir un
volume total de 1 litre.

La solution de nitrates est introduite en une heure dans le reacteur sous
agitation constante.

La solution obtenue est placée dans un autoclave en acier inoxydable
équipé d'un mobile d'agitation. La température du milieu est portée a 150°C
pendant 4 heures sous agitation.

On ajoute a la suspension ainsi obtenue 40 grammes d’acide laurique. La
suspension est maintenue sous agitation pendant 1 heure.

La suspension est alors filtrée sur Blachner, puis on ajoute sur le precipite
filtré I'équivalent en volume des eaux-meres de filtration. On récupere enfin un
precipite.

Le produit obtenu est ensuite porté a 700°C pendant 4 heures en palier.

Il présente les caractéristiques suivantes de surface :
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Tableau 6

PCT/FR2005/000435
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Durée/température de calcination

Surface en m“/g

10h/1000°C 59

4h/1100°C 20
- 10h/1200°C 3

4h/900°C 79

Les analyses RX montrent gu’'entre 900°C et 1000°C le produit présente
une phase cubique majoritaire et une phase quadratique minoritaire.

EXEMPLE 9
Cet exemple concerne une composition a 90% de zirconium et 10% de

praséodyme, ces proportions étant exprimées en pourcentages massiques
des oxydes ZrO; et PrgO11.
On procede comme dans l'exemple 1 a deux exceptions pres: le
tensioactif est ajouté sous forme d’acide laurique (33 grammes) directement
dans la suspension issue de l'autoclave et apres refroidissement, et la
calcination initiale est effectuee a 800°C pendant 3 heures.
Le produit présente les caractéristiques suivantes de surface :

Tableau 7

Durée/température de calcination

Surface en m*/g

e

10h/1000°C 38
4h/1100°C 20

10h/1200°C 2
4h/900°C 59

Le volume poreux total mesuré est de 1,32 mil/g d’'oxyde. Les pores de
diametre compris entre 10 nm et 500 nm constituent 48% du volume poreux

total.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d'une composition consistant en de l'oxyde de
zirconium et au moins un additif étant un oxyde de praséodyme, de lanthane ou de
néodyme, la teneur totale en additif étant d'au plus 40% en masse d'oxyde d'additif
par rapport a la masse de la composition, ladite composition etant caracterisee en
ce qu'elle présente une surface spécifique mesurée apres calcination a 1000°C
pendant 10 heures comprise entre 29 m“/g et 60 m‘/g, ledit procédé étant

caractérisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes:

- (a) on forme un mélange comprenant des composés du zirconium et de
'additif;
- (b) on met en présence ledit mélange avec un composé basique ce par

quoi on obtient un précipite;

- (¢) on chauffe en milieu liquide ledit précipité a une temperature d'au
moins 100°C:
- (d) on ajoute au précipité obtenu a I'étape précédente un compose étant

un tensioactif anionique, un tensioactif non ionique, un polyéthylene-glycol, un
acide carboxylique ou un de ses sels, ou un tensioactif étant un ethoxylat d'alcool

gras carboxymethyle; et

- (e) on calcine le préecipité ainsi obtenu.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on utilise comme

composés du zirconium et de l'additif, des composés étant des nitrates, des

acetates ou des chlorures.

3. Composition obtenue par le procede selon la revendication 1.

4. Composition selon la revendication 3, caractérisée en ce qu'elle se presente

sous la forme d’une solution solide du ou des additifs dans 'oxyde de zirconium.
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5. Composition selon la revendication 3 ou 4, caracteriseée en ce que la teneur

en additif est comprise entre 10% et 40 %.

6. Composition selon I'une quelconque des revendications 3 a 5, caracterisee
en ce qu'elle présente une surface spécifique mesurée aprés calcination a 1100°C

pendant 4 heures comprise entre 17 m?/g et 20 m“/g.

7. Composition selon l'une quelconque des revendications 3 a 6, caracterisee
en ce gu'elle présente une surface spécifique mesurée apres calcination a 1200°C

pendant 10 heures comprise entre 2 m?/g et 4 m°/g.

8. Composition selon l'une quelconque des revendications 3 a 7, caracterisee
10 en ce qu'elle présente une surface spécifique mesurée apres calcination a 900°C

pendant 4 heures comprise entre 55 et 79 m?/g.

9. Composition selon la revendication 5, caractérisée en ce que la teneur totale
en additif est comprise entre 10% et 20% et la composition présente une surface
spécifique mesurée aprés calcination a 1000°C pendant 10 heures comprise entre
40 m?/g et 60 m“/g.

10. Composition selon la revendication 9, caractérisée en ce que la composition

présente une surface spécifique mesurée apres calcination a 900°C pendant 4

heures comprise entre 59 m?/g et 79 m“/g.

11. Composition selon la revendication 9 ou 10, caractérisée en ce que la
20 composition présente une surface spécifiqgue mesurée apres calcination a 1100°C

pendant 4 heures comprise entre 19 m%/g et 20 m“/g.
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12. Composition selon 'une quelconque des revendications 9 a 11, caracterisee
en ce que la composition présente une surface spécifique mesuree apres

calcination a 1200°C pendant 10 heures comprise entre 2 m?/g et 4 m?/g.

13.  Composition selon l'une quelconque des revendications 3 a 12, caracterisee

en ce qu'elle présente des pores dont la taille est comprise entre 10 nm et 500 nm.

14. Composition selon la revendication 13, caractérisée en ce que les pores

dont la taille est comprise entre 10 nm et 500 nm contribuent pour au moins 30%

du volume poreux.

15. Composition selon 'une quelconque des revendications 3 a 14, caractérisee

en ce que l'additif est 'oxyde de praseodyme.

16. Composition selon 'une quelconque des revendications 3 a 14, caractérisee

en ce que l'additif est 'oxyde de lanthane.

17. Composition selon 'une quelconque des revendications 3 a 14, caractérisee

en ce que l'additif est 'oxyde de néodyme.

18.  Systéme catalytique, caractérisé en ce qu'il comprend une composition telle

que définie selon lI'une quelconque des revendications 3 a 17.

19. Systéme catalytique selon la revendication 18, caractérise en ce quil

comprend un métal de transition supporte par la composition.

20. Systéme catalytique selon la revendication 19, caractérise en ce que le

métal de transition est un métal précieux.

21. Procédé de traitement des gaz d'échappement des moteurs a combustion

interne, caractérisé en ce qu'on utilise a titre de catalyseur un systeme catalytique



10

20

CA 02553824 2016-07-21

21

tel que défini selon l'une quelconque des revendications 18 a 20 ou une

composition telle que définie selon I'une quelconque des revendications 3 a 17.

22.  Composition consistant en de |'oxyde de zirconium et en au moins un additif
étant un oxyde de praséodyme, de lanthane ou de néodyme, caracterisee en ce
qu'elle présente une surface spécifique mesurée apres calcination a 1000°C
pendant 10 heures comprise entre 29 m?/g et 60 m*/g, et en ce que la teneur totale

en additif est d'au plus 40% en masse d'oxyde d'additif par rapport a la masse de la

composition.

23. Composition selon la revendication 22, caracterisée en ce quelle se

présente sous la forme d’'une solution solide du ou des additifs dans I'oxyde de

zirconium.

24. Composition selon larevendication 22 ou 23, caractérisée en ce que la

teneur en additif est comprise entre 10% et 40 %.

25. Composition selon Il'une quelconque des revendications 22 a 24,
caractérisée en ce qu'elle présente une surface spécifique mesuree apres

calcination a 1100°C pendant 4 heures comprise entre 17 m?/g et 20 m?/g.

26. Composition selon l'une quelconque des revendications 22 a 29,
caractérisée en ce qu'elle présente une surface spécifique mesuree apres

calcination a 1200°C pendant 10 heures comprise entre 2 m?/g et 4 m?/g.

27. Composition selon l'une quelconque des revendications 22 a 26,
caractérisée en ce qu'elle présente une surface spécifique mesurée apres

calcination a 900°C pendant 4 heures comprise entre 55 et 79 m“/g.
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28. Composition selon la revendication 22, caractérisee en ce que la teneur

totale en additif est d'au plus 20% en masse d'oxyde d'additif par rapport a la

masse de la composition.

29. Composition selon la revendication 24, caractérisée en ce que la teneur en
additif est comprise entre 10% et 20% et la composition présente une surface

spécifique mesurée aprés calcination a 1000°C pendant 10 heures comprise entre
38 m%/g et 60 m“/g.

30. Composition selon la revendication 29, caractérisée en ce que |la
composition présente une surface spécifique mesurée apres calcination a 900°C

pendant 4 heures comprise entre 54 m%/g et 79 m°/g.

31. Composition selon la revendication 29 ou 30, caractérisee en ce que la
composition présente une surface spécifique mesurée apres calcination a 1100°C

pendant 4 heures comprise entre 19 m?/g et 20 m?/g.

32. Composition selon l'une quelconque des revendications 29 a 31,
caractérisée en ce que la composition présente une surface specifique mesuree

aprés calcination a 1200°C pendant 10 heures comprise entre 2 m*/g et 4 m?/g.

33. Composition selon l'une quelconque des revendications 29 a 32,

caractérisée en ce qu'elle présente des pores dont la taille est comprise entre 10

nm et 500 nm.

34. Composition selon la revendication 33, caractérisée en ce que les pores

dont la taille est comprise entre 10 nm et 500 nm contribuent pour au moins 30%

du volume poreux.
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35. Composition selon lPune quelconque des revendications 22 a 34,

caractérisée en ce que l'additif est 'oxyde de praseodyme.

36. Composition selon [Pune quelconque des revendications 22 a 34,

caractéerisée en ce que 'additif est I'oxyde de lanthane.

37. Composition selon lune quelconque des revendications 22 a 34,

caracterisée en ce que I'additif est 'oxyde de néodyme.

38. Systeme catalytique, caractérisé en ce qu'il comprend une composition telle

que définie selon l'une quelcongue des revendications 22 a 37.

39. Systeme catalytigue selon la revendication 38, caractérisé en ce quil

comprend un métal de transition supporté par la composition.

40. Systeme catalytique selon la revendication 39, caracterisé en ce que le

metal de transition est un metal precieux.

41. Procede de traitement des gaz d'echappement des moteurs a combustion
Interne, caracterise en ce qu'on utilise a titre de catalyseur un systeme catalytique
tel que defini selon l'une quelconque des revendications 38 a 40 ou une

composition telle que definie selon I'une quelconque des revendications 22 a 37.
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