ES 2 689 454 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

)2 ESPANA
o (@ Namero de publicacion: 2 689 454
GDint. Ci.;
C22B 3/00 (2006.01)

C22B 59/00 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y namero de la solicitud internacional: 20.07.2015  PCT/EP2015/066578
Fecha y niumero de publicacién internacional: 28.01.2016 WO016012413

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud europea:  20.07.2015 E 15739287 (9)

Fecha y nimero de publicacién de la concesion europea: 18.07.2018  EP 3172347

T|’tu|0: Procedimiento de separacion de los componentes de un sustrato sé6lido, que comprende un
soporte a base de 6xido de tierrararay particulas de un metal noble, por disolucién selectiva

del soporte
Prioridad: @ Titular/es:
21.07.2014 FR 1457011 AREVA NC (33.3%)

Tour Areva 1 place Jean Millier
s . 92400 Courbevoie, FR;
Fecha de publicacion y mencién en BOP! de a COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE ET
T loomg & patente: AUX ENERGIES ALTERNATIVES (33.3%) y
o CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE
SCIENTIFIQUE (33.3%)

@ Inventor/es:
VIROT, MATTHIEU;
BEAUDOUX, XAVIER;
CHAVE, TONY;

LETURCQ, GILLES y
NIKITENKO, SERGUEI

Agente/Representante:
VALLEJO LOPEZ, Juan Pedro

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2689454 T3

DESCRIPCION

Procedimiento de separacién de los componentes de un sustrato sélido, que comprende un soporte a base de 6xido
de tierra rara y particulas de un metal noble, por disolucién selectiva del soporte

Campo técnico

La invencidn se refiere a un procedimiento de separacion de los componentes de un sustrato sélido que comprende
un soporte a base de 6xido de tierra rara y particulas de un metal noble, por disolucién selectiva del soporte.

Mas concretamente, la invencién esta relacionada con un procedimiento de tratamiento de un sustrato sélido que
comprende un soporte en al menos un 6xido elegido entre los 6xidos de un primer metal elegido entre las tierras
raras, y los o6xidos mixtos de un primer metal elegido entre las tierras raras y de al menos un segundo metal diferente
del primer metal, comprendiendo dicho sustrato al menos una superficie sobre la cual estan depositadas particulas
constituidas por al menos un metal noble, con el fin de separar el primer metal, el segundo metal eventual, y el metal
noble que constituyen las particulas, comprendiendo dicho procedimiento una etapa de disolucién selectiva del
sustrato.

El procedimiento segun la invencién puede encontrar su aplicacion particularmente en el tratamiento de los sustratos
gue comprenden soportes de 6xido de cerio eventualmente dopados, sea cual sea el campo en el que se utilizan los
sustratos.

De esta manera, el procedimiento segun la invencion puede aplicarse particularmente al tratamiento de los soportes
de catalizadores automdviles a base de CeO; para la separacion y el reciclaje del cerio y de los metales platinoides
depositados sobre estos soportes.

Pero el procedimiento segun la invencién puede aplicarse igualmente al tratamiento de sustratos que comprenden
oxidos de cerio, eventualmente dopados, implementados en otros campos, como por ejemplo, la catdlisis organica,
la electrénica, la dptica, los electrolitos de las pilas de combustible de 6xido sélido, la catélisis en la industria
petroquimica, por ejemplo, la catélisis de las reacciones de craqueo en lecho fluidizado, etc.

Estado de la técnica anterior

La combinacién de elementos pertenecientes a la familia de las tierras raras y de elementos que pertenecen a la
familia de los metales nobles y particularmente de los platinoides se utiliza ampliamente en la industria, y, en
particular, en el campo de la catalisis. Los elementos de la familia de las tierras raras, en forma de Oxidos
constituyen entonces un soporte para particulas cataliticas de metales nobles.

Por ejemplo, los convertidores cataliticos empleados en la industria automévil estan constituidos por una envoltura
de acero inoxidable que incorpora una ceramica estructurada en forma de nidos de abejas que permite la conversion
de los gases de escape en sustancias inertes para el medio ambiente.

Esta ceramica se compone a menudo de cordierita (2MgO.2Al,03.5Si0;) o de alimina, generalmente recubierta por
un 6xido mixto a base de cerio y de circonio que puede contener otros elementos dopantes en una concentracion
débil (por ejemplo: Th, Zr, Si, Y, La, Sc, Al, Ca, Mg, etc.), sobre el cual se dispersan particulas finas de metales
nobles pertenecientes generalmente a la familia de los platinoides (por ejemplo: Rh, Pt, Pd) [1,2]. Se observa que el
soporte puede ser igualmente de naturaleza metalica en algunos casos [3].

De media, cada catalizador puede contener de 1 a 15 g de platinoides en funcién del tamafio y del tipo de vehiculo
[4.5].

La creciente demanda de catalizadores eficientes para el automévil unida al desarrollo de los paises con grandes
crecimientos demografico y econémico hacen que el precio de estos metales de la familia de los platinoides esté en
constante alza y que su reciclaje represente hoy en dia una alternativa econémica viable. Sin embargo, la tasa de
reciclaje de los platinoides todavia es débil y solo el 20% del Pt utilizado mundialmente proviene del
reprocesamiento (6 % para el Pd, y 12 % para el Rh) [3].

Industrialmente, se distinguen dos procedimientos principales de reprocesamiento aplicados al reciclaje de los
catalizadores de los convertidores cataliticos automoviles [3,4,6,7], a saber, los procedimientos hidrometallrgicos y
los procedimientos pirometallrgicos.

Los procedimientos pirometallrgicos:
Estos procedimientos consisten en mezclar la ceramica del catalizador triturado con un agente fundente, tal como

CaO o MgO, al cual se afiade un metal colector, tal como el hierro o el cobre, a alta temperatura (1500-1650 °C), lo
que permitira fijar y concentrar las particulas de metales nobles [3,4,7,8].
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A continuacién, se recuperan los metales preciosos y se separan por un procedimiento hidrometallrgico clasico
utilizando agua regia.

Estos procedimientos permiten obtener rendimientos importantes, pero sufren inconvenientes ligados por un lado a
los equipos especificos que se requieren con el fin de resistir a la corrosion y, por otra parte, a los consumos
energéticos elevados necesarios para hacer funcionar estos equipos con temperaturas y duraciones de tratamiento
importantes [4,6,7].

Los procedimientos hidrometallrgicos:

Utilizados de manera menos frecuente, estos procedimientos dependen en gran medida del tipo de soporte, por
ejemplo, de alimina o de metal, sobre el cual se deposita el 6xido de tierras raras tal como el éxido de cerio. Estos
procedimientos necesitan el empleo de agentes de lixiviacién potentes tales como los cloruros, los cloratos, el agua
oxigenada, los bromuros, el agua regia, los nitratos, etc., con el fin de disolver selectivamente el soporte y/o los
platinoides.

Una vez transformados en complejos clorados (MCIGZ'), cuando el agente de lixiviacién incluye cloro, los metales
nobles pueden extraerse después de la concentracion de la solucién inicial [3,4,7].

Las grandes cantidades de reactivos corrosivos y de productos quimicos empleadas generan grandes volimenes de
efluentes téxicos que se deben tratar.

De manera general, los procedimientos descritos en lo que antecede son de gran consumo de energia, requieren
largas duraciones de funcionamiento y generan grandes cantidades de efluentes toxicos para el hombre y el medio
ambiente.

En consecuencia, el reciclaje de los catalizadores que comprenden un soporte de 6xido de tierra rara y particulas de
un metal noble, a pesar de que sea econémicamente interesante por el hecho del valor intrinseco del metal, sigue
siendo, sin embargo, complejo y muy dificil de realizar, debido a inconvenientes medioambientales, técnicos y
econdémicos que presentan los procedimientos de reprocesamiento actuales.

Por otro lado, los procedimientos descritos mas arriba tienen como objetivo Gnicamente el reciclaje de los metales
nobles y no permiten la recuperacion y el reciclaje de las tierras raras del soporte tales como el cerio.

A modo de ejemplo, cada convertidor catalitico montado sobre un vehiculo de tamafio clasico contiene de media 80
g de 6xido de cerio [5], y actualmente, no se efectla el reciclaje del cerio contenido en los catalizadores utilizados en
la industria automovil.

Sin embargo, el reciclaje de las tierras raras, tal como el cerio, ademas del reciclaje de los metales nobles podria
presentar un interés muy grande, particularmente econémico.

En efecto, el precio del cerio era inferior a 20 $ por kg en 2006, y ha alcanzado 80 $ por kg al final de 2011 [5].
Ademas, el reciclaje de las tierras raras tales como el cerio permitiria reducir en gran medida la cantidad de
desechos descartados en el momento de los procedimientos de reprocesamiento de los catalizadores, y de disminuir
el impacto sobre el medio ambiente.

El 6xido de cerio, al igual que los 6xidos de otras tierras raras sigue siendo, no obstante, un material refractario dificil
de disolver que necesita condiciones experimentales drasticas que combinan el empleo de acidos concentrados y de
temperaturas elevadas.

El documento [9] esta relacionado con la disolucion catalitica de la cerina (CeO) en condiciones suaves. Mas
exactamente, este documento describe la disolucién reductora de la cerina en soluciones débilmente &acidas,
catalizada por nanoparticulas de platino.

Las soluciones acidas utilizadas son mezclas de acido nitrico, de acido férmico y de nitrato de hidracinio ([N2Hs]
[NO3]), de acido nitrico y de nitrato de hidracinio ([N2Hs] [NOg3]), o de acido sulfurico y de acido férmico.

La velocidad de disolucion del 6xido de cerio observada en ese documento es muy lenta.
Ademas, no se obtiene una disolucion total del éxido.

Ademas, la hidracina que se utiliza en el documento [9] para la preparacion del nitrato de hidracinio es un compuesto
gue ha sido recientemente clasificado "CMR" (cancerigeno, mutageno o toxico para la reproduccion).
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Finalmente, la disolucién de 6xidos mixtos tales como (Ce, Zr)O; y (Ce, Th)O2 ni se menciona, ni se evoca, hi se
sugiere en ese documento.

Por lo tanto, existe, en vista de lo que antecede, una necesidad de un procedimiento de separacion de los
componentes de un sustrato sélido que comprenda un soporte de al menos un 6xido elegido entre los 6xidos de un
primer metal elegido entre las tierras raras, los 6xidos mixtos del primer metal y de al menos un segundo metal
diferente del primer metal, y las mezclas de un 6xido de un primer metal y de al menos un éxido de al menos un
segundo metal, comprendiendo dicho soporte al menos una superficie sobre la cual estan depositadas particulas
constituidas por al menos un metal noble, que permita separar y recuperar no solo el metal noble que constituye las
particulas, sino también el primer metal y el segundo metal eventual.

Existe ademas una necesidad de un procedimiento de este tipo que pueda ser realizado ventajosamente en
condiciones suaves, es decir, particularmente a temperaturas, concentraciones y presiones moderadas, en
duraciones limitadas y con un consumo energético reducido.

Finalmente, existe una necesidad de un procedimiento de este tipo que sea respetuoso del medio ambiente,
particularmente implementando compuestos no téxicos y generando cantidades débiles de desechos igualmente no
téxicos y facilmente degradables.

Exposicion de la invencion

Este objetivo, y otros también, se alcanzan, conforme a la invencién, por un procedimiento de tratamiento de un
sustrato sélido que comprende un soporte que comprende, preferentemente constituido por, al menos un 6xido
elegido entre los 6xidos de un primer metal elegido entre las tierras raras, los 6xidos mixtos de un primer metal
elegido entre las tierras raras y de al menos un segundo metal diferente del primer metal, y las mezclas de un 6xido
de un primer metal elegido entre las tierras raras y de al menos un éxido de al menos un segundo metal diferente del
primer metal, comprendiendo dicho soporte al menos una superficie sobre la cual estan depositadas particulas
constituidas por al menos un metal noble, con el fin de separar el primer metal, el segundo metal eventual, y el metal
noble que constituye las particulas, comprendiendo dicho procedimiento una etapa de disolucion selectiva del
soporte, en cuyo transcurso se pone en contacto el sustrato con una solucion de disolucién que comprende al menos
un acido mineral y al menos un agente reductor de la tierra rara o de las tierras raras del soporte, a través de lo cual
se obtiene una solucién que contiene el primer metal y el segundo metal eventual (ambos) en el estado disuelto, en
la cual se encuentran en suspension las particulas constituidas por el metal noble; caracterizado por que el agente
reductor de la tierra rara o de las tierras raras del soporte se elige entre las moléculas naturales antioxidantes
elegidas entre el acido ascorbico, el catecol, el acido galico y sus mezclas.

Ventajosamente, el primer metal se elige entre el cerio, el praseodimio y el terbio.

Ventajosamente, el segundo metal se elige entre las tierras raras tales como el cerio, el praseodimio, el iterbio, el
samario, el terbio y el europio; y el circonio.

Ventajosamente, el 6xido se elige entre el 6xido de cerio CeOy; los 6xidos mixtos de cerio y de al menos otra tierra
rara, tales como los 6xidos mixtos de cerio y de terbio, y los 6xidos mixtos de cerio y de circonio; y las mezclas de
oxido de cerio y de al menos un oxido de otra tierra rara tales como las mezclas de 6xido de cerio y de éxido de
terbio.

Ventajosamente, el metal noble se elige entre los platinoides tales como el platino, el paladio, el rodio, el rutenio, el
iridio, el osmio y el renio; el oro; y sus aleaciones.

Ventajosamente, la solucion de disolucién es una solucion acuosa, particularmente cuando el agente reductor es el
acido ascoérbico, o una solucién hidroalcohdlica.

Ventajosamente, la concentraciéon de acido mineral esde 0,1 Ma5M (moI.L’l), preferentemente de 0,1 M a 3 M, por
ejemplo, de 0,5 M a 2 M, y la concentracion de agente reductor es de 0,1 M en su limite de solubilidad en solucion,
por ejemplo 0,5 M.

Ventajosamente, el acido mineral se elige entre el acido nitrico, el acido sulfdrico, el acido clorhidrico y sus mezclas.
Se prefiere el &cido sulfarico.

En efecto, de manera sorprendente, se ha mostrado (véanse los ejemplos) que la naturaleza del acido mineral de la
solucién de disolucién juega también un papel sobre las velocidades de disolucion, y que se obtienen mejores

resultados con una solucion de disolucion que contiene el acido sulfdrico como &cido mineral, mejor que con una
solucién de disolucion que contiene acido nitrico como acido mineral.
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Ademas, de manera asombrosa, se ha mostrado (véanse los ejemplos) que las velocidades de disolucién aumentan
de manera significativa con la concentracién de protones en el medio, a saber, con la acidez de la solucion, y esto,
para una misma concentracion inicial de agente reductor tal como el acido ascérbico.

En el caso del acido nitrico, la concentracion de acido de la solucion de disolucién es generalmente de 0,1 a 3,0 M
(moI.L'l), preferentemente de 1,0 a 3,0 M, preferentemente aln de 2,0 a 3,0 M, por ejemplo, de 3 M.

En el caso del acido sulftrico, la concentracién de acido de la solucién de disolucién es generalmente de 0,1 a 0,5 M
(moI.L'l), preferentemente de 0,25 a 0,5 M, por ejemplo, de 0,5 M.

Preferentemente, la solucion de disolucion comprende acido sulfirico o &cido nitrico, y &cido ascorbico,
preferentemente audn, la solucién de disolucion comprende acido sulfarico y acido ascorbico.

Ventajosamente, la puesta en contacto del sustrato con la soluciéon de disolucion se realiza a una temperatura de
10 °C a 50 °C, por ejemplo, de 20 °C a 40 °C, particularmente 25 °C, y a la presion atmosférica.

Ventajosamente, la puesta en contacto del sustrato con la solucién de disolucion se realiza durante una duracion de
5 min a 12 h, preferentemente de 15 min a 120 min.

El 6xido puede tener una superficie especifica de 4 m>.g™* a 250 m>.g™.

El procedimiento segun la invencion puede en efecto implementarse con éxito con una amplia gama de superficies
especificas del 6xido e incluso con 6xidos sinterizados.

Las particulas de metal noble pueden representar de 0,5 a 5 % en masa de la masa del sustrato sélido.

Ventajosamente, en el momento de la etapa de disolucion y simultaneamente con la puesta en contacto, se somete
el sustrato y/o la solucién de disolucién a una accidon mecanica.

La accién mecanica puede elegirse entre una o varias entre una agitacion, una turbulencia, una cizalladura, una
accion electromecanica y una accion ultrasoénica.

Ventajosamente, al final de la etapa de disolucidn selectiva del soporte, se separan mediante una técnica de
separacion sélido-liquido, tal como la filtracién o la centrifugacion, las particulas constituidas por el metal noble en
suspension a partir de la solucion que contiene el primer metal y el segundo metal eventual en el estado disuelto.

El sustrato solido puede ser un catalizador de tratamiento de los gases de escape de vehiculos automoviles, un
elemento de pila de combustible, o un catalizador industrial utilizado particularmente en la sintesis organica.

El procedimiento segun la invencion nunca se ha descrito ni sugerido en la técnica anterior.

En particular, el procedimiento segin la invencion se caracteriza por el hecho de que comprende una etapa de
disolucidn selectiva del soporte, en cuyo transcurso se pone en contacto un sustrato con una solucion de disolucion
gue comprende al menos un acido mineral y al menos un agente reductor de la tierra rara o de las tierras raras (en el
caso de que el segundo metal sea también una tierra rara) especifico, a través del cual se obtiene una solucién que
contiene el primer metal y el segundo metal eventual en el estado disuelto, en la cual se encuentran en suspension
las particulas constituidas por el metal noble.

Segun la invencion la solucién de disolucion especifica implementada se caracteriza principalmente por el hecho de
que el agente reductor de la tierra rara o de las tierras raras del soporte se elige entre las moléculas naturales
antioxidantes elegidas entre el &cido ascoérbico, el catecol, el acido galico y sus mezclas.

La implementacion de una tal solucién de disolucion especifica, que comprende un tal agente reductor especifico,
para disolver selectivamente un tal soporte, él también especifico, sobre el cual se depositan particulas de metales
nobles, ni se describe ni se sugiere en la técnica anterior, y particularmente en el documento [9]. En efecto, en este
documento se utiliza nitrato de hidracinio y/o acido formico como agente reductor.

La solucién de disolucion especifica implementada en el procedimiento segun la invencién implementa una especie
reductora especifica que permite la reduccion del primer metal, por ejemplo, del Ce(lV), que se encuentra en forma
de un 6xido no soluble en una forma idnica soluble de este primer metal, por ejemplo, Ce(lll), en presencia de un
acido mineral que aporta la acidez necesaria para la disolucion del 6xido.

Se puede estimar que, en la solucion de disolucidn, la especie reductora especifica y el acido mineral forman una
verdadera combinaciéon sinérgica que, particularmente, permite disolver selectivamente, cuantitativamente y
ventajosamente en condiciones suaves, en particular, de temperatura y de presion, el soporte de éxido.
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Segun la invencioén, la especie reductora es una molécula natural antioxidante, y preferentemente, la especie
reductora es el acido ascorbico que es una molécula natural, poco onerosa, con propiedades antioxidantes,
compatibles con el medio ambiente y que es conforme a la Directiva REACH (Reach, Anexo IV: exencion de la
obligacion de registro conforme al articulo 2, parrafo 7, punto a).

La disolucién del soporte en el momento de esta etapa de disolucién es completa y cuantitativa, lo que significa que
la totalidad de los 6xidos de metales que constituyen el soporte inicial se disuelven y se encuentran en solucién en
forma de iones metalicos de estos metales.

Las soluciones de disolucién especificas segun la invencion, nuevamente, esencialmente por el hecho de la
utilizacion, en la soluciéon de disolucion de la invencion de un agente reductor de la tierra rara o de las tierras raras
del soporte elegido especificamente entre las moléculas naturales antioxidantes elegidas entre el acido ascérbico, el
catecol, el acido galico y sus mezclas, y en particular, el acido ascérbico, aseguran en efecto una disolucion total del
soporte, por ejemplo, en CeO,, en pocos minutos.

No se obtiene una disolucién total con las soluciones de disolucion del documento [9] que contienen nitrato de
hidracinio y/o acido féormico como agente reductor, ni un agente reductor elegido entre las moléculas naturales
antioxidantes elegidas entre el cido ascoérbico, el catecol, y el acido galico.

Esta disolucion ademas es selectiva, lo que significa que las particulas de metales nobles no se disuelven por esta
solucién de disolucién y se encuentran por lo tanto en suspensioén en la solucién obtenida y pueden a continuacion
ser facilmente separadas de esta solucion y después recicladas.

La etapa de disolucién segun la invencién presenta generalmente la ventaja de realizarse en condiciones suaves, a
saber, a la presion atmosférica y a temperaturas moderadas tales como las temperaturas especificadas mas arriba.

La etapa de disolucién segun la invencion presenta también generalmente la ventaja de ser de corta duracion, por
ejemplo, de la duracién indicada mas arriba.

Dicho de otra manera, las velocidades de disolucién obtenidas con el procedimiento segun la invencion son muy
rapidas, y esto esencialmente por el hecho de la utilizacion, en la solucién de disolucion de la invencion de un agente
reductor de la tierra rara o de las tierras raras del soporte elegido especificamente entre las moléculas naturales
antioxidantes elegidas entre el &cido ascoérbico, el catecol, el acido galico y sus mezclas.

Estas velocidades de disolucion son particularmente mucho mas elevadas que las velocidades de disolucion
obtenidas con las soluciones de disolucion del documento [9] que contienen nitrato de hidracinio y/o acido férmico
como agente reductor.

Se ha mostrado efectivamente (véanse los ejemplos) que, con las soluciones de disoluciéon segun la invencion se
obtienen excelentes resultados en términos de disolucién, y particularmente, velocidades de disolucién muy rapidas,
sea cual sea el acido mineral contenido en la solucion, tal como el &cido sulfarico o el acido nitrico, y sea cual sea el
agente reductor tal como el acido ascorbico, el catecol o el acido galico (véanse los ejemplos).

Los mejores resultados en términos de disolucion, y particularmente, las velocidades de disolucién mas rapidas, se
obtienen con las soluciones de solucién que contienen acido sulfdrico como acido mineral, y con las soluciones que
contienen &cido ascérbico como agente reductor (véanse los ejemplos).

Se obtienen resultados todavia mejores de manera asombrosa con las soluciones de disolucién que contienen una
combinacion de acido sulfurico y de acido ascérbico.

En todos los casos, se ha mostrado efectivamente que con las soluciones de disolucién de la invencién se obtienen
resultados aun mejores en términos de disolucién, y particularmente velocidades de disolucién mucho mas rapidas,
con respecto a las soluciones de disolucidn del documento [9] que contienen nitrato de hidracinio y/o acido férmico
como agente reductor.

A este respecto, se podra hacer referencia a los resultados expuestos en los ejemplos dados al final de la presente
descripcion y compararlos con los resultados expuestos en las Tablas 1 y 2 del documento [9].

Ademas, de manera asombrosa, se ha mostrado (véanse los ejemplos) que las ventajas enumeradas mas arriba, de
la etapa de disolucion del procedimiento segln la invencion, se presentan sea cual sea el 6xido de soporte, aunque
se trate de un oxido simple pero también de manera todavia mas sorprendente de un éxido mixto o de una mezcla
de oOxidos.

De este modo, en el caso de que el 6xido de un primer metal sea el 6xido de cerio, se puede considerar que la
disolucién del 6xido de cerio del soporte es la etapa clave que permite la separacion y/o la disolucién de los otros
elementos del sustrato.

Cuando se mezclan intimamente otros elementos con el 6xido de cerio, se ha mostrado con la ayuda de dos
ejemplos de Oxidos mixtos -(Ceo,gTho,2)O2 ¥ (Ceo,75Zr0,25)02- que la totalidad de los elementos que constituyen el
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soporte podia disolverse rapidamente.

La disolucion pasa por la reduccion selectiva del Ce(1V)O2 en Ce(lll). La salida del cerio de la matriz cristalina que
forma el soporte implica la fragilizacién de la red cristalina y la solubilizacion de los otros elementos.

De este modo, otros numerosos elementos, generalmente en forma de o6xidos, se pueden incorporar en diferentes
proporciones en el 6xido de cerio.

Se observa que en el caso del (CegsTho2)O2, la reduccion del Ce va acompafiada igualmente por la reduccion del
Th(IV)O2 en Th(lll).

La etapa de disolucion del procedimiento segin la invencién, y mas generalmente el procedimiento segun la
invencion, puede aplicarse con éxito no solo a los soportes de 6xido de cerio, sino también a los soportes
constituidos por otros éxidos de tierras raras que pueden existir bajo varias valencias como el praseodimio o el
terbio.

Sin embargo, estos elementos, pero igualmente otras tierras raras asi como el circonio, pueden diluirse en el éxido
de cerio y el soporte esta constituido entonces por un 6xido mixto, tal como (Ce, Th)O o (Ce, Zr)Os.

El procedimiento segun la invencidn se implementa igualmente con éxito con tales soportes de éxido mixto.

Si el metal diluido en el éxido de cerio forma parte de la primera lista definida anteriormente (praseodimio, terbio), su
concentracion en el 6xido puede alcanzar los polos puros.

Si el metal diluido en el 6xido de cerio forma parte de la segunda lista definida anteriormente (iterbio, samario,
europio, circonio), se puede considerar un porcentaje de este elemento con respecto al cerio que va de 0 a 50 %,
preferentemente de mas de 0 a 50 %.

Sin embargo, es importante destacar que el éxido de cerio representa el caso mas interesante industrialmente en el
sentido de que en la mayoria de los casos, es el elemento principal, preferentemente mayoritario, del éxido.

Los demas elementos (distintos del CeO,), que se podrian denominar en algunos casos elementos dopantes, se
utilizan de manera diluida en la matriz de CeO,. Por ejemplo, se describe en la bibliografia que la presencia de
cationes (por ejemplo Th, Zr, Si, La, Y, Sc, etc.), generalmente en forma de 6xidos en concentracién relativamente
baja (por ejemplo, 0,5-10 % en moles) se ha estudiado con el fin de mejorar la estabilidad térmica de la matriz CeO;
en los catalizadores de automovil. Sin embargo, resulta que el Zr se puede utilizar en una concentraciéon mas
elevada en estas mismas matrices, por ejemplo, de 0 a 50 % preferentemente mas de 0 a 50 % [1,2].

Finalmente, se puede decir que el procedimiento segun la invencién es eficaz y puede implementarse con éxito
permitiendo particularmente una disolucion cuantitativa y selectiva por numerosos acidos minerales, numerosas
especies reductoras, en amplias gamas de pH, de temperaturas, y de concentraciones en acido y en especie
reductora, para una gama mas amplia de composiciones y de superficies especificas de 6xidos del soporte y para
una gama mas amplia de metales nobles (por ejemplo: platino, rodio, paladio, iridio, rutenio, renio, osmio, oro, etc.),
o de aleaciones de metales nobles.

El procedimiento segun la invencién permite por primera vez separar y recuperar no solo el metal noble que
constituye las particulas, sino también el primer metal y el segundo metal eventual, y esto, ventajosamente, en
condiciones suaves, es decir, particularmente a temperaturas, concentraciones y presiones moderadas, y en
duraciones limitadas.

En efecto, en el procedimiento segun la invencion, la disolucidon completa del 6xido del soporte, por ejemplo, a base
de cerio permite a continuacion separar facilmente, por ejemplo, por centrifugacion o filtracion, las particulas que no
estan afectadas, por su parte, por la mezcla de disolucién especifica segun la invencion y se encuentran por lo tanto
en suspension, y a continuacién recuperarlas y reciclarlas.

Segun se ha indicado mas arriba, el procedimiento seguln la invencion utiliza compuestos no téxicos, al contrario que
la hidracina, y genera de la misma manera desechos no toxicos y faciimente degradables o reciclables.

La invencion se entendera mejor con la lectura de la descripcién detallada que sigue, dada a modo ilustrativo y no
limitativo que aporta precisiones sobre varios aspectos de la invencion.

Esta descripcion detallada se hace normalmente en relacion con modos de realizacion particulares de la invencion
en forma de ejemplos.

Esta descripcion detallada se hace igualmente en relacidon con los dibujos adjuntos.
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Breve descripcién de los dibujos

La Figura 1 (A,B) es una gréafica que da las cinéticas de disolucion de CeO; y CeO,/Pt (2,5 %.m) (15 mz.g’l)
obtenidas a temperatura ambiente (TA, RT) en presencia de acido ascérbico (AA) 0,5 M y de acido sulfdrico a
0,25 My 0,1 M (Ejemplo 1).

La Figura 1B es una ampliacién de la gréafica de la Figura 1A con los tiempos cortos.

Las lineas punteadas son guias para los ojos y representan las velocidades iniciales de disolucion.

En ordenada se indica el % en masa de 6xido disuelto, y en abscisa se indica el tiempo (en min.).

Los puntos A son para la disolucién de CeO; con el acido sulfarico 0,25 M.

Los puntos A son para la disolucién de CeO,/Pt con el &cido sulfarico 0,25 M.

Los puntos o son para la disolucion de CeO- con el acido sulfdrico 0,1 M.

Los puntos e son para la disolucion de CeO,/Pt con el acido sulfarico 0,1 M.

La Figura 2 (A, B, C, D) muestra imagenes MEB que ponen de relieve la agregacion de particulas de Pt después
de la disoluciéon (A, B, C) (Ejemplo 1) asi como el estado avanzado de la disoluciéon de los granos de CeO-
residuales (D).

La disolucién se realiza en las condiciones operatorias siguientes: 178 mg de CeO,/Pt, 50 mL de &cido ascorbico
(AA) 0,5 M/ H,S04 0,1 M, TA.

La escala indicada en la Figura 2A representa 5 um.

La escala indicada en la Figura 2B representa 10 yum.

La escala indicada en la Figura 2C representa 3 pm.

La escala indicada en la Figura 2D representa 3 pm.

La Figura 3 (A, B) es una gréafica que da la cinética de disolucion de (Ceo,sTho2)O2 (30 mz.g'l) en presencia de
acido ascérbico (AA) 0,5 My de acido sulftrico 0,4 M (Ejemplo 2).

La Figura 3B es una ampliacién de la gréafica de la Figura 3A en tiempos cortos.

Las lineas punteadas son guias para los ojos.

La disolucién se realiza en las condiciones operatorias siguientes: 185 mg de (CeogTho 2)O2, 50 mL de AA 0,5 M/
H2S04 0,4 M, TA.

En ordenada se indica el % en masa de 6xido disuelto, y en abscisa se indica el tiempo (en min.).

Los puntos A muestran el % en masa de 6xido de cerio disuelto, es decir, el % en masa de cerio en solucion.
Los puntos e muestran el % en masa de 6xido de terbio disuelto, es decir, el % en masa de terbio en solucién.
Las Figuras 4 (A,B), 5 (A,B), y 6 (A,B) presentan graficas que dan cinéticas de disolucion de (Ceg 75Zr0.25)02 (154
mz.g'l) en presencia de acido ascorbico (AA) 0,5 M y de acido sulfarico 0,4 M (4 (A,B)), y las cinéticas de
disolucién de (Ceo,75Zr0,25)O2 en presencia de &cido ascorbico (AA) 0,5 M y de acido sulfdrico en concentraciones
diferentes (0,5 M; 0,4 M; 0,25 M; 0,2 M) (5 (A,B); 6 (A, B)) reportadas con respecto al Ce y al Zr, respectivamente
(Ejemplo 3).

Las Figuras 4B, 5B, y 6B son ampliaciones de las figuras 4A, 5A y 6A en tiempos cortos.

La disolucion se realiza en las condiciones operatorias siguientes: ~180 mg de (Ceg,75Zr0,25)02, 50 mL de acido
ascorbico (AA) 0,5 M / H,SO4, concentraciones indicadas mas arriba, TA.

Las lineas punteadas son guias para los 0jos.

En ordenada se indica el % en masa de 6xido disuelto, y en abscisa se indica el tiempo (en min.).

En la Figura 4 (A,B): Los puntos A muestran el % en masa de 6xido de cerio disuelto, es decir, el % en masa de
cerio en solucion.

Los puntos e muestran el % en masa de 6xido de circonio disuelto, es decir, el % en masa de circonio en
solucion.

En la Figura 5 (A,B): Los puntos V muestran el % en masa de 6xido de cerio disuelto, es decir, el % en masa de
cerio en solucién, en el momento de una disolucion realizada con acido sulftrico 0,5 M.

Los puntos A muestran el % en masa de 6xido de cerio disuelto, es decir, el % en masa de cerio en solucion en
el momento de una disolucion realizada con &cido sulftrico 0,4 M.

Los puntos o muestran el % en masa de 6xido de cerio disuelto, es decir, el % en masa de cerio en solucién en
el momento de una disolucion realizada con &cido sulfarico 0,25 M.

Los puntos o muestran el % en masa de 6xido de cerio disuelto es decir el % en masa de cerio en solucién en el
momento de una disolucion realizada con el acido sulfarico 0,2 M.

En la Figura 6 (A,B): Los puntos V muestran el % en masa de 6xido de circonio disuelto, es decir, el % en masa
de circonio en soluciéon, en el momento de una disolucion realizada con acido sulftrico 0,5 M.

Los puntos A muestran el % en masa de 6xido de circonio disuelto, es decir, el % en masa de circonio en
solucién en el momento de una disolucién realizada con acido sulfarico 0,4 M.

Los puntos o muestran el % en masa de 6xido de circonio disuelto, es decir, el % en masa de circonio en
solucién en el momento de una disolucién realizada con &cido sulfarico 0,25 M.

Los puntos o muestran el % en masa de 6xido de circonio disuelto es decir el % en masa de circonio en solucion
en el momento de una disolucion realizada con &cido sulfarico 0,2 M.

La Figura 7 es una grafica que muestra el efecto de la temperatura sobre la cinética de disolucién de
(Ceo.75Zr0.25)02 (154 m>.g™) en funcién del tiempo (Ejemplo 4).

La disolucion se realiza en las condiciones operatorias siguientes:

~180 mg de (Ceo,75Zr0,25)O2, 50 mL de AA 0,5 M/ H,SO4 0,5 M, TA 0 40 °C.

Las lineas punteadas representan las velocidades iniciales de disolucion observadas para Zr en las dos
condiciones.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2689454 T3

En ordenada se indica el % en masa de 6xido disuelto, y en abscisa se indica el tiempo (en min.).
Los puntos e muestran el % en masa de 6xido de cerio disuelto, es decir, el % en masa de cerio en solucién, en
el momento de una disolucién realizada con una mezcla de &cido sulfarico 0,5 M y de acido ascorbico 0,5 M a
temperatura ambiente (TA, RT).
Los puntos o muestran el % en masa de 6xido de circonio disuelto es decir, el % en masa de circonio en
solucién, en el momento de una disolucién realizada con una mezcla de acido sulfarico 0,5 M y de acido
ascorbico 0,5 M a temperatura ambiente (TA, RT).
Los puntos A muestran el % en masa de 6xido de cerio disuelto, es decir, el % en masa de cerio en solucién, en
el momento de una disolucién realizada con una mezcla de acido sulfdrico 0,5 M y de acido ascérbico 0,5 M a
40 °C.
Los puntos A muestran el % en masa de 6xido de circonio disuelto, es decir, el % en masa de circonio en
solucién, en el momento de una disolucién realizada con una mezcla de acido sulfarico 0,5 M y de acido
ascorbico 0,5 M a 40 °C.

- La Figura 8 es una grafica que da la cinética de disolucion de (Ceo,75Zr0.25)O2 (con respecto a Ce) realizada en
medio sulfarico 0,5 M en presencia de &acido ascorbico 0,5 M (A) 0 0,1 M (e) (Ejemplo 5).
La disolucidn se realiza en las condiciones operatorias siguientes:
~180 mg de (Ceo75Zr0.25)02 (154 m?.g™), 50 mL AA / H,S040,5 M, TA.
Los punteados son guias para los 0jos.
En ordenada se indica el % en masa de 6xido disuelto, y en abscisa se indica el tiempo (en min.).
Los puntos A muestran el % en masa de oxido de cerio disuelto, es decir, el % en masa de cerio en solucion, en
el momento de una disolucion realizada con acido sulfarico 0,5 M y acido ascérbico 0,5 M.
Los puntos e muestran el % en masa de éxido de cerio disuelto, es decir, el % en masa de cerio en solucion, en
el momento de una disolucion realizada con &cido sulfarico 0,5 M y acido ascérbico 0,1 M.

Exposicion detallada de modos de realizacién particu lares

El procedimiento de tratamiento de la invencién es un procedimiento de tratamiento de un sustrato sélido que
comprende un soporte en al menos un 6xido.

No existe ninguna limitacién en cuanto a la forma del soporte y por lo tanto del sustrato sélido por el procedimiento
segun la invencion.

El soporte puede presentarse en forma de una pluralidad de particulas discretas pero se presenta mas bien
generalmente en forma de un polvo o de un sustrato masivo.

El procedimiento segun la invencién permite tratar soportes que presentan formas complejas con, por ejemplo,
relieves, cavidades y otros; tales como los soportes de catalizador.

El soporte puede ser poroso.
De este modo, el 6xido del soporte puede tener una superficie especifica de 4 m%.g™* a 250 m>.g™.

Igualmente no existe ninguna limitacién en cuanto al tamafio del soporte y por lo tanto del sustrato sélido que puede
ser tratado por el procedimiento segin la invencion.

El 6xido del soporte ya se ha descrito mas arriba.

Todas las particulas pueden estar constituidas por un Gnico metal noble o una aleacion de metales nobles o bien las
particulas pueden comprender varias familias de particulas, las particulas de cada una de estas familias estando
constituidas por un metal o aleacion de metales nobles diferentes.

El metal noble se elige generalmente entre los platinoides tales como el platino, el paladio, el rodio, el rutenio, el
iridio, el renio y el osmio; el oro; y sus aleaciones.

Las particulas de metal noble son generalmente nanoparticulas, de un tamafio, por ejemplo, de un diametro, de 1 a
500 nm, por ejemplo, de 1 a 100 nm.

Las particulas de metal noble pueden representar de 0,5 a 5 % en masa de la masa del sustrato sélido.

Estas particulas estan generalmente dispersadas de manera discreta sobre al menos una superficie externa,
expuesta del soporte.

La solucién de disolucién ya se ha descrito en detalle mas arriba.

Ventajosamente, la solucion de disolucion es una solucién acuosa o una solucion hidroalcohdlica.
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Por solucidon acuosa se entiende una solucién cuyo disolvente esta constituido por agua.

Por solucién hidroalcohdlica, se entiende una solucion cuyo disolvente es una mezcla de agua y de un alcohol,
generalmente el etanol, en cualquier proporcion.

La mezcla hidroalcohdlica permite la solubilizacién de ciertos agentes reductores tales como el acido galico.
Cuando el agente reductor es acido ascérbico, el disolvente es agua (pura).

Los componentes de la solucién de disolucién, a saber, el acido mineral y el agente reductor, sus concentraciones ya
se han descrito mas arriba asi como las condiciones de la puesta en contacto del sustrato con la soluciéon de
disolucién.

Al final de la etapa de disolucion selectiva del soporte, se separan mediante una técnica de separacion solido-
liquido, tal como la filtracion o la centrifugacion, las particulas constituidas por el metal noble en suspension a partir
de la solucidon que contiene el primer metal y el segundo metal eventual en el estado disuelto.

La invencion se describira ahora en referencia a los ejemplos siguientes dados a modo ilustrativo y no limitativo.

El protocolo de disolucion utilizado en los ejemplos dados més abajo es el siguiente:
Normalmente, consiste en dispersar 180 mg de polvo del sustrato (por ejemplo, Pt soportado sobre CeO;) en 50 mL
de solucion de disolucion (~2 10 M) en un matraz Erlenmeyer en presencia de una barra imantada (agitacién a 600

rpm).

La solucién de disoluciéon se compone de una mezcla de acido ascorbico (AA) y de acido nitrico o sulfirico. Los
experimentos se realizan a temperatura ambiente (TA), generalmente 25 °C. Durante la disolucién, se realizan
muestreos regulares de aproximadamente 0,5 mL con el fin de modificar un minimo las condiciones experimentales.
Estos muestreos se aseguran con la ayuda de una jeringa provista de aguja y se filtran directamente sobre filtros de
jeringas PTFE de porosidad 0,2 um con el fin de separar el polvo de la solucion. Las alicuotas se diluyen a
continuacién con una concentracion apropiada con HNO3; 2 % para su andlisis por ICP-AES (espectroscopia de
emisién atomica de plasma acoplado inductivamente). Los residuos eventuales sélidos y los muestreos realizados
durante la disolucion se lavan hasta la neutralidad y se centrifugan antes de ser separados del liquido sobrenadante.
Después del secado al vacio, estas muestras sélidas se analizan por MEB-EDX (microscopio electrénico de barrido
con detector de energia dispersiva) y/o DRX (difraccion con rayos X) para estudiar su fase cristalina, su morfologia y
eventualmente su composicién quimica elemental. El avance de la disolucién se expresa en porcentaje en masa de
oxido disuelto (%.m) calculado como se indica en la ecuacién 1 a continuacion:

i ; 0 __ m@® _ _G@xv(©)
Oxido disuelto (% m) = fiXmsxiao(t) * 100 = fiXmsxiao(t) * 100 (Ec. 1)

donde:

- mj(t) representa la masa de elemento (gj.: Ce, Zr o Tb) medido en solucién en funcién del tiempo.
- Mexido representa la masa de éxido inicial afiadida en el reactor.

- fiesla proporcion en masa del elemento en el 6xido inicial.

- Ci(t) es la concentracion (mg.L’l) del elemento disuelto y V(t) es el volumen de la solucién, ambos medidos en
funcién del tiempo t.

Es importante destacar que las mediciones cinéticas han sido corregidas teniendo en cuenta variaciones de
volumenes, de masas, y porciones analiticas efectuadas en el transcurso de la disolucion.

Cabe destacar finalmente que algunos polvos han experimentado un analisis termogravimétrico con el fin de corregir
las masas reales de 6xido sometidas a disolucién (particularmente para los 6xidos comerciales de alta superficie
especifica).

Ejemplos

Ejemplo 1.

En este ejemplo, se muestra que el procedimiento segun la invencion permite la separacion de metales de la familia
de los platinoides depositados previamente sobre 6xidos de cerio.

Con este fin, se han realizado experimentos de disolucion sobre catalizadores de Pt soportados sobre soportes de
oxido de cerio. El protocolo utilizado es el protocolo descrito mas arriba.
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Para ello, se han depositado nanoparticulas de Pt en la superficie de un soporte de CeO- (15 mz.g'l). El depésito se
ha realizado por reduccion in situ de H2PtClg por via sonoquimica bajo atmésfera de argén segun el modo operatorio
descrito en el documento de Virot, M.; Chave, T.; Horlait, D.; Clavier, N.; Dacheux, N.; Ravaux, J.; Nikitenko, S. I.:
Catalytic Dissolution of Ceria Under Mild Conditions, J. Mater. Chem. 22, (2012), 14734 [9], y en el documento de
Chave, T.; Navarro, N. M.; Nitsche, S.; Nikitenko, S. I.: Mechanism of Pt IV Sonochemical Reduction in Formic Acid
Media and Pure Water, Chem. Eur. J. 18, (2012), 3879 [10].

Los catalizadores soportados sintetizados de esta manera se han puesto en suspensidon en dos soluciones
constituidas por una mezcla de acido ascérbico 0,5 M y de acido sulfirico, respectivamente 0,25 M y 0,1 M, con
agitacion.

A modo comparativo, se han realizado experimentos de disolucién en las mismas condiciones sobre los mismos
soportes de 6xido de cerio pero sin platino.

Los resultados de los experimentos de disolucion y de los experimentos de disolucién comparativos se muestran en
la Figura 1 (A,B) que permite comparar las cinéticas de disolucion obtenidas observadas en las mismas condiciones
en presencia y en ausencia de Pt.

Resulta que la cinética de disolucidon de los catalizadores CeO,/Pt presenta un comportamiento similar a aquella
observada en ausencia de platino. La suspensién de catalizador CeO,/Pt en el medio ascorbico/sulfurico conduce a
la disolucion total y rapida del soporte en pocas horas. La disolucion se efectita de manera casi lineal y en
condiciones experimentales, no es posible distinguir el efecto del Pt sobre la cinética de disolucion ya que las
diferencias de velocidades son poco significativas.

De manera similar a lo que se observa en medio nitrico, se destaca la presencia de una leve inflexién de la curva de
disolucién cerca de la disolucion total del 6xido.

Los analisis ICP-AES han permitido poner de relieve el comportamiento refractario en la disolucion de las
nanoparticulas de Pt. Los andlisis MEB realizados sobre los residuos sdlidos centrifugados después de la disolucién
garantizan la presencia casi exclusiva de las particulas de Pt después de la disolucién (Figura 2).

Estas particulas de Pt pueden separarse facilmente de la solucién por filtracién. Se indica finalmente que las
nanoparticulas de Pt sintetizadas y depositadas sobre el soporte de cerio no son visibles por MEB al principio de la
disolucidn; se aglomeran y aparecen con el avance de la disolucion.

En los ejemplos 2 a 5 a continuacién, se muestra que el procedimiento segln la invencién puede también aplicarse a
sustratos que comprenden soportes en 6xidos mixtos, por ejemplo, de tipo (CegsTho,2)O2, 0 (Ceg,75Zr0,25)O2.

Ejemplo 2.

En este ejemplo, se muestra que el procedimiento segun la invencién puede aplicarse también a sustratos que
comprenden soportes en 6xidos mixtos de tipo (Ce,Th)O..

Con este fin, se ha realizado un ensayo de disolucion sobre el 6xido mixto, (CegsTho2)O2 de una superficie
especifica de 30 mz.g'l, preparado por precipitacion oxalica con una calcinacion realizada a 500 °C.

El protocolo utilizado es el protocolo descrito mas arriba.

La Figura 3 (A,B) permite ilustrar el comportamiento de (CeggTho2)O2 dispersado en una mezcla de &cido ascorbico
0,5 M / &cido sulfdrico 0,4 M. La cinética de disolucién observada en estas condiciones confirma los resultados
observados previamente. En efecto, el 96 % del cerio inicialmente dispersado en forma sélida puede ser dosificado
en solucién después de 165 min de agitacion a temperatura ambiente. Se constata que la disolucion es lineal, y se
observa igualmente la presencia de una leve inflexién de curva cerca de la disolucion total del 6xido. Visualmente, la
dispersion del 6xido mixto en solucién presenta un color marrén caracteristico del éxido mixto (CegsTho2)O2. En el
transcurso del tratamiento, la soluciébn cambia a naranja, y después a amarillo, antes de volverse limpida
confirmando la disolucién de los elementos Ce y Th.

Ejemplo 3.

En este ejemplo, se muestra que el procedimiento segun la invencién puede aplicarse también a sustratos que
comprenden soportes en 6xidos mixtos de tipo (Ce,Zr)O,.

En efecto, el dopaje de una matriz de CeO; por circonio se emplea frecuentemente en la industria automovil en el
momento de la concepcién de los convertidores cataliticos. Algunos estudios han mostrado de hecho que la adicion
de Zr (en forma de 6xido mixto) permite entre otras cosas, incrementar significativamente la estabilidad térmica de
CeO, y mejorar las propiedades redox y cataliticas del sistema [1,2].
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Por lo tanto, con el fin de mostrar que el procedimiento segun la invencion puede aplicarse también a sustratos que
comprenden soportes en éxidos mixtos de tipo (Ce,Zr)O2, se ha realizado un ensayo de disolucién sobre el éxido
(Ceo,75Zr0,25)02 comercial de la sociedad ALDRICH® que tiene una superficie especifica de 154 mz.g'l.

El protocolo utilizado es el protocolo descrito mas arriba.

La dispersion del 6xido mixto (Ceo75Zr025)0O2 en una mezcla de &cido ascorbico 0,5 M y de &cido sulftrico 0,4 M
conduce a la disolucion completa y rapida del sélido segin lo demuestra la Figura 4 (A,B). En estas condiciones,
~90 % del éxido inicial se disuelve en ~165 min. Se destaca igualmente una inflexion de la curva de disolucion cerca
de la disolucion total del éxido. Las cinéticas de disolucion reportadas para el Ce y el Zr (%.m) son equivalentes y
permiten subrayar la naturaleza congruente de la disolucién. Las cinéticas de disolucion de (Ceg,75Zr0,25)O2 en medio
ascorbico 0,5 M / H,SO;4 a distintas concentraciones pueden observarse sobre las Figuras 5 (A,B) y 6 (A,B). Estas
figuras se centran respectivamente sobre los elementos Ce y Zr para no sobrecargar la figura. Se constata otra vez
que la disoluciéon del 6xido mixto es congruente y que conduce a la disolucién total y rapida del solido sea cual sea la
acidez elegida. Finalmente, se constata que la velocidad de disolucién del 6xido aumenta con la concentracién del
acido sulfurico, de acuerdo con los resultados anteriores.

Ejemplo 4.

En este ejemplo, se muestra que el aumento de la temperatura del medio reactivo permite acelerar las velocidades
de disolucién de los soportes de manera significativa.

Con este fin, se realizan ensayos de disolucién sobre (Ceo,75Zr0,25)O2 (154 mz.g'l) en suspensién en una mezcla de
acido ascérbico 0,5 My de acido sulfarico 0,5 M.

El protocolo utilizado es el protocolo descrito mas arriba.
Los resultados obtenidos en el momento de estos ensayos se indican en la Figura 7.

Sobre la Figura 7, las lineas punteadas representan las velocidades iniciales de disolucién observadas para el Zr a
temperatura ambiente y a 40 °C.

Ejemplo 5.
En este ejemplo, se muestra el efecto de la concentracion de acido ascorbico sobre la disoluciéon de los soportes.

Con este fin, se realizan ensayos de disolucién sobre (Ceo,75Zr0,25)O2 (154 mz.g'l) en suspensién en una mezcla de
acido sulfarico 0,5 M y de acido ascérbico a diferentes concentraciones.

El protocolo utilizado es el protocolo descrito mas arriba.
Los resultados obtenidos en el momento de estos ensayos se indican en la Figura 8.

Estos ensayos permiten mostrar que las disoluciones son posibles sobre una amplia gama de concentraciéon de
acido ascoérbico.

En las condiciones evaluadas, a saber, con un exceso de acido ascorbico, la concentraciéon de acido ascoérbico no
parece influir de manera significativa en las cinéticas de disolucion, segun lo demuestra la Figura 8.

En efecto, la suspension del 6xido en un medio ascérbico 0,1 M conduce a la disolucion total y rapida del éxido en
pocas horas.

Ejemplo 6.

En este ejemplo se muestra que el procedimiento seguin la invencién puede implementarse con éxito con una
solucién de disoluciéon que comprende un acido mineral, a saber, acido sulfarico y acido ascoérbico, catecol, o acido
galico como molécula natural antioxidante que juega el papel de agente reductor de la tierra rara.

En la Tabla | a continuacion se presentan resultados obtenidos en el marco de ensayos de disolucion de CeO;
realizados con soluciones de disolucién que comprenden &cido sulfarico, y acido ascorbico (AA) o catecol o acido
galico.

El protocolo utilizado es el protocolo descrito mas arriba.
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TABLA |

Cinéticas iniciales de disolucién de CeO » (15 m“g™) en medio sulfirico en presencia de diferentes
moléculas organicas con propiedades reductoras. Med io reactivo: m(CeO ) ~180 mg; 25 °C; agitacion
magnética.

Medio AA 0,5 MH,S040,5M Catecol 0,5 M H,S040,5M |Ac. gélico 0,2 M H 2S04
0,2M

RiLo(Ce) #10 % en mg.m™ |7,1 10™ 2,210" 4,110%

2 min™

Los resultados de estos ensayos muestran que la disoluciéon del CeO- puede realizarse con éxito con soluciones de
disolucién que contienen moléculas que tienen propiedades reductoras, aparte del acido ascorbico, a saber, el
catecol o el acido galico.

Sin embargo, si la disolucidn del CeO; puede realizarse efectivamente tanto con una solucién de disolucion que
contiene catecol o acido galico como con una solucién que contiene acido ascorbico, y esto con una buena cinética
de disolucion, la utilizacién del acido ascorbico en la solucion de disolucion presenta algunas ventajas.

De este modo, los resultados obtenidos con la solucion de disolucién que contiene acido ascérbico son mejores
desde un punto de vista cinético.

Por otro lado, el acido ascorbico permite obtener soluciones limpidas después de la disolucién mientras que las otras
moléculas pueden colorear fuertemente las soluciones lo que puede ser eventualmente inoportuno.

En cuanto al acido galico, la solubilizacion de esta molécula se ha realizado en una mezcla hidroalcohdlica, mientras
que el acido ascorbico se solubiliza en agua pura lo que supone una ventaja suplementaria a favor de la utilizacion
del &cido ascorbico.

Ejemplo 7.

En este ejemplo se muestra que las velocidades de disolucion aumentan de manera significativa con la
concentracion en protones en el medio, a saber, con la acidez de la solucion, y esto, para una misma concentracion
inicial de acido ascoérbico (AA).

Se muestra también que la naturaleza del acido mineral de la solucién de disolucién juega también un papel sobre
las velocidades de disolucion, y que se obtienen mejores resultados con una solucion de disolucién que contiene el
acido sulfarico como acido mineral, mejor que con una solucién de disolucion que contiene acido nitrico como acido
mineral.

En la Tabla Il a continuaciéon se presentan resultados obtenidos en el marco de ensayos de disolucién de CeOs,,
realizados con soluciones de disolucién que comprenden acido nitrico a diversas concentraciones, y acido ascérbico.
El protocolo utilizado es el protocolo descrito mas arriba.

TABLAI

Cinéticas iniciales de dis olucién de CeO, (15 m“.g™) en funcién de la concentracién de &cido nitrico.
Medio reactivo: AA 0,5 M/ HNO 3; m(CeO2) ~180 mg; V = 50 mL; agitacién magnética.

[HNO3] en mol.L™ |0,1 0,5 1,0 2,0 3,0
Rio(Ce) #10% en |1,410° 3,710° 1,6 10° 7,3107 2,210"
mg.mZmin™

En la Tabla lll a continuaciéon se presentan resultados obtenidos en el marco de ensayos de disolucion de CeOs,,
realizados con soluciones de disolucion que comprenden acido sulflrico a diversas concentraciones, y acido
ascorbico.

El protocolo utilizado es el protocolo descrito mas arriba.

TABLA I

Cinéticas iniciales de disolucién de  CeO, (15 m*.g™) en funcién de la concentracién de acido sulfarico
Medio reactivo: AA 0,5 M/ H 2S04 m(CeO,) ~180 mg; V = 50 mL; agitacion magnética.

[H2S04] en mol.L™* 0,1 0,25 0,5
Rio(Ce) #10 % en mg.m™“.min™ [2,1 10™ 4,6 10" 7,110"

Se pueden comparar las velocidades iniciales de disoluciéon obtenidas con las soluciones de disolucion segun la
invencion que contienen acido ascérbico como agente reductor (particularmente TABLAS 1, I, y Il anteriores) o
catecol o acido galico (TABLA 1), con las velocidades iniciales de disolucion obtenidas con las soluciones no
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conformes a la invencion del documento [9], Tabla 1 y Tabla 2, que contienen nitrato de hidracinio y/o acido férmico
como agente reductor.

Los resultados presentados en el documento [9] demuestran que la disolucion de CeO, es extremadamente lenta
con todas las soluciones de disolucion de ese documento.

Las velocidades iniciales de disolucién son bastante mas elevadas con las soluciones segun la invencién que con las
soluciones del documento [9], demostrando particularmente la influencia decisiva del agente reductor especifico
implementado segun la invencion, tal como el acido ascorbico, sobre el incremento de la velocidad de disolucion.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de tratamiento de un sustrato sélido que comprende un soporte que contiene, preferentemente esta
constituido por, al menos un 6xido elegido entre los 6xidos de un primer metal elegido entre las tierras raras, los
oxidos mixtos de un primer metal elegido entre las tierras raras y de al menos un segundo metal diferente del primer
metal, y las mezclas de un éxido de un primer metal elegido entre las tierras raras y de al menos un o6xido de al
menos un segundo metal diferente del primer metal, comprendiendo dicho soporte al menos una superficie sobre la
cual estan depositadas particulas constituidas por al menos un metal noble, con el fin de separar el primer metal, el
segundo metal eventual y el metal noble que constituye las particulas, comprendiendo dicho procedimiento una
etapa de disolucion selectiva del soporte, en cuyo transcurso se pone en contacto el sustrato con una solucién de
disolucién que comprende al menos un acido mineral y al menos un agente reductor de la tierra rara o de las tierras
raras del soporte, a través del cual se obtiene una solucién que contiene el primer metal y el segundo metal eventual
en el estado disuelto, en la cual se encuentran en suspension las particulas constituidas por el metal noble;
caracterizado por que el agente reductor de la tierra rara o de las tierras raras del soporte se elige entre las
moléculas naturales antioxidantes elegidas entre el acido ascorbico, el catecol, el acido galico y sus mezclas.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que el primer metal se elige entre el cerio, el praseodimio y el
terbio.

3. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el segundo metal se elige entre
las tierras raras tales como el cerio, el praseodimio, el iterbio, el samario, el terbio y el europio; y el circonio.

4. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el 6xido se elige entre el 6xido
de cerio CeOg; los 6xidos mixtos de cerio y de al menos otra tierra rara, tales como los 6xidos mixtos de cerio y de
terbio, y los 6xidos mixtos de cerio y de circonio; y las mezclas de 6xido de cerio y de al menos un 6xido de otra
tierra rara tales como las mezclas de éxido de cerio y de 6xido de terbio.

5. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el metal noble se elige entre los
platinoides tales como el platino, el rutenio, el paladio, el rodio, el iridio, el renio y el osmio; el oro; y sus aleaciones.

6. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la solucidn de disolucién es una
solucion acuosa o una solucion hidroalcohdlica.

7. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la concentracion de éacido
mineral es de 0,1 M a 5 M, preferentemente de 0,1 M a 3 M, por ejemplo, de 0,5 M a 2 M, y la concentracion de
agente reductor es de 0,1 M a su limite de solubilidad en solucién, por ejemplo 0,5 M.

8. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el acido mineral se elige entre el
acido nitrico, el acido sulftrico, el acido clorhidrico y sus mezclas.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 8, en el que la solucién de disolucion comprende acido sulfarico o acido
nitrico y acido ascérbico.

10. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la puesta en contacto del
sustrato con la solucién de disolucion se realiza a una temperatura de 10 °C a 50 °C, por ejemplo, de 20 °C a 40 °C,
y a presion atmosférica.

11. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el 6xido tiene una superficie
especifica de 4 m%.g™* a 250 m%.g™.

12. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que las particulas de metal noble
representan del 0,5 al 5 % en masa de la masa del sustrato sélido.

13. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que en la etapa de disolucién y
simultaneamente con la puesta en contacto, se somete el sustrato y/o la solucién de disolucion a una accién
mecanica.

14. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que al final de la etapa de
disolucidn selectiva del soporte, se separan mediante una técnica de separacion sélido-liquido, tal como la filtracion
o la centrifugacion, las particulas constituidas por el metal noble en suspension a partir de la solucién que contiene el
primer metal y el segundo metal eventual en el estado disuelto.

15. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el sustrato sélido es un

catalizador de tratamiento de los gases de escape de vehiculos automoviles, un elemento de pila de combustible o
un catalizador industrial utilizado particularmente en la sintesis organica.
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