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Introduction

INTRODUCTION

L'évolution scientifique et technique dans le domaine de la connaissance des
propriétés des terres rares et de leurs composés, et dans les méthodes permettant de les séparer
a été telle qu'dles sont devenues aujourd’hui des éléments essentiels de notre vie quotidienne.

Ces métaux sont aujourd'hui le moteur d'une nouvelle révolution industrielle [1].

Au niveau des applications, toute la specificité des terres rares tient dans leur structure
électronique particuliere qui induit des propriétés chimiques, structurales et physiques
uniques. Ces propriétés sont mises a profit dans des applications industrielles aussi variées
gue sophistiquées : méalurgie, catalyse, verre, optique, céramique, luminescence,

magnétisme et éectronique [2].

Dans I’'industrie des piles a combustibles: les composés intermétalliques a base de
lanthane permettent de stocker I’ hydrogéne sous forme d’ hydrures métalliques stables. Sous
forme d'halogénures, ils sont utilisés, en chimie organique, en tant que réactifs
organométalliques. Dans I'industrie, les halogénures de lanthanides interviennent dans la
production commerciale de métaux de terres rares (réduction métallothermique et éectrolyse
des halogénures de lanthanides fondus) ainsi que d'aliages a base de terres rares [3], le
traitement de déchets nucléaire, le recyclage de combustible usé [4], ainsi que pour |’ éclairage

des lampes halogénes a haute pression [5].

Le spectre étendu des applications technologiques de ces composés nécessite la
connaissance fondamentale de leurs propriétés physico-chimiques et en particulier de leurs
propriétés thermodynamiques. Le degré de pureté des haogénures de lanthanides est
primordial pour une étude thermodynamique et physico-chimique. Ces sels hygroscopiques
disponibles dans e commerce contiennent un peu d'eau et ne peuvent donc étre utilisés pour
cette étude. La synthese de ces sels est donc I'étape préalable a franchir [6,7]. Peu
dinformation existe dans la littérature sur la méthode de préparation de ces sels. Les
parametres de synthése des halogénures de lanthanides (température, temps de contact,

composition chimique,...) restent en conséquence a déterminer selon la nature du lanthanide.

o



Introduction

Dans ce travail, on se propose de synthétiser le trichlorure de néodyme NdCl3 a partir
de I'oxyde de néodyme Nd,Os par voie seche en présence du chlorure d'ammonium NH4CI.
Cette étude comporte la mise en place d'un montage de synthese sous gaz inerte. L'influence
de quelques parametres physico-chimiques (température, temps de contact et composition
chimique) sur le rendement de la réaction a été ainsi éudiée. Ce travail est divisé en trois
chapitres :

- Le premier est une étude bibliographigue concernant les lanthanides et les halogénures de
lanthanides.

- Le deuxieme chapitre est relatif ala description du matériel et des méthodes expérimentales
ayant permis laréalisation pratique de cette éude.

- Le troisieme chapitre est consacré a la présentation de nos résultats expérimentaux et leurs
discussions.

Enfin, nous terminons par une conclusion, résumant |I'ensemble des résultats expérimentaux

obtenus et |es perspectives pour la poursuite de ce travail.

-
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Partie 1 - Généralités sur leslanthanides :

1. 1. Définition :

Les "terresrares’ sont des minerais (oxydes) de métaux appartenant a deux familles :

- métaux de transition : yttrium (Z = 39) et scandium (Z = 21),

- lanthanides : métaux du groupe du lanthane, au nombre de 15, allant du lanthane au
[utécium, avec des numéros atomiques compris entre 57 et 71.

La dénomination des terres rares est mal adaptée car d'une part le mot "terres" est un ancien
terme signifiant minerais, et d'autre part, bien que peu abondants, ces minerais ne sont pas
auss "rares’ que leur nom le laisse penser, beaucoup moins que les métaux précieux (or,
platine, iridium). Depuis la seconde moitié du XXe siécle, ils ont acquis une importance
industrielle considérable, la presse leur accorde de nombreux articles depuis 2009, date a
laquelle la Chine, premier producteur mondial (97 %), pratique de plus en plus des restrictions

al'exportation [1,2].

Cest a la fin du XVllle siécle que des chimistes suédois firent les premiéres
découvertes : le premier, Arrhenius, trouva pres du village d'Ytterby en 1787 un nouveau
minéra noir qu'il appela ytterbite, a partir duguel un oxyde fut isolé par Gadolin. Peu apres,
un autre minéral fut identifié en 1794 par Berzelius a Bastnas, gu'il analysa en 1803, obtenant
un oxyde qu'il nomma ceria. En réadité il sagissait de mélanges complexes, difficiles a
separer avec les méthodes chimiques de |'époque ; malgré tout, un assistant de Berzelius, du
nom de Mosander, en sépara le lanthane et le didyme en 1839, puis I'erbium et le terbium en
1842. 1l a falut attendre la fin du XIXe siecle et |'apparition de la spectroscopie de flamme
pour progresser dans I'analyse, le samarium fut identifiée en 1879 et |'europium en 1901.

De nouveaux procédés de séparation comme |'échange d'ions, la cristalisation
fractionnée et I’ extraction par solvants permirent d’identifier les autres métaux des terres rares

apartir des années 1940, et d’ assurer leur développement industriel [1].

s
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1. 2. Propriétés deslanthanides:

Les terres rares possedent certaines propriétés chimiques et physiques qui les rendent
indispensables au fonctionnement de nombreuses applications de haute technol ogie. Elles sont
largement reconnues comme étant parmi les minéraux dimportance stratégique pour la
poursuite du développement d'une société technologique moderne. Parmi les propriétés des
terres rares, on retrouve leur haute conductivité thermique et électrique, le magnétisme, la

luminosité, ainsi que leurs propriétés catal ytiques et optiques [8].

1.2.1. Confiquration électronique:

Elle est essentiellement caractérisée par la présence de sous-couches insaturées 5d * et

4 f et d' une sous-couche saturée 65 (Tableau 1).
A partir du xénon, gaz rare qui précéde les lanthanides, |a configuration électronique
S écrit :
[Xe] 62 5d'4f0314
et, apartir du lanthane jusqu’ au lutétium, les éléments suivants proviennent du remplissage de
la sous-couche 4f par quatorze éectrons successifs. Ils sont donc classés dans |la méme case
de la classification périodique des é éments.

L’ existence de la sous-couche 4f non saturée confére aux lanthanides des propriétés
magnétiques et optiques remarquables : moments magnétiques tres éleveés, en particulier pour
Th, Dy, Ho, Er, spectres d’ absorption et d’ émission a bandes fines, etc.

Ces propriétés sont a l'origine de nombreuses applications, en particulier en

électronigue (luminescence, magnétisme) [9].

:
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Tableau 1 : Structures é ectroniques des lanthanides

Lanthanide Structure éectronique | Ln**
Lanthane [Xe] 5d" 65° [X€]
Cérium [Xe] 4f* 5d" 65 [Xe] 4f*
Praséodyme [Xe€] 4f° 65° [Xe] 4f°
Néodyme [Xe] 4f* 65 [Xe] 4f°
Prométhium [Xe] 4f> 65 [Xe] 4f*
Samarium [Xe] 4f° 65° [Xe] 4f°
Europium [Xe] 4f7 65 [Xe] 4f°
Gadolinium [Xe] 4f" 5d" 65 [Xe] 4f”
Terbium [Xe] 4f° 65° [Xe] 4f°
Dysprosium [Xe] 4f° 65 [Xe] 4f°
Holmium [Xe] 4f* 65 [Xe] 4f™°
Erbium [Xe] 4f* 65 [Xe] 4f*
Thulium [Xe] 4f= 65 [Xe] 4f*
Y tterbium [Xe] 4f* 65 [Xe] 4"
Lutécium [Xe] 4f*5d" 65° [Xe] 4F*

1. 2. 2. Electronégativité, degré d'oxydation :

Les lanthanides sont des ééments tres faiblement éectronégatifs. Les métaux sont de

puissants réducteurs. Le degré d’ oxydation normal des ions lanthanides est 111 (électrons 6s° et
5d%), mais quelques ééments ont la possibilité d’ étre stabilisés & un degré supérieur (IV pour
le cérium, le praséodyme et le terbium) ou inférieur (11 pour |’europium, I’ytterbium et le
samarium). On observe aors des variations importantes des propriétés chimiques des sels et

oxydes, qui sont exploitées pour leur séparation [9].

1. 2. 3. Rayonsioniques:

Les terres rares sont caractérisées par leur large rayon ionique qui décroit
progressivement des terres rares légeres vers les terres rares lourdes (Tableau 2) [10]. Les
deux séries 4f et 5f présentent une diminution du rayon ionique lorsgue le numéro atomique

des éléments augmente.
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Cette contraction monotone du rayon ionique s explique par I’augmentation de la charge
nucléaire effective lorsgu’un électron est gjouté dans les orbitales f profondes. Cette
contraction est appelée contraction des lanthanides [9]. Les terres rares; de par la nature
ionique des liaisons quelles échangent avec les ligands ; donnent des composes d autant plus

stables que le ligand est électronégatif [11].

Tableau 2 : Rayon ionique trivalent en coordinence V1.

Ln¥* Rayon ionique (A)
Lanthane (La) 1.032
Cérium (Ce) 1.011
Praséodyme (Pr) 0.990
Néodyme (Nd) 0.983
Prométhium (Pm) 0.970
Samarium (Sm) 0.958
Europium (Eu) 0.947
Gadolinium (Gd) 0.938
Terbium (Th) 0.923
Dysprosium (Dy) 0.912
Holmium (Ho) 0.901
Erbium (Er) 0.890
Thulium (Tm) 0.880
Ytterbium (YD) 0.868
Lutétium (Lu) 0.861

1.2.4. Conductivité éectrique:

Les lanthanides, sauf I'ytterbium, ont une faible conductivité éectrique (résistivité
assez élevée pour des métaux), en comparaison du baryum, alcalino-terreux de la 6°™ ligne,
(34 uQ.cm), de I’hafnium, élément du bloc d le plus proche des lanthanides (35 pQ.cm) [12].

1.2.5. Magnétisme:

Les ions lanthanides possédent des propriétés magnétiques tout a fait remarquables qui
tiennent a leur structure éectronique. Le complexe [Gd(I11)(EDTA)(H20)3]™ est utilisé en
imagerie médicale pour modifier le déplacement chimique des atomes d hydrogéne des
molécules d’eau des tissus et donc pour améliorer la résolution de la technique (IRM avec
injection de gadolinium).
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Une autre propriété est |’anisotropie magnétique — liée évidemment a la structure
électronique - qui se manifeste par exemple par de fortes hystérésis dans les courbes
d’aimantation. Combinée a la propriété d’interaction d’ échange des éléments de transition —
qui assure des températures de Curie élevées. Cette propriété donne des alliages qui sont
ayjourd’ hui les aimants les plus coercitifs (Samarium-Cobalt SmCos et Sm,Co;; ou
Néodyme-Fer-Bore, Nd;Fe14B) : température de Curie élevée (grace au métal de transition) ;

rémanence et champ coercitif importants (gréce au lanthanide) [12].

1.2.6. Luminescence:

La luminescence est une autre des propriétés remarquables de certains lanthanides.
Lorsqu’un lanthanide entouré de ligands (oxyde ou molécule) est excité, il peut y avoir
transfert de I’ excitation du ligand vers un état excité de I’ion lanthanide qui se désexcite en
émettant de la lumiére, de couleur différente en fonction de I’élément (utilisation dans les
écrans d affichage de téléviseurs). C'est une application importante des lanthanides. Pour
I’ absorption, le champ des ligands n’ayant pas une forte influence sur les niveaux d’ énergie,
les raies d’ absorption sont fines, on peut S en servir pour calibrer les spectrometres (raies de

I holmium notamment) [12].

1.2. 7. Densité:

Les cations lanthanides au degré d oxydation (+111) possédent une densité de charge
élevée et sont peu polarisables du fait de la faible extension spatiale des orbitales f. Ils sont
donc considérés comme des acides durs selon la classification de Pearson. |ls interagissent
préférentiellement avec des ligands a atomes donneurs durs tels que I’ oxygene pour former
des liaisons a caractére électrostatique. Ces cations ont notamment une forte affinité pour les

molécules d eau [10].

1. 3. Présentation des principaux gisements mondiaux deterresrares:

Dominée a plus de 95 % par la Chine, la production de terres rares va devenir un enjeu
stratégique dans les TICs comme dans les technologies vertes. La Chine détient les plus
importantes ressources mondiales de terres rares. Elle en est le plus gros producteur mais
également le premier consommateur [13,14]. La Figure 1 représente la distribution des

ressources de terres rares sur la planete.

e



Chapitre I Ftude bibliographique

» ® carbonatite
T O alikaline complex
0O hydrotermal — skarn
- placer

m [~ ) - conglomerate [g(ﬂ

A weathered carbonatite (L{
L5 werthered granite hand

Figure 1 : Distribution des ressources de terres rares sur la planéte.

En 2003, la production mondiale des terres rares repose essentiellement sur la Chine,
I Inde, la Communauté des Etats indépendants (11 des 15 anciennes républiques soviétiques),
laMalaisie, et le Sri Lanka. Les autres pays producteurs sont les USA, I’ Australie, le Canada,

I’ Afrique du sud, le Brésil, et quelques autres [15].

» Bayan Obo — Chine: Les principaux sites de ressources en terres rares sont situés en
Chine: Bayan Obo, 135 km au nord-ouest de Baotou (le plus important au monde), la
province de Shandong et la province de Jiangxi. En ce qui concerne Bayan Obo (Figure 2), les
réserves en oxydes de terres rares sont estimées a au moins 48 millions de tonnes [10]. Les
réserves totales chinoises d’ oxydes de terres rares ont été récemment estimées a 89 millions

de tonnes [16].

Figure 2: Le site de Bayan Obo — Chine.
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»Mountain Pass— USA : Le second site mondial de ressources en terres rares est le site de
Mountain Pass aux Etat Unis, situé pres de lafrontiere entre la Californie et le Nevada (Figure
3). Les réserves confirmées d oxydes de terres rares se montent approximativement a 28

millions de tonnes [15].

E 200 ™ I
T piceds

Figure 3: Le sitede Mountain Pass - USA.

Toutefois, la production miniére a chuté & 5000 tonnes avant une fermeture en 2002 pour des
raisons environnementales liées al’ usage de solvants pour extraire lesterres rares. Aprées une
compl éte réhabilitation et une mise aux normes environnemental es actuelles, saréouverture a

€été annonceée en Aolt 2012 [17].

» Mount Weld — Australie: Letroisiéme site a noter est le site de Mount Weld en Australie
dont les réserves estimées en minerai s éléveraient a 917000 tonnes[15] avec la Bastnaésite
comme principal minéral. La compagnie Lynas, qui détient un gisement sur ce site, va
pouvoir développer ce projet minier gréce a un contrat d’ approvisionnement a long terme
avec Rhodia. Pour des raisons environnementales, cette entreprise a également di arréter
I’ extraction de terres rares a partir de monazite (associé aux sables de plage titaniféeres) sur
son site de La Rochelle [18]. La reprise de I’ exploitation a été annoncée officiellement en
Ao(t 2011 [19].

» Hoidas Lake — Canada : Ce site, qui est le projet minier de terres rares le plus avancé du
Canada, renferme des veines d' Apatite et d'Allanite. Il renferme également des ééments
lourds de terres rares comme le dysprosium utilisé dans la fabrication de voitures hybrides.
Un avantage non négligeable de ce minerai est |’absence de radioactivité; ce qui rend ses

déchets moins nocifs pour I’ environnement et la santé des personnes [19].

)
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1. 4. Production et disponibilité desterresrares:

Jusgu'aux années 1960, les principaux producteurs de terres rares éaient, I'Inde, le
Brésil et I'Afrique du Sud. Des années 1960 jusquaux années 1980, la mine de terres rares
Mountain Pass en Californie était le plus gros producteur. De nos jours, les dép6ts indiens et
sud-africains continuent de produire un peu de concentrés de terres rares, mais ils sont
eclipsés par I'échelle de la production chinoise [8]. La production chinoise a démarré
progressivement dans les années 1985. En exportant a des prix tres faibles, les Chinois ont

éliminé toute concurrence occidentale : leur monopole sest peu apeu instalé (Figures 4 et 5).

Du fait de I'insuffisance des exportations chinoises et de |'augmentation forte des prix,
il devient nécessaire et rentable de remettre en activité des gisements. Cela se traduit
notamment, aux Etats-Unis, par la réouverture de I'ancienne mine de Mountain Pass, en

Cdlifornie, en 2012. De méme, I'extraction de terres rares a redémarré en Estonie et représente

2 % des exportations mondiales [20].

Production mondiale de minerai de
terresrares en 2008 (%)

2,2%_10,5% 0,3%

B Chine
H Inde
™ Bresil

B Malaisie

Source : USG5 - Mars 2010

Figure 4 : Production mondiale de minerai de terres rares en 2008 (%6).
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Figure 5 : Production mondiae d’ oxydes de terres rares, 1950-2000.

1. 5. lesprincipaux minerais :

Les terres rares sont assez largement répandues dans la nature : on a dénombré cent
soixante-dix minéraux en contenant. Toutefois, le nombre des minerais riches est relativement
l[imité. Les deux minerais principaux traditionnels sont la monazite et la bastnagsite ; le
xénotime est disponible mais en quantités beaucoup plus limitées ; la loparite moins riche est
également traitée en Russie. A coté de ces minerais riches qui contiennent de 50 & 70 %
d’ oxydes de terres rares, il existe de nombreux minerais pauvres dont I’exploitation et le
traitement ne sont rentables que dans quelques cas particuliers. Signalons par exemple que
tous les minerais de phosphates apatites) contiennent des lanthanides a |’ état de traces.
L’ apatite ignée de Kola en Russie est relativement riche (1 %), on en extrait des concentrés de
terres rares, sous-produits de lafabrication d’ engrais phosphatés.

Certains minerais d uranium contiennent également des terres rares qui ont été

récupérées (par exemple société Denison Mines au Canada de 1986 a 1990). Dans le Sud-Est
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de la Chine, on extrait par lixiviation les terres rares contenues dans des argiles (appelées
minerais « ioniques ») et I’on produit ainsi des concentrés d'oxydes de terres rares.
Pratiquement tous les minerais de terres rares présentent également des teneurs plus ou moins
importantes de thorium et d'uranium. Les teneurs en scandium sont toujours tres faibles :
quelques ppm ou dizaines de ppm (partie par million). Au niveau mondial, les réserves
économiques prouvees de terres rares sont aujourd’ hui (1992) estimées a prés de 100 millions
de tonnes exprimées en oxydes et correspondent essentiellement aux minéraux bastnaésite et
monazite [9].

e La monazite:

Ce minerai, le plus abondant, est un ortho phosphate de terres rares et de thorium
(TR, Th)PO, (figure 6). C'est généralement un sous produit de I'ilménite (minerai de titane)
gu’ elle accompagne le plus souvent avec le zircon (silicate de zirconium) dans des sables de
plage. Les gisements les plus importants se situent en Austraie, Inde, Brésil, Malaisie,
Thailande, Afrique du sud, Chine, Etats-Unis. L’enrichissement effectué par séparation

magnétique produit un concentré a environ 60 % d’ oxydes de terres rares [9].

Figure 6 : Photos de Monazite.
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e | abastnaésite:

C'est un minerai fluorocarbonate (TR)FCOs riche en terres cériques et caractérisé par
une teneur relativement élevée en europium (Figure 7). Exploitée en Chine (sous-produit
d'une mine de fer, & Bayan Obo, Mongolie Intérieure) et aux Etats-Unis (Mountain Pass, dans
le comté de San Bernardino, en Californie, par la société Molycorp). Aux Etats-Unis, le
minerai de 7 a 10 % de teneur initiale est enrichi a environ 60 %, par flottation. Le gisement
de terres rares de Bayan Obo dont le minerai est traité a Baotou, est le plus important au
monde : ses réserves sont de 600 millions de t de minerai contenant 34 % de fer, 5 % d'oxydes
de terres rares et 0,032 % d'oxyde de thorium. Deux mines contenant des terres rares sont
exploitées a cid ouvert. La production d'acier est 4,9 millions de t/an avec une production
annuelle de concentré de terres rares de 100 000 t/an contenant de 49 a 59 % d'oxydes de

terres rares [9].

Basindsite - Warsark
Ziuighara M, Pai
Col & 82004 R. Wann

Smm

Figure 7 : Photos de Bastnagsite.
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Autresminerais:

e Xénotime : ortho phosphate de terres yttriques, renferme des teneurs d'environ 55 % d'oxydes
de terres rares. C'est un sous-produit du traitement de la cassitérite (minerai d'étain) exploitée en
Malaise.

e Loparite : niobictitanate de terres rares présent en Russie, dans la péninsule de Kola. Les

concentrés obtenus titrent environ 32 % de terres rares, surtout cériques.

e Minerais phosphatés : I'apatite de Kola, en Russie, renferme de I'ordre de 1 % de terres rares

qui sont récupérées lors de la transformation de cette apatite en engrais phosphaté.

e Argiles : appelées minerais ioniques, certaines argiles exploitées dans le Sud-Est de la Chine
(Xunwu, Longnam) renferment environ 0,2 % d'oxydes de terres rares sous forme d'ions adsorbés
qui sont récupérés par lixiviation al'aide de solutions salines. Elles renferment trés peu de cérium,

des teneurs élevées en europium et des teneurs treés variables en yttrium.

1. 6. Extraction deslanthanides:

Partant de matieres premieres de composition genéralement tres complexe, les
opérations qui permettent d’ obtenir les différents lanthanides sous forme de produits purs sont
longues et délicates. On peut y distinguer trois étapes successives : le traitement des minerais,
I'isolement du groupe des terres rares et la séparation des ééments du groupe. Cest la
maitrise de ces procédés de transformation qui a permis le développement des différentes
applications. Les opérations commencent toujours par une concentration mécanique puis des
appareils atriage gravimétrique en courant d'air sont mis en oeuvre. L’ attague chimique des
minerais peut se faire soit par un acide fort (sulfurique, chlorhydrique ou nitrique), soit par
une solution alcaline (soude ou carbonate). Ces deux modes d’ attaque conviennent bien pour
les fluorocarbonates, les phosphates et les silicates. Apres la décomposition des minerais, les
lanthanides, mis en solution, sont séparés des éléments étrangers qui les accompagnent par
diverses réactions de précipitation, exploitant I'insolubilité des hydroxydes, fluorures,
oxalates, phosphates ou sulfates doubles acalins. Cette derniere opération permet de réaliser

un premier fractionnement grossier entre lanthanides |égers et lanthanides lourds [21].

.
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Nous avons relevé quel ques éléments sur les procédés industriels mis en ceuvre par les

plus importants producteurs de terres rares.

1.6.1. Traitement dela monazite (procédé Rhone-Poulenc) :

Dans son usine de La Rochelle (France), la société Rhone-Poulenc produit sans
exception toutes les terres rares séparées, a des puretés pouvant dépasser 99,999 %, par un
procédé totalement intégré ne mettant en oeuvre pratiquement que I’ extraction par solvant. Le
schéma de principe des séparations est donné sur la figure 8. Aprés une attaque sodique du
minerai, les hydroxydes de terres rares sont solubilisés a I’ acide nitrique et |’ensemble des
separations est alors réalisé en milieu nitrate. La soude utilisée en exces lors de |’ attaque est
recyclée. Les premiéres opérations consistent a séparer les éléments non terres rares
(impuretés du minerai) et les produits radioactifs thorium, uranium et leurs produits de
filiation, en particulier le radium).

Tous les types de solvants sont utilisés : composés organophosphorés neutres et
acides, amines, acides carboxyliques. L’ usine de La Rochelle dispose de plus de mille cing
cents éages mélangeurs décanteurs, certaines séparations difficiles en comportant a elles
seules une soixantaine. A coté de la monazite, qui constitue la matiére premiére principae, le

procédé RP est apte atraiter les autres minerais et des concentrés chimiques variés.

.
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Figure 8 : Schéma du procédé Rhdne-Poulenc de traitement de la monazite.

1. 6. 2. Traitement dela bastnaésite :

1.6.2.1. Procédé Molycorp :

La société Molycorp possede et exploite en Californie aux Etats-Unis un important

gisement de bastnaésite (figure 9). Le procédé, représenté schématiquement sur la figure 10,

est orienté vers la production de masse de terres rares non ou peu séparées, de concentrés de

cérium d'utilisation immediate et d’ europium trés pur [22]. Apres calcination du minerai
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(oxydation du cérium en CeO,), une lixiviation sélective par HCl conduit & une solution de
chlorure de terres rares sans cérium a partir de laquelle un procédé d’ extraction al’HDEHP en
deux cycles fournit un concentré d’ europium a partir duquel on prépare Eu,Os pur. Depuis le

début des années 80, cette société a développé ses séparations par extraction pour produire
Sm,0; et Gd,0s.

Figure 9 : Usine pour la production des lanthanides en Sierra Nevada (Etats-Unis)
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Figure 10 : Schémadu procédé Molycorp de traitement de la bastnaésite.
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1.6. 2. 2. Procédé chinois:

La bastnaésite est récupérée a Baotou (Mongolie Intérieure) comme sous-produit
d’ une exploitation de minerai de fer. Elle est traitée dans différentes usines du Nord de la
Chine, soit par une attaque a la soude similaire a I’ attague de la monazite, soit par un procédé
d attaque sulfurique. Dans le second cas, |le mélange minerai-acide concentre est calciné dans
un four. Les sulfates bruts de terres rares obtenus sont solubilisés dans I’ eau puis transformes
en chlorures aprés extraction par solvants. Ces chlorures de terres rares constituent la matiere
premiere pour les principaes applications en Chine qui utilisent des terres rares

non separées [9].

1. 7. Fabrication desmétaux deterresrares:

La préparation des métaux de terres rares est une opération techniquement difficile.
Les métaux présentent en effet des températures de fusion élevées (800 °C a 1700 °C) ; ils
sont trés réducteurs et particulierement réactifs a I’ éat fondu. Les techniques de préparation
sont rassemblées dans le tableau 3 [9] ; leur mise en ceuvre est liée aux températures de fusion
et d'ébullition des différentes terres rares. On peut également préparer par éectrolyse des
alliages a basses températures de fusion, par exemple Gd-Cr, Gd-Mn, Dy-Fe, Y-Mn, Y-Al, et
réaliser ensuite des distillations sous vide pour obtenir les métaux purifiés.

Tableau 3 : Méthodes de préparation des métaux de terres rares.

Métaux deterresrares | Méthodes de préparation

(oxydes) ou calciothermie.

La, Ce, Pr, Nd, Mishmétal | Electrolyse des chlorures fondus ou é ectrolyse des fluorures fondus

Y, Gd, Th, Lu Ca ciothermie des fluorures ou des chlorures, puis distillation et

condensation al’ état solide.

Dy, Ho, Er Ca ciothermie ou lithiothermie des fluorures puis sublimation.

Sm, Eu, Tm, Yb Lanthanothermie ™Y au cours de laquelle laterre rare distille.

@) Réduction métallothermique

.
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1.7.1. Electrolyse des selsfondus :

Ce procedeé est applicable aux terres cériques (La- Nd) et en particulier aleur mélange :
le mishmétal [23]. On réalise I’ électrolyse d’un bain de chlorures fondus a haute température
(800 21000 °C). Le bain est en général un mélange de chlorures de terres rares anhydres et de
chlorures acalins et acalino-terreux dont le role est d augmenter la conductivité et d’ abai sser
la température de fusion du mélange. L’anode est en graphite et la cathode généralement en
fonte. L'électrolyse peut également étre réalisée en bain de fluorures fondus avec
alimentation de la cellule en oxydes de terres rares. Séduisante dans le principe, en particulier
pour les terres rares separées, cette technologie a au début rencontré des difficultés de mise au
point industrielle.

Les électrolyses du chlorure de Nd et de I’oxyde de Nd en milieu fluorure ont fait
I’objet d’études et de développements récents au plan industriel dans le but de produire du
néodyme pur ou directement des alliages Nd-Fe en utilisant des cathodes de fer, métaux de

base pour |’ élaboration des aliages pour aimants [24,25].

1. 7. 2. Réduction métallother mique:

Ce procédé est applicable a toutes les terres rares. La réduction est opérée a plus de
1000 °C. Sur le plan industridl, il est utilisé pour la production de néodyme et des terres rares
yttriques, en particulier I'yttrium et le terbium. La réduction des fluorures par le calcium
(calciothermie) est laplus utilisée selon laréaction: 2NdF; + 3Camga — 2 Ndmga + 3
Car,

Pour le néodyme, la réduction de Nd,Os; par le sodium ou le calcium en milieu
CaCl,-NaCl a également fait I’ objet de développements [26]. Dans le cas du samarium, qui
possede une pression de vapeur beaucoup plus élevée que les terres rares cériques, on préfere
réduire Sm,0;3 par le lanthane ou le mischmétal et séparer le samarium métal par distillation
sous vide. Le développement d'aliages particuliers pour aimants, samarium-cobalt et
néodyme-fer-bore, a conduit a la mise au point de procédés dans lesquels le cobalt, ou le fer,
et le bore sont gjoutés lors de la réduction ; deux types de procédés sont utilisés [27,28] par
exemple pour |’ aliage SmCos :

— Coréduction: Sm;O3+ Co30,+7Co+7Ca — 2SmCos+ 7 CaO

— Reéduction-diffusion: Sm,03; + 10 Co + 3 CaH; — 2 SmCos + 3Ca0O + 3 H,
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1. 8. Application desterresrare:

Au niveau des applications, toute la spécificité des terres rares tient dans leur structure
électronique particuliere qui induit des propriétés chimiques, structurales et physiques
uniques. Ces propriétés sont mises a profit dans des applications industrielles aussi variées
gue sophistiquées : méadlurgie, catalyse, verre, optique, céramique, |luminescence,

magnétisme et éectronique [2].

1.8.1. Applications liées aux propriétés optiques:

L es propriétés remarquables des terres rares dans ce domaine sont liées aleur structure
électronique. Les niveaux éectroniques 5 p et 5 s, saturés, font écran au niveau 4 f, comme
une cage de Faraday. Ce qui explique la quasi-insensibilité du niveau 4f aux effets du champ
cristallin. Les terres rares sont utilisées comme |luminophores, substance qui, sous I'effet d'une
excitation extérieure, émet de la lumiere (phénomene de luminescence). On peut considérer
gu'il existe toujours une terre rare qui réponde a un probleme de luminescence donné €, en
particulier, tout le spectre visible peut étre couvert. L'europium est, en particulier, utilisé dans
la protection des billets de banque [29].

» Catholuminescence : dans les téléviseurs couleur, la couleur rouge est exclusivement a
base de terres rares. L'europium trivalent, qui émet a 612 nm, est dilué dans une matrice
d'oxyde ou oxysulfure d'yttrium (Y,0,S), qui n'a pas de propriété de luminescence propre.
Dans les tubes cathodiques, les autres luminophores utilisés, sulfure de zinc activé par du
cadmium (vert) et sulfure de zinc activé par du cadmium et de |'argent (bleu) ne sont pas
obtenus a partir de terres rares, mais, en particulier pour le vert, des terres rares pourraient étre
utilisées (terbium). Dans un téléviseur couleur atube cathodique, 3 canons a électrons (un par
couleur primaire : rouge, vert, bleu) excitent les luminophores correspondants disposes en
points alternés sur la face interne du tube. Un écran de téléviseur comporte environ 300 000
triades rouges, vert, bleu. Par comparaison, |'ceil renferme 4 millions de cones, de trois types
différents, chacun contenant un pigment photosensible dont le maximum de sensibilité est
situé dans le rouge (700 nm), le vert (546 nm) ou le bleu (435 nm). De plus, I'ceil est tapissé
de 125 millions de béatonnets, cellules qui transmettent, au cerveau, l'intensité lumineuse.
Dans les téléviseurs LCD et plasma, la couleur rouge est également obtenue a l'aide de
luminophores Y ;05:Eu** ou (Y 0,65Gdo.35)BOs:EU*. Le bleu est obtenu & I'aide d'europium 1
dans une matrice BaMgAl10017, le vert par le terbium [l dans une matrice YGdBOs.
En 2010, la consommation mondiale dans ce secteur est de 7 512t [29].
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» Radio luminescence : dans le domaine des rayonnements de hautes énergies, dans un but
de radiographie ou de dosimétrie. En particulier, en radiographie médicale, les terres rares
sont utilisées dans les écrans renforcateurs de rayons X, a la place du tungstate de calcium
(CaWwQ,). Ce qui a permis de réduire considérablement, pour les patients, les doses
dirradiation. Le film photosensible est, en sandwich, entre 2 écrans luminescents, dans
lesquels sont dispersés des luminophores & base de terres rares (Tb** dans Gd,0,S, Tm*" dans
LaOBr, Nb* ou Tm** dans Y Ta0,). Le rayonnement X est transformé en rayonnements bleu

ou vert pour lesguels les émulsions photographiques sont nettement plus sensibles [29].

» Photostockage : I'europium, dans une matrice de carbonate de strontium et d'oxyde
métallique, permet a la poudre ainsi fabriquée d'émettre une lumiere visible pendant plus de
10 heures apres une irradiation de 10 minutes. Mélangée a de I'encre, de la peinture, des

plastiques, elle remplace le prométhium, radioactif [29].

» Fluorescence : dans les lampes a décharge fluorescentes. Le revétement luminophore des
lampes fluo-compactes contient, en masse, 69,2 % d'oxyde dyttrium, 11 % d'oxyde de
cérium, 8,5 % d'oxyde de lanthane, 4,9 % d'oxyde d'europium et 4,6 % d'oxyde de terbium.
En 2010, la consommation mondiale dans la fabrication de lampes fluo compactes est
de 37791t [29].

» Lasers: dans ce cas, les centres actifs sont forcés a émettre dans une seule direction. Dans
les lasers YAG, qui émettent principalement & 1,064 um, Nd** est utilisé dans un grenat
d'yttrium (Y 3Als012). Nd®* est également utilisé dans un verre (laser Nd-verre) [29].

1.8. 2. Applications liées aux propriétés chimiques et structurales:

L’industrie des catalyseurs a permis aux lanthanides un débouché considérable, avec
la mise au point de catalyseurs a base de terres rares pour le cracking du pétrole. Ces
catalyseurs qui améiorent le rendement du cracking (en fractions plus |égéres) sont peu
colteux, car on les fabrique a partir de zéolites (aluminosilicates de sodium) ou le sodium a
été échangé par des mélanges de terres cériques (La, Nd, Pr). Cette application a pris aux
Etats-Unis un développement trés rapide et consomme, en tonnage, plus de la moitié de la
production américaine d’ oxydes de lanthanides. L'oxyde de cérium joue également un réle
important dans e domaine des catal yseurs pour la postcombustion automobile ou I'on cherche

adiminuer le niveau d'émission des polluants par réduction sélective des oxydes d'azote NOy

2
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en azote et eau, avec oxydation simultanée des imbrQlés (monoxyde de carbone, dioxyde
d'azote et hydrocarbures) en gaz carbonique et vapeur d'eau. Le catalyseur est a double
action : oxydation de CO et HC et réduction des NOy. L'utilisation de ce type de catalyseur
dépend du ratio air fuel (A/F) aimentant le moteur. Pour maintenir une bonne efficacité
d'oxydation et de réduction, il est important de maintenir ce rapport a une valeur optimale. La
solution retenue est de disposer d'un composé capable de relacher ou de capter de I'oxygene.
Le cérium est idéa, car son oxyde CeOy existe pour x variant entre 1,5 et 2. En milieu
réducteur, le Ce** se transforme trés rapidement en Ce**par départ d'oxygéne et inversement
en milieu oxydant. L'oxyde de cérium joue ains le rble de réservoir d'oxygene. Les
catal yseurs sont constitués de métal précieux (100 a 3000 ppm de Pd, Rh ou Pt) dispersé sur
un substrat d'alumine auquel on goute environ 20 % d'oxyde de cérium. L'oxyde de cérium
assure aux températures éevées (> 800 °C) subies par |e pot catal ytique une bonne stabilité de
la surface de I'alumine et une bonne dispersion des particules métalliques. Pour les véhicules
diesdl, le probleme est la combustion des particules émises lorsque la température est
inférieure a 600 °C. Avec les catalyseurs a base de cé&ium (EOLY S-Rhodia), cette
température limite est abaissée a 350° C. La quantité de catalyseur liquide nécessaire est de 1
litre pour 100 000 km.

1. 8. 3. Applications liées aux propriétés magnétiques :

Aux basses températures, les constantes d anisotropie magnétocristalline sont
exceptionnelles, mais le caractere profond de la couche 4f n’engendre que des couplages
faibles et seul le gadolinium a une température de Curie légérement supérieure a la
température ambiante. Pour augmenter celle-ci, on a donc cherché a les associer a des
éléments de transition tels que le fer, le cobalt et le nickel. On obtient des composeés tels que
SmCos ou Sm,Coy7 avec des points de Curie supérieurs a 700 °C : ils sont utilisés dans les
moteurs pas-a-pas et |es écouteurs miniatures de baladeurs [30].

La production d'aimants permanents de trés haute performance a une importance toute
particuliére pour de nombreux segments de I'économie : a ce jour les aimants permanents au
néodyme-fer-bore dopés au dysprosium (NdFeB + Dy) sont les plus puissants actuellement
produits a I’ échelle industrielle. 1ls contiennent, en moyenne, 31 % en poids de néodyme et
5,5% dedysprosium [30].
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Ce sont les matériaux de choix pour les moteurs éectriques dans |’ automobile et les
générateurs d éoliennes, avec un rapport poids/puissance imbattable. Mieux encore, les
néodyme—fer-bore Nd,Fe;4,B dopés au dysprosium avec un point de Curie de |’ordre de
300 °C. Les véhicules automobiles électriques actuels contiennent entre 1 et 2 kg d'aimants
permanents NdFeB + Dy. Ces aimants permanents ont également de nombreuses autres
applications dans les domaines des technologies de communication, de la défense et de la
santé [30].

1.8.4. Applications liées aux propriétés électrigues et nucléaires :

Les terres rares sont tres souvent utilisees comme gjouts permettant de modifier
utilement les performances de nombreux composants éectroniques : ainsi |e néodyme permet
de stabiliser la variation thermique de la permittivité (ou constante diélectrique) du titanate de
baryum sur un large domaine de températures (condensateurs de type NPO). Le dopage par
les terres rares trivalentes confére a BaTiO3; des propriétés semi-conductrices mises a profit
dans les applications d'absorption dondes électromagnétiques (micro-ondes) ou pour
I’ obtention d' effets PTC (coefficients de température positifs) utilisés pour la réalisation de
capteurs ou de relais thermiques, par exemple. Une conséquence optique d’ une propriété a
caractere éectrique résulte de la polarisabilité importante du lanthane qui, alliée a sa
transparence (sous-couche 4f vide), confére aux verres boratés contenant 40 % (en masse) de
cet ééément une qualité optique exceptionnelle, du fait d’ un indice de réfraction élevé et d' une
faible dispersivité de la lumiere (nombre d'Abbe élevé). Les compositions verrieres au
lanthane sont ainsi utilisées universellement en optique de précision pour la réaisation de
lentilles (microscopes, télescopes) et d autres pieces d'objectifs photographiques ou de
caméras [31].

e
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1.9. Marchédesterresrares et perspectives :

La consommation annuelle mondiale au début des années 90 est estimée entre 35000
et 40000 tonnes de terres rares de toutes formes, exprimées en équivalent oxyde, ce qui
correspond a une croissance inférieure a 3% par an entre 1980 et 1990. La plus grande part
(75 a 80 %) est consommée sous forme de minerai ou terres rares non séparées ; 20 a 25 %
seulement sont consommeées sous forme de produits de haute pureté. En termes de valeur, ces
derniers représentent cependant plus de 75 % des 400 millions de dollars par an du marché

mondial.

Les figures 11, 12 et 13 représentent la répartition des applications des terres rares en
1991. On prévoit dans les années a venir la poursuite de la croissance des utilisations de
produits purs (taux de croissance actuel : 15 %) avec notamment les applications en
électronique, les développements importants attendus dans le domaine des aimants, de
catalyse pour véhicules automobiles et peut étre des batteries aux hydrures et des applications

céramiques[9].

%o
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Figure 11 : Répartition des applications TR par marchés.
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Autres : 11%

Etats - Unis :
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Figure 12 : Répartition globale en tonnage par pays.
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Figure 13 : Répartitions par applications et par pays.
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Partie 2 - Les halogénures de lanthanides :

2. 1. Apercu sur leshalogénures delanthanides :

Il existe trois type d'halogénures de lanthanides : les dihalogénures LnX,, les
trihalogénures LnX; et les tétrahalogénures LnX, (Ln = lanthanide et X = halogéne). Mais en
raison de leur caractere hygrposcopique, la plupart d'entre eux sont tres difficiles a préparer

avec une pureté satisfaisante et leur manipulation dans I'air n'est pas possible [32].

e LestétrahalogénuresLnX,

Seuls (Ce, Tbh et Pr) X, sont connus, ou X = halogéne. Tous ces halogénures sont

thermiquement instables et soxydent avec I'eau. leurs prépration exige un procédé sec.

e LesdihalogénuresLnX;

Les halogénures de lanthanide divalents, LnX, existent dans le cas de Sm, Eu et Yb.
IIs peuvent étre facilement oxydé et libérer de I'hydrogene en cas de réaction avec |'eau. Des
lanthanides tels que La, Ce, Pr ou Gd, peuvent former desiodures divalents stables.

e LestrihalogénuresLnXs

Tous les trihalogénures de lanthanides LnX3 sont obtenus sous forme d'hydrates (sauf
PmX3 et éventuellement Euls). En présence de l'eau, ils réagissent pour donner des

oxyhalogénures de type LnOX. A haute température, ils réagissent méme avec le verre.

2. 2. Application des halogénures de lanthanides::

Les halogénures de lanthanides jouent un réle tres important dans un bon nombre
de procédeés technologiques. Dans les années 50 et 60 un certain intérét a été porté sur
les fluorures utilisés dans la technologie nucléaire. Le projet de réacteur a sel fondu a
initié beaucoup d'études sur les composés LnF; (Ln = lanthanide) provenant du
carburant (LiF-BeF,-ThF,) usé.




Chapitre I Etude bibliographique

Les bromures et les iodures de lanthanides LnX3 (Ln = lanthanide et X = Br et |)
ont trouvé des applications importantes dans un domaine complétement différent. Ils sont
goutés comme additifs, dans des lampes halogenes a haute pression, dans l'industrie

d'éclairage pour améliorer la stabilité d'arc et la qualité de couleur.

Outre latechnologie nucléaire et I'industrie d’ éclairage, les halogénures de terres rares
appelés communément lanthanides sont utilisés dans les procédés métallurgiques pour la
production commerciae des métaux de terres rares (réduction métallothermique et éectrolyse
des halogénures de lanthanides fondus) [3]. La réduction métallothermique est effectuée par
une technique thermochimique complexe dans laquelle des réducteurs sont employés. Presque
tous les métaux de terres rares peuvent étre préparés par cette technique. Dans le cas de
I’éectrolyse en milieu sels fondus, on utilise dans la plupart du temps des chlorures et
fluoruresLnX3 (Ln = lanthanide, X = Cl et F).

2. 3. Synthése des trihalogénures de lanthanides :

La synthése des trihalogénures LnX3 (Ln = lanthanide et X = halogene) occupent une
place particuliérement importante parce qu'ils sont employés comme matieres de départ pour

la préparation des autres halogénures (LnX4 et LnX5).

La synthése des trihalogénures de lanthanides a partir des oxydes ou carbonates peut étre
conduite soit par voie humide (en milieu HX agueux) soit par voie séche (en présence de
NH4X solide) [33-35].
La synthese par voie humide (en milieu HX agueux) inclut les étapes suivantes :
e dissolution de I'oxyde Ln,O3 en milieu acide HX agueux concentré chaud
e cristallisation de I'hydrate LnX3-6 H,O
e déshydratation partielle du LnX3-6 H,O a LnX3-H0,
e déshydratation finale et distillation pour former LnX3 pur (Ln = Lanthanide, X = Cl , Br)

Des halogénures de lanthanide de grande pureté (99.9 % min) peuvent étre ainsi obtenus.

La synthése par voie séche (en présence de NH4X solide) consiste a mélanger |'oxyde
de lanthanide €t |e chlorure ou le bromure d'ammonium en proportions bien définies dans une

ampoule en quartz puis chauffés lentement sous vide jusgu'a une température élevee.

s
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Le résidu de I'nalogénure d'ammonium NH2X non réagi étant sublimé. Cette réaction
qui s effectue a des températures élevées (de I’ ordre de 1150 K) s accompagne souvent de
réactions secondaires conduisant a la formation d’ oxydes de type LnOX. L’halogénure LnX;

anhydre devra étre purifié par distillation a pression reduite (0,1 Pa).
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CHAPITRE II

MATERIELSET METHODESEXPERIMENTALES

1. Ledispositif expérimental :

L'installation pour la synthése du trichlorure de néodyme par voie séche a été réalisée

au laboratoire (Figure 14). Les parties principales de cette installation sont :

1-Lefour.
2 — Leréacteur en quartz.
3 — Lescircuits gazeux.

4 — Le piége pour les produits volatils.

Lescircuits gazeux.

Lefour

Le réacteur

Lepiege

Figure 14 : Photo du dispositif expérimental.

E
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1- Lefour :

Cest un four tubulaire universel compact de la série RT avec support pour le
fonctionnement horizontal et vertical. Des matériaux isolants de grande qualité permettent un
fonctionnement économique en énergie et un court temps de chauffe en raison de la faible
chaleur emmagasinée et de la conductibilité thermique. Le four tubulaire de la série RT

atteint une température maximale 1100 °C (Figure 15). Les caractéristiques de ce four sont :
« Construction compacte.

 Fonctionnement vertical ou horizontal librement réglable.

o Hauteur de travail en C530.

e Thermocouple inusable de type S.

e Utilisation possible également indépendamment du support en respectant les consignes de

Securité.

e Installation de commande avec programmateur, montée dans la partie inférieure du four.

1-Support.

2-Programmateur.

3-Interrupteur principal (Marche /Arrét).
4-Tubede travail.

5-Bouchonsen fibres avec support.
6-Sonde de température

7-Module de chauffage.

Figure 15 : Four tubulaire universel RT avec support et programmateur.

=
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2 —Leréacteur en quartz:

Le réacteur en quartz a une forme cylindrique, qui permet de contenir un creuset de
laboratoire en alumine, dans lequel en met les réactifs (oxyde de néodyme et le NH4Cl) pour

le déroulement de la réaction de synthese.

3 —Lescircuits gazeux :

Le maintien de I’ enceinte expérimental sous atmosphére d’argon purifié est strictement
obligatoire. La pression et le débit d’ argon circulant dans la chambre réactionnelle sont bien
contrélés, et ce afin de pourchasser les molécules d’ eau lors de la déshydratation, et |’ excés
de NH,Cl gazeux. Les circuits gazeux sont reliés par I'intermédiaire de vanne de la bouteille

d’argon vers le réacteur en quartz.

4 — | epiege pour lesproduits volatils :

La réaction de synthese des halogénures de lanthanides qui s effectue a des
températures élevées (de I’ ordre de 1150 K) s accompagne souvent de réactions secondaires
conduisant a la formation d oxydes de type LnOX par exemple. Deux ampoules, contenants
des solutions acide et basique sont reliées au réacteur en quartz pour piéger les produits
volatilsissus delaréaction (NH3, HCl,..).

2. Synthese detrichlorure de neodyme NdCl; par voie seche :

Dans ce travail, on se propose de synthétiser le trichlorure de néodyme NdCl3 a partir
de I'oxyde de néodyme Nd,Os par voie seche en présence du chlorure d'ammonium NH4CI
solide. La méthode de synthése consiste a mélanger |'oxyde de néodyme Nd,O; et le chlorure
d'ammonium NH4Cl en proportions bien définies dans un creuset en alumine. Le mélange
ainsi obtenu est introduit dans un réacteur en quartz et maintenu sous argon. L'ensemble est

logé dans e four programmeé a une température désirée.

|
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2. 1. Lesparamétres étudiés :

Afin d'étudier I'influence de certains parametres physico-chimiques sur le rendement de la
réaction de synthése du trichlorure de néodyme, nous avons sélectionné les parametres

suivants qui semblent faciles a contréler :

» Letemps de contact
» Lacomposition chimique

> La température

2. 2. Lesréactifsutilisés:

L'oxyde de néodyme Nd,Os3 (Figure 16) et le chlorure dammonium NH4CI (Figure 17)
solide constituent la matiéere premiére dans la synthése de trichlorure de néodyme NdCl3 par
voie séche. Les propriétés physico-chimiques de ces deux réactifs sont présentées dans le

tableau 4 suivant.

Tableau 4 : Propriétés physico-chimiques des réactifs utilisés

Nom Oxyde de néodyme
Fournisseur Aldrich

Pureté 99,9 %

Etat physique Poudre grise
Formule brute Nd>O3

Masse molaire (g.mol™) 336,48

Densité (g/ml) a20°C. 7,24

Nom Chlorured’ammonium
Fournisseur Biochim

Pureté 99,5 %

Etat physique Poudre blanche
Formule brute NH,4CI

Masse molaire (g.mol ™) 53,492

Densité (g.cm™) 1,519
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Figure 16 : Oxyde de néodyme en poudre.

Figure 17 : Chlorure d'ammonium NH,Cl

3
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2. 3. Démar che expérimentale:

Le mélange de I’ oxyde de néodyme Nd,O;3 et du chlorure d'ammonium NH4Cl solide,
préparé dans des proportions bien définies, est introduit dans un creuset en alumine; ce
dernier étant introduit dans le réacteur en quartz. Le réacteur, relié par I’intermédiaire des
circuits gazeux a la bouteille d'argon, est placé dans le four programmé a une température
désirée. Pour contréler le débit d’argon et pourchasser les produits volatils de fin de réaction
(NHs, HCI,..), nous les avons piégeés par un systeme de barbotage dans une solution basique

d'un part et une solution acide concentré d’ autre part.

A lafin de chaque réaction, le produit synthétisé a I'éat solide est dissous dans une
solution tamponnée de pH = 5,6 (mélange CH3COOH/CH3;COQ") chaude a 80 °C pour

analyse chimique.

3. Analyse chimigue par titr age complexométrigue des ions néodyme :

Pour déterminer la concentration des ions lanthanides, on utilise la méthode de titrage
complexométrique ; I'agent de complexation employé est le sl disodique dihydraté de
I'EDTA (CloH14N208Nag, 2H20)

3. 1. Matériels utilisés pour letitrage complexométrigue :

e Balance: toutes les pesées ont été réalisées sur une balance anaytique de marque
SCALTEC BC32, de précision + 0,001 mg.

e Plaque chauffante: le chauffage et I’ agitation des solutions ont été assurés par une plagque
chauffante a agitation magnétique de marque IKA WERKE.

e Le pH-métre: le pH est contrélé a I'aide d’'un pH — métre a affichage numérique de

marque HANNA pH211, munit d’ une éectrode au calomel
e Thermométre: pour controler latempérature a 80° C.

e Burette de 25 ml £ 0,1 maintenue a I’aide d’'un support est placée verticaement a la
cellule de dosage. Elle nous permet de titrer avec I'EDTA (0,01M).
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La figure 18 représente le dispositif que nous avons utilisé pour doser les différents
systémes cation — ligand (néodyme-EDTA). Il est compose d'une cellule de dosage
(erlenmeyer) contenant la solution des ions de néodyme issus de la réaction de synthese et
guelques gouttes d’indicateur coloré qui est I’ orange de xylénol. La cellule étant déposée sur
la plague d'agitation magnétique.

Burette graduée
a—

.rr[ rrrl.rr..'.rnl'rrr I'rr-l'rn.l:r..rl: T]
&k h b .

rrnl:rn I:'r..l:r.-rl'.r..'ﬁ

Patence
"-\-\_\_\_\_\_\_‘i

| <

Erenmeyer

—_—
"
F

Barreau airmantlé
H-F'-""f_ﬂ

Agriateur magnétique
—
"

Figure 18 : Le dispositif pour le titrage compléxométrique.
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3. 2. Lesréactifs utilisés pour letitrage complexométrique :

e L’acide éthylenediaminetétraacétique (EDTA)

L'EDTA représenté par Y (forme anionique: Y*) est un solide blanc, trés peu soluble
dans I’eau, (2 g. £ 420 °C). Laforme structurale la plus connue est donnée sur la figure 19.
Dans la pratique courante (pour préparer des solutions titrées), on utilise le sel disodique
dihydraté de ’'EDTA NayH,Y de solubilité trés supérieure (108 g. L) et qui est plus soluble
que I’acide pur. L'ion : Y* est un ligand hexadenté qui donne des complexes stables avec de
nombreux cations métalliques et permet leurs dosage [36-38].

o
) OH HJ\
T M
N
N e
HO
\’-H o OH

o

Figure 19 : Structurede 'EDTA.

Dans notre travail, nous avons utilisé le sel disodique dihydraté de I’'EDTA de formule
brute (C10H14N20gNa,, 2H,0). Il a été fourni par le laboratoire de Chemical Metallurgy

Group, Wroclaw University of Technology (Pologne).

¢ L’ orange de xylénal

Cet indicateur coloré de formule brute (C3;H2sN2NayO13S), ayant une masse molaire
672,656 g.mol™, est un cristal noir rouge foncé ; il est soluble dans I'eau. La formule
développée de I’ orange de xylénol est présentée sur lafigure 21. Le produit utilise, fourni par
Alfa Aesar, est de haute pureté 99,99 %. A pH = 5,6, I’orange de xylénol prend une teinte
jaune dorée. Sous cette forme, il peut former avec de nombreux ions métalliques des
complexes alant du rouge faible au rouge soutenu voir au rouge violacé. Ces complexes

peuvent alors étre détruits par I’ gout d’ un autre ligand, comme I’EDTA.




Chapitre II Matériels et méthodes expérimentales

O

0
HO 0
HD)H | = OH

N N

I T y S ;L
D.-' H{:}H @ SDIH

Xylenol orange

Figure 20 : Structure de I’ orange de xylénol

En plus de I'agent complexant I'EDTA et I'indicateur coloré I’ orange de xylénol, nous

avons utilisé d'autres produits chimiques présentés dans le tableau 5 suivant.

Tableau 5 : Caractéristiques des produits.

Produit Formule brute Provenance Puretéen %
Hydroxyde de sodium NaOH BIOCHIM 98
Acide ascorbique H,CeHsOs PROLABO 99

|



Chapitre II Matériels et méthodes expérimentales

3. 3. Méthode de dosage des ions néodyme::

A I’aide d’'une burette, on gjoute I’agent complexant (EDTA) a 10 ml d une solution
de trichlorure de néodyme (issu de la réaction de synthese) tamponnée a pH = 5,6.
Préalablement, on goute avec une pointe de spatule I'acide ascorbique et deux gouttes
d’indicateur coloré I’ orange de xylénol alasolution.

Au point d équivalence la solution change de couleur de rouge violacé vers jaune
citron. Pour chague expérience, on rédise trois essais pour avoir un volume moyen
d'équivalence. La concentration de NdCl; est ainsi déterminée selon I'équation :

C1V1 = C2V2

. ¢, : laconcentration del’EDTA (0,01 M)
V, : levolumedel’EDTA versé au point d' équivalence.
c, : laconcentration de la solution de trichlorure de néodyme NdCl 3

V, : le volume de la solution de trichlorure de néodyme NdCls (10 ml)

4. Technigue de caractérisation desréactifs par (ATG —ATD) :

La thermogravimétrie (TG) a pour objectif la caractérisation des matériaux par
mesure directe de la variation de leur masse en fonction de la température et (ou) du temps,
dans une atmosphére controlée, elle permet d analyser de faibles quantités d'échantillon
(quelgues mg). Cette technique fournit une indication précise concernant la perte de masse
globale.

L’ analyse thermique différentielle (ATD) est basée sur I étude de I’ énergie dégagée ou
absorbée par le matériau quand il subit des transformations physiques ou chimiques lors d’un
cycle thermique. Elle consiste en une simple mesure de la différence de température existant
entre le creuset de mesure et un creuset de référence, donnant des informations sur les
phénomenes thermiques associés aux pertes de masse (réaction endothermique ou
exothermique par exemple) [39]. Ces analyses sont relatives et les valeurs obtenues sont
issues de I’ évolution des parametres de |’ échantillon comparativement a celle d’ une référence
étalon inerte.

7
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5. Principe del'analyse chimique par titrage complexométrigue :

Le principe de I’analyse repose sur le fait que les métaux forment des complexes
stables avec EDTA (I'acide éthylenediamine tétraacétique), en autant que les conditions
expérimentales soient favorables. Ces complexes sont constitués d’'un ion central et de
particules (chargées ou neutres) appelées ligands ou coordinats. Les ligands, couramment
utilisés pour effectuer le dosage des cations doivent posséder au moins une paire d’ électrons
non liants disponible pour former la liaison avec I’ion central. Le nombre de liaisons qu’un
cation peut former avec des donneurs d' électrons est son nombre de coordination. La
stabilité des complexes dépend de plusieurs facteurs, notamment : la nature du métal central
et du ligand et de la composition de milieu (pH, solvant, ions étrangers, etc.) [40].

Le principe de dosage est identique a celui des réactions acido-basique, tel qu’on
suivra, en fonction du volume de réactif versé, la variation de la concentration d’une des
espéces intervenant dans le dosage. Si I'ion central ou le ligand interviennent dans les
réactions mises en jeu, on opére en milieu tamponné et on utilise aors les constantes
conditionnelles de dissociation [41].L’ion centra et le ligand réagissent mole a mole,
I”éguivalence est obtenue lorsque le nombre de moles de ligand gjoutées est égal au nombre
de mole de cation dans la solution initiale [42].

Ces dosages se font générdement en  présence de quelques
polyaminopolycarboxyliques acides, Qui sont des amines tertiaires, ont incorporé des
groupements acides carboxyliqgues forment des chélates extrémement stables avec de
nombreux ion métalliques, ils sont appliqués dans le dosage volumétrique de la plus part des

métaux du tableau périodique [36,40].

o
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6. Grandeursthermodynamiques :

Nous avons relevé dans la littérature [43,44] toutes les grandeurs thermodynamiques
de référence des produits et réactifs intervenants dans la réaction de synthése du trichlorure de
néodyme (tableau 6). Elles seront utilisées pour calculer les fonctions thermodynamiques et
étudier la faisabilité de la réaction de synthése en fonction de la température. La réaction de
synthése du trichlorure de néodyme NdCl; a partir de I'oxyde de néodyme Nd,Os par voie

seche en présence du chlorure d'ammonium NH,4CI peut étre symbolisée par I'équation bilan :
Nd,O3(s) + 6 NH4Cl (s,g0 — 2NdClz(s) + 6 NH3(g) + 3 HxO (¢,9)

Tableau 6 : Grandeurs thermodynamiques de référence

Congtituant | A, H°(kJmol™) | S°@.mol™*K? | €2 (@.moltK?Y
3298 K a298 K

N,Os(S) | -1807.9 158,6 1113

NH.Cl (5 | -314.4 94,6 84,1

NdCls(9 | -1041,01 153,43 113

NHs (9) 45,9 1928 351

H,0 (9) 2418 1888 336

H50 (0) 2858 70,0 753

Enthal pie molaire de vaporisation de l'eau : A, H°(H,0)= 40,657 kdmol & T, = 373K

=
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CHAPITRE 111

RESULTATSET DISCUSSION

1. Aspect ther modynamiqgue delaréaction :

L'éude thermodynamique des systemes réactifs constitue une premiere étape
indispensable pour éudier la réaction. Elle permet de déerminer les paramétres
thermodynamiques telles que I'entropie, |'enthalpie et |'enthalpie libre de réaction. Ces
grandeurs nous renseignent sur le degré de désordre, sur |’ exothremicité ou |’ endothermicité
du processus de synthése et elles permettent de préciser le sens et ou la possibilité du

déroulement spontané du processus.

La réaction de synthese du trichlorure de néodyme NdCl; a partir de I'oxyde de
néodyme Nd,Oz; par voie seche en présence du chlorure dammonium NH4Cl peut étre

symbolisée par |'éguation bilan :
Nd,O3(s) + 6 NH4Cl (s,g0 — 2NdClz(s) + 6 NH3(g) + 3 HxO (¢,9)

En utilisant les données thermodynamiques relevées dans la littérature, nous avons
caculé les grandeurs thermodynamiques standard concernant |'enthalpie de réaction,
I'entropie de réaction et I'enthalpie libre standard de réaction. Ces grandeurs sont calculées

également en fonction de latempérature.

L'enthal pie standard de réaction est calculée, en utilisant laloi de Hess, selon I'équation (1) :

A H% =2 A H°(NdCl,,s)+6 A, H°(NH,,g)+3 A, H°(H,O,I)
1
—6 A H°(NH,Cl,s)-A,H°(Nd,0;,s) @

L'entropie standard de réaction est calculée, en utilisant aussi la loi de Hess, selon

I'équation (2) :

A, Sy =2 S°(NdCl,,s)+6 S°(NH,,g)+3 S°(H,0,1)

2
—6 S°(NH,Cl,s)-S°(Nd,0,,s) @

|
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Par suite, nous pouvons calculer I'enthalpie libre standard de réaction, a 298 K, selon
I'équation (3) :

ArGggs = Ar Hggs =T Ar Sggs (3)

La connaissance des capacités thermiques a pression constante de chacun des produits
et réactifs nous permet de calculer les grandeurs thermodynamiques standard de réaction en
fonction de latempérature.

L'enthal pie standard de réaction en fonction de la température est calculée, en utilisant

laloi de Kirchhoff, a partir des équations (4) et (5) :

T
ArHTQ :ArH§98+ J.ArCSdT (4)

298
(en absence de changement d'état physique de I'un des réactifs ou produits.)

A,C =2 C2(NdCl,,8)+6 CS(NH,,g)+3 C2(H,0,1)

5
—6 C2(NH ,Cl,s)-C2(Nd,0;,s) ©

L'entropie standard de réaction en fonction de la température est calculée a partir des
équations (5) et (6) :

T A CO
Arsg = ArSSQS + J. r?PdT (6)

298
(en absence de changement d'état physique de I'un des réactifs ou produits.)
Par suite, nous pouvons calculer I'enthalpie libre standard réaction en fonction de la

température selon I'équation (7) :

ArGEZArHE _TArS$ (7)

&
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Dansle casou il y aun changement de phase, de I'un des réactifs ou produits, par suite
de la variation de la température, on doit tenir compte des enthalpies et entropies de
changement d'état physique. Selon la température expérimentale, nous pouvons considérer les

domaines suivants :

e 298K < T < 373K, H,O est a I'&at liquide : les équations (4), (5) et (6) sont valables et

peuvent étre utilisées pour calculer I'enthalpie libre standard réaction selon I'éguation (7).

e 373K < T <575K, H,O est al'état gazeux : il conviendra de tenir compte de |'enthalpie de

vaporisation de I'eau a la température T, = 373 K. Ainsi, pour des températures allant de la

température ambiante 298 K jusgu'a 575 K (température de sublimation de NH,4CI).

L'enthal pie standard de réaction en fonction de la température est calculée a partir des
équations (8), (9) et (10) :

373 575
AH? =AH+ [ACD) dT+ 3 A, HZ(H,0)+ [ACI(2) dT (8)

298 373

A,C2(1)=2 C3(NdCl,,s)+6 CJ(NH,,g)+3 C2(H,0,1)
9
—6 C3(NH,Cl,s)-C2(Nd,0O;,s) ©

A,C2(2)=2 C3(NdCl,,s)+6 C2(NH,,g)+3 C3(H,0,9)
10
—6 C3(NH,Cl,s)-C3(Nd,0,,s) 10

=
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L'entropie standard de réaction en fonction de la température est calculée a partir des

équations (9), (10) et (11) :

373 0 A _H°.(H.O) 55 o
ArSEZArSSQS+ J’Arcp(l) dT+ 3 v 373( 2 )+ J’Arc-:rP(Z)

298 vap 373

dT (11)

e 575K < T <Txs, NH,Cl est al'état gazeux : il conviendra de tenir compte de I'enthalpie de
sublimation du chlorure dammonium a la température 575 K. Ainsi, pour des températures

allant de latempérature ambiante 298 K jusqu'a T+,s (température de fusion de NdCl5)

L'enthalpie standard de réaction en fonction de la température est calculée a partir des
équations (12), (13), (14) et (15) :

373 575

AH?=AH+ [ACL) dT+ 3 A HO(H,0)+ [AC3(2) dT
298 373
Tfus (12)
— 6 A HZ(NH,Cl)+ [A,C2(3) dT
575
A.C2(1)=2 C2(NdCl,,s)+6 C2(NH,,g)+3 C2(H,0,1)
13
—6 C2(NH,Cl,s)-C2(Nd,0,,s) 13
A,C3(2)=2 C2(NdCl,,s)+6 C2(NH,,g)+3 C2(H,0,9)
14
—6 C2(NH ,Cl,s)-C2(Nd,0,,s) a4
A,C2(3)=2 C3(NdCl,,s)+6 C2(NH,,g)+3 C3(H,0,9)
(15

-6 C2(NH,Cl, g)-C2(Nd,0,, s)

&
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L'entropie standard de réaction en fonction de la température est calculée a partir des

équations (13), (14), (15) et (16) :

373 0
A,S=A S, + IA’CP(l) dT+ 3

298 vap 373

dT

Avap H ??73(H 20) + Sj'SAr CI2 (2)

=
(16)

-6 dT

B HE(NHLC1) TF 8,020
T T

sub 575

Les résultats obtenus ala température ambiante (T =298 K) sont récapitulés dans le
tableau 7 suivant :

Tableau 7 : Grandeurs thermodynamiques standard a T = 298 K.

T =298K
A HZ, (kJ.mol™ 479,48
A, S% (J.molt K™ 947,46
A,G2, (kJ.mol™) 197,14

Nous constatons que |a réaction est endothermique atempérature ambiante A, H 3, > O.

De plus, I'enthalpie libre standard réaction est positive. La réaction n’est donc pas favorable

dans les conditions standards a température ambiante.

En faisant varier la température de la température ambiante jusqu'a T = 575 K, nous
pouvons représenter graphiquement |'évolution des grandeurs thermodynamiques standard
en fonction de T (figures 21, 22 et 23).
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La figure 21 montre que I'enthalpie de réaction est positive sur tout le domaine de
température utilisé. Le saut enthal pique observé est lié au changement d'état physique de |'eau
et la réaction reste endothermique dans ce domine de température. La contribution entropique
étant assez importante (figure 22). Ce qui est prévisible puisque la réaction saccompagne d'un
désordre important lié au dégagement de produits gazeux (augmentation du nombre de moles
gazeuses). La contribution enthalpique et entropique conduit a une enthalpie libre de réaction
qui diminue avec la température (figure 23). Donc I'augmentation de la température favorise

la synthése du trichlorure de néodyme.

Graphiguement on peut déduire une température d'inversion T = 471 K, au dela de

laquelle laréaction devient favorable.

-
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Figure 21 : Enthalpie standard de réaction en fonction de la température
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Figure 22 : Entropie standard de réaction en fonction de latempérature
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Figure 23 : Enthapie libre standard de réaction en fonction de latempérature
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2. Caractérisation desr éactifs :

2. 1. Analysethermique dechlorured ammonium NH,CI .

L’analyse thermique par TG-DTG du chlorure dammonium NH4Cl solide, réalisée
auparavant [7], permet de contréler la pureté et étudier son comportement thermique. Les
courbes TG/DTG obtenues a 10 °C/min, sous atmosphere d'azote (gaz inerte), pour le

chlorure d ammonium NH,4Cl sont représentées dans la figure 24.

Le processus de décomposition thermique, montre que NH,Cl commence a perdre la
masse a 188,4 °C et la grande perte de poids est observée vers 302,2 °C qui correspond a sa
température de dégradation. On dit qu'a cette température NH,4Cl sublime, c'est-a-dire que le
chlorure d’ammonium passe de |'éat solide a I'éat gazeux, en produisant deux gaz
I’ammoniac NH; et le chlorure d’ hydrogene HCI selon la réaction suivante :

NH4Cl (solide) — NHj;(gaz) + HCl (gaz)

120 2
Td=302,195°C DTG%

100

80 —

60 —

m(%)

| |
'.8 &
dm/dt(%/min)

40 +

|

'
[y
N

20 - -14

- -16

0 100 200 300 400 500
température(°C)

Figure 24 : Courbes de TG/DTG de chlorure d ammonium NH4Cl obtenus a 10 °C/min sous

atmosphere d' azote.




Chapitre III Résultats et discussion

2. 2. L’oxydedenéodyme Nd,Oj:

Les courbes TG/DTG de |’ oxyde de néodyme Nd,Og3, n’ ont pas été relevées dans la littérature.
Néanmoins, on considéere que cet oxyde est stable dans le domaine de température

expérimental e considéré comme dans le cas de la plupart des oxydes de lanthanides [ 7],

3. Déter mination et optimisation des parameétres de synthése :

La réaction de synthése de trichlorure de néodyme NdACl; a partir de |I'oxyde de
néodyme Nd,Oz par voie seche en présence du chlorure d’ammonium NH4Cl peut étre

symbolisée par |’ équation bilan :
Nd,O3(s) + 6 NH4Cl (s,g) — 2NdClz(s) + 6 NH3(g) + 3 HxO (¢,9)

Dans ce travail, nous avons étudié |'effet du temps contact, de la steechiométrie, et I’ effet dela

température sur le rendement de laréaction.

3. 1. Influence du temps de contact :

L’ éude de I'influence du temps de contact sur le rendement de la réaction a été
réalisée en faisant varier ce dernier de 10 a 120 minute en maintenant les deux parameétres
constants: proportions stoechiométriques des réactifs en moles [1: 6] et température
expé&imentale T = 250°C.

Le choix du temps de contact est important pour le reste des expériences, car il nous
permet de déterminer la durée nécessaire pour atteindre I’ équilibre et un avoir un rendement
optimal. La quantité du trichlorure de néodyme obtenu a la fin de chaque expérience est
déterminée par la méthode de dosage comléxométrique . On réalisera pour chague expérience

trois essais. En suite, on calcule le rendement de la réaction.

Le calcul du rendement permet de déterminer |’ efficacité d’une synthese chimique.
L’intérét de notre éude est de déterminer les conditions opératoires permettant de I’ optimiser
pour s approcher le plus prés possible de 100 %. Les pertes de rendement peuvent avoir
diverses origines : réactions parasites, pertes lors des diverses étapes de la synthése (filtration,
sechage, ...).
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Le rendement de laréaction, noté R, est définit par :

100

= - 100 =
é

La masse de produit obtenu est la masse synthétisee.

La masse de produit théorique est la masse de produit correspondant & un rendement de

100 %. Elle doit donc étre calculée a partir de la masse des réactifs.

Les résultats expérimentaux obtenus pour I’ effet du temps de contact sur le rendement

delaréaction sont récapitulés dans le tableau 8 et représentés graphiquement (figure 25)

Tableau 8 : Résultats de titrage complexométrique de Nd** par I'EDTA lorsque le temps

varie.

Temps Volumede | Volume | Concentration | Nombrede | Nombrede | Rendement

de contact Solution Moyen de NdCl; moles moles dela

t (min) titrante Vo (ml) mol.¢? théorique | expérimental | réaction

V (ml) de NdCl; de NdCl 3 R (%)

10 &:ﬂi 11,20 0,01120 0,0059439 | 0,002240 37,68
v§:11:3

20 &:g'g 12,50 0,01250 0,0059439 | 0,002500 42,05
V§:12:6

40 V=19, 3 19,13 0,01913 0,0059439 | 0,003826 64, 36
V2=19,0
V3=19,1

60 V1=22,8 22,73 0,02273 0,0059439 | 0,004546 76,47
V,=22,6
V3=22,8

90 V=242 24,27 0,02427 0,0059439 | 0,004854 81,63
V2=24,3
Vs=24,3

120 &23451'8 24,93 0,02493 0,0059439 | 0,004986 83,88
v§:24:9




Chapitre III Résultats et discussion

100

90 -

70 A

50 A

R (%)

40 A

30 -

20 -

0 20 40 60 80 100 120 140

t (min)

Figure 25 : Variation du rendement en fonction du temps.

D’ apres les résultats, on observe une augmentation du rendement de la réaction R (%)
en fonction du temps. A partir de 90 min, on constate que le rendement se stabilise autour de

82 %. Le temps de contact optimal est donc t = 90 minutes.

=
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3. 2. Influence dela steechiométrie:

L’ influence de |’ excés de réactif de chlorure d ammonium NH,4CI sur le rendement de

réaction, a éé étudié en faisant varier la stoeechiométrie en molesde [1: 6] jusqua[l: 30], en

maintenant les deux autres parameétres constants (T = 250°C et t = 90 min)

Les résultats expérimentaux obtenus pour |’ effet de la steechiométrie sur le rendement

de laréaction récapitul és dans le tableau 9 et représentés graphiquement sur lafigure 26.

Tableau 9: Résultats de titrage complexométrique de Nd** par I'EDTA lorsque

stoechiométrie varie

Volume | Volume | Concentration | Nombre Nombrede | Rendement
Stechiométrie de Moyen de NdCl; demoles moles dela
Oteanmoles Solution | Vn,(ml) mol.¢* théorique | expérimental | réaction
titrante deNdCl, deNdCl 3 R (%)
V (ml)
[1:6] V=242 24,2667 | 0,02427 0,005943 | 0,004854 81,63
V,=24,3
V3=24,3
[1:12] V1=26,3 26,2333 | 0,02623 0,005943 | 0,005247 88,25
V2=26,1
V3=26,3
[1:18] Vi=26,5 | 26,5333 | 0,02653 0,005943 | 0,005307 89,26
V,=26,5
V3=26,6
[1:24] V=27,0 27,0000 | 0,02700 0,005943 | 0,005400 90,83
V2=27,0
V3=27,0
[1:30] V=27,0 27,0333 | 0,02703 0,005943 | 0,005407 90,94
V,=27,0
V4=27,1
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Figure 26 : variation du rendement en fonction de la steechiométrie.

D’ aprés les résultats, on observe une augmentation du rendement de la réaction R (%)
en fonction de I’exces de la masse du réactif NH4Cl jusgu’'a la composition en moles
[1: 24]. Au dela, on constate que le rendement se stabilise a une valeur de 90 %. Les

proportions optimales sont donc en moles[1: 24].

=
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3. 3. Influencedelatempérature:

L’influence de la température sur le rendement de la réaction a été étudiée en faisant

varier cdle-ci

de 200 °C a 400 °C, en maintenant les deux autres paramétres constants
(steechiométrieen moles[1: 24] et t = 90 min).

Les résultats expérimentaux obtenus pour I’ effet de latempérature sur le rendement de

laréaction sont données dans e tableau 10 et représentés graphiquement (figure 27).

Tableau 10: Résultats de titrage complexomérique de Nd** par I'EDTA lorsque la

température varie

Température

en °C

Volume
de
Solution
titrante
V (ml)

Volume
Moyen
Vi (Ml)

Concentration
de NdCl;
mol.¢*?

Nombre
demoles
théorique
de NdCl;

Nombre de
moles
expérimental
de NdCl 5

Rendement
dela
réaction
R (%)

200

V=146
V,=14,6
V4=145

14,57

0,01457

0,005943

0,002914

49,00

250

V1=27,0
V2=27,0
V3=27,0

27,00

0,02700

0,005943

0,005400

90,83

300

V1=2,70
V,=2,80
V3=2,80

2,77

0,00277

0,005943

0,00554

93,16

325

V1=2,90
V,=2,90
V5=2,90

2,90

0,00290

0,005943

0,00580

97,64

350

V,=2,90
V,=2,80
V5=2,70

2,80

0,00280

0,005943

0,00560

94,27

400

V,=2,80
V,=2,80
V5=2,80

2,80

0,00280

0,005943

0,00560

94,27
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Figure 27 : variation du rendement en fonction de la température.

D’ apres ces résultats, on observe une augmentation du rendement de laréaction R (%)
avec la température jusgu’'a 325 °C. Au deld, le rendement diminue légérement, ceci est du
vraisemblablement aux pertes du NH,4Cl dues a sa forte sublimation aux températures élevées.
L'exces de ce réactif ne peut compenser ces pertes. Le rendement maximal correspond a 97,64
%. Latempérature optimale est donc T = 325 °C.

Nous pouvons conclure que les paramétres de réaction de synthése optimale sont donc :
Température T =325 °C
Steechiométrie en moles|[1: 24].

Temps de contact : t = 90 minutes

&
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CONCLUSION

Dans ce travail, nous avons synthétise le trichlorure de néodyme NdCl3 a partir de
I'oxyde de néodyme Nd,O3 par voie seche en présence du chlorure d'ammonium NH4Cl. Ces
deux réactifs constituent la matiére premiére dans la synthése des trihalogénures. Cette étude
comporte la mise en place d'un montage de synthése sous gaz inerte. L'influence de quelques
parametres physico-chimiques (température, temps de contact et composition chimique) sur

le rendement de la réaction a été étudiée dans ce mémoire.

Préalablement, une approche thermodynamique a éé réalisee pour éudier la
faisabilité de la réaction de synthese. Le résultat du calcul montre que I’enthalpie libre
standard de la réaction de synthése du trichlorure de néodyme est positive a température
ambiante. La réaction n’est donc pas favorable dans les conditions standards a température

ambiante.

En faisant varier la température, nous avons calculé les grandeurs thermodynamiques
de la température ambiante jusqua T = 575 K (température de sublimation de NH4CI). Le
résultat du calcul montre que la réaction est endothermique sur tout le domaine de
température étudié. La contribution enthal pique et entropique conduit a une enthalpie libre de
réaction qui diminue avec la température. Donc I'augmentation de la température favorise la
synthése du trichlorure de néodyme. Nous avons déduit une température dinversion
T =471 K, au delade laquelle laréaction devient favorable.

L’ éude de I’ influence des différents parametres de synthese (température, temps de
contact et composition chimique) sur le rendement de la réaction montre que les paramétres
de réaction de synthése optimale sont : température T = 325 °C, temps de contact
t = 90 minutes et steechiométrie en moles [1 : 24]. Pour laquelle le rendement de la réaction
atteint 97,64 %.

.



Conclusion

Laréaction de la synthése des halogénures de lanthanides est une opération trés longue
et difficile. Cette réaction qui s effectue a des températures élevées (de I’ ordre de 1150 K)
S accompagne souvent de réactions secondaires conduisant a la formation d’ oxydes de type
LNOX par exemple (Ln = lanthanide et X = halogene).

En termes de perspectives, il serait intéressant de réaliser la distillation sous vide pour
pouvoir séparer les impuretés et pouvoir ainsi synthétiser des halogénures de haute pureté

pouvant étre utilisés pour une éude physico-chimique et thermodynamique.




REFERENCESBIBLIOGRAPHIQUES



Références bibliographiques

REFERENCESBIBLIOGRAPHIQUES

[1] R. Perrier « Terres rares et lanthanides », Janvier 2011.

[2] Sameh ATHMANI, « Etude des couches minces a base de terre rare destinées a la

protection des matériaux contre la corrosion », mémoire de Magister de I’ université de Souk -

Ahras, Algérie (2013).

[3] R.A. Sharma, R.A. Roge, J. Am.Ceram. Soc., 75 (9) (1992) 2484.

[4] T. Ogawa, M. Igarashi, High Temp. Material Processes 2 (1999) 587

[4] SAA. Muklgohn, R. Devonshire, D.L. Trindel, Proc. 3rd Int. Symp. High Temp. Lamp
Chemistry, J.M. Ranish, C.W. Struck Ed., (1993) 191

[6] L. Rycerz, E. Ingier-Stocka, M. Berkani and M. Gaune-Escard, Thermodynamic Functions

of CeBr3; and Congruently Melting M3CeBrg Compounds (M = Rb, Cs), J. Chem. Eng. Data

(2008), 53,1453 -1457

[7] FatsihaMendil, Madjid Berkani, Abdelmalek Zamouche and Leszek Rycerz
Determination of the optimum conditions for the synthesis of praseodymium(l11) chloride
Comptes Rendus Chimie 16 (2013) 795 -798

[8] http://www.encyclo-ecolo.com/Terres rares.

[9] Alain LEVEQUE et Patrick MAESTRO, Editions Techniques de I’ Ingénieur, traité Génie
des procédés, J6 630.

[10] Meriem LEMMOUCHI «Propriétés réactives des triflates des lanthanides et des
actinides », mémoire de Magister de |’ université de Batna, Algérie (2010).

[11] J. Bailar, H.J. Emelius, R. Nyholm, A.F. Trotman-Dickenson, Comprehensive Inorganic
Chemistry,. Pergamon Press 1973.

[12] Greenwood, Norman N.; Earnshaw, Alan (1984). Chemistry of the Elements.
Oxford: Pergamon Press. ISBN 0-08-022057-6.

[13] Rare Earth: Production, Trade and Demand Feng HONG, Journa of Iron and Steel
Research, International VVolume 13, Supplement 1, 2006, pages 33-38.

[14] Bourion, F .Traité de chimie minérale. Tome VIII Masson et cie, Paris, 1933.




Références bibliographiques

[15] Eric Drezet «évolution desaspects environnementaux de |'extraction et

du traitement des terres rares hors de Chine » jeudi 17 mars 2011.

[16] J. B. HedricK, Minera Commodity Summaries, January 2004, U. S. Geological Survey
(2004) 132-133.

[17] www.us nenouvelle.com-Molycorp lance son concentrateur de terre rares-28/08/2012.
[18] Actu-Environnement, 02/06/10.

[19] Australian mining - http://www.miningaustralia.com.au/n... - 5/08/2011

[20] Compte rendu présenté par MM. Claude Birraux et Christian Kert de I’ audition publique

du 8 mars 2011 et de la présentation des conclusions, le 21 juin 2011.

[21] Fatssha MENDIL, «Détermination et optimisation des parametres de synthese de

trichlorure de praséodyme » mémoire de Magister de |’ université de Bgaia, Algérie (2012).

[22] H. W. HARRAH, Rare earth concentration at molybdenum corporation of America.
Deco Trefoil (USA), 9, nov-déc. (1967).

[23] HIRSCHHORN (1.S). — Commercia production of rare earth metas by
Fused salt electrolysis. J. Metals (USA), p. 19-22, mars (1968).

[24] F. SEON et coll. — Procédé de préparation éectrolytique de terres rares ou de leurs
alliages et dispositif pour la mise en ceuvre de ce procédé. Rhone-Poulenc, brevet n° 184 515,
7 déc. (1984).

[25] Y. BERTAUD - Procédé de préparation d alliages-meres de fer et de néodyme par
électrolyse de sels oxygénés en milieu fluorure. Aluminium Peéchiney, brevet francais
n° 2 614 319, 21 avril (1987).

[26] R. A. SHARMA et R. N. SEEFURTH — A molten salt process for producing neodymium
metal. Light Metals, p. 749-55 (1988).

[27] Th. GOLDSCHMIDT AG ; brevet allemand n° 2 303 697 (1973).

[28] R. E. CECH — Cobalt-rare earth intermetallic compounds produced by calcium hybride
reduction of oxides. J. Met., 26 (2), p. 32-35 (1974).

[29] The Rhdne-Poulenc rare earths reminder, 1984-85

[30] Chen, Zhanheng - Global rare earth resources and scenarios of future rare earth industry -
Journal of rare earths, Vol. 29, No. 1, Jan. 2011, p. 1.




Références bibliographiques

[31] YVARS (M.). — Panorama des céramiques dans I’industrie nucléaire. Ann. Chimie Fr.
(F),10, p. 197 (1985).

[32] Slobodan B. GADZURIC, « Etude expérimentale des propriétes thermodynamiques, de
transport et structurales de systémes de bromures de lanthanides. Prédiction par méthodes
statistiques de data mining », these de Doctorat de I’ université de Provence Aix Marsdeille |,
France (2006).

[33] M. Gaune-Escard, A. Bogacz, L. Rycerz, W. Szczepaniak, Thermochim. Acta, 236

(1994) 67 — 80.

[34] L. Rycerz, M. Gaune-Escard, Z. Naturforsch., 56a (2001) 859 — 864.

[35] Gmelin Handbook of Inorganic and Organometallic Chemistry, 8th edition, Rare Earth

Elements, Volume 12b, Sc, Y, LalLu, Compounds with Carbon Springer, Berlin and

Heldelberg, (1994).

[36] Talanta review «present state of complexometry -V, determination of rare earths »

(1967).

[37] Fabienne Rafflegeau, Francois Brinon —Aiodat, chimie inorganique et générale, Dunod,

Paris, (1999).

[38] MENDHAM.DENNEY .BARNES. THOMAS. Analyse chimique quantitative de Vogel

De Boeck, Larcier s.a. (2006).

[39] Violaine Philippin | “mise en évidence d'un changement de steechiométrie du complexe

carbobonate limite au sein de la série des lanthanides (111)"” thése doctorat, université PARIS SUD XI

(2007).

[40] SKOOG.WEST.HOLLER « CHIMIE ANALYTIQUE » De Boeck larcier (1997).

[41] Fabienne Rafflegeau, Francois Brinon —Aiodat, chimie inorganique et générale, Dunod,
Paris, (1999).

[42] Sébastien GIROUX , « aspects structuraux et thermodynamiques de la complexation en
solution aqueuse de lanthanides trivalents », thése de Doctorat de I’université de Nancy |
(1999).

[43] David R. Lide, « The Handbook of Chemistry and Physics», Copyright Taylor and
Francis Group LLC (2007).

[44] R.JM. KONINGS and A. KOVACS, « Handbook on the Physics and Chemistry of Rare
Earths », ed. K. A. Gschneidner ,Jr, J.-C. G. Bunzli and V. K. Pecharsky (Elsevier Science,
Amsterdam, 2003) Vol. 33, Chap. 213, p. 157.




Résumé: Dans ce travail, nous avons synthétise le trichlorure de néodyme NdCl3 a partir de
I'oxyde de néodyme Nd,Os par voie séche en présence du chlorure d'ammonium NH,4CI. Ces
deux réactifs constituent la matiére premiéere dans la synthese des trihalogénures. Cette étude
comporte la mise en place d’ une installation pour la synthése d’ halogénures de lanthanides par
voie seche (sous gaz inerte). La quantité du produit synthétisé NdCl; a été déterminée en
utilisant la méthode de titrage complexométrique. L'influence des différents paramétres de
synthese (température, temps de contact et composition chimique) sur le rendement de la
réaction a été ains étudiée Les résultats montrent que les paramétres de réaction de synthese
optimale sont : température T = 325 °C, temps de contact t = 90 minutes et stcechiométrie en

moles[1: 24]. Pour laguelle le rendement de laréaction atteint 97,64 %.

Mots-clés : Trichlorure de néodyme, synthese d'halogénures de lanthanide et rendement de

réaction.



