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Introduction

INTRODUCTION

Le groupe des lanthanides est constitué par quinze éléments dans la classification
périodique des éléments chimiques de Mendeleiev. Ils occupent dans ce tableau une position
particuliere, puisque tous sont paradoxalement réunis dans le méme bloc f, ce qui conduit a
I’écriture d’une ligne supplémentaire, en dehors du tableau, tout comme pour le groupe des
actinides. La famille commence par le lanthane, de numéro atomique 57, et se termine par le
lutétium de numéro 71, avec des caractéristiques physico-chimiques élémentaires. Deux autres
¢léments s’ajoutent a cette famille : le scandium (SC) et I’yttrium (Y), en raison des grandes
analogies de leurs comportements chimiques. Pour cela on préfére souvent utiliser le nom
géneérique de terres rares (nom dérivé du grec ancien qui signifie « rester caché »), appliqué au
lanthane en raison de la difficulté de I’isoler de 1’oxyde de cérium, qui regroupent les
lanthanides. Ce nom est historiquement associé a la difficulté que les chimistes avaient a les

isoler sous une autre forme chimique que 1’oxyde, tres réfractaire [1,2].

Avec I’évolution scientifique et technologique dans le domaine de la connaissance, le
lanthane est un élément clé dans les batteries pour véhicules hybrides, les ordinateurs et les
appareils électroniques. Ses propriétés physiques et chimiques permettent aussi son utilisation
dans une variété d'autres produits. En effet, le lanthane est utilisé dans les piles a combustible
a hydrogene, les verres optiques spéeciaux, les aspirateurs électroniques, les applications
d'éclairage de carbone (qui sont utilisées dans 1’industrie du cinéma), comme agents de dopage
dans les lentilles de caméra et des télescopes, et dans le polissage du verre et des pierres
précieuses. Il a également des applications importantes dans le craquage du pétrole, et est utilisé
avec d’autres métaux afin de produire un grand nombre d’alliages. Dans 1’industrie, les
halogénures de lanthanides interviennent dans la production commerciale de métaux de terres

rares (réduction métallothermique et électrolyse des halogénures de lanthanides fondus) [3].

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 halogénures de lanthanides est primordial

pour une étude thermodynamique et physico-chimique.
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Ces sels hygroscopiques disponibles dans le commerce contiennent un peu d'eau et
peuvent donc étre génante dans certaines applications, ou utilisations des halogénures telles que
par exemple, les procédés de production de métaux de terres rares ou d’alliages a base de terres
rares. La synthése d’halogénures de terres rares anhydres est donc 1’étape préalable a franchir
[4,5]. Les paramétres optimaux de synthese des halogénures des lanthanides, restent a

déterminer selon la nature du lanthanide [6].

Dans ce travail, on se propose de synthétiser le trichlorure de lanthane LaCls a partir de
I'oxyde de lanthane La>Oz par voie seche en présence du chlorure d'ammonium NH4CI. Cette
étude comporte la mise en place d'un montage de synthése sous gaz inerte. L'influence de
quelques paramétres physico-chimiques (temps de contact, composition chimique et
température) sur le rendement de la réaction a été étudiée. Ce travail est divisé en trois

chapitres :

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

- Le deuxiéme chapitre est relatif a la description du matériel et des méthodes expérimentales
ayant permis la réalisation de cette étude.

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

A la fin, nous terminons par une conclusion, résumant I'ensemble des résultats expérimentaux

obtenus et les perspectives pour la poursuite de ce travail.
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Partie 1-Généralités sur les lanthanides :

1. 1. Définition des terres rares :

Le lanthane et les lanthanides forme une sérié de quinze élément métalliques de propriétés
chimiques tres semblables. Ce sont des minerais de métaux appartenant a deux familles tel que
les métaux de transition : yttrium (Z = 39) et scandium  (Z =21) et les lanthanides, métaux de
groupe lanthane au lutécium dont les numéros atomiques compris entre 57 et 71(Figure 1). On
les désigne aussi plus communément sous le nom, d’ailleurs important, de « terres rare » parce

qu’on les d’abord extraits a 1’état d’oxydes rassemblant aux alcalino-terreux, a partir de

minéraux peu courants [7]. On distingue :

> Les terres rares légéres :

Lanthane (La), Cérium (Ce), Praséodyme (Pr), Néodyme (Nd), Samarium (Sm).

> Les terres rares lourdes :

Moins fréquentes et plus précieuses : Europium (Eu), Gadolinium (Gd), Terbium (Tb)
Dysprosium (Dy), Holmium (Ho), Erbium (Er), Thulium (Tm), Ytterbium (Yb), Lutécium (Lu),

Yttrium (Y).
Rare Earth Elements
La/Ce PrlNd Pm[Sm{E_u Gd!Th|Dy|Ho| Er[Tm|Yb| Lu
W@ || K| 8|6l k|| & | 8| N
'\ Lanthanides '
Li |Be gl{CIN|O|F [Ne
NaMg : - Allsil P|s|ci|ar
K [Cal [SciTi|V |CriMniFa|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|GelAs|Se|Br|Kr/
Rb|Sr Zr |[NbMa Tc |Ru|Rh|Pd|Ag|Cd| In [Sn|Sb|Te| I [Xe
Cs[Ba] [LulHi|Ta]W|Ra|0s| Ir | Pt{AulHa| TI|Pb| Bi{Po] At|Rn)
Fr|RajAn| Lr

Figure 1 : Position des lanthanides dans le tableau périodique.
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Depuis la seconde moitié du XXe siécle, les lanthanides 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

a I'exportation [8].Le tableau 1 ci-dessous résume les éléments de terres rares, date de la mise

en évidence, origine du nom pour chaque eélément et celui qui I’a extrait.

Tableaul : Date de la mise en évidence et origine du nom pour chaque élément.

Elément Date Isolé par Origine du nom

Cérium 1839 C. G. Mosander Planete Cérés

Praseodyme 1885 C.A. von Welsbach Vient du grec : praesos (vert)
didumos (jumeau)

Néodyme 1885 C.A. von Welsbach Vient du grec : neos (nouveau)
didumos (jumeau)

Prométhium 1947 J. Marinsky, L.E. Glendenin, | Prométhée

C. D. Coryell

Samarium 1879 L. de Boisbaudran Samarskite (nom du minerai)

Europium 1901 E. A. Demarcay Europe

Gadolinium 1880 J.C.G. de Marignac Gadolin, chimiste finlandais

Terbium 1843 C. G. Mosander Ytterby (ville de Suéde)

Dysprosium 1886 L. de Boisbaudran Vient du grec : duprositos
(d’un abord difficile)

Holmium 1879 P.T. Cleve Vient du nom latin Holmia
désignant Stockholm

Erbium 1843 C. G. Mosander Ytterby (ville de Suéde)

Thulium 1879 P.T. Cleve Thule (ancien nom de la
Scandinavie)

Ytterbium 1878 J.C.G. de Marignac Ytterby (ville de Suéde)

Lutécium 1907 G. Urbain, C.A. Von Lutéce

Welsbach, C. James
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1.2. Les oxydes des terres rares :

Les oxydes de terre rare sont des matériaux potentiellement utiles pour differentes
applications optiques et électroniques telles que les guides d'ondes optiques, les filtres optiques
et les condensateurs. Ils sont trés réfractaires : leurs points de fusion sont compris entre2 300 et
2 500°C. Ceux des éléments lourds sont supérieurs a ceux des éléments Iégers [9]. L’oxyde de
lanthane peut également étre obtenu par décomposition thermique de plusieurs précurseurs tels

que les hydroxydes, carbonates, hydroxycarbonates, nitrates, selon 1’équation [10,11] :

La(OH ),.3H,0—2° > La(OH ), —>"2< 51 a00H —><°—1a,0,.H,0—=" 14,0,

1.3. Le lanthane :

Le lanthane est un élément chimique de symbole La, de numéro atomique 57.Le
lanthane a donné son nom a la famille des lanthanides qui font partie des terres rares ; son nom
dérive de mot grec « lanthanein», ce qui signifie « cacher » : le lanthane est resté longtemps
caché dans I’oxyde de cérium. A température ambiante le lanthane est un métal gris argent,
malléable, ductile, assez mou pour étre coupé au couteau ; il s’oxyde a I’air et dans 1’eau (Figure
2).

Le lanthane a été découvert dans la «terre » sous forme d’oxyde, obtenue par Jahan
Godolin et Anders Gustaf Ekeberg a partir de la gadolinite et ’enxénite. Le lanthane sous forme
d’oxyde a été isolé en 1839 par Carl Gustaf Mosander. En 1923, on a préparé pour la premiére
fois du lanthane métallique raisonnablement pur. On extrait le lanthane de la monazite [(Ce,
La, Th, Nd, Y) PO4] et de la bastnaésite [(Ce, La, Th, Nd, Y) (COz3)F]. Sa séparation avec les
autres terres rares est délicate. Les isotopes du lanthane sont [12]:

e Isotope stable : *°La

e Isotope radioactif:**8La
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Figure 2 : Le lanthane.

1.4. Domaine d’utilisation du lanthane :

e Pierre a briquet : fabriquées a partir de mischmétal (un mélange de terres rares contenant
20 % de lanthane).

e Stockage de I'hydrogéne : dans l'alliage LaNis sous forme de mousse.

e Catalyseur pour moteur a essence : le LaPbMnOzappliqué sur I'oxyde de lanthane est un

bon catalyseur.

e Verre optique : I'ajout de composés du lanthane, oxyde La>O3z ou carbonate Lax(CO3)s,

augmente l'indice de réfraction et diminue I'aberration chromatique.

e Allié au tungstene : on l'utilise sous forme de baguettes cylindriques comme électrode
émissive pour les torches de soudage TIG. Ou les torches de soudage plasma. L'alliage
tungsténe - oxyde de lanthane permet d'accroitre I'intensité admissible, de faciliter I'amorcgage

de I'arc et de limiter au maximum la dégradation de I'électrode lors du soudage.

e Le carbonate de lanthane La>(COz3)s ingéré sous forme de comprimés choquables est utilisé
comme chélateur de phosphates afin de contrbler I'nyperphosphatémie chez les patients
hémodialysés pour prévenir I'ostéodystrophie rénale (source: monographie Fosrenol, Shire ). e

Autres utilisations : Comme d'autres terres rares, il est utilisé pour des alliages magnétiques,



https://fr.wikipedia.org/wiki/Pierre_%C3%A0_briquet
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mischm%C3%A9tal
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Catalyseur
https://fr.wikipedia.org/wiki/Verre_optique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Tungst%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ch%C3%A9lateur
https://fr.wikipedia.org/wiki/Phosphates
https://fr.wikipedia.org/wiki/H%C3%A9modialyse
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ost%C3%A9odystrophie_r%C3%A9nale
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Lanthanum.jpg?uselang=fr
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dans des composés supraconducteurs, comme composant des phosphores des tubes
cathodiques, comme « dopant » dans les cristaux pour lasers, comme composé fluorescent

(phosphate de lanthane LaPOa) étudié pour les marquages antifraude.

1. 5. Les principales propriétés caractéristiques des terres rares :

Les terres rares ou les lanthanides sont devenus en quelques années avec 1’évolution
scientifique et technique des éléments trés importants par I’originalit¢ de leurs propriétés
physico-chimiques et les applications spécifiques qui les rendent indispensables au
fonctionnement de nombreuses applications de haute technologie, suivant les propriétés des
terres rares (Tableau 2) [13]. On distingue : la faible conductivité électrique et thermique, la

luminosité, le magnétisme, ainsi que leurs propriétés catalytiques et optiques.



https://fr.wikipedia.org/wiki/Supraconductivit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Phosphore
https://fr.wikipedia.org/wiki/Tube_cathodique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Tube_cathodique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fluorescent
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Tableau 2 : Les propriétés des lanthanides.

Eléments/symbole | NA | Masse Configuration Degré Rayon | Abondance
atomique électronique d’oxydation | ionique (ppm)
(A)

Lanthane La 57 |138.906 | [Xe]5d!6S? +3 1,032 39,0
Cérium Ce 58 | 140,116 | [Xe] 4f'5d'6s? +3,+4 1,011 | 66,0
Praséodyme Pr 59 | 140,907 | [Xe] 4f3 652 +3,+4 0,990 |91
Néodyme Nd 60 | 144,242 | [Xe] 4F* 652 +2,+3,+4 | 0,980 | 40,0
Prométhium Pm 61 | 144+ [Xe] 4f° 6s? +3 0,970 |4,51010®
Samarium Sm 62 | 150,35 [Xe] 4f¢ 652 +2, 43 0958 |70
Europium Eu 63 | 151,96 [Xe] 4f7 6s? +2,+3 0947 |21
Gadolinium Gd 64 | 157,25 [Xe] 4" 5d6s? | +3 0,938 |[6,1
Terbium Th 65 | 158,92 | [Xe] 4 652 +3, +4 0923 |12
Dysprosium Dy 66 | 162,50 [Xe] 410 6s2 +3, +4 0912 |45
Holmium Ho 67 | 164,93 [Xe] 4! 6s2 +3 0901 |14
Erbium Er 68 | 167,26 [Xe] 412 6s2 +3 0,890 3,5
Thulium Tm 69 | 168,93 [Xe] 4f 13652 +2,+3 0,880 0,5
Ytterbium Yb 70 | 133,04 [Xe] 4f 14652 +2, +3 0,868 3.1
Lutécium Lu 71 | 174,97 [Xe] 4f145d'6s> +3 0,861 0,8

®) Elément radioactif




Chapitre I Etude bibliographique

1. 6. Les minerais principaux des terres rares :

Les deux minerais principaux traditionnels sont la monazite et la bastnaésite ; le
Xénotime est disponible mais en quantités beaucoup plus limitées ; la loparite moins riche est
également traitée en Russie. Coté de ces minerais riches qui contiennent de 50 a 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 [1].

e La monazite

Ce minerai le plus abondant est un ortho phosphate de terres rares et de thorium (Figure
3). C’est généralement un sous-produit de I’ilménite (minerai de titane) qu’elle accompagne le
plus souvent avec le zircon (silicate de zirconium) dans des sables de plage. Les gisements les
plus importants se situent en Australie, 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 [1].

Figure 3 : Monazite de Brésil.

La figure 4 représente le schéma du procédé Rhéne-Poulenc de traitement de la monazite.
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Schéma du procédé Rhéne-Poulenc de traitement de la monazite.
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eLa bastnaésite

C'est un minerai fluorocarbonate riche en terres cériques et caractérisé par une teneur
relativement élevée en europium. Un gisement important est exploité en Californie par la
société Molycorp (filiale d’Union Oil of California) ; Le minerai riche en calcite, barytine
(sulfate de baryum) et silice, est enrichi par flottation et conduit & un concentré a 60 % d’oxydes
de terres rares. La chine exploite a Bayan Obo en Mongolie intérieure un énorme gisement de

fer et de bastnaésite (Figure 5).

Figure 5 : La Bastnaésite.
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La figure 6 représente la méthode de traitement dans la Bastnaésite [1].

-
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Figure 6 : Méthode de traitement dans la Bastnaésite.

e Le xénotime
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C'est un minerai orthophosphate de terres rares lourdes (terres yttriques) contenant peu
de terres ceriques et de thorium. On le trouve en Norvege, Malaisie, Brésil, comme sous -
produit de I’extraction des minerais d’étain (cassitérite). Il est disponible en quantités

relativement limitées et contient environ 55 % d’oxydes de terres rares (Figure 7).

Figure7 : Le Xénotime.

En plus de ces trois minerais principau, il y a plusieurs autres minerais de terres rares qui sont,
ou pourrait étre, d’importance dans la reprise économique des terres rares [1]. On peut citer :
Allanite, Apatite, Brannerite, Eudialyte, Euxenite, Fergusonite, Florencite, Gadoliniteet

Loparite.

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

Ce groupe d’¢éléments, également appelé lanthanides, tient une place de choix dans
I’industrie électronique (écrans, disques durs) et dans les technologies vertes (éoliennes,
voitures hybrides). Avec une production mondiale dominée a 97 % par la Chine, les terres rares
sont devenues un enjeu majeur pour les industries high-tech comme pour les états. La chine
détient les plus importantes resources mondiales de terres rares ; elle en est le plus producteur
mais également le premier consommateur. La Figure 8 représente la distribution des ressources

de terres rares sur la planéte.
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Figure 8 : Distribution des ressources de terres rares sur la planete.

1. 8. Les principaux gisements mondiaux de terres rares :

e Le gisement de terres rares de Bayan Obo — Chine

Le plus important au monde, est exploité a ciel ouvert, par le groupement Beogang, les
réserves sont de 600 millions de tonnes de minerai contenant 34 % de fer, 5 % d’oxydes de
terres rares et 0,032 % d’oxyde de thorium (Figure 9). Le Fer contenu est destiné a la production
d’acier par la société Baotou Iron et Steel.En 2013, environ 10,7 millions de tonne d’acier et
les terres rares sont également traitées a Baotou par la société Baogang Rare Earth qui produit
des concentres conetenant de 49 a 59 % d’oxydes de terres rares et des terres rares séparées
sous forme d’oxydes et métaux, en 2013 une production de 65000 tonnes d’oxydes de (TR)

[14].
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Figure 9 :Le gisement hydrotherma Bayan Obo, Chine.

e Le gisement de Mountain Pass — USA : Le second site mondial de ressources en terres rares
est le site de Mountain Pass aux Etat Unis, situé pres de la frontiére entre la Californie et le
Nevada (Figure 10). Les réserves confirmées d’oxydes de terres rares se montent

approximativement a 28 millions de tonnes [15].

Figure 10 : Gisement de Mountain Pass, Californie.
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e Le gisement de Mount Weld — Australie : Le gisement de Mount Weld, en Australie, est
exploité, depuis 2011, par la société Lynas Corp (Figure 11). La capacité de production sous
forme de concentré, renfermant 40 % de terres rares, devrait atteindre 22 000 t/an. Le traitement
du minerai est réalisé, depuis 2012, & Kuantan, en Malaisie. De juin 2013 & juin 2014, la
production a été de 3 965 t. Les réserves prouvées et probables sont de 9,7 millions de t
renfermant 11,7 % d'oxydes de terres rares [14].

Figure 11: Le gisement de Mount Weld, Australie.

1.9. Méthodes d’extraction des terres rares :

Aucun développement technologique des terres rares n’aurait été possible sans des
techniques de séparation tres élaborées, rendues nécessaires par la similitude des propriétés
chimiques des éléments a isoler (Figure 12). Les cristallisations fractionnées utilisées au début
du XXe siecle, puis les méthodes utilisant les résines échangeuses d’ions ont permis I’accés aux
différentes terres rares avec des puretés satisfaisantes et se sont accompagnées des premieres
applications industrielles (manchons a incandescence, pierres a briquet, applications verrieres
et métallurgiques). Les exigences des marchés, en qualité et tonnages, ont justifié la mise en
pratique des méthodes d’extraction par solvant. Elles ont permis I’obtention industrielle des
oxydes ou sels des terres rares avec des puretés de plus en plus élevées (> 99,99 %),
indispensables pour des applications en optique essentiellement.



http://www.lynascorp.com/
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Les lanthanides de faible numéro atomique, c’est-a-dire les plus légers, se rencontre
essentiellement dans les minéraux de monazite (LnPOa4), les plus lourds sont extraits surtout de
la gadolinite. Le prométhium, qui ne posséde que des isotopes radioactifs, a été séparé des
produits de fission de I’uranium. Leurs propriétés physiques et chimiques étant tres voisines,
leur séparation est difficile. Elle se fait principalement par cristallisation fractionnée, échange
d’ions sur résine et extraction par solvant. Les métaux sont obtenus soit par ¢électrolyse des
chlorures fondus, soit par réduction des chlorures ou des fluorures anhydres, respectivement
par le sodium (pour les lanthanides légers) ou le magnésium (pour les lanthanides lourds). Ils

sont ensuite purifiés par distillation [1].

Solution Terre Réactifs

Rare purifiée

Séparation
solldelllqulde

t T v A I N e
E Filtre rotatif

Sé&chage Emballage Big-Bags
calcination

S ’ ) ﬁ.
Four de calcination -

Broyage |

| Conditionnement |

Produ it Conditionnement
en

seaux

Figure 12 : Schéma de mise en forme des produits finis.
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» Réduction métallothermique :

Les oxydes de terres rares sont les produits finaux du processus d’extraction a partir des
minerais de terres rares. Compte tenu de leurs positions respectives dans le diagramme
d’Ellingham des oxydes, il est évident que leur affinité vis-a-vis de 1’oxygeéne est

particulierement grande, ce qui rend leur réduction a I’état métallique souvent est difficile.
Le principe de la réduction métallothermique répond a la réaction :
REIII + MO—> REO+ MIII

Les sels réduits peuvent étre des chlorures, des fluorures ou des oxydes. Le calcium est
le réducteur le plus utilisé en métallothermie des terres rares.Laréaction est initiée par une

étincelle et elle se déroule sous vide ou en atmosphére inerte afin d’éviter des oxydations :
3Ca + 2REFs;— 3CaF; + 2RE

La réaction de production du lanthane est initiée en chauffant unexces de calcium

mélangé a du fluorure de lanthane dans un creuset de tantale selon la réaction :
3Ca +2LaFs —» 3CaF, +2La

La réaction est exothermique et la température est maintenue au-dessus du point de

fusion du lanthane afin d’assurer la séparation du fluorure de calcium du métal plus lourd [16].

» Electrolyse en sel fondu :

Si les terres rares sont utilisées pour leurs propriétés chimiques, ces derniéres étant tres
proches, il n’est pas nécessaire, dans ce cas, de les séparer. Les terres rares non séparées se
trouvent, en général, sous forme d’oxydes, d’hydroxydes, de carbonates, de fluorures, de
chlorures ou de nitrates ; les teneurs des différentes terres rares étant celles du minerai. Les
différents sels sont obtenus par attaque acide ou a 1’aide de soude. Les oxydes sont obtenus par
calcination. Le mélange des métaux de terres rares, appelé “mischmétal”, est obtenu par
électrolyse en sel fondu de terres cériques. Un bain de chlorures de terres rares, additionné de
chlorures alcalins et alcalino-terreux, est fondu a 800 — 1000°C. Le creuset, en acier, sert de
cathode, I’anode est en graphite. La composition du “mischmétal” dépend du minerai ou du
mélange de minerais utilisé. Elle est d’environ 50 % en cérium (Ce), 25 % en lanthane (La),

17 % en néodyme (Nd), le reste représentant les divers autres lanthanides[1].
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1. 10. Production de terres rares :

Malgré la présence de terres rares un peu partout dans le monde, ce marché se caractérise
par une forte concentration de la production dans un nombre limité de pays. Entre les années
1960 et 1980, les Etats-Unis assuraient la majeure partie de la production de terres rares. En
effet, la mine de Mountain Pass située en Californie était le site le plus important de terres rares
au monde. Elle a été ouverte dans le début des années 50 par la société Molycorp. A 1’époque,
la mine fournissait la totalité de la demande aux Etats-Unis et un tiers de la demande globale,
qui était alors encore relativement faible comparé a aujourd’hui. Vers la fin des années 70, la
Chine a commencé a augmenter sa production est rapidement devenue le nouveau leader. Face
a la concurrence chinoise et suite au déversement accidentel d’une quantité importante
d’effluents contaminés dans le désert californien, le gisement de Mountain Pass s’est vu
contraint de fermer ses portes en 2002.L.’adoption de normes environnementales plus strictes a
fait augmenter les prix de production devenus non compétitifs face a 1’offre chinoise. Notons

Toute fois que la mine américaine a repris ses activités depuis 2010.

Actuellement, la Chine est donc le principal producteur de terres rares (Figure 13). En
2013, 100.000 tonnes d’ETR provenait de ses mines pour une production globale estimée a un
peu plus de110.000 tonnes. Le pays contréle ainsi 89% de la production mondiale. En2010, le
monopole de la Chine était encore plus grand puisqu’elle assurait 97% de la production. La
plupart des mines chinoises ne possédent pas de licence et ne sont pas contrdlées. Les quantités
produites illégalement ne sont donc pas reprises dans les chiffres officiels. Cette situation cause

également de graves dommages a 1’environnement[17].

Plus de 95 %6 de Noffre de terres rares proviennent de Chine
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Figure 13 : Production mondiale des éléments terres rares.
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1.11. Principales utilisations de chaque élément des terres rares:

Le Tableau 3 ci-dessous résume les principales utilisations des différents ETR.

Tableau 3 : Principales utilisations des différents ETR [18].

Eléments Principales utilisations

Lanthane (La) Catalyseurs pour automobiles et avions, moteurs hybrides, alliages
métalliques, verres optiques, luminophores

Cérium (Ce) Catalyseurs automobiles, raffinage du pétrole, alliages métalliques,

polissage du verre.

Praséodyme (Pr)

Aimants, alliages métalliques pour les moteurs d’avion.

Néodyme (Nd)

Aimants, lasers, catalyseurs automobiles, raffinage du pétrole, disques

durs pour les ordinateurs portables, écouteurs, moteurs hybrides

Prométhéum (Pm)

Batteries nucléaires, sources de rayons X portables, lasers.

Samarium (Sm)

Aimants

Europium (Eu)

Luminophores, couleur rouge et bleue pour la télévision et les écrans

d’ordinateurs

Gadolinium (Gd)

Imagerie par résonance magnétique (IRM), alliages métalliques.

Terbium (Th)

Luminophores, aimants permanents, alliages métalliques

Dysprosium (Dy)

Aimants permanents, moteurs hybrides, lasers.

Holmium (Ho)

Coloration du verre, lasers.

Erbium (Er)

Luminophores, fibres optiques, lasers.

Thulium (Tm)

Appareils médicaux émettant des rayons X.

Ytterbium (YD)

Lasers, alliages a base d’acier

Lutétium (Lu)

Catalyseurs pour I’industrie pétrolicre.

Scandium (SC)

Alliages métalliques, éclairage, lasers.

Yttrium (Y)

Efficacité du carburant, lasers, appareils de communication a micro-

ondes, alliages métalliques.

E



Chapitre | Etude bibliographique

1. 12. Présent et avenir des applications des terres rares :

Depuis le début du XX siécle, I’évolution scientifique et technique, tant dans le
domaine de la connaissance des propriétés des terres rares et de leurs composés que dans celui
des méthodes permettant de les séparer, a été telle qu’elles sont devenues aujourd’hui des
éléments essentiels de notre vie quotidienne. Le développement des systemes de haute
technologie ou la spécificité des propriétés est un élément nécessaire permet de prévoir que le
role joué par les terres rares ne cessera de prendre de I’importance. Parmi les domaines en voie
de développement industriel, on peut citer les additifs de combustion a base de cérium pour la
diminution de la pollution apportée par les moteurs diesels (suies, NOx...), les oxydes mixtes a
structure cristalline de type « pérovskite » (LaTOs avec T = Co, Ni, Cu...) pour la catalyse
d’oxydation et 1’électrocatalyse les alliages terres rares-nickel pour les batteries
rechargeables,...etc.[19]. Les progreés effectués depuis les années 60, tant dans les techniques
industrielles de séparation qu’au niveau de la qualité des produits de terres rares (pureté,
morphologie, réactivité...) et de la connaissance de leurs utilisations, permettent par ailleurs de
répondre rapidement aux besoins toujours nouveaux et pointus du marché et doivent contribuer
a conférer a ces éléments un role essentiel dans des multiples applications industrielles,
présentes ou a venir. Le lecteur trouvera en les données économiques relatives aux terres rares

(marchés, formes commerciales, producteurs, prix).

3
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Partie 2 — Les halogénures de lanthanides :

2.1. Apercu sur les halogénures de lanthanides :

On distingue trois types d’halogénures de lanthanides: les dihalogénures LnX», les
trihalogénures LnXs et les tétrahalogénures LnX4 (Ln = lanthanide et X = halogéne). Mais en
raison de leur caractere hygrposcopique, la plupart d'entre eux sont trés difficiles a préparer

avec une pureté satisfaisante et leur manipulation dans I'air n'est pas possible [21].

»Les dihalogénures LnX;
Les halogénures de lanthanide divalents, LnX>, existent dans le cas de Sm, Eu et Yb. Ils
peuvent étre facilement oxydeé et libérer de I'hydrogene en cas de réaction avec l'eau. Des

lanthanides tels que La, Ce, Pr ou Gd, peuvent former des iodures divalents stables.

»Les trihalogénures LnX3
Tous les trihalogénures de lanthanides LnXs sont obtenus sous forme d'hydrates (sauf
PmXs 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.

»Les tétrahalogénures LnXs
Ils se forment avec les lanthanides ayant un degré d’oxydation +4 (Ce, Tb et Pr). Tous

ces halogénures sont thermiquement instables et s'oxydent avec I'eau.

2.2. Domaines d’application des halogénures des lanthanides :

Les halogénures de lanthanides et leurs mélanges avec les halogénures alcalins jouent
un réle tres important dans bon nombre de technologies modernes telles que la production
commerciale de métaux de terres rares (réduction métallothermique et électrolyse des
halogénures de lanthanides fondus) ainsi que d’alliages a base de terres rares [3,20], le
traitement de déchets nucléaire [22], le recyclage de combustible usé [23,24], la production de
lampes halogénes a haute pression [25] ainsi que dans I’industrie des piles a combustibles : les
composés intermétalliques a base de lanthane permettent le stockage de I'hydrogéne sous

formes d'hydrures métalliques stables.

3
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2. 3. Synthese des trihalogénures de lanthanides :

La synthése des trihalogénures de lanthanides a partir des oxydes ou carbonates peut étre
conduite soit par voie humide (en milieu HX aqueux) soit par voie seche (en présence de NHsX
solide) [5, 26, 27].

La synthése par voie humide (en milieu HX aqueux) inclut les étapes suivantes :
e Dissolution de I'oxyde Ln.Oz en milieu acide HX aqueux concentré chaud
e Cristallisation de I'nydrate LnXz-6 H20
e Déshydratation partielle du LnX3-6 H20 a LnX3-H20,
e Déshydratation finale et distillation pour former LnXz pur (Ln = Lanthanide, X = ClI, Br)

Des halogénures de lanthanide de grande pureté (99,9 % min) peuvent étre ainsi obtenus.

La synthese par voie séche (en présence de NH4X solide) consiste a mélanger I'oxyde
de lanthanide et le chlorure ou le bromure d'ammonium en proportions bien définies dans une
ampoule en quartz puis chauffés lentement sous vide jusqu'a une température élevée.

Le résidu de I'halogénure d'ammonium NH4X non réagi étant sublimé. Cette réaction
qui s’effectue a des températures €levées (de I'ordre de 1150 K) s’accompagne souvent de
réactions secondaires conduisant a la formation d’oxydes de type LnOX. L’halogénure LnX3

anhydre devra étre purifié par distillation a pression réduite (0,1 Pa).

3
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CHAPITRE 11
MATERIELS ET METHODES EXPERIMENTALES
1. Le dispositif expérimental :

L’installation pour la synthese du trichlorure de lanthanide LnCls par
voie seche (sous gaz inerte) a été réalisee au laboratoire (Figure 14). Les
parties principales de cette installation sont :

> Le four.
> Le réacteur en quartz.
» Les circuits gazeux.

> Le piege pour les produits volatils.

Les circuits gazeux.

Le four

Le réacteur

Le piege

Figure 14 : Photo du dispositif expérimental.

E
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> Le four :

C’est 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.

» Le réacteur en quartz :

Le réacteur en quartz de forme cylindrique permet de contenir un
creuset de laboratoire en alumine dans lequel se déroulent les réactions de

synthese.
> Les circuits gazeux :

Compte tenu du caractére hygroscopique des halogénures de lanthanides. Le
maintien de 1’enceinte expérimentale sous atmosphére d’argon purifié est
impératif. L’argon permet ¢galement de pourchasser les molécules d’eau lors
de la déshydratation, I’exceés de HCI ou NH4 Cl gazeux. La pression et le débit
d’argon circulant dans la chambre réactionnelle son bien controlés. Les circuits
gazeux sont reliés par I’intermédiaire de vannes de la bouteille d’argon vers le

réacteur en quartz.
> Le piége pour les produits volatils :

La réaction de synthése 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 volatils issus de la
réaction (NHs, HCI,..).
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2. Synthese du trichlorure de lanthane par voie séche :

Dans ce travail, on se propose de synthétiser le trichlorure de lanthane a
partir de ’oxyde de lanthane La>Os par voie séche en présence du chlorure
d’ammonium NH4Cl solide. La méthode de synthése consiste & mélanger
I’oxyde de lanthane La>03 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

un four programmeé a une température désirée.
2. 1. Les parametres étudiés :

Afin d’étudier I’influence de certains paramétres physico-chimiques sur
le rendement de la réaction de synthése du trichlorure de lanthane LaCls, nous

avons sélectionné les parameétres suivants qui semblent faciles a controler :

* Le temps de contact
* La composition chimique
* Latempérature

2. 2. Les réactifs utilisés :

L’oxyde de lanthane LaOs (Figure 15) et le chlorure d’ammonium
NH4Cl solide (Figure 16) constituent la matiére premiere dans la synthése du
trichlorure de lanthane LaCls par voie séche. Les propriétés physico-chimiques

de ces deux réactifs sont présentées dans le tableau 4suivant :
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Tableau 4 : Propriétés physico-chimiques des réactifs utilises.

Nom

Oxyde de lanthane

Chlorure d’ammonium

Fournisseur
Pureté

Etat physique
Formule brute

Masse molaire (g.mol?)

Sigma Aldrich
99.9 %

Poudre blanche
La203

325.81 g.mol*

Biochim

99.5 %

Poudre blanche
NH4CI

53.492

Figure 15: Oxyde de lanthane.

Figure 16 : Chlorure d’ammonium

27
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2. 3. Démarche expérimentale :

Le mélange de 1’oxyde de lanthane La;Os et du chlorure d’ammonium
NH4CI 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, reli¢ par I’intermédiaire des circuits gazeux a la bouteille d’argon, est
placé dans le four programmé a une température désirée. Pour contrbler le
débit d’argon et pourchasser les produits volatils de fin de réaction (NHs,
HCI,...), nous les avons piégés par un systeme de barbotage dans une solution

basique d‘une part et une solution acide concentré d’autre part.

A la fin de chaque réaction, le produit synthétisé a I'état solide est
dissous dans une solution HCI (0,05 N) sous agitation magnétique pendant 10

min.

On préleve 10 ml de cette solution au quelle on ajoute 10 ml d’une
solution tamponnée de pH = 5,6 (mélange CH3COOH/CH3COO") et une
pincée de 1’acide ascorbique. Le mélange préparé est chauffé jusqu’a une
température de 80 °C, puis 2 a 3 gouttes de I’indicateur coloré d’orange

xylénol sont ajouteées.

L’ensemble est titré par une solution EDTA (0,01 M) jusqu’au changement de

couleur de violet-rouge vers jaune claire.

3. Analyse chimique par complexation des ions lanthane :

Pour déterminer la concentration des ions lanthanides, on utilise la
méthode de titrage complexométrique ; I’agent de complexation employé¢ est le
sel disodique dihydrat¢é de ’EDTA (C1oH14N20gNaz, 2H,0). L’indicateur

coloré est I’orange de xylénol.
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3. 1. Matériels utilisés pour le titrage complexométrique :

* Le pH-meétre : le pH est contr6lé a 1’aide d’un pH — meétre a affichage

numérique de marque HANNA pH211, munit d’une ¢lectrode au calomel.

» Balance : toutes les pesées ont été réalisées sur une balance analytique de
marque SCALTEC BC32, de précision £ 0,001 mg.

* Plague chauffante : le chauffage et 1’agitation des solutions ont été assurés
par une plague chauffante a agitation magnétique de marque IKA WERKE.

» Thermometre : pour contrdler la température a 80 °C.

* Burette de 25 ml £ 0,1 maintenue a 1’aide d’un support est placée
verticalement a la cellule de dosage. Elle nous permet de titrer avec ’EDTA

(0,01M).

3. 2. Les reactifs utilisés pour le titrage complexométrique :

» L’acideéthyléne diamine tétraacétique :

L’EDTA représenté par Y (forme anionique : Y#) est un solide blanc, trés
peu soluble dans I’eau, (2 g. £ a 20 °C). La forme structurale la plus connue
est donnée sur la figurel7. Dans la pratique courante (pour préparer des
solutions titrées), on utilise le sel disodique dihydraté de ’EDTA NaxH.Y de
solubilité trés supérieure (108 g. ¢1) 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 [28, 29].
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Figure 17 : Structure de ’EDTA.

Nous avons utilisé dans notre travail le sel disodique dihydraté de I’EDTA de
formule brute (C10H14N2OgNaz, 2H20). Il a été fourni par le laboratoire de

Chemical Metallurgy Group, Wroclaw University of Technology (Pologne).
» L’orange de xylénol :

Cet indicateur coloré de formule brute (Cs:H2sN2NasO13S), ayant une
masse molaire 672,656 g. mol, est un cristal noir rouge foncé ; il est soluble
dans I’eau. La formule développée de 1’orange de xylénol est présentée sur la
figure 18. Le produit utilisé, 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 allant
du rouge faible au rouge soutenu voir au rouge violacé. Ces complexes

peuvent alors étre détruits par 1’ajout d’un autre ligand, comme I’EDTA.
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Figure 18 : Structure de 1’orange de xylénol.

En plus de I'agent complexant 'EDTA et l'indicateur coloré 1’orange de
xylénol, nous avons utilisé d'autres produits chimiques présentés dans le

tableau 5 suivant.

Tableau 5 : Les produits chimiques utilisés

Produit Formule Provenance Pureté
brute en (%)
Hydroxyde de sodium Na OH BIOCHM 98
Acide ascorbique H2CsHsOs Sigma-Aldrich | 99
Acide chlorhydrique HCI Sigma-Aldrich | 37
Acide acetique CH3COOH Sigma-Aldrich | 99
Acétate de sodium anhydre CH3COONa | Sigma-Aldrich | 99
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3. 3. Méthode de dosage des ions lanthane

A I’aide d’une burette, on ajoute I’agent complexant (EDTA) a 10 ml
d’une solution de trichlorure de lanthane (issu de la réaction de synthése)
tamponnée a pH = 5,6.Préalablement, on ajoute avec une pointe de spatule
I’acide ascorbique et aprés sous agitation et chauffage a 80 °C, on ajoute deux

gouttes d’indicateur coloré I’orange de xylénol a la solution.

Au point d’équivalence la solution change de couleur de rouge violacé
vers le jaune citron. Pour chaque expérience, on réalise trois essais pour avoir
un volume moyen d’équivalence. La concentration de LaClz est ainsi

déterminée selon 1’équation :

Clvl = C2V2

C, : La concentration de ’EDTA (0,01 M)
V, : Le volume de I’EDTA versé au point d’équivalence.
c, : La concentration de la solution de trichlorure de lanthane LaCls

V, : le volume de la solution de trichlorure de lanthane LaClsz (10 ml)

Les figures 19 et 20 représentent les couleurs observées lors du titrage

complexometrique.
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Figure 19 : Solution avant le titrage. Figure 20 : Solution titrée.

4. Technique de caractérisation des réactifs 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 contr6lée, elle permet
d’analyser de faibles quantités d’échantillon (quelques 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
phénomeénes thermiques associés aux pertes de masse (réaction endothermique
ou exothermique par exemple) [30]. Ces analyses sont relatives et les valeurs
obtenues sont issues de [’évolution des parametres de 1’échantillon

comparativement a celle d’une référence étalon inerte.

33
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5. Grandeurs thermodynamiques :

Nous avons relevé dans la littérature [12, 31] toutes les grandeurs
thermodynamiques de référence des produits et réactifs intervenants dans la
réaction de synthése du trichlorure de lanthane (tableau 6). Elles seront
utilisées pour calculer les fonctions thermodynamiques et étudier la faisabilité
de la réaction de syntheése en fonction de la température. La réaction de
synthese du trichlorure de lanthaneLaCls a partir de I'oxyde de lanthaneLa,O3
par voie séche en présence du chlorure d'ammonium NH4Cl peut étre

symbolisée par I'équation bilan :

La,0s(s) + 6 NH4CI (s, g) — 2 LaCls(s) + 6 NHs(g) + 3 H20 (L,g)




Chapitre Il

Matériels et méthodes expérimentales

Tableau 6 : Grandeurs thermodynamiques de référence.

Constituant

A H°(kJ.mol?)

S° (3.molt.KY)

CJ (3.molt.K?Y

2298 K 428K
Laz05 (5) 17937 1273 108.8
NH.CI (5) 314.4 94.6 84.1
LaCls (s) 10722 13757 108.8
NHs (9) 459 192.8 35.1
H0 (9) 2418 188.8 336
H20 (1) 285.8 70 753

Enthalpie molaire de vaporisation de l'eau : A, H °(H,0) =40.657 kJ. mol!

AT, =373K
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CHAPITRE Il

RESULTATS ET DISCUSSION

1. Aspect thermodynamique de la réaction :

Prévoir la nature des produits formés aprés la mise en contact de deux
réactifs est possible grace a des calculs thermodynamiques en utilisant des
bases de données tres bien alimentées et tres fiables. Ces calculs identifient les
produits obtenus en fonction des conditions générales de la réaction étudiée
(température, pression, composition du mélange reéactif). Toutefois, ils ne
prévoient pas les vitesses auxquelles se produisent les réactions, et n‘apportent
en général que peu d'informations guant aux mécanismes réactionnels. En
revanche, I'étude thermodynamique des systemes réactifs constitue une
premiére étape indispensable pour étudier la réaction. Elle permet de
déterminer les paramétres thermodynamiques telles que I’entropie, 1’enthalpie
et ’enthalpie libre de réaction. Ces grandeurs nous renseignent sur le degré de
désordre, sur 1’exothremicité ou 1’endothermicité du processus de synthése et
elles permettent de préciser le sens et ou la possibilité du déroulement

spontané du processus.

La réaction de synthése du trichlorure de lanthaneLaCls a partir de
I'oxyde de lanthane La>Osz par voie seche en présence du chlorure d'ammonium

NH4ClI peut étre symbolisée par I'équation bilan suivante :
La,O3(s) + 6 NH4Cl (s,g) — 2 LaClz(s) + 6 NHz(g) + 3 H20 (L,g2)

En utilisant les données thermodynamiques relevées dans la littérature,

nous avons calculé les grandeurs thermodynamiques standard concernant

5
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I'enthalpie de réactionA H®, I’entropie de réaction A S°et I'enthalpie libre
standard de réaction A,G°. Ces grandeurs sont calculées également en fonction
de la température.

L'enthalpie standard de réaction est calculée, en utilisant la loi de Hess, selon
I'équation(1):

AH% =2 A H°(LaCl,,s)+6 A H°(NH,,g9)+3 A, H°(H,0,1)

1
—6 A, H°(NH,Cl,s)-A,H’(La,0,,s) M

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

selon I'équation (2) :

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

-6 S°(NH,Cl,s)-5°(La,0,,s) @

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

Arc':‘g% = Anggs =T Arsggs (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 la température.

L'enthalpie standard de réaction en fonction de la température est

calculée, en utilisant la loi de Kirchhoff, & partir des équations (4) et (5) :
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T
ArH'I(') = Anggs + J.ArCSdT (4)

298

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

ACe=2 C(LaCl,,s)+6 C2(NH,, g)+3 CA(H,0.1)

5
—6 C2(NH,Cl,s)-C3(La,0;,s) ©

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

partir des équations (5) et (6) :

T 0
A C
ArS$ =ArS§98 + _[ —

298

dT (6)

(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) :
AG=AH!-TA,S? (7)

Dans le cas ou il y a un 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 :
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0298 K < T <373 K, H20 est a I'état liquide : les équations (4), (5) et (6) sont
valables et peuvent étre utilisées pour calculer I'enthalpie libre standard

réaction selon I'équation (7).

373 K< T <575 K, H0 est a I'état gazeux : il conviendra de tenir compte de

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

des températures allant de la température ambiante 298 K jusqu'a 575 K

(température de sublimation de NH4CI).

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

373 575
AH?=AH+ [ACS(1) dT+ 3 A, HZ(H,0)+ [AC2(2) dT (8)

298 373

A,C2(1)=2 C2(LaCl,,s)+6 CJ(NH,,g)+3 CJ(H,0,I)

r

9
-6 Co(NH,Cl,5)-C;(La,0;,s) ?

A,C2(2)=2 Cl(LaCl,,s)+6 CI(NH,,g)+3 C2(H,0,9)
10
—6 C2(NH,CI,s)-C2(La,0,,s) {10
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L'entropie standard de reaction en fonction de la température est

calculée a partir des équations (9), (10) et (11) :

373 0 A _HY2 (H.O) 55 0
ASO=A_S% + J‘AGC(l) AT+ 3 v 373( 2 )+ IArCP(Z)

298 vap 373

dT

(11)

Les résultats obtenus a la température ambiante (T = 298 K) sont

récapitulés dans le tableau 7 suivant :

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

T=208K
A, HJe (k3. mol™) 402,90
A, S35 (3. MOl K™Y) 947,04
A, G (kJ. mol?) 120,68

Nous constatons que la réaction est endothermique a température ambiante

A H.> 0.

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

pas favorable dans les conditions standards & température ambiante.
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En faisant varier la température de la température ambiante jusqu'a T =
575 K, nous pouvons représenter graphiquement I'évolution des grandeurs

thermodynamiques standard en fonction de T (figures 21, 22 et 23).

La figure 21 montre que I'enthalpie de réaction est positive sur tout le
domaine de température utilisé. Le saut enthalpique observé est lié au
changement d'état physique de I'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 s'accompagne 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 l'augmentation de la température favorise la synthese du trichlorure de
lanthane.

Graphiquement on peut déduire une température d’inversion T = 412

K, au-dela de laguelle la réaction devient favorable.




Chapitre 111

550

Résultats et discussion

500 H

450 A

AH%/ kJ.mol?

400 A

350 A

300

250

300

350

400

T/K

450

500

550

600

Figure 21: Enthalpie standard de réaction en fonction de la température
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Figure 22 : Entropie standard de réaction en fonction de la température
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Figure 23 : Enthalpie libre standard de réaction en fonction de la température
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2. Caractérisation des réactifs :

2. 1. Analyse thermique de chlorure d’ammonium NH4Cl :

L’analyse thermique par TG-DTG du chlorure d'ammonium NH4CI
solide, réalisée auparavant [6], permet de contrbler la pureté et étudier son
comportement thermique. Les courbes TG/DTG obtenues a 10 °C/min, sous
atmosphére d’azote (gaz inerte), pour le chlorure d’ammonium NH4Cl sont

représentees dans la figure 24.

Le processus de decomposition thermique, montre que NH4CI
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 NH4Cl sublime, c'est-a-dire que le chlorure
d’ammonium passe de 1'état solide a I’état gazeux, en produisant deux gaz

I’ammoniac NHs et le chlorure d’hydrogéne HCl selon la réaction suivante :

NH4Cl (solide) — NHs (gaz) + HCl(gaz)
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Figure 24 : Courbes de TG/DTG de chlorure d’ammonium NH4Cl obtenus a

10 °C/min sous atmosphére d’azote.
2. 2. L’oxyde de lanthane La;Os :

Les courbes TG/DTG de I’oxyde de Lanthane La;Os, n’ont pas été relevées
dans la littérature. Néanmoins, on considére que cet oxyde est stable dans le
domaine de température expérimentale considéré comme dans le cas de la

plupart des oxydes de lanthanides [6].
3. Détermination et optimisation des parameétres de synthése :

La réaction de synthese de trichlorure de lanthane LaCls & partir de I’oxyde de
lanthane La;O3 par voie séche en présence du chlorure d’ammonium NH4Cl

peut étre symbolisée par 1’équation bilan :

La,0s(s) + 6 NH4Cl (s,g) — 2LaCls(s) + 6 NHs(g) + 3 H20 (L,2)
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Dans ce travail, nous avons étudié l'effet de trois parameétres: du temps
contact, de la steechiométrie et de la température sur le rendement de la

réaction.

3. 1. Influence du temps de contact :

L’étude de I’influence du temps de contact sur le rendement de la
réaction a été réalisée en faisant varier ce dernier de 10 a 150 minute en
maintenant les deux autres paramétres constants:  proportions
steechiométriques des réactifs en moles La;Os : NH4Cl = 1: 6 et température

expérimentale T = 250 °C.

Le choix de ce premier parameétre (temps de contact) est important pour
le reste des expériences, car il nous permet de déterminer la durée nécessaire
pour atteindre 1’équilibre et un avoir un rendement optimal. La quantité du
trichlorure de lanthane obtenu a la fin de chaque expérience est déterminée par
la méthode de dosage comléxométrique. On réalisera pour chaque expérience

trois essais. Ensuite, on calcule le rendement de la réaction.

Le calcul du rendement permet de déterminer I’efficacité d’une
synthése chimique. L’intérét de notre étude 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, séchage, ...).

Le rendement de la réaction, noté R, est définit par :

masse de produit obtenu _ nombre de moles obtenues

x100

= X =
masse de produit théorique nombre de moles théoriques

La masse de produit obtenu est la masse synthétisée ou la masse
expérimentale.
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La masse de produit théorique est la masse de produit correspondant a un
rendement de 100 %. Elle doit donc étre calculée a partir de la masse des

réactifs.

Les résultats expérimentaux obtenus pour 1’effet du temps de contact
sur le rendement de la réaction sont récapitulés dans le tableau 8 et représentes

graphiquement (figure 25).

Tableau 8 : Influence du temps de contact.

Temps | Volume | Volume | Concentration Masse Rendement
de de Moyen de LaCl; expérimentale | de la réaction
contact | Solution | V n(ml) (mol.e?) de LaCl3 R (%)
t(min) | titrante (9)
V (ml)

10 V1=8.9
V,=9.1
V3=9.1 9.03 0.00180 0.441 14.64

20 V1=10.5
V,=10.5
V=104 | 10.46 0.00209 0.512 17.00

40 V;=16.1
V2216.2
V;=16.2 | 16.16 0.00323 0.792 26.32

60 Vi=19.7
V2:19.9
V3=19.8 | 19.80 0.00396 0.970 32.21

90 V1:2.6
V,=2.6
V3=2.6 2.60 0.00520 1.592 52.28

120 V1=3.6
V,=3.6
V3=3.6 3.60 0.00720 1.765 58.61

150 V1=3.6
V2:3.6
V3=3.7 3.63 0.00726 1.780 59.10
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Figure 25 : Rendement en fonction du temps de contact.

Ces résultats montrent une augmentation du rendement de la réaction R
(%) en fonction du temps. A partir de 120 min, on constate que le rendement
se stabilise autour de 59 %. Le temps de contact optimal est donc t = 120

minutes.
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3. 2. Influence de la steechiométrie :

L’influence de I’excés de réactif de chlorure d’ammonium NH4Cl sur

le rendement de réaction, a été étudié en faisant varier la steechiométrie en

moles de La;Os3: NH4Cl = 1: 6 jusqu’a La203z : NH4Cl = 1: 30, en maintenant

les deux autres parameétres constants (T=250°C et t=120 min).

Les résultats expérimentaux obtenus pour 1’effet de la steechiométrie sur le

rendement de la réaction récapitulés dans le tableau 9 et représentés

graphiquement sur la figure 26.

Tableau 9 : Influence de la stcechiométrie.

Steechiométrie | Volume | Volume | Concentration Masse Rendement

en moles de Moyen de LaCls expérimentale de la

Solution Vm (mol.¢1) de LaCl3 réaction

titrant (ml) (9) R (%)

V (ml)

[1:6] V1=3.6 0.00720

V2:3.6

V3=3.6 3.60 1.765 58.61
[1:12] V1=4.2 0.00832

V2:4.2

Vs=4.1 4.16 2.040 67.77
[1:18] V1=4.8 0.00972

V2:4.8

V3=4.9 4.86 2.380 79.04
[1:24] Vi=5.1 0.01032

V2=5.2

V3=5.2 5.16 2.531 84.05
[1:30] Vi=5.1 0.01032

V,=5.1

V3=5.3 5.15 2.531 84.05
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Figure 26 : Rendement en fonction de la steechiométrie.

Ces résultats montrent une augmentation du rendement de la réaction
R(%) en fonction de I’excés de la masse du réactif NH4Cl jusqu’a la
steechiométrie en moles La,O3z : NH4Cl = 1 : 24. Au-dela, on constate que le
rendement se stabilise a une valeur de 84 %. Les proportions optimales sont

donc en moles [1 : 24].
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3. 3. Influence de la température :

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

étudiée en faisant varier celle-ci de 200 °C a 350 °C, en maintenant les deux autres

paramétres constants (steechiométrie en moles [1 :24] et t= 120min).

Les résultats expérimentaux obtenus pour I’effet de la température sur

le rendement de la réaction sont données dans le tableau 10 et représentés

graphiquement (figure 27).

Tableau 10 : Influence de la température.

Température Volume | Volume | Concentration Masse Rendement

°C) de Moyen de LaCls expérimentale dela

Solution | Vm (mol.¢1) de LaCl3 réaction

titrant (ml) () R (%)

V (ml)
200 Vi=1.8 0.00340

V2:l.6

Vs=1.7 1.70 0.830 27.69
250 Vi=5.1 0.01032

V>=5.1

V3=5.2 5.16 2.581 84.05
300 Vi=5.7 0.01146

V=575

V3=5.75 | 5.75 2.810 93.32
325 V1=5.9 0.01180

V,=5.9

V3=5.9 5.90 2.890 96.11
350 V1=5.9 0.01160

V>=5.8

V3=5.7 5.80 2.840 94.32
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Figure 27 : Rendement en fonction de la température.

D’apres ces résultats, on observe une augmentation du rendement de la
réaction R (%) avec la température jusqu’a 325 °C. Au-dela, le rendement
diminue légerement, ceci est du vraisemblablement aux pertes du NH4ClI dues
a sa forte sublimation aux températures élevées. L'exces de ce réactif ne peut
compenser ces pertes. Le rendement maximal correspond a 96.11 %. La

température optimale est donc T = 325 °C.
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Compte tenu des observations précédentes, nous pouvons conclure que
les conditions optimales pour la synthese du trichlorure de lanthane sont les
suivantes : température T= 325 °C, temps de contact t = 120 minutes et la
steechiométrie en moles La,Oz : NH4Cl = 1. 24. Dans ces conditions le
rendement de la réaction atteint 96.11 %.
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CONCLUSION

Le but de ce travail est de synthétiser le trichlorure de lanthane LaCls a partir de I'oxyde
de lanthane La;Oz et du chlorure d'ammonium NH4Cl par voie seche. Ces deux réactifs
constituent la matiére premiere dans la synthése des trihalogénures. Cette étude comporte la
mise en place d'un montage de synthese sous gaz inerte. L'influence de quelques paramétres
physico-chimiques (temps de contact, composition chimique et température) sur le rendement

de la réaction a été étudiée dans ce mémoire.

Préalablement, une approche thermodynamique a été réalisée pour étudier la faisabilité
de la réaction de synthése. Le résultat du calcul montre que I’enthalpie libre standard de la
réaction de synthése du trichlorure de lanthane est positive a température ambiante. La réaction

n’est donc pas favorable dans les conditions standards a température ambiante.

En faisant varier la tempeérature, nous avons calculé les grandeurs thermodynamiques
de la température ambiante jusqu'a T = 575 K (température de sublimation de NH4Cl). Le
résultat du calcul montre que la réaction est endothermique sur tout le domaine de température
étudié. La contribution enthalpique et entropique conduit a une enthalpie libre de réaction qui
diminue avec la température. Donc l'augmentation de la température favorise la synthese du
trichlorure de de lanthane. Nous avons déduit une température d’inversion T = 412 K, au-dela

de laquelle la réaction devient favorable.

L’étude de I"influence des différents paramétres de synthese (température, temps de
contact et composition chimique) sur le rendement de la réaction montre que les parameétres de
réaction de synthése optimale sont : température T = 325 °C, temps de contact t = 120 minutes
et la steechiométrie en moles LaxOs : NH4Cl = 1 : 24. Dans ces conditions le rendement de la

réaction atteint 96.11 %.

m




Conclusion

La réaction de la synthése des halogénures de lanthanides est une opération trés longue
et difficile. Cette réaction qui s’effectue a des températures €levées (de 1’ordre de 1150 K)
s’accompagne souvent de réactions secondaires conduisant & la formation d’oxydes de type

LnOX par exemple (Ln = lanthanide et X = halogéne).

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.
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