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Introduction

INTRODUCTION

De part leurs propriétés physiques et chimiques les métaux de terres rares ou
lanthanides et leurs halogénures correspondants intéressent a la fois les chercheurs et les
industriels. Sous forme métallique, a des concentrations inférieures a 1 %, les mélanges de
lanthanides entrent en jeu dans la préparation d alliages afin d’en améliorer leurs propriétés
meécaniques. Les lanthanides interviennent également dans I’'industrie des piles a
combustibles: les composés intermétalliques a base de lanthane permettent de stocker
I” hydrogene 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 de métaux de terres rares
(réduction métallothermique et électrolyse des halogénures de lanthanides fondus) ainsi que
d’alliages a base de terres rares [1,2], le traitement de déchets nucléaire [3], le recyclage de

combustible usé [4,5], ainsi que pour I’ éclairage des lampes halogénes & haute pression [6].

Le spectre éendu 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 éude thermodynamique et physico-chimique. Ces sels hygroscopiques
disponibles dans le commerce ne sont pas purs et ne peuvent donc étre utilisés pour cette
étude. La synthese de ces sels est donc I’ étape préalable a franchir [7-9].

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 conségquence a déterminer selon la nature du lanthanide.
La réaction 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) [8-10]. Ce qui est di aux difficultés
bien connues des expérimentations a haute température mais également a la réactivité extréme
des halogénures de lanthanides.




Introduction

L’ extréme réactivité de tous les composés de terres rares rend nécessaire I'emploi de
méthodes adaptées de synthese et purification, d'analyse chimique et de manipulation. Dans
ce travail, on se propose de synthétiser le trichlorure de praséodyme PrCl; a partir de I'oxyde
de praséodyme PrsO;1 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 des
différents parametres de synthese (température, temps de contact et composition chimique)

sur le rendement de laréaction a été ainsi étudiée. Ce travail est divisé en trois chapitres :

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

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

- Le troisieéme 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 |a poursuite de ce travail.

)
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ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Partie 1 : Généralités sur les lanthanides

1. 1. Définition

Les lanthanides forment une série de 15 éléments métalliques de propriétés chimiques trés
semblables, que I'on désigne plus communément sous le nom de "terres rares" ( parce qu'on les a d'abord
extraits al'état d'oxydes ressemblant aux alcalino-terreux, a partir de minéraux purs courants ). Les terres
rares sont constituées du groupe des lanthanides (éléments 57 a 71), auxquel s on ajoute habituellement
I"yttrium (Y) et le scandium (Sc) en raison des grandes analogies de leurs comportements
chimiques [11]. On distingue les terres cériques (La, Ce, Pr et Nd) des terres yttriques (du Sm au
Lu plus!’yttrium) [12].

Dans laclassification périodique des é éments, les lanthanides occupent avec le lanthane une seule
et méme case du tableau périodique (figure 1) : cette particularité résulte de leur structure éectronique qui
est identique pour les couches extérieures et ne differe d'un éément au suivant que par addition d'un

électron dans la couche profonde 4 f (d'ou le nom d'éléments de transition 4 f que leur donnent parfoisles

physiciens).
|
H
3 4
Li Be
19 20 21 22
K Ca Sc I
37 38 . 39 iy
Rb Sr Y I
55 . S6 57 72
Cs Ba_l— la Hit
58 . 159 60, 6l 62 |63 . |6d o 65 |66 67 68 o |69 |70, |7
Cel  Pr| Nd|l  Pm| “Sm| Eu| T Gd| Th|  Dy| Hol| Er | Tm| U Yb|Lu

Figure 1 : Position des lanthanides dans | e tableau périodique avec leur numéro atomique.
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1. 2. Abondancedesterresraresdanslacrodteterrestre

Contrairement a leur dénomination de "terres rares', les lanthanides sont des éléments assez
répandus a |'état naturel dans la crodte terrestre. Leur concentration globale est de I'ordre de 0,016 % c'est
adire aussi élevée que celle du zinc, 10 fois plus que celle du plomb. Mais, en raison de leur grande
dispersion a la surface du globe, leur relative abondance n'a été mise en évidence que
progressivement, au fur et a mesure que les méhodes de détection et d'analyse se sont
perfectionnées, et que la recherche de leurs minerais s'est développée. La figure 2 représente

I'abondance des terres rares et de certains @ éments communs dans la croQte terrestre [12].

100
RE: Lanthanides+Y+5c¢
w - CM: Cus+Ni+Pb+Zn+5n
£ 1w —
m 1 o pe——
m [ ] oy
E E 10 .
=1
£ .
ﬁ R

E =5 1
=45
o
2
5 o
L
< 1

0.0 i

RECM Ni Zn Ce CuNd La ¥ Sc Pb Sn Tm Cd Hg Ag
Elements

Figure 2 : Abondance des terres rares et de certains é éments communs dans la cro(te terrestre.
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1. 3. Production et disponibilité desterresrares dansle monde

L'exploitation commerciale réguliere des réserves de terres rares a commenceé il y a
approximativement 100 ans [13]. L'Inde et le Brésil éaient les principales sources d'offre des
terres rares dans le monde, avec les Etats-Unis contribuant de temps en temps, et ce jusqu'alafin
des années 1940, quand I'Australie et la Malaisie ont également commencé |'exploitation miniere.
Une grande partie de |'offre des terres rares dans le monde entre 1950 et 1985 est venue des Etats-
Unis, qui était le principal producteur, et dAustralie, qui était la seconde. Cependant, en 1985, la
Chine sest levée a la deuxiéme position, et depuis 1988, elle a rattrapé les Etats-Unis pour
devenir le principa producteur mondial. La Chine, les Etats-Unis, I'ex-Union soviétique,
I'Australie, I'Inde, |e Brésil, et la Maaisie ont tous été les pays producteurs importants des terres
rares (figure 3). L'Afrique du Sud, le Canada, la Thailande, le Sri Lanka, Madagascar, et le Zaire
contribuent occasionnellement ala production des terres rares dans le monde [12,14].

2 5 8 &
T
L

"B E S &
PR T

8

Annual production, kt REOQ

-
LA

=

i A o o M s s J s s a u J s s a3 N s w_a a N i 5
1970 1975 1980 1985 1990 1995

Figure 3 : Production des terres rares dans le monde : contributions des Etats-Unis, de
I'Australie, du Brésil, de I'Inde, delaMalaisie et delaChine [12].
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1. 4. Lesprincipales caractéristiques deslanthanides

Les principales caractéristiques de ces éléments sont dues a leurs propriétés chimiques
trés semblables. Ces propriétés sont trés importantes pour comprendre la chimie des lanthanides.
On peut citer :

e La contraction des lanthanides qui désigne, en chimie, le fait que le rayon ionique des
lanthani des décroit significativement lorsque le numéro atomique augmente, pour les atomes non
chargés ou des ions possédant la méme charge. Ce phénomeéne, découvert dans les années 1920
par le chimiste norvégien Victor Goldschmidt, provient du fait que les lanthanides sont
caractérisés par le remplissage de la sous-couche 4f, et les orbitales f écrantent |e noyau atomique
moins efficacement que les autres orbitales: par ordre d'efficacité d'écrantage décroissant, les
orbitales atomiques se rangent en s> p > d > f ; en raison de cet écrantage imparfait, la charge
nucléaire agit davantage sur les électrons périphériques lorsque le numéro atomique augmente, de
sorte gque le rayon des atomes et des ions de lanthanides diminue du lanthane jusqu'au lutécium
(figure 4).

T L] L] L] L] ¥ ¥ L] L] F ¥ T T T L]
.13 =1
Ta
Sm Eu"
Q.12 =1
E nTmh....bi--
. ——
= o1 o . -
= -
E T .:I!-i\uc'ﬂ’. -
o P " s
= 010 o o Nd T a =
= — TO— 5™ B gt
1 - —o T . 2 1
Te et TP —wu 2 v he Er*
05— O N
.08 o —a!lm "ﬂ'b':___.l_u’:
‘I TR 4
L} T T T L] L] T T L] L] L] T

L T L
56 SyY 58 59 60 &1 62 £33 64 65 66 67 &8 &6 TFTO O OT1 T2
Artomic numbaear

Figure 4 : Contraction des lanthanides ou contraction lanthanidique.
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e Les lanthanides se trouvent combinés avec des non-méaux en grande partie dans I'éat
d'oxydation +3. Il y a quelques exceptions a la chimie redox rencontrés pour les couples
Eu**/Eu* et Ce*/Ce®". Certains solides formulés sous forme de Ln?" contiennent réellement des
Ln**"et des éectrons délocalisés.

e La chimie de coordination n'est pas particuliérement étendue. Le nombre de coordination est
tres éevé, en général 8 ou 9 et méme 12.

e La liaison de coordination est principalement a caractére ionique et les complexes subissent
I'échange rapide de ligand. C'est parce que les électrons 4f sont contractés dans le noyau et sont
incapable de participer alaliaison.

e Le cation de Ln*" montre des propriétés typiques dures selon |e concept acide - base de Pearson.
Les ions Ln*" dans les complexes se lient de préférence aux ligands atomes donneurs dures
(oxygéne et azote).

o Les effets de champ de ligands sont tres petits et lui cause des transitions optiques interdites
étroites f-f, formant des cristaux et des composés de couleur pale (vert — Pr, Tm; lilas— Nd, Er ;
jaune — Sm, Dy ; rose pdle — Eu, Tb ; rose jaune — Pm., Ho ; d'autres sont sans couleur). Les
coul eurs pales des composés de Ln** ne sont pas habituellement trés intenses.

e La coordination par des halogénures est faible, mais des complexes exceptionnellement
octaédriques de LnX*> sont isolés dans les solutions non agueuses (sel's fondus).

e La chimie des solutions des ions Ln** est essentiellement attribuée & Sm, Eu et Yb. Le
lanthanide bivalent le plus stable est Ilon Eu?*. Les composés de I'europium (11) sont sensibles &
lalumiére mais relativement stables dans |'obscurité.

e Les transitions électroniques dans le cas des lanthanides comportent seulement une
redistribution des éectrons dans |les orbitales 4f. Les transitions d orbitales-interdites donnent des
bandes dabsorption trés intenses dans les spectres éectroniques et sont pratiguement
indépendantes de |'environnement.

¢ En outre, on observe la fluorescence ou la luminescence de certains lanthanides (par exemple
Th, Ho et Eu). Les matériaux photo luminescents exigent généralement une structure cristalline
de centre serveur enduite d'un activateur mais parfois un deuxiéme dopant peut étre gouté pour
agir en tant que sensibiliseur. Le dopage de Y,Os; par des ions Eu®* entraine une phosphorescence
rouge. Cependant, si le méme cation est utilisé dans un autre cristal (par exemple dans SrGa,Sy)
la phosphorescence sera verte. La luminescence d Eu®* est employée pour sonder son

.
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environnement. Un des lasers a haute puissance les plus connus est le laser Nd-YAG (acronyme
du nom anglais: neodymium-doped yttrium aluminium garnet) ou grenat d'yttrium-aluminium
dopé au néodyme (Nd:Y 3A1s012) [15].

1. 5. Les principaux 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
limité. 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. 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 I’ 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 la
fabrication 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 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 prouvées de terres rares sont
aujourd’ hui (1992) estimées a pres de 100 millions de tonnes exprimées en oxydes et

correspondent essentiellement aux minéraux bastnaésite et monazite [16].
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e L amonazite

Ce mineral le plus abondant est un ortho phosphate de terres rares et de thorium (figure
5). C'est généralement un sous produit de I'ilmeénite (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.

Figure5: Monazite de Brésil.

e | a 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 de Union Qil of California) ; Le minerai riche en cacite, barytine (sulfate de
baryum) et silice, est enrichi par flottation et conduit a 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 6).
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Figure 6 : Bastnaésite de Burundi.

e L exenotime

C'est un minerai orthophosphate de terres rares lourdes (terres yttriques) contenant peu de
terres cériques 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).

Figure 7 : Xenotime de Brésil
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En plus de ces trois minerais principaux, il y a plusieurs autres minerais de terres rares qui sont,

ou pourrait étre, d importance dans la reprise économique des terres rares [16]. On peut citer :

Allanite, Apatite, Brannerite, Eudiayte, Euxenite, Fergusonite, Florencite, Gadolinite et

Loparite. Le tableau 1 présente les répartitions moyennes des oxydes de terres rares des

principaux minerais riches (monazite, bastnaésite et xénotime).

Tableau 1 : Répartition typique des terres rares dans les principaux concentrés marchands (valeur

moyenne exprimeée en % en masse par rapport aux oxydes totaux de terres rares pouvant varier

d’ un gisement al’ autre).

Oxydes de terres rares Minerais
Monazite Bastnaésite Xénotime
Terres Lanthane La,0O3 239 32 0,5
cériques Cérium CeO; 46,0 92,4 | 49 989 |50 84
Prascodyme | PrgOr1 51 4.4 0,7
Néodyme Nd,O3 17,4 13,5 2,2
Terres Samarium SM,03 2,5 \ 0,5 \ 1,9 \
yttriques Europium Eu,03 0,05 0,1 0,2
Gadolinium Gd,0s 1,50 0,3 4,0
Terbium Tb,O7 0,04 0,01 1,0
Dysprosium | Dy,0s 069 | 76 |003 | 11 |87 91,6
Holmium | Ho,0s 0,05 > 0,01> 2.1 >
Erbium Er,0; 0,20 0,01 54
Thulium Tm,03 0,01 0,02 0,9
Y tterbium Y b,03 0,12 0,01 6,2
Lutétium Lu,Os3 0,04 0,01 0,4
Yttrium Y205 2,4 / 01 ) 60,8

=
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1. 6. Extraction deslanthanides

Partant de matieres premiéres de composition généralement trés 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. C'est la maitrise de ces procedés
de transformation qui a permis le développement des différentes applications. Les opérations
commencent toujours par une concentration meécanique 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, |es phosphates
et les silicates. Aprés 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, oxaates, phosphates ou sulfates doubles
acalins. Cette derniere opération permet de réaliser un premier fractionnement grossier entre
lanthanides | égers et lanthanides lourds.

1. 6. 1. Procédésindustriels

Nous avons relevé quelques éléments sur les procédés mis en oeuvre par les plus
importants producteurs de terres rares.

1. 6. 1. 1. Traitement de la monazite (procédé Rhdne-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 procéde
totalement intégré ne mettant en oeuvre pratiquement que |’ extraction par solvant. Le schéma de
principe des séparations est donné sur la figure 8. Apres une attaque sodique du minerai, les
hydroxydes de terres rares sont solubilisés a I’acide nitrique et |I’ensemble des séparations est
alors réaise en milieu nitrate. La soude utilisee en exces lors de I'attaque est recyclée. Les
premiéres opérations consistent a séparer les é éments non terres rares (impuretés du minerai) et

les produits radioactifs thorium, uranium et leurs produits de filiation, en particulier le radium).
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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 étages

mélangeurs décanteurs, certaines séparations difficiles en comportant a elles seules une

soixantaine. A coté de lamonazite, qui constitue la matiére premiére principale, le procédé RP est

apte atraiter les autres minerais et des concentrés chimiques variés.
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Figure 8 : Schéma du procédé Rhéne-Poulenc de traitement de la monazite.
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1.6. 1. 2. Traitement dela bastnaésite

1.6.1. 2. 1. Procédé Molycorp

La société Molycorp possede et exploite en Californie aux Etats-Unis un important
gisement de bastnaésite (figure 9). Le procede, 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 immédiate et d’europium trés pur [17]. Aprés calcination du minerai (oxydation du
cérium en CeQO,), une lixiviation sélective par HCl conduit & une solution de chlorure de terres
rares sans cérium a partir de laguelle un procédé d’ extraction aI’HDEHP en deux cycles fournit
un concentré d europium a partir dugquel on prépare Eu,Os pur. Depuis le début des années 80,
cette société a dével oppé ses séparations par extraction pour produire Sm,0;3 et Gd,Os.

Figure9 : Usine pour la production des lanthanides en Sierra Nevada (Etats-Unis)
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1.6.1. 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 attaque de la monazite, soit par un procédé d attaque
sulfurique. Dans le second cas, le mélange minerai-acide concentré est calciné dans un four. Les
sulfates bruts de terres rares obtenus sont solubilisés dans |’eau puis transformés en chlorures
aprés extraction par solvants. Ces chlorures de terres rares constituent la matiére premiére pour

les principales applications en Chine qui utilisent des terres rares non séparées [16].
1. 6. 2. Méthodes classiques de sépar ation et de purification

La séparation des lanthanides les uns des autres reste encore a |’heure actuelle un
probléme difficile du point de vue économique malgré |’ efficacité des techniques d' échanges
d’ions et d extraction par solvants; cela tient ala répartition treés inégale des différents éléments
du groupe dans leurs mélanges naturels, et au fait que quelques-uns d entre eux seulement
trouvent des applications. Certains lanthanides peuvent toutefois étre séparés dans de bonnes
conditions par des opérations chimiques dites “classiques’. Il s agit, d'une part, des éléments
pouvant prendre des valences différentes de 3 et, d’autre part, de ceux qui sont particuliérement
abondants dans les mélanges naturels. Les premiers peuvent étre isolés par des méthodes
d’ oxydation ou de réduction sélective tandis que les seconds peuvent ére extraits, du moins

partiellement, par les méthodes de fractionnement (pr écipitation ou cristallisation).

1. 6. 2. 1. Oxydation sélective et réduction séective

L’ oxydation séective s applique de facon parfaite a la séparation du cérium qui existe a
I'état tétravalent tandis que la réduction sélective concerne |'europium, éément peu abondant
mais tres recherché qui existe sous forme divalente. L’ europium divalent, dont le comportement
chimique est analogue a celui des acalino-terreux, est précipité sous forme de sulfate puis
récupéré en lavant le précipité par une solution oxydante acide. L’ utilisation d’amalgames de
métaux acalins permet la réduction de |'europium, du samarium et de I'ytterbium jusgu’ a I’ état

métallique, et par la suite leur extraction de I’ ensemble des autres lanthanides [12,16].

e




Chapitre | Etude bibliographique

Apres | extraction du cérium et éventuellement des éléments réductibles (Sm, Eu et Yb),
les mélanges de terres rares ne contiennent plus que des ééments de propriétés chimiques tres
voisines, qui ne peuvent étre séparés les uns des autres que par des méthodes de fractionnements

successifs.

1.6.2. 2. Lacristallisation fractionnée

En considérant deux ééments voisins, I efficacité d' un fractionnement s évalue par le
rapport de leurs concentrations relatives dans le mélange avant et apres I’ opération. Ce rapport,
appel é “facteur de séparation”, dépend évidemment de la variation, dans la série des lanthanides,
de la propriété utilisée pour I'opération. La méthode des cristallisations fractionnées fut
certainement la plus utilisée autrefois pour la séparation des terres rares; elle est fondée sur les
différences de solubilité, dans I'eau, des sels de lanthanides tels que les nitrates doubles
magnésiens, ammoniacaux ou manganeux, les bromates, les sulfates et les éhylsulfates. En
concentrant une solution de sels isomorphes jusqu'a cristalisation partielle, les cristaux sont
enrichis en @déments dont les sels sont moins solubles, et la solution en corps plus solubles; on
peut répéter I’ opération sur les deux fractions obtenues, et poursuivre les fractionnements jusqu’ a
I’ obtention de produits purs. Cela nécessite malheureusement un tres grand nombre d’ opérations,
et les quantités mises en jeu deviennent de plus en plus petites, tandis que les fractions se
multiplient. Dans la pratique, on regroupe les fractions de compositions voisines, et on se limite a
un nombre modeste d' opérations pour préparer des fractions enrichies en certains ééments
abondants, par exemple des concentrés de néodyme, praséodyme ou lanthane dans le groupe des

terres c&riques [12,16].
1.6.2.3.L'échanged’ions

Les techniques d'échanges d'ions sont a I’origine du développement spectaculaire de
I’ utilisation des lanthanides dans la recherche et I'industrie. La possibilité de séparer les cations
des terres rares par adsorption (fixation) puis désorption (élution) sur échangeurs d’ions était
connue depuis longtemps, mais le procédé n’'a pris de I'importance que lorsgque les chercheurs
travaillant au probléme de la séparation des lanthanides, produits de fission de I’ uranium, eurent
I"idée d'utiliser comme échangeurs d’'ions des “résines’ synthétiques (polymeres sulfonés) a

grande capacité d absorption, et comme éuants, des solutions d agents complexants (citrate

)
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d’ammonium en solution diluée a pH contr6lé). Le facteur essentiel de I'efficacité de la
separation est la différence de stabilité des complexes dans la série des lanthanides, stabilité qui
varie en raison inverse de la basicité; en mettant une solution complexante au contact d’ un
échangeur d’ions sur lequel les cations de terres rares ont été préalablement fixés, on provogque
une désorption préférentielle des éléments dont les complexes sont les plus stables, et la solution
senrichit en ces éléments. L’inconvénient majeur de la technique d élution sélective étant la
dilution des solutions (ce qui nécessiterait dans I’ industrie la manipulation de volumes prohibitifs
de liquides), on lui a substitué des techniques de déplacement et de localisation. Des agents
complexants plus efficaces ont permis d’améliorer la qualité des séparations: le plus utilisé est
I’ acide éthyléne-diamine-tétra-acétique (EDTA). On ne peut cependant réaliser I'alimentation en

continu et I'ensemble du procédé reste discontinu [12,16].
1. 6. 2. 4. Extraction par solvant

De méme que dans le cas des échanges d'ions, la possibilité de séparer les lanthanides par
extraction sélective a |I'aide de solvants organiques était connue bien longtemps avant que le
choix de réactifs et de conditions convenables et la mise en oeuvre de techniques continues n’en
fassent une méthode de production vraiment efficace. Si une solution agueuse de sels de
lanthanides est mise en contact avec un solvant organique approprié, la substance se répartit entre
les deux phases liquides, et le coefficient de partage (rapport des concentrations dans la phase
organique et dans la phase agueuse) varie avec le numéro atomique du lanthanide; la phase
organique s enrichit, en général, en ééments lourds. Les facteurs de séparation (rapport des
coefficients de partage d’ un éément au suivant) ne sont toutefois pas tres élevés, de sorte que la
separation des constituants d’ un mélange nécessite de nombreuses extractions successives, que
I’on réalise en faisant circuler la solution aqueuse de sel's et le solvant organique a contre-courant,
dans une batterie d’ extracteurs. Le choix essentiel est celui de I'agent d'extraction. Il doit étre
insoluble dans I'eau, permettre par ses propriétés complexantes d'avoir le facteur de séparation
maximal et de solubiliser suffisamment les terres rares dans le solvant. Les solvants organiques
initialement utilisés étaient des éthers, des cétones et B-dicétones, des alcools tels que le butanol ;
mais c'est avec le n-tributylphosphate (n-C;HgO)3sPO, (TBP) que les premiers résultats
marquants furent obtenus (figure 11), et c'est encore ce solvant qui est le plus utilisé, a coté

s
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d autres akyl-phosphates tels que I’ acide di-(2-éthylhexyl)-ortho-phosphorique (acide HDEHP)
qui sert a extraire des concentrés d’ europium a partir des mélanges de lanthanides. Les sels de
terres rares utilisés sont presque toujours des nitrates, bien que certains sels complexes tels que
les citrates aient donné des résultats encourageants. En tout cas, le facteur de séparation n’est
élevé qu avec des solutions aqueuses de force ionique élevée, ¢ est-a-dire fortement acides et trés
concentrées. Cette derniere condition est évidemment favorable au traitement de grandes
quantités de produits et explique le développement qu’a pris rapidement le procédé d’ extraction
par solvants pour la séparation des lanthanides a I’ échelle industrielle. C'est I'extraction liquide-
liquide qui se préte le mieux a une continuité totale des fractionnements, avec la mise en oeuvre
des techniques de reflux, faciles a pratiquer entre deux liquides [12,16].

Aolulion Agueysa
mierg
La. Pr. N&. Sm

HMNO, HNO, THRE
& M 5 M pur
alution ‘F.- - -i.-
extracieurs —=F Sm:Nd axIraciaurs
. Tan ! )
galution agquauze Sm-MNdg gsaletion agquause Pr-La
|
HMO, HMO, TBP HMNO, HNC, i TEP
EM M I pur s M 5 M 1 pur
, i !
i- sclution ..L - 'i' ..L Solulion - - -1-
TgrsSm TBP Pr
axlrAGIaUrs |[4———-——— axtracteurs extracteurs EXICACTHUCE
; } i i i |
- - - ~-~ — -
TBP solytion agueuse solution aqueuss TeP salution agquausse Foiution aqueuss
5m MNd Pr La

ar dldrmanes suivanis

Figure 11 : Séparation des lanthanides légers par extraction al'aide du tributyl phosphate.
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1. 7. Fabrication des métaux 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 tres
réducteurs et particulierement réactifs a I'état fondu. Les techniques de préparation sont
rassemblées dans le tableau 2 [16] ; leur mise en oeuvre est liée aux températures de fusion et
d’ ébullition des différentes terres rares. On peut également préparer par électrolyse des alliages a
basses températures de fusion, par exemple Gd-Cr, Gd-Mn, Dy-Fe, Y-Mn, Y-Al, et réaiser

ensuite des distillations sous vide pour obtenir les métaux purifiés.

Tableau 2 : Méthodes de préparation des métaux de terres rares.

Métaux deterresrares | Méhodes de préparation

La Electrolyse des chlorures fondus ou éectrolyse des fluorures fondus
Ce (oxydes) ou calciothermie.

Pr, Nd

mishmétal

Y Calciothermie des fluorures ou des chlorures, puis distillation et
Gd condensation al’état solide.
Tb
Lu
Dy Calciothermie ou lithiothermie des fluorures puis sublimation.
Ho
Er
Dy Calciothermie ou lithiothermie ® des fluorures puis sublimation.
Ho
Er
Sm Lanthanothermie ¥ au cours de laquelle laterre rare distille.
Eu

Tm, Yb

) Réduction métallothermique

.
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1.7.1. Electrolyse des selsfondus

Ce procédé est applicable aux terres cériques (La - Nd) et en particulier a leur mélange :
le mishmétal [18]. On réalise I’éectrolyse d'un bain de chlorures fondus a haute température
(800 a 1000 °C). Le bain est en général un mélange de chlorures de terres rares anhydres et de
chlorures alcalins et acalino-terreux dont le role est d’ augmenter la conductivité et d’' abaisser la
température de fusion du mélange. L’ anode est en graphite et la cathode généralement en fonte.
L’ éectrolyse peut également étre réalisée en bain de fluorures fondus avec aimentation 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 aliages Nd-Fe en utilisant des cathodes de fer, métaux de base pour

I’ &l aboration des aliages pour aimants [19,20].

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 industriel, 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; + 3Cangg — 2 Ndpea + 3 Cas

Pour le néodyme, la réduction de Nd,O; par le sodium ou le cacium en milieu
CaCl,-NaCl a également fait |’objet de développements [21]. Dans le cas du samarium, qui
possede une pression de vapeur beaucoup plus élevée que les terres rares cériques, on préfere
réduire Sm,O;3 par le lanthane ou le mischmétal et séparer |e samarium métal par distillation sous
vide. Le développement d alliages 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 [22,23] par exemple pour
I’aliage SmCos :

— Coréduction: SmyO3 + Co304+ 7 Co+ 7 Ca — 2 SmCos+ 7 CaO

— Réduction-diffusion: Sm,0O3+ 10 Co + 3 CaH, — 2 SmCos + 3 CaO + 3 H,

-




Chapitre | Etude bibliographique

1. 8. Application desterresrares

Les champs dapplication des terres rares sont étendus, par suite de leurs propriétés
spectroscopiques et magnétiques particulieres. Les recherches sont dintérét principal pour le
développement de plusieurs disciplines : chimie de coordination, composés organométalliques,
composés luminescents, catalyse, chimie des semi-conducteurs, chimie analytique et
environnementale, applications industrielles, biologie et médecine. Ces métaux sont essentiels
pour la fabrication des produits tels que des lasers, supraconducteurs, catalyseurs de fissuration
pour le pétrole, éguipements miniaturises, lampes fluorescents, satellites, phosphore, amortisseurs

de rayonnement ultraviol et, aimants permanents et stockages de données informatisees [24,25].

1. 8. 1. Applicationsliées aux propriétés chimiques et structurales

e Métallurgie

Les terres rares ont une place particuliere dans les applications métalurgiques. En effet,
ils jouent un réle efficace dans la formation des alliages avec des impuretés telles que le plomb,
bismuth ou titane qui permet d’en réduire I’ effet délétére sans avoir a les éliminer de la matiére
premiere utilisé [26]. L’ addition de faibles quantités de mishmétal ou de son siliciure permet
d avoir des propriétés trés remarquables concernant leur résistance a |'oxydation a haute
température et la tenue mécanique. On peut citer I'emploi d’ yttrium métal pour améliorer la tenue

mécanique aux chocs thermiques des alliages pour pipeline [27].

e Catalyse

Les terres rares sont mises en jeu dans de nombreuses réactions cataytiques. Deux
domaines d application importants relevent des applications industrielles. D’une part, la
stabilisation des zéolithes par les terres rares permet a ces catalyseurs essentiels de I’industrie du
craguage pétrolier de conserver une acidité importante, méme dans I’ environnement agressif
auquel ils sont soumis. Cette acidité est une propriété primordiae pour I’ aptitude a convertir les
mol écul es de masse moléculaire élevée en espéces plus | égeres exploitables industriellement pour

le grand public (gazoles, essences) [28].
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D’ autre part, I’oxyde de cérium joue un réle important dans le domaine des catalyseurs
multifonctionnels pour la postcombustion automobile ou I’on cherche a diminuer les niveaux
d émission des polluants par réduction séective des oxydes d’ azote (NOXx) en azote et eau, avec
oxydation simultanée des imbrilés (monoxyde de carbone et hydrocarbures) en gaz carbonique et
vapeur d’'eau. Pour obtenir cet effet, il est nécessaire que la composition du mélange du gaz
d' échappement a traiter soit le plus rigoureusement possible stoechiométrique. Or la composition
du gaz oscille généralement de part et d’ autre de la stoechiométrie avec une période de I’ ordre
d une seconde. Gréce a ses propriétés oxydo-réductrices, CeO, joue aors le role de réservoir
d oxygéne pour assurer |’ effet tampon nécessaire, assurant en particulier I’oxydation de CO et
des hydrocarbures lorsgue le milieu est globalement réducteur. Les catalyseurs sont constituées de
métal précieux (100 a3 000 ppm de Pd, Rh ou Pt) dispersé le plus efficacement possible sur un
support d’aumine, auquel on goute environ 20 % (en masse) d’ oxyde de cé&rium. Outre son réle
d’ agent tampon, grace a ses bonnes propriétés de tenue en température, I’ oxyde de cérium assure
aux températures éevées (> 800 °C) subies par le pot catalytique une bonne stabilité de la surface
de I’alumine et une bonne dispersion des particules métalliques, leur évitant un frittage qui les
rendrait inefficaces [29,30].

e Verres

L’industrie verriére est tres consommatrice de terres rares, dans des domaines variés
mettant en jeu des diverses propriétés de celles-ci [31,32]. Le pouvoir oxydant du cérium
tétravalent est mis a profit pour transformer le fer divalent bleu intense en fer trivalent jaune trés
pale, ce qui permet de diminuer la coloration induite par cette impureté fréguente dans les
produits de départ pour formulations verriéres. Par ailleurs, I’oxyde de cérium est depuis
longtemps le meilleur agent de polissage du verre, du fait de la combinaison de sa dureté
naturelle et d une réaction chimique se produisant a I’interface silice-oxyde de cérium. Cette
réaction conduit alaformation d’' une couche de silicate qui fragilise la surface du verre et la rend
plus sensible a |I’érosion mécanique. Les verres plats, les écrans de tééviseurs, les verres de
lunettes et ceux pour I’ optique de grande précision sont polis exclusivement avec des poudres
d  oxydes de cé&rium de morphologie adaptée a |’ application [33].

s
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e Céramiques

Les propriétés chimiques et structurales des terres rares sont également mises a profit dans
I'industrie des céramiques techniques : le meilleur exemple est celui de la zircone dont la
structure cristalline est stabilisée dans la forme quadratique ou cubique, ou dans un mélange des
deux, par gout de quantités déterminées d' oxyde d' yttrium (1 a 10 % en mole). Selon les cas, on
tire ensuite parti de la conductivité ionique [induite par la compensation de la différence de
valence du cation stabilisant (Y*) et du zirconium (Zr*") par des lacunes d oxygéne] et de sa
variation avec la pression partielle d’ oxygene pour les applications dans |es sondes a oxygene, ou
encore des bonnes propriétés mécaniques, a I’ origine de I’ utilisation de la zircone stabilisée dans
lafabrication d outils de coupe. Enfin, lorsque la stabilisation de |a phase cubique est totale (pour
des teneurs molaires en Y ;O3 supérieures a 7 %), les propriétés de réfraction de lalumiere sont s
proches de celles du diamant que la zircone cubique en est la meilleure imitation, tres demandée

en joaillerie [34].

1. 8. 2. Applications liées aux propriétés optiques

La quasi-insensibilité des niveaux d’énergie occupés par les éectrons 4f vis-avis du

champ cristallin se traduit par des transitions électroniques entre niveaux discrets e, de ce fait,
par des absorptions ou émissions de lumiére a caractere fortement monochromatique [35].
Ainsi, de nombreux niveaux d énergies, se succédent a intervalles rapprochés entre le proche
infrarouge et I'ultraviolet. Dans le domaine de |'absorption, certaines terres rares trivalentes
permettent |'obtention de colorations trés particuliéres mises a profit dans I'industrie du verre et
de la céramique ou les terres rares entrent dans la composition des pigments (vert de praséodyme,
violet au néodyme ou rose de l'erbium). Au niveau de I'‘émission, les applications se sont
développées, en liaison avec la disponibilité industrielle des terres rares a des puretés suffisantes:
télévision couleur, éclairage fluorescent et radiographie médicale.

Une grande variété d'émission peut étre obtenue en fonction de la nature de la terre rare
mise en jeu et des positions respectives des niveaux d'énergie excités ou fondamentaux. Aing, en
télévision couleur, I'image est reproduite gréce a l'excitation cathodique sélective de trois

luminophores (bleu, vert et rouge) a base de lanthanides déposés sur laface interne de I'écran.

s
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Dans le domaine de I'éclairage fluorescent, les luminophores aux terres rares ont permis
de réaliser pratiquement les prévisions théorigues montrant que la lumiére du jour pouvait étre
reconstituée a partir de |'addition dans des proportions définies de trois émissions primaires a 450
a 550 et a 610 nm (figure 12). L’émission lumineuse est obtenue par excitation a I’aide de
radiations ultraviol ettes (photoluminescence). Suivant I’éément de lanthanide choisi, I’émission
lumineuse est localisée dans le proche ultraviolet (avec le gadolinium, le cérium), le visible
(rouge avec I'europium, orange avec le samarium, vert avec le terbium, jaune avec le
dysprosium, bleu avec le thulium), ou le proche infrarouge (avec le néodyme). Cela a permis la
réalisation de lampes compactes pour les applications domestiques. Un autre domaine privilégié
de laluminescence des terres rares est celui de laradiographie médicale. L'image radiol ogique est
transformeée en image optique par un écran renforcateur utilisant la capacité d'un luminophore a
transformer le rayonnement X en lumiére visible, lumiére a laquelle les émulsions
photographiques sont bien plus sensibles quaux rayons-X. Cela conduit de nos jours au
dével oppement de I'imagerie médicale.

Intensité d'émission
(unités arbitraires)

? §

" a ——

--%*-__-_--_--__J'-r

.
- *
H-'-“--‘-----—---ﬁ
-

'l

,
)

Figure 12 : Systeme d'éclairage trichromatique, la lumiére du jour est reproduite par I'addition
des trois émissions fondamentales autour de 450, de 550 et 610 nm ; —— courbe standard

d'efficacité lumineuse ; ---- émission d'un mélange trichromatique :Y 3Als01,:Ce** GdBO3:Tb**

et Y,05:Eu**, " émission de I'hal ophosphate Cas(PO4)sCl:Sb, Mn également utilisé.
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1. 8. 3. Applications liées aux propriétés magnétiques

Les terres rares ont des propriétés magnétiques exceptionnelles, leur aimantation a
saturation est tres supérieure a celle du fer, cependant I'ordre magnétique n'existe qu'a des
températures inférieures a celles de I'ambiante. A température ambiante, les terres rares sont donc
paramagnétiques ou diamagnétiques. Afin d'augmenter les températures de Curie et d'utiliser les
terres rares pour leurs propriétés magnétiques, on a cherché a associer les terres rares avec des
éléments comme le fer, le cobalt ou le nickel présentant de bonnes propriétés magnétiques et des
températures de Curie élevées (supérieures a400-500 °C). Celaa débouché sur les alliages terres-
rares/métaux de transition et sur l'industrialisation des aimants samarium/cobalt (Tc > 700 °C)
dont les produits d'énergie volumique sont supérieurs 40,16 MJm? pour des champs coercitifs de
I'ordre de 800 kA/m contre des valeurs ne dépassant pas 30 & 50 kI/m? pour les ferrites ou les
alliages Al-Ni-Co. Cela a permis une miniaturisation mise a profit dans de nombreux dispositifs
par exemple dans |'audiovisuel pour la mise au point d'écouteurs miniatures avec les baladeurs).

Les aimants néodyme-fer-bore atteignent des performances remarquables, ce qui a permis
le développement de nombreuses applications domestiques (haute fidélité, téléphonie et
électroménager) ou de l'imagerie médicale (IRM). Les nouveaux supports effacables et
réenregistrables dans la technologie laser (mini-disque) représentent une autre illustration des
applications de ces aimants permanents. Toutes ces applications nouvelles, faisant appel a la
spécificité des propriétés des lanthanides, permettent de penser que ces ééments prendront dans
I"avenir une importance industrielle croissante, et expliquent que les spécialistes les considérent
comme les “matériaux du XXle siecle” [16].

1. 9. Marchédesterresrareset 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 & 3% par an entre 1980 et 1990. La plus grande part (75 & 80 %) est
consommeée sous forme de minerai ou terres rares non separées; 20 a 25 % seulement sont
consommées sous forme de produits de haute pureté. En termes de vaeur, ces derniers

représentent cependant plus de 75 % des 400 millions de dollars par an du marché mondial.

=)
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Les figures 13, 14 et 15 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 éectronique, les
dével oppements importants attendus dans le domaine des aimants, de catalyse pour véhicules
automobiles et peut étre des batteries aux hydrures et des applications céramiques [16].

%o
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Catalyse Metallurgie Verres Aimants il_urninnphanE Divers
céramiques

[l En tonnage [C] En chiffre d'affaires

Figure 13 : Répartition des applications TR par marchés.
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Autres ; 11%
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20%
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Figure 14 : Répartition globale en tonnage par pays.
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Figure 15 : Répartitions par applications et par pays.
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Partie 2 : les halogénures de lanthanides
2. 1. Apercu sur les halogénures de lanthanides

Il existe trois type dhalogénures de lanthanides : les dihalogénures LnX,, les
trihalogénures LnX3 et les tétrahalogénures LnX, (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 [15].

e LestétrahalogénuresLnX,

Seuls (Ce, Tb 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 [36].

e LesdihalogénuresLnX;

Les halogénures de lanthanide divalents, LnX, existent dans le cas de Sm, Eu et Ybh. Ils
peuvent étre facilement oxydé et libérer de I'nydrogéne en cas de réaction avec I'eau. Des

lanthanides tels que La, Ce, Pr ou Gd, peuvent former desiodures divalents stables [15].

e LestrihalogénuresLnX3

Tous les trihalogénures de lanthanides LnX3 sont obtenus sous forme d'hydrates (sauf
PmX3; et éventuellement Eulz). En présence de l'eau, ils réagissent pour donner des
oxyhalogénures de type LnOX. A haute température, ils réagissent méme avec le verre [15].

2. 2. Application des halogénures de lanthanides

Les halogénures de lanthanides jouent un role trés important dans un bon nombre de
procédés 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 composeés LnF; (Ln = lanthanide) provenant du carburant (LiF-
BeF,-ThF,) usé.

=)
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La séparation de ces produits de fission des actinides pendant le retraitement
pyrochimique du carburant était une question importante. Le procédé pyrochimique a été
également développé pour le retraitement du carburant en métal. Ce procédé est basé sur la
dissolution du carburant dans un sel fondu a haute température et du transport sélectif vers
une cathode en métal. Ces dernieres années, ces technologies ont trouvé un autre intérét
pour la communauté nucléaire, principalement dans I'armature des programmes de division
et de transmutation des actinides [37], pour lesquels la séparation des produits de fission de
lanthanides des actinides (trivalents) est une question clé.

Les bromures et les iodures de lanthanides LnX3 (Ln = lanthanide et X = Br et 1) ont
trouvé des applications importantes dans un domaine complétement différent. Ils sont ajoutés
comme additifs, dans des lampes halogenes a haute pression, dans |'industrie d'éclairage pour
améliorer la stabilité d'arc et la qualité de couleur.

Il sagit de nouvelles sources lumineuses trés efficaces avec des configurations
économiseuses d'énergie [38]. Les trihalogénures de lanthanides (dysprosium, holmium,

thulium, gadolinium et lutécium) sont fréquemment utilisés dans ce but [39].

Outre la technologie nucléaire et I'industrie d’ éclairage, les halogénures de terres rares
appelés communément lanthanides sont utilisés dans les procédés métalurgiques pour la
production commerciale des métaux de terres rares (réduction métallothermique et électrolyse des
halogénures de lanthanides fondus) [1,2]. La réduction métallothermique est effectuée par une
technique thermochimique complexe dans laguelle des réducteurs sont employés. Presgue tous
les métaux de terres rares peuvent étre préparés par cette technique. Dans le cas de I’ électrolyse
en milieu sels fondus, on utilise dans la plupart du temps des chlorures et fluorures LnX3 (Ln =
lanthanide, X = Cl et F).

Ces composés sont é ectrochimiquement décomposés a une température environ de 50 °C
au dessus de leurs points de fusion. Le cérium, le lanthane et mischmetal sont produits dans le
commerce par électrolyse des chlorures anhydres dissous en milieu alcalin ou de chlorures
alcalinoterreux. L'éectrolyte est constitué de chlorures anhydres, de composants mischmeta ains

gue chlorures alcalins : NaCl, KCI, CaCl, ou autres.
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2. 3. Synthése des trihalogénures de lanthanides

La synthése des trihalogénures LnX3 (Ln = lanthanide et X = haogene) occupent une
place particulierement importante parce gu'ils sont employés comme matieres de départ pour la
préparation des autres halogénures (LnX4 et LnX5).

La synthese 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 NH4X
solide) [40-42].

La synthese par voie humide (en milieu HX aqueux) inclut les étapes suivantes:

e dissolution de I'oxyde Ln,O3 en milieu acide HX agueux concentré chaud

o cristallisation de I'hydrate LnX3-6 H,0O

e déshydratation partielle du LnX3-6 H,O a LnX3-H,0,

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 seche (en présence de NH4X solide) consiste a méanger 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'nalogénure d'ammonium NH4X 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 alaformation d’ oxydes de type LnOX [8-10].

L' halogénure LnX3 anhydre devra étre purifié par distillation a pression réduite (0,1 Pa).
Cette étape est semblable a celle décrite dans la premiere méthode (figure 16).

-
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Figure 16 : Montage de distillation pour la purification de LnXs.

1. Résidu de distillation (LNOX)
2. LnX3 pur

3. Four

4. Impuretés volatiles

5. Thermocouple Pt/Pt- Rh

6. Verslapompe avide

Compte tenu du caractere hygroscopique des LnXs, ces sels doivent étre transférés
rapidement dans la boite a gants (sous atmosphere d argon) pour étre stockés ou effectuer la

préparation des échantillons (remplissage des cellules, pesée,...).

-
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CHAPITRE I

MATERIELSET METHODES EXPERIMENTALES

1. Ledispositif expérimental

L'installation compléete pour la synthese par voie séche des trihalogénures de
lanthanides a été réaliste au laboratoire (figure 17). Les parties principales de cette

installation sont :

1-Lefour.

2 — Leréacteur en quartz.

3 — Lerégulateur de température.
4 — Les circuits gazeux.

5— Le piége pour les produits volatils.

1-Lefour:

Il est cylindrique et disposé verticaement. L'élément chauffant est constitué d'une
résistance en kanthal pouvant atteindre des températures de |’ ordre de 1200 K. Un tube en

alumine (Al1203) (@ = 50 mm, h = 400 mm) entouré par la résistance chauffante permet de

loger un réacteur en quartz.

2 — Leréacteur en quartz :

Le réacteur en quartz permet de contenir un creuset laboratoire en alumine dans lequel
se déroulent les réactions de synthése et/ou déshydratation partielles des halogénures de
lanthanides. La déshydratation finale et la distillation sous pression réduite peuvent étre

réalisées directement dans un autre réacteur en quartz mais de forme géomeétrique différente.
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3- Lerégulateur de température :

Un régulateur éectronique de température piloté par un thermocouple Pt-Pt/Rh (10 %
en masse), placé au voisinage de la résistance chauffante permet de maintenir le four a la
température désirée. Un autre thermocouple est placé aussi pres que possible du réacteur en

guartz indigue la température expérimentale.

4 - Les circuits gazeux :

Compte tenu du caractere hygroscopique des halogénures de lanthanides, le maintien
de I’enceinte expérimentale sous atmosphere d'argon purifié est impératif. L’argon permet
également de pourchasser les molécules d’eau lors de la déshydratation, |’exces de HX ou
NH4X gazeux. La pression et le débit d'argon circulant dans la chambre réactionnelle sont
bien contrélés. Les circuits gazeux sont reliés par I'intermédiaire de vannes soit a la pompe a

vide soit alaréserve d'argon et/ou la bouteille de HX gazeux.

5 — Lepiege pour les produits volatils :

La réaction de la 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. La distillation sous pression
réduite al’aide d’une pompe avide alant jusgu’a 0,1 Pa permet de séparer ces impuretés des
halogénures de lanthanides LnX3. Pour protéger la pompe, Il conviendra de placer une
ampoule, immergée dans |’ azote liquide, entre I’ enceinte expé&rimentale et la pompe a vide.

L’ampoule permet ainsi de piéger lesimpuretés volatiles.

Dans notre cas, on ne dispose pas de pompe a vide pour pouvoir réaliser la distillation.
Aussi, nous avons relié les circuits gazeux de la sortie du réacteur vers des ampoules

contenant une solution acide ou basique permettant de piéger les produits de réaction volatils.

=
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Figure 17 : Schéma du dispositif expérimental.
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2. Synthese detrichlorure de praséodyme PrCls par voie seche

Dans ce travail, on se propose de synthétiser le trichlorure de praséodyme PrCl; a
partir de I'oxyde de praseéodyme PrgO1; par voie séche en présence du chlorure d'ammonium
NH,4Cl solide. La méthode de synthése consiste a mélanger I'oxyde de praseodyme PrgOy; €t
le chlorure d'ammonium NH4CI 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'ensembl e est logé dans un four programmeé a une température désirée.

2. 1. Lesparamétres étudiés

Afin déudier I'influence de certains paramétres de synthése du trichlorure de
prascodyme PrCl; sur le rendement de la réaction de synthése nous avons sélectionné
guelques paramétres qui semblent faciles a contréler. Nous avons ainsi choisi les paramétres

suivants :
» Letemps de contact

» Lacomposition chimique

> La température

2. 2. Lesréactifs utilisés

L'oxyde de praseéodyme PrgO1; €t le chlorure d'ammonium NH4Cl solide constituent la
matiere premiére dans la synthése de trichlorure de praséodyme PrCl; par voie séche. Les
propriétés physico-chimiques de ces deux réactifs sont présentées dans le tableau 3 suivant.

*
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Tableau 3 : Propriétés physico-chimiques des réactifs utilisés

Nom Oxyde de praséodyme [43]
Fournisseur AlfaAesar

Pureté 99,9 %

Etat physique Poudre noire

Formule brute PreO11 (PrO1.g33)

Masse molaire (g.mol™) 1021,449

Structure cristalline Fm3m

Nombre de groupe de |'espace 225

Nom Chlorured’ ammonium [44]
Fournisseur Biochim

Pureté 99,5 %

Etat physique Poudre blanche

Formule brute NH,4CI

Masse molaire (g.mol ™) 53,492

Température de sublimation (° C) | 338

Point triple (° C) 520, 1

Densité (g.cm™) 1,519

Solubilité (g/100 g H,0O) 39,5

Type de structure NaCl

2. 3. Letrichlorurede praséodyme PrCl3

Le trichlorure de praseodyme PrCl; est un sel tres hygroscopique de couleur verte

colorée (figure 18).

C’est une poudre, ayant une température de fusion de 788 °C et un point d'ébullition

de 1710 °C [44].
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Figure 18 : Letrichlorure de praséodyme PrCls.

2. 4. Démar che expérimentale

Le mélange de I'oxyde de praséodyme PrgOq; et du chlorure d'ammonium NH4CI
solide préparé dans des proportions bien définies est introduit dans le réacteur en quartz. Ce
dernier, relié par l'intermédiaire des circuits gazeux ala bouteille d'argon, est introduit dans le
four. La température de four a é&é gjustée a |’ aide d un régulateur de température muni d' un
thermocouple Pt-Pt/Rh (10 % en masse). Afin de contréler le débit d’argon et pourchasser les
produits de réaction gazeux (Cl,, NH3, HCI,..), nous les avons piégé par un systéme de

barbotage dans une solution de NaOH concentré.

A la fin de chague réaction, le produit synthétisé a I'éat solide est dissous dans une
solution tamponnée de pH = 5,6 (mélange CH3COOH/CH3COQ") chaude a 80 °C pour

analyse chimique.

3. Analyse chimique par complexation desions praséodyme

La steechiométrie du compose synthétisé a été vérifiée en utilisant des méthodes de
titrage complexomeétriques. Pour la détermination de la concentration des lanthanides, I’ agent
de complexation employé est le sel disodique dihydraté de I’EDTA (CyoH14N2OgNap, 2H,0).

L’indicateur coloré est I’ orange de xylénaol.
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3. 1. Matériels utilisés pour letitrage complexométrique

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

marque HANNA pH211, munit d’ une éectrode au calomel

e Balance: toutes les pesees ont été réalisées sur une balance anaytique de margque
SCALTEC BC32, de précision + 0,001 mg.
e Plaque chauffante: le chauffage et I’ agitation des solutions ont été assurés par une

plaque chauffante & agitation magnétique de marque IKA WERKE.

La figure 19 représente le dispositif que nous avons utilisé pour doser les différents
systémes cation — ligand (praséodyme-EDTA). 1l est composé d' une cellule de dosage
(erlenmeyer) contenant la solution des ions de praseodyme issus de la réaction de synthese et
guelques gouttes d’indicateur coloré qui est |’ orange de xylénol. La cellule étant déposée sur
la plague d'agitation magnétique.

Une burette de 50 ml + 0,1 bien maintenu a I'aide d'un support est placée
verticalement alacellule de dosage. Elle nous permet de titrer avec I’'EDTA (0,01M).
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A entonnoir

burette

erlenmeyer
solution de trihalogénure de
lanthanide

agitateur magnétique
plaque d'agitation

boutton de réglage de la vitesse
d'agitation

boutton de réglage de la
température de chauffage

Figure 19 : Ledispositif pour le titrage complexométrique

.
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3. 2. Lesréactifsutilisés 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. £'* 220 °C). Laforme structurale la plus connue est donnée sur la figure 20.
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. £ 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 [45-47]

N—CH,—CH; —N

AN
HOOC—CH / CH, — COOH

Figure 20 : 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).
e L’ orange de xylénal

Cet indicateur coloré de formule brute (C3;H2sN2Na,013S), 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 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 alant du rouge faible au rouge soutenu voir au rouge violace. Ces complexes

peuvent alors étre détruit par I’ gjout d’ un autre ligand, comme I’EDTA.
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Figure 21 : 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 4 suivant.

Tableau 4 : Caractéristiques des produits.

Produit Formule brute Provenance Puretéen %
Hydroxyde de sodium NaOH BIOCHIM 98
Acide ascorbique H2CsHeOs PROLABO 99
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3. 3. Méthode de dosage desions praséodyme

A I’aide d’'une burette, on gjoute I’ agent complexant (EDTA) a 10 ml d une solution
de trichlorure de praséodyme (issu de la réaction de synthése) 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 PrCl; est ainsi déterminée selon |'éguation :

C1V1 = C2V2

. ¢, . laconcentration del’EDTA (0,01 M)
V, :levolumedel’EDTA verse au point d équivalence.
C, . laconcentration de la solution de trichlorure de praséodyme PrCl

V,: levolume de la solution de trichlorure de praséodyme PrCl; (10 ml)

*
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4. Techniques de caractérisation desréactifs

4.1. Analysethermique (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) [48]. Ces analyses sont relatives et les valeurs obtenues sont
issues de I’ évolution des parametres de I’ échantillon comparativement a celle d’ une référence
étalon inerte.

Dans ce travail, des échantillons de masses 23,500 mg de NH4Cl ou de PrgO,; ont été
placés dans un four d’un analyseur thermogravimétrique (SETARAM TG — DT A92) sous
une atmosphére inerte (N,) pour prévenir I’oxydation. La température a éé variée de 20 a

900 °C avec un incrément de 10 °C/min.

4. 2. Diffraction desrayons X (DRX)

Ladiffraction de rayons X (DRX) est une technique d’ analyse des solides basée sur la
loi de Bragg :
2 dy sné=ni
Avec:
d,, :ladistance entre plans cristallographiques (distance inter-réticulaire hkl).
0 : I'angle d'incidence des rayons X.

n : l'ordre de réflexion.

A > longueur d’ onde des rayons X.
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Cette technique consiste en I’ enregistrement de I’ intensité des rayons diffractés par un
échantillon en fonction de I’angle entre les rayons incidents et |’ échantillon sur le support.
[49]. Le fonctionnement en mode 260 du diffractomeétre implique que la source des rayons X
et le détecteur forment toujours des angles égauix avec le support (figure 22).

La position des picsde diffraction évolue en fonction de la distance inter-réticulaire

d, (R). Chaque pic est associé a un plan atomique imaginaire passant par les atomes,

désigné par lesindices de Miller (hkl).

faisceau

= = interférences
incident

epaisseur
de couche

A

P plans
ﬂ 28 atomiques
P Y
e

A) (B)

tube a rayons X deétecteur de rayons X

20

(©) (D)

Figure 22 : (A) diffusion des rayons X par un atome. (B) principe de la diffraction des rayons
X. (C) Diffractometre Bragg-Brentano. (D) grains diffractant dans une poudre [48].

Les analyses de diffraction des rayons X ont été réalisées avec un diffractometre X
Pert Pro Panalytical. La longueur d’ onde de la radiation utilisée est celle du K= 1,5406 A.
Elle est générée par une anode en cuivre, sous une tension de 40 kV et un courant de 30 mA et
un monochromateur constitué par un monocristal de NO. Les échantillons sont préparés par
pressage manuel dans des petits cylindres plats. L’acquisition du diffractogramme est
effectuée ades angles 26 comprisentre 2 et 95 °. Le type de balayage est continu avec un pas
de 0,017 ° et une vitesse de 3.810 °/min.

&
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4. 3. Microscopie éectronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage, couplée a la spectrométrie a dispersion
d énergie (MEB-EDX), est une méthode non destructive capable de renseigner alafois sur la
morphologie et la composition €l émentaire des échantillons.

Le principe du MEB consiste en un faisceau d'électrons balayant la surface de
I’échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont
analysées par différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois
dimensions de la surface. Aujourd hui, la microscopie éectronique a balayage est utilisée
dans des domaines allant de la biologie aux sciences des matériaux et un grand nombre de
constructeurs proposent des appareils de série équipés de détecteurs d’ é ectrons secondaires et
dont la résolution se situe entre 0.4 nm et 20 nm [50]. La morphologie de surface et de
section des granules enrobés ou non a été observée par MEB (FEG 600) en mode pression
variable, muni d’ un détecteur LFD.

5. Principedel'analyse chimique par complexation

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 posseder au moins une paire d électrons
non liants disponible pour former la liaisons 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.) [51].

Le principe de dosage est identique a celui des réactions acido-basique, tel qu’on
suivra, en fonction du volume de réactif versg, 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 opere en milieu tamponné et on utilise aors les constantes
conditionnelles de dissociation [52]. 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 [53].

-
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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 [45,51].

6. Grandeursthermodynamiques

Nous avons relevé dans la littérature toutes les grandeurs thermodynamiques de
référence (tableau 5) des produits et réactifs intervenants dans la réaction de synthese de
trichlorure de praséodyme. Elles seront utilistes pour caculer les fonctions
thermodynamiques et étudier la faisabilité de la réaction de synthése en fonction de la
température. La réaction de synthése de trichlorure de praséodyme PrCl; a partir de I'oxyde de
praséodyme PrgO;;1 par voie séche en présence du chlorure dammonium NH4Cl peut étre

symbolisée par |'éguation bilan :
PreO11(s) + 22 NH.Cl (sg9) — 6PI'C|3(S) + 22 NH3(g) + 11H,O(®,9) + 2C|2(g)

Tableau 5 : Grandeurs thermodynamiques de référence

Congtituant | A H°(kJ.mol™) | S° (J.mol™".K™) C2 (J.moltK™
3298 K a298 K
PreO11(S) -9446+25[54] |799+20[54] | 68,4932+0,0159207 T- 809680 T~
[54]

NH,CI(s) -314,4 [44] 94,6 [44] 84,1 [44]

PrClz(s) -1058,8 [55] 153,3 [55] 87,72+0,039415 T - 46000 T2 [55]
NHs (0) -45,9 [44] 192,8 [44] 35,1 [44]

H,0 (g) -241,8 [44] 188,8 [44] 33,6 [44]

H,0 (2) -285,8 [44] 70,0 [44] 75,3 [44]

Cl2(9) 00 [44] 223,1 [44] 33,9 [44]

Enthal pie molaire de vaporisation de l'eau : A, H°(H,0)= 40,657 klmol*a T, = 373K [44]

.
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CHAPITRE 111

RESULTATSET DISCUSSION

1. Aspect thermodynamique dela réaction

Prévoir la nature des produits formés apres la mise en contact de deux réactifs est
possible grace a des calculs thermodynamiques en utilisant des bases de données trés bien
aimentées et trés fiables. Ces calculs identifient les produits obtenus en fonction des
conditions géenérales de la réaction étudiée (température, pression, composition du méange
réactif). Toutefois, ils ne prévoient pas les vitesses auxquelles se produisent les réactions, et
n'apportent en général que peu dinformations quant aux mécanismes réactionnels. En
revanche, I'étude thermodynamique des systemes réactifs constitue une premiere étape
indispensable pour éudier la réaction. Elle permet de déterminer les paramétres
thermodynamiques telles que |’entropie, I'enthapie et I'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 de trichlorure de praséodyme PrCl; a partir de I'oxyde de
praséodyme PrgO;1 par voie séche en présence du chlorure dammonium NH4Cl peut étre

symbolisée par |'éguation bilan :
PreOu (9 + 22NH4Cl (sgg — 6PrCls(s) + 22NHs(g) + 11 H,O®,9) + 2Cl; (g)

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

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

AHY =6 A H°(PrCl,,s)+22 A,H°(NH,,g)+11 A, H°(H,0,1)+2 A ,H°(Cl,,qg)
1
—22 A,H°(NH,Cl,s)-A,H°(Pr,0,,s) @

L'entropie standard de réaction est calculée, en utilisant aussi la loi de Hess, selon
['équation (2) :

A,S%, =6 S°(PrCl,,s)+22 S°(NH,,g)+11 S°(H,0,1)+2 S°(Cl,,g)

2
—22 S°(NH,Cl,s)-S°(Pr,0,,,5) ?

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

ArGggs =ArH§98_TArSSQB 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'enthalpie standard de réaction en fonction de la température est calculée, en utilisant
laloi de Kirchhoff, a partir des équations (4) et (5) :

T
ArH‘I('):ArH;)98+ J-AngdT (4)

298

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

A.CJ =6 C3(PrCl,,s)+22 C3(NH,,g)+11 C3(H,0,1)+2 C2(Cl,,g)
5
—22 C3(NH,Cl,s)-C3(Pr,0,,S) ®)

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

T A CO
ArS$ :Arsggs + Ir?PdT (6)

298

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

température selon I'équation (7) :
AG =AH-TA,S (7)

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 :

¢ 208K < T < 373K, H,O est a I'éat liquide : les équations (4), (5) et (6) sont valables et

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

e 373K < T <611 K, H,O est al'état gazeux : il conviendra de tenir compte de I'enthalpie de
vaporisation de I'eau a la temperature T, = 373 K. Ainsi, pour des températures allant de la
température ambiante 298 K jusqu'a 611 K.

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

373 611
AH?=AHS+ [ACIL) dT + 11 A HS,(H,0)+ [A,C(2) dT (8)
298 373

A.C3(1)=6 C3(PrCl,,s)+22 C3(NH,,g)+11 C3(H,0,1)+2 C2(Cl,,g)

9
-22 C3(NH,Cl,s)-C2(Pr, Oy, s) ?

A.C2(2)=6 C2(PrcCl,,s)+22 C2(NH,,g)+11 C3(H,0,g)+2 C2(Cl,,q)
(10)
—22 C3(NH,Cl,s)-C3(Pr, O,,5)

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

équations (9), (10) et (11) :

373 0
A SP=A, S, + jM dT + 11

298 vap 373

Avap H 3?73(H zo) + o A, CS(Z)
T

dT (12)
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e 611 K < T <1059 K, NH4CI est al'état gazeux : il conviendra de tenir compte de I'enthalpie

de sublimation du chlorure d'ammonium a la température T, = 611 K. Ainsi, pour des

températures allant de la température ambiante 298 K jusqu'a 1059 K.

L'enthal pie standard de réaction en fonction de la température est calculée a partir des

équations (12), (13), (14) et (15) :

373 611
AH2=AHg+ [AC) dT + 11 A HO,(H,0)+ [A,CP(2) dT
298 373

1059
- 22 A,Hg(NH,Cl)+ [A,CJ(3) dT

611
A,C2(1)=6 C3(PrCl,,s)+22 C3(NH,,g)+11 C2(H,0,1)+2 C3(Cl,,g)

—22 CJ(NH,Cl,s)-C2(Pr,O,,s)
A,C2(2)=6 C2(PrCl,,s)+22 C2(NH,,g)+11 C2(H,0,g)+2 C(Cl,,q)
—22 CJ(NH,Cl,s)-C2(Pr,O,,5)

A,C2(3)=6 C3(PrCl,,s)+22 C3(NH,,g)+11 C3(H,0,g)+2 C2(Cl,,qg)

—22 CJ(NH,Cl,g)-C3(Pr,O,,5)

(12)

(13)

(14)

(15)

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

equations (13), (14), (15) et (16) :

373Arclg(1) AvapH§73(HzO)+ GllA,CS(Z)

ASY=A S+ | dT + 11 dT
298 vap 373 T
_ 22 ASleH((S)ll(NH 4C|)+1059Arcg(3) dT
Tsub 611 T

(16)

=
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Les résultats obtenus alatempérature ambiante (T =298 K) sont récapitulés dans le

tableau 6 suivant :

Tableau 6 : Grandeurs thermodynamiques standard a T = 298 K.

T =298K
A HZ%, (kJ.mol™) -2645,00
A, SS, (3.mol™ K™ 4216,50
A,G% (kJ.mol™) -3901,52

Nous constatons que la réaction est exothermique atempérature ambiante A, H %, < 0.

De plus, I'enthalpie libre standard réaction est trés négative. La réaction est donc spontanée
(totale) dans les conditions standard a température ambiante.

En faisant varier la température de la température ambiante jusqua T = 611 K, nous
pouvons représenter graphiquement |'évolution des grandeurs thermodynamiques standard
en fonction de T (figures 23, 24 et 25).

La figure 23 montre que |'enthalpie de réaction est négative 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 exothermique dans ce domine de température. La contribution entropique
étant assez importante (figure 24). 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
négative. La figure 25 montre que I'enthalpie libre de réaction diminue avec la température.

Donc l'augmentation de |la température favorise la synthese du trichlorure de praséodyme.
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Figure 23 : Enthalpie standard de réaction en fonction de la température
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2. Caractérisation desréactifs

L'oxyde de praseéodyme PrgO1; €t le chlorure d'ammonium NH4Cl solide constituent la
matiere premiéere dans la synthése de trichlorure de praséodyme PrCl; par voie séche. La
caractérisation par différentes techniques d'analyses permet de contréler la pureté, déterminer

certaines propriétés physico-chimiques et |le comportement thermique de ces réactifs.

2. 1. Analysethermique par TG-DTG

2. 1. 1. Analysethermique de chlorure d’ammonium NH,CI

La figure 26 montre les courbes TG/DTG obtenues a 10 °C/min, sous atmosphére
d’ azote (gaz inerte), pour le chlorure d ammonium NH4Cl.

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,Cl sublime, c'est-a-dire que le
chlorure d’ammonium passe de |'éat solide a I'éat gazeux, en produisant deux gaz
I’ammoniac NH3 et e chlorure d’ hydrogene HCI selon laréaction suivante :

NH4Cl (solide) — NH3z(gaz) + HCl (gaz)

Pour laréaction de chloration, NH4Cl participe directement alaréaction, et le HCI issu

de la sublimation de NH,4CI contribue également a la réaction de chloration pour synthétiser le

trichlorure de praséodyme PrCl; [56].
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Figure 26 : Courbes de TG/DTG de chlorure d’ ammonium NH4Cl obtenus & 10 °C/min sous

atmosphere d' azote.

2. 1. 1. Analysethermique de |’ oxyde de praséodyme PrsO1;

La figure 27 montre les courbes TG/DTG obtenues a 10 °C/min sous atmosphére
d’ azote pour |’ oxyde de praséodyme PrgO11

Le processus de décomposition thermique, montre que I’ oxyde PrgO1; ne perd aucune
masse et durant ce processus la masse de cet oxyde ne varie pas en fonction de la température.

On dit que cet oxyde (PrgO11) est stable et ce en accord avec lalittérature [57].
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Figure 27 : Courbes de TG/DTG de I’ oxyde de praseodyme PrgO;; obtenus a 10 °C/min sous

atmosphere d' azote.

2. 2. Analyse diffraction desrayons X (DRX)

2. 2. 1. Analyse structurale de chlorure d’ammonium NH,CI

La figure 28 montre le spectre de diffraction des rayons X obtenu pour le chlorure
d’ammonium NH4CI. Les résultats indiquent que tous les pics de diffraction dans ce dernier
peuvent étre facilement indiqués sur la structure cubique (groupe d'espace : Pm3m et
numéro de groupe d’ espace est (221)) et ce compatible au dossier standard de diffraction de
poudre de NH4Cl avec des paramétres de maille: a=b =c=3,8771 A [58].
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Figure 28 : Diffractogramme desrayons X de chlorure d’ ammonium NH4CI

2. 2. 1. Analyse structurale de d'oxyde de praséodyme Pr¢O11

La figure 29 montre le spectre de diffraction des rayons X obtenu pour |'oxyde de
praseodyme PrgO11. Tous les pics discernables de diffraction dans ce modéle peuvent étre
aisement indexés. Sur la structure cubique (groupe d'espace : Fm/3m (225)) de PrgOn1
compatible au dossier Standard de diffraction de poudre de PrgO1; avec le paramétre de maille
a=0,54678 nm [59]. Les pics élevés et pointus du diffractogramme obtenue indiquent que les
particules de PrgO;; ont une parfaite cristallinité. Aucun pic d'impureté n'a peut étre détecté
dans l'analyse de DRX de I’oxyde de praséodyme PrgOq1, qui indique que les particules
PrsO11 ont des phases pures [60]. Les positions des pics de diffraction des rayons X de
I’ oxyde de praséodyme sont comparées avec un spectre de référence dans le tableau 7.

|
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Figure 29 : Diffractogramme des rayons X |’oxyde de praseodyme PrgO11

Tableau 7 : Comparaison des positions des pics de diffraction des rayons X de |’ oxyde de

praséodyme avec un spectre de référence.

Indicesde 20(°) 20 (°) | (%) | (%)
Miller (hkl) référence échantillon référence échantillon

111 28,250 28,610 100,0 100

200 32,740 33,177 28,0 32

220 46,995 47,618 30,0 73

311 55,708 56,489 24,0 66

222 58,426 59,262 4,0 12

400 68,590 69,647 3,0 14

331 75,734 76,955 50 25

420 78,085 79,325 4,0 20
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2. 3. Caractérisation par Microscopie Electronique a Balayage MEB coupléal’ EDX

2. 3. 1. Observation au microscope de NH4CI

L’ examen des micrographies de particules NH4Cl confirme les résultats obtenus par la
diffraction des rayons X. Les micrographies de ce composé (figures 30 et 31) sont tres
similaires a celles rapportées dans la littérature [61].

On observe des cristallites de formes cubiques typiques. Les cristaux présentent une seule
phase avec des formes géométriques régulieres et bien définies. Les différentes particules

possedent des cristallites dont lataille varie entre 50 pm et 100 um et 500 pm

2| WD |mag| det |spot
9.5 mm |400x| LFD | 3.0

Figure 30 : Micrographies é ectroniques a balayage de chlorure d ammonium NH,Cl.

WD mag | det | spot 100 pm
v |11.2 mm 400 x| LFD | 3.0 Quanta

HV y WD mag | det ‘s;:-ct 50 ym
15.00 kV 56: 3! M|10.8 mm 800 x| LFD | 3.0 Quanta

Figure 31: Micrographies MEB couplé al’EDX de chlorure d ammonium NH4CI.
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Lafigure 32 montre |'analyse d’ énergie-dispersive de la spectroscopie aux rayons X
(EDX) qui a été exécutée pour étudier I'analyse de la composition chimique des particules
de chlorure d’ ammonium NH,CI.
Les résultats indiquent que ces particules sont composées essentiellement de |’azote N
(50,81 %) et d autre élément qui est le chlore (49,19 %). Par conséquent, les particules de
NH4Cl contiennent des ééments seulement de Cl et N sans d'autres ééments d'impureté
comme c'est confirmé par le résultat de DRX.

cledax32\genesis\genspe.spc 29-Mar-2012 16:02:14
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Figure 32 : Analyse EDX de particules de chlorure d ammonium NH4CI.
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2. 3. 2. Observation au microscope de PrgOq1

Les figures 33 et 34 montrent les morphologies des particules de PrgO;1. On peut voir
gue beaucoup de particules présentent une morphologie relativement uniforme. Le diametre et

lalongueur moyens étaient 10 um et 20 um et 50 um.

| &2 e

HV | 2132012 | WD | mag | et [spot 10 pm HV | 211872012 | WD | mag | clet |spot
12.00 kV|2:24:51 PM|10.8mm 6000 x| LFD | 3.0 Quanta 2 2: PM|10.9 mm| 3 000x|LFD | 3.0

e—1"1 1111}

Quanta

Figure 34 : Micrographies MEB couplé al’EDX del’ oxyde de praséodyme PrgO11




Chapitre 11

Résultats et Discussion

L'analyse d’ énergie-dispersive de la spectroscopie aux rayons X (EDX) a été exécutée

pour étudier |'analyse de la composition chimique des particules de PrgOs; (figure 35).

On observe que I’ oxyde de praséodyme PrgO;1 est composé essentiellement de praseodyme

(38,39 %) et de I’ oxygene (61,61%). Par conséquent, les particules PrgO;; contiennent des

ééments seulement de Pr et d'O sans d'autres éléments d'impureté comme c'est confirmé par

le résultat de DRX [60].

cledax32\genesisigenspe.spe 08-May-2012 15:24:32
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Figure 35: Analyse EDX de particules de I’ oxyde de praseodyme PrgO11
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3. Détermination et optimisation des paramétres de synthése

La réaction de synthese de trichlorure de praséodyme PrCl; a partir de I'oxyde de
praséodyme PrsO1; par voie seche en présence du chlorure dammonium NH4Cl peut étre

symbolisée par |'éguation bilan :
PreO11(s) + 22 NH.Cl (sg9) — 6PI'C|3(S) + 22 NH3(g) + 11H,O(®,9) + 2C|2(g)

Dans ce travail, nous avons éudié I'effet du temps contact, de la steechiométrie, et

I’ effet de latempérature sur le rendement de laréaction.

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 0 a 120 minutes en maintenant les deux paramétres
constants : proportions steechiométriques des réactifs en moles [1 : 22] et température
expérimentale T = 250 °C.

Le choix de ce premier parametre (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 de trichlorure de praséodyme obtenu a la fin de
chague expérience est déterminée par la méthode de dosage comléxométriques. On réalisera

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

Le calcul du rendement permet de déterminer I’ efficacité d’ une synthése chimique.
L’intérét du chimiste sera 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 syntheses

(filtration, séchage, ...). Le rendement de laréaction, noté R, est définit par :

masse de produit obtenu nombre de moles obtenues

- masse de produit théorique - nombre de moles théoriques

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.

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

delaréaction sont récapitulés dans le tableau 8 et représentés graphiquement (figure 36)

Tableau 8 : Résultats de titrage complexométrique de Pr**par I’EDTA lorsque le temps varie

Temps
de contact
t (min)

Volumesde
solution titrante
V (ml)

Volume
moyen
Vi (ml)

Masse (g)
théorique de
PrCl;

Masse ( Q)
expérimentale
dePrCl;

Rendement de
laréaction
R(%)

10

V1:10,5
V,=10,5
V3=10,4

10,46

0,11619

0,02586

22,27

20

V1=13,4
V2=13,4
V3=13,4

13,4

0,11619

0,03313

28,51

40

V1=26,1
V2:26,1
V3=25,0

26,06

0,11619

0,06444

55,45

60

V1=29,7
V2:29,7
V3=29,6

29,66

0,11619

0,07334

63,11

90

V1=30,3
V2=30,3
V3=30,3

30,3

0,11619

0,07492

64,48

120

V1=30,5
V2:30,5
V3=30,5

30,5

0,11619

0,07542

64,90
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Figure 36 : Variation du rendement en fonction du temps.

D’ apres les résultats, on observe une augmentation du rendement de laréaction R (%)
en fonction du temps jusqu'a 60 min. Au dela, on constate que le rendement se stabilise a une

valeur moyenne de 64,48 %. Le temps de contact optimal est donc t = 60 minutes.

2
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3. 2. Influencedela steechiométrie

L’influence de I’ exces de réactif de chlorure d’ammonium NH4Cl sur le rendement de

la réaction, a été étudiée en faisant varier la steechiométrie en moles de [1 : 22] jusgu'a

[1: 66], en maintenant les deux autres parameétres constants (T = 250 °C et t = 60 min).

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

delaréaction sont récapitulés dans le tableau 9 et représentés graphiquement (figure 37).

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

varie
Composition Volumesde Volume Masse (g) Masse ( Q) Rendement de
chimique solution titrante moyen théoriquede | expérimentale laréaction
(moles) V (ml) Vi (ml) PrCl; dePrCl; R(%)
[1:22] V1=10,5 10,46 0,11619 0,02586 22,27
V,=10,5
V3=10,4
[1:33] V1=32,9 32,83 0,11619 0,08118 69,86
V,=32,9
V3:32,8
[1:44] V1=36,0 35,93 0,11619 0,08884 76,46
V,=35,9
V3:35,9
[1:55] V1=36,4 36,43 0,11619 0,09008 77,52
V2:36,5
V3=36,4
[1: 66] V1=36,5 36,5 0,11619 0,09025 77,67
V2:36,5
V3=36,5




Chapitre 11 Résultats et Discussion

90
80 -
70 A
60 -
50 -
40 -
30 -
20 A
10 A

R (%)

0 1 2 3 4

compostion

Figure 37 : Variation du rendement en fonction de la steechiométrie.

D’ apres les résultats, on observe une augmentation du rendement de la réaction R (%)
en fonction de I’ exces de la masse du réactif NH4Cl jusqu'ala composition en moles [1 : 44].
Au deld, on constate que le rendement se stabilise a une valeur moyenne de 76,46 %. Les

proportions optimales sont donc en moles[1: 44].

&
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3. 3. Influence de latempérature

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

varier celle-ci

de 250 °C a 450 °C, en maintenant les deux autres paramétres constants
(steechiométrieen moles[1: 44] et t = 60 min).

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

laréaction sont récapitulés dans le tableau 10 et représentés graphiquement (figure 38)

Tableau 10 : Résultats de titrage complexométrique de Prpar

température varie

I"EDTA lorsque la

Température
(°C)

Volumesde
solution titrante
V (ml)

Volume
moyen
Vi (mMl)

Masse (g)
théorique de
PrCl;

Masse ( Q)
expérimentale
dePrCl;

Rendement de
laréaction
R(%)

250

V1:10,6
V,=11,2
V3:10,9

10,9

0,11619

0,02695

23,20

280

V,1=37,2
V2:37,2
V3=37,2

37,2

0,11619

0,09198

79,165

300

V1=37,8
V2:37,8
V3=37,8

37,8

0,11619

0,09347

80,44

350

V1=40,9
V2:40,8
V3=40,8

40,83

0,11619

0,10096

86,89

400

V 1:43
V2:42,9
V3=42,9

42,93

0,11619

0,10615

91,36

450

V1=39,3
V,=39,2
V3:39,2

39,23

0,11619

0,09700

83,49
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Figure 38 : Variation du rendement en fonction de latempérature.

D’ apres ces résultats, on observe une augmentation du rendement de la réaction R (%)
avec latempérature jusgu’a 400 °C. Au-dela, on constate que le rendement diminue |égéerement.
Ceci est du vraisemblablement aux pertes de NH4Cl dues a sa forte sublimation aux
températures élevées. L'excés de ce réactif ne peut récompenser ces pertes. Le rendement

maximal correspond a 91,36 %. Latempérature optimale est donc T = 400 °C.

En tenant compte des observations précédentes, nous pouvons conclure que les
parametres de réaction de synthése optimale sont donc :

Température T =400 °C

Stoechiométrie en moles[1: 44].

Temps de contact : t = 60 minutes

&
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Conclusion

CONCLUSION

Cetravail apour objectif la détermination et I’ optimisation des paramétres de synthése
de trichlorure de praséodyme PrCl;. Cette é&ude comporte la mise en place d'une installation
complete pour la synthese par voie séche (sous gaz inerte) de trichlorure de praseéodyme PrCl
apartir de I'oxyde de praseodyme PrgO1; €t le chlorure d'ammonium NH4CI solide. Ces deux

réactifs constituent la matiéere premiére dans la synthése des trihal ogénures.

L'influence des différents paramétres de synthese (température, temps de contact et
composition chimique) sur le rendement de laréaction a éé ainsi éudiée dans ce mémoire.

Dans un premier lieu, les réactifs utilisés dans la synthese, sont caractérisés par
différentes techniques d'analyses a savoir : I'analyse thermique (ATG — DTG), lamicroscopie
électronique a balayage (MEB) couplé al’EDX €l la diffraction des rayons X (DRX). Ces
différentes techniques de caractérisation nous ont permis de contréler la pureté, déterminer

certaines propriétés physi co-chimiques et le comportement thermique des réactifs de départ.

Préal ablement, une approche thermodynamique a été réalisée pour étudier |a faisabilité
de la réaction de synthese. Le résultat du calcul montre que la réaction est exothermique sur
tout le domaine de température éudié et que I’enthalpie libre standard de réaction est tres
négative. Laréaction est donc spontanée (totale) dans les conditions standard.

De plus, I'enthalpie libre standard de réaction diminue avec la température. Donc
['augmentation de la température favorise la synthése du trichlorure de praséodyme.

L’ étude de I"'influence des différents parametres de synthése (température, temps de
contact et composition chimique) sur le rendement de la réaction montre que les parametres
de réaction de synthése optimale sont :

Température T =400 °C

Steechiométrie en moles[1: 44].

Temps de contact : t = 60 minutes
Pour laquelle le rendement de laréaction atteint 91,36 %.

=



Conclusion

Laréaction de la synthese des hal ogénures de lanthanides est une opération tres 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 ains synthétiser des halogénures de haute pureté

pouvant étre utilisés pour une éude physico-chimique et thermodynamique.
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Résumé : Dans ce travail, nous avons synthétisé le trichlorure de praséodyme PrCl; a partir de
I'oxyde de praséodyme PrO;; par voie seche en présence du chlorure d'ammonium NH4Cl. Ces
deux réactifs constituent la matiére premiéere dans la synthese des trihalogénures. Cette étude
comporte la mise en place d' une instalation compléte pour la synthese d’halogénures de
lanthanides par voie seche (sous gaz inerte). Les réactifs utilisés dans la réaction de synthese,
sont caractérises par différentes techniques danayses a savoir : l'analyse thermique
(ATG - DTG), lamicroscopie éectronique a balayage (MEB) couplé al’EDX € ladiffraction
des rayons X (DRX). Ces différentes techniques de caractérisation nous ont permis de
controler la pureté, déterminer certaines propriétés physico-chimiques et le comportement
thermique des réactifs de départ. La quantité du produit synthétisé PrCl; a été déterminée en
utilisant la méthode de titrage complexométrique. L'influence des différents paramétres de
synthése (température, temps de contact et composition chimique) sur le rendement de la
réaction a éé ains étudiée Les résultats montrent que les paramétres de réaction de synthese
optimale sont : température T = 400 °C, temps de contact t = 60 minutes et stcechiométrie en
moles[1: 44]. Pour laguelle le rendement de laréaction atteint 91,36 %.

Mots-clés : Trichlorure de praséodyme, synthese d'hal ogénures de lanthanide et rendement de
réaction.

Abstract: In the present work, we have synthesized praseodymium (l11) chloride, PrCl; from
the praseodymium oxide, PrgO;1 by dry method in the presence of ammonium chloride, NH,4CI.
This study includes the establishment of an assembly synthesis under inert gas. The reagents
used in the synthesis reaction are characterized by various anaytical techniques including:
thermal analysis (TG - DTG), scanning electron microscopy (SEM) coupled with EDX and the
X-ray diffraction (XRD). These various characterization techniques have allowed us to control
the purity, determine some physicochemica properties and therma behavior of reagents.
The chemical analysis of praseodymium (I11) chloride was performed by a complexometric
titration with standard EDTA. The influence of various synthesis parameters (temperature,
contact time and chemical composition) on the reaction yield was studied and the optimum
conditions for synthesis were thus determined and discussed. The results show that the
optimum conditions for synthesis of praseodymium (l11) chloride are: temperature T = 400 ° C,
contact time t = 60 min and stoichiometry in moles [1: 44]. For which the reaction
yield reached 91.36 %.

Keywords. Praseodymium (l11) chloride, synthesis of lanthanide halides and reaction yield.
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