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_ Introduction

INTROUDUCTION

Les bromures et iodures de lanthanide sont des composés attrayant
pour les doses dans des lampes a décharge a haute intensité [1] et les
nouvelles sources Ilumineuses trés efficaces avec des caractéristiques
d'économie  d’¢nergie [2]. Lorsqu'ils sont combinés avec d'autres
halogénures meétalliques, ils offrent la possibilité de concevoir des sources
lumineuses avec une haute efficacité et un bon rendu des couleurs. La
photoluminescence et la luminescence photostimulée des matériaux de
bromure dopés aux lanthanides ont induit une recherche récemment active
ciblée sur les luminophores de stockage de rayons X commerciaux [3]. Il
existe également wun intérét constant pour la recherche de nouveaux
scintillateurs pour la détection des rayonnements [4-7]. Les trihalogénures
de lanthanides LnX3; (Ln = lanthanide et X = Br et I), les (pseudos)-
elpasolites M,ALnXs (M, A = alcalins) et les halogénures ternaires AmLnnX,
ont été étudiés récemment a cet égard [6]. Ces différentes applications
nécessitent la  connaissance de leurs propriétés physico-chimiques,
structurales et thermodynamiques. L'étude de ces propriétés nécessite une
grande pureté de ces sels afin d'avoir des données précises [8-12]. La
synthése des trihalogénures de lanthanides LnXs est l'étape préalable a
franchir. Les parameétres de synthése des halogénures de lanthanides
(température, temps de contact, composition chimique...) restent donc a

déterminer en fonction de la nature du lanthanide [13-17].

Récemment, l'influence de trois paramétres de synthése (temps de contact,
stoechiométrie et température) sur le rendement de la réaction de synthétise du
bromure de gadolinium(IIl) a été étudiée et optimisée [14]. La modélisation des
résultats expérimentaux a l'aide d'un plan factoriel complet a 23 avec six répliques a

été rapportée [15,16].

Dans le présent travail, on se propose de vérifier les conditions optimales de
synthése du bromure de gadolinium (III) et réexaminer les résultats expérimentaux

par Minitab l'aide dun plan factoriel complet a 23 et d'un plan factoriel

-

fractionnaire 23-1,
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Ce travail est divisé en trois chapitres :

- Le premier est une étude bibliographique concernant les lanthanides, les
halogénures de lanthanides, la méthode des plans d’expériences et les résultats

antérieurs sur la synthése du bromure de gadolinium (III).

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

- Le troisieme chapitre est consacré a la présentation des résultats et leur
modélisation par la méthode des plans d’expériences.

Enfin, nous terminons par une conclusion, résumant l'ensemble des résultats

obtenus et les perspectives pour la poursuite de ce travail.
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Chapitre | Etude bibliographique

CHAPITRE 1

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Partie 1 : Généralités sur les lanthanides
I. 1. 1. Introduction

Les terres rares (REE Rare Earth Elements en anglais) sont un groupe de 17
éléments comprenant le scandium, l'yttrium et les quinze lanthanides (Figure I.1).
Bien que la plupart des lanthanides ne soient pas rares, ils sont nommeés ainsi en
raison des difficultés importantes a les séparer en raison de leurs propriétés
physiques et chimiques trés similaires [18]. Depuis leur découverte, les terres rares
ont été utilisées dans diverses applications telles que les lampes a gaz et les
projecteurs de cinéma, ainsi que dans les catalyseurs pour le craquage du pétrole
brut. Les terres rares sont considérées comme difficiles, voire impossibles, a
remplacer dans des applications telles que les phosphores émettant de la lumiére
rouge, verte et bleue pour les écrans de télévision et les dispositifs d'affichage en
raison des propriétés uniques de leurs électrons 4f, qui conférent des propriétés
optiques, magnétiques et catalytiques inégalées. En somme, les terres rares sont des
matériaux critiques pour la technologie moderne en raison de leur role central dans

de nombreux domaines [19].

Sc : scandium t Ho : holmium 2
Y : yttrium Sm : samarium Er : erbium
n La : lanthane Eu : europium Tm : thulium
Ce : cérium Gd : gadolinium Yb : ytterbium I— Ir " |F " " I
B Pr: praséodyme Tb : terbium Lu : lutétium B C N ©) F

Nd : néodyme Dy : dysprosium [ A|” Sl" P" S" CI" Arl
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Figure I. 1 : Les terres rares dans le tableau périodique des éléments.
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I. 1. 2. Propriétés physiques et chimiques

» Configuration électronique

La configuration électronique de ces atomes varie au fur et a mesure qu'on se
déplace de l'élément plus léger a I'élément plus lourd. On observe que la sous-couche
4f se remplit progressivement, passant d'une configuration électronique de [Xe] 4{°
Sd! 6s2 pour le lanthane a une configuration électronique de [Xe| 4f14 5d! 6s2 pour le
lutétium. Cette progression de remplissage de la sous-couche 4f est a 1'origine des
propriétés spécifiques des lanthanides et de leurs comportements chimiques

uniques [20].
> Rayon ionique

Le rayon ionique des éléments lanthanides est influencé par la facon dont leur
orbite 4f est remplie par des électrons. A mesure que le nombre d'électrons sur cette
orbite augmente le long de la série, le rayon ionique diminue de maniére réguliére

[20].
» Réduction et oxydation

Les lanthanides sont des métaux réducteurs ayant la capacité de réduire la
teneur en oxygeéne ou en soufre des substances chimiques, ce qui peut étre utile pour
éliminer ces éléments des substances. Les propriétés oxydantes des terres rares
varient d'un élément a l'autre, certains s'oxydant rapidement a l'air tandis que
d'autres résistent a l'oxydation pendant plusieurs années. Les terres rares se
trouvent sous forme de cation trivalent dans les minéraux [21]. En général, les
lanthanides ont une valence de +III, mais certains peuvent également former des ions

avec des valences +II ou +IV [22].
» Magnétisme

La plupart des lanthanides trivalents sont paramagnétiques a I'état
fondamental, a I'exception de La3+ et Lu3+, qui sont diamagnétiques. Cette différence
est attribuée aux électrons 4f non-appariés. L'effet de blindage rend également les
moments magnétiques des lanthanides indépendants de l'environnement de

coordination. C’est-a-dire de la maniére dont les atomes de lanthanides sont entourés

-

par d'autres atomes dans une molécule ou un cristal [23].
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> Luminescence

Les lanthanides ont des propriétés remarquables en termes d'absorption et
d'émission de lumiére. Ces propriétés sont dues a la mobilité des électrons dans les
niveaux d'énergie des atomes de lanthanides. Lorsqu'un atome de lanthanide est
soumis a des rayons puissants, tels que les rayons UV, il peut s'exciter
électroniquement. Cette excitation est possible grace a la mobilité des électrons dans
les niveaux d'énergie de l'atome de lanthanide. Lorsque l'atome de lanthanide se
désexcite, il émet de la lumieére avec des pics d'émission de longueurs d'onde

spécifiques selon I'élément de lanthanide [21].

» Réactivité chimique

La réactivité chimique est une propriété importante des éléments de terres
rares pour leur incorporation efficace dans des matériaux cristallins. Si leur réactivité

est trop différente, leur incorporation peut étre moins efficace [23].

» Catalyse

Les éléments des terres rares sont utilisés en tant que catalyseurs dans
diverses formes, notamment des alliages, des complexes et des photocatalyseurs. Ils
peuvent étre associés a des métaux précieux et des nanocristaux semi-conducteurs

pour ameéliorer leur efficacité [23].

I. 1. 3. Abondance et distribution dans la crotite terrestre

Les réserves mondiales d'éléments de terres rares sont abondantes et
largement distribuées, avec plus de 200 millions de tonnes de ressources identifiées
dans 38 pays sur tous les continents. La Chine est le plus grand producteur
d'éléments de terres rares au monde, détenant 30 % des réserves mondiales et
fournissant plus de 58 % du marché mondial (Figure I. 2). Les ressources chinoises
sont largement réparties dans 22 provinces et contiennent tous les types de dépots

et d'éléments de terres rares [24].

=,



Chapitre | Etude bibliographique

Etats Unis, 1.25 _ Australie, 3.04

Malaisie, 0.03

Figure I. 2 : Réserves d'éléments de terres rares dans les principaux pays du

monde.

I. 1. 4. Minerais de terres rares

> La bastnaésite

La bastnaésite est un minéral qui contient environ 70 % des terres rares sous
forme de fluorocarboné, comme les éléments Ce, La, Pr et Nd. Elle est souvent
confondue avec d'autres lanthanides, bien qu'elle soit connue pour étre un minéral
sélectif de type cérium. La bastnaésite est devenue la principale source de terres rares
au cours des 50 derniéres années, dépassant la monazite. La mine de Bayan Obo en
Chine (Figure I. 3) et celle de Mountain Pass en Californie sont les plus grandes

sources de ces €léments [25].
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Figure I. 3 : Les mines de Bayan Obo en Chine.
» La monazite

La monazite est un minéral riche en terres rares, contenant principalement du
cérium, du lanthane, du praséodyme et du néodyme, sous forme de phosphate. Elle
contient également du thorium et de l'uranium en quantités variables, pouvant
atteindre jusqu'a 14 % en poids dans certains cas (Figure I. 4). La monazite est
largement présente dans le monde, y compris dans les sables des plages et le

gisement de Bayan Obo [25].

Figure I. 4 : Un minéral Monazite-(Ce) trouvé a Bald Mountain dans la ville

d'Ossipee, dans le New Hampshire.
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> Le xénotime

Le troisiéme minéral riche en terres rares est le xénotime, un phosphate
d'yttrium contenant jusqu'a 67 % d'oxydes de terres rares, notamment Ce, La, Pr et
Nd, mais a des concentrations moins élevées que la monazite et la bastnaésite. Le
xénotime est souvent associé a la monazite dans les gisements, avec des proportions
pouvant atteindre 95-5 % respectivement, et constitue la principale source de terres
rares lourdes en plus des argiles adsorbantes de Chine. Le traitement des minerais
de monazite et de xénotime est similaire, et le xénotime est souvent récupéré comme

sous-produit du traitement de la monazite [25].
I. 1. 5. Méthodes d'extraction et de purification

Les terres rares sont importantes pour de nombreuses technologies modernes
et sont principalement extraites de minerais tels que la bastnaésite, la monazite et le
xénotime. Pour extraire les terres rares de ces minerais, un traitement physique et /
ou chimique est nécessaire. Le traitement physique consiste a séparer les terres rares
des autres minéraux présents dans le minerai par des méthodes physiques telles que
la flottation. Le traitement chimique implique l'utilisation de produits chimiques pour
extraire ces éléments du minerai. Différents procédés chimiques sont disponibles a
cette fin [25]. La purification des terres rares utilise plusieurs méthodes différentes,
notamment la séparation liquide-liquide, l'extraction solide-liquide, Ila
chromatographie en colonne et les méthodes d'extraction et de séparation solides. Le
choix de la méthode dépend du matériau traité et de la pureté requise. L'industrie
continue de rechercher de nouvelles méthodes pour améliorer l'efficacité et la

durabilité de la production de terres rares [26].
I. 1. 6. Application

Les terres rares sont des éléments chimiques utilisés depuis trois décennies
dans de nombreuses applications de haute technologie. Ils sont présents dans des
produits tels que la mémoire informatique, les DVD, les batteries rechargeables, les
convertisseurs autocatalytiques, les superaimants, les téléphones portables,
l'éclairage LED, les supraconducteurs, les additifs pour le verre, les matériaux
fluorescents, les liants phosphatés, les panneaux solaires et la résonance

magnétique. En raison de leur importance dans ces produits, les terres rares sont

-,

souvent appelées "vitamines de l'industrie moderne" [27].
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Les ions de terres rares, en particulier ceux contenant des lanthanides, sont

couramment utilisés comme activateurs dans les scintillateurs car ils émettent une
forte lumiere lorsqu'ils sont excités. Les scintillateurs a base de lanthanides sont
particuliéerement importants en imagerie médicale car ils sont capables de convertir
les rayonnements ionisants en lumiére détectable par des photodétecteurs

standards [18].

L'imagerie par résonance magnétique (IRM) doit son existence aux éléments
polyvalents appelés lanthanides, qui fournissent des images précises et détaillées
de l'intérieur du corps sans l'utilisation de rayonnements ionisants nocifs. Parmi
ces composés, le gadolinium reste l'agent de contraste lanthanide le plus utilisé
pour améliorer la visualisation de la physiologie et de la morphologie. Cependant,
des développements récents suggeérent un penchant croissant pour les agents para-
CEST, qui offrent une meilleure perspicacité et sensibilité que le gadolinium,

ouvrant ainsi la voie a une nouvelle voie de possibilités d'imagerie IRM [18].




Chapitre | Etude bibliographique

Partie 2 : Les halogénures de lanthanides

I. 2. 1. Apercu sur les halogénures de lanthanides

Il existe trois types d’halogénures de lanthanides : les dihalogénures LnX,,
les trihalogénures LnX; et les tétrahalogénures LnX, (Ln = lanthanide et X =
halogéne). Mais en raison de leur caractére hygroscopique, la plupart d’entre eux
sont trés difficiles a préparer avec une pureté satisfaisante et leur manipulation

dans l’air n’est pas possible [8, 16].
» Les tétrahalogénures LnX,

Seuls (Ce, Tb et Pr) X4 sont connus, ou X = halogéne. Tous ces halogénures
sont thermiquement instables et s'oxydent avec l'eau. leurs prépration exige un

procédé sec [28, 29].

» Les dihalogénures LnX;

Les halogénures de lanthanides divalents LnX,, existent dans le cas de Sm,
Eu et Yb. Ils peuvent étre facilement oxydés et libérer de I’hydrogéne en cas de
réaction avec 'eau. Des lanthanides tels que La, Ce, Pr ou Gd, peuvent former des

iodures divalents stables [30].
» Les trihalogénures LnX3;

Tous les trihalogénures de lanthanides LnXs sont obtenus sous forme
d'hydrates (sauf PmXs et éventuellement Euls). En présence de l'eau, ils réagissent
pour donner des oxyhalogénures de type LnOX [8, 16, 30]. IIs sont trés stables et

souvent utilisés pour préparer d’autres sels de lanthanides (dihalogénures).

I. 2. 2. Application des halogénures de lanthanides

Les halogénures de lanthanides jouent un roéle trés important dans un bon
nombre de procédés technologique. Dans les années 50 et 60 un certain intérét a été
porté sur les fluorures utilisés dans la technologie nucléaire. Le projet de réacteur a
sel fondu a initié beaucoup d’études sur les composés LnFs3 (Ln = lanthanide)
provenant du carburant (LiF-BeF,-ThF4) usé. La séparation de ces produits de fission
des actinides pendant le retraitement pyrochimique du carburant était une question

importante [30].
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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
derniéres années, ces technologies ont trouvé un autre intérét pour la communauté
nucléaire, principalement dans larmature des programmes de division et de
transmutation des actinides [31], pour lesquels la séparation des produits de fission

de lanthanides (trivalents) est une question clé.

Les bromures et les iodures de lanthanides LnX3 (In = lanthanide et X = Br et
I) ont trouvé des applications importantes dans un domaine complétement différent.
IIs sont ajoutés comme additifs, dans des lampes halogénes a haute pression, dans
I'industrie d’éclairage pour améliorer la stabilité d’arc et la qualité de couleur. Il s’agit
de nouvelles sources Ilumineuses treés efficaces avec des configurations
économiseuses d’énergie [2]. Les trihalogénures de lanthanides (dysprosium,
holmium, thulium, gadolinium et lutécium) sont fréquemment utilisés dans ce
but [32].

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

Ces composés sont électrochimiquement décomposés a une température
environ de 50 °C au-dessus de leurs points de fusion. Le cérium, le lanthane et le
mischmetal sont produit dans le commerce par électrolyse des chlorures anhydres
dissous en milieu alcalin ou de chlorure alcalinoterreux. L’électrolyse est constituée
de chlorures anhydres, de composants mischmetal ainsi que chlorures alcalins :

NaCl, KCI, CaCl; ou autres.

3
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I. 2. 3. Synthése des trihalogénures de lanthanides

La synthése des trihalogénures LnXsz (Ln = lanthanide et X = halogeéne)
occupent une place particuliéerement importante parce qu’ils sont employés comme
matieére de départ pour la préparation des autres halogénures.

La syntheése des trihalogénures de lanthanides a partir des oxydes ou
carbonate peut étre conduite soit par voie humide (en milieu HX aqueux) soit par voie
séche (en présence de NH4X solide) [8, 16, 33, 34]. La synthése par voie humide (en

milieu HX aqueux) inclut les étapes suivantes :

- dissolution de l'oxyde Ln2,Os en milieu acide HX aqueux concentré chaud

- cristallisation de 1'hydrate LnX3:6 H>O

- déshydratation partielle du LnX3-6 H2O a LnX3-H»O,

- déshydratation finale et distillation pour former LnXs pur (Ln = Lanthanide,
X =Cl, Br)

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

La syntheése par voie séche (en présence de NH4X solide) consiste a mélanger
l'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 l'halogénure 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 a la formation
d’oxydes de type LnOX. L’halogénure LnXs anhydre devra étre purifié par distillation
a pression réduite (0,1 Pa). Cette étape est semblable a celle décrite dans la premiére
méthode (Figure 1. 5). Compte tenu du caractére hygroscopique des LnXs, ces sels
doivent étre transférés rapidement dans la boite a gants (sous atmosphére d’argon)
pour étre stockés ou effectuer la préparation des échantillons (remplissage des

cellules, pesée,...).

. Résidu de distillation (LnOX)
. LnX3 pur

. Four

. Impuretés volatiles

. Thermocouple Pt/Pt- Rh

. Vers la pompe a vide

O Uk~ W=

© O © 0 0

Figure I. 5 : Montage de distillation pour la purification de LnX3s
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Partie 3 : Généralités sur les plans d’expériences
I. 3. 1. Présentation

Un plan d'expériences (en anglais, design of experiments ou DOE) est une suite
ordonnée d'essais d'une expérimentation, de maniére a déterminer en un minimum
d’essais et avec un maximum de précision, linfluence des facteurs (parameétres)
étudiés sur une réponse [35]. Pour cela, il faut suivre des régles mathématiques et
adopter une démarche rigoureuse [36]. La méthodologie du plan d'expériences
s'applique dans de nombreux processus, comme les essais cliniques dans le domaine
meédical, la mise au point des produits agroalimentaires ou l'optimisation des process
industriels dans le secteur automobile. Il existe de nombreux plans d'expériences
adaptés a tous les cas rencontrés par un expérimentateur. Les plus couramment

utilisés sont les suivants :

> Plans factoriels complets a deux niveaux (2k) : Ces plans consistent a réaliser
des expériences en variant les niveaux des facteurs étudiés, généralement entre un
niveau minimal et un niveau maximal. Le nombre de facteurs étudiés est représenté

par k.

> Plans factoriels fractionnaires a deux niveaux (2kq) : Ces plans permettent de
réduire le nombre d'essais requis en ne réalisant qu'une fraction des essais du plan

complet. Cela permet d'économiser du temps et des ressources expérimentales.

» Plans pour surface de réponse : Ces plans sont utilisés pour mesurer les réponses
d'intérét et obtenir des valeurs trés proches de celles obtenues lors de

l'expérimentation grace a un modéle mathématique validé.

> Plans de mélange : Ces plans permettent d'étudier les mélanges dont les
composants sont interdépendants, avec la contrainte que la somme des proportions

des composants est toujours égale a 100 %.

Le choix d'un plan dépend principalement de la nature des questions a traiter,
du degré de généralisation souhaité pour les conclusions et des ressources
disponibles telles que le matériel expérimental, le personnel et les contraintes de

temps. Dans notre travail, nous nous sommes intéressés au plan factoriel complet 23

E

et au plan factoriel fractionnaire 23-1 a deux niveaux.




Chapitre | Etude bibliographique

I. 3. 2. Plan factoriel complet a deux niveaux 23

I. 3. 2. 1. Plan d’expériences

Ce plan posséde un nombre de niveaux limité a deux pour chaque facteur.
Toutes les combinaisons de niveaux sont effectuées au cours de l'expérimentation.
Ce plan peut étre utilisé indistinctement pour les variables continues et pour les
variables discrétes. Pour trois facteurs, le domaine d'étude est un cube. Les meilleurs
emplacements des points expérimentaux sont les sommets du domaine d'étude

lorsque le modeéle postulé est du premier degré (Figure 1. 6).

o"/. ______ o/./;

acteur 2

Facteur 3

Facteur 1

Figure I. 6 : Emplacements des points expérimentaux ( ¢ ) aux sommets du cube.

Ce plan comporte huit essais auxquels on peut ajouter un (ou plusieurs) point
central. La matrice d’expériences montre toutes les combinaisons possibles des deux

niveaux haut (+1) et bas (-1) pour chaque facteur (Tableau I. 1).

Tableau I. 1 : Matrice d’expériences pour un plan 23.

Variables codées
Essais X, X, X,
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
S -1 -1 1
6 1 -1
7 -1 1 1
8 1 1 1

j
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La formule permettant le passage des variables réelles aux variables codées [37, 38]

est:
z,-17; o
X, = y J - 1,2, 3 (I. ].)
A
Oou
Z. +Z7. .
0 _ _JmxX Jmn Zimax ~ Zjmin
Z; —# (I. 2) et Az, :% (I. 3)

X; est la valeur codée de la variable réelle Z;

Z? est la valeur de Z; au point central du domaine d’étude

Az j est 'unité ou l'intervalle de variation suivant l'axe des Z;

Zimax €t Zjmin représentent la valeur maximale et minimale de la variable réelle j,

respectivement.

I. 3. 2. 2. Modélisation

Le modéle mathématique postulé est un modele du premier degré par rapport a

chaque facteur :

y = aO + alxl + aZXZ + a'3X3 +a12X1X2 + a13X1X3 +a23X2X3 +a123X1X2X3 (I 4)

y : réponse prévue.
a, : moyenne globale de la réponse. 8, : les autres coefficients de régression.

a, » a, et a, sont les effets linéaires.

a,,, a,, et a, , sont les effets d’interactions doubles.
a,,, est l’effet d’interaction triple.

Les coefficients @, sont estimés par la relation : A= (X'X)"1 X'Y (1.5)

X : matrice de calcul des effets  X': matrice transposée des effets

Y: vecteur des réponses A : vecteur des coefficients

3
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I. 3. 2. 3. Analyse statistique des résultats

Une fois que l'équation de régression est obtenue, on procéde a l’analyse

statistique des résultats pour juger la validité du modéle obtenu.
» Vérification de la signification des coefficients : test de STUDENT

Le test de Student nous permet de vérifier la signification des coefficients de

I’équation et cela par le calcul du rapport :

IR
Sai
Ou:

i : suit une loi normale.

aQ; : coefficient de I’équation de régression.

S ai : est ’écart quadratique moyen qui est définit dans le cas d’un modéle du premier

degré :

Srep
S, = IN (.7)

Dans le cas ou chaque essai au centre est répété [, fois, la variance des

mesures (ou reproductibilité) est estimée par celle calculée au centre du domaine

expérimental :

, > (Yi—Yo)
__ i=1
S2, = — (1. 8)

Avec :
f = (no —1) : degrés de liberté.
N, : nombre de répétitions au centre.

Y; : résultats expérimentaux.

No

ZYi

Yo : moyenne sur les mesures au centre : y, = = (1.9

No

E
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Si t;>t,(f) :lecoefficient @ est significativement différent de zéro

Si t;<t,(f) :lecoefficient  est non significatif

t, ( f ): Valeur tabulée pour le niveau de signification choisi & et le nombre de degrés

de liberté f. Les coefficients non significatifs sont exclus de I’équation
du modéle [38].

» Validation du modéle : test de FISCHER

Avant la validation du modéle postulé, nous devons vérifier ’'absence de biais :
le modeéle doit décrire correctement les variations de la réponse en fonction des

facteurs [38].
a) Recherche de biais

L’absence de biais peut étre vérifiée par le test de Fisher Snedecor donné par :

2

Se
F=—" (.10
Srep
2 SSE
La variance résiduelle est estimée par : S 6s — N —p (1.11)
(N - p) degrés de liberté P : nombre de coefficients significatifs.

N
SSE = Z(yi -V )2 : somme des carrés des résidus. (1. 12)
i=1

y, : réponse expérimentale. y, : réponse calculée a partir du modéle.

Si F<F,(f, f,) :le modéle est sans biais (erreurs aléatoires).

F, (f,, f,) : valeur tabulée pour les nombres de degrés de libert¢é f =N — pet

o

f,=n,—1

3
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b) Validation de I’équation de régression

Le test de la validité de I’équation de régression est basé sur la statistique de Fisher :

_ SSR/(p-1)
F = SSE/(N — p) (1. 13)

N
SSR = Z(f/, - Y)Z : Somme des carrés dus a la régression. (l. 14)
i1

N
Z Yi
=

N

y : Réponse moyenne expérimentale : Y = (1. 15)

Si F>F,(f, f,) : I'équation est adéquate
F, (f,, f,) : Valeur tabulée pour les nombres de degrés de liberté f = p —1et

f,=N-p

Plus la valeur de F excéde celle de F,(f,, f,), plus '’équation de régression est

efficiente [38].

» Coefficient de détermination ou d’explication

Le coefficient de détermination R*(ou d’explication) est défini par :

_SSR _, SSE
SST SST

R? (I. 16)

La somme des carrés des écarts totaux SSTest donnée par

N
SST =) (y, - )" =SSR+ SSE (I.17)
i=1

Le coefficient de détermination R’est un indice de la qualité de I'ajustement :
0 <R2 < 1. [l exprime le pourcentage de la variation totale (ou dispersion) est expliquée

par la régression
Le coefficient de corrélation R mesure l'intensité entre les deux variables : -1<R< 1

Plus la valeur du coefficient de détermination s’approche de 1 plus notre modeéle est
représentatif [38]. Lorsque I'’échantillon est d’étendue assez faible, il est nécessaire

d’adopter une correction pour l'erreur systématique. Le coefficient de détermination

3

ajusté (ou corrige) :
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SSE /(N —P)_, SSE (N —1)

Rawe =17 557 /(N -1) = SST (N -p) (-18)
Riuse =1—(1— RZ)% (1. 19)

> Diagramme des résidus

Un résidu est la différence entre la réponse mesurée et la réponse calculée.

L’analyse des résidus consiste a comparer ces derniers en fonction des réponses

prédites : Résidus =e=(y, -y, )=f (¥;) (I.20)

On peut ainsi détecter, s’il existe une relation entre les résidus et la grandeur portée
en abscisse. On doit arriver a des diagrammes ne laissant apparaitre aucune relation

ou tendance entre les grandeurs étudiées [39].
I. 3. 3. Plan factoriel fractionnaire a deux niveaux 23-1
I. 3. 3. 1. Plan d’expériences

Le plan 23-1 est un exemple de plan factoriel fractionnaire dans lequel quatre
expériences sont réalisées au lieu de huit pour obtenir un maximum d'informations.
Les points retenus sont choisis pour permettre de calculer la réponse au point central
du domaine expérimental et les effets principaux des facteurs étudiés (Figure I. 7). La

matrice d'expériences correspondante est donnée dans le Tableau I. 2.

#..O ------ ?
-r'-- e
i ® u/ff;crwrz

Facteur 1

Facteur 3

Figure I. 7 : Un plan factoriel complet 23 peut étre divisé en deux plans

factoriels fractionnaires 23-1, un plan noir et un plan gris.
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Tableau I. 2 : Matrice d’expériences pour un plan 23-1.

Variables codées
Essais X, X, X,
1 -1 -1 1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 1

I. 3. 3. 2. Modélisation

Le modéle mathématique postulé pour un plan factoriel fractionnaire 23-! s’écrit :

y=h+hx +hx, +hx, (I.21) Avec :

h,=a,+a, h=a+a, h,=a,+a,

h,=a,+a,

On peut ainsi calculer les contrastes h. du modeéle. Mais la difficulté est d'arriver a

interpréter ces contrastes pour remonter aux coefficients [40].

Hypotheéses d’interprétation

Tous les plans fractionnaires posent le méme probléme d’interprétation des résultats.

Les hypothéses de travail le plus souvent retenues sont les suivantes :

e Les interactions du troisiéme ordre ou d’ordre plus élevé sont considérées comme

négligeables ;

e Si un contraste est nul, cela peut signifier :

a) que les effets et les interactions aliasés sont tous nuls,

b) que les effets et les interactions aliasés se compensent.

L’hypothése a) est la plus probable et c’est elle qui est généralement retenue ;

e Si deux effets sont faibles, on supposera que leur interaction l’est aussi ;

o Si deux effets sont forts, on se méfiera de leur interaction qui peut également étre

forte.

Pour interpréter les résultats d'un plan fractionnaire, il est essentiel de savoir

comment sont aliasés les effets et les interactions. Les hypothéses présentées ici sont

valables dans la plupart des cas mais il est toujours possible, et méme parfois

recommandé, d’en adopter d’autres en fonction du probléme et des risques

encourus [40].

@
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Partie 4 : Résultats antérieurs sur la synthese du bromure de gadolinium (III)

et modélisation par la méthode des plans d’expériences.

I. 4. 1. Aspect thermodynamique de la réaction

La réaction de syntheése du tribromure de gadolinium GdBr3 a partir de l'oxyde
de gadolinium Gd:Os par voie séche en présence du bromure d'ammonium NH4Br

peut étre symbolisée par 1'équation :
Gd203(s) + 6 NH4Br (s,g) — 2 GdBrs(s) + 6 NHs(g) + 3 H20 (,g) (I. 22)

Les grandeurs thermodynamiques standard concernant l'enthalpie de
réaction, l’entropie de réaction et l'enthalpie libre standard de réaction ont été
calculés dans le domaine de température 298 — 606 K. Le résultat de calcul a montré
que l'augmentation de la température favorise la synthése du tribromure de

gadolinium [14-16].
I. 4. 2. Détermination et optimisation des paramétres de synthése

L'é¢tude de linfluence de trois paramétres de synthése sur le
rendement de la réaction a montré que les conditions optimales de
synthése du bromure de gadolinium (III) sont: temps de contact t = 90
minutes, stoechiométrie en moles Gd2Os: NH4Br = 1:18 et température T =
350 ° C. Dans ces conditions, le rendement de la réaction atteint 97,27 %

[14-16].
I. 4. 3. Modélisation par la méthode des plans d’expériences.

La méthode des plans d’expériences a permis de modéliser le rendement de la
réaction en fonction des trois facteurs (temps de contact, steechiométrie et
température) [15, 16]. Les niveaux haut (+1), centre (0) et bas (-1) définis pour un
plan factoriel sont énumérés dans le tableau I. 3. Les niveaux haut et bas des facteurs
ont été choisis par rapport aux résultats d'optimisation. Un plan factoriel complet 23
avec six expériences au point central a été utilisé ; au total 14 expériences ont été
réalisées. La réplication des expériences au point central a pour but d'évaluer l'erreur
expérimentale. La matrice des essais et le rendement de la réaction R (%) mesuré

pour chaque essai sont donnés dans le tableau I. 4, avec le niveau bas (-1), le niveau

E

haut (+1) et le point central (0O).
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Tableau I. 3 : Valeurs des parameétres opératoires a différents niveaux.

Facteurs Niveau bas | Point central | Niveau haut
Variable réelle Variable codée -1 0 +1
Z, : Temps (min) X1 10 50 90
Z, : Steechiométrie M 16 1:12 1:18
(Gd20Os: NH4Br)
Z, : Température X3 250 300 350
(°C)
Tableau I. 4 : Matrice des essais du plan 23 et réponse R (%) mesurée.
Matrice codée Plan experimental réel Réponse
Expériences X, X, X, t (min) | Gd203:NH4Br | T (°C) R (%)
1 -1 -1 -1 10 1:6 250 9.75
2 1 -1 -1 90 1:6 250 25.56
3 -1 1 -1 10 1:18 250 24.11
4 1 1 -1 90 1:18 250 31.36
5 -1 -1 1 10 1:6 350 25.35
6 1 -1 1 90 1:6 350 80.66
7 -1 1 1 10 1:18 350 28.25
8 1 1 1 90 1:18 350 97.27
9 0 0 0 50 1:12 300 32.26
10 0 0 0 50 1:12 300 32.99
11 0 0 0 50 1:12 300 32.26
12 0 0 0 50 1:12 300 31.72
13 0 0 0 50 1:12 300 32.44
14 0 0 0 50 1:12 300 32.08

E
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La modélisation du rendement R (%) de la réaction de synthése de GdBr3 par un

plan factoriel complet 23 donne un modéle mathématique de premier ordre :

A

R =40.29 + 18.42 x; + 4.95 x, + 17.59 X3+ 0.64 x1x, + 12.66 x1x3 + 2.78 x1x,x3 (L. 23)

La signification des coefficients du modéle a été vérifiée par le test de STUDENT
et le modele a été validé par le test de FISCHER. L'analyse du modeéle a montré que
les trois facteurs ont une influence positive sur le rendement de la réaction et elle a
montré l'existence d'interactions significatives entre le temps de contact et la

température [15, 16].
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Chapitre I Matériels et méthodes expérimentales

CHAPITRE II

MATERIELS ET METHODES EXPERIMENTALES

II. 1. Le dispositif expérimental

Au laboratoire, une installation compléte a été mise en place pour permettre
la synthése par voie séche du tribromure de gadolinium (Figure II. 1). Les éléments

essentiels de cette installation comprennent :

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

» Les pieges destinés a capturer les produits volatils.

Le four

Les circuits
gazeux

Le réacteur

Le piége a
gaz

Le
programmateur

La bouteille
d’azote

Figure II. 1 : Dispositif expérimental de la synthése du tribromure de gadolinium.
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> Le four

C’est un four tubulaire universel compact de la série RT équipé d'un
programmateur et d'un support permettant un fonctionnement horizontal et vertical.
La résistance chauffante de ce four est capable d'atteindre des températures élevées,

jusqu'a environ 1100 °C.
» Le réacteur en quartz

Le réacteur en quartz a une forme cylindrique, qui permet de contenir un
creuset de laboratoire en alumine, dans lequel on met le mélange des réactifs (oxyde
de gadolinium Gd2O3 et bromure d’ammonium NH4Br) pour le déroulement de la

synthese.

» Les circuits gazeux

I1 est strictement obligatoire de maintenir 1'enceinte expérimentale sous une
atmosphére d'azote purifié. La pression et le débit d'azote circulant dans la chambre
réactionnelle sont soigneusement controlés dans le but d'éliminer les molécules d'eau
lors de la déshydratation et 1'excés de NH4Br gazeux. Les circuits gazeux sont reliés

par l'intermédiaire de vannes de la bouteille d’azote vers le réacteur en quartz.

> Le piége pour les produits volatils

Lors de la synthése des halogénures de lanthanides a des températures élevées
(environ 1150 K), des réactions secondaires se produisent souvent, entrainant la
formation d'oxydes tels que LnOX. Pour capturer les produits volatils résultant de la
réaction tels que NH3s et HBr, deux ampoules contenant des solutions acide et basique
sont reliées au réacteur en quartz. Ces ampoules agissent comme des piéges pour les

produits volatils, permettant ainsi de les récupérer et de les isoler.
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II. 2. Synthése de tribromure de gadolinium GdBr; par voie séche

Matériels et méthodes expérimentales

Dans ce travail, on se propose de synthétiser le tribromure de gadolinium
GdBr3 a partir de l'oxyde de gadolinium Gd2O3 solide par voie séche en présence du
bromure d’ammonium NH4Br solide. La méthode de synthése consiste a mélanger
l'oxyde de gadolinium Gd2Os et le bromure d’ammonium NH4Br en proportions bien
définies dans un creuset en alumine. Le mélange ainsi obtenu est introduit dans un

réacteur en quartz et maintenu sous atmospheére d'azote Apres ’ensemble est logé

dans le four qui est programmé a une température désirée.

II. 2. 1. Les paramétres étudiés

Dans le présent travail, on se propose de vérifier les conditions optimales des

parameétres opératoires (temps de contact, steechiométrie et température) rapportées

dans la littérature [14-16].

II. 2. 2. Les réactifs utilisés

Les réactifs utilisés dans la synthése du tribromure de gadolinium sont I'oxyde

de gadolinium Gd.Osz et le bromure d'ammonium NH;Br. Les caractéristiques

physico-chimiques de ces réactifs sont répertoriées dans le Tableau II. 1 :

Tableau II. 1 : Caractéristiques physico-chimiques de Gd.Os et de NH4Br.

Etat physique
Formule brute
Masse molaire (g.mol-1)

Densité

Poudre blanche
Gd.03
362.5

7.407

Nom Oxyde de gadolinium Bromure d’ammonium
Fournisseur Sigma Aldrich Sigma Aldrich
Pureté 99.9 % 99.0 %

Poudre blanche
NH.+Br
97.94

2.43
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II. 2. 3. Démarche expérimentale

Le mélange de l'oxyde de gadolinium (Gd203) et du bromure d'ammonium
(NH4Br) solides est préparé dans des proportions bien définies. Ensuite, il est broyé
et homogénéisé dans un mortier. Le mélange obtenu est ensuite placé dans un
creuset en alumine, qui est a son tour introduit dans un réacteur en quartz. Ce
réacteur est relié a une bouteille d'azote par des circuits gazeux. Le réacteur est

ensuite placé dans un four programmeé a la température souhaitée.

Afin de controler le débit d'azote et d'éliminer les produits volatils de la fin de
la réaction (NHs, HBr ...), ces produits sont piégés a 1'aide d'un systéme de barbotage

dans une solution basique d'une part et dans une solution acide d'autre part.

Le produit résultant de la réaction est refroidi. A la fin de chaque réaction, le
produit synthétisé a 1'état solide est dissous dans 200 ml de solution d'acide
chlorhydrique (HCIl) a 0,05 N sous agitation magnétique pendant 10 minutes. Un
entonnoir Blchner muni d'un papier filtre est utilisé pour séparer la solution de
l'extraction des sédiments. Le filtre est ensuite transvasé dans une fiole jaugée de
200 ml, qui est remplie avec une solution d'acide chlorhydrique (HCl) a 0,05 N

jusqu'au trait de jauge.

Ensuite, 20 ml de la solution obtenue sont prélevés et dilués 10 fois dans une
fiole jaugée de 200 ml. On préléve ensuite 10 ml de la solution diluée a laquelle on
ajoute 10 ml de solution tamponnée a pH 5,6 (CH3COOH/CH3COONa) et une pincée
d'acide ascorbique. Le mélange préparé est chauffé jusqu'a atteindre une température
de 80 degrés Celsius. Ensuite, 2 a 3 gouttes d'indicateur coloré d'orange xylénol sont
ajoutées. L'ensemble est titré a l'aide d'une solution d'EDTA a 0,01 M jusqu'a ce que
la couleur passe du violet rouge (Figure II. 2) au vert jaune clair (Figure II. 3). Le

titrage est répété trois fois.

E



Chapitre I Matériels et méthodes expérimentales

Figure II. 2: Couleur de la Figure II. 3: Couleur de

solution avant le titrage. solution apreés le titrage.

La concentration de GdBr; est déterminée en utilisant 'équation : ¢V, =C,V,

C, : la concentration de ’EDTA (0,01 M)
V, : le volume de 'EDTA versé au point d’équivalence.
C, : la concentration de la solution de tribromure de gadolinium GdBrs

V,: le volume de la solution de tribromure de gadolinium GdBrz (10 ml)

la
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CHAPITRE III

RESULTATS ET DISCUSSION

Dans le présent travail, on se propose de vérifier les conditions optimales de syntheése
du bromure de gadolinium (III) et réexaminer les résultats expérimentaux par Minitab

l'aide d'un plan factoriel complet a 23 et d'un plan factoriel fractionnaire 23-1.

III. 1. Conditions optimales de synthése du bromure de gadolinium (III)

Nous avons synthétisé le tribromure de gadolinium GdBrsz a partir de l'oxyde de

gadolinium, Gd2O3 et du bromure d'ammonium, NH4Br selon la réaction (I. 22).

Le rendement de la réaction, noté R , a été calculé a l'aide de 1'équation :

R _ _Mmasse du produit obtenu

= — x100 (1. 1)
masse du produit théorique

La masse du produit obtenu est la masse de GdBr3 synthétisée. La masse théorique
du produit est la masse correspondant a un rendement de 100 % calculé a partir de

la masse de l'oxyde de gadolinium.

Les résultats expérimentaux obtenus sur le rendement de la réaction sont indiqués

dans le Tableau III. 1.

Tableau III. 1 : Résultats de titrage complexométrique de Gd3* par 'EDTA.

Conditions opératoires
t = 90 min, Gd20O3: NH4Br = 1:18 et T = 350 °C
Volumes de solution Volume Masse (g) Masse (g) Rendement
titrante V (ml) moyen Vn, (ml) [ théorique de | expérimentale R (%)
GdBrs de GdBr3

Vi=2.7 2.67 2.19015 2.11713 96.67

V2 = 27

Vz=2.6

La valeur du rendement de la réaction 96.67 % obtenue est en bon accord avec la
valeur de 97.27 % relevée dans la littérature dans les mémes conditions

opératoires [14-16].
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III. 2. Modélisation par la méthode des plans d’expériences

Résultats et discussion

III. 2. 1. Plan factoriel complet a deux niveaux 23
III. 2. 1. 1. Plan d’expériences

Les trois facteurs étudiés et leurs domaines de variation sont énumérés dans
le Tableau III. 2.

Tableau III. 2 : Les trois facteurs étudiés et leurs domaines de variation.

Facteur A Facteur B Facteur C
Temps de contact Stoechiométrie en Température
t (min) moles (Gd20s : NH4Br) T (°C)
Niveau -1 10 1:6 250
Centre O 50 1:12 300
Niveau +1 90 1:18 350

La matrice des essais et le rendement de la réaction R (%) mesuré pour chaque essai

sont donnés dans le Tableau III. 3.

Tableau III. 3 : Matrice des essais du plan 23 et réponse R (%) mesurée.

Essais A B C R (%)
1 -1 -1 -1 9.75
2 1 -1 -1 25.56
3 -1 1 -1 24.11
4 1 1 -1 31.36
5 -1 -1 1 25.35
6 1 -1 80.66
7 -1 1 1 28.25
8 1 1 1 97.27
9 0 0 0 32.26
10 0 0 0 32.99
11 0 0 0 32.26
12 0 0 0 31.72
13 0 0 0 32.44
14 0 0 0 32.08
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III. 2. 1. 2. Modélisation

Le modeéle mathématique postulé est un modele du premier degré par rapport
a chaque facteur :

R=a,+aA+aB+aC+a,AB+a,AC+a,BC+a,,ABC (111. 2)

A

R : rendement de la réaction prévue.

d,: moyenne globale de la réponse. d; : les autres coefficients de régression.

Les valeurs des coefficients de ’équation de régression sont estimées avec le logiciel

Minitab v 20.4.

III. 2. 1. 2. 1. Analyse statistique
» Test de STUDENT

Le test de Student est utilisé pour déterminer si parmi les coefficients du
modeéle, il existe des coefficients non significatifs. Lesquels seront éliminés de
I'équation de régression, car leur influence sur le rendement de la réaction est
négligeable. Les effets principaux et d'interaction, les coefficients codés, 1’erreur type,

la valeur du test T et de p-valeur sont présentés dans le Tableau III. 4.

Tableau III. 4 : Paramétres statistiques pour un plan factoriels complet 23.

Terme Effet | Coeff | Coef EXT | ValeurdeT | Valeurdep | FIV
Constante 40.289 0.149 271.12 0.000

A 36.848 | 18.424 0.149 123.98 0.000 1.00

B 9.917 4.959 0.149 33.37 0.000 1.00

C 35.188 | 17.594 0.149 118.40 0.000 1.00

A*B 1.287 0.644 0.149 4.33 0.007 1.00

A*C 25.317 | 12.659 0.149 85.19 0.000 1.00

B*C -0.163 | -0.081 0.149 -0.55 0.608 1.00

A*B*C 5567 2.784 0.149 18.73 0.000 1.00

Pt ctr -7.997 0.227 -35.23 0.000 1.00
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Les résultats du test de Student (Tableau III. 4) sont illustrés a l’aide du

diagramme de Pareto des effets normalisés (Figure III. 1). Pour un niveau de

signification «a =0.05, les effets qui ont |Valeur de T| moins de 2,57 (valeur tabulée

de Student) sont statistiquement non significatifs. D’aprés le diagramme de Pareto

(Figure III. 1), l'interaction Stoechiométrie - Température (codée BC) n’est pas

significative pour un niveau de confiance de 95 %. Ces résultats sont confirmés par

la droite de Henry des effets normalisés (Figure III. 2). La droite de Henry indique la

position des effets normalisés par rapport a la droite d'ajustement d'une loi qui

représente le cas ou tous les effets seraient de 0. Les effets qui sont éloignés de O sont

statistiquement significatifs.

Diagramme de Pareto des effets normalisés
(réponse = R {%); a = 0.05)

Terme 257

Facteur
A
]
C

AC

ABC

AR

BC

a 20 40 a0 &0 100 120 140

Effet normalisé

Figure III. 1 : Diagramme de Pareto des effets normalisés.

Maom

Temps
Stoechiométrie
Température
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Droite de Henry des effets normalisés

(réponse = B (%) oo = 0.05)
a9
Effet type
® Mon significatif
95 - B Significatif
201 B A Facteur Nom
A Temps
@ &0 s B Stoachiométrie
m 701 C Température
Z eo W A
S
S L0 |1
3 407 W 45C
(i 30
|

20 AB

10 L

5.

1 T T T T T T T T

Ju] 20 40 &0 B0 100 120 140

Effet normalisé

Figure III. 2 : Droite de Henry des effets normalisés.

Ainsi, le modéle retenu en unités codées apres exclusion de l'interaction BC

(non significative) est :

R=40.289 +18424A +4.959B +17.594C +0.644AB +12.659AC +2.784ABC
(1. 3)

> Analyse de la variance (ANOVA)

L'ANOVA est basée sur la statistique de Fisher, qui consiste a comparer la
valeur F calculée pour ce modéle et la valeur tabulée de F. Les résultats de l'analyse

de la variance sont présentés dans le Tableau III. 5.

Tableau III. 5 : Analyse de la variance.
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Source DL | Som Car ajust | CM ajust | Valeur F | Valeurdep
Modéle 8 6955.09 869.39 4921.33 0.000
Linéaires 3 5388.51 1796.17 10167.58 0.000
A 1 2715.48 2715.48 15371.49 0.000
B 1 196.71 196.71 1113.54 0.000
C 1 2476.32 2476.32 14017.70 0.000
Interactions a 2 facteurs 3 1285.32 428.44 2425.27 0.000
A*B 1 3.32 3.32 18.77 0.007
A*C 1 1281.95 1281.95 7256.74 0.000
B*C 1 0.05 0.05 0.30 0.608
Interactions a 3 facteurs 1 61.99 61.99 350.93 0.000
A*B*C 1 61.99 61.99 350.93 0.000
Courbure 1 219.27 219.27 1241.21 0.000
Erreur 5 0.88 0.18
Total 13 6955.98

La valeur F = 4921.33 calculée pour ce modéle est supérieur a la valeur tabulée
Foos ( p—1L N — p) = 234. L’équation de régression (lll. 3) est donc trés significative
sur la réponse et I'ajustement du modéle est adéquat.

La comparaison entre les F-valeur des principaux facteurs et leurs interactions
permet de déduire le degré d'importance des différents termes significatifs. Plus le
terme est important, plus sa valeur F est élevée par rapport a celles des autres.
D’aprés ces résultats, l'interaction BC (F-valeur = 0.30) est n’est pas importante.

L'ANOVA est également basée sur les p-valeur pour déterminer si des termes
sont significatifs et de choisir le modéle approprié. La valeur de p est la probabilité
qui mesure le degré de certitude avec lequel il est possible d'invalider I'hypothése
nulle. Des probabilités faibles permettent d'invalider 1'hypothése nulle avec plus de
certitude. Pour le niveau de signification choisi a =0.05, chaque terme avec une p-
valeur < 0.05 est considéré comme significatif. D’aprés ces résultats, l'interaction BC

(p-valeur = 0.608) est n’est pas significative.

> Récapitulatif du modéle
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La valeur de 'écart type des résidus S obtenue a partir de 'ANOVA est de

0.420305 ; Une valeur plus faible de S indique une meilleure adéquation du modéle
aux données ; ce qui suggere que les prédictions du modéle sont proches des valeurs
réelles observées.

La valeur R? indique que 99,99 % de la variation totale (ou dispersion) est
expliquée par la régression. De plus, comme notre échantillon est d’étendu assez

faible, il est nécessaire d’apporter une correction pour lerreur systématique. La

valeur ajusté (ou corrigé) du coefficient de régression multiple R:justé est de 99.97 %

Les valeurs de R? et R:justé sont trés proche de 100 % ; ce qui explique une forte

relation linéaire entre les réponses expérimentales et celles ajustées par le modéle.

III. 2. 1. 2. 2. Diagramme des résidus

Le diagramme des valeurs résiduelles en fonction des valeurs ajustées est
utilisé pour vérifier l'hypothése selon laquelle les valeurs résiduelles sont

normalement distribuées (Figure III. 3).

En fonction des valeurs ajustées

(réponse : R{%))
0.10
w9 o
0.05
Y
]
=
=
n
2 0.00
5
&
Kl
=
-0.053-
- L N ] *
-0.101, . - - ' )
o 20 40 &0 B0 100

Valeur ajustée

Figure III. 3 : Digrammes des résidus.

Le graphique montre une répartition aléatoire des points autour des deux cotés
de O ; ce qui confirme l'inexistence d’une relation entre les réponses ajustées et les
résidus. Donc le modéle de premier degré (lll. 3) explique bien les résultats

expérimentaux. Ce modéle est en accord avec celui établi par les auteurs [15].
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III. 2. 1. 3. Graphique des effets principaux et d’interaction

III. 2. 1. 3. 1. Graphique des effets principaux

L'effet d'un facteur sur la réponse est évalué par la variation de la réponse
lorsque le facteur passe du niveau bas (-1) au niveau haut (+1). L'effet principal est
positif si la réponse (R (%)) augmente lorsque le facteur passe du niveau bas au niveau
haut, si non l’effet sera négatif quand la réponse diminue. Les effets principaux des
résultats expérimentaux pour les différents facteurs (temps de contact,

steechiométrie et température) sur la réponse sont illustrés sur la Figure Ill. 4.

Graphique des effets principaux pour R (%)
Moyennes ajustées

(al  Temps {min} (b)  Steechiométrie (€} Température {°C)
601
— 507
£
o=
@
°
2 40
c
o
=y
o
=
30
20 i i i i i i
10 a0 108 118 250 350

Figure III. 4 : Les effets principaux : (a) temps de contact, (b) steechiométrie et (c)

température.

Les courbes ci- dessus (Figure III. 4) montrent qu'une augmentation du temps de
contact (a), de la steechiométrie (b) et de la température (c), de bas en haut entraine une
augmentation du rendement de la réaction R (%) ; ce qui indique que tous les facteurs ont
un effet positif sur la réponse. De plus, nous pouvons voir que les effets du temps de

contact et de la température sur la réponse sont trés importants.
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III. 2. 1. 3. 2. Diagramme des interactions

L'effet d'interaction est relatif a I'influence combinée de deux facteurs différents
sur la réponse ; on parle d’interaction lorsque l'effet d'un facteur sur la réponse
dépend du niveau de l'autre facteur. Une interaction entre deux facteurs est
significative si les lignes d'effets ne sont pas paralléles. Les effets d'interaction des

facteurs étudiés sont illustrés sur la Figure III. 5.

La Figure III. 5b montre une interaction significative entre le temps de contact
et la température ; on constate que l'effet du temps de contact est d'autant plus grand
si la température est plus importante. Cependant, l'interaction entre le temps de
contact et la stoechiométrie (Figure III. 5a), ainsi qu'entre la stoechiométrie et la
température (Figure III. Sc), est négligée (les lignes sont presque paralléles). Ces
résultats confirment que le contréle simultané du temps de contact et de la

température joue un réle majeur dans la synthése de GdBrs.

Diagramme des interactions pour R (%)
Moyennes gjustées

| (@) Temps {min) * Steechiométris Steechiometrie
—— [1:6]
a0 —a— [1:18]

&0

% 4
o
+ 20
ﬂ:- 3 I 3
= (b) Temps {min) * Température () Steechiométrig Tempdrature Température
> p M —— 250°C
2 — L
= p — 350 0T
4
Bl - SURISHERL B
s -
i
ELE -
n
201 /.
i a0 106 118
Temps {min) Steechiométrie

Figure III. 5 : Les effets d’interactions : (a) temps de contact — steechiométrie, (b)

temps de contact — température et (c) steechiométrie — température.
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III. 2. 1. 4. Graphique de contour de réponse

La Figure IIl. 6 représente les graphiques de contour du rendement de la
réaction R (%) en fonction de a) temps de contact et steechiométrie (T = 350 °C) ; (b)
temps de contact et température (rapport molaire Gd.Os3: NH4Br = 1:18) et (¢)
température et stoechiométrie (t = 90 min). Les graphiques de contour permettent de
délimiter les zones d’intérét pour la réponse R (%) et montrent que tous les facteurs
ont un effet positif. Les rendements R (%) élevés (> 90 %) représentés par la couleur
vert foncé se situent particuliérement dans les zones des valeurs élevées pour chaque
facteur.

Les graphiques correspondants permettent de repérer visuellement la région
du domaine expérimental ou le rendement est maximal, en plus de connaitre les
différentes combinaisons des facteurs opératoires pour atteindre le rendement R (%)
désiré. On peut ainsi extraire directement de ces graphiques la valeur estimée du
rendement souhaité R (%) en tout point du domaine d’étude.

Le graphique de contour (Figure IIl. 6b) indique une relation non linéaire entre
le temps de contact et la température. Ces résultats confirment une forte interaction

entre le temps de contact et la température.

(a) R (%)

| < 30
W a0 - a0
M i - =0
B o - &0

50 - 70
B 70 - =0
M =0 - =0
[ | = 90

Valeurs de maintien
Température (°C) 350

Temps (min)

1.05 1.08 110 112 114 116 118

Stoechiométrie

Figure III. 6 a : Graphique de contour : temps de contact — steechiométrie.
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(b)

30
40
50
&0
70
80

Temps (min)

250 275 300 3zs 350
Température (°C)

Figure III. 6 b : Graphique de contour : temps de contact — température.

(c)

Temperature (°C)

108 108 110 112 114 115 118
Stoechiométrie

Figure III. 6 c : Graphique de contour : température — steechiométrie.
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20
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III. 2. 2. Plan factoriel fractionnaire a deux niveaux 23-1

Résultats et discussion

III. 2. 2. 1. Plan d’expériences

La méthode des plans factoriels fractionnaires, offre une approche efficace
pour réduire le nombre d'essais nécessaires tout en permettant de déterminer les
facteurs les plus influents dans une expérience. Grace a cette méthode, il est possible
de réaliser seulement 4 essais aux sommets. Les points retenus sont choisis pour
permettre de calculer la réponse au point central du domaine expérimental et les
effets principaux des facteurs étudiés. La matrice d'expériences correspondante est
donnée dans le Tableau III. 6. Les trois facteurs étudiés et leurs domaines de

variation sont ceux indiqués dans le Tableau III. 2.

Tableau III. 6 : Matrice des essais du plan 23-1 et réponse R (%) mesurée.

Aliase : C = AB

Essais A B C=AB R (%)
5 -1 -1 1 25.35
2 1 -1 -1 25.56
3 -1 1 -1 24.11
8 1 1 1 97.27
9 0 0 0 32.26
10 0 0 0 32.99
11 0 0 0 32.26
12 0 0 0 31.72
13 0 0 0 32.44
14 0 0 0 32.08

Contrastes | Aliases
ho I ABC
h; A BC
ho B AC
hs C AB

Générateur d’aliases : I = ABC Les confusions résultantes sont :

Le plan construit est de résolution III. Ce chiffre correspond a 'ordre de l'interaction

E

la plus petite confondue avec la constante I.
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III. 2. 2. 2. Modélisation

Le modeéle mathématique postulé pour un plan factoriel fractionnaire 23-1 s’écrit :

R=h +hA+hB+hC (IIL. 4)

A

R : Rendement de la réaction prévue.
h0:aI+aABC hl:aA+ch h2:aB+aAC h3:aC+aAB

Les valeurs des contrastes N de ’équation de régression sont estimées avec le logiciel

Minitab v 20.4.

III. 2. 2. 2. 1. Analyse statistique

» Test de STUDENT

Les résultats du test de Student (Tableau III. 7) sont illustrés a l’aide du

diagramme de Pareto (Figure III. 7) et de la droite de Henry des effets normalisés

(Figure III. 8). Pour le niveau de signification choisi a =0.05, tous les termes sont

statistiquement significatifs.

Tableau III. 7 : Paramétres statistiques pour un plan factoriels complet 23-1.

Terme Effet | Coeff | Coef ErT | Valeur de T | Valeur de p | FIV
Constante 43.072 0.210 204.96 0.000

A 36.685 | 18.342 0.210 87.28 0.000 1.00

B 35.235|17.618 0.210 83.83 0.000 1.00

C 36.475 | 18.237 0.210 86.78 0.000 1.00

Pt ctr -10.781| 0.271 -39.74 0.000 1.00
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Diagramme de Pareto des effets normalisés
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Figure III. 7 : Diagramme de Pareto des effets normalisés.
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Figure III. 8 : Droite de Henry des effets normalisés.
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Ainsi, le modéle retenu en unités codées s’écrit :

R=43.072 +18.342A +17.618B +18.237C (1. 5)

» Analyse de la variance (ANOVA)

Les résultats de 'analyse de la variance sont présentés dans le tableau III. 8.

Tableau III. 8 : Analyse de la variance.

Source DL | Som Carajust | CM ajust | ValeurF Valeur de p
Modele 4 4196.66 1049.17 5939.01 0.000
Linéaires 3 3917.72 1305.91 7392.34 0.000
A 1 1345.79 1345.79 7618.11 0.000
B 1 1241.51 1241.51 7027.79 0.000
C 1 1330.43 1330.43 7531.14 0.000
Courbure 1 278.94 278.94 1579.01 0.000
Erreur 5 0.88 0.18
Total 9 4197.55

L’analyse des variances montre que le modeéle mathématique postulé pour un
plan factoriel fractionnaire 23-1 est adéquat. Pour le niveau de signification choisi
o =0.05, toutes les valeurs de F sont élevées et tous les termes sont statistiquement

significatifs (p-valeur < 0.05).
> Récapitulatif du modéle

La valeur de l'écart type des résidus S obtenue a partir de 'ANOVA est de
0.420305 ; ce qui suggere que les prédictions du modéle sont proches des valeurs
réelles observées.

Les valeurs obtenues R? = 99.98 % et R2

ajusté

= 99.96 % indiquent une forte

relation linéaire entre les réponses expérimentales et celles ajustées par le modele.
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III. 2. 2. 2. 2. Digramme des résidus

Le diagramme des valeurs résiduelles en fonction des valeurs montre bien que

les erreurs sont de types aléatoires (Figure III. 9). Donc le modéle de premier degré

(ITI. 4) explique bien les résultats expérimentaux.

Valeur residuelle

En fonction des valeurs ajustées

[réponse : R {%))

0.050
0.025
0,000~ 88 - >
-0.025
@
-0.050 . : : . . : T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100

Valeur ajustée

Figure III. 9 : Digrammes des résidus.

III. 2. 2. 3. Graphique des effets principaux

Le graphique des effets principaux (Figure III. 10) montre qu'une augmentation

du temps de contact (a), de la steechiomeétrie (b) et de la température (c), de bas en

haut entraine une augmentation du rendement de la réaction R (%) ; ce qui indique

que tous les facteurs ont un effet positif sur la réponse. De plus, nous pouvons voir

que tous les effets sur la réponse sont importants.

j
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Graphique des effets principaux pour R (%)
Maoyennes ajustées

{a) Temps {min} {b)  Stoechiométrie {c) Température [°C)

&0

L0

40

Moyenne de R (%)

30

20

10 a0 1.08 118 250 350

Figure III. 10 : Les effets principaux : (a) temps de contact, (b) steechiométrie et (c)

température.

III. 2. 2. 4. Graphique de contour de réponse

La Figure IIl. 11 représente les graphiques de contour du rendement de la
réaction R (%) en fonction de a) temps de contact et stoechiométrie (T = 350 °C) ; (b)
temps de contact et température (rapport molaire Gd.Os: NH4Br = 1:18) et (¢
température et stoechiométrie (t = 90 min). Les graphiques de contour permettent de
délimiter les zones d’intérét pour la réponse R (%) et montrent que tous les facteurs
ont un effet positif. Les rendements R (%) élevés (> 90 %) représentés par la couleur
vert foncé se situent particulierement dans les zones des valeurs élevées pour chaque

facteur.
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Graphique de contour de R (%) et Temps (min); Steechiométrie
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Figure III. 11 a : Graphique de contour : temps de contact — steechiométrie.

Graphique de contour de R (%) et Temps (min); Température (°C)
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Figure III. 11 b : Graphique de contour : temps de contact — température.
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Graphique de contour de R (%) et Température (°C); Stcechiométrie
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Figure III. 11 c : Graphique de contour : température — stoechiométrie.
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CONCLUSION

Dans le présent travail, nous avons pu synthétiser le tribromure de gadolinium
GdBr3 a partir de l'oxyde de gadolinium Gd2Os par voie séche en présence du bromure
d'ammonium NH4Br. Ces deux réactifs constituent la matiére premiére dans la
synthése des trihalogénures. Cette étude comporte la mise en place d'un montage de

synthése sous gaz inerte (azote).

La valeur du rendement de la réaction 96.67 % obtenue dans les conditions
(t = 90 min, steechiométrie en moles Gd203 : NH4sBr =1 : 18 et T = 350 °C) est en bon

accord avec la valeur de 97.27 % relevée dans la littérature.

La matrice des expériences rapportée dans la littérature a été examinée par
Minitab v 20.4. La modélisation du rendement de la réaction de synthése de GdBr3
par un plan factoriel complet 23 conduit 4 un modéle mathématique de premier degré.
La signification des coefficients du modele a été vérifiée par le test de STUDENT et le
modéle a été validé par le test de FISCHER. L'analyse du modéle a montré que les
trois facteurs ont une influence positive sur le rendement de la réaction et elle a
montré l'existence d'interaction significative entre le temps de contact et la
température.

En outre, la présente étude, a permis de modéliser le rendement de la réaction
par un plan factoriel fractionnaire 23-1. Cette modélisation a abouti & un modéle
mathématique de premier degré, qui relie la grandeur d’intérét R (%) aux trois
parameétres opératoires choisis. Le modeéle postulé explique bien les résultats
expérimentaux et montre que les trois facteurs sont importants et ont une influence
positive sur la réponse. Le plan 23-1 proposé permet ainsi de réduire le nombre
d'essais a 4 aux sommets.

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
l'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 = halogéne).

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

de haute pureté pouvant étre utilisés pour une étude physico-chimique et

E

thermodynamique.
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Résumé : Dans ce travail, nous avons synthétisé le tribromure de gadolinium GdBrs; a
partir de loxyde de gadolinium Gd.Os par voie seche en présence du bromure
d'ammonium NH4Br. Cette étude comporte la mise en place d'un montage de synthése
sous gaz inerte (azote). La valeur du rendement de la réaction 96.67 % obtenue dans
les conditions optimales (t = 90 min, stoechiométrie en moles Gd2Os3 : NH4Br =1 : 18 et
T = 350 °C) est en bon accord avec la valeur de 97.27 % relevée dans la littérature. La
matrice des expériences rapportée dans la littérature a été examinée par Minitab v 20.4.
La modélisation du rendement de la réaction de synthése de GdBrs par un plan factoriel
complet 23 conduit a un modele mathématique de premier degré. La signification des
coefficients du modeéle a été vérifiée par le test de STUDENT et le modéle a été validé
par le test de FISCHER. L'analyse du modéle a montré que les trois facteurs ont une
influence positive sur le rendement de la réaction et elle a montré lexistence
d'interaction significative entre le temps de contact et la température. En outre, la
présente étude, a permis de modéliser le rendement de la réaction par un plan factoriel
fractionnaire 23-1. Cette modélisation a abouti a un modele mathématique de premier
degré, qui relie la grandeur d’intérét R (%) aux trois paramétres opératoires choisis. Le
modeéle postulé explique bien les résultats expérimentaux et montre que les trois
facteurs sont importants et ont une influence positive sur la réponse. Le plan 23!

proposé permet ainsi de réduire le nombre d'essais a 4 aux sommets.

Mots Clés : Bromure de gadolinium (IlI), synthése d'halogénures de lanthanide,

rendement de réaction et plan d’expériences.
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