
République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministère de l’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

Mémoire de Master

Présenté par :

- BENKAID Chabane

- BENHAMA Lydia

En vue de l’obtention du diplôme de Master en Chimie

Spécialité : Analyses chimiques

Thème :

Soutenu le : 27/06/2016

Devant le jury composé de :

Nom & Prénom Département d’affiliation Qualité

BERKANI Madjid Chimie Président

HAROUNE Salima Technologie Examinatrice

BOUNOURI Yassine Chimie Encadreur

ZAMOUCHE Abdelmalek Génie des procédés Co-encadreur

2015-2016

Synthèse du chlorure de lanthane (III) et modélisation par la méthode des
plans d’expériences

Université A. MIRA - Bejaïa
Faculté des Sciences Exactes

Département de Chimie



Sommaire

Sommaire

Introduction ……...………………………...………………………………………………....1

CHAPITRE 1 : Etude bibliographique

Partie 1 : Généralités sur les lanthanides…………………………….……………………...3

I.1. Définition …………………………….…………………………………………………...3

1.2. Propriétés des lanthanides....................................................................................................3

I.3. Les principaux minerais………...………………………………………………………….5

I. 4. Extraction et application des lanthanides……..……………………………………...........7

I. 4.1 : Extraction……………………...………..………………………………………………7

I. 4. 2. Application ……………………………….……………………………………………9

I. 4. 2. 1. Applications liées aux propriétés chimiques et structurales…………..…………..…9

I. 4. 2. 1.1 Métallurgie………………………………………………………………………….9

I. 4. 2. 1.2 Catalyse…………………………………………………………………………..…9

I. 4. 2. 1.3 Verres……………………………………………………………………………...10

I. 4. 2. 1.4 Céramiques…………………………………………………………..………….....10

I. 4. 2. 2. Applications liées aux propriétés optiques……………………………………….....11

I. 4. 2. 3. Applications liées aux propriétés magnétiques………………………......................12

I. 4. 2. 4. Applications liées aux propriétés électriques et nucléaires………………………....12

I.5. Les halogénures de lanthanides………………………………………………………......13

I. 5. 1. Synthèse des tri-halogénures de lanthanides………………………………………….13

I.6. Le trichlorure de lanthane LaCl3………………………………………………………....13

Partie 2 : Généralités sur les plans d’expériences…………………………………………15

2.1. Introduction aux plans d’expérience…………………………………………………….15

2.1.1 Notion d'espace expérimental…………………………………………………………..15

2.1.2. Notion de modélisation mathématique………………………………………………....16



Sommaire

2.2. Choix des expériences……………………………………………………………………16

2.2.1. Régression multilinéaire………………………………………………………………..16

2.2.2. Variables codées ou variables centrées réduites……………………………………….17

2. 3. Modélisation par les plans d’expérience………………………………………………...17

2. 4. Calcul des coefficients de l’équation de régression………………….………………….18

2. 4. 1. La matrice de calcul…………………………………………………………………..19

2. 4. 2. Analyse statique………………………………………………………...………….…20

2. 4. 2. 1. Vérification de la signification des coefficients…………….…………………...…20

a) Cas ou chaque essais est répété m fois…………………………….……………………….20

b) Cas ou chaque essais au centre est répété n0 fois………………….……………………….20

2. 4. 2. 2. Validation du modèle………………………………………………………………22

a) Recherche de biais de modèle……………………………………………………………...22

b) Test de signification de la régression……………………………………………………...22

2. 4. 2. 3. Coefficient de détermination……………………………………………………….23

2. 4. 2. 4. Analyse des résidus………………………………………………………………...23

CHAPITRE II : Matériels et méthodes expérimentales

1- dispositif expérimental……………………………….……………………………………..24

2- synthèse du trichlorure de lanthane par voie sèche…………………………………...........25

2.1. Les paramètres étudiés…………………………………………………………………...25

2.2. Les réactifs utilisés...............................................................................................................26

2.3. Démarche expérimentale………………………………………………………………….26

3. Méthode de dosage des ions lanthanide……………………………………………………28

4. Technique de caractérisation des réactifs par (ATG-ATD)…………………….…………...29

5. Grandeurs thermodynamiques……………………………………………………….……...29

CHAPITRE III : Résultats et discussion

1. Etude thermodynamique de la réaction…………………………………………………….31

2. Caractérisation des réactifs……………………………………………………………........37



Sommaire

2. 1. Analyse thermique de chlorure d’ammonium NH4Cl…………………………………...37

3. Résultats de modélisation par la méthode des plans d’expériences…………………..........38

3. 1. Détermination des conditions optimales de synthèse du trichlorure de lanthane

LaCl3………………………………………………………………………………………….38

3. 2. Modélisation par la méthode des plans d’expériences…………………………………..39

3. 2. 1. Choix des facteurs…………………………………………………….........................39

3. 2. 2. Expérimentation………………………………………………………………………39

3. 2. 3. Détermination de l’équation du modèle………………………………………………40

3. 2. 3. 1. Calcul des coefficients……………………………………………………………..40

3. 2. 3. 2. Analyse statistique de l’équation de régression……………………………………42

3. 2. 3. 2. 1. Vérification de la signification des coefficients…………………………………42

3. 2. 4. Validation de l’équation de régression………………………………………………..44

3. 2. 4. 1. Analyse des variances……………………………………………………………..44

3. 2 .4 .2. Coefficient de détermination…………………………………….............................45

3. 2. 4. 3. Analyse des résidus………………………………………………...........................45

3. 2. 4. 4. Test graphique……………………………………………………………………...46

3. 2. 5. Etude des effets principaux et des effets d’interaction………………………………..47

3. 2. 5.1. Etude des effets principaux………………………………………………………….47

3. 2. 5. 2. Etude des effets d’interaction………………………………………………………49

3. 2. 5. 2. 1. Effet d’interaction temps de contact – stœchiométrie…......................................49

3. 2. 5. 2. 2. Effet d’interaction temps de contact – Température..............................................50

3. 2. 5. 2. 3. Effet d’interaction Stœchiométrie – Température….………………………...…..51

Conclusion…………………………………………………………………………………...53



Nous tenons tout d’abord à remercier ‘Dieu’ le très clément et le miséricordieux pour nous

avoir donné force et patience afin d’accomplir ce travail.

Nous commençons par remercier Mr BOUNOURI YASSINE et Mr ZAMOUCHE ADBEL

MALEK qui nous ont fait l’honneur d’être nos encadreurs.

Nous le remercions profondément pour leur encouragement continue et aussi d’être

toujours la pour nous écouter, nous aider, et nous guider à retrouver le bon chemin par

leur sagesses et leur précieux conseils.

Ainsi que leurs soutien moral et leur preuve de compréhension, ce qui nous a donné la

force et le courage d’accomplir ce projet.

Nos remerciements les plus sincères s’adressent de même à Mr BERKANI.M et Mm

HAROUNE.S, nos encadreurs au laboratoire de pédagogie et laboratoire de recherche

pour leurs conseils intéressants, leur encouragement continu, ainsi que le temps qu’ils

nous ont réservé malgré leurs grandes occupations.

Nos remerciements s’adresse aussi, au directeur du laboratoire de physico-chimie des

Matériaux et Catalyse Mr SOUALAH.A et l’ingénieur de laboratoire Mr BOUHALI.M qui

nous ont accueilli et guidé au laboratoire de thermodynamique.

Nous tenons à remercier les respectables membres du jury pour bien vouloir nous accorder

de leur temps précieux pour commenter, discuter et juger notre travail.

En fin, nous ne pouvons achever ce mémoire sans exprimer notre gratitude à tous les

enseignants de la faculté des sciences exacte en particulier ceux du département de chimie,

pour leur dévouement et leur assistance tout au long de nos études universitaires.



Je dédie ce modeste travail à :

Mon guide, mon soutien

Mon livre dans la grande école de la vie toi mon adorable père

Au grand cœur rempli d’amour de tendresse et de patience

Toi ma mère bien aimée

A ceux qui représente pour moi la source de confiance et de tendresse, mes

complices, oui

Mon chère frère MOULOUD et NOUNOU et mes précieuses sœurs FADILA,

LILA, MIMA,

A toute ma grande famille spécialement mes cousins et mes nièces

A ma binôme pour avoir était une bonne collègue et amie LYDIA

A mes très chères ami(e)s : DOUNIA, HANAFI, KHALED, SIHAM,

CHACHOU, LYDIA, LAMINE, SAMIA.

A toutes personnes que j’aime et qui m’aiment

A tous les étudiants du département de chimie

A tous les enseignants qui ont participé à ma formation

BENKAID chabane



Je dédie ce modeste travail à :

Mon guide, mon soutien

Mon livre dans la grande école de la vie toi mon adorable père

Au grand cœur rempli d’amour de tendresse et de patience

Toi ma mère bien aimée

A ceux qui représente pour moi la source de confiance et de tendresse, mes

complices, oui

Mes précieuses sœurs CHANEZ et LYTICIA

A toute ma grande famille spécialement a ma tante NABILA

A mon binôme pour avoir était un bon collègue et amie CHABANE

A mes très chères ami(e)s : YASSMINE, DJAZIA, LAMINE, TOUFIK et

TINHINANE

A toutes personnes que j’aime et qui m’aiment

A tous les étudiants du département de chimie

A tous les enseignants qui ont participé à ma formation

BENHAMA lydia



Liste Des Figures

Liste des figures

Figure 1 : Classification périodique des éléments de Mendeleïev…………………………….3

Figures 2 : principaux minerais des terres rares……………………………………………….6

Figure 3 : Schéma du procédé Rhône-Poulenc de traitement de la monazite…………………7

Figure 4 : Schéma du procédé Molycorp de traitement de la bastnaésite……………………..8

Figure 5 : Domaine de variation du facteur………………………………………………….16

Figure 6 : Dispositif expérimental de la synthèse des LnCl3...................................................24

Figure 7 : (a) : Structure de l’orange de xylénol, (b) : Structure de l’EDTA………………..27

Figure 8 : Changement de couleur à l’équilibre……………………………………………...29

Figure 9 : Enthalpie standard de la réaction en fonction de la température………………….35

Figure 10 : Entropie standard de la réaction en fonction de la température………………….35

Figure 11 : Enthalpie libre standard de la réaction en fonction de la température…………...36

Figure 12 : Courbes de TG/DTG de chlorure d’ammonium NH4Cl obtenus à 10 °C/min sous

atmosphère d’azote…………………………………………………………………………...37

Figure 13 : diagramme des résidus…………………………………………………………..47

Figure 14: Droite d’ajustements entre les réponses expérimentales et les réponses

théoriques……………………………………………………………………………………..48

Figure 15 : Effets de trois facteurs sur les réponses ……………..…………………………..49

Figure 16 : Effet d’interaction temps de contact – stœchiométrie…………………………..50

Figure 17: Effet d’interaction temps de contact – Température……………………………...51

Figure 18 : Effet d’interaction stœchiométrie – Température………………………………..52



Liste Des Tableaux

Liste des tableaux

Tableau 1 : Configurations électroniques des lanthanides et de leurs ions trivalents…………4

Tableau 2 : Répartition typique des terres rares dans les principaux concentrés marchands

(valeur moyenne exprimée en % en masse par rapport aux oxydes totaux de

terres rares pouvant varier d’un gisement à

l’autre)………………………………………………..………………………..…6

Tableau 3 : propriétés physico-chimique des deux réactifs…………………………………26

Tableau 4 : Produits Chimiques utilisés dans le titrage…………………….………………..28

Tableau 5 : grandeurs thermodynamiques de références…………………………………….30

Tableau 6: Grandeurs thermodynamiques standard à T = 298 K……………………………34

Tableau 7: valeurs des paramètres opératoires à différents niveaux…………………………39

Tableau 8 : Matrice des essais du plan 23 est résultats obtenue……………………………...40

Tableau 9: Matrice de calcul…………………………………………………………………41

Tableau 10: Valeurs des coefficients du modèle…………………………………………….42

Tableau 11 : coefficients du test de student………………………………………………….43

Tableau 12 : Réponses données par le modèle………………………………………………44

Tableau 13 : Calcul des résidus……………………………………………………………...46



Liste Des Abréviations

Liste des abréviations

X1, X2,….., XK : variables centrées réduites ou variables codées.

Z1, Z2,…..., ZK : facteurs contrôlés (variables réelles)..

Z°1, Z°2,…, Z°K : variables réelles correspondantes au centre du plan ou parfois niveau fondamental.

ΔZj : unité ou intervalle de variation suivant l’axe des Zj

Zmin : valeur minimal de la variation réelle.

Zmax : valeur maximal de la variation réelle.

b0 : terme constant de l’équation de régression.

Bj : effets linéaires.

Buj : effets d’interactions.

Bjj : effets quadratiques.

Nf : nombre d’essais d’un plan factoriel complet 2K.

n0 : nombre d’essais au centre du domaine.

y : réponse expérimental (rendement expérimental).

Y : réponse prédite.

S²rep : la variance reproductible.

S²rés : la variance résiduelle.

R² : le coefficient de détermination.

R²corr : le coefficient de détermination corrigé.

C1 : la concentration de l’EDTA ‘0,01M).

V1 : le volume de l’EDTA versé au point d’équivalence.

C2 : la concentration e la solution de trichlorure de lanthane LaCl3.

V2 : le volume de la solution de trichlorure de lanthane LaCl3.



Liste Des Abréviations

TG : la thermogravimétrie.

ATD : l’analyse thermique différentielle.

EDTA : l’acide éthylénediamine.

ΔrH°T : l’enthalpie standard de réaction.

ΔrS°T : l’entropie standard de réaction.

ΔrG°T : l’enthalpie libre standard de réaction.

C°P : capacité calorifique.

ΔvapH° : l’enthalpie molaire de vaporisation.



Introduction



Introduction

1

Introduction

L’histoire de la découverte des terres rares est une des plus longues et des plus

compliquées de toutes celles qui concernent les sciences physico-chimiques. Le premier

minerai de terre rare Cérite a été trouvé en 1750, mais considéré d’abord comme un composé

du tungstène. Il fallut plus de cinquante ans pour que, simultanément, Klaproth et Berzelius

mettent en évidence un oxyde encore inconnu, la « cérine. » En 1794, Johan Gadolin avait

découvert la première terre rare, dénommée d’abord « ytterbia », puis « yttria ».

L’étude de la cérine et de l’yttria montra par la suite qu’en réalité ces substances étaient des

mélanges complexes de plusieurs éléments inconnus, mais chimiquement analogues [1].

Les éléments terres rares (ETR) constituent un groupe d’éléments du tableau périodique

de Mende-leev ayant des propriétés chimiques voisines, et comprenant les quinze lanthanides, le

scandium et l’yttrium. Ils sont souvent subdivisés en deux sous-groupes selon leur masse

atomique : d’un côté les terres rares légères, aussi appelées terres cériques, qui comprennent

les éléments allant du lanthane à l’europium, et de l’autre les terres rares lourdes, dites aussi

terres yttriques, qui comprennent les autres lanthanides [2, 3].

Largement utilisées dans les produits de haute technologie, les terres rares

représentent un enjeu économique d’autant plus considérable que la production mondiale

actuelle est totalement contrôlée par la Chine. La Chine qui possède en effet 37 % des

réserves globales connues, contrôle 60% des ressources mondiales en terres rares et répond à

plus de 88 % de la demande mondiale en termes de production [4].

L’application de ces éléments sous forme de LnX3 a un spectre étendu qui nécessite la

connaissance fondamentale de leurs propriétés physico-chimiques et thermodynamiques. Le

degré de pureté des halogénures de lanthanides est primordial pour une étude

thermodynamique et physico-chimiques. Ces sels hygroscopiques disponibles dans le

commerce contiennent un peu d’eau et ne peuvent donc être utilisés pour cette étude, la

synthèse de ces sels est donc l’étape préalable à franchir, et les paramètres de synthèse de ces

halogénures de lanthane (temps de contact, température, composition chimique,…) restent

donc à déterminer selon la nature du lanthane [5, 6].

Le but de cette étude est l’application de la méthode des plans d’expériences afin de

modéliser le rendement de la réaction de synthèse du trichlorure de lanthane (LaCl3) à partir

de l’oxyde de lanthane (La2O3) et de chlorure d‘ammonium (NH4Cl) en fonction des

paramètres de synthèse par voie sèche. Un plan factoriel complet à deux niveaux et à trois
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facteurs(23) a été utilisé pour évaluer l’effet de ces trois facteurs sur le rendement de la

réaction.

Ce manuscrit est composé de trois chapitres :

Le premier chapitre sera exclusivement consacré pour les généralités. La première partie est

une étude bibliographique sur les lanthanides et consistera à apporter une meilleure

compréhension du contexte dans lequel s’inscrivent ces éléments, ainsi que les enjeux qui y

sont liés. La deuxième partie illustra des généralités sur les plans d’expérience

Dans le deuxième chapitre on présentera l’ensemble des techniques et matériaux utilisées lors

de cette étude. Enfin, le troisième chapitre portera sur l’exploitation des résultats

expérimentaux et leur modélisation par la méthode des plans d’expérience.

Nous terminerons ce manuscrit par une conclusion générale et par les perspectives à mener

sur la synthèse de trichlorure de lanthane.



CHAPITRE I

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
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Partie 1 : Généralités sur les lanthanides

I.1 : Définition

Les lanthanides sont les 15 éléments de la première période du bloc f, allant du lanthane (Z =

57) au lutécium (Z = 71). Ils adoptent majoritairement la configuration [Xe] 6S2 4f n+1, le

lanthane, de configuration électronique [Xe] 5d 1 6s 2 4f0 est inclus par extension (Figure 1). La

perte d’un électron 4f et des deux électrons 6s conduit à l’ion lanthanide trivalent notés Ln(III)

ou Ln3+ qui est le degré d’oxydation le plus stable pour toute la série [7, 8, 9].

Figure 1 : Classification périodique des éléments de Mendeleïev.

1.2. Propriétés des lanthanides

Les lanthanides existent tous majoritairement à l’état trivalent et présentent alors la

configuration électronique [Xe] 5d0 6s0 4f n. Ainsi, ces ions lanthanides trivalents (notés Ln3+

ou Ln(III)) présentent une remarquable homogénéité de leurs propriétés chimiques. Les ions

lanthanides ont une forte acidité au sens de Lewis qui conduit également à une activation

d’atomes d’hydrogène présents sur les molécules d’eau coordonnées au cation métallique,

favorisant ainsi la formation d’hydroxo-complexes de lanthanides qui sont insolubles à partir

de pH de l’ordre de 6.

Tous les ions lanthanides possédant des électrons 4f non appariés sont paramagnétiques.

Parmi eux, l’ion Gd(III), situé au milieu de la série, qui est particulièrement intéressant. En

effet ses 7 électrons non appariés (S= 7/2) lui confèrent un moment magnétique élevé et la
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symétrie de son état orbital S lui permet de présenter un temps de relaxation électronique long

(T1e > 10− 9 s) en comparaison avec les autres Ln(III) paramagnétiques [10].

Tous les ions lanthanides excepté (La(III) et Lu(III) de configurations respectives 4f0 et

4f14) sont luminescents. Les ions Tb(III) et Eu(III) ont des temps de vie raisonnables (autour de

la milliseconde) et émettent dans le visible (vert λ em = 550 nm et rouge λ em = 620 nm,

respectivement). De ce fait, ce sont les ions les plus utilisés pour leur application comme

sondes luminescentes pour l’analyse et le diagnostic biomédical.

L’utilisation des ions émettant dans l’infrarouge (Nd(III) : λ em = 1065 nm, Er(III) : λ em

= 1550 nm et Yb(III) : λ em = 978 nm), délaissée il y a quelque temps, est aujourd’hui en plein

essor. Initialement utilisés dans le développement de fibres optiques, de lasers et

d’amplificateurs pour les télécommunications, ils suscitent aujourd’hui un intérêt remarquable 

pour le développement de sondes luminescentes pour l’analyse biomédicale. En effet, une

émission dans l’infrarouge permet de s’affranchir de l’absorption de l’eau et du milieu

biologique qui deviennent transparents aux longueurs d’ondes supérieures à 900 nm. Cela

permet ainsi d’explorer des tissus beaucoup plus profonds (20 cm au lieu de quelques

millimètres) [10,11].

Tableau 1 : Configurations électroniques des lanthanides et de leurs ions trivalents

NOM symbole Numéro
atomique

Valence Structure
électronique
(Z=0)

Structure
électronique
(Z=+3)

Scandium Sc 21 3 [Ar].3d1.4s2 [Ar]
Yttrium Y 39 3 [Kr].4d1.5s2 [Kr]
Lanthane La 57 3 [Xe].5d1.6s2 [Xe]
Cérium Ce 58 3,4 [Xe].4f1.5d1.6s2 [Xe].4f1

Praséodyme Pr 59 3 [Xe].4f3.6s2 [Xe].4f2

Néodyme Nd 60 3 [Xe].4f4. 6s2 [Xe].4f3

Prométhium Pm 61 3 [Xe].4f5.6s2 [Xe].4f4

Samarium Sm 62 3 [Xe].4f6.6s2 [Xe].4f5

Europium Eu 63 3,2 [Xe].4f7.6s2 [Xe].4f6

Gadolinium Gd 64 3 [Xe].4f8.6s2 [Xe].4f7

Terbium Tb 65 3 [Xe].4f9.6s2 [Xe].4f8

Dysprosium Dy 66 3 [Xe].4f10.6s2 [Xe].4f9

Holmium Ho 67 3 [Xe].4f11.6s2 [Xe].4f10

Erbium Er 68 3 [Xe].4f12.6s2 [Xe].4f11

Thulium Tm 69 3 [Xe].4f13.6s2 [Xe].4f12

Ytterbium Yb 70 3 [Xe].4f14.6s2 [Xe].4f13

Lutécium Lu 71 3 [Xe].4f14.5d1.6s2 [Xe].4f14
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I.3 : Les principaux minerais

Contrairement à leur dénomination de "terres rares", les lanthanides sont des éléments

assez répandus à l'état naturel dans la croûte terrestre. Leur concentration globale est de l'ordre

de 0,016 % c'est à dire aussi élevée que celle du zinc, 10 fois plus que celle du plomb. Mais, en

raison de leur grande dispersion à la surface du globe, leur relative abondance n’a été mise en

évidence que progressivement, au fur et à mesure que les méthodes de détection et d’analyse se

sont perfectionnées, et que la recherche de leurs minerais s’est développée [12].

Les principaux minerais des terres rares dans la nature sont :

La monazite : C’est le minerai le plus abondant, c’est un orthophosphate de terres rares et de

thorium. C'est souvent un sous-produit du traitement de l’ilménite (minerai de titane) qu’elle

accompagne le plus souvent avec le zircon (silicate de zirconium) dans les sables de plage. Les

gisements les plus importants se situent en Australie, Inde, Brésil, Malaisie, Thaïlande, Afrique

du Sud, Chine, États-Unis. L’enrichissement effectué par séparation magnétique produit un

concentré à environ 60 % d’oxydes de terres rares [13].

La bastnaésite : C’est un fluorocarbonate riche en terres cériques et caractérisé par une 

teneur relativement élevée en europium. Le gisement le plus important est exploité en

Californie, le minerai riche en calcite, barytine (sulfate de baryum) et silice, est enrichi par

flottation et conduit à un concentré à 60 % d’oxydes de terres rares. 

Le xénotime : C’est un orthophosphate de terres rares lourdes (terres yttriques) contenant peu

de terres cériques et de thorium. On le trouve en Norvège, Malaisie, Brésil, comme sous-

produit de l’extraction des minerais d’étain (cassitérite). Il est disponible en quantités

relativement limitées et contient environ 55 % d’oxydes de terres rares.

La loparite : C’est un niobiotitanate de terres rares dont le seul gisement important connu et

exploité est situé dans la péninsule de Kola en Russie. L’enrichissement par flottation fournit   

des concentrés à 32 % d’oxydes de terres rares.
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Figures 2 : principaux minerais des terres rares

En plus de ces minerais principaux, On peut citer d’autres minerais de terres rares comme:

L’Allanite, Apatite, Brannerite, Eudialyte, Euxenite, Fergusonite, Florencite et Gadolinite.

Le tableau 2 présente les répartitions moyennes des terres rares dans les principaux concentrés.

Tableau 2 : Répartition typique des terres rares dans les principaux concentrés marchands

(valeur moyenne exprimée en % en masse par rapport aux oxydes totaux de terres rares

pouvant varier d’un gisement à l’autre).

Monazite Bastnaésite Xenotime
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I. 4. Extraction et application des lanthanides
I. 4.1 : Extraction

Partant de matières premières de composition généralement très 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, l’isolement du groupe des

terres rares et la séparation des éléments du groupe.

Les procédés mis en œuvre par les plus importants producteurs de terres rares sont :

 procédé Rhône-Poulenc (traitement de la monazite) : Ce procédé développé par la société

Rhône-Poulenc (France) qui produit sans exception toutes les terres rares séparées, à des puretés

pouvant dépasser 99,999 %, par un procédé totalement intégré ne mettant en œuvre pratiquement

que l’extraction par solvant. Le schéma de principe des séparations est donné sur la figure 3.

Après une attaque sodique du minerai, les hydroxydes de terres rares sont solubilisés à l’acide

nitrique et l’ensemble des séparations est alors réalisé en milieu nitrate. Les premières opérations

consistent à séparer les éléments non terres rares (impuretés du minerai) et les produits radioactifs

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

Figure 3 : Schéma du procédé Rhône-Poulenc de traitement de la monazite.
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 Procédé Molycorp (traitement de la bastnaésite) : Ce procédé est orienté vers la production de

terres rares non ou peu séparées, de concentrés de cérium d’utilisation immédiate et d’europium

très pur [14]. Le procédé, représenté schématiquement sur la figure 4.

Après calcination du minerai (oxydation du cérium en CeO2), une lixiviation sélective par HCl

conduit à une solution de chlorure de terres rares sans cérium à partir de laquelle un procédé

d’extraction en deux cycles fournit un concentré d’europium à partir duquel on prépare Eu2O3 pur.

Figure 4 : Schéma du procédé Molycorp de traitement de la bastnaésite
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 Procédé chinois : Ce procédé utilisé principalement par les chinois, est basé sur le traitement

de la bastnaésite soit par une attaque à la soude similaire à l’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 l’eau puis transformés en

chlorures après extraction par solvants. Ces chlorures de terres rares constituent la matière première

pour les principales applications en Chine qui utilisent des terres rares non séparées [15].

I. 4. 2. Application

Les champs d'application des terres rares sont étendus, par suite de leurs propriétés

spectroscopiques et magnétiques particulières. Les recherches sont d'intérêt 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. Les propriétés spectroscopiques

et magnétiques particulières des terres rares sont à l’origine de l’étendus de leurs domaines

d’applications.

I. 4. 2. 1. Applications liées aux propriétés chimiques et structurales

I. 4. 2. 1.1 Métallurgie

L’affinité des terres rares pour l’oxygène et le soufre est à l’origine de leur application en

métallurgie, les métaux de terres rares piègent ces éléments nocifs pour les propriétés mécaniques et

la stabilité thermique des fontes et des aciers [16, 17].

En outre, les terres rares jouent un rôle efficace de contrôle de la forme des inclusions de sulfures

dans les aciers, et améliores la résistance à l’oxydation à haute température par l’addition de faibles

quantités de mischmétal ou de son siliciure [18].

I. 4. 2. 1.2 Catalyse

Les terres rares sont mises en jeu dans de nombreuses réactions catalytiques. Deux domaines

d’application importants relèvent des applications industrielles.

D’une part, la stabilisation des zéolithes par les terres rares permet à ces catalyseurs essentiels de

l’industrie du craquage pétrolier de conserver une acidité importante, même dans l’environnement

agressif auquel ils sont soumis. Cette acidité est une propriété primordiale pour l’aptitude à convertir

les molécules de masse moléculaire élevée en espèces plus légères exploitables industriellement pour

le grand public (gazoles, essences) [19].

D’autre part, l’oxyde de cérium joue un rôle important dans le domaine des catalyseurs

multifonctionnels pour la postcombustion automobile où l’on cherche à diminuer les niveaux
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d’émission des polluants par réduction sélective des oxydes d’azote (NOx) en azote et eau, avec

oxydation simultanée des imbrûlés (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 à traiter soit le plus rigoureusement possible stœchiométrique.

Grâce à ses propriétés oxydo-réductrices, CeO2 joue alors le rôle de réservoir d’oxygène pour assurer

l’effet tampon nécessaire, assurant en particulier l’oxydation de CO et des hydrocarbures lorsque le

milieu est globalement réducteur. Les catalyseurs sont constitués de métal précieux (100 à 3 000

ppm de Pd, Rh ou Pt) dispersé le plus efficacement possible sur un support d’alumine, auquel on

ajoute environ 20 % (en masse) d’oxyde de cérium. Outre son rôle d’agent tampon, grâce à ses

bonnes propriétés de tenue en température, l’oxyde de cérium assure aux températures élevées (>

800 °C) subies par le pot catalytique une bonne stabilité de la surface de l’alumine et une bonne

dispersion des particules métalliques, leur évitant un frittage qui les rendrait inefficaces [20, 21].

I. 4. 2. 1.3 Verres

L’industrie verrière est très consommatrice de terres rares, dans des domaines variés mettant

en jeu des diverses propriétés de celles-ci [22, 23]. Le pouvoir oxydant du cérium tétravalent est mis

à profit pour transformer le fer divalent bleu intense en fer trivalent jaune très pâle, ce qui permet de 

diminuer la coloration induite par cette impureté fréquente dans les produits de départ pour

formulations verrières. Par ailleurs, l’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 à l’interface silice-oxyde de cérium. Cette réaction conduit à la formation d’une couche

de silicate qui fragilise la surface du verre et la rend plus sensible à l’érosion mécanique. Les verres

plats, les écrans de téléviseurs, les verres de lunettes et ceux pour l’optique de grande précision sont

polis exclusivement avec des poudres d’oxydes de cérium de morphologie adaptée à l’application

[24].

I. 4. 2. 1.4 Céramiques

         Les propriétés chimiques et structurales des terres rares sont également mises à profit dans  

l’industrie des céramiques, 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 ajout de

quantités déterminées d’oxyde d’yttrium (1 à 10 % en mole). Selon les cas, on tire ensuite parti de la

conductivité ionique et de sa variation avec la pression partielle d’oxygène pour les applications dans

les sondes à oxygène, ou encore des bonnes propriétés mécaniques, à l’origine de l’utilisation de la
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zircone stabilisée dans la fabrication d’outils de coupe. En fin, lorsque la stabilisation de la phase

cubique est totale (pour des teneurs molaires en Y2O3 supérieures à 7 %), les propriétés de réfraction

de la lumière sont si proches de celles du diamant que la zircone cubique en est la meilleure

imitation, très demandée en joaillerie [25].

I. 4. 2. 2. Applications liées aux propriétés optiques

La quasi-insensibilité des niveaux d’énergie occupés par les électrons 4f vis-à-vis du champ

cristallin, se traduit par des transitions électroniques entre niveaux discrets et, de ce fait, par des

absorptions ou émissions de lumière à caractère fortement monochromatique [26].

Ainsi, dans le domaine de l’absorption, certaines terres rares trivalentes permettent l’obtention de

colorations très caractéristiques, mises à profit dans l’industrie du verre d’art ou de la céramique 

traditionnelle où les terres rares entrent dans la composition des pigments : verts de praséodyme,

violets au néodyme ou encore roses à l’erbium.

Au niveau de l’émission, les applications se sont développées à partir des années 60, en liaison

avec la disponibilité industrielle des terres rares à des puretés suffisantes : télévision couleur,

éclairage fluorescent et radiographie médicale. Les émissions intenses et quasi monochromatiques 

obtenues en diluant les activateurs à base de terres rares dans des réseaux hôtes appropriés (très

souvent des composés simples des terres rares à 0,7 ou 14 électrons f : yttrium, lanthane, gadolinium

et lutétium) sont la raison essentielle de ce développement, car elles ont permis de répondre à des

critères d’utilisation très pointus que les luminophores traditionnels à émission de bande ne

pouvaient satisfaire [27].

         Dans le domaine de l’éclairage fluorescent, les luminophores aux terres rares ont permis  de 

réaliser pratiquement les prévisions théoriques montrant que la lumière du jour pouvait être

reconstituée à partir de l’addition, dans des proportions définies, de trois émissions primaires à 450, à 

550 et à 610 nm [28].

Un troisième domaine privilégié de la luminescence des terres rares est celui de la radiographie

médicale. L’image radiologique est transformée en image optique par un écran renforçateur utilisant

la capacité d’un luminophore à transformer le rayonnement X en lumière visible, bleue ou verte, à

laquelle les émulsions photographiques sont bien plus sensibles qu’aux rayons X. L’utilisation de

luminophores aux terres rares dans cette application s’est développée aux dépens du tungstate de

calcium utilisé dans les dispositifs traditionnels, du fait d’une absorption intrinsèque du

rayonnement X plus importante sur la gamme d’énergies mise en jeu,  d’une meilleure efficacité de 

conversion en lumière visible (rendement de 10 à 20 % contre 6 % pour CaWO4).
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I. 4. 2. 3. Applications liées aux propriétés magnétiques

Les terres rares ont des propriétés magnétiques exceptionnelles, leur constante d’anisotropie

magnéto-cristalline est 10 à 100 fois supérieure à celles habituellement rencontrées, leur aimantation

à saturation absolue est très supérieure à celle du fer ; cependant l’ordre magnétique n’existe qu’à

des températures inférieures à l’ambiante, la position interne de l’orbitale 4f induisant des couplages

faibles tant au niveau des interactions directes entre atomes voisins que du couplage magnétique

d’échange à longue distance via les électrons de conduction, à la température ambiante, les terres

rares sont donc paramagnétiques ou diamagnétiques.

Afin d’augmenter les températures de Curie, on a cherché à associer les terres rares avec des

éléments comportant également de bonnes propriétés magnétiques et des températures de Curie

élevées (supérieures à 400-500 Co), tels les éléments de transition fer, cobalt ou nickel [29].

Un domaine d’application nouveau des propriétés magnétiques des alliages terres rares-éléments de

transition est en cours de développement, c’est celui de l’enregistrement magnéto-optique, où les

propriétés magnétiques et optiques d’alliages amorphes (Gd, Tb)-(Co, Fe) sont mises à profit pour

l’obtention de densités d’enregistrement très élevées (20 Mbit/cm2), dans des systèmes effaçables

et réenregistrables, utilisables à terme dans la technologie laser [30].

I. 4. 2. 4. Applications liées aux propriétés électriques et nucléaires

Bien que n’ayant pas intrinsèquement de propriétés hors du commun dans le domaine de la

conduction, les terres rares sont très souvent utilisées comme ajouts permettant de modifier

utilement les performances de nombreux composants électroniques, ainsi le néodyme permet de

stabiliser la variation thermique de la permittivité (ou constante diélectrique) du titanate de baryum

sur un large domaine de températures. Le dopage par les terres rares trivalentes confère à BaTiO3 des

propriétés semi-conductrices mises à profit dans les applications d’absorption d’ondes

électromagnétiques (micro-ondes) ou pour l’obtention d’effets PTC (coefficients de température

positifs) utilisés pour la réalisation de capteurs ou de relais thermiques.

Une conséquence optique d’une propriété à caractère électrique résulte de la polarisabilité

importante du lanthane qui, alliée à sa transparence (sous-couche 4f vide), confère aux verres

boratés contenant 40 % (en masse) de cet élément une qualité optique exceptionnelle, du fait d’un

indice de réfraction élevé et d’une faible dispersivité de la lumière.

Enfin, la section de capture des neutrons thermiques du gadolinium est, de loin, la plus grande

rencontrée : 46 000 b par atome (1 b = 10–28 m2), contre quelques milliers de barns pour les éléments
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usuels, ce qui en fait un élément de choix dans l’industrie nucléaire, comme composant

indispensable du combustible ou des barres de contrôle [31].

I.5. Les halogénures de lanthanides

On distingue trois type d'halogénures de lanthanides : les di-halogénures LnX2, les Tri-

halogénures LnX3 et les tétra-halogénures LnX4 (Ln = lanthanide et X = halogène). Mais en raison

de leur caractère hygrposcopique, la plupart d'entre eux sont très difficiles à préparer avec une pureté

satisfaisante et leur manipulation dans l'air n'est pas possible [32].

Les di-halogénures LnX2 :
Les halogénures de lanthanide divalents, LnX2, existent dans le cas de Sm, Eu et Yb. Ils peuvent être

facilement oxydé et libérer de l'hydrogène en cas de réaction avec l'eau. Des lanthanides tels que La,

Ce, Pr ou Gd, peuvent former des iodures divalents stables [32].

Les tri-halogénures LnX3 :
Tous les tri-halogénures de lanthanides LnX3 sont obtenus sous forme d'hydrates (sauf PmX3 et

éventuellement EuI3). En présence de l'eau, ils réagissent pour donner des oxyhalogénures de type

LnOX. A haute température, ils réagissent même avec le verre [32].

Les tétra-halogénures LnX4 :
Seuls (Ce, Tb et Pr) X4 sont connus, où X = halogène. Tous ces halogénures sont thermiquement

instables et s'oxydent avec l'eau. Leur préparation exige un procédé sec [33].

I. 5. 1. Synthèse des tri-halogénures de lanthanides

La synthèse des tri-halogénures de lanthanides à partir des oxydes ou des carbonates peut être

conduite soit par voie humide (en milieu HX aqueux) soit par voie sèche en présence de NH4X

solide (méthode utilisée dans cette étude) [34].Cette dernière, consiste à 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'à une température élevée. Le produit de synthèse

(LnX3) anhydre devra être purifié par distillation à pression réduite (0,1 Pa).

I.6. Le trichlorure de lanthane LaCl3

Le trichlorure de lanthane est un sel blanc qui est hautement soluble dans l'eau et les alcools.

Les différentes applications du chlorure de lanthane (LaCl3) sont :

- Précipitant des phosphates, par exemple dans les piscines pour empêcher la croissance des algues.
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- Dans la recherche biochimique pour bloquer l'activité de canaux cationiques divalents,

principalement les canaux calciques.

-En synthèse organique, comme un acide faible de Lewis pour convertir les aldéhydes-acétals.

- Comme un catalyseur pour la chloration oxydante à haute pression du méthane en chlorométhane

avec de l'acide chlorhydrique et de l'oxygène.

-Ce composé est également utilisé dans les détecteurs gamma [35].
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Partie 2 : Généralités sur les plans d’expériences

2.1. Introduction aux plans d’expérience

Les plans d'expériences permettent d'organiser au mieux les essais qui

accompagnent une recherche scientifique ou des études industrielles [36]. Ils sont

applicables à de nombreuses disciplines et à toutes les industries à partir du moment où l’on

recherche le lien qui existe entre une grandeur d’intérêt, y, et des variables, xi. Il faut penser

aux plans d'expériences si l’on s’intéresse à une fonction du type:

y= f (xi)

Avec les plans d'expériences on obtient le maximum de renseignements avec le

minimum d'expériences. Pour cela, il faut suivre des règles mathématiques et adopter

une démarche rigoureuse [37]. Il existe de nombreux plans d'expériences adaptés à

tous les cas rencontrés par un expérimentateur. La compréhension de la méthode des

plans d'expériences s'appuie sur deux notions essentielles, celle d'espace expérimental et celle

de modélisation mathématique des grandeurs étudiées.

2.1.1 Notion d'espace expérimental

Un expérimentateur qui lance une étude s'intéresse à une grandeur qu'il mesure à chaque

essai. Cette grandeur s'appelle la réponse, c'est la grandeur d'intérêt. La valeur de cette

grandeur dépend de plusieurs variables. Au lieu du terme «variable» on utilisera le mot

facteur. La réponse dépend donc d’un ou de plusieurs facteurs.

Le facteur peut être représenté par un axe gradué et orienté (Figure 5), la valeur donnée à

un facteur pour réaliser un essai est appelée niveau. Lorsqu'on étudie l'influence d'un

facteur, en général, on limite ses variations entre deux bornes, la borne inférieure est le niveau

bas, et la borne supérieure est le niveau haut. L'ensemble de toutes les valeurs que peut

prendre le facteur entre le niveau bas et le niveau haut, s'appelle le domaine de variation

du facteur ou plus simplement le domaine du facteur. D'habitude on note le niveau bas par

–1 et le niveau haut par +1.
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Figure 5 : Domaine de variation du facteur.

2.1.2. Notion de modélisation mathématique

Les plans d'expériences dits factoriels utilisent tous le modèle mathématique suivant qui

relie la réponse y aux facteurs x1, x2, …xi …xn. Ce modèle théorique est postulé a priori. Il

s'agit d'un modèle polynomial.

ŷ =  b0 + b1 x1 + b2 x2 + …+ bn xn + ∑ ܾ௡
௜ǡ௝ୀଵ ij xi xj + ∑ ܾ௡

௜ǡ௝ǡ௞ୀଵ��௜ஷ௝ஷ௞ ijk xi xj xk + …. (1)

Où :

b0, b1 … sont les coefficients du polynôme.

bij xi xj…………. correspondent aux interactions.

Pour un plan factoriel à 3 facteurs x1, x2 et x3, on obtient :

y = b0 + b1 x1 + b2 x2 + b3 x3 + b12 x1 x2+ b13 x1 x3 + b23 x2 x3 + b123 x1 x2 x3 (2)

2.2. Choix des expériences

Dans un premier temps, une étude mathématique très simplifiée montrera quels sont les

critères à retenir pour le choix des essais à effectuer.

2.2.1. Régression multilinéaire

Dans une étude expérimentale quand on cherche à relier une grandeur physique y et une

grandeur physique x, on utilise souvent une technique de régression linéaire de y par rapport à

x qui consiste à définir une relation du type : y = a. x + b

On cherche les valeurs des paramètres a et b de façon que la droite passe au mieux par

l'ensemble des points expérimentaux. On utilise une méthode dite "des moindres carrés" qui

minimise la somme des carrés des résidus ri. Le résidu ri se définit comme l'écart entre la
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valeur expérimentale yi obtenue pour une valeur xi et la valeur calculée à partir du modèle ො௜ݕ

soit =࢏࢘ −࢏࢟ ࢏ෝ࢟

Les plans d'expérience exigent l'utilisation de la technique de régression multilinéaire pour

déterminer les coefficients d'un modèle polynômial, les calculs permettant de les obtenir

utilisent le calcul matriciel dans le cas général.

2.2.2. Variables codées ou variables centrées réduites

L'utilisation des variables centrées réduites présente l'intérêt de pouvoir généraliser la

théorie des plans d'expériences quels que soient les facteurs ou les domaines d'études retenus.

Remplacer les variables naturelles par les variables codées va permettre d'avoir pour chaque

facteur le même domaine de variation (entre -1 et +1) et de pouvoir ainsi comparer entre eux

l'effet des facteurs [38].

La formule permettant le passage des variables réelles aux variables codées est [39] :

x =
୞୨ି ୞଴୨�

∆୞୨
, j = 1,2,…….k (3)

Ou : Z0j =
୞୨�୫ ୟ୶ା୞୨�୫ ୧୬�

ଶ
(4)

Et ∆Z j =
୞୨�୫ ୟ୶ି ୞୨�୫ ୧୬�

ଶ
(5)

Avec :

x 1, x 2,…., x k : variable centrées réduites ou variable codées.

z 1, z 2,….z k : facteurs contrôlés (variables réelles).

z0
1, z0

2,…., variables réelles correspondantes au centre du plan ou parfois niveau

fondamentale

∆Z j ∶ unité ou intervalle de variation suivant l’axe des z j.

z min : valeur minimale de la variable réelle

z max : valeur maximale de la variable réelle

2. 3. Modélisation par les plans d’expérience

La modélisation est l’objet même des plans d’expériences. Elle permet une fois que les

facteurs influents sont identifiés, de trouver l’équation ou la fonction qui décrit au mieux les

variations du phénomène étudié en fonction de ces facteurs [40,41].

Toute réponse expérimentale peut être écrite sous forme suivante :
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Y=f (z1, z2, …... zk) + Ɛ                                            (6)

Avec :

y : réponse expérimentale

z1, z2, …... zk : facteurs contrôlé

Ɛ : erreur expérimentale  

f : est une fonction inconnu (modèle théorique) des facteurs influents contrôler (z1, z2, …, zk)

Cette fonction inaccessible par l’expérience, ne peut être qu’estimée à l’aide de polynôme.

L’idée de base présidant à ce choix étant qu’au voisinage d’un point, toute fonction peut être

développée en série de Taylor et donc remplacée par un polynôme.

L’équation de régression obtenue sur la base de l’expérience, s’écrit sous la forme suivante

[42] :

ŷ = b0 + ∑k
j=1 bjxj + ∑k

u,j=1 u≠j bujxuxj + ∑k
u,w,j=1 u≠w≠j bunjxuxwxj +… (7)

Ou :

ŷ: est la réponse estimée (valeur prédite par le modèle).  

Xi, xj,…, xk : variable centrées réduites ou variables codées,

b0 : terme constant de l’équation de régression

bj : effets linéaires

buj et bujw : effets d’interactions

Chaque valeur expérimentale yi est sujette aux erreurs aléatoires Ɛi à distribution normale telle

que [42] :

yi  = ŷi +  Ɛi (8)

2. 4. Calcul des coefficients de l’équation de régression

Le modèle mathématique est basé sur le plan factoriel à deux nivaux. Les essais sont

réalisés en tenant compte de toutes les combinaisons possible de trois facteurs sur deux

nivaux.

L’essai au centre du domaine nous permettra ultérieurement de vérifier la validité de

l’équation de régression. Pour faciliter le traitement des données, et par la suite généraliser

l’utilisation de l’équation du modèle, celle-ci est écrite en fonction des variables sans

dimension. L’équation de ce modèle s’écrit donc :
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ŷ  =  b0 + b1 x1 + b2 x2 + b3 x3 + b12 x1 x2+ b13 x1 x3 + b23 x2 x3 + b123 x1 x2 x3 (9)

2. 4. 1. La matrice de calcul

Pour un plan factoriel complet à trois facteurs, 8 expériences sont nécessaire pour déterminer

les valeurs des 8 coefficients de l’équation du modèle. Ainsi, la matrice X est la matrice des

essais.

Nous appelons X la matrice des expériences ou matrice indépendante :

X =

⎝

⎜
⎛

11ݔ 21ݔ . . 81ݔ
12ݔ 22ݔ . . 82ݔ

. . . . .

. . . . .
18ݔ 28ݔ . . ⎠88ݔ

⎟
⎞

Et le vecteur des observations Y :

Y =

⎝

⎜
⎛

1ݕ
2ݕ

.

.
⎠8ݕ

⎟
⎞

On calcule la matrice transposé Xt :

Xt =

⎝

⎜
⎛

11ݔ 12ݔ . . 18ݔ
21ݔ 22ݔ . . 28ݔ

. . . . .

. . . . .
81ݔ 82ݔ . . ⎠88ݔ

⎟
⎞

Xt .Y : est la matrice colonne :

Xt Y =

⎝

⎜
⎛

1ݔ∑ ݅ݕ݅�
2ݔ∑ ݅ݕ݅�

.

.
8ݔ∑ ݕ݅� ⎠݅

⎟
⎞
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Le vecteur solution des coefficients B, s’obtient à partir du produit :

B = (Xt X)-1 Xt Y = X-1 Y

B =

⎝

⎜
⎛

1ܾ
2ܾ
.
.
8ܾ⎠

⎟
⎞

Le modèle s’écrit alors de la façon suivant :

Y =

⎝

⎜
⎛

1ݕ
2ݕ

.

.
⎠8ݕ

⎟
⎞

=

⎝

⎜
⎛

11ݔ 21ݔ . . 81ݔ
12ݔ 22ݔ . . 82ݔ

. . . . .

. . . . .
18ݔ 28ݔ . . ⎠88ݔ

⎟
⎞

⎝

⎜
⎛

1ܾ
2ܾ
.
.
8ܾ⎠

⎟
⎞

2. 4. 2. Analyse statique

2. 4. 2. 1. Vérification de la signification des coefficients

a) Cas ou chaque essais est répété m fois

On détermine la moyenne des essais parallèles [42, 43].

ȳ = ∑m
u=1 yiu / m , i = 1, 2, …. N (10)

Puis les variances de sondage :

S2
i = ∑m

u=1 (yiu - ȳi )2 / m-1 (11)

Avec:

m: le nombre de répétition pour chaque essais.

N : le nombre d’expérience.

Si les variances sondage sont homogènes, on calcule alors la variance de reproductibilité :

S2
rep = ∑N

i=1 S2
i / N (12)

Pour f = N (m-1) : degrés de liberté.

b) Cas ou chaque essais au centre est répété n0 fois
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Dans le cas, la variance des mesures (ou reproductibilité) est estimée par celle calculée au

centre du domaine expérimental :

S2
rep = ∑n0

i=1 (yi - ȳ0)
2 / n0-1 (13)

Avec:

f = (n0-1) : degrés de liberté.

n0 : nombre de répétitions au centre.

yi : résultats expérimentaux au centre.

       ȳ0 : moyenne sur les mesures au centre :

ȳ0 = ∑n0
i=1 yi / n0 (14)

Dans les deux cas, la variance de reproductibilité est indispensable pour estimer la

signification des coefficients de l’équation de régression par le test de Student. Un coefficient

est dit significatif, s’il est pour un risque donné, significativement différent de zéro.

On testera donc l’hypothèse : H0 = << bi = 0 >>

Contre l’hypothèse : H1 = << bi ≠ 0 >> 

Pour se faire, on calcule le rapport : tj = │bj│/ St j (15)

Ou :

tj : suit une loi normal

bj : est le jième coefficient de l’équation de régression.

St j : est l’écart quadratique moyen qui est définit dans le cas d’un modèle du premier degré :

St j = Srep /√ܰ (16)

On utilise la table de Student pour déterminer la valeur de t α (f) pour le niveau de

signification choisi α et le nombre de degrés de liberté f. En utilisant la partie de la table 

relative à un test bilatéral, la règle du test est alors la suivante :

 Si t j > t α (f), on rejette H0 au risque accepté.

 Si t j < t α (f), on accepte H0 au risque accepté.
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Si l’hypothèse H0 est acceptée, cela veut dire que le coefficient en question n’est

significativement différent de zéro au risque α, et donc que la variable qui lui est associée n’a 

pas d’influence sur la réponse.

2. 4. 2. 2. Validation du modèle

Avant d’accepter le modèle postulé, nous devons vérifier l’absence de biais : le modèle doit

décrire correctement les variations de la réponse en fonction des facteurs [42, 44, 45].

a) Recherche de biais de modèle

La variance résiduelle est estimée par : S2
rés = ∑N

i=1 (yi – ŷi)
2 / N-ℓ                          (17)

(N-ℓ) : degrés de liberté   

ℓ : étant le nombre de coefficient significatifs.

yi : résultats expérimentaux.

ŷi : résultats calculés à partir du modèle.

Le test de Fisher consiste à comparer la variance résiduelle S2
rés à la variance de

reproductibilité S2
rep

Si l’inégalité suivante est vérifiée : ܨ =
ୗ౨±౩
మ

ୗ౨౛౦౨
మ < ܰ,0.95)ܨ� − ,݈ ଴݊− 1), alors la

variance résiduelle peut être considérée comme non significativement différente de la

variance aléatoire au centre du domaine et l’équation peut être considérée alors comme

adéquate et le modèle est son biais.

b) Test de signification de la régression

Lorsque le modèle est sans biais, nous pouvons effectuer le test de signification de la

régression. La part des variations de y explique par la régression est-elle significativement

plus grande que la part due aux variations aléatoires ?

Pour répondre à cette question, il suffit de calculer le rapport suivant :

۴=
∑ ۼ૛(തܡ଍ෝିܡ)
సܑ૚ ܔି) ૚)ൗ

∑ ܡܑ) ۼ଍ෝ)૛ܡି
సܑ૚ ൗ(ܔିۼ)

(18)

Ou :

ȳ = ∑N
i=1 yi / N (19)
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2. 4. 2. 3. Coefficient de détermination

Le coefficient de détermination (ou de corrélation) [42], est défini par :

૛ࡾ =
∑ ି࢏ෝ࢟) ࡺഥ)૛࢟
࢏

∑ ି࢏࢟) ࡺഥ)૛࢟
࢏

(20)

Lorsque l’échantillon est d’étendue assez faible, il est nécessaire d’apporter une correction

pour l’erreur systématique. L’estimation de la force de la liaison par le coefficient de

corrélation multiple est d’autant plus exagérée que le nombre de degrés de liberté de

l’échantillon f = (N - ℓ) est plus petit. La formule de correction est :  

ഥ૛ࡾ = ૚− (૚− (૛ࡾ
૚ିࡺ

࢒ିࡺ
(21)

Ou : R2
corr est la valeur du coefficient de régression multiple. Plus le coefficient de

détermination est proche de 1, plus le modèle est représentatif c’est-à-dire, meilleur.

2. 4. 2. 4. Analyse des résidus

Un résidu est la différence entre la réponse mesurée et la réponse calculé. L’analyse des

résidus consiste à comparer ces derniers en fonction des réponses prédites. On peut ainsi

détecter, s’il existe une relation entre les résidus et la grandeur portée en abscisse. On doit

arriver à des diagrammes ne laissant aucune relation ou tendance entre les grandeurs étudiées.
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CHAPITRE II

Matériels et méthodes expérimentales

1. Dispositif expérimental

L’installation complète pour la synthèse des trichlorures de lanthanides par voie sèche a

été réalisée au laboratoire (figure 6).les parties principales de cette installation sont :

1-le four.

2-le réacteur en quartz.

3-les circuits gazeux.

4-les pièges pour les produits volatils.

Figure 6 : Dispositif expérimental de la synthèse de LaCl3

 Le four

C’est un four tubulaire universel compact de la série RT avec support pour le

fonctionnement horizontal et vertical.des matériaux isolant de grande qualité permettent un

fonctionnement économique en énergie et un court temps de chauffe en raison de la faible

Argon

Four

Piège :

Acide et

Basique

Circuit

gazeux

Réacteur

en quartz
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chaleur emmagasinée et de la conductibilité thermique. Le four tubulaire de la série RT atteint

une température maximale de 1100 °C.

 Réacteur en quartz

Le réacteur en quartz à une forme cylindrique, qui permet de contenir un creuset en

alumine, dans le quel en met les réactifs (oxyde de lanthane La2O3 et de chlorure

d’ammonium NH4Cl) pour le déroulement de la réaction de synthèse

 Les circuits gazeux

Le maintien de l’enceinte expérimental sous atmosphère d’argon purifié est strictement

obligatoire.la pression et le débit d’argon circulant dans la chambre réactionnelle sont bien

contrôlés, afin de pourchasser les molécules d’eau lors de la déshydratation, et l’excès de

NH4Cl gazeux.

Les circuits gazeux sont reliés par l’intermédiaire de vanne de la bouteille d’argon vers le

réacteur en quartz

 Les pièges pour les produits volatils

La réaction de synthèse des halogénures de lanthanes qui s’effectue à des températures

élevées (de l’ordre de 1150K) s’accompagne souvent de réactions secondaires conduisant à la

formation d’oxyde de type LnOX. Deux ampoules, contenant des solutions acide et basique

sont reliées au réacteur en quartz pour piéger les produits volatils issus de la réaction

(NH3,HCl……)

2. Synthèse du trichlorure de lanthane par voie sèche

Dans ce travail, on se propose de synthétiser le trichlorure de lanthane LaCl3 à partir de

l’oxyde de lanthane La2O3 solide par voie sèche en présence du chlorure d’ammonium NH4Cl

solide. La méthode de synthèse consiste à mélanger l’oxyde de lanthane La2O3 et le chlorure

d’ammonium NH4Cl en proportion bien définies dans un creuset en alumine. Le mélange

ainsi obtenu est introduit dans un réacteur en quartz et maintenu sous argon.après l’ensemble

est logé dans un four qui est programmé à une température désirée.

2.1. Les paramètres étudiés

Après avoir étudié l’influence de certains paramètres de synthèse de trichlorure de lanthane

LaCl3 sur le rendement de la réaction de synthèse, nous avons sélectionné les paramètres

suivant :
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 Le temps de contact

 La composition chimique

 La température

2.2. Les réactifs utilisés

L’oxyde de lanthane La2O3 et le chlorure d’ammonium NH4Cl sont les deux réactifs

utilisés dans la synthèse de trichlorure de lanthane LaCl3.les propriétés physico-chimique de

ces deux réactifs sont présentées dans le tableau suivant :

Tableau 3 : propriétés physico-chimique des deux réactifs:

NOM Oxyde de lanthane Chlorure d’ammonium
Fournisseur

Formule brute

Masse molaire (g/mol)

Pureté

Etat physique

Densité (g/ml) à 20°C

Point de fusion (°C)

Sigma-aldrich

La2O3

325,82

99,9

Solide

6,51

2307,00

Sigma-aldrich

NH4Cl

53,49

99,5

Solide

1,50

338

2.3. Démarche expérimentale

Au début on mélange les deux réactifs à l’état solide (La2O3 et NH4Cl) avec des

proportions bien définies, puis on l’introduit dans un creuset en alumine, ce dernier étant

introduit dans le réacteur en quartz.

Le réacteur relié par l’intermédiaire des circuits gazeux à la bouteille d’argon est

introduit dans le four. la température du four a été ajustée à l’aide d’un régulateur de

température. A fin de contrôler le débit d’argon et pourchasser les produits volatils de fin de

réaction (NH3, HCl…..), nous les avons piégés par un système de barbotage dans une solution

basique (NaOH) d’une part et une solution d’acide (HCl) d’autre part.

A la fin de chaque réaction, le produit synthétisé est dissous dans une solution de HCl

(0,05M) sous une agitation magnétique pendant quelques minutes, suivie d’une filtration.
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Après filtration, on verse la solution dans une fiole de 200 ml puis on y ajoute la

solution de HCl (0,05M) jusqu’à trait de jauge. 20 ml de cette solution sont diluées dans une

autre fiole de 200 ml par une solution de HCl (0,05M)

On prélève 10 ml de la solution diluée auquel on y ajoute 10 ml de la solution

tamponné de pH =5,6 (mélange CH3COOH (0,2M) / CH3COONa (0,2M). le mélange préparé

est chauffé jusqu’à une température de 80°C, puis une pincé d’acide ascorbique et quelques

gouttes (2 à 3 gouttes) d’indicateur coloré d’orange de xylénol (figure 7 a) sont ajoutées.

L’ensemble est titré par une solution du sel disodique dihydraté de l’EDTA (C10H14N2O8Na2,

2H2O) (0,01M) (figure 7 b) jusqu’au changement de couleur du violet rouge au jaune (figure

8).

Figure 7 : (a) : Structure de l’orange de xylénol, (b) : Structure de l’EDTA

a b
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Les noms et les formules brutes des différents produits chimiques utilisés sont regroupés dans

le tableau suivant.

Tableau 4 : Produits Chimiques utilisés dans le titrage

Produit Formule brute Provenance Pureté en %

Acide ascorbique H2C6H6O6 PROLABO 99

EDTA C10H14N2O8Na2,

2H2O

Sigma-Aldrich 99

Acétate de sodium

anhydre

CH3COONa Sigma-Aldrich 99

Acide acétique CH3COOH Sigma-Aldrich 99

l’orange de xylénol C13H28N2Na4O13S Alfa Aesar 99.99

3. Méthode de dosage des ions lanthanide

A l’aide d’une burette, on ajoute l’agent complexant(EDTA) à 10 ml d’une solution de

trichlorure de lanthane (issu de la réaction de synthèse) tamponnée avec 10 ml d’une solution

tampon à pH=5,6.

Préalablement, on ajoute avec une pointe de spatule l’acide ascorbique et deux gouttes

d’indicateur coloré l’orange de xylénol à la solution.

Au point d’équivalence la solution change de couleur de rouge violacé vers jaune (figure 3

Pour chaque expérience, on réalise trois essais pour avoir un volume moyen d’équivalence. la

concentration de LaCl3 est ainsi déterminée selon l’équation :

C1V1 = C2V2

C1 : la concentration de l’EDTA (0,01 M)

V1 : le volume de l’EDTA versé au point d’équivalence

C2 : la concentration de la solution de trichlorure de lanthane LaCl3

V2 : le volume de la solution de trichlorure de lanthane LaCl3 (10 ml)



Chapitre II Matériels Et Méthodes Expérimentales

29

Figure 8 : Changement de couleur à l’équilibre

4. Technique de caractérisation des réactifs par (ATG-ATD)

La thermogravimétrie (TG) a pour objectif la caractérisation des matériaux par mesure

directe de la variation de leur masse en fonction de la température et (ou) du temps, dans une

atmosphère contrôlée, elle permet d’analyser de faibles quantités d’échantillon (quelques

mg).cette technique fournit une indication précise concernant la perte de la masse globale.

L’analyse thermique différentielle(ATD) est basée sur l’étude de l’énergie dégagé 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

phénomènes thermiques associés aux pertes de masse (réaction endothermique ou

exothermique par exemple) [46]. Ces analyses sont relatives et les valeurs obtenues sont

issues de l’évolution des paramètres de l’échantillon comparativement à celle d’une référence

étalon inerte

5. Grandeurs thermodynamiques

Nous avons relevé dans la littérature [47,49] toutes les grandeurs thermodynamiques de

référence des produits et réactifs intervenants dans la réaction de synthèse du trichlorure de

lanthane (tableau 5). Elles seront utilisées pour calculer les fonctions thermodynamiques et

étudier la faisabilité de la réaction de synthèse en fonction de la température. La réaction de
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synthèse de trichlorure de lanthane LaCl3 à partir de l’oxyde de lanthane La2O3 par voie sèche

en présence du chlorure d’ammonium NH4Cl peut etre symbolisée par l’équation bilan :

La2O3(s) + 6 NH4Cl (s, g) → 2LaCl3 (s) + 6NH3 (g) + 3H2O (l, g)

Tableau 5 : grandeurs thermodynamiques de références.

Constituant  Δf H°(Kj/mol)à 298 K S° (J/mol/K) à 298 K C°P (J/mol/K) à 298 K

La2O3 (s) -1793.7 127.3 108.8

NH4Cl (s) -314.4 94.6 84.1

LaCl3 (s) -1071.104 137.57 98.03

NH3 (s) -45.9 192.8 35.1

H2O (g) -241.8 188.8 33.6

H2O (l) -285.8 70 75.3

Enthalpie de vaporisation de l’eau : Δ vap H° (H2O) =40,657 KJ/mol à T vap = 373 K .
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CHAPITRE III

RESULTATS ET DISCUSSION

1. Etude thermodynamique de la réaction :

Les grandeurs thermodynamiques de référence (tableau 4) des produits et réactifs

intervenants dans la réaction de synthèse de trichlorure de Lanthane, seront utilisées pour

calculer les fonctions thermodynamiques et étudier la faisabilité de la réaction de synthèse en

fonction de la température.

La réaction de synthèse de trichlorure de Lanthane LaCl3 à partir de l'oxyde de Lanthane

La2O3 par voie sèche en présence du chlorure d'ammonium NH4Cl peut être symbolisée par

l'équation bilan :

La2O3 (s) + 6 NH4Cl (s, g) → 2 LaCl3 (s) + 6 NH3 (g) + 3 H2O (ℓ, g) 

En utilisant les données thermodynamiques relevées dans la littérature, nous avons

calculé les grandeurs thermodynamiques standard concernant l'enthalpie de réaction,

l'entropie de réaction et l'enthalpie libre standard de réaction. Ces grandeurs sont calculées

également en fonction de la température.

L'enthalpie standard de réaction est calculée, en utilisant la loi de Hess, selon l'équation (22) :

       

 sOLaH

sClNHHlOHHgNHHsLaClHH

f

ffffr

,

,6,3,6,2

32
0

4
0

2
0

3
0

3
00

298




(22)

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

l'équation (23) :

       

 sOLaS

sClNHSlOHSgNHSsLaClSSr

,

,6,3,6,2

32
0

4
0

2
0

3
0

3
00

298




(23)

Par suite, nous pouvons calculer l'enthalpie libre standard de réaction, à 298 K, selon

l'équation (24) :

0
298

0
298

0
298 STHG rrr  (24)
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La connaissance des capacités thermiques à pression constante de chacun des produits

et réactifs nous permet de calculer les grandeurs thermodynamiques standard de réaction en

fonction de la température.

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

la loi de Kirchhoff, à partir des équations (25) et (26) :

dTCHH
T

PrrTr 
298

00
298

0 (25)

(En absence de changement d'état physique de l'un des réactifs ou produits.)

       

 sOLaC

sClNHClOHCgNHCsLaClCC

P

PPPPPr

,

,6,3,6,2

32
0

4
0

2
0

3
0

3
00




(26)

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

équations (26) et (27) :

dT
T

C
SS

T

Pr
rTr 




298

0
0
298

0 (27)

(En absence de changement d'état physique de l'un des réactifs ou produits.)

Par suite, nous pouvons calculer l'enthalpie libre standard réaction en fonction de la

température selon l'équation (28) :

000
TrTrTr STHG  (28)

Dans le cas où il y a un changement de phase, de l'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 :

298 K < T < 373 K, H2O est à l'état liquide : les équations (25), (26) et (27) sont valables et

peuvent être utilisées pour calculer l'enthalpie libre standard réaction selon l'équation (28).
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373 K < T < 575 K, H2O est à l'état gazeux : il conviendra de tenir compte de l'enthalpie de

vaporisation de l'eau à la température vapT = 373 K. Ainsi, pour des températures allant de la

température ambiante 298 K jusqu'à 575 K.

L'enthalpie standard de réaction en fonction de la température est calculée à partir des

équations (29), (30) et (31) :

      dTCOHHdTCHH PrvapPrrTr  
575

373

0
2

0
373

373

298

00
298

0 231 (29)

         

 sOLaC
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P

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

équations (30), (31) et (32) :
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575 K < T < 924 K, NH4Cl est à l'état gazeux : il conviendra de tenir compte de l'enthalpie

de sublimation du chlorure d'ammonium à la température subT = 575 K. Ainsi, pour des

températures allant de la température ambiante 298 K jusqu'à 924 K.

L'enthalpie standard de réaction en fonction de la température est calculée à partir des

équations (30), (31), (33) et (34) :
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L'entropie standard de réaction en fonction de la température est calculée à partir des

équations (30), (31), (34) et (35) :

     
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(35)

Les résultats obtenus à la température ambiante (T = 298 K) sont récapitulés dans le

tableau suivant :

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

T = 298 K

0
298Hr (kJ.mol-1) 405,094

0
298Sr (J.mol-1.K-1) 947,021

0
298Gr (kJ.mol-1) 122,881

On déduit que la réaction est endothermique à température ambiante 0
298Hr > 0

De plus, l'enthalpie libre standard de la réaction est positive, donc la réaction n’est pas

spontanée est elle n’est pas favorable dans les conditions standard à température ambiante.

A fin de représenter graphiquement l'évolution des grandeurs thermodynamiques

standard en fonction de T, en varier la température de la température ambiante jusqu'à T =

575 K.

Les résultats des calcules sont représentés sur les figures 9, 10 et 11.
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Figure 9 : Enthalpie standard de la réaction en fonction de la température.

Figure 10 : Entropie standard de la réaction en fonction de la température.
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Figure 11 : Enthalpie libre standard de la réaction en fonction de la température.

La représentation de l’enthalpie en fonction de la température (figure 9) montre que la

réaction est endothermique sur tout le domaine de température étudié. Le saut enthalpique

observé à 373 k est due au changement d’état physique de l’eau.

La représentation de l’entropie en fonction de la température (figure 10) montre que l’entropie

de la réaction est très important (positive), cela est due au désordre important qui accompagne

la réaction, qui est lié au dégagement de produits gazeux (augmentation du nombre de moles

gazeuses). L’apport enthalpique et entropique conduit au calcule de l’enthalpie libre de la

réaction. La (figure 11) montre que l'enthalpie libre de réaction diminue avec l’augmentation

de la température. Donc l'augmentation de la température favorise la synthèse du trichlorure

de Lanthane. De la (figure 11) on peut déduire que la température d’inversion de la réaction

de synthèse de LaCl3 est de 414 k, au-delà de laquelle la réaction devient favorable.
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2. Caractérisation des réactifs :

2. 1Analyse thermique de chlorure d’ammonium NH4Cl

L’analyse thermique par TG/DTG obtenues auparavant pour le chlorure d’ammonium NH4Cl,

sous atmosphère d’azote, montre que NH4Cl commence à perdre la masse à 188,4 °C et la

grande perte de poids est observée vers 302,2 °C qui correspond à sa température de

sublimation, c'est-à-dire que le chlorure d’ammonium passe de l'état solide à l’état gazeux, en

produisant deux gaz l’ammoniac NH3 et le chlorure d’hydrogène HCl selon la réaction

suivante :

NH4Cl (solide) → NH3 (gaz) + HCl (gaz)

La figure 12 montre les courbes TG/DTG obtenues à 10 °C/min, sous atmosphère d’azote

(gaz inerte), pour le chlorure d’ammonium NH4Cl.

Figure 12 : Courbes de TG/DTG de chlorure d’ammonium NH4Cl obtenus à 10 °C/min sous

atmosphère d’azote.

Pour l’oxyde de lanthane La2O3, on na pas fait l’analyse thermique, mais d’après la littérature

[49], cet oxyde est stable pour des températures inférieures à 2000 K.
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3. Résultats de modélisation par la méthode des plans d’expériences

La recherche de l’équation du modèle qui approche mieux le rendement de la réaction de

synthèse, est réalisé d’une manière continue. Trois paramètres susceptibles d’avoir une

influence sur la réponse (rendement de la réaction) sont retenus pour cette étude.

3. 1. Détermination des conditions optimales de synthèse du trichlorure de lanthane

LaCl3

La réaction de synthèse du trichlorure de lanthane LaCl3 à partir de l’oxyde de lanthane La2O3

par voie sèche en présence du chlorure d’ammonium NH4Cl est symbolisée par l’équation

bilan suivante :

La2O3 (s) + 6 NH4Cl (s, g)     →   2 LaCl3 (s) + 6 NH3 (g) + 3 H2O (l,g)

L’intérêt de notre étude est de déterminer les conditions opératoires permettant de

s’approcher le plus près possible d’un rendement de 100 % d’une part, et de trouver un

modèle mathématique qui explique le rendement de la réaction en fonction des trois facteurs,

d’autre part.

Le rendement de la réaction R est calculé comme suite :

R =
௠ ௔௦௦௘�ௗ௘�௣௥௢ௗ௨௜௧�௢௕௧௘௡௨

௠ ௔௦௦௘�ௗ௘�௣௥௢ௗ௨௜௧�௧௛é௢௥௜௤௨௘
x 100 =

௡௢௠ ௕௥௘�ௗ௘�௠ ௢௟௘௦�௢௕௧௘௡௨௘௦�

௡௢௠ ௕௥௘�ௗ௘�௠ ௢௟௘௦�௧௛é௢௥௜௤௨௘௦
x 100 (36)

D’où :

La masse de produit obtenu : est la masse synthétisée,

La masse de produit théorique : est la masse de produit correspondant à un rendement de 100

%, elle doit donc être calculée à partir de la masse des réactifs utilisées.

Compte tenu des résultats d’optimisation des paramètres de synthèse de LaCl3 par voie

sèche, les conditions optimales pour la synthèse du chlorure de lanthane (III) sont les

suivantes : températures T = 325 °C, temps de contact t = 120 minutes et la stœchiométrie en

moles La2O3 : NH4Cl = [1 :24]. Qui donne un rendement de réaction qui atteint 96,11% [50].
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3. 2. Modélisation par la méthode des plans d’expériences

3. 2. 1. Choix des facteurs

Les paramètres opératoires (z1, z2 et z3) susceptible d’avoir une influence sur la réponse ont

été retenus comme facteurs du plan 23 et sont respectivement : le temps, la stœchiométrie et la

température.

Le plan factoriel complet 23 avec six réplications au point central, et donc un total de 14

expériences ont été réalisées dans cette étude, les réplications au centre ont été choisies pour

évaluer l’écart type de chaque paramètre et de détecter s’il y a un point d’inflexion.

L’intervalle de variation de chacun de ces paramètres est présenté dans le tableau 7.

Tableau 7: valeurs des paramètres opératoires à différents niveaux

Paramètre opératoire Niveau bas Point central Niveau haut

Variable réelle Variable réduite -1 0 +1

Z1 : Temps (min) x1 10 65 120

Z2 : stœchiométrie x2 [1 : 6] [1 :15] [1 : 24]

Z3 : Température (°C) x3 200 263 325

3. 2. 2. Expérimentation

Les réponses Yi qui sont les rendements de la réaction de synthèse, ont été mesurées pour les

quatorze points expérimentaux.

Pour chaque essai, on fixe un paramètre à l’un de ces extremums, et on fait régler les deux

autres à leurs niveaux maximum ou minimum, pour toutes les combinaisons possibles.

Six expériences ont été réalisées au centre du domaine, pour s’assurer de la reproductibilité

des résultats.
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L’ensemble des résultats du plan d’expériences est rassemblé dans le tableau 8.

Tableau 8 : Matrice des essais du plan 23 est résultats obtenue.

N° x1 x2 x3 y

1 -1 -1 -1 14,66

2 1 -1 -1 16,29

3 -1 1 -1 21,66

4 1 1 -1 27,69

5 -1 -1 1 17,26

6 1 -1 1 62,88

7 -1 1 1 24,43

8 1 1 1 96,11

9 0 0 0 49,85

10 0 0 0 46,59

11 0 0 0 48,87

12 0 0 0 51,47

13 0 0 0 57,50

14 0 0 0 48,87

3. 2. 3. Détermination de l’équation du modèle

Le but de notre modélisation est de calculer l’effet de chaque facteur sur la réponse, afin de

trouver une relation entre ces trois paramètres et le rendement de la réaction.

3. 2. 3. 1. Calcul des coefficients

Le modèle mathématique associé au plan factoriel complet 23 s’écrit sous la forme suivante :

ŷ= b0 + b1 x1 + b2 x2 + b3 x3 + b12 x1 x2+ b13 x1 x3 + b23 x2 x3 + b123 x1 x2 x3 (37)

Ou :
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Ŷ: est la réponse estimée et x1, x2, x3 sont les variables centrées réduites correspondant

respectivement aux variables réelles Z1, Z2, Z3.

b0 : est la valeur moyenne de la réponse ;

b1,...., b3 : sont les effets linéaires ;

b12,……., b23 : sont les effets d’interactions doubles;

b123 : l’effet d’interaction triple.

D’après GOUPY-J [36], nous pouvons appliquer la formule générale des plans factoriels à

chacun des huit points expérimentaux, nous obtenons ainsi un système de huit équations à huit

inconnus qui, compte tenue des niveaux que prend chaque facteur (xi = -1 ou xi = +1).

La matrice de calcul de ce système s’écrie sous la forme suivante :

Tableau 9: Matrice de calcul

X0 X1 X2 X3 X1X2 X1X3 X2X3 X3X4 X1X2X3

1 -1 -1 -1 1 1 1 1 -1

1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 1

1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 1

1 1 1 -1 1 -1 -1 1 -1

1 -1 -1 1 1 -1 -1 -1 1

1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 -1

1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1

1 1 1 1 1 1 1 -1 1

Les coefficients de l’équation de régression sont estimés par la relation suivante :

࢈ = ࢅ࢚ࢄ૚ି(ࢄ࢚ࢄ) = ࢅ૚ିࢄ (38)
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⎟
⎟
⎟
⎟
⎞

Les valeurs des coefficients de l’équation de régression sont regroupées dans le tableau 10.

Tableau 10: Valeurs des coefficients du modèle.

Terme constant Effets linéaire

b0 b1 b2 b3

35,16 15,61 7,33 15,07

Effets d‘interaction doubles et triples

b12 b13 b23 b123

3,8 13,71 2,71 2,71

3. 2. 3. 2. Analyse statistique de l’équation de régression

3. 2. 3. 2. 1. Vérification de la signification des coefficients

La signification des coefficients de l’équation de régression (bi) est étudiée par le test de

STUDENT [42], qui nous permet de déterminer si parmi les coefficients du modèle, il existe

des coefficients non significatifs.

L’ensemble des coefficients de STUDENT tj sont calculé selon l’équation suivante:

=࢐࢚
ห࢐࢈ห

࢈ࡿ
=࢐, ૚… … ,ૡ

Ou :

tj : suit une loi normale
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bj : est le jième coefficient de l’équation de régression

Sb : est l’écart quadratique moyen qui est définit dans le cas d’un modèle du premier degré :

Sୠ = ට
ୗ౨౛౦
మ

୒
= 1,33 (38)

Avec :

௥ܵ௘௣௥
ଶ : La variance de reproductibilité,

࢘࢖ࢋ࢘ࡿ
૛ =

∑ −࢏࢟) ૙࢔ഥ૙)૛࢟
ୀ૚࢏

−૙࢔ ૚
= 14,20

૙ܖ : Nombre de répétitions au centre

ത૙ܡ : étant la moyenne sur les mesures au centre : ത૙ܡ =
∑ ܡܑ
૙ܖ
సܑ૚

૙ܖ
= 50,59

૙ܖ : Nombre de répétitions au centre

Un coefficient est dit significatif, s’il est, pour un risque donné, significativement

différent de zéro [51]. On testera donc l’hypothèse :

H଴: b୨�= 0

Contre l’hypothèse

Hଵ ∶ b୨ ≠ 0

L’ensemble des coefficients tj sont représentés dans le tableau 11

Tableau 11 : coefficients du test de student

Terme constant Effets linéaire

t0 t1 t2 t3

26,39 11,72 5,50 11,31

Effets d’interactions doubles et triples

t12 t13 t23 t123

2,85 10,29 2,03 2,03
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 Pour le niveau de signification α = 0,05 et le nombre de degré e liberté  

ƒ = (n0 – 1) = 5, la valeur tabulée de student tα (ƒ) = 2,57 (Annexe 1)

Si tj > 2,57, cela veut dire que le coefficient en question est significativement différent e zéro,

au risque α est donc la variable qui lui est associée a une influence sur la réponse. 

Si tj < 2,57, cela veut dire que le coefficient en question n’est pas significativement différent

de zéro, au risque α est donc la variable qui lui est associée n’a pas d’influence sur la réponse. 

La valeur des coefficients t23 et t123 sont inférieures à la valeur tabulée, donc les coefficients

b23 et b123 n’ont pas une influence sur le rendement de la réaction et ils sont éliminés de

l’équation de régression, donc notre modèle linéaire sous réserve de validité s’écrit sous la

forme suivante :

ŷ= 35,16 + 15,61 x1 + 7,33 x2 + 15,07x3 + 3,80x1 x2+ 13,71x1 x3 (39)

Les réponses fournies par le modèle pour les huit points du domaine d’étude sont

regroupées dans le tableau 12.

Tableau 12 : Réponses données par le modèle.

yොଵ yොଶ yොଷ yොସ yොହ yො଺ yො଻ yො଼

14,66 10,86 21,72 33,12 17,38 68,42 24,44 90,68

3. 2. 4. Validation de l’équation de régression

3. 2. 4. 1. Analyse des variances

L’analyse de la variance examine la signification et l’adéquation du modèle de régression.

Elle est basée sur la statistique de Fisher qui consiste à calculer la valeur de F qui représente

le rapport entre la somme des carrés des écarts résiduels et la somme des carrés dus à la

régression :

ࡲ =
∑ ࡺ૛(ഥ࢟ଙෝି࢟)
స૚࢏ ି࢒) ૚)ൗ

∑ ି࢏࢟) ࡺଙෝ)૛࢟
స૚࢏ ൗ(࢒ିࡺ)

(40)

Avec :



Chapitre III Résultats et discussion

45

N : nombre d’expériences ;

L : est le nombre de coefficients estimé significatifs à partir du modèle et compris b0 ;

Si le modèle est significatif sur les résultats expérimentaux, la valeur de F calculée devrait

être plus grande que la valeur de F tabulée pour le niveau de signification α choisi et les 

nombres de degré de liberté dans le modèle.

On a :

෍ పෝݕ) − ത)ଶݕ
ே

௜ୀଵ

(l − 1)൘ = 1163,056

෍ −௜ݕ) పෝ)ଶݕ
ே

௜ୀଵ

(N − l)൘ = 58,93

Donc

F =
1163,056

58,93
= 19,73

La valeur tabulée du test de Fisher (Annexe 2), pour le niveau de signification α = 0.05 et le 

nombre de degré de liberté (f1= l-1 = 5) et (f2 = N-l = 2) est de 19.29.

Comme la valeur F calculée (F = 19,73) est supérieure à celle tabulée, l’équation de

régression est donc très significative sur la réponse.

3 .2 .4 .2. Coefficient de détermination

Le coefficient de régression (R²) évalue quantitativement la corrélation entre les données

expérimentales et les réponses prédites. Il représente le rapport entre la variation due à la

régression et la variation totale :

૛܀ =
∑ ۼ૛(തܡොܑିܡ)
ܑ

∑ ܡܑ) ۼത)૛ܡି
ܑ

(41)

෍ (yො୧− yത)ଶ
୒

୧

= 5815,28
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෍ (y୧− yത)ଶ
୒

୧

= 5933,28

La valeur de R² obtenue est de 0,98 elle est très proche de 1 ce qui explique une forte relation

linéaire entre les réponses expérimentales et celle du modèle.

3. 2. 4. 3. Analyse des résidus

La qualité du modèle obtenu peut être évaluée par l’analyse des résidus, en traçant les valeurs

de ces derniers en fonction des réponses prédites (figure 13).

Les valeurs de ces derniers regroupées dans le tableau 13, sont tracées en fonction des

réponses prédites (figure 13).

Tableau 13 : Calcul des résidus.

Essai Réponse Expérimentales Réponses prédites Résidus

1
14,66 14,66 0,00

2
16,29 10,86 5,43

3
21,72 21,72 0,00

4
27,69 33,12 -5,43

5
17,38 17,38 0,00

6
62,99 68,42 -5,43

7
24,44 24,44 0,00

8
96,11 90,68 5,43
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Figure 13 : diagramme des résidus

L’allure du graphe (figure 13) montre une distribution aléatoire des points, ce qui confirme

l’inexistence d’une relation entre les réponses prédites et les résidus. Ce qui signifie que le

modèle de premier degré que nous avons établi explique bien les résultats expérimentaux

[52].

3. 2. 4. 4. Test graphique

Un modèle qui reproduit exactement l’expérimentation, sera décrit par une droite qui

passe par la majorité des points, ayant comme équation yexp = b.ythéo
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Figure 14: Droite d’ajustements entre les réponses expérimentales et les réponses
théoriques.

Si on se contente de la droite d’ajustement (figure 14) qui passe pratiquement par la majorité

des points avec un coefficient de corrélation R² =0,98 on peut donc confirmer l’adéquation du

modèle.

Finalement le modèle peut s’écrire comme suit :

ŷ= 35,16 + 15,61 x1 + 7,33 x2 + 15,07x3 + 3,80x1 x2+ 13,71x1 x3

3. 2. 5. Etude des effets principaux et des effets d’interaction

3. 2. 5.1. Etude des effets principaux

L’effet d’un facteur sur la réponse est évalué par la variation de réponse quand le facteur

passe du niveau BAS au niveau HAUT.

Un effet est positif, si une augmentation de la valeur de ce facteur entraîne une augmentation

de la réponse, et il est négatif si la réponse diminue lorsque le facteur passe du niveau bas au

niveau haut.
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Les effets des trois facteurs (temps de contacte, stœchiométrie et la température) sur la

réponse sont représenté dans la (figure 15).

Figure 15 : Effets de trois facteurs sur les réponses
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D’prés la (figure 15) on déduit que les trois facteurs ont un effet positive sur la réponse

(rendement de la réaction), cette dernière augment lorsque les facteurs passe de leurs niveau

bas vers leurs niveau haut.

3. 2. 5. 2. Etude des effets d’interaction

L’effet d’interaction est relatif à l’influence combinée de 2 facteurs différents sur la réponse.

Il existe une 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 droites des effets ne sont

pas parallèles [36].

3. 2. 5. 2. 1. Effet d’interaction temps de contact – stœchiométrie

Figure 16 : Effet d’interaction temps de contact – stœchiométrie

Le schéma de la figure 16 illustre la présence d’une interaction entre le temps de contacte et

la stœchiométrie: l’effet du temps de contacte au niveau haut de la stœchiométrie n’est

visiblement pas égal à l’effet du temps au niveau bas de la stœchiométrie.

Une interaction est une action mutuelle, donc l’effet de la stœchiométrie sur le rendement de

la réaction dépend réciproquement du niveau de temps de contacte.
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3. 2. 5. 2. 2. Effet d’interaction temps de contact – Température

Figure 17: Effet d’interaction temps de contact – Température

La (figure 17) confirme l’interaction, entre le temps de contacte et la température.

Il est claire que l’effet du temps de contacte au niveau haut de la température, est plus

important à sont effet au niveau bas de la température.
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3. 2. 5. 2. 3. Effet d’interaction Stœchiométrie – Température

Figure 18 : Effet d’interaction stœchiométrie – Température

La (figure 18) montre que les droites du graphique sont presque parallèles, on en déduit donc,

l’absence d’interaction entre les deux facteurs stœchiométrie et Température.
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Conclusion

Dansce m anuscrit, nousavonssynth étisé le trich lorure de lanth ane (LaCl3) àp artir de

l’ox yde de lanth ane La2O3 p ar voie sèch e e n p rése nce duch lorure d’am m onium NH4Cl. Ce s

de ux réactifsconstitue nt la m atière p re m ière dansla synth èse de strih alogénure sde

lanth anide s.

Préalab le m e nt, une ap p roch e th e rm odynam ique a étéréalisée p our étudie r la faisab ilitéde

la réaction de synth èse . Le résultat du calcul m ontre que l’e nth alp ie lib re standard de la

réaction de  synth èse  du trich lorure  de  lanth ane  e st p ositive  (ΔG°T > 0) à te m p érature

am b iante , la réaction n’e st p asdonc favorab le dansle sconditionsstandardsà te m p érature

am b iante .

En faisant varie r la te m p érature , nousavonscalculéle sgrande ursth e rm odynam ique sde la

te m p érature am b iante jusqu’àT= 575 K (te m p érature de sub lim ation de NH4Cl). Le résultat

ducalculm ontre que la réaction e st e ndoth e rm ique sur tout le dom aine de te m p érature étudié

(298 - 575 K). La contrib ution e nth alp ique e t e ntrop ique conduit à une e nth alp ie lib re de

réaction quidim inue ave c la te m p érature . Donc l’augm e ntation de la te m p érature favorise la

synth èse dutrich lorure de lanth ane . Nousavonsdéduit une te m p érature d’inve rsion T = 414

K, au-de làde laque lle la réaction de vie nt favorab le .

La m odélisation du re nde m e nt de la réaction de synth èse dutrich lorure de lanth ane LaCl3

p ar un p lan factorie l com p le t à de ux nive aux e t à troisfacte urs(le te m p sde contacte , la

te m p érature e t la com p osition ch im ique ), a ab outià un m odèle m ath ém atique de p re m ie r

de gré, quire lie la grande ur d’intérêt (re nde m e nt de la réaction de synth èse ) aux trois

p aram ètre sop ératoire sch oisis.

La validation dum odèle e st réalisée e n utilisant le ste stsstatistique se t grap h ique s, la fonction

ob te nue se m b le décrire corre cte m e nt la rép onse (re nde m e nt de la réaction de synth èse ).

L’analyse dum odèle a m ontrée le stroisfacte ursont une influe nce p ositive sur le re nde m e nt

de la réaction e t e lle a m ise n évide nce l’e x iste nce d’inte raction e ntre :

 Le te m p sde contact e t la com p osition ch im ique

 Le te m p sde contact e t la te m p érature
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La validité de ce tte étude était lim ité à une te m p érature 200 °C < T < 325 °C, une

stœch iom étrie com p rise e ntre 1/6 e t 1/24 e t un te m p sde contact com p rise ntre 10 e t 120 m in.

La réaction de synth èse de sh alogénure sde lanth anide se st une op ération trèslongue e t

difficile . Ce tte réaction quis’e ffe ctue à de ste m p érature séle vée s(de l’ordre de 1150 K)

s’accom p agne souve nt de réactionsse condaire sconduisant àla form ation d’ox yde sde typ e

LnOX .

En te rm e sde p e rsp e ctive s, il se rait intére ssant de réalise r la distillation sousvide p our

p ouvoir sép are r le sim p ure tése t p ouvoir ainsisynth étise r de sh alogénure sde h aute p ure té

p ouvant être utilisésp our de sétude sp h ysico-ch im ique e t th e rm odynam ique .
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Table de la Loi de Student 

Cette table donne les fractiles de la loi de 
Student à ν degrés de liberté : valeur t ayant la 

probabilité α d'être dépassée en valeur absolue : 
P ( - t < T < t ) = 1 - α.  

Ou : P ( T < - t ) = α /2 = P ( T > t )  

  α bilatéral   1 - α / 2 (unilatéral)   ν (degré de liberté) 

  0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 0.05 0.02 0.01 0.005 0.001
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45 0.1264 0.2549 0.3878 0.5281 0.68 0.8497 1.0485 1.3007 1.6794 2.0141 2.4121 2.6896 2.9521 3.5203
46 0.1264 0.2548 0.3877 0.5281 0.6799 0.8495 1.0482 1.3002 1.6787 2.0129 2.4102 2.687 2.9488 3.5149
47 0.1263 0.2548 0.3877 0.528 0.6797 0.8493 1.048 1.2998 1.6779 2.0117 2.4083 2.6846 2.9456 3.5099
48 0.1263 0.2548 0.3876 0.5279 0.6796 0.8492 1.0478 1.2994 1.6772 2.0106 2.4066 2.6822 2.9426 3.505
49 0.1263 0.2547 0.3876 0.5278 0.6795 0.849 1.0475 1.2991 1.6766 2.0096 2.4049 2.68 2.9397 3.5005
50 0.1263 0.2547 0.3875 0.5278 0.6794 0.8489 1.0473 1.2987 1.6759 2.0086 2.4033 2.6778 2.937 3.496
60 0.1262 0.2545 0.3872 0.5272 0.6786 0.8477 1.0455 1.2958 1.6706 2.0003 2.3901 2.6603 2.9146 3.4602
70 0.1261 0.2543 0.3869 0.5268 0.678 0.8468 1.0442 1.2938 1.6669 1.9944 2.3808 2.6479 2.8987 3.435
80 0.1261 0.2542 0.3867 0.5265 0.6776 0.8461 1.0432 1.2922 1.6641 1.9901 2.3739 2.6387 2.887 3.4164
90 0.126 0.2541 0.3866 0.5263 0.6772 0.8456 1.0424 1.291 1.662 1.9867 2.3685 2.6316 2.8779 3.4019

100 0.126 0.254 0.3864 0.5261 0.677 0.8452 1.0418 1.2901 1.6602 1.984 2.3642 2.6259 2.8707 3.3905
110 0.126 0.254 0.3863 0.5259 0.6767 0.8449 1.0413 1.2893 1.6588 1.9818 2.3607 2.6213 2.8648 3.3811
120 0.1259 0.2539 0.3862 0.5258 0.6765 0.8446 1.0409 1.2886 1.6576 1.9799 2.3578 2.6174 2.8599 3.3734
130 0.1259 0.2539 0.3862 0.5257 0.6764 0.8444 1.0406 1.2881 1.6567 1.9784 2.3554 2.6142 2.8557 3.367
140 0.1259 0.2538 0.3861 0.5256 0.6762 0.8442 1.0403 1.2876 1.6558 1.9771 2.3533 2.6114 2.8522 3.3613

infini 
(loi 

normale) 
0.1257 0.2533 0.3853 0.5244 0.6744 0.8416 1.0364 1.2816 1.6449 1.96 2.3264 2.5759 2.8072 3.2908

 
Source : http://www.agro-montpellier.fr/cnam-lr/statnet/tables.htm 
 




