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Bienvenue dans ce Grand Article publié par Encyclopædia Universalis.
La collection des Grands Articles rassemble, dans tous les domaines du savoir, des articles:
·écrits par des spécialistes reconnus ;
·édités selon les critères professionnels les plus exigeants. 
Afin de consulter dans les meilleures conditions cet ouvrage, nous vous conseillons d'utiliser, parmi les polices de caractères que propose votre tablette ou votre liseuse, une fonte adaptée aux ouvrages de référence. À défaut, vous risquez de voir certains caractères spéciaux remplacés par des carrés vides (□).


Lanthane et lanthanides



Introduction
Le groupe des lanthanides est constitué par quinze éléments dans la classification périodique des éléments chimiques de Mendeleïev. Ils occupent dans ce tableau une position particulière, puisque tous sont paradoxalement réunis dans une même case, ce qui conduit à l’écriture d’une ligne supplémentaire, en dehors du tableau, tout comme pour le groupe des actinides. La famille commence par le lanthane, de numéro atomique 57, et se termine par le lutécium de numéro 71. Le tableau 1 présente quelques-unes de leurs caractéristiques physico-chimiques élémentaires. Deux autres éléments s’ajoutent à la famille : le scandium (Sc, no 21) et l’yttrium (Y, no 39), en raison des grandes analogies de leurs comportements chimiques. C’est pour cela que l’on préfère souvent utiliser le nom générique de terres rares, donné par les anciens chimistes, qui regroupe les lanthanides et ces deux éléments supplémentaires. Ce nom est historiquement associé à la difficulté que les chimistes avaient à les isoler sous une autre forme chimique que l’oxyde, très réfractaire (terre en ancienne chimie), l’épithète rare rappelant leur faible concentration dans les minerais, bien que l’abondance naturelle soit globalement plus importante que celle de l’argent ou l’or.
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	Terres rares : caractéristiques physico-chimiques. Caractéristiques physico-chimiques des éléments des terres rares (d'après J. Flahaut, « Les Éléments des terres rares », Masson, 1969).

	

Dans la suite de ce texte, nous utiliserons l’expression « terre rare » plutôt que « lanthanide » et le symbole Ln pour l’ensemble de ces éléments. Si leurs propriétés chimiques sont plutôt voisines, leurs propriétés physiques sont bien différentes, ce qui explique en grande partie la spécificité de leurs applications. Ils sont utilisés aussi bien pour des applications ne demandant que des puretés chimiques relatives que dans le domaine des technologies avancées, où la pureté et la conformation physique du composé constituent une part prépondérante de la performance.

• La découverte des terres rares 

La découverte de la famille des terres rares (tabl. 2) et plus encore la séparation des différents éléments représentèrent une grande aventure scientifique dans laquelle la patience, l’obstination et le savoir-faire du chimiste ont précédé la vision théorique des choses. L’épopée a duré cent soixante ans, avec de nombreux chercheurs célèbres ou moins connus, des bonheurs inégaux, et parfois des découvertes qui se sont révélées erronées ou incomplètes. On y retrouve également des querelles d’école, des batailles portant sur la paternité et le baptême des nouveaux éléments et dans lesquelles le nationalisme chauvin n’était pas absent.
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	Terres rares : découverte. Étapes de la découverte des terres rares (d'après « Handbook of Chemistry and Physics », C.R.C. Press).

	

Pour suivre la généalogie de la famille, il convient de rappeler que les composés des terres rares trivalentes ont des coefficients de solubilité très voisins et que la technique de séparation reposait alors sur les cristallisations répétées de sels solubles alternant avec leur contraire, les précipitations fractionnées de composés peu solubles. Pour se forger une idée de ce travail de précision, on peut citer l’exemple de la découverte du lutécium en 1907 par Georges Urbain, après 15 000 cycles de cristallisations fractionnées. Chaque cycle représenta des dizaines de manipulations chimiques de dissolution, chauffage, précipitation, filtration, refroidissement, séchage, sans parler des flacons à étiqueter et à classer. Toutes proportions gardées, on peut penser que seul le décryptage en 2001 du génome humain s’en rapproche en matière de complexité.

L’aventure débuta en 1787, lorsqu’un minéralogiste amateur suédois, lieutenant d’artillerie de son état, Karl Arrhenius (homonyme du célèbre chimiste du milieu du XIXe siècle), découvrit un nouveau minéral à Ytterby, petit village près de Stockholm (Suède). Du nom de ce village dériveront ceux d’une grande partie des éléments à venir. En 1792, Johan Gadolin, professeur à l’université de Turku (Finlande), sépara du minéral un dépôt noirâtre correspondant à un oxyde réfractaire. Ce composé reçut le nom d’yttria. Pendant la première partie du XIXe siècle, Berzelius et ses élèves Klaproth et Vauquelin, chacun dans son pays, ne purent que confirmer cette découverte avec un changement de nom en gadolinite. Toutefois, d’un autre minéral, la cérite, fut extrait un mélange d’oxydes à partir duquel on isola et purifia rapidement le cérium, en raison de l’existence de composés stables de cet élément sous forme tétravalente. Sans le savoir, on notait déjà une différence – toute relative – entre les terres cériques du début de la série, plus légères, et les terres yttriques réunissant les éléments de la fin de la série, plus lourdes.

La seconde vague de découvertes fut lancée par Carl Mosander, élève et successeur de Berzelius. Dans un premier temps, en 1839, il sépara le résidu de la céria en deux composantes : le lanthane et le didyme, la racine grecque du nom de ce dernier laissant percevoir les soupçons de Mosander quant à une complexité non encore résolue. Puis, s’attaquant aux terres yttriques, il isola en 1843 l’yttrium et deux autres « terres » l’erbia et le terbia. Apparut alors une période confuse dans laquelle on ne sut pas bien qui était qui dans les nouveaux éléments. Ce fut également l’époque des premières caractérisations physico-chimiques. La nouvelle méthode spectroscopique de Kirchoff et Bunsen fut appliquée inconsidérément au début des années 1860, ce qui contribua à la floraison d’artéfacts ou d’erreurs d’interprétation, ainsi qu’à l’apparition de noms aujourd’hui oubliés. Plus tard, la méthode, dominée, permit de franchir une étape supplémentaire dans la précision de l’analyse et devint un guide indispensable au chimiste lors des processus de séparation. Les autres terres rares furent progressivement isolées et caractérisées, jusqu’au lutécium en 1907 (tabl. 2 et 3).
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	Terres rares : éléments. Éléments des terres rares.

	

Avec le recul du temps, il faut avoir beaucoup de respect pour ces chercheurs qui travaillèrent dans l’inconnu. De plusieurs dizaines de kilogrammes de minerai initial, ils n’obtenaient en fin de course que quelques milligrammes d’un nouvel oxyde, pas vraiment pur selon les critères de l’analyse chimique moderne. Le dernier élément découvert fut le prométium, radioactif, pratiquement inexistant à l’état naturel. Longtemps soupçonné par les chimistes en raison d’un « trou » dans la régularité de l’évolution des masses atomiques de la série, il ne fut isolé qu’en 1947, comme sous-produit de fission de l’uranium.



• État naturel

On connaît actuellement plus de deux cents minéraux contenant des terres rares : ces éléments ne sont donc pas si rares, avec une teneur moyenne dans l’écorce terrestre d’environ 0,08 p. 100. Le problème vient de la grande dilution de la répartition, avec des minerais peu concentrés. La terre rare la plus abondante est le cérium (environ 48 p.p.m.), dont la concentration moyenne est supérieure à celle du cuivre. Arrive ensuite le néodyme (env. 24 p.p.m.) et le lanthane (env. 18 p.p.m.), plus abondants que le cobalt et le nickel. Les autres terres rares sont beaucoup moins présentes, particulièrement le thulium et l’europium (env. 0,5 p.p.m.). Certains des minéraux sont riches en terres cériques (monazite, bastnaésite, cérite), d’autres contiennent préférentiellement les terres yttriques (samarskite, xénotime) et quelques-uns mélangent les terres rares lourdes et légères (gadolinite, fergusonite).

Les principaux minerais sont (tabl. 4) :
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	Terres rares : minéraux. Principaux minéraux de terres rares et leurs teneurs.

	

– La monazite, orthophosphate de terres rares et de thorium, qui est le minerai le plus répandu. Considéré comme « stratégique » en raison de la présence du thorium radioactif, on le trouve en abondance dans les sables noirs des plages, en particulier au Brésil et en Australie.

– La bastnaésite, qui est un fluorocarbonate LnFCO3, riche en terres cériques. Il contient également un taux élevé d’europium.

– Le xénotime, qui est également un orthophosphate à structure zircon, riche en terres yttriques. Il est actuellement peu utilisé.

– Dans les années 1980, en Chine, on a rencontré les terres rares dans des argiles, sous la forme d’ions adsorbés. Ce sont les minerais les plus exploités actuellement, dans des mines à ciel ouvert.

Les réserves mondiales sont très importantes et géographiquement assez diversifiées (tabl. 5). Environ 75 p. 100 des minerais sont extraits en Chine (Mongolie, Guangdong, Xunwu et Longnam), en Russie (presqu’île de Kola) et aux États-Unis (Californie). La république populaire de Chine a développé ces dernières décennies une industrie importante de séparation et de purification, pour partie en collaboration avec la compagnie française Rhodia. Cette société est l’héritière de la vieille Compagnie des terres rares d’avant la Seconde Guerre mondiale, ce qui montre que les applications industrielles dans ce domaine ont toujours été en phase avec la recherche fondamentale.
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	Terres rares : réserves et production. Réserves et production des terres rares (d'après U.S. Bureau of Mines, 1993, et d'après Roskill and Co.).

	



• Séparation et purification

Le traitement des minerais est un travail long et compliqué, mais très automatisé. Il existe plusieurs variantes, selon la composition du minerai. On peut toutefois retenir trois étapes : l’enrichissement des minerais par des voies physiques, mécaniques et chimiques précède la séparation des terres rares des autres éléments ; le dernier stade consiste à séparer les terres rares entre elles. Cette dernière étape est la plus délicate et le prix du produit final dépendra de la pureté chimique désirée.

La première étape consiste à séparer grossièrement les éléments de leur gangue et de certains métaux lourds. Après un broyage préliminaire, on opère par applications successives ou combinées de méthodes électrostatique, électromagnétique et gravimétrique. Dans le cas de la bastnaésite, on peut également utiliser plusieurs étapes de flottation par adjonction de stabilisateurs d’acidité (Na2CO3, Na2SiO3). Le résultat de cette première étape est l’obtention d’un mélange riche à 50-60 p. 100 en oxydes de terres rares.

La deuxième étape est chimique par attaque acide ou basique des minerais enrichis. La figure 1  schématise le cycle de traitement du minerai de monazite enrichi. L’attaque basique permet dans ce cas de séparer une solution d’hydroxydes de terres rares et de thorium des phosphates des métaux résiduels, peu attaqués. Une fois filtrés et séchés, les hydroxydes sont transformés en solution chlorhydrique, ce qui permet ensuite d’éliminer le thorium par précipitation à l’ammoniaque et au pyrophosphate de sodium. Le résultat de cette deuxième étape est un mélange enrichi à environ 95 p. 100 en terres rares, toujours non différenciées. Le traitement des argiles est assez simple, car 90 p. 100 des terres rares sont récupérées par un simple lavage avec une solution ammoniaquée. L’acide oxalique précipite son sel, rapidement calciné en oxyde.
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	Extraction des terres rares. Schémas de principe pour l'extraction des terres rares (doc. Rhodia).

	

La troisième étape concerne la séparation des terres rares entre elles. On peut citer pour mémoire la méthode historique de cristallisation fractionnée des sels solubles


Séparation par changement du degré d’oxydation




Extraction liquide-liquide
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Extraction liquide-solide




Préparation des métaux





• Propriétés Physiques

Rayons ioniques et électronégativité




Configurations électroniques
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Origine des propriétés optiques 
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Origine des propriétés magnétiques









• Propriétés chimiques

Les métaux 
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Le mischmétal (Mm)




Chimie en solution




Chimie de l’état solide












• Toxicité des terres rares




• Applications liées aux propriétés chimiques

Les terres rares en métallurgie



Les terres rares, agents de renfort 





Les alliages contenant des terres rares





Batteries électrochimiques




Catalyse



Cracking du pétrole




Catalyseurs dans la postcombustion automobile





Catalyseurs de synthèse organique





Utilisation des terres rares dans les verres, plastiques et céramiques



Un aspect mécanique




Un aspect optique







Utilisation des terres rares comme fertilisants





• Applications liées aux propriétés optiques



Les lasers contenant des terres rares
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Les nanolasers




Les fibres optiques





Les luminophores




Éclairage fluorescent
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Tubes cathodiques et pour affichage




Radiographie médicale




Utilisation en biologie moléculaire




Lampes non éclairantes




Dispositifs de marquage






• Applications liées aux propriétés magnétiques



Les aimants samarium-cobalt
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Les aimants néodyme-fer-bore




Imagerie médicale




Autres applications (ou futures applications)







• Économie des lanthanides
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Y o HCP (jusqu’a 1478), 3 BCC (au-dessus de 1 478) 1522 2,1x10-3
La o DHCP (jusqu'a 310), B FCC (de 310 a 865), 918 2,6x10-10
v BCC (au-dessus de 865)
Ce o FCC (jusqu’a — 130), B DHCP (de — 130 a 50), 798 8,6x10-13
v FCC (de 50 a 726), o BCC (au-dessus de 726)
Pr o DHCP (jusqu’a 795), B BCC (au-dessus de 795), 531 1,4 107
Nd o DHCP (jusqu'a 863), 3 BCC (au-dessus de 863) 1021 3,4x10°°
Pm o DHCP (jusqu’a 890), B BCC (au-dessus de 890) 1042
Sm o Rhem.(9R) (jusqu'a 734), 3 HCP (de 784 a 922), 1074 5,8
v BCC (au-dessus de 922)
Eu BCC 822 9,110
Gd o HCP (jusqu’a 1235), 3 BCC (au-dessus de 1 235) 11313 1,4x10-4
Th o HCP (jusqu’a 1289), 3 BCC (au-dessus de 1 289) 1365 8,6x10-4
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Er HCP 1529 3,7x10-1
Tm HCP 1545 185
Yb o FCC (jusqu'a 795), B BCC (au-dessus de 795) 819 19
Lu HCP 1663 9,7x10-3

HCP = hexagonal compact (2H) ;
DHCP = double hexagonal compact (4H) ;
FCC = cubique a faces centrées (3C);

BCC = cubique centré ;

Rhom. = rhomboédrique (9R).

Entre parenthéses, les notations polyptiques.
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ytterbium Yb du premier minerai contenant des terres rares 1878 Marignac
trium v de Ytterby (Suede), lieu de I'extraction 1794 Gadolin
U du premier minerai contenant des terres rares 1797 Ekeberg
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n° - masse électro-

atomique | elément symbole | stomique | négativité Ln2 s Ln .

coord. 6 coord. 6 coord. 6 | coord. 12

21 scandium Sc 44,96 1,20 0,068 0,164
39 yttrium Y 89,91 1.1 0,089 0,180
57 lanthane La 138,91 1,08 0,106 0,188
58 cérium Ce 140,12 1,06 0,103 0,092 0,183
59 praséodyme Pr 140,91 0,101 0,090 0,183
60 néodyme Nd 144,24 0,100 0,182
61 prométium Pm [147] [0,098] [0,181]
62 samarium Sm 0,096 0,180
63 europium Eu 0,095 0,204
64 gadolinium Gd 0,094 0,180
65 terbium Tb 0,092 0,084 0,178
66 dysprosium Dy 0,091 0,177
67 holmium Ho 0,089 0,177
68 erbium Er 167,26 1,1 0,088 0,176
69 thulium Tm 168,93 1l 0,094 0,087 0,175
70 ytterbium Yb 173,04 1,06 0,093 0,086 0,194
71 lutécium Lu 174,96 1,20 0,085 0,173
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