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RECHERCHES

SLIN LA

SEPARATION DES TERRES RARES.

CHAPITRE .
GENERALITES., — HISTORIQUE,

On a donné le nom de terres rares i wn groupe d’élé-
ments trés nombreux et toujours associés dans la nature.
(Ces corps sont carvactérisés par Pinsolubilité de leurs
oxalates en liqueur neutre ou faiblement acide. Au point de
vue analytique, ils se placent entre les métanx alcalino-
terreux et 'alumine.

De tous les éléments ce sont ceux dont les séparations
présentent les difficultés les plus grandes. Le nombre,
I’analogie des caractéres, toutes les conditions défavo-
rables semblent s'étre réunies pour maintenir dans
I'obscurité et la confusion ces terves qui, aujourd’hui, ne
sont plus rares que de nom. Seuls, les premiers termes de
la série, le thorium, le cérium, peuvent s'obtenir sans Lrop
de diflicultés; quant aux autres, ils apparaissent pluiédt
comme une seérie continue et sontcomme un défi jeté aux
lois fondamentales de la Chimie sur la constance des rap-
ports steechiométriques.

Aucune diflérence caractéristique, aucune fonction chi-
migue nette, dans I’élat actuel de la Science, sur lesquelles
on puisse baser une méthode rationnelic de séparation,

L,

I



) G, UNBAIN.

mais seulement des dilférences de solubilité on de basicité
qui ne permettent d’obtenirdes termes extrémes qu’en tres
faible quantité par rapport 4 la masse totale. Et encore,
(que d’eflorts et de patience faut-il th?pfn}-‘ur pour arriver
a n'isoler que quelques-uncs de ces substances ! Bien plus,
Pemploi d'une méihode de (ractionnement ne donne pas,
en genéral, comme termes extrémes, des corps définis,
mais des groupes de corps, des mélanges plus simples
que le mélange primitif, sur lesquels il faut ensuite appli-
quer d'autres méthodes. On subdivise continuellement la
maliére initiale en un grand nombre de [ractions.

Le travail de la séparation présente des diflienliés de
plus en plus grandes & mesure qu'il s’eflectue et finit par
demeurer stationnaire.

On a atteint alors la limite de fractionnement que la
méthode pouvait donner. Il faut changer de procédé et,
par conséquent, négliger des termes intermédiaires sous
peine de perdre 'avantage des fractionnements antérieurs.
Et il est constant que l'on s’arréte le plus souvent dans
cette voie lorsque 'on n’a plus entre les mains qu'une
proportion insuffisante de matiére pour pouvoir encore la
{fractionner.

On atteint done, en général, des limites de fractionne-
ments et ¢'est dans l’illtul'pl'ﬁlaliml exacte de la nature de
ces limites que réside toate la délicatesse de ce décevant
probléme qui a mis si fréquemment en défaut la perspi-
cacilé des chimistes.

Je pense que, pour résoudre eflicacement ['une de ces
questions, dont le nombre est presque aussi considérable
que celui des méthodes que I'on emploie, il faut surtout
éviter d’avoir une idée préconcue sur la nature des terres
rares et la complexité de leurs composants. Il faut s’ellorcer
de rejeter systémauquement toute espece d’hypothese
a priori et ne jamais quitter le terrain solide de I'obser-
vation pour le domaine fragile des préoccupations théo-

ri:Iu:.'s.
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Un apercia l'apitll: de 'histoire des terres rares me
dispensera d’aillenrs de dé}'irlt}pp{’r oulre mesure ces con-

sidérations générales,

COMPLEXITE DES TERRES RARFES.

Parmi les terres rares, le thorium, le eérinm s'obtiennent
assez aiscment a I’état de pureté.

Les autres terres ne penvent étre isolées quan prix des
difliculiés les plus grandes.

Jusqu'en 15878, le didyme fut considéré comme une
substance homogeéne.

Dessavantstels que Marignac ('), Cléeve (*), Bunsen (*},
Nilson (*) ont étudié ses sels, déterminé son poids atomique,
Uhﬁ!.':r'!'é 501 El'l'l!{,'“'f-' 54115 élﬂl.]]il" 01l S':'“IH;'EIHHEIL iﬁ. nalnre
complexe de ce corps.

Le didyme, substance bien définie, avait tous les carac-
teres d'un élément.

]Je]afﬁlilaitlc{:‘i}, le premier, soupconna la complexité de
ce corps et annonca que le didyme renfermait une sub-
stance nouvelle caractérisée par un spectre d’absorption
pﬂl'li[:ll]i[‘i‘.

M. Lecoq de Boisbaudran (¢) isola de la samarskite une
terre a spectre d’absorption, de poids atomique 150, qu'il
appela le samarium.

Delafontaine (7 ), reprenant ses recherches, annonca que
sa terre était un mélange de samarium et d’'une antre terre
sans spectre d’absorption, pour laquelle il réserva le nom
de decipium qu’il avait donné primitivement au mélange.

2 e —

-
B

V) Mariexac, Ann. de Chim. et de Phys., 4* série, p. Jo-56; 18
) CLEvE, Bull. Soc. chim., 2® série, t. 1L, p. 246-196; 1874.
)

(

(*)-BuxseN, Ann. der phys. Pogg., p. 135-163; 1875,
(') NiLsox, Bericlte, p. 639, 1875; p. 1038-1145; 1856.
{

(

(

X

) DELAFONTAINE, Comptes rendus, . XLVII, p. 634,
8) LeEcoq pE Boispauprax, Comptes rendus, t. LXXXVIII, p. 322.
)

DELAFONTAINE, Cemples rendous, L. XCLIL, p. 63,
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Il parait revendiquer la découverte du samarinm et allirme
que M. Lecoq de Boisbaudran n’aurait oblenu qu'un mé-
lange analogue au sien.

D’autre part, Marignac ('), en éiudiantle fractionnement
des terres qui accompagnent la terbine et U'yttrinm, érablit
I’existence de deux terres qu'il désigna par les symboles
Ya el Yr—;.

Pour Delafontaine, Ygserait du samarium et Y, un mé-
lange de decipium et de terbium.

M. Lecoq de Boisbaudran (2), qui a éwndié 'Y, de Mari-
gnac, conclut que cette substance était nouvelle et conte-
nait an ]‘.-lus 10 pour 100 d’impuretés.

Cette terre a recu le nom de g(.rffoffufum.

Le gadolinium et le decipinm sont peut-étre identiques.

L’homogénéité da samarium ne devait pas ére de
longue durée et a recu des atteintes multiples.

M. Demarcay () est arrivé, par une série de fractionne-
ments, a isoler du samarium une terve ne présentant plus

que deux bandes de longuenr d’onde .= {17 et 7.=374.

Il désigna cette terre par le symbole S.

Kriiss et Nilson (*), ayant observé des dissolutionsquine
présentaient que la bande % = {17, désignérent par Sm,
le corps caractérisé par cetie bande.

Enfin M. Crookes (%), ayant suivilesfractionnements du
samarium par 'examen des spectres de phosphorescence,
conclut que le samarium de la gadolinite renferme trois
composants (.. Gy, (Gy caractérisés chacun par une bande
de phosphorescence et que le samarium de la samarskite
renferme, en outre, un quatrieme composant 5;.

— - — e . = - -

1y Manrigxac, Arch. des Se. phys. et nat., 3° série, p. {153 1850.

£
(*) LeEcog pE Boissauprax, Comptes rendus, t. CVIIL, p. 165.
(*) DEMARCAY, Comptes rendus, L. CII, p. 1552,
(') Knuss et NiLsox, Berichte, L. XX, p. 213].

(*) Crookes, Proc. foy. Soc., t. XL, p. bod. — Ann. Gen. meeting,
march 2v 15t; 188q. i
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M. Crookes, qui a vu dans le fractionnement d'un
grand nombre de terres raves s'éliminer successivement
les bandes de phosphorescence, admet gu'une bande est
cavactéristique d’un élément. Il doute qu'on puisse jamais
Sépul‘m' Ces Ccorps les uns des autres et il leur donne en
attendant le nom de méta-eléments.

Je pense que cette théorie doit éire rejelée : grace aux
recherches de M. Lecoq de Boisbaudran et i celles de
M. Verneuil, on sait aujourd’hui que la phosphorescence
est due i des traces d'impuretés et que les corps purs ne
sont pas phosphorescents.

Kriiss et Nilson, qui ont observé combien lintensité
relative des bandes d’absorption d’un méme specire peut
varier pour des ¢chantillons de provenances diverses,
paraissent persuadés, comme M. Crookes, qu'une seule
bande caractérise un ¢lément.

L'opinion de Kriiss et Nilson ne me semble pas éire a
Pabri de toute critique : en soumettant a des fractionne -
ments analogues des terres brutes provenant de divers
minéraux, les différences initiales que 'on observe dans
I'absorption disparaissent graduellement et les spectres
des fraciions comparables deviennent identiques pour des
corps tels que erbium on le néodyme.

En 1885, M. Auer de Welsbach (') montra que le di-
dyme exempt de samarium se compose de deux terres : le
néodyme a sels rouges et le praséodyme a sels verts.

Si 'on sounstrait du spectre de 'ancien didyme les
spectres de ces ¢léments, on constate qu'il reste denx
bandes ) = 462, /= 475, qui n'appartiennent nia 'un,
ni a l'autre des nouveanx didymes.

Auer aurait donc scindé le didyme en trois corps.
M. Crookes admet que ces bandes appartiennent a des
corps distinets el M. Demarcay a un méme corps.

(') Auer de Welsbach, Mon. chem., . VI, p. §755-491.
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Pardes séries de fractionnements du di{ij’iul:. M. Crookes
a éliminé successivement toutes les bandes du didyme ca-
ractéristiques de ses méta-éléments et a obtenn finalement
un didyme ne présentant plus que la bande bleue du pra-
séodyme ) = {44; et il désigne par D, le corps auquel il
attribue cette bande.

D’autre part, M. Demarcay a pu obtenir une dissolu-
tion dans laquelle les bandes 4 = 444 el 46g étaient d’égale
intensité quand, dans le spectre d’Auer, la bande & = 444

présente une intensité bien supérieure a la bande ) = 469.

Il existerait donc au moins trois composants du pra-
séml}’me.

Kriiss et Nilson admettent, a I'aide de concordances spee-
trales, 'existence d’au moins neul composants du didyme
Di, Dig,...,Di,.

Enfin, par des considérations, specirales encore, il est
vral, mais basées sur des faits totalement diflérents des
précédents, M. H. Beequerel conclut également a la com-
plexité du néodyme et du praséodyme.

M. Beequerel (') aétudiéle spectre d’absorption des cris-
taux en lumiére polarisée. Dans ees conditions, les cristaux
cubiques présentent naturellement le méme spectre dans
toutes les directions, quelle que soit 'orientation des vibra-
tions lumineuses.

Dans les cristaux uniaxes, on ohserve deux spectres
différents pour les vibrations ordinaires et extraordi-
naires.

Les eristaux biaxes présentent trois spectres principaux
qui ont leur maximum ou leur minimum gnand la vibra-
tion lumineuse coincide avee I'un des axes d’élasticité op-
tique. C'est, du moins, ainsi que les choses se passent avec
les eristaux du systeme orthorhombique. Avee les cristaux
clinorhombiques, on observe un phénomene curienx gui

—————— — - — - ———

(') BecouEReL, Ann. de Chim. et de Phys., b¢ série, L. IV, p. 170.
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n'est pas imposé par la symétrie cristalline; le maximum
ou le minimum d’absorption ne correspond pas pour toutes
les bandes avee la direciion des axes d'élastieité oplique.

Diverses bandes ou divers groupes de bandes présentent
des directions anomales d*absorption,

M. Becquerel interpréte ce phénomene par hypo-
thése de la complexité élémentaire, parce qu’il est indé-
pendant de la symétrie optique du cristal, et que parmi
les bandes du sulfate de didyme, celles du praséodyme
présentent des directions anomales d’absorption.

Les composanis du dil!}'me dont les sels sont iﬁfmwrphus
ne superposent pas nécessairement lenrs axes d'élasticité
optique (le phénoméne ne peut étre interprété par la dis-
persion des axes opliques) et chaque groupe de bandes
devient maximum ou minimum suivant ['axe optique qui
esk propre i I'élément (ui pl'Dduil ces bandes. Parmi les
bandes anomales du praséodyme M. Beequerel eite 4 = 46q
comme caractérisant un corps déja signalé par M. Demar-
cay. De cette facon, le praséodyme contiendrait trois élé-
ments distincts, le néodyme neanf, en tout douze corps.

Il me parait néeessaire de donner au phénoméne étndié
par M., |§ec‘.qucrt:| [[ut:]quu autre inlerprétation, puisgue,
d’aprés les plus récentes recherches de M. Demarcay,
le néodyme est un élément unique a propriétés inva-
riables.

Il serait rationnel de traiter ici le groupe des terbines,
mais comme ces substances accompagnent toujours I'yttria
dont elles sont wes dillicilement séparables, il est impos-
sible de ne pas les mentionner en méme temps que
l'j'llrium dans un exposé de 'histoire des terres rares.

Quand on fractionne les terres yuriques par une mé-
thode quelcongue mais elficace, les poids atomiques
peuvent varier de 45 4 173. On obtient en général deux
termes extrémes dans un fractionnement, et 'on peut faire
bien des hypotheses sur la nature des portions intermeé-
diaires.
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C'est de la sorte que Mosander ('), le premier, scinda
I’yitria en trois substances : I'yttria vraie (p. a. 8g), Uer-
bium (p. a. 170 env.) et la terbine intermédiaire (2).

Bahr ¢t Bunsen (*), Cléve et Hoglund (%) doutérent de
I'existence de la terre intermédiaire, en dépit de Dela-
fontaine () qui maintint toujours son exislence, opinion
qui finit par prévaloir et que les travaux de Lawrence
Smith (), de Marignac et de M. l.ecoq de Boishaudran (7)
ont mise hors de doute. Elle parait se confondre finalement
avec des substances que 1'on désigna parfois par des noms
nouveaux comme le Wosandrum de Laurence Smith et
avec cettesubstance qui accompagne constamment I'yttrium
d’apres M. Lecoq de Boisbaudran et qui donne Ia phospho-
rescence Zg.

M. de Boisbaudran admet que son poids atomique est
au moins égal a 163 et qu’elle est accompagnée d’une antre
terre donnant une bande % = 487 et qu'il désigne par Zs.

Enfin, tout récemment, M. Demarcay (*) a isolé dans
ce groupe, outre laterre Y, de Marignac, une terre incolore
sans spectre d’absorption qui ne peut étre confondue avee
aucune des terres précédentes et qu’il désigne par le sym-
bole X.

Des groupes de ['yutria, le groupe erbique présente seul
des bandes d’absorption.

Les terbines et I'ytirium sont toujours accompagnés

(') MosanDER, J. f. praktische Chemie, 1. XXX, p. 27; 1843,

(*) Mosander avait donné le nmom derfinse & la Lerre jaune sans
spectre d'absorption. Berlin nomma ensuite erbine la terre rose i spectre
d’absorption et réserva le nom de ferbine pour la terre sans specire
d’absorption.

(*) Banr et Bunsex, Ann. der Chim., p. 137; 1866,

(%) CLEVE et HoarLuxnp, Bull. Soc. chim.. 2* série, t. XVIIIL, p. 193.

(*) DELAFONTAINE, Arch. des Sc. phys. et nat., t. XXI, p. g7 et
t. XXII, p. 3o.

(8) LAWRENCE SMmiTi, Comptes rendus, t. LXXXVIIL, p. 146.

(?) LeEcoo pE BoissAUDRAN, Comples rendus, 1. CII, p. 3g5.

(*) DeEMARGAaY, Comptes rendus, p. 728, 15q6.
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des terres erbiques; mais, pour les chinistes (qui, les pre-
miers, {ractionnérent les terres yitrigques, 'erbine éiait
considérée comme homogéne.,

Elle fut considérée ainsi jusqu’en 1878, époque a laquelle
Delafontaine (') pensa en avoir isolé un nouvel élément,
le philippium. Le philippinm n’existe pas, mais Delafon -
taine eut le mérite de susciter de nouvelles recherches sur
les terves ytiriques, et il résulta d'un grand nombre de
travaux que Perbine était le mélange le plus complexe dont
lee terres rares eussent donné 'exemple.

Soret(*) pardes considérations spectrales admitdans ler-
bine I'existence d'une terre i spectre d’absorption parti-
culier qu’il distingua provisoirement par X.

Delafuntaine annonca quil y avait identité entre son
philippium et I'X de Soret. Cléve nia cette identité. Mari-
gnac(*) tenta de retrouver le philippium de Delafontaine, et,
fractionnant 'erbine, il en sépara une terre blanche sans
spectre dabsorption et n’ayant d’ailleurs aucun rapport
avee le philippium. Il nomma cette terre Uytterbium.

Et Nilson (), fractionnant U'yuerbine a son tour, enisola
une terre i propriétés analogues, mais dont le poids ato-
migque élait trés faible : le scandiumn.

Le scandium acquit an point de vue théorique une re-
nommée énorme, car on le considéra comme identique
a 'éekabore de Mendeleiefl,

11 est curieux de constater I"enthousiasme que provogua la
découverte du scandium, qui veuait si opportunément rem-
plir une des cases vides du Tableau lhérindit]ue quand les
autres terres rares 1solées vers la méme épogne, ct qui ne
sont ni plus ni moins intéressantes que le scandium, ne
trouvent pas de place dans la Table de Mendeleiefl.

(1) DELAFONTAINE, Comples rencdus, p. 55g; 188,
(*) Sorer, Comptes rendus, p. d21; 138q.

(?) Mamriexac, Comptes rendus, p. 378 ; 1887,

(') NiLsox, Comples rendus, p. g4d; 1585,
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Cléve ('), secondé par Thalen, montra gue par une série
de fractionnements de erbine, exemple d’}'llﬂl‘lﬁllf el de
scandine, on pouvail scinder cette terre en Lrois substances
a spectres particuliers d’absorption : la thuline, Perbine
vraie el I'holmine. Le thulium et 'holminm sont encore
des éléments spectroscopiques.

Soret identifia 'holmine avee la terre X. Delafontaine
maintint que le plﬁiippium et 'holmium élaient identiques,
mais son opinion ne prévalut pas. Et Roscoé d’abord,
Crookes ensuite établirent que le philippium était un mé-
lange d'yurium et de terbium.

L holmium de M. Cléve ne fut pas longtemps considéré
comme homogeéne. M. Lecoq de Boisbaudran (*) parvint a
le scinder en fiofliniwm vrai et dysprosium, ce dernier ne
conlenant que quatre bandes de 'ancien holminum. Mais
aussitot apres la publication de M. de Boisbaudran,
M. Crookes annonca qu’il avait isolé dans ce groupe une
substance ne présentant qu’unu senle bande =

Je dois signaler que Kriiss et Nilson annoncerent
I'existence de sept composants dans les terres liolmiques

Xy X, Xy, Xi; Xes Xy Xy
e I e — e —
Holmium. Dysprosium.

de deux composants dans 'erbinm
Ery, Erg
et de deux éléments dans le thulium :
Tmg, Tmg,

mais leurs arguments ne paraissent pas probants.
JE I{!I'“liﬂﬂl'ai cel ENI_:IUSL:.' l[‘l:"S Sl]ﬂl:il]ﬂt ]'.IH_I‘ l'l'l,l['!llfll_]l!s maols
sur 'yttrium.

() CLEVE, vl':r'millnfcx rendeus, p. -‘l;h’ :m{: 1880,
(*) Lecoo pE Boissavpnax, Comptes rendus, t. CIL, p. 1003,
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M. de Boisbaudran (') montra que, indépendammentdes
terbines et gadn“nes qui liucumnpngnent constamment, on
éprouve des difficuliés presque insurmontables a le sépa-
rer des terres phosphorescentes qu’il appelle Z,, et Z.

Pour cesavant, I'yttrium est une terre incolore, ayant
un poids atomique voisin de 8¢ et déponrvue de phospho-
rescence.

L’opinion de M. Crookes, toute diflérente, basée sur
P'observation des spectres de phosphorescence, doit éure,
semble-t-il, abandonnée.

Eunfin, tout a fait dans ces derniers temps, MM. Schiit-
zenberger et O. Boudouard ont admisque les terres yttrigues
ne renfermaient que trés pen d'yitrium a poids atomique 8
et qu’elles contenaient surtout une terre dont le poids ato-
mique est voisin de g7.

C’est surtout en vue de résoudre le probleme posé par
MM. Schiitzenberger et Boudounard (* ) que j’ai entrepris ce
travail, et j'ai établi qu'il n’existait pas de terre a poids
alomigue g7, puisque, par des fractionnements multipliés,
J'ai pu scinder ce corps en deux termes dont I'un de poids
atomigue 89 est de I'ytirium et 'autre de poids atomique
152 renferme suriout des terbines et des gadolines.

Cet exposé historique d’aillenrs trés succinct serait fort
incomplet s'il n’élait accompagné de quelques mots sur
I'histoire des fractionnements des terres rares et sur leur
mode d’emploi.

Wéthodes de fractionnement.

Les terres rares se subdivisent en trois groupes princi-
113113: =
1 Le groupe des terres dont les sulfates doubles potas-

Hi('llﬁs sonl insolubles dans une dissolution saturée de sul-

(") Lecoa pe Boissaunran, Comptes rendus, t. CIIIL, p. Ga7.
(%) SCHUTZENBELRGER et O, Bounovarp, Comptes rendus; 189h-1807.
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fate de potasse (thorium, cérium, lanthane) : Groupe
didymigue;

2° Le groupe des terres rares dont les sulfates doubles
polassiques sont pen solables : Groupe terbique ;

3° Le groupe des terres dont les sulfates doubles sont so-
lubles : Groupe erbique et yttrium.

Ce caractére est évidemment trés relatif.

Le thorium sedistingue assez nettement des autres terres
rares par un grand nombre de réactions et de propriétés
qui le rapprochent de 'aranium. 1l peut &élre séparé sans
trop de peine des lerres voisines.

Avant les récentes et belles recherches de MM. Verneunil
et Wyroubofl ('), I'isolement et la purification du cérium
présentaient [Iﬂ*j:] de sérienses diflicnltés. La méthode de
Debray, qui consiste a décomposer parlachaleur les nitrales
mixtes additionnés d’une forte proportion de nitrates alea-
lins, ne donne pas du cérium a poids atomique constant,
ainsi que Pont établi les travanx de MM. Schiitzenberger
et O. Boudonard (2).

Le lanthane, qui se rapproche énormément du cérium
dans les combinaisons céreuses, s'obtient déja bien plus
difficilement que les préeédents, soit par la cristallisation
des oxalates ¢n dissolution nitvigue, soit par la cristallisa-
tion des nitrates doubles ammoniacaux, soit par des fusions
de nitrates a haute température.

Quand on a séparé des terres cériques le thorium, le cé-
rium et la majorité du lanthane, il reste a séparer, entre
eux, lanthane, praséodyme et néodyme. Ces terres ren-
ferment toujours en outre une notable proportion des
corps du groupe des terbines.

Pour les séparer la meilleure méthode est la méthode de

(') VERNEUIL et Wyrousorr, Bull. Sec. chim., 3° série, L. XVIII,
p- 679.
{*) SCHUTZENBERGER, Comples rendis, L. CXXI, p. 36o.
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M. Auver de Welsbach, Elle consiste a laire eristalliser les
nitrates doubles d’ammoniaque et des terres,

Dans cette méthode le lanthane eristallise d’abord. En
cristallisant, le lanthane entraine le praséodyme i sels
verts et 'on obtient des eanx-méres incristallisables, qui
renferment encore un pen de praséodyme et en outre la
majorité du néodyme ct la totalité des terbines.

On fractionne ensnite ces terres par le sulfate de po-
tasse pour ¢liminer la majeure partie des terbines, puis
on fait cristalliser les niirates doubles des terres et de
soude qui sont moins solubles que les sels correspondants
ci’:mmmrﬁarrmz.

On obtient ainsi le néodyme a sels roses.

Ces traitements doivent étre répétés un trés grand
nombre de fois.

Les terres du groupe de I’}'lll-in, dont les sulfates sont
solubles dans une dissolution saturée de sulfate de potasse,
ne peuvent éire séparées entre elles tlu"ﬂu prix de dilfi-
cultés inouies.

Ces dillicultés tennent a deux canses -

17 Ces terres sont relativement en nombre considérable;

on y admel 'existence des éléments suivants l:'*} :

Yitriam. T : : .
{ Terres dont les dissolutions ne preé-

Yiterbivm. |} : :
g : i sentent pas de spectre d’absorption.
Scandium.

Erbiom veai. | . : : .
\,. : I‘ Ferres dont les dissolutions pré-
Thulinm.

Erbines. ¢ ' sentent fdes bandes frﬂl’linl"lliﬂﬂ

Haolmium, i
; - E‘!al'ﬂﬂl'.'l"lsthllc&-.
Dysprosium. |

(') Je n'indique dans cette énumération que les éléments qui ont éLé
isolés chimiquement, sinon & P'état de pureté, du moins d'une maniére
suffisante pour que leur existence puisse étre considérée comme hors
de conteste, sans tenir compte des considérations spectrales qui ont
fail conclure eertains auteurs a la complexité de ces corps.
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C Gadolininm. 3
- : SR Ces corps se rapprochent beaucoup
Terbines. Ferbinm.

=

-

[ Terres sans specire I]Lilhr-l}l'[rlir::l'l.
r du didyme par I'ensemble de leurs
5

propriétes.

2° Ces terres ont des propriétés extraordinairement
voisines; elles ne different sensiblement pas par leors
fonctions.

A vrai dire, la terbine donne aisément un peroxyde par
la calcination a 'air de sels dont acide n’est pas fixe;
mais ce peroxyde est tellement instable que I'on w’a pu
ét.ah|irjusqlfi[:i ancane méthode de séparation ayant pour
base ce caraclére.

Les seuls procédés qui peuvent dés lors étre utilisés
pour séparer ces huit ou dix éléments sont les fractionne-
ments basés soit sur la différence de basicité des oxydes,
soit sur la différence de solubilité des sels.

La méthode la plus employée est le procédé classique
de la décomposition ignée des nitrates.

Les nitrates yttriques exempts de nitrates alcalins
entrent en fusion. Si l'on éléve progressivement la tempé-
rature, il se dégage des vapeurs nitreuses; et si I'on n’a
pas poussé trop loin la pyrogénation, on obtient par re-
froidissement un verre de sons-nitrates qui se dissout en-
tierement dans une faible quantité d’ean bouillante. Par
refroidissement, on obtient de petits eristaux ou s’accu-
mulent de prélérence les terres a spectre d’absorption
moins basiques que 'yttrium.

On peut encore pousser la pyrogénation jusqu’a ce que,
en reprenant par I'eau, la totalité de la maticre n'entie
pas en dissolution.

L'histoire des terres yitriques est lide intimement &
celle de cetie méthode.

Bahr et Bunsen, dans un travail l:]asaif[uv, scindeérent
ainsi les terres yuriques en deux termes extrémes @ er-
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bine a sels roses et a oxyde rose et I'yttvia asels incolores
et a oxyde blanc.

Sous 'influence de la chaleur, le nitrate d’erbine se dé-
compose bien au-dessous de la température a laquelle
s'altére le nitrate d'yttrium pur, qui peut résister a une
température voisine du rounge. Toutelois, Babr et Bunsen
n‘ont pu obtenir leurs termes extrémes qu’apres avoir ef-
fectué des centaines de fractionnements, tant il est difficile
de séparer ces oxydes, et ils niérent Pexistence de la ter-
bine & oxyde jaune. Pour eux cette coloration éiait due a
une trace de did}'mu. Des savants tels que Cléve tombérent
dans une erreur semblable. Ev, pour la dissiper, il fallut
toute 'autorité de Marignac, Toutelois, le Mémoire de
Balhir et Bunsen demeura classique; leur erreur fur re-
produite dans la plupart des Traités, conservant ainsi des
idées 1nexactes sur la véritable naware des terres yluriques.

La pyrogénation des nitrates, appliquée a l'erbine par
Marignac lui permit de découvrir I'ytterbine; et la méme
méthode, app“qmiﬂ a I'ytterbine de Marignac permit a
Nilson de découvrir le scandium. Cette méthode est donc
preécieuse, puisquielle fut féconde.

Elle sépare les terres dans l'ordre suivant qui est aussi

celui de leurs basicités ;

1° Scandium ;
2% Yiterbioms
3* Erbium;

i* Holmium ;
5% Thulium ;

6 Terbium ;

= Gadolinium ;
57 Yittrium.

Il serait évidemment impossible d’isoler ces diffévents
corps par cette seule méthode, et le Travail de Bahr et
Bunsen oflre la mesure de ce t[u"f:”u prut donner.

En général méme cette méthode n’est pas applicable si
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dans le mélange initial les terbines se trouvent en [luﬂhim:
abondance,

Cest ainsi qu’en fractionnant pendant plusieurs années
les terres yutriques extraites des sables monazités, un chi-
miste aussi u?{lnh'iuufuié (que mon lustre et regrelté
maitre Schiitzenberger, secondé par M. O. Boudouard, ne
trouva par cette méthode ancune des teries que je viens
Jénumérer mais une substance dont le poids ammiqluu
différait de dix unités du poids atomique de I'yurium
substance qui paraissait des lors rebelle an fractionnement.

J’ai pu me convaincre par des expériences multiples que
la fusion des nitrates et, en général, lout mode de fraction-
nement basé sur la dillérence de basicité des terres
vilrigques nedonnent de bons résultats qu'nvec les {}K}'JES ne
présentant pas la coloration orangée caractéristique de la
terbine. Méme s'ils renflerment d{'%jfl une notable propor-
tion de terbines, les oxydes qui ont été fortement calcinés,
au four Iorquignon, par exemple, sont toujours faible-
ment colorés relativement aux oxydes calcinés a basse
température. Ce caractére devient wes sensible et trés ca-
ractéristique des terbines, si 'on humecte d’eau ces oxydes
faiblement caleinés.

Dés lors, ce qui importe surtout ¢’est I'élimination des
terbines.

Il existe 4 cet eflet deux méthodes : le fractionnement
des formiates et celui des sullates doubles lunassiqncs.

Mais laissons parler ic1 Marignac :

« Pour arriver a séparer autant que lmssihh! les uns des
aulres les divers oxydes de ce groupe (terres dont les azo-
tates résistent le plus a la décomposition), j'ai eu recours
4 la différence de leur solubilité dans une des solutions sa-
turée de sulfate de porasse. Mais cette séparation, toujours
fort incompléte, ne réussit qu’a la suite d’opérations exces-
sivement ]Dllguus el nombreuses.

» On n'obtient aucun résultat utile sil’on se borne a preé-



IECHERCHES SUR LA SEPARATION DES TERRES RARES. 17

cipiter les terres au moyen de la dissolution de sulfate
de potasse et a épuiser le sulfate double qui s'est préci-
pité par des additions successives du dissolvant, Il faut
chaque fois redissoudre les terres et faire une nouvelle
précipitation par le sulfate de potasse. An début, lorsqu'il
ne s'agit que d’obtenir une premiére série de produits de
moins en moins solubles, on peut sans inconvénient dis-
soudre les terres dans I'acide chlorhydrique ou 'acide azo-
Lique et ajouter a leur dissolution concentrée celle da sul-
fate de potasse. Mais pour une longue série d'opérations,
danslaquelleona constamment a traiterde nouveau les pro-
duits intermédiaires, il faut pouvoir les classer de maniére a
réunir ceux qui ollrent & peu prés la méme composition.
On a pour cela deux caractéres : la détermination de 1'{.*1lui-
valent et celle de la solubilité dans la solution de sulfate
de potasse. La réunion de ces deax caracteres est néces-
saire, car on peut avoir avec le méme équivalent des mé-
langes de terres trés diflérentes par leur nature, comme le
fait ressartir la diitérence de leur solubiliteé.

» Or, lorsqu’on veut estimer la solubilité de tfhaz[ue pro-
duit dans la solution de sulfate de polasse, on obtient des
résultats assez discordants. si Pexpérience n’est pas laite
toujours dans des conditions identiques, et je n’en ai ob-
tenn de salisfaisants qu‘rn prenant h:nuli{:m's les terres a
I’état de sulfates neutres. Cette condition améne .rim:hl:ws
difficultés i cause de la faible solubilité de ces sulfates, Le
mieux est, apres les avoir desséchés et réduits en poudre,
de les IJI‘H:J‘L':!‘ dans un mortier avec un mélange a parties
q'-gales d’ean et d'une dissolution saturée de sulfate de po-
tasse. Ce mélange dissout ces sels beancoup miecux que
I'eau seule. La dissolution opérée, on ajoute, si cela est
nécessaire, une nouvelle quantité de solution de sulfate de
potasse, de maniére a avoir le volume de dissolution que
I'on a jugé le plus convenable pour produire une précipi-
tation partielle, puis du sulfate de potasse en poudre trés

i"-' 2
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fine et en proportion un peun plus que suffisante pour sa-
turer complétement la liquenr. Ce poids est calculé a rai-
son de 12 a 15 pour 100 d’ean l.-|11p|ﬂ_§.'{"f3 a la dissolution,
plus un poids a pen prés (gal a celui du sulfate terreux
soumis a ce traitemwent. La dissolution est facilitée en por-
tant préalablement la liqueur a 30° ou 35° C. ; mais il con-
vient de ne pas dépasser cetie température. La précipita-
tion du sulfate double v’alicu gn’an bout d’un temps assez
long pour qu’on puisse facilement s’assurer qu'il reste une
petite quantité de sulfate de potasse en poudre qui ne di-
minue plus par une agitation soutenue, Apres quelques
heures la précipitation est complete et la liqueur éclairvcie,
Si le précipité est pen abondant, il s’est formé lente-
ment el adhére anx parois du vase en sorte qu'on peut
décanter tout le liquide. Plus abondant, il se forme plus
rapidement, n’est pas cohérent et doit étre séparé par fil-
tration, On le lave avec une pelite quantité de solution
satnrée de sulfate de potasse....

» oo Enappliquant cette méthode de séparation an mé-
lange de terres qui a fait I'objet de ce travail, on constate, a
mesure que 1'on passe des terres les plus solubles anx moins
solubles, les modifications suivantes :

» Leuréquivalent, voisin d’abord de celui de I'yttria. aug-
mente d’abord graduellement pour atteindre un maximum
d’environ 120 (p. a. 156); en méme temps la eoloration
des terres, d’abord d’un jaune pale, devient de plus en plus
orangée el foncée. Toutefois le maximum d'intensité de la
couleur correspond a des produits dout I'équivalent est
compris entre 113 (p. a. 143,1) et 118 (p. a. 192). A
partiv de ce maximum, 'équivalent diminue lentement
mais réguliérement jusqu’a 116 ou 115 (p. a. 150) en
méme temps que la coloration. Sil'on pousse I'épuisement
jusqu’a ce que la dissolution de sulfate de potasse ne re-
tienne plus que — ' de terre, les derniéres portions dis-

soules reprennent une leinte un peu ll|u5 décidée et pIus

=
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sombre; en méme temps leur dissolntion offre une colora-
tion rosée indiquant la présence d'une proportion notable
de didvme. »

L'acide fm‘lnirpu-. est aus-1 nn excellent réactif des terres
de ce groupe. Sile mélange est riche en terbines, on con-
centre la dissolution jusqu’a ce qu’il s’en dépose une partie
sous la forme d’un précipité blanc microcristallin. Les
eanx-meres 1":'-'1'11"'!'1'"![!“[ it"ﬁ auntres terres ¢l une |'hl'ﬂpﬂ['tiﬂﬂ
considérable de terbines et donnent par la concentration
une dissolution presque sirupeuse, d’on il est presque impos-
sible d'extraire les terbines, si ce n'est par addition d’alcool.

Il est bon de I'Elppl'll.'!‘ i ce sujel que Delafontaine, se
laissant tromper par la solubilité du formiate de terbium
dans la dissolution de formiate d’yttria, avait admis entre
I'yttria et la terbine 'existence d’une autre terre, la phi-
lippine, qui ne doit étre considérée que comme une limite
de fractionnement formé par un mélange d'ytiria ev de
terbines.

Telles sont, avee le fractionnement des oxalates dans
I"acide nivique dont J'aurai Peccasion de parler plus loin,
les principales méthodes elficaces et les mieux éindides
pour le fractionnement des terres rares. Dans les Chapitres
qui vont suivre, je décrivai mes expériences personnelles et
ce qu'on peut altendre des différents modes de fractionne-
ments dont j'ai fait usage dans le cours de ces recherches.

Ce Travail a étéfait entierement an laboratoire de Chimie
organique de la Faculié des Sciences de Paris, et je suis
heureux de pouvoir exprimer ici ma reconnaissance a mon
cher et vénéré Maitre, M. Ch. Friedel, quim’a constamment
encourageé et dirige dans ces décevantes et pénibles recher-
ches, qui furent commencéesdans son laboratoire particulier
et terminées dans le laboratoire qui avait éié occupé par
Alphonse Combes, ce savant distingué qui guida égale-
ment mes premiers pas dans la Science et dont la mort pré-

maturée me ravit la précicuse amitic,
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CHAPITRE 11.
TEAITEMENT DES MINERAUX.
1° Sables monasites.

Les sables monazités ont éié dans ces derniéres années
I’{}hjEL de nombreuses recherches. Cetlte source de terres
rares élait done particuliérement intéressante a éindier.

Ces sables sont un mélange fort complexe d’espéces mi-
nnjr‘a]ogiqucs irés diverses.

On en sépare aisément du quariz, des grenats, des zir-
cons, du fer titané, de la monazite, elc.

Afin d'éliminer la silice et acide phosphorique, ces
sables ont é1é traités par le carbonate de soude dans de
grands creusets. Le produit de laitaque a été ensuite
|-:-P:~E5 par I"'eaun.

La partie insoluble renfermant les oxvdes métalliques
fut traitée, encore humide et présentant P'aspect d'une
bouillie molle, par l'acide sulfurique, dans la proportion
d’environ les deux tiers du poids des oxydes sans gu’on et
a redouter la formation de grumeaunx a Uintérieur l]i"ﬁfllll‘]ﬁ
I"acide ne pourrait pénétrer, ce quiserait inévitable sil'on
avait arrosé¢ d’acide suifurique la matiére seche.

Jai effectué ces allaques dans un four industriel tres
aplumprié a cel usage el qui fut mis tres ﬂhiiguummenl a
ma disposition par mon ami, M. Tilly, industriel a
Arcueil-Cachan.

Dans un massif de briques réfractaires, deux grands
cylindres de fonte, a fond hémispliérique, sont chaulles
par un foyer central alimenté avec de la houille.

Les flammes du foyer sont astreintes a faire simultané-
ment le tour des deux cylindres avant de se rendre a la
cheminée. En réglant convenablement les registres, on

peut chaufler, sans atieindre le rouge, a une température
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suflisante pour éliminer l'exces d'acide. La matiére éuait
constamment agitée avee une forte tige de fer.

Toute la matiére, 40*%, fut traitée dans ce four et 'opé-
ration ful terminée en une journdée.

Apres Pattaque, le poids de la matiére avait sensible-
ment doublé. Cette substance fut traitée par dix fois son
poids d'eau, en projetant pea i peu la matiere dans le dis-
solvant et en ﬂgilani constamment. An bout de queh]‘uﬂs
jours de repos, la matiére fut décantée et la dissolution
traitée par l'acide oxalique pour précipiter les terres
1ares.

Aprés plusienrs épnisements par 'ecau de la portion
indissoute, la matiére fut attaquée de nouveaun et traitée
comme l‘uréuédcn}nwnt.

Toutes ces opérations furent effectuées dans des Lon-
neaux coupés par le milicn et qui avaient éLé transformés

It environ.

de la sorte en bagquets d'une capacité de 100
| es oxalates lurent réunis, lavés sur toile et séches.
Ces oxalates furent oxydés par Pacide nitrique a I'ébul-

lition.

Les nitrates, conecentrés a consistance sirupeuse, furent
traités par une dissolution saturée a chaud de sulfate de
potasse. On ajoute au besoin, a la discolution froide, un
exces de sullate solide et pulvérisé,

les sulfates doubles préeipités sont lavés par une disso-
lution saturée de sulfate double potassique. On les trans-
forme ensuite en hydrates en les faisant bouillir avec de la
soude ou de la potasse. Le précipité tl’ll:.-'dlales se lave
aisément par décantation. On poursuit les lavages jusqu’a
ee que les eaux ne bleuissent plus le tournesol eL ne preci-
pitent plus le chlorure de baryum. On fait alors bouillir
les hydrates avec de l'acide oxalique. Les oxalates filturés,
lavés, séchés sont de nouvean transformés en nitrates et
les nitraies sont amenés a consistance sirupeuse pour ¢li-

miner Vexees d'acide.
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Pour séparer de cetle substance le cérinm et le thorium,
1'ai employé d'abord le procédé de Debray qui consiste a
fondre les nitrates avee huit a dix fois leur poids d'un
mélange d’azotate de potasse et de sonde.

Dans une premiére fusion, on maintient la températnre
au voisinage de 360", jusqu’a ce que le dégagement de va-
peurs mitreuses ait cessé. Dans une seconde fusion sur
le preduit déja précipité, on maintient la température an
voisinage de 320° On obtient de la sorte du cérinm déja
trés pur, mais renfermant toutefois la totalité de thorium
contenu dans le mélange primitif. On reprend par [eau la
masse aprées refroidissement ou 'on verse lentement la
masse fondue en un mince filet dans 'ean, mode upérilm"ll‘ﬂ
peut-étre plus délicat que le précédent, mais plus écono-
mique et plus rapide. On filtre et on lave le précipité avec
une dissolution d’azotate d’ammoniaque. Si le précipité est
peu abondant, on peut le redissoudre tres rapidement
dans 'acide iodhydrique qui réduit'oxyde céroso-cérique
et le transforme en iodure céreux. On pent rmplo:.‘ur de
préférence un mélange d'iodure de potassium et d’acide
chlorhydrique qui réduit la proportion d’acide 1odhydrique
a la quantité qui est juste nécessaire a la 1éduction. Je
I'ai restreinte encore en faisant passer dans la dissolution
chaude un courant d'hydrogene sulfuré qui régénerait
I'acide iodhydrigue avee dépot de soufre a mesure qu'il se
formait de 'iode libre dans la réaction.

Lorsque MM. Verneuil et Wyrouboll eurent publié les
resultats de leurs recherches sur la séparalion et la purifi-
cation du eérinm, je {is uniquement usage de leur méthode
qui donne trés rapidement d’excellents résultats. Jindi-
querai en quelques mots en quoi consiste cette méthode et
comment J'en ai fail usage.

A la dissolution des nitrates mixtes, on ajoute de I'ean
oxygénée : le thorium précipite complétement et n’enraine
avec lui (uune faible proportion des autres terres. A la
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liqueur filtrée, on ajoute goutte i goutte de Pammoniaque
trés diluée. 1l se forme un précipité rouge d’hydrate cérique
qui 1’entraine également avee lui qu'one faible guantité
<|*im]mre:éﬁ_ On arrvéte la précipitation fractionnée lorsque
la ligueur mére donne un précipité blanc. La dissolution
ne renferme plus alors que les azotates de didyme, de lan-
thane et d’ammoniaque; on la concentre en y ajoutant au
besoin du wnitrate d’ammoniaque el I'on fait eristalliser
(procédé Auver de Welsbach).

Pour purifier le cérium brut obtenn par le fraction-
nement par Fammoniaque en présence d'ean oxygénée,
MM. Verneuil et Wyronboll' recommandent de le Faire
bouillir, ce qui réduit Phydrate eérique rouge en hydrate
céroso-cérique jaune pale. Le ]'nt*uti-::ilnité.t qui se décante
aisément, est alors soigneusement lavé. On le dissout a
chaud dans I'acide nitrique et 'on concentre la dissolution
rouge de nilrate céroso-vérique jusqu’a consislance sirn-
peuse. On 1-1-111--.;[11[ alors par 'eau 20 4 3o fois environ le
poids des nitrates et 'on ajm]n: de 'azotare ﬂ‘annnnnimllm
Jusqu’a ee que la liz!m-nr en renferme de 5 a 6 pour 100.
On porte a I'ébullition et Pon obtient, grace a la présence
constante de quelques centicmes d'acide solfurique dans
le réactif, un abondant prévipité jaune clair, qui se dépose
rapidement au foud du vase et se filtre aisément; on le
lave avee une dissolution chaude d'azotate d'ammoniaque
a 10 pour 100. Le cérium ainsi ebienu ne presente Plus
aucun des caractéres des terres voisines.

On peunt redissoudre le précipité en le traitant par
I'acide Sll”llll'it];llif. On élimine par la chaleur excés
d’acide. Quand il ne se dégage plus de vapenrs acides et
ue le sulfate est devenu complétement blane, on éteint le
feu. On projette le sulfate céreux dans de i'cau glacée,
par petites llﬂl'Linns. On fait ensuite eristalhiser la disso-
lution lentement au bain-marie.

On peut redissoudre commodément le lnl'léi:illilé en le
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mettant en suspension dans I'can et en y faisant passer un
courant d’acide sulfureux. §'il reste un léger précipité,
on le dissout trés aisément a froid dans 'acide nitrique.
La dissolution céreuse peut éure alors précipitée par le car-
bonate d’ammoniague i I’état de carbonate céreux.

La dissolution des terres yutriques, séparée des thorium,
cérium, lanthane, didyme, par le sulfate potassique, ainsi
que je 'ai précédemment déerit, est précipitée par la po-
tasse a I'ébullition. Le précipité d’hydrates est lavé tant
que la liqueur prﬁripiliz par le chlorure de ]ja[}-"l,llll_ Par
ebullition avee 'acide oxalique, on le transforme ¢n oxa-
latey la calcination des oxalates donne les nx}*d('s.

2® Avsehynete.

L’@schynite est un titano-niobate gui renferme du fer,
du calcium, du thorium, de I'yitria et une trace de fluor.

On lMattaque généralement comme tous les minéraux

qui renferment des acides tels que le titane, le niobinm

et le tantale par le bisulfate de potasse. J'ai traité de la

sorle une ceriaine quantité de ¢e minéral finement Iml»'(':—

risé dans une capsule de plaiine d’une capacité de 1'"
5

de minerai a la fois et je renoncai bientot a ce genre d'at-

environ; mais je ne pouvais guére atlaguer ainsi que 1008

Laque.

A l'encontre de ce qui est géncralement indigué dans
les Traiiés, 1‘Eﬂ51'|1}'uilt: E"alta{]u:: bien, en somme, par
I'acide sulfurique. Ce mode d’attaque donne de bons ré-
sultats, sinon pour obtenir les acides du groupe niobique
duont je ne me suis pas occupé, du moins les terres rares
qui les accompagnent et qui font I'objet de ce Travail,

Le minerai, réduit en poudre impalpable et humecté
d’eau, a é1é autaqué par l'acide sulfurique. On chaufle
d’abord légérement pour enlever I'ean, puis un pen plus

fort pour éliminer la majeure partie de 'exces d acide.
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La matiére se prend en masse. On la pulvérise finement
et I'on chaufle au-dessons du rounge, jusqu’a ce que le
dégagement de vapeurs acides soit devenu sensiblement
nul.

Apres refroidissement, la matiére pulvérulente fut pro-
jetée par pelites portions dans de "eau glacée el agitée
constammenlt.

Aprés vingt-quatre heures de repos, la dissolution fut
décantée. La portion insoluble renfermant les acides tita-
nique, niobique et tantalique, ete..., ainsi que des por-
tions de minerai mal attaquées, fut soumise a des traite-
ments semblables, jusqu’a ce que le résidu insoluble fae
complétement blanc.

LLa liqueur décantée a é1é précipitée par F'ammoniaque
pour éliminer les métanx alealino-terreux. Les hydrates,
aprés un lavage prolongé, furent dissous dans un grand
exces d’acide azotique concentré et la dissolution fut main-
tenue, durant plusieurs jours, i I'ébullition, en rempla-
cant l'acide a mesure quil s’éliminait. Ce traitement a
pour but d'insolubiliser la majeure partie des acides rares
contenus dans la dissolution.

La liqueur fut ensuite évaporée a siccité et reprise par
I'eau. La dissolution fut abandonnée i elle-méme jusqu’a
ee qu'on put décanter, ce qui a exigé plusieurs jours, le
précipité élant tres fin et onctueux. Ce preécipité ne pou-
vait étre séparé par liltration, parce qu’il passe a travers
les filtres, 4 moins qu’il ne les bouche.

La dissolution a été additionnée d’oxyde de euivre pré-
eipilé noir.

]_]"'nprés MM. Schiitzenberger et O. Boudouard, cei
oxyde déplace le thorium de ses dissolutions et ne déplace
pas les autres terres.

‘Aprés une digestion 1):‘0]0:;5;&1: ala température de So°,
la liquenr a éié filwée et le précipité lavé, Ce précipité

renfermait, outre I'excés d'oxyde de cuivre, la majorité
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du thorium, mais il renfermait également une sensible
proportion des autres terres.

La dissolution verte, séparée du pl"ﬁcipité précédent,
a €lé trailée par ]'h}'drngéne sulfaré pour en séparer le
cuivre et Jes autres métaux qui précipitent par ce réacuf.

La dis-olution filirée fut portee a Pébullition pour éli-
miner 'hydrogéne sulfuré et traitée par le hrome pour
peroxyder le fer. Elle fut ensuite additionnée d'acide oxa-
lique qui précipita les terres rares.

Les oxalates furent caleinés. Les oxydes de couleur
jaune ont ¢té dissous dans I'acide nitrique.

Les nitrates, évaporés i consistance sirupeuse, ont été
projetés dans une dissolution saturée a chaud de sullate de
polasse.

Apreés plusieurs jours de contact avee le réacuf, la li-
queur a €lé séparée du précipité de sulfates doubles.

Ce précipité a été traité par la soude a 'ébullition.

Les hiydrates trés denses et faciles a laver, ainsi obienus,
ont été dissous dans acide nitrique,

La liqueur neutralisée par I'ammoniaque a été addi-
tionnée d'un excés d'une dissolution saturée chaude d’oxa-
late leammc-niaque.

La dissolution, apres refroidissement et filtration, a
donné, par addition d'acide nitrique, un précipité abon-
dant d’oxalate de thorium.

Ce résultat montre que ]'(}x}'tiﬂ de cuivre ne précipite
pas totalement la thorine de ses dissolutions.

l.es oxalates séparés du thorium et renfermant le di-
dyme, le cérium et le lanthane étaient en proportion trop
taible pour pouvoir étre soumis a un traitement fructueux.

La dissolution des sulfates doubles ytiriques a é1é préci-
pitée par 'ammeniaque.

Les hiydrates ont é1é lavés puis redissous, et ces Lraile-
ments successifs ont €1é répélés jusqu’a ce que loule Lrace

de potasse ait é1é éliminée.
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3¢ Cérite.

I.a cérite est un silicate hydraté de cérium, de lanthane
el de l_“t]}'ﬂ]i‘. Ce minéral renflerme en outre une laible
-:Iumllilé de terres ytrigues, de fer et de chaux.

La matiére finement pulvérisée fut humeciée d'ean et
traitée parv environ les 3 de son poids d’acide sulfurique.
L’excés d'acide fut chassé parla chaleur et le magma solide
provenant de I'attaque fut bien pulvérisé,

La reprise par I"eau fut effectnée en projetant par peliles
portions cette matiére dans 'eau glacée et en agitant con-
stamment. La dissolution fut ensuite décantée et le liquide
clair fut précipité par acide oxaligue. Lauaque de la
portion insoluble fut rc]:—ml\'[:ll’:t'jusqu’é e :lu’c”u ne cedat
lnluﬁ sensiblement de sullates a ["ean.

Les oxalates furent attaqués par l'acide nitrique a I'ébul-
Ihtion et les nitrates soumis au traitement antericurement
décrit a propos des sables monazités pour en eliminer le
cerinm Pal' le proceédé de MM. Veruneuil et Wyrouboll.

La dissolution des nitrates de didyme et de lanthane fut
additionnée de nitrate d’ammoniaque et soumise a la
cristallisation.

1" Gadolinite.

La gadolinite est un silicate hydraté d’yuria, de cérinm,
lanthane, didyme, glucinium, urane et fer. Ce minéral [ut
pulvérisé et attaqué par Uacide -,:}llm-h}'.tlrir]ue.

La dissolution fut amenée a siceité, la mauere seche (ut
maintenue durant plusieurs heures & 110" C. pour insolu-
biliser la silice, puis traitée par U'ean et filtrée.

La dissolution des chlorures fut pl'éuipiu‘{: par I"acide
oxalique. Les oxalates lavés et séchiés furent caleinés et les
oxydes furent dissous dans 'acide nitrique. La dissolution
des nitrates fut de nouveau précipitée par l'acide oxalique

parce (|l.'l’l:”L" renfermait encore lwum:uul: de fer. Les oxa-
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lates furent calcinés de nouveau et les oxydes furent trans-
formés en sulfates.

La dissolution des sullates fut concentrée an bain-marie.
J'obtins une abondaute eristallisation de sulfates roses.
Les caux-meéres furent de nouvean pl‘ﬁciillléuﬂ par 'acide
oxalique. Les oxalates furent calcinés, les oxvdes furent
transformés en sulfates que e lis encore cristalliser.

Les sulfates ainsi débarrassés suflisamment de exces
d’acide libre par cristallisation lurent transformés en élh_}'l—
sullates par double décomposition avee I'éthylsullate de ba-
ryum, et cette dissolution fut soumise a la cristallisation
fractionnéde.

TRAITEMENT DE LA THORITE.

La thorite et sa variéie l’m*:mgilu sont des silicates hj‘-
dratés de thorium, d'aranium et de fer.

Elle s’attaque aisément par 'acide chlorhydrique sans
méme qu'il soit nécessaire de pulvériser le minerai.

La dissolution des chlorures est évaporée a siceité et la
matiéere seche maintenue durant plusiears henres a 110° a0
pour insolubiliser la silice. Un 113£}|'E11d par I'ean acidulée
et on fait passer dans la dissolution un courant d’hydro-
gene sulluré qui précipite le plomb et I'étain.

La liqueur est filirée puis soumise a I'ébullition pour
chasser I'excés d’hydrogéne sulfuré et peroxydée par du
brome ou de I'acide nitrique. On ajoute alors de I'acide
oxalique.

Les oxalates sont d’abord lavés par décantation puis
filtrés et lavés. Toutefois il est presque impossible d’élimi-
ner le fer par une senle précipitation par I'acide oxalique.

1l existe lﬂur-iz.*ul's méthodes de traitement des oxalates
que j’ai expérimentées tour a tour.

Mis en digestion avec une dissolution froide d'oxalate
d’ammoniaque, I'oxalate de thorium se dissout. Il reste

-:Im:iqui:s centiemes de thorium dans les oxalates insolubles

"



MECHERCHES SUR LA SEPARATION DES TERRLES RARES. 210)

et I'on retrouve une ]n‘npﬁrlimt notable des terres voisines
dans la dissolution thorique.

On peut précipiter le thorium de sa dissolution soit par
addition d’acide nitrique qui précipite de nouvean I'oxalate
de thorium presque insoluble dans les acides, soit par l'am-
moniaue qui donne un précipité d'hydrate.

On redissont rllj'lll‘ﬂll! de thorium dans 'acide {‘Il]f}l'llj‘-
drique sans exces et 'on précipite la dissolution éiendue
a l'ébullition par 1'|1}'p0:ﬂ1|filr:. de soude.

Cette méthode ne donne pas de résultats tres satisfai-
samnlts.

La précipitation des sullates basiques par la chaleur
donne également de mauvais résuliats.

Jai indiqué une méihode qui permet d’obtenir rapide-
ment du thorinm trés pur.

Le précipilé d'h}'drau_-.ﬁ provenant de la précipitation
par 'ammoniaque de la dissolution des oxalates dans I'oxa-
late d’ammoniaque est dissous dans lacide nitrique.

Les nitrates sont €vapores a sce pour éliminer exces
d’acide. On dissout les nitrates dans une laible guantité
d’ean er 'on :ijimtu a la |iu|u{!u|' une dissolution fraiche-
ment prépar{?:f d'acétylacétonate de sodium.

Dans ces conditions, le nitrate de thorium donne un
précipité tl‘atré[j-']ai:él{}lmle de thorinum

/CH(CO.CH?)2
Th—CH (G0.CH? )2
SONCH(CO . CH3)2
\CH(CO.CH?)2
peu soluble dans I'eau. Le ln-{?cipiu? vst seche sur acide
sulfurique et traité par le chloroforme qui dissout tout
l‘atrétyl:u'éionmu de thorinm. On n?puimr la dissolntion
aqueusc par le chloroforme et l'on fait cristalliser. On
obtient ainsi de gros cristaux que Pon purifie par quelques
cristallisations.
Dauns les mémes conditions les autres terres rares donnent
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non pas acétylacétonate normal, mais des sels donbles
sodiques presque insolubles dans tous les solvants. En outre,
les acétylacétonates des autres terres ne sont pas iso-
morphes avee 'acétylacéionate de thorium.

Enfin 'acétylacétonate de thorinm distille dans le
vide, quoique en se décomposant partiellement. Les acétyl-
acélonates des aulres terres sont fixes et se clérmn[msaml
quand on les chauffe.

J'ai indiqué, a propos du traitement de I'zeschynite, les
résultats que 'on obtient avee Foxyde de cuivre précipité
noir, réactif proposé par MM. Schiitzenberger et O. Bou-
dovard.

Enfin jai expérimenté 'emploi de I'ean oxygénée, reé-
cemment proposé par MM. Verneuil et Wyronboll, qui
précipite un peroxyde de thorium de ses dissolutions; cete
réaction quantitative avec la liqueur des nitrates m’a donné

d'excellents résultats.

CHAPITRE 111.

CONDUITE DES FRACTIONNEMENTS. — DETERMINATION
DES POIDS ATOMIQUES. — SPECTRES IYABSORPTION.

CONDUITE DES FRACTIONNEMENTS.

Il est diflicile de formuler des régles précises sur la ma-
miere dont un [ractionnement doit étre conduil, et en gé-
néral la facon d’opérer varie avee la plupart des méthodes;
elle dépend essentiellement des réactifs dont on [ait usage
et du degré de complexité des mélanges que l'on frac-
tionne.

On peut, cependant, faire quelques considérations gé-
nérales sur ce mode particulier de séparations, dont on
fait un usage si fié¢quent non seulement dans la Chimie
des terres rares, mais encore dans la Chimie organique,
qui par ses méthodes se rapproche beaucoup de la précé-

dente,
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En général, un fractionnement ne peut donner que denx
termes extrémes en proportion considérable dans certains
cas, en faible proportion dans d'autres cas, par rapport
aux termes intermédiaires.

Il arrive fréquemment que ces portions ont une com-
position telle que, dans les conditions ot s'ellectuent les
[ractionnements, on ne peut plus pousser au dela les sé-
parations. Le plus souvent les portions extrémes ne sont
pas des corps uniques, mais des groupes de corps que la
mcéthode ne permet pas de séparer. Il se ln-mluil, la ce
que 'on constate fréquemment dans les distillations frac-
tionnées, ou un mélange de corps distille a lempérature
constante, quoique ses composants aient des points d’ébul-
lition sensiblement dillérents a I'élat de pureié.

Ces divers termes, inséparables parla méthode que I'on
applique, sont les limites de cette méthode.

Si l'on veut alors eflectuer des séparalions efficaces et
reculer la limite de fractionnement, il faut changer de
méthode, de maniére a modifier le rapport des constitnants
du mé]alngl'. Quand ce rapport a nettement changé on
peut revenir au premier mode de fractionnement.

On observe souvent que diverses méthodes ont des li-
mites voisines, ¢e qui se comprend d'antant mieux que
les composants d'un produit limite sont nécessairement
des cOrps Lrés voisins et par conséquent tres difficilement
separables. Clest la difficulié de faire varier certaines de
ces limites qui a lait [réquemment allmeltre 'existence
d’éléments nouveaux, et 'on ne saurait trop se meltre en
garde contre cetle constance de conposition,

Il est une autre canse d'erreur qili mérite de fixer Matten-
tion. La maniére dont se com porte un fractionnement dé-
peln‘_l de la n:unlms]liﬂu du mélange et 'on peut observer
des eas ot la méme méthode de fractionnement pourra
donner des résultats tout a fait illérents.

Ainsi a-t-on un mélange de sulfate de thorinm et de
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cérinm : si la proportion de thorium est considérable par
rapport a la proportion du cérium, le thorium s'obtient
dans les tétes du fractionnement, soit que 'on obtienne le
sulfate de thorinm a g molécules d’ean, par la méthode de
Nilson, soit qu"il 'ébullition on obtienne des précipités de
sous-sulfates de thorium cotonneux.

Si au contraire le cérium se trouve en arandes quanti-
tés dans le mélange par rapport au thoriam, on obtient
d’abord du cérium pur et les eanx-méres retiennent la to-
talité du thorium, ainsi que MM. Verneuil et Wyrou-
boff I'ont démontré.

Il semble que dans une cristallisation fractionnée, si
un corps se trouve a 'état de traces dans le mélange, il
doit s'accumuler mnécessairement dans les eaux-meres.
C’est la une idée généralement admise, mais qui n’en est
pas moins trés fausse.

Si les sels sont isomorphes, et ¢'est le cas général pour
les divers sels des diverses terres rares, on peut observer
que la trace de matiére s'accamule souvent de préférence
dans les premiers eristaux, sans que la solubilité des sels soit
sensiblement dillérente.

J'ai été tres frappc de ce fail dans des fractionnements

d‘éth}']suli'ali'ﬁ de didyme.

MARCHE GENERALE D'UN FRACTIONNEMENT.

Pour faire un fractionnement eflicace il n’est pas ne-
cessaire de diviser indéliniment sa matiere.

Ce |H'=:u'l.}dt", gque I'on est tenté de suivre tout d’abord
quand on n’a passuffisamment 'habitude des fractionne-
ments, donne le plus souvent de déplorables résuliats, a
moins (que la méthode ne donne par elle-méme des sépa-
rations tres efficaces.

Si I'on veut obtenir un maximum de produits extrémes
on peut opérer de la maniére suivante :
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La dissolution primitive [ donne des cristaux.

En dissolvant ces cristaux on a une dissolution 11 qui
cristallise a son tour. On dissoudra ces cristanx qui donne-
ront une dissolution 111. Mais pendant que la dissolution 11
a cristallisé, la dissolution I a cristallisé également; on
réeunira donc les eaux-méres de la dissolution Il aux eris-
taux de la dissolution I, et ainsi de suite jusqu’a ee que l'on
ait fait un nombre de fractions proportionné a la quantité
de matiére dont on dispose et a I'efficacité de la méthode.
Quand ce premier résuliat est atteint, on n’augmente
plus le nombre des fractions et 'on procéde différemment.

Il est évident qu’il se trouve dans la capsule II une
grande quantité de la substance qui doit s’accumuler dans
la capsule I. 1l faut doue faire exécuter aux eaux-meres un
mouvement en sens inverse du mouvement que l'on a fait
exéculer aux cristaux. Considérons, par exemple, la fraction
V, les premiers cristaux qui apparaitront dans cetie cap-
sule passeront dans la capsule VI, les derniéres canx-meéres
passeront au contraire dans la uupsule IV.

Il est évident que I'on doit proportionner ces dépla-
cements au x quantités relatives des substances que 'on se
propose de séparer.

Tout {ractionne ment qui ne serait pas suivi de trés pres
par un caraclere ou des caractéres bien préeis serait ineffi-
Cace.

Ce mode opératoire s'applique également bien aux cris-
tallisations fractionnées et aux précipitations partielles.

Il est préférable parfois d’opérer d'une maniére un peu
différente.

Je considére la fraction V. En poursuivant les sépara-
tions sur cetle l!Dl'T.iEIl]-, j-‘.: la divise en qualrc ll{lt‘liﬂllri; la
premiére ira dans la portion VI, Ia seconde demenrera
dans la fraction V, la troisiéme dans la portion IV et la
quatrieme dans la portion 111,

L. 3
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Ce mode opératoire donne parfois des résuliats pluﬁ
avantageux, mais, si I'on a un nombre un peu considérable
de fractions, on risque, en raison de sa complication plus
grande, de faire de regrettables confusions.

Daus tout mode de fractionnement ne présentant pas de
limite intermédiaire, la proportion des corps que 'on se
propose d’éliminer varie suivant une série décroissante et
le nombre de fractionnements nécessaires pour obtenir un
corps pur est théoriquement infini : les expériences de
M. Crookes sur I'yttrium sont probantes a ce sujet. Dans ces
canditions, il est difhicile et méme arbitraive de ehercher a
lu‘é{:iser le nombre de fractionnements nécessaires pour
obtenir un corps, ce nombre dépendant surtout du rende-
ment que l'on se propose d’atteindre.

METHODES QUI PERMETTEXRT DE SUIVEE LA MARCHE DES
FRACTIONNEMENTS ET DE CLASSER LES MATERIAUX.

On pourrait a la rigueur suivre la marche des fraction-
nements par un caractere quelcongue, physique ou chi-
mique : indices de réfraction, mesures d'angles des cris-
taux, densités, ecle.

On emploie généralement la détermination des poids

4'110'[]1.][]11[?5 et I!UIJEET'\'EIiUII SPL‘[’I['ﬂE[.‘ﬂll]i(Il’lﬁ.

DETERMINATION DES POIDE ATOMIQUES.

Le principe de la meéthode consiste a transformer en
oxyde un poids déterminé de sulfate anhydre.

Soient P le poids du sulfate anhydre employé, p le poids
correspondant d’oxyde.

On a, en supposant I'élément wivalent,

Lb"U" JENL] B b P
M2O)= P
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et, en r‘Elnlﬂagnnl les 5}'mlm]ua par leur valeur nmm'-ric{u[r,

288 +~2M I’

ESaL T
ol 288p — 48 P
SEOTE (P ) ;

Voici comment J opére pour ellectuer ces mesures.

La dissolution des nitrates, bien exempte de toute ma-
liere n’'appartenant pas a la série des terres rares, est addi-
tionnée d'acide sulfurique en léger excés. L'opération se
fait dans une petite capsule de platine.

La capsule est chaullée doucement sur un fourneau i

couronne, pour éliminer d’abord I'eau et 'acide nitrique;
on éléve ensuite progressivement la température pour éli-
miner 'excés d'acide sulfurique. Cette opération doit étre
conduite avee 1}J*éuaul.+lmn parce que I'addition d’acide sul-
lurique détermine, dans la dissolution concentrée des ni-
trates, un volumineux précipité de sulfates acides. Une
élévation trop brusque de température provoquerait des
soubresauts et des pertes par projection.
: (Quand 'ean et 'acide nitrique sont éliminés, le préci-
pité de sulfates se redissout du moins partiellement, si
’acide est en sensible exces, el les sulfates cristallisent
dans leur dissolution acide.

Quand les sulfates sont sees on peut chauller plus fort
en remuant la matiére avec une spatule de platine, et lors-
(iu’il ne se dégage l]!u:-'. de vapeurs acides, le fond de la
capsule restant obscur dans un endroit sombre,; c'est que
I'excés d’acide est complétement éliminé ou qu'il n'en
reste que des traces sans que l'on ait eu a redouter une
décomposition partielle des sulfates.

Pour éire certain d’éliminer les derniéres traces d’acide
libre, il est prudent de chauffer pendant plusicurs heures
dans de petits tubes tarés que 'on introduit dans les
moufles d'une étave & vapeur de soulre.
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I.’étuve dont j’ai fait usage pour les déterminations
journaliéres se composait 'une bouteille & mercure munie
d'une cheminée suivant son axe et portant latéralement
trois petits moulles de fer. La bouteille éiait entourée de
p]usifmrs fenilles de carton d’amiante entre Iesquelles 50
trouvait du coton de méme substance pour éviter le refroi-
dissement. La bouteille était chauflée par un grand four-
neau a gaz a couronne el le tout élait entouré d'un mur de
]Jt-irfu{:si

Le petit tube taré était introduit dans un tube de verre
protecteur ouvert a ses deux extrémilés. Une feuille
¢wroite de clinquant repliée 4 un bout permettait de re-
tirer le tube extérieur du moufle en méme temps que le
petit tube a sulfate et d'introduire aussitot et rapidement
ce dernier dans le dessiccateur sans perdre de matiére,

Moufle du four i vapeur de soulre.

Dans des 1:xl}t?l*icnm'5 lllllﬂ délicates le four & vapeur de
soulre r.-mpln}-'é élait 1‘ga][3menl une bouteille 3 merenre.
La cheminée était normale a 'axe de la bouteille qui était
traversé, suivant cet axe, par un tube en fer dans lequel je
pouvais faire circuler un courant d’air sec.

Le tube au sortir du moufle était introduit dans un
dessiceateur a anhydride phosphorique. Aprés refroidisse-
ment, il éiait bouché par un bouchon a émeri et pesé,
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jusqu’a ce que, entre des pesées faites a plusienrs heures
d'intervalle, le poids demeunrit constant. Jamais je n’a
observé de variations de poids apres dix heures de chauffe.

Un petit creuset de platine préalablement taré recevait
le sulfate anhydre dont je déterminais le poids en pesant
a nouvean le petit tube bouché i I'émeri qui renfermait
la matiére. De cette facon, le sulfate ne risquait pas d’ab-
sorber d’humidité durant la pesée.

Jai fait usage pour toutes ces déterminations de la ba-
lance personnelle de M. Friedel, excellente balance de
Collot & microscope, ou le dixiéme de milligramme pou-
vail étre évalué avec une grande précision.

Le petit creuset de platine était ensuite introduit dans un
creuset de platine plus grand et fermé, servant de creusct
protecteur. Le double creuset était introdnit dans un four
Forquignon alimenté d’air par une trompe soufllante.

Le creuset était ainsi porté 4 une température voisine
du blanc. En général, le sulfate était transformé en oxyde
au bout de vingl minutes, mais par prudence et pour ne
pas avoir, dans plusieurs centaines de mesures que j'ai
effectuées, i faire plusieurs pesées consécutives, je chauflais
environ quarante minutes.

Le creuset était refroidi dans le dessiccateur 4 anhydride
phosphorique puis pesé : opération qui peut se faire sans
inconvénient, les oxydes calcinés a trés haute température
s'hydratant trop lentement pour gue cette cause d’erreur
puisse étre sensible pendant la durée d’'une pesée.

Cette méthode donne la valeur du poids atomique avec
approximation inférieure a une unité, méme pour les terres
qui ont, comme la thorine, un poids atomique élevé.

Spectres d’absorption.

Les terres rares pl*éia.‘nt{:ul lrois sortes de sput‘u‘{rﬁ i
1° Des spectres de lignes;



35 G. UNBAIN.

2° Des specires de phosphorescence g

3% Des spectres d’absorption.

Pour suivre la marche des fractionnements, je n'ai fait
usage que de I'observation des spectres d’absorption. Voici
pourguoi : I'observation d’un speetre d’absorption peut se
faire trés rapidement. Le nombre des bandes d’absorption
que présentent les terres rares est limité, et avec un peu
d’habitude on arrive i les connaitre toutes eta déterminer
d'un simple coup d'eeil la proportion relative des compo-
sants du mélange que I'on observe.

D’autre part, la méthode peut éire susceptible d’une
grande sensibilité en faisant usage de dispositifs spécianx,
que je décrirai un peu plus loin.

Cette méthode présente un inconvénient grave : toutes
les terres rares ne présentent pas de spectre d’absorption.
Les seules terres rares absorbantes de la série sont celles
dontles dissolutions ou les composés sontcolorés; oril existe
un grand nombre de terres rares dont les dissolutions sont
incolores et qui ne présentent pas de spectres d’absorption.
Mais, dans les fractionnements, les terres s’échelonnen t
dans un ordre déierminé et, en combinant observation
des specires d'absorption et les méthodes chimiques, on
peut se rendre compte de la nature d'un mélange de terres
rares. Ainsi, dans le fractionnement des nitrates doubles
des terres et d’ammoniaque, des éléments rares dont les
dissolutions précipitent par le sulfate de potasse, le tho-
rium et le cérium ayant été préalablement éliminés, ce
qui est facile, on trouvera du lanthane avec le praséodyme;
le praséodyme ne se séparant du néodyme dans cette me-
thode qu’a la faveur du lanthane qui I'entraine, si le di-
dyme ne renferme plus de praséodyme, on peut étre cer-
tain qu'il ne renferme plus de lanthane, du moins en
proportions telles qu’on puisse le déceler par voie chi-
mique.

De méme les terbines slaccumulent avee le néodyme,
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mais on peut les en séparer par des précipitations par le
sulfate de potasse. La méthode, il est vrai, présente une
limite, mais en poursuivant les fractionnements non plus
a I’état de nitrate double ammoniacal, mais a I'état de ni-
trate double sodique, on pourra séparer la majorité du
néodyme par des cristallisations et 'on obtiendra des eanx-
meres qui céderont de nouveau des terbines par I'emploi
du sulfate potassique; et jamais par 'emploi de cette mé-
thode on ne risquera de retrouver dans le lanthane de la
terbine, .

Je n'entends pas dire que l'on doive rejeter pour
la séparation des terres rarves les autres modes d’analyse
spectrale, ee qui serait une absurdité; chacun emploie les
méthodes qu’il préconise, et Marignac, qui fit des travaux
remarquables snr la séparation des terres rares, ne fit guére
usage que du spectroscope a absorption et des méthodes
chimiques.

Sans doute, lorsqu’il s'agit de recherches extrémement
délicates comme les recherches anxquelles M. Lecoq de
Boisbaudran, M. Crookes ou M. Demarcay se sont livrés,
Pemploi des spectres de lignes et de phosphorescence est
indispensable, et pour des déterminations précises de poids
atomiques, o il faut s’entourer de toutes les garanties de
pureté, on ne saurait lrop tenir compte des observations
spectrales ; mais, outre que les spectres de phosphorescence
sont mal connus et ne paraissent devoir lear existence
qu’a des traces indéterminables d’'impureté, on ne saurait
trop insister sur ce fait que les spectres de lignes ne sont
pas un caractere également sensible des éléments; ainsi le
spectre d'étincelle provenant de la dissolution des chilo-
rures ne laisse voir comme les spectres d’absorption que
certains élémeunts : le scandium, I'ytterbium, le lanthane,
le gadolinium et Uytuwium. Pour metire en évidence
les autres terres, il faut employer les spectres de dissocia-

tion tels que les obtient M. Demarcay, et alors la multipli-
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cité des lignes que I'on observe est une source d’erreur
dont I'histoire des terres rares présente des exemples. 1l me
suffira de rappeler que M. Cléve, secondé par M. Thalén,
avait annoncé 'existence d’une terre intermédiaire entre
le lanthane et le didyme, par suite d’une erreur dans la dé-
termination de raies du lanthane.

C'est pour ces dillérentes raisons que, dans le présent
Travail, qui ne traite que de la séparation des terres rares et
non de leur purification extréme ou de la détermination
rigourcuse de leurs poids atomiques, je m’en suis tehu aux
méthodes de Marignae.

Pour suivre les progres du fractionnement, ou pour
constater dans une substance la présence ou l'absence
d’une terre absorbante, on fait un usage constant du
speclroscope a main.

On peut examinerainsi, trés superficiellement d’ailleurs,
une substance soit dissoute, soit solide, soit par transmis-
sion, soit par réflexion. En général les spectres des disso-
lutions agqueuses sont identiques. Il n'en est pas toujours
de méme des dissolutions dans les dissolvants antres que
I'eau. Les subsiances solides présentent entre elles des
différences notables dans 'absorption pour une méme
base absorbante; mais elles présentent un air de parenté
suffisant pour qujun puisse les reconnaire immeédiate-
ment.

Pour des mesures comparatives ot 'emploi d'un micro-
meétre et d'une source de lumiére intense sonl nécessaires,
1 ai employé le dispositif suivant :

La source de lumiére est un arc électrique enfermé
dans une lanterne a projection. Un dispositil’ convergent
permet de concentrer la lumiére sur la fente du spectro-
scope. Entre les lentilles et le spectroscope, on place la
dissolution 4 étudier.

Cette méthode ne donne de bons résnliats que si I'on

examine les substances et sous la méme élmiﬁsuur el avec

"
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des dissolutions de méme concentration; ce qui exige
Pemploi d'une quantité notable de matiére.

Si 'on veut aflirmer 'absence d’une terre absorbante,
dans une dissolution, il faut en outre examiner la substance
sur une grande épaisseur,

Or "absorption n’est pas pn::pm'l.i::ummlle a I'épais-
seur, mais varie avec elle suivant une fonction exponen-
tielle, ce qui diminue la sensibilité de la méthode. I’examen
des substances solides par réflexion permet, jusqu’'a un
cerlain point, d’obvier a ces inconvénients.

Les substances solides qui m’ont donné les meilleurs
résultats sont les -D?(}'C]LI[]I'HI‘ES qui donnent des bandes
nettes pouvant étre aisément repérées. On peut opérer sur
quelques milligrammes de substance que 'on examine sur
le filtre méme o on les a recueillis. La préparation de
ces oxychlorures est des plus simples. La dissolution des
chlorures est chauflée dans un creuset de platine avec du
chlorhydrate d’ammoniaque.

On chaufle pour éliminer le sel ammoniac. En chaunlfant
les chlorures anhydres a Iair, ils perdent du chlore et
lixent son équivalent d’u};}fgénc‘ En reprenant par 'eau
la dissolution on obtient des paillettes insolubles &’ oxychlo-
rures. Sil'on élevait trop la température, on obtiendrait des
oxydes.

On obvie i cet inconvénient en ajoutant au mélange
primitif un mélange de chlorures de polassium et sodium
qui constitue un fondant aisément fusible au chalumeau.
Les oxychlorures ainsi obienus sont cristallins et exempts
d’oxydes.

Fai fait aussi usage du verre de nitrates fondus qui re-
présente la dissolution des nitrates a son maximum de
concentration. La dissolution des nitrates est concentrée et
chauflée dans une petite (;upsult: de platine jusqu’a forma-
tion de sous-nitrate. Par refroidissement la substance se
prend en un verre tanspavent qu'il faut examiner rapi-
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dement, si I'on veut éviter que les nitrates normaux qui
accompagnent le sous-sel n’entrent en déliquescence.
Pour examiner ces substances solides, j'y concentre la
lumiére de 'are. Entre la substance vivement éclairée et le
spectroscope, j'interpose une lentille qui donne sur la
fente une image du point lumineux. Ce mode opératoire
donne d'excellents résultats et permet d'observer des
bandes sur des substances dont les dissolutions ne présen-

Laient pas d’absorption.

CHAPITRE 1V.

RECHERCHES EXPERIMENTALES SUR LE FRACTIONNEMENT
DES TERRES CERIQUES.

PURIFICATION DU THORIUM.

J’ai purifié le thorium en le transformant en acétylace-
lonate, que j'ai fait cristalliser dans le chloroforme, et je
I'ai sublimé ensuite dans le vide. J'ai identifié mon tho-
rium avec du thorium pur, que j’ai préparé par la méthode
l'lassiquu de Nilson.

Je rappelle que cette méthode consiste a transformer la
thorine en sulfate anhydre. Le sulfate anhydre se dissout
sans trop de difficultés dans I'ean glacée. En laissant la
température remonter au voisinage de 25°C., il se forme
nne abondante cristallisation de sulfate a g molécules
d’eau, trés peu soluble dans I'ean. En déshydratant ces
sulfates, en les dissolvant de nouveau, on ebtient une nou-
velle cristallisation; aprés quelques tours de cristallisa-
tions, on obtient du thorium dans lequel on ne peut plus
déceler trace d'impuretés et dont le poids atomique de-
meure constant.

Pour déterminer ce poids atomique, Nilson recom-
mande de calciner le sel a 8 molécules, qui se forme quand
on laisse cristalliser spontanément le sulfate de thorinm,
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aprés I'avoir dissous dans une quantité suffisante d’eau,
pour éviter la précipitation du sulfate 4 g molécules
d'H20.

J'ai obtenu ainsi de moins bons résultats que par la
caleination des sulfates anhydres. En eflet :

1° On obtient des poids atomiques plus faibles par la
calecination des sulfates hydratés que par la caleination
des sulfates anhydres ;

2 On obtient des nombres plus faibles encore par la
détermination de 'ean de eristallisation.

Ce dernier résultat n’a rien qui doive surprendre et il
est la conséquence directe du premier, I'erreur relative
dans la détermination de I'ean étant nécessairement plus
grande que Perrveur sur la détermination simultanée de
I'ean et de I'anhydride sulfurique, le poids atomique (233 )
du thorium étant trés élevé.

Quant au premier résultat, il ne peat éuwre interprété
qu'en admettant que le sulfate a 8 molécules d’eaun est
constamment souillé d’une certaine proportion du sel a
g molécules. Cetie proportion est trés faible, il est vrai,
mais trop grande pour une détermination de poids ato-
mique. Ce dernier sel se fait d’ailleurs si aisément, qu'il
vaut mieux éviter, dans une recherche aussi délicate que
la détermination d’un poids atomique, de faire usage d’une
pareille méthode.

D’ailleurs, la calcination du sulfate anhydre donne des
résultats trés satisfaisants, ainsi que les déterminations
suivantes permettront d’en juger:

Sulfate Poids

Fractions. anhydre. Oxyde. atomique (').
1* Cristaux... 11,0025 0,6815 233,30
2® Cristaux... o0,5g26 0, 36y 233,75

3* Cristaux... 71,0230 0,638 233,58

(') Fai supposé dans les caleuls le thorium gquadrivalent.
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Ces nombres sont trés suflisamment concordants.

Il suffira, pour montrer I'ordre de grandeur des varia-
tions que j'ai observées dans la détermination du poids
atomique du thorium et par le dosage de l'eau, et par la
transformation du sulfate hydraté en oxyde, de citer un

exempl e
3 Cristaur.

Sulfate hydraté ........ 1,3843
%  anhydre....... g 1,0203
) s swssa 23,64 pour 100

Poids atomique (déduit
du dosage de 'H2O).. 231,15

Sulfate hydraté........ 1,0579
Oradett et 0.4921
J x 44

Poids atomique ........ 232,40

SEPARATION DU LANTHANE.

Dans mes premiéres recherches sur les sables monazités,
aprés avoir séparé des terres brutes la majorité des bases
yttriques par le sulfate de potasse et le cérinm, par une
fusion prolongée a 360°C. des nitrates mixtes avec huit
fois leur poids de nitrates de potassium et de sodium, j'ai
tenté d’obtenir du lanthane exempt de didyme, par une
fusion prolongée a 460°, ainzi que MM. Schiitzenberger
¢t O. Boudounard 'ont indiqué.

Apreés avoir maintenu pendant plusieurs jours le bain
de nitrates a cette température et avoir précipité, de cette
facon, non senlement le didyme, mais encore la plus grande
partie du lanthane, la masse fut reprise par I'ean.

La dissolution f{iltrée ne pl‘ésuntait pIus, au spectro-
scope a main, les bandes du didyme. Mais ce caractére
était insuffisant pour affirmer la pureté du lanthane, la
dissolution étant relativement étendue.

Le lanthane fut précipité de sa dissolution par I'ammo-
niaque. Le précipité fut dissous dans lacide nitrique et
coneenlré a saluration,
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Cette dissolution, examinée au spectroscope, sous une
¢paisseur de 10", présentait un aflaiblissement trés sen-
sible dans l'orangé.

Jai répété la fusion et la méme série d’opérations i trois
reprises diflérentes, éliminant chaque fois des quantités
considérables de lanthane, et toujours le spectroscope me
révéla la présence du didyme, quoique a 'état de traces.

Ainsi cette méthode trés pratique pour obtenir rapide-
ment du lanthane contenant seulement des traces de di-
dyme, oun trés expéditive pour caractériser chimiquement
la présence du lanthane dans un mélange de terres rares,
ne permet pas de I'obtenir rigoureusement pur.

La cristallisation des nitrates doubles d'ammuniaquu el
des terres (méthode Auer de Welsbach) donne des ré-
sultats préférables. 11 est toutefois wrés difficile d’éliminer
complétement les derniéres traces de prasﬁnd:,'nur.

J'ai obtenu également du lanthane déja tres pur en frac-
tionnant des éthylsulfates riches en praséodyme, le didvme
saccumulant dans les tétes du fractionnement et le lan-
thane dans les queues.

Enfin j’ai obtenn égalementdu lanthane en fractionnant
les oxalates de lanthane-praséodyme dans |'acide 1|itri:]1w.-

Cette méthode étant une des méthodes générales de frac-
tionnement des terres rarves, il ne sera pas superflu de
décrire mon mode opératoire qui, du reste, différe peu des
procédés indiqués deéja par ]:ulusivurs auteurs.

Les oxalates sont mis en suspension dans I'eau bouil-
lante. On agite continuellement, pour éviter les soubre-
sauts, et I'on ajoute lentement de Pacide nitrique, jusqu’a
ce que la liqueur soit parfaitement limpide. On refroidit
ensuite rapidement la dissolution, par un courant d’eau
froide, en agitant constamment. Il se produit alors une
cristallisation troublée.

Le lanthane s’accumule dans les eaux-meéres. Ce mode

{:p{?ruluil'u est Lres E?-:lu:-dllif.
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SEPARATION DU PRASEODYME.

J'ai observé que les terres ytiriques se fractionnent
bien par la cristallisation des éthylsulfates.

1l était intéressant de rechercher si des mélanges didy-
miques se préteraient égn]cm{:nl bien au fractionnement.

Le praséodyme sur lequel j’ai eflectué ces recherches
provenait d'un fractionnement par la méthode d’Auer de
Welshach. 1l renfermait encore une forte proportion de
lanthane et presentait, outre le spectre du praséodyme tres
intense, trois bandes du néodyme :

e Rl E «es  BB1-578 assez forte
e e R R e Ha29 faible
N 512 triés faible

Dés le début des fractionnements, je remarquai que le
néodyme s'accumulait dans les eristaux de téte et le lan-
Iha]l[j dEIIS 1(‘."5 {]I.IE'LIE.E.

Apres une vinglaine de séries de fractionnements, jai
pu éliminer de cette matiére une forte proportion de lan-
thane.

Les fractions intermédiaires, examinées sous la méme
¢paisseur et sous forme d’éthylsulfates en dissolution sa-
turée, ont donné les résultats suivants :
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Il ressort de ces mesures qu'uon mélange riche en pra-
séodyme se fractionne bien a I'état d’éthylsulfate.

Cette méthode est intéressante parce qu’elle fractionne,
ensens inverse de la eristallisation, des nitrates doubles des
terres el d’'ammoniaque. Elle pourra donc étre combinde
avecla précédente et donner ainsi des résultats plus rapides.

il
VI “ ; '
i
VII
VI
97 &1 523 si2

Variations spectrales de I'éthylsulfate de praséodyme-lanthane.

Les éthylsulfates de ces terres cristallisent magnifique-
ment. Ils sont beaucoup moins solubles et plus aisément
cristallisables que les mitrates doubles qui cristallisent de
plus en plus difficilement, a mesure que la proportion de
lanthane dinnnue.

En eflectuant, sur les fractions qui ne renferment plus
de néodyme, des cristallisations d’oxalates dans I'acide ni-
lrigue, j'al obtenu des fractions trés riches en praséodyme.
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SEPARATION DU NEODYME.

Mon néodyme provenait des eaux-méres incristallisables
du [ractionnement des nitrates doubles de terres et d’am-
moniaque. Gomme il renfermait des terbines et des terres
J‘t[l'iqllfﬁ, |L I’ai soumis au fractionnement par le sulfate
Pntassic!uu.

Les derniéres eaux-meéres rlui renfermaient peu de di-
dyme ont élé précipitées par la soude. J'ai obtenu ainsi un
abondant précipité qui, apres lavage, a é1é dissous dans
I'acide formique, excellent réactil des terbines dont ceue
matiere élait une abondante source.

Je n’al pas effectué ces fractionnements en saturant la
ligneur avee le sulfate de potasse, mais en ajoutant a la
dissolution une proportion de sulfate potassique telle que
la moitié environ de la substance dissoute puisse se préci-
piter, car mon but était surtout de rechercher comment les
composants du didyme se fractionnent par cette méthode,
le did:;m_(? ﬂmrmlrtd{! terbines (?Ln,l"}*llria élanlt {:nml:rléu:nmn[
insoluble dans la dissolution saturée de sulfate de potasse.

Les fractions qui donnent un beauspectre de néodyme et
qui ne présentent que trés faiblement les bandes les plus in-
tenses du praséodyme ont éLé transformées en éill}'lsuil'alt-ﬁ.

Comme j’ai remarqué que, dans les fractionnements de
sels isomorphes, entrainement joue un role capital, jai
pensé que Paddition d'une terre facile a4 éliminer comme
le cérium me permettrait d’nlzércr sur une plus grande
quan[ilé de maticre.

Pour cette raison j’ai additionné mon néodyme d’une
forte proportion de cérium.

Aprés une dizaine de séries de fractionnements, la ma-
jorité du l;r.':riuty s'est accumulée dans les eanx-méres avee
les terres yitriques.

Les fractions intermédiaires ont donné a l'examen spee-
troscopique les résultats suivants :

U. (
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LLa bande 53 57 de ces speetres est un triplet, la hande
78-80 un doublet.

On voit que, dans ce fractionnement, le praséodyme
s'est accumulé dans les tétes contrairement a mon attente
et a ce qgue J'étais en droit de supposer d'aprés mes frac-
tionnements de praséodyme.

Quoique ce résuliat soit négatif, il m’a paru intéressant
de |’indiqucr parce qu’il montre que la marche des frac-
tionnements des éthylsulfates de didyme dépend essen-

tiellement de la composition des mélanges.

SEPARATION DU NEODYVME ET DES TERBINES. .

Négligeant systématiquement le groupe si important des
terbines, on litdans la plupartdes Ouvrages que, en traitant
la dissolution des terres mixtes par le sulfate de potasse a
saluration, on lessépare endeux groupes : les terres cériques
et les terres yttriques,

C’est 1a une grave erreur que dans ce domainz les tra-
vaux de Marignac anraient di dissiper depuis longtemps.

Le précipité de sulfates doubles dans la dissolution sa-
turée de sulfate de potasse retient des terbines méme en
dissolution étendue par rapport aux terres dissoutes,

L ces terres sont une des impuretés qui souillent con-
stamment le néodyme.

Quand les eaux-méres des nitrates doubles d’ammo-
niaque et de didyme se refusent a cristalliser méme en
liquenr acide, on transforme ces sels en nitrates doubles de
soude et de didyme, ainsi que U'indique Auer de Welsbach.

Daus ces eanx-meres presque incristallisables de ce frac-
tionnement, se sont accumulées les terbines.

Pour séparer ces derniéres, je précipite la dissolution par
la soude pour éliminer les nitrates alcalins. Lorsque le
precipité est bien lavé, je le dissous dans l'acide for-
mique,
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Lorsqu’on porte la dissolution a I'ébullition, la liquenr
qui €tait en général sursaturée se trouble et dépose un
abondant précipité de formiates que 'on sépare. La liqueur
renferme encore beauconp de néodyme, mais si le mé-
lange primitif renfermait encore du praséodyme, la presque
totalité de cette substance est précipitée.

A cet égard I"acide formique se comporte comme le
sulfate de potasse, le néodyme, plus voisin des terres yi-
trigues que le praséodyme, s’accumule dans les eaux-méres.

Par de nouvelles concentrations on obtient des préci-
piteés de moins en moins roses et I'on a finalement une
dissolution sirupeuse que ['on rejetie de ces fractionne-
ments, quoigu’elle renferme encore beaucoup de terbines,
parce qu'elle contient toujours une notable proportion
d’yuuria provenant de I'imperfection des premiers traite-
ments, qui modifie du tout au tout la solubilité des for-
miates terbiques.

Les précipités de formiates riches en terbines sont cal-

cinés et transformés en sulfates. Je dissous ces sullates dans
une grande quantité d'ean que je sature ensuite de sulfate
‘de potasse finement pulvérisé; par agitation il se forme un
abondant précipité de sullates doubles et la liqueur se de-
colore. Je lalaisse au contact du sulfate potassique jusqu’a
ce qu'clle ne présente plus les bandes du didyme au spee-
troscope a main,

Le précipité cst alors séparé de la liqueur. Le volume
de la dissolution c¢tant connu, 'y ajoute a 'ébullition de
la polasse gui donne un précipité toujours tres faible par
rapport au volume de liquide employé. Ce précipité est
lavé jusqu’a ce que les eaux de lavage ne bleunissent plus le
tournesol. Par ébullition avee 'acide oxalique, les hydrates
sont ensnite transformés en oxalates. Ces Uxalalt!:.s sont
blancs.

Par calcination ils donnent des oxydes dont la coloration
esl plus ou moins foncee suivant la provenance et la nature
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du minéral d’on ces terres ont é1é extiraites. Ces terres ap-
partiennent au groupe des terbines.

En pesant les oxydes on détermine la quantité d’oxydes
contenus dans 100" de dissolution de sulfate potassique et
que je déﬁigncrai sous le nom de solubilite a défaut d'une
expression plus nlmpmpriée,

Le précipité de sulfates doubles est traité par la potasse
a I’ébullition, comme le recommande Marignac. Les hy-
drates sont ensuite transformés en oxalates. Ces derniers
sont calcinés et les oxydes transformés en sulfates sont
traités comme précédemment.,

Pour n’obtenir plus de précipité dosable il faut répéter
ces opérations six ou sept fois et encore le didyme n’est pas
complétement séparé des terbines.

Voici quelques résultats obtenus avee le néodyme de la
cérite ;

Numéros dordre

des
précipitations. Solubilités.
e e e e o, 3865
AT R R 0,30664
: e s 0o, 2560
1° Formiates ¢ ;
e B A e o, 1128
B o Do Rl | o ¢ Indosable
e e Indosable.
1 ---------- & momomow o= oa '}.,5';;
A A ot 0,7470
E Fih b o T e s o,2836
2% Formiates ¢ 4..........% iy 0,1688
B R e ot 0,07506
A et X T 2 it e Indosable
P e e e e R e Indosable.

Le uéod;rm;: ainsi obtenu et paraissant exempt de ter-
bines a é1é de nouveau fractionné a 'état de nitrate double
sodique et j"ai retrouvé encore des terbines dans les der-
niéres eaux-meres.
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CHAPITRE V.

RECHERCHES EXPERIMENTALES SUR LE FRACTIONNEMENT
DES TERRES YTTRIQUES.

FRACTIONNEMENT DES ACETYLACETONATES YTTR INUES
DES SABLES MONAZITES.

A Iépoque ou jentrepris ces expériences, je me propo-
sais de rechercher s'il éilait légitime d’admetire, dans les
terres yitriques des sables monazités, lexistence d’une
terre nonvelle dont le poids atomique serait approxima-
tivement égal 4 100,

Les oxydes provenant des traitements des sables mona-
zités, déerils précédemment, ont é1é dissous dans 'acide
chlorhydrique. Les chiorures ont été traités a I'ébullition
par I'hyposulfite de soude, I'élément hypothétique devant
étre contenn dans la portion de ces terres qui précipile
par ce réactif, encorve que M. Crookes (') ait démontrd
que ce réactif est un agent de fraetionnement trés grossier
el qu’il pléﬂipil{: partiellement |'}rl|r1u:n.

MM. Schiitzenberger ¢t Boudouard avaient fractionné
des sulfates par cristallisation et des nitrates par py-
rogénation. 1l importait d’{:lll}:h:}‘vr une méthode tota-
lement différente et de voir si 'on obtiendrait des résultats
analogues on différents de ceux gue ces auteurs avaient
obtenus.

Ayant constaté que les acérylacélonates des Lerres rares
sont solubles dans la plupart des dissolvants organiques
et se prétent aisément aux fractionnements, il a semblé
intéressant dCappliquer a ce cas une méthode paraissant
aussi avantageuse, :

Les acétylacéionates furent préparés de la facon sui-
vanle :

=

(") Chem. News, t. LXXIV, n 1931, p. 259; 27 novembre 18g6.
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Les nitrates en solution aqueunse trés diluée (55 par
litre) furent précipités par 'ammoniaque. Le précipité fut
lavé par décantation. L’acétylacétone CH* CO CH?*COCH?
fut ajoutée en quantité théorique. Les hydrates gélatinenx
se transformeérent en :It'réT,}'lHﬂL;T.DtlalES cristallins du type

CO GH?
':”3{:0\ : ]
GHsGe L [‘[1

cu  \COCH:
10 S S
({ D] (]
|
CH? CHs

Les cristaux furent filtrés, séchés a I'air et fractionnés
dans des dissolvants appropriés.

Les dérivés méta]liqut's furent fractionnés dans |'alcool
d’abord, dans le benzéne ensuite. On changea a dessein
de dissolvant dans 'espérance de reculer les limites des
séparations.

Ces deux réactifs dissolvent abondamment les acétyl-
acélonates yitriques a chaud etles abandonnent en aiguilles
par le refroidissement.

Dans l'alcool, les corps de faible poids atomique se
concentrent dans les premiers cristaux; au bout de six
tours de fractionnement de ces Létes, les caux-méres et les
cristaux ont sensiblement le méme poids atomique g5 envi-
ron. Les portions intermédiaires se scindent en des termes
dontla valeur numérique se resserre de plus en plus et la
majeure partie de la matiére était comprise entre les limiles
g8 et 102, :

Voici les résultats que les dillérentes fractions ont
donnés a 'analyse et le détail des fractionnements :

Premiére cristallisation. — l.es cristaux et les eaux-
meéres furent soumis séparément a la cristallisation.

Deuxiéme cristallisation. — Les cristaux de la pre-
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miére cristallisation donnérent des premiers cristaux qui
furent redissous, des cristanx de deuxiéme jet (a) ev des
caux-méres () qui furent analysées.

Sulfate Poids

anhydre. Oxyde. atomique.
e e 0,5741 0,2033 01,3
[T B S b 0, 5552 o,28g7 106 ,9

Les eaux-méres de la premiére eristallisation donnérent
des premiers, eristaux qui furent redissous et des eaux-

méres (¢) gui furent .EIIIE,[]J-‘S{;'(.‘H.

Sulfate Poids
anhydre. Oxyde. alomique.
CT) st o S 0,282 0,273 104 ,7
Troisieme eristallisation. — Les premiers cristaux de

la deuxiéme cristallisation donneérent des [u*emiurs Cris-
taux qui furent 1edissous, des seconds eristanx qui furent
également redissous, des troisiémes cristanx (ee) et des

eaux-meres L i"J} q:li furent alla|}'5é5.

Sulfate Poids

anhydre. Oxyde. atomique.
(17 5 et S 5 0,4929 0, 2204 0o, 2
fb)e s S N A a o,1675 103, 9

Les l'.ll'l:!t'l‘liEI'S cristaux du fractionnement paralll':le ellec-
tueé sur les eaux-meres de la premicre cristallisation
donnent : 1° des eristanx qui [urent l'tadissuus; 2” des eanx-
meéres (¢) qui furent analysées.

Sulfate Puids
anhydre. Oxyde. atomique.
(el s i e o 2 kT 0,2344 104,06
Quatriéme crista lisation. — Les premiers cristaux de

(1]

la préeédente eristallisation donnérent: 17 des erislaux
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qui furent redissous; 2°des cristaux («); 3° des cristaux ( b);
4° une eau-mere (c¢), qui furent analysés.

Sulfate Paoids

anhydre. Oxyde. atomique.
1 4 T 0, 3856 0, 1026 gbi, 1
({43 P LR 0,4170 0,200 97,0
el e S s e 0,024 104 ,0

Les deuxiémes eristaux de la préceédente cristallisation

donnérent des cristanx () et une eau-mere ( e) qui furent
analysés.

Sulfate Poids

anhydre. Oxyde. atomigue.
ey o 0,35533 00,2756 97,7
I e e A A 0,213 101,9

Le fractionnement paralléle donna des eristaux (f) et
une ean-mere ( g).

Sullate Poids
anhydre. Oxyde. atomique.
T A i o, 5985 0,3023 08,5
R 0, 5309 0,2759 100,54
Cinguieme eristallisation. — Les premiers cristaux de

la cristallisation précédente donnerent des cristaux qui
furent redissous et une ean-mere l:{!.) ([ui fut arlalfséc.

Sulfate Paoids
anhydre. Oxyde. atomigue.
(10 Rl T, 0,5799 0,2808 95,9
Stxieme cristallisation. — les premiers cristaux de la

eristallisation précédente donnérent des cristaux (a) et
une eau-mere (& ).

Sulfate Poids

anhydre. Oxyde. atomigue.
) e e e 0,4201 0,2003 03,3
[ i e 0,4651 0,2320 gJ,7

La concordance de ces trois derniers résultats prouve
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que le fractionnement des acétylacétonates yitriques oflre,
par cristallisation dans 'alcool, une limite de termes in-
dédoublables par cette méthode, égale a g, 5.

Ce nombre différe du poids atomique de 'yttrium 8¢, 5
de six unités, Ces résuliats confirmaient done les résultats
de MM. Schiitzenberger et Boudouard. Réunissant les
portions de poids atomiques voisins, de nouvelles séries
de fractionnements furent effectuées dans le benzéne.

1° Fractions dont le poids atomigue oscillait
entre les limites {g5-97).

Sulfate Poids
anhydre. Oxyde. atomigue.
T [ 0,2597 0, 120§ 0,1
[ R A 0,3843 0,1925 96, 4
G S A A 0,3429 0, 1720 gt ., 3
(7 ) e A B 0,2877 0, 1444 96,9
(e e o Book 0,3022 97,5

2" Fractions dont le poids atomigque oscillait
entre les limites (g8-102).

Sulfate Poids

anhydre. Oxyde. alomigue.
) n s s ROD 0, 2020 Q7.7
R G e s o,6078 0, 30706 95,9
(1 o] B r e s 0,3940 0, 2008 100,75
e e s 0,3352 o, 1862 108,5

3° Fractions dont le poids atomigue oscillait
entre les limites (103-105).

Sulfate Poids

anhydre. Oxyde. atomique.
() cicaneas 0,140 00,0749 g7 .2
LI i 0,3473 0,1776 101,06
T R e o ol dghs 0,2553 103, 4
(177 T R R sl 0,4613  o,2407 106 ,9
e i s 0,201 0, 1257 107,858

Il résulte de ces nombres que le fractionnement dans le
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benzéne conduit aux mémes limites que le fractionnement
dans 1"alcool.

Les résultats de MM. Schiitzenberger et O, Boudouard
élaient donc ainsi doublement confirmés par ce travail (*).

TERRES YTTRIQUES DE L' ESCHYNITE.

PYROGENATION DES NITRATES.

[La dissolution des sulfates doubles d’yttria et de potasse,
obtenue i la suite des traitements déerits p. 26 a é1é pré-
cipitée par l'ammoniaque.

Les hydrates ont été lavés puis redissous dans Pacide
nitrique et les précipitations ont é1é renouvelées jusqu’a
ce que toute trace d’acide sulfurique et de potasse fiit éli-
minée. Ces précautions sont indispensables lorsqu’on se
propose de soumettre les nitrates a une décomposition
partielle sous 'influence de la chaleur,

La dissolution des nitrates renfermant environ Joo®*
d’oxydes a été évaporée a siceité et les nitrates [ractionnés
par pyrogénation.

Par une premiére fusion a 280° j'ai obtenu une ma-
iiere insoluble dans 'eau bouillante. Cette matiére, redis-
soute dans le moins possible d’acide nitrique, n’a pas
précipité par 'eau oxygénée, ce qui excluait la présence
du thorium et a donné, par addition d’ammoniaque, un
précipité rigourcusement blane, ce qui excluait la présence
du cérium.

Par refroidissement, la liqueur séparée du premier pré-
cipité a donné un second précipité qui fut également
séparé par filtration. Enfin la dissolution claire soumise
a la cristallisation abandonna des cristaux roses. Ces trois
portions furent analysées.

(') Unsaix et E. Bupiscinovsky, Comptes rendus, 22 mars 18g7.
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Sulfate Poids

Fraclions. anhydre. Oxyde. atomique.
Premier precipite .. !, ... ..., 2. 4717 R, 0008 205D
Deuxiéme précipité .........0-. 2, 2804 [,2482 11,8
Cristaux rosesi . i i, 1,805 1 ,00fig 127, 1

Ce premier résultat prouve qu’avee les terres yttriques
de I'weschynite on obtient de meilleurs résultats par la
cristallisation des sous-nitrates que par une décomposition
ignée de la matiere telle qu’une fraction demeure indis-
soute lors de la reprise par l'eau apres refroidissement.

Les eaux-méres évaporées a sec et soumises a une fusion
vers 300" out donné un précipité insoluble dans l'eaun
bouillante, un précipité insoluble dans Peau froide, un
précipité par addition d’alcool 4 la dissolution.

Ces trois portions ont fourni les résultats suivants a
I'analyse :

- Sulfate Poids
Fractions. anhydre. Oxyde. atomique.
Premier précipité.... ..v-vees 0,0215 o, 3350 116, 3
i 3 H H
Deuxiéme précipité............. 1,468 0,7714 13,0
Troisiéme precipité........ ... 1,7530 0.0537 4,0

L’addition d’alcool ayant I'avantage de donner un pré-
cipité qui se filtre plus aisément que la dissolution aqueuse,
j ai opéré ensuite de la facon suivante :

Les eaux-méres furent évaporées a sec; la masse main-
tenue en fusion a la température de 300° a donné, par
refroidissement, une masse vitreuse qui, apres pulvérisa-
tion, a é1é traitée par 'alcool bouillant.

La portion insoluble dans I’alcool a été traitée par I'cau
bouillante. J'ai obtenu a I'analyse :

Sulfate Poids
Fractions. anhydre. Oxyde. - alomigue.
Précipité insoluble dans I'alcool
ptadans diean st 1.5533 o, 8262 12,3
Précipité insoluble dans I'alcool

et soluble dans 'eau......... . 2,2000 1,1246 100, 4
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La dissolution de ces différentes portions, examinée au
spectmscnpm lu'ésunlail 1 slwctl'r: aua]uguc L'muimm': des
bandes d’absorption suivantes :

Lonzueurs

d'onde. Oualités des bandes,
G54-650 Aszser lorle.

540-543 Faible.

537-535 Faible.

S22-524 Trés forte. Estompée a droite,
191-484 Forte. Estompée a gauche.
454-448 Assez forte.

Les ecaux-méres présentaient un spectre analogue
quoique moins inlense. Elles offraient, en outre, le
speetre caractéristique du IHE{]II'.]J'HIE'.

Ces premiers fractionnements avaient pour but déli-

miner de la matiére initiale la plus grande partie de 1’}’[[(-1'-
bium et de 'erbium que renfermait la matiére.

Les eaux-meres riches en ytiria et en terbines, pauvres
d'yuterbium ct d'erbium, ont éié débarrassées de aleool,
reprises par 'ean et additionnées d'une dissolution saturée
chaude de sulfate de potasse.

I.a dissolution a ensuite élé concentrée fortement. J'ai
obtlenu ainsi un abondant precipité riche en terbines. Sur
cetle matiére, J'ai effectué une série de fractionnements
par le sulfate de potasse.

Jai ellectué sur les eaux-meres de cette précipitation un
grand nombre d’expériences; | ai expérimenté le fraction -
nement de divers sels organiques, acélates, butyrates,
chloracétates, etc., qqui m’ont pris beaucoup de temps sans
grand profit. '

Enfin, cetie matiere a é1é transformée en éthylsulfates,
expériences que j(!‘ décrirai ultériearement (p. 66).

Les terves obtenues précédemment par le fractionnement
des azolates fondus ont é1€ de nouveau converties en azo-
tates et soumises a de nouvelles décompositions fraction-
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nées par la chalenr 4 des températures voisines de 3o0°.
Chaque fois, la matiére fondue aprés refroidissement
était pulvérisée et reprise par I'alcool.

a. Fraction de potds m‘mn.fqrtm 120, 5.

Sulfate Poids
Fractions. anhydre.  Oxyde. alomique.
Précipité insoluble dans 1'aleool,
insoluble dans l'eau .. ........ 71,3939 0, 7005 135.9
Précipité insoluble dans laleool,
soluble dans l'eau.....c.00 .ot 0,800 0, 1462 11,9
Portions solubles dans I'aleool .. 1,6724 0,817 113,0

b, Fraction de poids atomigue 119,8.

Précipité insoluble dans 'aleool
| 1

insoluble dans 'ean . ..... S L 0,563 137.,6
Précipité insoluble dans 1'aleool,

soluble dans l'eaw. ........ ... I, 4344 o,70406 13,0
Portions solubles dans 'alcool .. 1, jo2g 0,7533 1153

c. Fraction de poids atomigue 127.

Précipité insoluble dans Paleool

insoluble dans 'ean .......... 0, 8004 0,4637 136,9
Precipité insoluble dans 1aleool

soluble dans l'eau............ 0,385 0, 5093 18,3
Portions solubles dans I'alcool .. 1,2106 0,033 117,06

d. Fraetion de poids atomique 114,5.

Précipité insoluble dans I"alcool,

insoluble dansl'ean .. ........ 0,8525 0, {828 132,9
Précipité insoluble dans 'aleool

soluble dans 'eaun. . ... el .. 0,9630 0,501 110,5
Portions solubles dans I'alcool .. 1,1387 0,5977 104, 3

e. Fraction de poids atomique 113.

Précipité insoluble dans l'alcool,

insoluble dans l'eau.......... 1,8658 1,0457 12,0
Precipite insoluble dans alcool
soluble dans l'eav............. o Bi6ig 0, 4249 1060

Portions solubles dans Palcool .. 11,1097  0,5815 1081
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Ces différentes fusions ne m'ont donné que trés peu de
terres dont le poids atomique fit voisin de 130, et je
devais désespérer d’aller bien loin par I'emploi de cette
méthode.

D’ailleurs, la coloration des oxydes prouvait que la
matiere renfermait une forte proporiion de terbines, et ces
substances génent la séparation des terres ytiriques par
celte méthode.

Ces diverses fractions furent transformées en éthylsul-
fates dont le fractionnement a donné les résultats décrits

p. 64.
FRACTIONNEMENT DES ETHYLSULFATES.

Jai éwdié, au point de vue de la fagon dont ils se com-
portent au [ractionnement, un grand nombre de sels de la
famille de I'yutria.

Des sels que jai étudiés, ce sont les éthylsulfates qui
m’ont donné les meilleurs résuliats.

Ces dérivés, qui cristallisent en magnifliques prismes
hexagonaux, ont é1é décrits par M. Alen et déterminés par
M. Topsoé.

Ils s¢ préparent aisément par double décomposition
entre les sulfates yuriques et I'éthylsulfate de baryum.

Il importe que les sulfates soient -rigmlr'uu:;ummll
exempts d’acide libre, car, en liqueur acide, les éthyl-
sulfates se saponifient partiellement, surtout quand on les
chaulfe.

Ils se comportent de la maniére snivante au fractionne-
ment :

Les cristaux qui se déposent en premier ont une teinte
indécise qui tire sur le rose orangé; le spectre d’absorption
de leur dissolution est faible.

Si la substance renferme du didyme, cette substance s’y
accumule a tel point qu’'on ne peut plus I'apercevoir dans
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les autres portions du fractionnement, quoigue I'éthyl-
sulfate de didyme, exempt de terres yitriques, soit trés
soluble.

Des terres du groupe ['.r]_li[]ur._, I'X de Soret apparait
dans les tétes de cristallisation avec un spectre sensible-
menl l:lus intense que celul do nonvel erbinm.

Jai fractionné psl]'u||i".!f-|‘m'lll des terres vitriques pro-
venant de I"eschynite el des sables monazités. A pres deux
cristallisations senlement des eristanx de téte, j'ai obtenu
les résultats snivants :

1* Terres yttrigues de [ f:—'st‘hj'nf!r?.

Diwvisions
du Longueurs

micrométre. d'onde, Eléments. [ cristanx. 2% cristaux.
S e 653 erhium faible assey forte
T S o e e 6o holmium o o
54-56. . ... H82-57a didyme faible et dilfuse 0

i e i 43 ? " faible

KM ePubat o N 530 erbium " 0

e starea 556 o lmiam faible forte

4 523 erbium ) assez forte

estompdée a droite

o e : 520 didyme trés faible faible
IO D . 485 erbinm-X faible forte

| Fap i Sk 474 dysprosium trés faible faible
125-i30... §53-350 dyspr.-erbium faible tres forte

2 Terres ytiriques des sables monasites.

Aprés denx cristallisations dans 1'eaun, les cristaux de
téte qui présentaient un spectre de didyme assez intense
ont é1é dissous dans 'alcool.

Les premiers cristaux qui se sont déposés, riches en
didyme, ont été dissous dans ['eau et précipités par 'acide
oxalique.

Les oxalates calcinés ont é1é dissous dans 'acide ni-
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trique et la dissolution sirupeuse des nitrates, exemple
d’acide libre, a été traitée par une dissolution saturée a
chaud de sulfate de potasse. Je décrirai plus loin les expé-
riences relatives a ce précipité.

La dissolution alcoolique présentait encore tres faible-
ment le spectre du didyme.

Le spectre de cette dissolution était le suivant :

Divisions
du Longueurs

micromeétre. d’onde. Eléments. Eaux-méres. Cristaux.
e 634 erbium faible assez lorte
i o R . (4o holmium » »
SRS Rlweas GHa-G=a didyme trés faible  estompée
L] A e 5546 7 0 faible
1T, A R P 540 erbium B 0
L o A e 536 holmium faible forte
S 523 erbium assez forte assez forte
15, S 520 didyme faible faible
OFusssncses 484 erbium douteuse forte
LT e 483 holmium » faible
A 474 Dysprosium  douteuse n
T ey §53=-450 Dyspr.-erbium  faible forve

Ce Tableau montre que le fractionnement des éthylsul-
fates yuriques des sables monazités se comporte comme
celui de 'eschynite.

Il montre en outre que le fractionnement dans 'alcool
donne pour le didyme les mémes résuliats que le fraction-
nement dans ['eaun.

Quelques déterminations de poids atomiques faites dans
le cours de ces fractionnements donneront une idée de
I’efficacité de la méthode,

La majorité du didyme et des terbines ayant é1é ¢li-
minée par le sulfate potassique, j'ai obtenu :
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1* Fitria de Ueschynite (1),

Sulfale Poids

anhydre. Oxyde.  atomigque.
L e e T e X 0, 8705 07,7
B LS o 0,328 118, 2
R S 1,868 1,010 126, 7
A e 1,1980 0,638 41,1
B ahia) de e e e R SO0 O AR 151,3

2" Yitria des sables monasiies.

Les tétes de eristallisation fractionnées dans 'alcoal ont

donné les résultats suivants :

Sulfate Poids
anhydre. Oxyde. atomique.

R S e e e 1,3673 0,616 08,7
Ak SR S R A R D ol o604 0,3509 107,8
[Matiére renfermant encere wn pen de didy mae |

et T R E ST 0) ) ) T ey 98,9
e et e 0,7933  o0,4030 00, ()

Ces résultats montrent que si l'on fait absiraction du
didyme et des terres du groupe terbique éliminés partiel-
lement par le sulfate de potasse, les eristaux ont un poids
atomique plus faible que les canx-méres, et que la limite
inférieure du fractionnement est voisine de qq.

Ainsi je retrouvais des résultats analogues a ceux que
m’avaient fournis les acétylacélonates et ces mesures pou-
vaient élre considérées comme une confirmation des re-
recherches de MM. Schiitzenberger et O. Boudouard.

Toutefois les caractéres de cette substance me faisaient
supposer qu’elle devait étre d'une nature complexe :

La coloration jaunu de son r}x}r{lu permettait d’y sup-
poser la présence du terbium.

(') Ces mesures onl ¢té obtenues avec les fractions de I'ytiria de
Fazsehynite les moins basiques, Fodr p. Gr.

-
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Examinée sous une épaisseur convenable au spectro-
scope, elle présente, quoique trés faiblement, les bandes de
I'holmium, dn dysprosium, de 'erbium et méme du di-
dyme,

Son poids atomique relativement faible montrait «:lll’u”t:
devait renfermer surtout de 'ytrium ; mais pourquoi cette
limite était-elle semblable & celle que m’avaient fournie les
acétylacétonates et A MM, Schiitzenberger et O. Boudouard
les sulfates et les nitrates?

Ce n’est que beaucoup plus tard que j'eus la clef de ce
mystére, mais je disais a cette époque : « Jadmets jusqu’a
preuve du contraire que cette substance est de |’_}ftl]‘i|1m
impur.

» Ainsi I'on obtient, par des méthodes variées et essen-
tiellement distinctes, une de ces limites de fractionnement
comme on peut en observer si fréquemment dans le trai-
tement des terres rares.

» En admettant que celle subsiance est IIDIWE]]E, on
risquerait de tomber dans une erreur analogue a celle de
M. Delafontaine lorsqu’il annonga la découverte du phil-
lippium. La constance relative du poids atomique de cette
matiére est un caractere insuffisant pour son identifica-
tion. Car une méthode de fractionnement, si efficace gu’elle
paraisse, ne permet pas, en général, d'éliminer d’une
substance a peu prés pure les derniéres traces d'impuretés
et il suffit de jeter un coup d'eeil sur la litiérature des
terres rares pour se rendre compte des difficultés extrémes
que présente la purification d’un corps tel que I'yt-
trinm. »

Les cristaux qui se déposent ensuite dans le fractionne-
ment des éthylsulfates deviennent de plus en plus roses.
Le spectre du nouvel erbium y devient plus intense et le
specire deI’X de Soret (lln!mium et t!:.rspro,sium}s’j' allai-
blit gru{|uu“ﬂmun[.

On obtient ensuite des dissolutions (ui ne présentent
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plus du tout le spectre de 'holmium et ou I'on voit appa-
raitre deux bandes trés faibles qui sont attribuables au
thulium.

Enfin le spectre de 'erbium s’affaiblit a son tour, les
cristaux qui se déposent deviennent de moins en moins
roses et finalement on obtient des eaux-méres o se sont
accumulées toutes les impuretés provenant soit de 'insuffi-
sance des traitements antérieurs et surtout des réaetifs, il
est vrai, mais qui ne présentent plus de bandes d’absorp-
tion. Apreés avoir précipité cette dissolution par 'ammo-
niaque pour séparer les métaux alcalino-terreux et par
I'acide oxalique pour éliminer le fer, 'alumine, le man-
ganese, etc., J'en ai isolé une terre de poids atomique
151,5 et dont l'oxyde calciné au rouge blanc ne pré-
senlail aucune trace de coloration.

Spectre des dernters cristaux. — Aschynite.
Divisions

du Longueurs Elments Qualités

micrometre. d'onde. probables. des bandes.

e 684 thulium faible
e 654 erbinm faible
B sl 540 erbium trés faible
s b e 523 erbinm forte
T e 486 erbium forte
115-120. 159-465 thulinm faible

S R 4o erbium faible
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Ces mesures montrent dans quel sens s’ellectuent les
séparations par cette méthode :

Terbium-yttrium, holmium-dysprosinm, erbium-ytter-
bium.

l.a comparaison de ces résuliats avec ceux (ue |'avais
obtenus antérieurement montre, en outre, que cette mé-
thode de fractionnement est bien sull-::‘l'i{:urt: aux précé-

dentes.

SUR LA NATURE DU DIDYME QUI ACCOMPAGNE L'YTTRIA.

M. O. Boudouard a annoncé récemment qu’il avait sé-
paré de I'ytiria des sables monazités une terre de didyme
peu soluble dans le sulfate potassique et présentant tous
les caractéres du néodyme.

Jai indiqué précédemment (p. 63) que les terres pro-
venant des tétes de cristallisation des éthvlsulfates yliriques
entrainaient le didyme qui avait échappé a une élimination
préalable’ des terres du groupe cérique par le sulfate de
polasse.

J'ai éliminé ce didyme des tétes yitriques par de nou-
velles précipitations par le sulfate potassique et )'ai observé
que si le didyme ainsi obtenun présentait surtout les carac-
teres du néodyme, il ne pouvait ¢ire identifié entierement
avee le l]{r.‘ﬂt.l:,’llH: el contenait une forte liurnpt}rt,'mn de terres
élrangéres.

Le spectre de cette substance était moins intense que le:
spectre d'une dissolution de néodyme pur de méme con-
cenlration et examiné sous la méme épaisseur.

Outre les bandes du néodyme on pouvait distinguer les
bandes de I'X de Soret, quelques bandes de I'erbium et du
praséodyme. Toutefois ces derniéres bandes étaient tres
faibles.

Quelques fractionnements par le sulfate potassique en

|n'£"sl'.11(*.£? d’alcool ont mis en évidence les terres du groupe
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lcrhi([uu, ¢l un fractionnement par 'ammoniaque en pré-
sence d’eau oxygénde a sufli pour caractériser la présence
d’une trace de cérium.

Ainsi cette substance est en définitive riche en néodyme
et je confirme pleinement 'opinion de M. Boudouard
lorsqu’il recommande cette nouvelle méthode comme de-
vant donner des résultats n?{péditifs pour la préparation
du néodyme.

Il est intéressant de remarquer que parmi les bandes du
prasécdyme que 'on peut observer dans cette matiére, la
bande ). = 469 est nettement visible tandis que les bandes
= 444 el ). = 482 sont a peine visibles, M. Demarcay (')
et MM. Kriiss et Nilson (2) ont fait des observations

analogues sur la variation d'intensité relative de ces
bandes.

D’autre part la bande ) = 499 que 'on observe dans ce
specire présente un aspect tout différent de celui que l'on
observe dans le spectre du praséodyme on elle est large et
diffuse tandis que dans ce composé elle est fine el nette.
M. Schottlander attribue cette bande au néodyme.

Théoriquement il ne devait pas rester de didyme dans
les terres yuriques aprés le traitement par le sulfate de
potasse; mais, comme j'ai déja eun 'occasion de le faire re-
marquer a propos des traitements des minéraux, ce Llrai-
tement est un fractionnement. Le sulfate double de didyme
et de potasse est rigoureusement insoluble dans une disso-
lution saturée de sulfate de potasse; mais, comme [’a fait
remarquer Marignae, la solubilité du sullate de didyme est
profondément modifiée par la présence des terres yltriques.

Et bien avant Marignac, Delafontaine remarque que
ses terbines sont souillées de didyme, et, chose plus remar-
quable encore, il dit que son didyme avait un spectre in-

(1Y Eoc it
(%) Loc. cit.
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complet. Ce didyme était sans doute identique a celui dont
nous nous occupons ici, de sorte que Delafontaine avait
probablement isolé le néodyme vingt ans avant Auer de
Welsbach.

Je n’ai pu pousser trés loin cette recherche parce que
je ne disposais que d'une quantité insullisante de matiére;
mais ces résultats prouvent nettement la présence des ter-
bines dans les tétes de fractionnement des élll}flsu]fhlu.i
ytiriques. Il devenait dés lors fort probable qu’en poursui-
vant ce [ractionnement jobtiendrais dans les tétes de
cristallisation des terbines et que les queues en seraient
exemptes, de méme qu’elles éraient exemptes de didyme.
L*ﬂ};périencu confirma l:]einctmmt ces i}l‘évisimlﬁ.

SUR LA NATURE EXACTE DE LA SUBSTANCE DE POIDS
ATOMIQUE 7.

Dans l'exposé de mes premiéres recherches sur le frac-
tionnement des éthylsulfates de la série yitrique, j'indi-
quais (p. 71) dans qucl ordre se déposent ces sels. Mes
recherches uliérienres sur le méme sujet ont confirmé
mes précédents résultats.

Toutefois, il est important d'insister sur ce fait que
I’emploi unique de la méthode ne m’a pas permis jusqu’ici
d’isoler, de ce mélange extrémement complexe, 'un de ces
corps a l'élat de pureté, mais de séparer ces matiéres en
groupes de corps sur lesquels les antres méthodes indiquées
deviennent plus aisément applicables.

En outre, dans ce fractionnement, les composants des
lerres ytiriques ne se séparent pas les uns des autres d'une
maniere égalcmcut nette.

S’il est aisé d'obtenir des dissolutions renfermant de
erbium et rigoureunsement exemptes d'holmium, il est
extrémement difficile d’éliminer complétement Perbium
des fractions riches en holmium.

De méme, si les terbines sont rejetées trés aisément dans
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les 1étes du fractionnement, on peut retrouver de I'ylirium
dans presque toutes les [ractions.

Enfin, si dans les portions i poids atomique faible on
obtient trés rapidement des fractions de poids atomique
voisin de g7, cela tient uniquement i la difficulté que 'on
¢prouve a séparer de I'ytirium de petites quantités de ter-
bines.

Lorsque, pour éliminer des terres ytiriques la trace de
{iid}'mc qui la souille, on traite ces terres par le sulfate de
potasse, on précipite en méme temps la majoriié des ter-
bines (p. 53).

L’yttria reste done sonillée de la trace de terbine qu’elle
retient comme les terbines retenaient elles-mémes le néo-
dyme.

Et ce mélange, dont on peut éliminer sans trop de
peinel’ytterbinm et 'erbium, correspond au poids atomique
moyen g7 et présente dés lors une fixité remarquable.

Jai dit précédemment, en m’appuyant sur les caractéres
de cette terre, qu’elle devait renfermer surtout de I'yttrium.
Depuis 'ai résolu le probléme d'une facon compléte en
séparant de cette matiére 'yutrinum a poids atomique Sg et
des terres appartenant au groupe des terbines et dont le
poids atomique fut trouvé égal a 152, nombre probable-
ment au-dessous de la réalité, mais que je n’ai pu dépasser
parce que je n’ai pu extraire qu'un gramme environ de
cette derniére substance.

Dans les quenes du fractionnement des éthylsulfates
yuriques qui ne renferment plus les terres du groupe ter-
bique et du groupe holmique, mais seulement de 'ytter-
bium, de l'erbium et de I'yttrium, j’ai pu extraire, par
divers fractionnements que je décrirai plas loin, de I'yt-
trium dont le poids atomique fut trouvé égal a 88,8, Je
n’ai pas rencontré, entre les termes extrémes 162 et 8g
environ, de ces fractionnements de termes intermédiaires

qui n’aient pu se dédoubler en terme a poids atomique
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plus élevé et en terme a poids atomique plus faible.

Ces heureux résultats n'élaient dus qu’a absence de
terres terbiques.

D’autre part, par des cristallisations multipliées des
tétes de fractionnement des éthylsulfates de poids atomique
métalligue initial g7, les terbines s’accumulérent dans les
premiers cristaux comme 'avait fait le didyme dans les
fractionnements précédents.

Apres un nombre suffisant de cristallisations, environ
soixante, la couleur des oxydes des diflérentes portions
variait de l'orangé foncé (tétes) an blanc légérement
rosé (queues); les portions intermédiaires avaient la teinte
créme des oxydes de la substance initiale. Les queues qui
renfermaient encore une trace d’erbium ont donné, apreés
quelques fractionnements, des oxalates en solution azo-
tigque de f’:,-‘ttrium a oxyde parfaitement blanc et de poids
atomique 8¢.

Les tétes ont éL¢ caractérisées comme appartenant au
groupe des terbines par la laible solubilité de leurs for-
miales,

L'oxyde provenant de la calcination des oxalates 4 basse
température, quoigque fortement coloré, perd environ
oo de son poids par calcination dans 'hydrogéne dans
lequel il devient parfaitement blanc.

['oxyde caleiné a la température de la chaleur blanche
est trés peu coloré et perd environ (55 de son poids dans
I"hydrogéne.

Cet oxyde fut transformé en un verre de nitrates et
examiné par rétlexion au spectroscope ; je n’al pu observer,
dans la partie visible de son spectre, que deux bandes :

Micromeétre. A.
Holmium. ... 70 338 a peine visible.
Dysprosium .. 121-130 (45j-430) intense.

Ces différents caracteres suflisent pour montrer que
cetle matiére est encore complexe.
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Mais ces expériences prouvent que |’}Fllriu des sables
monazilés renferme surtout de l*}l.’lll'ium | puitls almlli{lue
voisin de 89 et qu'il n'existe pas, du moins en quantité
appréciable, d’élément dont le poids atomique serail
environ égal & 100 ou 97.

DETAILS DES FRACTIONNEMENTS AUXQUELS FURENT SOUMISES LES
DIVERSES PORTIONS DES ETHYLSULFATES YTTRIQUES DES SABLES
MONAZITES ET DE L ESCHYNITE.

1" Quenes de fractionnement des éthylsulfates.

LLa dissolution de ces terres présentait un beau spectre
de nouvel erbium.

On ne pouvait y apercevoir en dissolution saturée des
ethylsulfates et, sous une épaisseur de o™,20, aucune
trace des bandes de I'X de Soret.

La dissolution fut traitée plusieurs fois de la maniére
suivante : 1° précipitation par I'ammoniaque; 2° dissolu-
tion des hydrates dans I'acide nitrique; 3° précipitation
des nitrates par I'acide oxalique; 4° caleination des oxa-
lates; 5° transformation des oxydes en sulfates et dissolu-
tion des sulfates.

Ces divers traitements ont pour but la séparation des
métaux alcalino-terreux, du fer, de la magnésie, de 'alu-
mine et du manganése qui pouvaient souiller cette matiére.

Les oxydes calcinés soit a basse température, soit a la
température de la chaleur blanche, ne présentaient aucune
teinte créme ou chamois, méme aprés avoir €1é humeciés
d'eau; ce qui excluait dans cette substance la présence des
terbines.

Ces oxydes présentaient une belle teinte rose caracté-
ristique de l'erbium.

Les nitrates furent d’abord soumis a la dél:mnlmsitiun
ignée et scindés ainsi en dix-huit fractions. Puis, chaque
fraction érant en proportion trop faible pour que ce trai



NECHERCHES 5UR LA SEFARATION DES TERRES GARES. ?'F

tement puisse ¢étre poursuivi, le fractionnement put éwre
continué par 'ammoniaque diluée.

FRACTIONNEMENTS PAR L'AMMONIAQUE.

La dissolution étendue des nitrates jnsr[u’ii ce qu’elle
paraisse incolore est additionnée d’amnmniaqlm diluée de
maniére a avoir un faible précipité, gélatineux, léger et
sans grumeaux. La dissolution est portée a I'ébullition et
maintenue i cet élat jusqu’a ce que le précipité se soit
translormé en sous-nitrates plus denses et facilement sépa-
rables de la liqueur par décantation et aisément lavables.
- Vingt et une séries de précipitations fractionnées furent
eflectuées de la sorte sur les dix-huit fractions qui renfer-
maient environ 155" de matiére.

Les diverses fractions ont é1é ensuite soumises a |'ana-
]}rse et ont donné les résultats suivants :

Sulfate Poids
Fractions. anhydre. Oxvde. atomique.

15 L R 0, 5763 0, 3465 136,19
| e i et 1,1025 0,7212 159,06
TEE: et cnel 125589 0,262 146, 8
B e i ey AP 0, 8023 144 ,2
Wil s s 1,135 o,6523 137,8
1l R e e ) R 0,9771 133 ,8
L || (S 0,925 0,5235 132,3
VIIE. ... oofr 0 038 0, 5296 131,5
TN i e o, 8121 o, 4577 130.9
AR R 1,5222 0,885 1t5,5
4 R o 1,2814 0, 6(i80q 112,0
4 I EEe e . 1,110 0,803 100, 3
34 | AR fifsrt il o, 8bgh 96,7
R o v 0.9518 0,4752 05,6
N e e 1,4843 0, 7200 02,1
5,7 ER e 1,0565 0,5190 91,8
T | R i, 0047 o,5338 0o, 2

RWLRLE <o .. 06641 0, 3210 88,8
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Ainsi, leffet de ces fractionnements fut de séparer la
maltiére en des terres dont les termes extrémes ont les
poids atomiques 15,96 et §8,8.

La mati¢re de poids atomique 159,6 est un mélange
dinsi que I'ont prouvé des expcériences postérieures, mais
les termes de poids atomique go,2 et 83,8 doivent étre
considérés comme de I'ytirinam.

L'oxyde et les sels de cetie substance ne présentent au-
cune coloration ni aucun spectre d’absorption.

Parmi les portions intermédiaires, on remarque que les
fractions VI, VII, VIII et IX ont des poids atomiques
sensiblement égaux.

Dans le but de remarquer si cette constance relative de
poids atomique était fortuite ou si I'on devait soupconner la
I'existence d’une terre intermédiaire, ces portions furent
de nouveau fractionnées.

Aprés une vingtaine de fractionnements, Panalyse a

fourni les résultats suivants :

Sulfate Poids
Fraclions. anhydre. Uxyde. alomigue.
EE ANl 0,8783 0,5247 134,0
B [ e et o, 5610 0.3251 4L, 4
i H P e o,8675 0, 4087 138,72
D Al e 0, 3345 0,1813 118,0
N ] 0, 5050 0,2588 102,0

Ces résultats prouvent qu’il n’existe pas de terre inter-
médiaire et que le fractionnement des élh}*lsul'fatus donne,
dans les portions les plus solubles :

12 Des terres a poids atomiques élevés moins basiques
que I'yttrium; ces terres renferment, outre Ierbine, une
terre sans speetre d’absorption, offrant les caracteres de
ytterbine;

2° De Iyttria & poids atomique voisin de 89 et ne pré-
sentant plus que les caraciéres de ce corps. Le rendement
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en yttria des terres qui ont subi ces derniers traitements
fut d’environ 5.
Ces résultats ont é1é obtenus avee I'yuria des sables
monazités; des résultats analogues ont é1é obtenus avece
I'ytiria de 1'®schynite qui ne differe de la précédente que
par la proportion d’erbine qui est plus considérable.
Les fractions extiémes ont donné i 'analyse :

1" Tétes du fractionnement par Uammoniague .

Sulfate anhydres. .. ..o...0 ... 0,73206
] e e s sed by o, 14206
Boid= atomiques: n. oo s i 150, 1

Les portions les plus basiques de ce fractionnement ne

contlenaient rlu’uue trace d'erbine :

2” Quenes :

Sulfate anhydre........ T
A e e 00,4557
Eordst atomIques . e On,

FRACTIONNEMENTS DES OXALATES.

l.a méthode précédente présente I'inconvénient grave
de séparer de I'yutriom 'yuerbium en méme temps que
I'erbium. Or ces deux derniers éléments sont tous deux
faiblement basiques et sont trés difficiles i séparer 'un de
I’autre par cette méthode. Toutefois, dans les fractionne-
ments précédents, j"eus maintes fois I'occasion de remar-
quer que, a4 concentration égale, les tétes du fractionne-
ment présentaient un spectrerd’absorption moins intense
que les fractions suivantes, et que les oxydes présentaient
une coloration rose moins intense que les fractions voi-
sines. Ce fait ne lmuvail élre inwrprétfz que par la pré-
sence d'une terre sans spectre d’absorption mélangée
une forte proportion d'erbium. Ces terres étant trés aisé-
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ment solubles i 1'état de sulfate dans la dissolution de
sulfate potassique, ayant en outre un poids atomique
élevé, il devenait évident que la terre sans spectre d’ab-
sorption élait I'ytterbine de Marignac. D’autre part, les
terres de poids atomiques élevés provenant des sables
monazités €ltaient beaucoup moins colorées que les terres
correspondantes provenant de lwschynite et cette re-
marque ¢tait de nature a confirmer mes convictions rela-
tivement a cette terre. EL quoique je n’eusse 4 ma dispo-
sition qu’une quanﬁlé relativement trés faible de ces
oxydes, je résolus de tenter tout ce qu'il me serait pos-
sible de faire pour séparer PPerbium de I'yiterbium.

On sait que I'oxalate d’ytterbium est plus soluble dans
I’acide azotique que 'oxalate d’erbium. C'est de la sorte
que je tentai la séparation de ces deux éléments. Apreés un
grand nombre de cristallisations, J'obtins des oxalates trés
roses dans les tétes et desoxalates presque incolores dans
les queunes. L'yttrium devant accompagner l'ytterbium
dans ces fractions, jeffectuai sur la dissolution des nitrates
quelques fractionnements par 'ammoniaque.

J'obtins ainsi des fractions riches en erbium et des frac-
tions riches en ytterbium, qui donnérent a 'analyse les
résultats suivants : :

Sulfate Poids

Fractions. anhydre. Oxyde. atomigue.
Matiére riche en ytterbiom..... 2,182 I, 3272 161,58
Matiére riche en erbium........ 71,9715 1,060 148,6

Ces matiéres n' étaient pas pures et contenalent encore
une notable proportion d'yttrium. Toutefois je n’ai pas
poussé plus loin les fractionnements, attendant d’obtenir
des substances analogues en plus grande quantité pour me
IVICT & o ractionnements efficaces.
livier a des fract ts efl
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FRACTIONNEMENT DES ETHYLSULFATES. DETAIL DES EXPERIENCES.

1* ¥Yitria provenant de Ueselivnite.

Fai indiqué précédemment que les terres ytiriques pro-
venant de I';eschynite avaient été partagées en trois por-
tions.

1° Oxydes faiblement basiques;

2° Oxydes lortement basiques aisément précipitables
par le sulfate potassique;

i O:cfn:lus fortement basiques moins aisément préeipi-
tables par le sulfate potassique.

Les oxvdes de la premiére catégorie ont été transformés
en éthylsulfates et ¢’est en les fractionnant que je m’apercus
combien ces sels prétaient au fractionnement. Dans
cetle méthode, les tétes de fractionnement séparées de la
majorité des terbines par le sulfate potassique avaient un
poids atomique plus faible que les canx-méres. Nous
verrons, dans la suite de ce travail, que si la proportion
de terbines est un peu considérable et la proportion d'er-
bine et d’ytterbine faible, c’est le contraire que 'on ob-
serve el quenfin, dans certains cas, les poids atomiques
d’abord eroissants vont ensuite en diminuant et passent
par un minimum trés voisin du poids atomique de I'yt-
Lrium.

Les oxydes de la deuxiéme calégorie ont été frac-
tionnés par le sulfate potassique.

Enfin les (}t-:}rt]{;s de la wroisieme catégorie ont é1é
transformés en éthylsulfates.

L’absorption des diflérentes fractions de ces derniers
sels a présenté les mémes phases de variations que dans les
fractionnements antérieurs déja décrits. Toutefois, les pre-
miéres fractions riches en terbines donnaient un spectre
d’holmium presque pur, mais ou I'on pouvait encore dis-
tinguer sous une forte épaisseur quelques-unes des bandes

U. i}
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les plus intenses de 'erbium quoique trés faiblement.
Ce fractionnement dura plusieurs mois, et, aprés une

soixanlaine de séries de cristallisation, les diflérentes frac-

tions donnérent a 'analyse les résultats suivants :

Sulfate Poids
Fractions. anhydre. Oxyde. atomigue.

| e 0,4973 0, 2898 143,6
|| s St e A 1,0078 o0, 3556 125,9
I i e R 10718 0,5713 112,09
JEN e e o, 8526 0,446g 108, 1
Nt st s s 1,015 00,5311 106, 5
o B L 1,605 o, 8724 103,3
b6 || (e S S et 1,615 o, 8198 9,0
M G hil 0,8563 08, 4
1 [, Rt e S 1, 1630 o, 5887 00,0

Les oxydes demeurent colorés en orangé, depuis la frac-
tion I qui est trés foncée jusqu’a la fraction VII qui pré-
senle une imp-:!r{:ﬁptih]e teinte créme ; les deux derniéres
fractions sont légér‘ﬂmum roses. Le rendement en terres
rigoureusement exemptes de terbines fut d’environ .

Ainsi ces matieres étaient surtont riches en terbines
bien qu’elles enssent échappé a une premiére précipitation
par le sulfate potassique.

2" Vitria provenant des sables monazités.

L'yuria provenant du traitement des sables monazités
(voir p. 24) contenait une forte proportion de didyme.
Pour I'é¢liminer, la dissolution concentrée des nitrates fut
traitée par une dissolution saturée a chaud de sulfate de
potasse. Le volume total de la liqueur était relativement
trés faible par rapport i la quantité des terres qu'elle
renfermait, de sorte que, lorsqu’on ajouta a la dissolution
un exces de sulfate de potasse finement pulvérisé, la ma-
jeure partie des terres précipita a I'état de sulfates doubles.

Les terres qui restérent en dissolution furent préci-
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pitées par la soude, et les hydrates, soigneusement lavés,
furent dissous dans 'acide chlorhydrique sans excés. La
dissolution des chlorures, traitée par hyposulfite de
soude, donna un précipité sur lequel jellectnai les frac-
tionnements a I'état d’acéiylacéionates décrits page 54.

l.a portion des terres qui n'avaient pas preécipité par
I'hyposulfite fut transformée en n'ﬂ'dus.

Le pr cc!p]u, de sulfate double fut transformé en |1:,r-
drates. Les hydrates furent dissous dans I'acide [Urmlque.
Les formiates furent soumis a la concentration. Dans ces
conditions la majorité du didyme précipita, entrainant
avee lui une forte proportion de terres yuriques.

Les eaux meéres sirupeuses des formiates furent étendues
d’eau et additionnées d’acide oxalique. Les oxalates furent
transformés en oxydes par calcination, et ces oxydes furent
réunis a ceux qui avaient échappé a la précipitation par
’byposulfite de soude.

Ces oxydes, transformés d’abord en sulfates, puis en
élh}-‘]ﬁulfﬂlus par double décomposilion avee ]'é[ll:,'lﬁﬂlfﬂl(:
de baryum, furent fractionnés, J'ai déja dit quelques mots
de ces fractionnements. Dans ce paragraphe j'achéverai
la description de ces traitements.

Je rappelle qu’aux débuts de ces fractionnements ) ob-
servai que les 1&tes de cristallisation, séparées du didyme
et de la plus grande quantité des terbines par le sulfate
potassique, donuérent une limite de fractionnement égale
a g7, et que ces produils transformés de nouveau en éthyl-
sulfates donnérent, par le [ractionnement, une échelle de
corps dont les poids atomiques variaient entre 1H2 el 89.

Les derniéres eaux-meéres qui ne donnaient que le spectre
de Perbium pur ont été fractionnées par I'ammoniaque

(p-77)-
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FRACTIONS IH'I'E]I.:'-I]_::IH.-HIILHS.

Ces dillérentes fractions renfermaient trés pen de terres
a specire d’absorption. Aprés une cenlaine de séries de
fractionnements qui durérent plus de quatre mois, les
diflérentes fractions donnérent A I":mal}’ﬁe les résultats

suivants :

Sulfate Poids
Fractions. anhydre. Oxyde. atomique.

| Siata 1,4465 0,7503 1053
| ettt . 00,7416 o, 378 1o1,3
Tl San A d e 0,8%49 0, 4200 b, 8
e e bl o, bghh g6,
e s e AT R 0, 4536 94,7
L e 1,1542 0,5737 94,5
il i e 0,9710 0, 4818 Q441
VAT e o,8497 0, 4225 0.0
b e e 2, 2000 1, 2042 11,9
b e e e P Y 0,q643 18,3

Les tétes du fractionnement précédent avaient é1é lrac-
lionnées a part dans le but de déterminer la véritable
nature de la limite de poids atomique g7 qui firent objet
des longues recherches de MM. Schiitzenberger et O. Bou-
douard.

Jai dit antérieurement que cette substance ne devait
pas étre considérée comme définitive. Voici I’ensemble des
expériences sur lesquelles je m’appuie pour afficmer qu’il
n’existe pas dans les terres yttriques des sables monazités
d’élément ayant un poids atomique voisin de g7, du moins
en quantité appréciable.

Je dis en quantité appréciable parce que dans un frac-
tionnement il existe toujours une certaine proportion de
terres intermédiaires et qu’a moins d’avoir poussé ces frac-
tionnements jusqu'a ce que les fractions intermédiaires
puissent étre considérées comme négligeables tmr rapport
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aux termes extrémes, il est impossible d’affirmer que ces
portions sont uniquement constituées par le mélange des
termes extrémes,

La substance séparée approximativement par le sulfate
de potasse de la majeure partie du néodyme qui la souillait
a été de nouveau transformée en éthylsulfate et soumise a
la cristallisation fractionnée.

Le didyme a I'état de traces qui avait échappé a ce trai-
tement s'est accumulé dans les premiéres portions, et les
autres terres absorbantes, en trés faible quantité égale-
ment, se sont échelonnées sur toute la longuenr du frac-
tionnement : d’abord le dysprosium, de M. Lecoq de Bois-
baudran ; puis I'holminm et enfin erbium.

Apres une soixantaine de tours de cristallisation, les
diverses portions ont €té transformées en oxalates et les
oxalates furent calcinés.

La couleur des oxydes variait d'une fagon continue,
depuis 'orangé foncé pour les tétes au blane rosé franc
pour les queues.,

Les oxydes des trois premiéres fractions furent trans-
formés séparément en formiates. Les dissolutions diluées
donnérent par concentration un abondant précipité blane
microcristallin de formiates terbiques pen solubles. Les
précipités renfermaient la trace de didyme que ces frac-
tions contenaient ; les eaux-méres présentaient les bandes
des terres ytiriques absorbantes et plus particuliérement
de I'holminm. La quatriéme fraciion, quoique renfermant
une notable proportion de terbines, donna par concentra-
tion un sirop qui se prit en masse sans que | aie pu le frac-
tonner i l'état de formiates.

Les formiates des trois premiéres portions donnerent a
Panalyse, aprés fractionnement :
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Portions.

s ™ I

Ethyl-

sulfates. Formiates.
B

! lllllll E‘I *
ey
LBo A gL M ;
h’ R
] {] | [AEEESEE R 1 b

i URBAIN.

Sulfate
anhydre.
1, 2666
2 ,0238
o, 3898

1,265
1,2gb2
0,8720

Oxyde.
o,7516
110972
0,2237
1,003 1
0,817
0,7097
0,724

ﬂj-’i:l'}--.i

P"l:lillﬁ
ill[.l-IIIII!]lJf.'.

15051
1jy,8
137,6
1A7,14
142,7
124,3
I‘_.!';.'l:;i

117,83

Les fractions 127,09, 120,3 ont été réunies et frae-
tionndes systématiquement par cristallisation des oxalates
dans 'acide nitrique.

J'a1 obtenu ainsi :

12 Oxralates.

Sulfate anhydre........ S L 3,3830
Oxyde i rantre i n et S NoRes 1,0§35
Poids atomigue.....ov..c00... 137,7

Cette matiere a été réunie a la substance de poids ato-
mique 137,6 et le mélange a été fractionné de nouvean a
I'état d’oxalate.

J'ai obtenu de la sorte :

e IR 0 e e e s S 0,800
P i i e i B A 0, 5652
Poids atomiquesc oo o0 130,35

b, Sulfate anhydee. . - oot 1,0685
R e e e e o, bo71
Poids atomique .. ....... i 133,9

Les eaux-merves ont é1é réunies aux seconds oxalates.

2% Oxalates.

Sulfate anhides, G ; 1,2617
Dyile: s EE i A T ; 0,7047
Poids atomique. 127,58
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Ces fractions, examinées au spectroscope a |'état de
verre de nitrates présentaient surtout la bande caractéris-
lique dun d_‘g.'spm:-;ium.

Le verre de nitrates présentait une teinte verdatre.

Je ne disposais pas d'une quantité suffisante de matiére
pour pouvoir éliminer complétement la bande holmique
faible qui accompagnait la bande du dysprosinm.

Toutefois ces résuliats me paraissent présenter un intérét
théorique assez grand a cause de 'analogie que présente
le dédoublement de 'ancien erbium avee le dédoublement
du (lidjrme.

En eifet :

1° Les sels d'erbinm, comme les sels de néodyme, sont
roses. lls présentent tous deux un grand nombre de bandes
dans la partie visible du spectre et n’absorbent 'un et
'autre que peu de radiations bleues et violettes.

2° Les sels de praséodyme et probablement de dyspro-
sium sont verts; leurs bandes d’absorption s’observent dans
les parties les plus réfrangibles du spectre,

3° Si l'on retranche du spectre de 'ancien didyme la
somme des bandes du néodyme et du praséodyme, il reste
un certain nombre de bandes -:}ui ne sont attribuables A
aucun corps connu.

De méme si l'on retranche du specire de 'ancien erbium
la somme des bandes de I'erbium vrai, et du dysprosinm,
il reste un certain nombre de bandes que I'on attribue a
cet élément encore bien hypothétique qui est ’holmium,
puisqu’il n’a jamais été isolé dans un état de pureté sulh-
sant pour qu’on puisse donner, méme approximativement,
son poids atomique et qu’il ne parait pas étre rigoureu-
sement identifié 4 lui-méme au point de vue spectrosco-
pique, puisqu’il n'a pas été séparé du dysprosium dont
M. Lecoq de Boisbaudran a obienu quelques décigrammes.

De méme que dans 'ancien didyme exempt de samarium,
on ne peut affirmer que l'existence du néodyme et du
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praséodyme; de méme, des corps de 'ancien erbinm, on
ne peut allirmer que I'existence du nouvel erbium et du
dysprosium qui ont été isolés chimiquement; et, de la
sorte, les deux séries des terres raves absorbantes, les séries
didymiques et erbiques sont bien paralléles dans les deux
cas. '

Lesfractionsde poidsatomique 139, 3 furent fractionnée:
de nouveau par la cristallisation des oxalates dans I'acide
nitrique.

J'ai obtenu ainsi trois fractions qui donnérent respec-

uvement a lianah'ﬁe les résultats suivants :

Sulfate Pouds

Fractions, - anhydre. Oxyde. atomigue.
B e 1,4303 0,8375 145,6
T e [t 0,7412 138, 2
S i R 1,3153 0,7320 1265

Les fractions de poids atomique 145,06 ont éié frac-
tionnées de nouvean de la méme maniére et ont donné a
].’EII]EI.IJ'E[.' :

Sulfate Paids

Fractions. anhydre. Oxyide. atomigue.
e e 2, 33006 1,3857 150,2
S O o, G566 0,386 147,6
S e LRl S R by 0,2443 39,8

Les pm‘!imls de puids ammiquus voisins de 138 ont éte
de nouveau fractionnées et ont donné a |’:ma|}fse :

Sulfate Poids

Fractions. anhydre. Oxyde. atomique.
S S, A 1,5663 140,2
- 0, 316 0, 1774 125,6

La quatriéme f[raction des éthylsulfates, qui n’avait
donné a I'état de formiates qu’une dissolution sirupeuse
qui se prit ¢n masse par le refroidissement, a été frac-
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tionnée i I'état d’oxalates et adonné al analyse les nombres

suivanis :

Fractions.
. .

Ethyl- Sulfate Poids
sulfates. Oxalates. anhydre. Chxyile. alomigque,

bl o, 8200 0,423) 101,19

|, LRI (F e 0, 4980 0,2544 101,35

j_ et 0,8111 0,4105 98,9

Le fractionnement des oxalates n'ayant pas donné des
résultats satisfaisants sur cette fraction, je me suis borné
4 analyser ensuite les diverses fractions d’éthylsulfates,
me réservant de les fractionner ensuite par une autre mé-
thode si, par cux-mémes, les résultats n'étaient pas sufli-
samment probants :

Sulfate Poids

Fractions. anhydre. Oxyde. atomigue.
e OB 0N 1,050% 97,1
1 B PR 1,3753 o,6882 g, 2
il e e P 1,52806 0,7390 01,3
S T e, B P L 0, 7106 91,3

Les deux derniéres fractions donnaient un oxyde blanc.
Je les ai fractionnées en combinant les fractionnements par
la pyrogénation des nitrates, la précipitation des hydrates
par 'ammoniaque diluée, la cristallisation des nitrates par
I'acide oxalique. J'ai obtenu les résultats suivants :

Sulfate anhydre................ o0,8008
BT (e mim e o me i e D da 0,32
Eoids atomiques .. om0, 53,8

Cette substance constituait la grande majorité de la
maliere initiale, le poids atomicque de la substance initiale
élant voisin de g8.

Ces résultats montrent que cette derniére substance était
un mélange d’yutria et de terbines.
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CHAPITRE VI.
METHODE GENERALE DE SEPARATION DES TERRES RARES.

Les dilférentes expériences gui viennent d'étre déerites
m’ont conduit 4 modilier les méthodes de traitement des
¢léments rares, de manicre a les diviser non plus en deux
classes (terres solubles dans le sulfate de potlasse, terres
insolubles), mais en une série de groupes qui permetient
d’employer ensuite, avec plus de méthode et de facilité,
les procédés de fractionnements classiques.

En ellet, le traitement par le sulfate de potasse laisse
beaucoup de terbines dans les terres ytiriques et dans les
terres cériques. Il devient ensuite trés difflicile, par cette
méthode, de séparer les terbines de I'yitria, comme I'ont
prouvé les travaux de Marignac et, plus récemment, les
recherches de MM. Schiitzenberger et O. Boudouard.

En présence des terres cériques dont elles se rapprochent
heau-‘:{)up, les terres [l!‘I‘I.Iif'lIL'S sont plus faciles a ﬁf'?par[:r
des terres de 'yttria. Par le fractionnement des éthylsul-
fates, on échelonne les terres en trois groupes principaux

1° Terres cériques ;

2? Terbines ;

3% Terres yttriques,
sans que 'élimination des termes extiémes porte préjudice
ala seéparation des terbines.

Les queues du fractionnement ne contiennent plus de
terbines quand leurs oxydes n'ont plus trace de coloration
orangée, mais sont d’un blane rosé trés pur.

Les capsules qui satisfont a cette condition sont mises
a part. On précipite les dissolutions par I’acide oxalique
et I'on caleine les oxalates.

Si la dissolution primitive renfermait du thorium,
celui-ci s’accumulerait dans ces derniéres portions, car
I’éthylsulfate de thorium est ineristallisable. On pour-
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rait alors le séparer en transformant les oxydes en ni-
trates et en ajoutant a la liqueur de 'ean oxygénée ( Wy-
roubofl et Vernenil). En poursuivant les fractionnements,
on récupére de nonvelles portions exemples de terbines et,
par suite, de terres cérigues que 'on réunit aux précé-
dentes.

Ces terres sont ensuite transformées en sulfates, que 'on
fait eristalliser. Il se forme d’abord des crotites roses riches
en erhinm. L'yttrium et I'ytterbium s’accumulent dans les
eaux-meres. On répete 'opération tant que les eanx-meres
renferment surtout ces deux derniers éléments. On pré-
cipite alors la liqueur des sulfates par I'acide oxalique.
On calcine le préeipité d'oxalate et, par des fusions de
nitrates on des précipitations partielles par 'ammoniaque,
on sépare I'ytirium de 'ytierbinm.

Les cristaux les moins solubles des élhﬂ&u]faurs I'en-
ferment les terres cériques. On fait de temps en temps des
essais par le sulfate potassique, lorsque la dissolution des
él,hyisulf_'ams ne presente plus aucun vestige des bandes
d’ahsurpliun des terres Erhiqmrﬁ et surtout la bande bleue
du dysprosium, qui est la plus persistante. Quand la dis-
solution des cristaux de téte ne donne plus qu’un louche,
aprés le traitement par le sulfate polassique, on rejette
les cristaux du fractionnement.

On continue de la sorte a tronguer le fractionnement en
lete et en quene el I’'on abouut, aprés un nombre soflisant
de tours de cristallisation. une centaine environ, aux ter-
bines qui se sont [ractionnées ainsi d'une maniére ration-
nelle.

Jai expérimenté cette méthode avec les terres de la
gadolinite et j'ai obtenu ainsi des terbines qui ne ren-
ferment que des traces de matiéres absorbantes. Les ter-
bines des tétes donnaient un spetj[rc tres faible de sama-
rium; les terbines des quenes dounaient un spectre de
dysprosium. Ces matiéres ne se trouvaient pas en guantité
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suffisante pour que je puisse espérer les séparer des ter-
bines proprement dites.

Quand on a éliminé ainsi les terres du groupe cérique,
on les transforme en oxydes que I'on dissout dans l'acide
nitrique. On élimine la plus grande partie du cérium, par
ébullition avee 'azotate d’ammoniaque (Wyroubofl et
Verneuil ). On achéve d’éliminer le eérium par précipi-
tation partielle par lTammuniaque en présence d’eau oxy-
génée.

On sépare le lanthane, le praséodyme et le néodyme par
la cristallisation des nitrates doubles ammoniacaux ou
sodiques (Auer de Welsbach), ou par des précipita-
tions de formiates, et 'on sépare ensuite le néodyme des
derniéres traces de terbines par le sulfate potassique. On
peut elre cerlain que ces terbines ne renlerment p]us
d’erbine ou d’yuria.

CONCLUSIONS.

Ce travail a eu pour but la séparation des terres rares
entre elles et surtout la séparation des terres yttriques. An
cours de ces recherches, j’ai obtenu un certain nombre de
résultats nouveaux, parmi lesquels on peut citer les sui-
vants :

1* J'ai apporté quelques modifications au traitement des
minéraux, principalement au traitement de I'mschynite;

2* J’ai donné une méthode permettant d'obtenir rapide-
ment du thorium trés pur et de le caractériser dans un
mélange, a I'aide de I"acétylacétone;

3° Jai éwudié le fractionnement d'un grand nombre de
sels et montré, par des résultats numériques, ce que chaque
méthode pouvait donner en se placant dans des conditions
que ]'ai déterminées ;

4° Yai étudié spécialement 'yttria des sables monazités,

dans le but de rechercher s’il était légitime &'y admettre
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I'existence d’une terre dont le poids atomique serail
approximativemenl égal & 100 ().

5 J'al constaté, dans un grand nombre de cas, |'im-
portance des limites de fractionnements, qui ont fait
admeltre, par certains auleurs, 'existence de terres nou-
velles

(* J'ai démontré que la limite g7 que donnent les sables
monazités dans le fractionnement des sulfates, la pyrogé-
nation des nitrates, le fractionnement des acétylacétonates
dans P’alcool et le benzéne, lorsqu’on a enlevé par le sul-
fate de potasse la majorité des terbines, était un mélange.

En préparant une assez grande quantité de cette frac-
tion limite et en la soumettant au fractionnement a I’état
d’éthylsulfates, j'ai mentré qu’on pouvait la scinder ¢n
yutrium de poids atomique voisin de 8¢ et en terbines dont
le poids atomique a atteint 152,

7" Jai wrouvé dans les éthylsulfates des terres rares un
remarquable agent de fractionnement et J'ai indiqué dans
quel ordre les terres se séparent avee ce réactif;

8° J'ai montré que les terres yuriques des sables mo-
nazités renfermaient surtout de P'yurium a poids ato-
mique 89 et que, d'une maniére générale, on ne pouvait
obtenir aisément de 'yttrium aprés avoir éliminé les ter-
bines par la cristallisation des éthylsulfates.

g° J'ai appliqué la méthode des éthylsulfates aux com-
posants du didyme encore impur et i ai observeé qu’avec le
mélange praséodyme-lanthane on obtenait d’excellents
résuliats ot que cette méthode pouvait étre utilement com-
binée a la méthode d’Aver de Welsbach.

10° J'ai donné une méthode générale de séparation des
lerres rares.

Cette méthode peut étre poussée beaucoup plus loin que
1e ne I'ai fait dans cetie étnde sur les terres de 'ieschynite

(') ScHUTZENBERGER et . BoUDOUARD.
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et des sables monazités. Vapplique actuellement le procédé
de fractionnement des éthylsullates 4 plusivurs kilo-
grammes de terres provenant de la gadolinite dont jai
indiqué le traitement dans ce Mémoire et qui me permet-
tront de compléter uliérieurement ces résultats.

Je suis heurenx de pouvoir exprimer ici toute ma gra-
titude & mon éminent maitre, M. Ch. Friedel, qui m’a
constamment encouragé et guidé dans ces décevantes re-
cherches. Je remercie également les membres du Comité
de la fondation Elisabeth Thompson, de Boston (Mass.),
auxquels je dois d’avoir pu me procurer la majeure partie
des minéraux et des réactils que j’ai employés.

g septembre 1898, [

Vu et approuve ;
Paris, le g décembre 1895,

Le Dovex pE LA FACULTE DES ScIENCES,
G. DARBOUX.

Vu et perm s o 'Empra‘.'nwr z
Paris, le g décembre 1893,

ILE VicE-REcTEUR DE L'ACADEMIE DE PaRIs,
GREARD.





















