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210. Sur la separation des terres rares B l’aide de l’acide 
6thylBnediamine-tktraacetique. IX. 

Procbde en cycle pour le fractionnement des terres yttriques 
par G. Brunisholz et M. Randin 

( ler  VIII 59) 

Dans un mCmoire pr6c6dent1), nous avons dCcrit un procCdC en cycle pour le 
fractionnement des tcrres cCriques par cristallisation des sels NH,[K-Cdta] (R = 

tcrre rare, Cdta = Cthylhediamine-tCtraacCtate). Ce procCdC permet d’obtenir, L 
partir d’un mClange B. env. 50% La, une premihre fraction (phase a)  considCrablement 
appauvrie en La, tandis que la seconde (phase p) contient env. 80% de cet ClCment; 
les eaux-mhes retournent dans le cycle des opkrations. Ce procCdC est bask sur 
l’cxistence d’une lacune de miscibilitC entre les phases u et p et sur le fait que la phase 
u peut se former, 1’Ctat mCtastable, dans des solutions sursaturCes en p. 

Fractionnement de melanges Gd,O, + Y,O, 
I1 y a quelque temps, nous avons publiC2) l’isotherme de solubilitC de 0” du sys- 

t&me NH,[Gd-Cdtal-NH,[Y-Cdtal-H,O ; rappelons que 2 phases solides apparaisscnt 
dans ce syst&me &la tempkrature CtudiCe : les cristaux mixtes NH,[(Gd, Y)-Cdta], 8 H,O 
(phase u), riches en gadolinium, et les cristaux mistes NH,[( Y ,  Gd)-Cdta], 6 H,O 
(phase y) riches en yttrium. Une importante lacune de miscibilitC existe entre les 
deux phases solides. En nous basant sur ce diagramme, nous avons pu Ctablir un 
procCdC en cycle pour le fractionnement des terres yttriques3). On peut prkvoir un 
effet de sCparation tr6s marque pour un mClange d’C16ments cristallisant d’une part 
sous forme de sels NH,[R-Cdta], 8 H,O et d’autre part sous forme de NH,[R-Cdta], 
6 H,O. Pour en tirer le plus de profit possible, nous avons prCvu de recristalliser les 
phases 0: et q ;  comme on ne veut pas ohtenir de fractions intermCdiaires, toutes les 
caux-mGres doivent &re recyclCes. 

Le proc6dC doit cependant Ctre adapt6 A la composition du mClange & &parer. 
Nous envisagerons 2 cas: dans le premier, le gadolinium et l’pttrium sont prCsents 
en proportions semblablcs, dans le deuxihme, le gadolinium prkdomine fortement. 

1” L e  mLlange d skparer contient du gadolinium et de I’yttrium en  proportions sem- 
blables. Le procCdC B. appliquer dans un tel cas (voir schCma) est reprCscntC graphique- 
ment par la fig. 1. Les diff6rentes opCrations d’un cycle sont les suivantes (v. p. 1928). 

Les sels NH,[R-Cdta] B. &parer sont prCparb par attaque dcs oxydes selon 
1’Cquation : 

11s entrent dans le cycle sous forme de solution D;  celle-ci est mClangCc & la solution Y 
(mClange des caux-m&res de recristallisation Sa et Sy, et de Ia solution dc roulement 
R); on obtient ainsi la solution P’ qu’on Cvapore de faqon & atteindre P. La phase u 

%O, + 2 H,-Bdta + 2 NH, + 2 NH, [R-Bdta] + 3 H,O 

l) G. BRUNISHOLZ & R. CAHEN, Helv. 41, 460 (1958). 
2, Helv. 41, 195 (1958). 
,) Thkse M. RANDIN, Lausanne 1959. 



Hl2LVETIC.4 C H I M I C A  ACTA 

1 

Hefroidisserncnt i 0" 
e t  amorpge dc la -+ Chauffage 

Filtration - l'hasc a1 

.1 I 
Solrrtion L: t c 

Kelroidissenicti t 2 0" 
e t  amrqage tlc 111 

H,O 
-+ (..h;1uffagc -+ I'11asc ,/I - - ~  1 I~il tration 



Volumen XLII,  l‘asciculus VI (1959) ~ So. 210 1 92 9 

de composition a1 cristallise alors par refroidissement. Les eaux-m&rcs S sont Cva- 
porlcs et la solution X ainsi obtenue laisse d6poser des cristaux q de composition 
qI ;  par filtration, on obtient la solution de roulement R. Lcs sels a1 sont dissous 
dans H,O; le refroidissement de cette solution A donne dcs cristaux ZII et Ies eaux 
m&res Sa;  la recristallisation de gI (solution B) donne le corps dc fond gII et la solu- 
tion Sy. Les solutions Scr et Sq sont rCunies (+ solution U);  en y ajoutant la solution 
R, on obtient 2 nouveau la solution Y ,  en tous points identiquc 2 celle du debut. 

Le diagramme dont nous disposons permet de calculer toutes lcs valeurs numb- 
riqucs nkcessaires pour la rCalisation d’un tel cycle. On doit cependant admettre 
qu’on obtient, lors de la cristallisation, le mCme Ctat d’kquilibre entre les eaux-m&rcs 
ct les corps de fond correspondants que lors dc l’dtablissement du diagramme. 

Calcul d’un #rock& en cycle pour le fractionnement d’un mklange de Gd,O, + Y,O, 
d 60 at.-g% Gd. On veut skparer le mdangc en deux fractions, l’une constituCe par 
les sels cc rccristallisCs (= aII) L 99 at.-g% Gd, et  l’autre, par les sels 7 recristallids 
(= 711) 2 15 at.-g% Gd. A chaque cycle on introduit 100 at.-g (Gd + Y). Le rendement 
de la rccristallisation des sels a1 est fix6 B 60%, celui de la recristallisation des sels 
71, A 80%. Toutes les autres valeurs nCcessaires au calcul sont tirkes du diagramme. 
Produits dc depart: R,O, (60 at.-gO/:, Gd) ; H,-Bdta; NH,. 
Prodnits retires: NH,[K-Bdta], 8 H,O (cristaux a11 A 99 at.-g% Gd) 

NH,[R-Bdta], 6 H,O (cristaux ijII ?I 15 at.-g% Gd). 
On trouve (Man de Gd) qu’on retire sous fornie de resp. 

aII: 5357 at.-g R (dont 53,04 at.-g Gd et  0,53 at,-g Y) 
711: 46,43 at.-g K (dont 6,96 at.-g Gd et  39,47 at,-g Y) 
Rlnlcs H,O retirees sous forme de a11: 53.57 . 8 = 428.6 
Rloles H,O retirdcs sous forme de bj1I : 46,43 . 6 = 278.6 

S a ;  coniposition (selon diagramme) : 75 at.-gO/, Gd; 287 moles H,O/at.-g K 

et  

quantite: 53,57-40/60 = 35,71 at.-g R (dont 26,79 at.-g Gd) 

XI; quantit6: 53,57 . 100/60 = 89,28 at.-g R 

cornposition (bilan Gd de a11 et  Sa) : 

AIoles H,O pour la recristallisation de MI: 

SolutioPL A ;  quantitC: 89,28 at.-g R 

35,51 . 287 = 10249,9 moles H,O 

89.28 . 8 = 714,2 moles H,O 

[53,57 . 99+ 35,71 . 75]/89,28 = N,40 at.-go;b Gd. 

10240,9 (Sa) f428,h (1~11) -714,2 (XI) = 9064.3. 

10249,9 (Sa)t428,6 (all) = 10678,5 inolcs H,O 
composition: 89,42 at,-g% Gd; 119.6 moles H,O/at.-g R 

S r l ;  composition (selon diagramme): 37 at.-g% Gd; 246 moles H,O/at.-g R 
quantit6: 46,43 . ZO/SO = 11,61 at.-g R (dont 4,29 at.-g Gd) ; 11,61 1 246 = 283.5,3 moles H,O 

,IT; quantit6: 46,43 . l00/80 = 58,04 at.-g R ;  58,04 . 6 = 348,2 moles H,O 
composition: (bilan Gd cle qT1 et S i l ) :  [46,43 * 15+11,61 . 37]/58,04 = 19,42 at.-g‘;; Gtl 

Molcs H,O pour la rccristallisation dc 111 : 

Solution B; quantite: 58,04 at.-g R;  2855,3 ( S ~ ) + 2 7 8 , 6  (qII) = 3133,9 moles H 2 0  
composition: 19,42 at.-g% Gd; 53,9 moles H,O/at.-g H. 

.Solittioiz R; composition (selon diagramme) : 43,5 at.-go/, CA; 236 moles H,O/at.-g R 
quantit6 (selon la r2glc des points align&) : 
(at.-g R)s,l, R/(at.-g R)qI = (27,s - 19,4)/(43,5 - 27,5) 
(27,5 = at.-g‘;{, Gd dans la solution X sclon diagramme) 
29,38 at.-:: K (dont 12.78 at.-g Gd) 
29,38. 236 = (i933,7 moles H,O 

2855,3 (ST) + 278.6 (~111) - 348,2 ( ~ 1 )  = 2785,7. 
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Solution A'; quantit6: 29,38 (R) + 58.04 ('11) = 87.42 at.-:: R 
6933,7 (R) + 348,2 (71) = 7281,9 molcs H,O 

S o l z i t i o n  S; composition (sclon diagrammc) : 27,5 at.-gq/,Gd; 155 moles I-I,O/at.-g K 
quantitd: 87.42 at.-g K ;  87.42 . 155 = 13550,l molcs H,O 

Moles H,O h Cvaprer pour attcindre X h partir dc S :  13550,l-  7281,') = 626X,2 

S o l u t i u n  Y; quantitb:  a t  -:: R at::: Gd molcs H,O 
Sa: 3.5.71 26.79 1 0 249.9 
s,/: 11.61 4.20 2XS.5,.3 

12.78 G933,7 I<: 29,38 
Total:  76,70 43.86 2 0 03 XI  9 

-~ 

comp(isitioii: .57,19 at.-g";, G r l  
261,3 moles H,O/at.-:: 

(80,4-27,5)/(89.4~6O,O) ~ (1.5.i-S)/(mr- x) 
77.819 moles H,O/at.-X R 

77H1,O moles H,O 

S d ~ c t i o n  0; composition: 60 at.-g?,; Gd 
cote d'cau: 

quaxititi: 100 at.-g R 

3lolcs H,O formCcs par attaque dc K,O:, (K,O,+ 2 H,- Cdta+ 2 NH, ) :  l.iO 
llolcs H,O h i n t r o t l ~ i r e ~ ) :  7781.9- 150 = 7631,') 

. 'L.fc' lurzp P'; qua1itit6 100 (1)) + 76.70 ( Y )  = 176,70 at.-g R 

Solzitiuiz P; quantitC: 87.42 (S) + 89.28 ( I )  = 176.70 at.-g K 

Moles 11,O h Bvaporrr pour attcindrc F' h partir dc P': 27820,8 (I") - 14264.3 (P) = 13556.5 

/<c:capilulation : On ititrotluit clans lc cyclc : 

40 at.-g Y 
total  100, at.-# K 

7781.9 (1)) +20038,9 (Y)  = 27820.8 moles H,O 

13550.1 (S) + 714,2 ( I )  = 14264.3 moles H,O 

60 at.-,n Gcl 

7781,O moles H,O avec la solution d'attaquc dcs oxydes 
9964.3 moles H,O pour la recristallisation des scls aT 
2783,7 moles H,O pour la recristallisation dcs scls rjI 

total 20531,O moles H,O 

On retire d u  cycle: 
53.04 at.-:: Gd sous forme de zl1 
6,0G at.-g Gd sous fornie de 3 / 1 1  
0,53 at.-g Y sous forme de a11 

30.47 at.-:: Y sous forme dc .//TI 
total  100.00 at.-g K 

6268.2 mnles H,O lors dc I'Cvaporation de la solution S 
13556,5 moles H,O lots de 1'6vaporation dr la solution P' 

428.6 moles H,O a ~ e c  s r l s  a11 
278.0 moles H,O a w c  sels rilI 

total 20531.9 mnlcs H,O 

at:g K intrnduits et  retires 21 chaque cycle 
at.-g K restant d a m  le cycle 

100 
76,70 

= 1,30 . - ~~~ ~ - 

Lors dc  la inisr en marche t l u  procCd6 (cycle 0), on fait cristalliser les sels NH,[K-Cdta], 
pr6par6s par attaqucdrs oxydcs, dircctc~ncnt h partir de la solution 1). IlfautohtenirunequaiititC de 

,) On pourrait eviler cette introduction de H,O dans le cycle en effectuant l 'attaque de 
R,03 par H,-c!dta dans la solution 1,' o u  Y. 



Volumen X I ~ I I ,  I’asciculus vi (1959) - So.  210 1931 

solution S identiquc B celle clu’on obtient an cours clu cyclc, soit 87,42 at.-g (Gclf Y ) .  Ida quantit6 
de mClangc ikf & mettrc en Ceuvrr sc calculc selon la r6glc des points align&: 

89 4 ~ 60.0 
89,4- 27,5 

(at.-g R)AI = - -- . 87,4 = 184,OO 

hI01es H,O: 184,06 . 77,819 = 14323,4. 
Quantit6 de a1 retirCc: 184,06- 87.42 = 96,64 at.-g R .  

7,36 at.-:: dc a1 clevront donc 6trc soutirCs. 
Lors du cycle initial, on ne dcvra recristalliscr quc 89,28 at.-g I< de XI; 9G,G4- W , 2 8  = 

2 )  Le mdange h sbparer contient du gadolinium en  pr&ond&ance. Le proctdC en 
cycle a utiliser dans ce cas cst repr6sentC par la fig. 2 et comporte les opCrations sui- 
vantes. L’attaque des oxydes par H,-Cdta fournit le melange M dans une solution 
dont on ajuste la quantitC d’eau de faGon 2 atteindre, dans le diagramme, le point D. 
I1 y a cristallisation des sels a trks pauvres en yttrium. Les eaux-mbres S a  sont Cva- 
porCes; la solution P obtcnue donne la fraction intermCdiairc a, et la solution S. 
Ixs  cristaux xi sont recycl6s: on les dissout dam la solution Y (= M + quantitC cor- 

I NH~Gd-idta].BH,O 

Fig. 2 .  PvocddP i v t  cycle pour le fracttonnement d’un mklangc Gd,O,+ Y,O, avec une forte pri- 
domznalzcr dz gadolinium 

recte de H,O) dc faGon B atteindre le point Z situC sur la droite a - Sa. Aprks cristal- 
lisation de a, on a a nouveau la solution Sa. La solution S ne reprCsente qu’une faible 
proportion du mClange IvI mis en ceuvre; si nCcessaire, on peut l’bvaporer (-+ solution 
T) et faire cristalliser 7. Les eaux-mbres R seront alors Cgalement rdintroduites dans 
le cycle. Dans ce cas, la solution de M doit avoir les coordonnCes du point Y’. Par 
un calcul analogue celui dCmontrC plus haut, on trouve toutes les valeurs numCri- 
clues du procCdC. 
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Fractionnement de mklanges de terres yttriques 
Les procCdCs dc fractionnement en cycle dCcrits ci-dessus pour des mClanges 

Gd,O, + YzO, sc laissent appliqucr B des mClanges complexes de terres yttriques. 
Pour choisir la variante B utiliser et pour calculer les valeurs numCriques du cycle, 
on adniet quc les ClCments du lantliane au terbium sont assimilables au gadolinium, 
et ceux du dysprosium au lutCtium, B l’yttrium. Ces rCsultats serviront d’orientation ; 
la solubilitk des sels NH,[K-&dta] contenant d’autres tcrres rares en plus de Gd et Y 
pcut diffkrcr notablement de celle dans le systbme ternaire; il faut donc effectuer 
quclques cssais prkliminaires qui fourniront des donnCcs plus prCciscs pour la conduite 
des opkrations. 

1” Fractionnement d’un rne7ange 7iCfie en gadolinium et yttri~m. Nous disposions 
d’un mClange de tcrres yttriqucs obtenu dans le commerce. A part lcs terres rares, 
ces oxydes contenaient de petites quantitCs d’impuretks, notamment du fer et du 
plomb. La composition des oxydes purifiCs5) est donnCe dans le tableau IV. 

On constatc que les C16ments du La au Tb representent 58,5 at.-g% du mClange, 
et ceux du Dy A Er, avec l’yttrium, 41,5 at.-g%. Pour le fractionnement, il faut donc 
utiliscr un procCdC semblable au riumCro 1 dCcrit ci-dessus. 

Pour l’analysc, une prise d’oxycles est calcinee i poids constant i 800’. Aprbs la transforma- 
tion cn chlorure, on dtiterminc d’une part par complexometric les at.-g K contenus dans la prise 
et d’autrc part Ics at.-g de chaque Bltinent dosable par spectrophotom6trie. Par diffhcnce, 011 

a la soinme dcs at.-g La -t Y (les 616ments Lu at  Sc nc sc trouvaient tout au plus qu’en traces 
dans les oxydes i notrc disposition). La difference entrc Ics g R,O, pcsCs e t  la sommc des oxydcs 
des divers 616ments tios6s par spectrophotomBtrie corrcspond aux fi La,O,+ Y,O,; on en calcule 
lc poids mol6culairc moyen ainsi quc les at.-go(, La et  Y .  En raison de la faiblc precision des 
dosages spcctrophotom6triques, ces valcurs sorit incertaines. Cependant. la presence surprenante 
(la lanthanc dans nos oxydes - et  son accumulation dans la solution tle roulcnicnt R - a Ctd 
contirinec par l’analysc dc fluorescencc de rayons X c x t  par une mdthode d’analysc chromatogra- 
phique qui sera publi6e ultericurement. 

Pour le dosage complexome‘tvique, nous avons utilise la modification suivante : la solution des 
tcrres rares doit etre env. 0,01-m. On ajoute 2 la prise i analyser cnv. 0,5 g d’urotropinc et 1 i 
2 gouttes de jaune tle m6thylc. Si la solution se colore en rose, on ajoutc encore de l’urotropine 
jusqu’au viragc an jaunc; ensuitc: on introdnit 1.-2 jiouttes dc hleu de bromothymol; air cas oh 
la solution devicnt verte, on introtluit gouttc i goutte dc I’acide ac6tique env. 0,2-n. jusqu’au 
virage au jaune. Puis on ajoute quelqnes gouttes de xyl?x~e-orange~) ct  titre par une solution dc 
complexone 0,01-m. jusqu’au virage orang8 + jaunc citron. Si Ic melange i analyser contient 
du cdrium, il faut ajouter, avant l’intvodzcction de l’uvotvopine, env. 10 i 20 mg d‘acide ascorbique 
pour Bviter l’oxyiation de Ce I11 en Ce IV. 

Technique de fvavail. - a) Pvipavation des scls XH4[  R-idta,!. On prepare lcs sels NH4(R-6dta] 
par attaque, en suspension aqucuse, dc R20, par H,-6dta ct XH3. Ides trois corps sont utilisCs 
en quantites sto8cliiomCtriques, e t  on dilue la solution A env. 1 1 par at.-g 11. On agite vigourcuse- 
ment c t  chauffe i env. 90”. Les oxydcs utilisCs se dissolvent en quelques minutes (dans d’autres 
cas, la reaction Btait plus Icnte). On a avantage i cmployer un lCgcr excbs cle NH, (1 i 2nL) pour 
.biter la formation dc H(K-Bdta] peu soluble. Cet excks s’Climine au cours du chauffage; A la fin 
de la riaction le pH dc la solution doit dtre cnv. 5,7 (papier indicateur special MERCK). On con- 
trcile l’absencc d’un cxces dc ((6dtaa. qui provoquerait des difficultes de cristallisation a u  COUI-s 

5) Dissolution de R20, dans HCI, dimination de I’exchs de HC1 au baiii-marie. introduction 
dc la solution de KC,I, sous bonne agitation dans une solution bouillante d’acide oxaliquc (exds) . 
I.>e cctte fagon, les oxalates de tcrres rarcs entralnent moins d’irnpureths, en particulier de fer, 
que lors cle la prdcipitation hahituelle (adjonction dc l’acide oxalique la solution de RCI,). 
Les oxalatcs laves sont calcines i 800”. 

”) J .  KORBL, li. PRIBIL & N. -4. E ~ I R ,  c. f .  Z. anal. (hem. 156, 292 (1957). 
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des op6rations ultkrieures: 1 goutte tle solution est diluCc B env. 20 ml; on ajoutc 1 goutte dc bleu 
clc bromothymol et, si nCcessaire, CH,COOH 0,2-m. jusqu’b viragc au j sune .  Puis on introduit 
2-3 gouttes de xylhnc-orange; l’adjonction de 1-2 gouttes dc RCl, 0.01-m. tloit fairc virer la so- 
lution au rose; sinon, on introduit un pcu de H,O, dans la solution d’attaque. Finalement on filtre. 

b) Gristallisation des sels NH,[R-idta].  Lors de la cristallisation de la phase a, on refroidit 
d’abord la masse dans un bain d’cau froide courante en agitant modCr6ment. Une trop brusque 
precipitation B basse tcmpCrature donnerait des cristaux trhs fins et difficiles & filtrer; pour 
l’dviter, on amorce ciCjQ B 30”. On continue le refroidissement jusqu’& environ 15’, puis on utilisc 
nn bain de glace et  maintient finalement le mClange entre 0 ct  2” pendant unc demi-heurc. 
Avant de filtrer, on contrBle au microscope l’ahsencc de cristaux q (microphotographies, v. ,)). 

La cristallisation de la phase 11 demande quelques precautions, car le complcxe d’yttriurn 
peut donner. au-dessus de 203, un autre hydrate (aiguilles ou plaques cxtremement fines2)) qui 
forrnc une masse difficilement filtrable. On Cvite l’apparition de cette phase en rcfroidissant 
rapidemcnt la solution au-dessous dc 20”. L‘agitation doit alors Ctre lentc pour 6viter la pro- 
jection dc gouttelettcs sur les parois; cclles-ci, en sc clessbchant, donneraicnt naissance B des 
cristaux qui serviraient d’amorcc B toute la solution. On amorce ensuite la cristallisation clc la 
phasc TI, refroidit plus lentement B l’cau courante puis au bain dc glace, maintirnt la temperature 
entre 0 ct  2“ pendant une heure, et filtrc. 

Pour profiter au maximum de l’effct de sbparation, il est indispensable d’eliminer aussi com- 
plhtement que possible lcs eaux-mhres aclhdrant aux cristaux, p. ex. par centrifugation ou lavage 
Q l’alcool B 70% ct & 95:; . Dans lc deuxicme cas, on chasse l’alcool des eaux de lavage et introduit 
les solutions rCsiduaires dam lcs filtrats. 

Des essais d’orientation ont montr6 que la solution dc dCpart I> devait pcscr 1185 g par 
at.-g R, ce qui correspond B une cote d’eau de 41,4 au lieu de 77,s calculC d’aprhs Ic diagramme. 
Pour la recristallisation, il faut employcr les quantites d’eau suivantes: 2 fois le poids des sels 
a1 et 1,3 fois le poicls dcs sels 71 (cote d’eau, solution A :  72 au licu de 119.6 calcul6; solution B: 
43 au lieu de 53,9). Les poids des solutions P ct  X tioivent Ctre dans le rapport de 2,2:1. (Calcul6 

Lcs diflbrences entre les cotcs d’eau trouvees par le calciil theorique du cycle ct dkterminbes 
expCrimcntalcment sont dues tl’une part au fait qu’on n’atteint pas I’equilibrc de saturation lors 
dcs tliverses cristallisations et tl’autre part A l’augmentation de solubilit6 en raison du  grand 
nombre d’61dmcnts presents. 

S M e  pvincipale de fvactionnement. Nous avons signal6 que l’on doit soutircr, lors de la misc 
en marche du proc6d6 (cycle O ) ,  unc certaine quantitb de scl a1 afin d’obtenir, par recristallisation, 
la quantit6 correcte de solutions SM. Les sels aT retires sont une fraction intermddiaire peu in- 
teressante et ne reprbsentent, dans notre cas, qu’une faible portion dc la totalit6. Nous avons 
donc d6cid6 de recristalliser la totalit6 des sels a1 obtenus au cycle 0; la qnantit6 de solution Sa 
dtant alors relativement trop forte, la solution Yo aura son point representatif d6plac6 vers la 
tlroitc dans la fig. 1. I1 faudra tcnir compte dc ce tlCplaccment dans les cylcs suivants. 

1,99 : 1). 

Xous avons cffectuk 7 cycles (NO 0 B G). 
Lc poids des oxydes ajout6s sc rapporte aux oxydes fraichement calcines (ccs melanges ab- 

sorbent assez rapidenlent de I’hurniditC ct  du CO, de l’air). 
On retient 4 g de a1 et  de 111 tles cycles 0 ct  1 (1 g aux cycles 2 & 6 )  pour la determination du  

poids mol6culaire moyen cles oxydes correspondants. 
Cycle NO 0: 1 at.-g R = 156,5 g R,O, (poids mol. moyen (= p.m.m.) 313) + 1185 g solution 1) 

On obticnt: 342,3 g a1 j 100,7 g R,O, (p.rn.m. 339,9) 
(439 g XH4[R-6dta] + 746 g H,O). 

j 0,5924 at.-g R. 

55,8 g R,O, j 0,4076 at.-g R 
p.m.rn. R,O, = 273,8 
H,O: 660 g -+ 89,9 moles/at.-g R 
(au lieu dcs 155 selon le diagramme) 

+- 500 g de solution X. 
+ 34.9 g R,O, (p.m.m. 251,s) 
+ 0,2772 at.-g R. 

On calculc la composition de la solution S,: 

On dvapore: S, 
On obticnt: 146,4 g qI 
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C)n retient pour l'annlyse: 
4 g a1 (+ 1,2 g R,O3 + 0,0070 at.-g 13) 
4 g q1 (-+ 1 ,O g K,O, -+ 0,0080 at.-g K). 

a1 : 338,3 g+ 676,6 g I3,O + 227.8 g a11 (p.m.m. 356,4) 
+ 68,') g R,O,+ 0,3866 at.-g 11 

rlT: 142,4 g+ 185,l :: H,O -+ l l6 ,5  g riII (p.m.m. 248,s) 
-+ 28,2 :: R,O, + 0,2266 at.-g 11 

Calcul de la coinposition dc la solution Yo: 
Oxycles retirks: 

On recristalliso Ies sels: 

1.2 g (aI)+1,0 g (~11)+6S,9 g (a11) 
+ 28,2 g (rlI1) = 99,3 g + 0,62X2 at.-g K 

Oxytles tlans solution Y,,: 
156,5-99,3 = 57,2 g 
1,O- 0,6282 = 0,3718 at.-g I1 -+ 0,1859 moles R,O, 

p. m. m. R,O, dans solution Yo = 307,7. 
Cycle NO 1. La quantit6 d'oxydes i introduire doit Ctre tclle qu'on obtirnt la mBme quantittt 

tle solution S que lors du  cycle 0, et cles scls a1 dc composition identique (mais en quaxitit6 dil- 
f6rcnte). 

On introduit x at.-g li (= 313 . xj2 g R,O,), sous forme de solution L), dans la solution Y o  
afin d'obtenir, apres Cvaporation, la solution P, (= solution P tlu cyclc 1) dont Ic point rep& 
sentatif est situC sur la droite S-MI (voir fig. 1, p. 1928). 

Le p.m.m. tle RYO, dans la solution PI cst 

5721- 313 . xj2 114,4+ 313 x __ p = :  - 
(0,3718 + X ) / Z  0.3718..tx . 

Le point tlivise la droitc S-a1 en deux segments dont les longueurs rclatives d6pcndent 
dcs at.-g K dans S et a1. L'axe horizontal est non seulement representatif cles at.-goo, mais 
aussi tlu p.m.m. cles oxydes; on pcut donc forniuler, en appliquant la rkgle clcs points align6s: 

(at.-g K)s + (at.-g K)aI = (at.-g K)P = x+0,3718. 
(339,9- p)/(330,9- 273,s) L 0,4076/(~+0,3718) . 

En calculant avec dcs nombres arrondis, on tronvc: 
x = 0,548 at.-:: R + 85,X g R,O, A introduire. 

Composition d u  mClange PI: 

0,372 at.-g (sol. Yo)+0.548 at.-g (sol. I ) )  = 0,920 at.-:: R, p.ni.m. = p = 310,s. 

La cote d'cau (h) dc la solution PI se calculc par similitudc: 
(11- X)/340- 310,s) = (X0,9-8)/(340-274) (cote d'cau d r  la sol. So: X9.9; cote tl'rau dcs  scls a: H) 

h = 44,2 Itlolcs H,C)/at.-g R, + 796 g H,O/at.-g K. 

Pour 0,920 at.-g I<, on aura donc 732 g H,O. Lc p.m.m. dc R,O, Ctant 310,8, celui de SH,[R-Crltal 
rst 437.5; 0,920 at.-g R correspondcnt donc B 403 g XH,;K-Cclta!; la solution P,, qui servira B 
la cristallisation tlcs s r l s  a1 au cycle 1, devra donc peser 1135 g. 

La cristnllisation des tliffCrentes phases se lait comme au cyclc 0.  La quantit6 de sels obtcnus 
et  les p.in.m, drs oxydes correspondants sont consign& clans les tahlcaux I e t  TI. On remarqur 
que le poids de K,O, retirC soils forme de a11 a diminuC, comme prCvu; par cont.re, on en ohtient 
cnviron la mBme quantit6 sous forme de 7/11 (tableau 111). 

Cycle No. 2: I,cs valeurs numCriques concernant le cyclc 2 sont calculCes tle la n i h w  fayon 
que pour le cyclr 1 : 

introduit: 77 , l  g K,Cl,, 
solution 1': 1094 g. 
rrtir6: 47,.5 g K,O, sous forme tle sel a1 1 ,  

27,s g R,O, sous forme de scl i111.  
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Cycles No. 3 A 6: Afin de simplifier la marche dcs opdrations et en presumant que les cycles 
vont s’kquilibrcr d’eux-m&mes, nous avons maintenu constantes, dans les cycles 3 k 6, les va- 
leurs suivantes: quantite des oxydcs introduits, poids de la solution P (avant la cristallisation 
de aT), poids de la solution X (avant la cristallisation de r l I ) ,  qnantit6 d’eau pour rccristalliscr 
aI, quantit6 d’eau pour recristalliser 71. 

Tableau I. Cristallisation des sels N H ,  [R-idta],  8 H,O 

Cycle 
No. 

0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

g R,O, 
intr. 

156,5 

77.1 
91 
91 
91 
91 

85,a 

g Sol. 
P 

1185 
1135 
1094 
1100 
1100 
1100 
1100 

677 
567 
490 
600 
600 
600 
600 

g a1 

342,3 
287,4 
245.7 
3005 
290,l 
313.0 
315,O 

227,a 
184,4 
157,O 
187,s 
190,2 
193,4 
194,2 

g 
recr . 

338.3 
283,4 
244,7 
299,; 
298,l 
312,O 
314,O 

140.4 
154,8 
140,7 
156,4 
154,4 
141.8 

142.4 
150.8 
139,7 
155,4 
153,4 
140.8 

12. m. m. 
de R,O, 

116,5 
120,7 
111,3 
125,9 
124,2 
113.7 

XI 

339,9 
3373 
338,4 
3357 
337.4 
334,3 
340,O 

251,X 
252,X 
253.8 
250,2 
251,l 
248,6 

a11 

356,4 
356,2 
355,O 
354,3 
354,G 
353,l 
353,7 

La quantitt! d’oxydcs A introduire a 6th calculCe d’aprhs la quantite de 1111 retiree aux cycles 0 
et 1 (- 29 g )  et lcur p.m.m. (- 249). En introduisdnt x g RaOs (p.m.m. 313) k chaque cycle, on 
doit retirer x-  29 g R,O, (p.1n.m. 350) sous formc de all. Lc bilan des moles R,O, introduits e t  
sortis A chaque cycle donne 

Le poids de la solution P est fix6 i 1100 g, celui de x, A 500 g. 
On presume retirer 91 - 29 = 62 g R,03 sous forme de a I I ;  il faut 618 g H,O pour rccris- 

talliscr les sels aI.  Cette quantite a 6th arrondie A 600 g; pour les sels 71, on utilise 190 g H,O. 
Les tableaux T et I1 donnent le resume des operations ainsi quc les p.m.m. de tous les sels 

obtenus. On constate que les p.m.m. de R,O, dcs sels correspondants sont d’unc constance tr&s 
satisfaisante. Dans le tahlcau 111, on trouve le bilan dcs operations. 

- 
Cycle 
NO. 

- 
0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
- 

Tableau 11. Cristallisalion des sels NH4[R-Ldtaj, 6H,O 

g Sol. 
S 

500 
500 
500 
500 
500 
500 
500 

I 
g H,O 
pour 
recr. 

185 
I96 
190 

190 
190 
190 

190 

p. ni .m. 
g 7/11 dcs oxydes 

r / I  I 

248,8 
249.7 
249.8 
247,s 
248,l 
246,7 
248,6 

Sous avons effcctu6 I’analyse compl6te des oxydes de dhpart, ainsi quc des oxydes correspon- 
dant ?t la solution K, et aux sels a11 ct  qII des cyclcs 0 e t  6 (tableau IV). 

(Les oxydes purifies contenaient encore des traces de fer e t  dc plomb; ces elements s’accu- 
mulcnt dans la solution de roulcment R. Pour analyser la solution R,, nous avons db precipiter 
d’abord H,-Bdta, Bliminer Pb par H,S et  precipiter les oxalates par la mCthodc inverse, voir 6 ) . )  
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Tableau 111. Bilan des opiratzons 

1.56,s 70.1 29,2 
85.8 57,h 30.9 
77,l 4 7 9  27,4 
91 56,‘) 30,o 
91 57,4 30,2 
0 1 58.6 27.6 

58.6 30,3 
083.4 ‘)’ 1 407,l 205,fi 

total 

99,3 
8X,5 
75,3 
86,9 
s7,o 
86.2 
88,9 

012.7 

32.5 
8.1 

14,9 -- 
’l‘otnl osydes apri:s 7 cycles. OOX,:! 
I’ertcs di ies  aux inanipulntmns: 152 

( 2 2 0 ; )  

On constate que le lanthane est accumulC rapidement dans la solution clc roulement, 
qui en contient cnv. 25 at.-g% aprPs 6 cycles. I1 est cependant probable qu’on tend 
vers un 6quilibre entre le lanthane introduit A, chaque cycle et celui sorti sous forme 
dc sels ~11. I1 en est de mCnie pour le Ce, le Pr  ct le Nd. I1 faudra, apr& un ccrtain 

Tableau 1V. fi‘isultat dii frurtion?-tenzeizt seloz ie procddk I (ualeurs e n  nt.-g”,:,) 

Sol. 1< 
cycle 

6 

24,6 
0,s 
0,6 
2,8 

11,s 
20, l  

1,9 
7,3 
0 , 3  
0,4 

20.7 

scls a11 

cycle 
0 

6,0 
0, l  
0,s 
2,X 

26,5 
57,2 

2.5 
2,7 

- 

I .7 

sels r i l l  

313.0 1 311,l I 33>,4 1 353,7 I 248.8 248.6 

“) Valeurs aldatoires (precision des analyses, voir p. 1932). 
b) (K,O,) : poids molCciilaire moycn des oxydes. 

((;d,Oa) : 361,8; (Iy2O3) : 225,84 



Eldment 

dansphaseaI1. . . 
dansphaseqI1. . . 

On constate que les ClCments Ho et Er, non dkcelables avec certitude par spectro- 
photomCtrie dans le mClange initial, se trouvent dans les sels q, alors que les sels u en 
sont pratiquement exempts (chromatographie sur Cchangeurs d’ions). On a donc 
xcumulC ces CIQients avec un rendement trhs ClevC dans une petite fraction. 

Sm c; d Y Er Ho 

-100 -96 - 1 - - 

- N 4 -99 -100 -100 

’) Nous remercions tr&s chaleureusement la LINDSAY CHEMICAL DIVISION, AMERICAN 
I’OT.4SH AND CHEMICAL CORPORATION, Chicago, 111.. pour un don gendreux de plusieurs kilos de 
ce produit. 

122 

Ce Er 1 y+ autres Pr Nd Sm Gd Tb Dy Ho 
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Un tcl fractioimenient prCakable peut Gtre tr6s utilc lorsyu'il s'agit d'isoler, par 
chromatographie sur echangcurs dions, certains ClCmcnts mineurs contenus dans un 
melange complexc. 

11 est probablc clue des proc6di.s en cycle analogues ?I ccus que nous avons dkcrits 
>wit possihles avec d'autres sels que les complexes NH,[R-Cdta], h condition qu'on 
rencontre des lacunes de miscibilitC dans les s y s t h e s  correspondants. Ces cas sont 
assez nombreus8). Nous espCrons pouvoir revenir B cot tc question. 

Nous remrrcions ILL F w d s  S d i o i i < i I  Siiisse de la reckerrlrr sric,ritifiqire pour l'octroi tl'un subsitlc. 

S I-JIM.\KY 

A cyclic process for thc fractionation of the yttrium carths is described. Thc 
existence of a miscibility gap hetwcen the salts NH,[R'-EI)TA], 8 H,O and NH, 
[R"-EL>TA:, G H,O (li' = elements of the cerium group plus (id and T b ;  R" =: ele- 
ments Dy to Lu, including Y; EDT.4 = ethylendiamine-tetraacctate) provides an 
ercellcnt scparation. 'l'hc method is suitable for collecting in n small fraction and 
with a high yield the traces of the heavy lanthanides present in a mixture containing 
almut 80nb (Sin .: Gd). 

Laboratoirc dc Chimie min6ralc 
ct analytique clc I'Universitd de Lausaniic 

*! On rciicontrc clcs lacuneh de niiscibili~6 r n h e  dans les systhnies des nitrates; IAa(N03)3,-  
f,H,O e t  Sni(NO,,),.fjH,O p. ex. ne IwssPdent, k XIo, pas Ic m h c  r6sraii cri.;tallin (5. F'. Q L ' I N C H E ,  

t ra \ .a i l  tle tloctorat en cmirsl. 

211. Sur la separation des terres rares a l'aide de l'acide ethylhe- 
diamine-tetraacktique. X. Le systhme Na[La-kdta] - Na[Pr-Cdta] - 

HzO Ci O",  25" et 50" 
par  G. Brunisholz et E. Vescovi 

(1Q' v111 59) 

Dan.; unc communication antCrieure I), nous avons dCcrit yuclques propriCtCs cles 
>el5 KaLLa-Pdta: c a t  KaIPr-Cdta] (edta 7- 6thylhdiamine-t6traac6tate). Rappelom 
clue k wl complcw Xa[La-ddtaj pcut cristalliser avec 9, 8, 6 et 3 rnol6cules d'eau, 
tandi.; c l w  le composf! du prasdodyme n'a 6t6 obtenu, mtre  0" et 50", qu'h l'c!tal 
rl'octahydratr.. 1,'Ctudc du systhme Na[La-Cdta I-Na[Pr-Cdta-H,O paraissait inti.- 
r-c.,~;inntt. ; suivaiit la temperature, on doit en effct rcncontrer clcs lacunes dc niiscihilitb 
011 une s6rie continue tle cristaiis mistes dans les phases solides. 

7'rikiiiqire clr t rn ix i l .  On a prCpat-l. Ics scls complexes par adjonction dc Na,-&lta h tles solu- 
tiims tle RCI, (R - terre rare) et recristallisation dans l'eau dcs sels obtenus; les terres rare> 
utilisCcs a1:aicnt iinr puretC cl'environ 99"'. Pour les essais dc solabilitC, nous avons utilisC la 
technique liabitucllc~)). Pour  l'analyse, les priscs dc solution saturCc (ou de  corps dc fond huniide) 
.ant introduites tlans i i n  ballon jauX6 rt diluCes B volumc connu. 1 . ) ~  priscs aliquotw sont &a- 

I) (;. I - h U N I S H O L Z .  E. v ~ s c o v l  & 11. T,OHkT.\N, Helv. 38, 1186 (19.55). 
Voir H d v .  41, 1SO (1058). 




