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4. Sur la separation des terres rares 
XI. Systhmes de solubilite binaires et ternaires comprenant des 

nitrates des terres cbriques [111) 
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(16 X 63) 

I .  Introduction. - Les nitrates des terres ckriques (du lanthane au samarium) 
cristallisent ordinairement avec six molkcules d'eau ; en milieu nitrique, on obtient 
les pentahydrates [2] ou les tktrahydrates [3 ] .  FRIEND [4] a dktennink les polythermes, 
entre 9' et la tempkrature de fusion des hexahydrates, des syst&mes binaires 
La(NO,),-H,O, Pr(NO,),-H,O et Nd(NO,),-H,O. D'aprhs cet auteur, ces sels existe- 
raient sous deux formes cristallines, tc et 8; les points de transition seraient de 43" 
pour le sel de lanthane et de 22" pour celui de nCodyme. 

1 )  Les chiffres entrc crochets renvoient i la bibliographic, p. 27 
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Selon QUILL & ROBEY [5], la solubilitk des nitrates de La, Ce, Pr, Nd et Sm aug- 
mente, tant B 25” qu’B 50°, du lanthane au cCrium et diminue ensuite du prasCodyme 
au samarium; cependant, des doutes ont CtC Cmis au sujet de ces rCsultats [Z]. 

IVERONOVA [6] a d6termink les constantes cristallographiques de La(NO,),, 6H20, 
Ce(N0,),,6H20 et d’un sel Sm(NO,),,xH,O (x = probablement 6); le sel Pr(NO,),, 
6H20, qui est monoclinique, a Bt6 6tudiC par RICHARDSON [7]. Les pararnhtres des sels 
de La et Ce, qui sont pratiquement identiques, diffhrent considCrablement de ceux des 
sels de Pr et Sm; les valeurs pour ces deux derniers sont semblables. 

Fig. 1. Diugrummes de dzffraction X (40 kV, 20 mA, anode Cu, camCra GUINIER-NONIUS) des 
sels R(NO,),, 6H,O (de haut en bas: R = La, Ce, Pr, Nd, Sm) 

Les diagrammes de diffraction de rayons X (fig. 1) montrent que La(NO,),, 
6H20 et Ce(N0,),,6H20 ne sont pas isotypes avec les nitrates hexahydratb de Pr, 
Nd et Sm. Nous en avons conclu qu’une lacune de miscibilitC doit apparaitre dans les 
phases solides des syst&mes comprenant les deux types de nitrates. 

2. Technique de travail. - 2.1. Essais de solubilitt. Pour 1’6tablissement de diagrammcs de 
solubilite comportant des cristaux mixtes dans les phases solides, il faut utiliser une technique 
de saturation donnant des cristaux mixtes homogbnes. Les procddes habituels conduisent ?i la 
formation de cristaux mixtes non homogknes, la composition de la solution changeant au fur et 
2 mesure de la cristallisation; la solution saturie n’est finalement en Bquilibre qu’avec la couche 
externe des cristaux form&. 

On peut obtenir des cristaux mixtes homoghes en ne laissant cristalliser qu’une tr&s faible 
proportion du mklangc dissous; cette mkthode presente des inconvknients en raison du grand 
volume de solution nkcessaire pour chaque essai de solubilit6. Une autre technique, decrite par 
FLATT [B], consiste S. faire circuler une solution mbre entre un recipient de saturation contenant des 
cristaux mixtes non homogbnes, broyes, qui doivent Stre approximztivement en Bquilibre avec 
la solution, et un rCcipient de cristallisation maintenu 8. une temperature 1Cgbrement infBrieure 
S. celle du premier. Les cristaux se forment ainsi S. partir d’une solution trbs faiblement sursaturke 
qui ne change pratiquement pas de composition durant toute la cristallisation. Cctte mdthode 
n’est pas applicable si les substances donnent facilement des sursaturations. 

I1 est Bgalement possible d’obtenir l’equilibre de saturation veritable par pulvBrisation conti- 
nuelle des cristaux; les fragments des cristaux mixtes non homogknes peuvent alors se mcttre 
en 6quilibre avec la solution par recristallisation. Dans ce but, RICCI [9] introduit des billee dc verre 
dans les tubes de saturation, mais ce moyen est peu efficace. 
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Kous avons obtenu de bons rksultats en pla5ant un petit pilon dans les tubes de charges 
(fig. 2). Ces derniers sont places dans dee tubes de protection adCquats, fermds par des bouchons 
de caoutchouc, e t  sont fix& au tambour rotatif du thermostat [lo] avec une inclination convenable. 
A chaque tour, le pilon effectue un mouvement de va-et-vient, butant contre les extr6mit6s du 
tube dc charge ct  pulverisant quelques cristaux. La vitcssc de rotation du tambour Ctant de 
25 t/min. il se produit cnviron 500000 chocs par semainc. On s’arrange 8. n’avoir que 2 2 4 g dc 
corps de fond pour 20 B. 25 ml de solution satnrke. Si les cristaux sont friables, et les solutions, 
peu visqueuses, 1’6quilibre s’Ctablit en 3 B. 5 semaines; le cas BchCant, on laisse les charges plus 
longtemps au thermostat. 

(a] 1b1 (el 

Fig. 2. a) TuSe de protection; b) tube de charge; c) pilon en forme d’haltire 

2 . 2 .  Mdthoiles d’analyse. Dans des prises de solutions saturCes et de corps de fond humides, 
on dktcrmine la somme des terres rares par titrage complexomktrique [ll] en presence de xylhe-  
orange comme indicateur 2, et d’une faible quantitk d’urotropine comme tampon ; en prCsence 
de Ce, il faut ajoutcr cnv. 10 mg d’acide ascorbique avant l’adjonction d’urotropine, afin d’Cviter 
l’oxydation en CeIV qui gencrait le titrage [ll]. 

Le rapport cntre les terres rares est dCterminC par analyse chromatographiquc cle diplace- 
ment 7 2 1  sur une rCsine cationique chargee de morine (131. 

L’eau est dkterminCe par difference. 
Lidentification des phases solides est effcctude par diffraction des rayons X (mdthode DEBYE- 

SCHERRER). La composition des corps dc fond sccs est obtenue par la mCthode des rcstes [14], de 
pr6f6rence algCbriqucmcnt. 

2.3. Produits dz dipart. Lcs nitratcs des terres rares utilisCs pour nos cssais ont Ctd pr6parCs 
B. partir des oxydes d’une puretC d’au moins 99.7%. obtenus dans nos laboratoires par chromato- 
graphie sur Cchangeurs d’ions3). 

3. Rksultats des d6terminations de solubilitk. - 3.1. Polythermes des systbmes 
binaires R(NO,),-H,O ( R  = La, Ce, Pr, Nd et Sm). Nos rksultats (tabl. I et fig. 3 )  
sont en contradiction avec ceux de FRIEND [4] : la polytherme de chaque syst&me 
binaire est constituke d’une seule branche ne prksentant pas de discontinuitk. M&me 
lorsqu’on op&re dans les conditions indiqukes par cet auteur (amorcage de la cristalli- 
sation par Bi(N03),,5H,0), on ne trouve pas deux phases solides diffCrentes, pour un 
meme syst&me, entre 0” et 50”. Nos essais ont par contre confirm6 l’anomalie de 
solubilitk trouvke par QUILL & ROBEY [5] : a toutes les tempkratures CtudiCes, le sel 
Ce(N03),,6H,0 poss6de la solubilitC la plus grande (minimum de cote d’eau) de toutes 
les terres chiques. 

2, Les solutions de xylhneorange etant peu stables. ou utilise de prCfCrence une trituration dc 

3, Lcs dc‘tails du proced6 utilisC seront publiis ulterieurement. 
I’indicateur (100 mg) et  dc NaCl (100 g). 
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Tableau I. Polythermes des systZmes binaires R(N0,),-H20 entre 0" et 50"; solubilitt en g de sel 
anhydre pour 100 g de solution saturke [I51 

"C La*) Ce a) Pr b) Ndb) Smb) 

0 54.99 58.02 57,46 55,71 54,74 
5 55,88 - - - - 

10 57.09 59,83 59,29 57,62 56.50 
20 58,97 62,02 61,24 59,29 58,04 
25 59,98 - - - - 
35 62.34 65.62 64,86 62.62 61,20 
50 66,29 70,51 69,40 66,29 64,68 

Phases solides: a) R(N0,),,6Hz0, type I ;  b) R(N03),,6H,0, type 11. 

p sol anhydn 
pour 1009 do solution 

71 i 

1 
00 100 ha $30 4'0. sb. 

Fig. 3. Polythermes de solubilztti des systkmes R(NO,),-H,O ( R  = La, Ce, Pr, Nd et  Sm) 

Le tableau I1 donne les solubilitks des nitrates hexahydratks en moles H,O pour 
100 moles R(NO,), pour les tempkratures de 0", 20" et 50". Nous y indiquons Cgalement 
la solubilitC de Gd(N0,),,6H20 et DY(NO,)~,~H,O [16]. Ces deux sels sont isotypes 
avec ceux de Pr, Nd et Sm. La fig. 4, construite A l'aide des valeurs du tableau 11, 

Tableau 11. Solubi l i tk  des sels R(hT0,),,6H,0, en moles H,O pour 100 moles R(NO,), 

La Ce Pr Nd Sm Gd* DY * 
0" 1476 1310 1344 1446 1544 1475 1355 

20" 1255 1109 1149 1259 1350 1290 1199 
50" 917,2 757,Z 800,l 932.3 1020 1015 915.3 

* Valeurs tirbes de la thbse de R. MORET [16]. 

2 
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perrnet d'estimer, par interpolation, la solubilitC des nitrates de Pm, Eu et Tb, que 
nous n'avons pas d6terminCe expCrimentalement (Tabl. 111). 

Tableau 111. Solubilitts des sels Pm(h'0,),,6Hz0, Eu(NO3),,6H,O et Tb(NO,),,GH,O e n  moles 
H,O pour 700 moles R(NO,),; ualeurs anterpolkes 

Pm Eu Tb 
~ 

0" 1525 1525 1420 
200 1325 1330 1250 
50" 995 1030 980 

Fig. 4. Solubzlrte' des sels R(hT0,),,6H,0 u 0". 20" et 50" 

I1 ressort de la fig. 4 que La(NO3),,6H,O et Ce(NO3),,6H,O sont nettement 
moins solubles qu'ils ne devraient l'$tre si la solubilitk des nitrates des terres ckriques 
diminuait rCguliitrement de La 8. Sm, comme on l'admet ordinairement [6] ; cette 
ccanomalie de solubilitko est imputable au fait que les sels de lanthane et de ckrium ne 
sont pas isotypes avec les nitrates hexahydratks des autres terres rares. 

3.2. Diagrammes de solubilite' des systimes ternaires co.lnpvenant deux nitrates de 
terves mres. Dans la littkrature, on ne trouve aucune publication concernant de tels 
systbmes. 

Nous avons Ctabli les diagrammes de solubilitk des systbmes R'(NO,),-R"(NO,),- 
H,O pour les paires d'C1Cments suivants: Pr-Nd, Nd-Sm, La-Pr, La-Nd et La-Sm. 
Les systhmes avec le ckrium n'ont pas Ctk Ctudiks; ils nc prksentent en effet pas 
d'intCr6t immkdiat, car cet klCment peut facilement &tre CliniinC par des procCdks 
d'oxydation et ne se trouve qu'en trhs faible pourcentage dans les mklanges des terres 
cCriques qu'on fractionne par cristallisation. 

Les rCsultats de nos essais de solubilitC sont represent&, pour chaque systitme, par 
une (cisotherme de solubilitCo dans les coordonnkes de JAESECKE et par un ctdiagramme 
de rkpartitionv. 

En nous basant sur ces diagrammes de solubilitk, nous avons pu Ctablir un procCdC 
en cycle permettant de fractionner efficacement les terres ckriques par cristallisation 
de leurs nitrates [15]; il sera publie ultkrieurement. 
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Tableau IV. Syst2me Pr(ArO,),-N~(NO,j,-H,O [17] iC 20" 

Corps de fond 
Solution saturCe 

~ see humide 
No at .+ yo Nd cote d'eau at.-g Yo Nd cote d'eau at.-g yo Nd Phase solide 

1 0,o 
2 9,9 
3 19,2 
4 34,9 
5 48,l 
6 63,s 
7 69,7 
8 76,9 
9 92,l 

10 100 

1149 
1155 
1152 
1184 
1187 
1219 
1221 
1222 
1254 
1259 

- 
13,5 
24,8 
41,6 
55,7 
70,4 
75,6 
81,7 
94,3 
- 

- 
600,O 
604,2 
610,O 
606,4 
615,Z 
615,8 
607,9 
609,8 
- 

0,o 
13,5 
25,O 
41,7 
55,8 
70,5 
75,7 

94.3 
ai ,x  

100 

Phase solide : sene continue de cristaux mixtes (Pr,Nd) (N0,),,6H20 (hexahydrates type 11). 

moles Hs9 
par 190 a b g  Pr  + Nd 

at.-g% Nd --+ at.-9% Nd d a m  la solution -b 

a) b) 
Fig. 5. SystBine Pr(NO,),Nd(~VO,),-H,O 20" 

a) Isotherme de solubilitC : b) diagamme dc rCpartition 

Tableau V. Syst3me ,Vd(NO,),~Snz(NO,),~H,O (151 d 20' 

Corps de fond 

Solution saturic humide sec 

S o  at.-g "/, Sm cote d'eau at.-g yo Sm cote d'cau at.-g 76 Sm Phase solide 

0,o Nd(N0,),,6H20 - - 1 0,o 1259 
2 10,o 1254 10,8 611,2 10,x (Nd, Sm)(NO,),, 6H,O 
3 19,4 1271 20,7 618,Z 20,8 (Nd, sm)(NO,),, 6H,O 
4 47,3 1298 50,l 617,2 50,2 (Nd,Sm)(N0,),,6H20 
5 76,6 1326 78,3 624,5 78,4 (Nd. sm) (NO,),. 6H20 
6 88,5 1334 90,4 607,l 90,4 (Nd, sm)  (NO,),, 6H,O 
7 100 1350 - - 100 Srn(N0,),,6H2O 

Phase solide : s6rie continue de cristaux mixtes (Nd, Sm) (N03),,6H,0 (hexahydrates type 11). 
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3 2 .1 .  Les systkmes PY (NO,),-Nd (NO,),-H,O et Nd(NO,),-Sm(NO,),-H,O. Nous 
avons d6terminC les diagrammes de solubilitk Q 20" de ces deux systbmes (Tabl. IV 
et V, fig. 5 et 6). Dans les deux cas, la courbe de solubilitC est pratiquement 
confondue avec la droite reliant les points figuratifs des solutions saturCes des sels 
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Tableau VI. SystBme La(NO,),-Pr(NO,),-H,O [17] Ci 20" 

Corps de fond 

Solution saturge humide sec 

No at.-g yo Pr cote d'eau at.-g yo Pr cote d'eau at.-g % Pr Phases solides 

1 0,o 
2 8,9 
3 24,O 
4 3s,7 
5 61,3 
6 70,9 
7 73,l 
8 74,2 
9 80,3 

10 90,7 
11 100 

1255 - - 0,o WNO3),,6H,0 
1221 2,7 602,O 2,7 I 
1200 8 2  603,2 8 J  I 
1159 1s,2 600,3 15,2 I 
1105 32,4 601,s 32,4 I 
1073 43,O 604,7 42,s I 
1064 69,3 603,3 69,3 I + I I  
1050 91,3 607,5 91,s II 
1087 93.8 603.9 93,s 11 
1116 97,2 601,3 97,3 11 
1149 - - 100 Sm(N0,) ,,6 H,O 

Limites d'incorporation (dquilibre stable) d 20": 
Phase solide I (La,Pr)(NO3),,6H,0: 45,O at.-g 04 Pr 
Phase solide I1 (Pr,La)(NO3),,6H,O: 9,0 at.-,o yo La 

purs (fig. 5 et 6). Les phases solides forment une sCrie continue de cristaux mixtes 
(type 11), (Pr,Nd) (N0,),,6H20 et (Nd,Sm) (N0,),,6H20 respectivement ; les dia- 
grammes appartiennent au type I de la classification selon ROOZEBOOM [18]. L'effet de 
sbparation est peu marquC dans les deux cas (fig. 5b et 6b) ; il est cependant plus 
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grand pour la paire Pr-Nd que pour Nd-Sm, ce qui est surprenant, la diffCrence des 
rayons ioniques &ant plus forte entre Nd  et Sm qu'entre Pr et Nd [19] [20]. 

3.2.2. Les systbmes La(NO,),-Pr(NO,),-H,O, La(N0,),-Nd(N03),-H,0 et 
La(NO,),-Sm(NO,),-H,O. Deux phases solides peuvent apparaitre dam ces trois 

Tableau VII. SystEnze La(NO,),-Nd(NO3),-H,0 [17] d 0" et 20" 

Corps de fond 

Solution saturBe humide sec 

No at.-g % Nd cote d'eau at.-g % Nd cote d'eau at.-g % Nd Phases solides 

1 0,o 
2 15,5 
3 35,O 
4 51,O 
5 a  57,2 
5 b  57,3 
6 62,s 
7 73,O 
8 83,7 
9 100 

1476 
1434 
1380 
1321 
1288 
1301 
1310 
1343 
1387 
1446 

- 
603,4 
607,s 
762,O 
601,O 
607,O 
6152 
621,5 
612,l 
- 

0,o La(N03)3,6 H,O 
2,1 1 
6 4  1 

12,o 1 
20.4 I+II 
83,8 I+II 
90,o 11 
93,3 11 
96,4 11 

100 Nd(N0,),,6H8O 
~ ~ 

Isotherme de 20' 

1 0,0 1255 - - 0,o La(N03),,6 H,O 
2 10,l 1227 1,4 604,7 1 3  1 
3 12,2 1214 2 3  607,l 2 3  1 
4 27.8 1203 4,75 612,O 4,4 1 
5 44,0 1158 92 613,3 8,4 1 
6 53,4 I l l 9  16,O 6062 15,6 1 
7 55,4 1110 19,4 609,6 18,s 1 
8 57,5 1094 86,6 613,l 87,4 I+ I I  
9 57,9 1099 87.5 607,2 87,8 11 

10 61,O 1112 89,O 601,3 89,O 11 
11 70,3 1162 91,5 613,2 91,9 11 
12 892  1221 97,2 624,6 97,4 11 
13 100 1259 - - 100 Nd (N03)3,6HzO 

Limites d'incorporation (iquilibre stable) : 
Phase solide I :  (La,Nd)(N0,),,6H20: 12,2 at.-g yo Nd 2L 0"; 12,7 at.-g % Nd k 20". 
Phase solide 11: (Nd,La)(NOs),,6H,0: 14,7 at.-g "/o La 0'; 20,O at.-g % La 2L 20". 

systkmes, entre 0" et 50°, en Cquilibre stable avec les solutions satur6es correspondantes. 
La premibre (= {(phase solide 1))) est constituke de cristaux mixtes B miscibilitk 
restreinte (La,R") (N0,),,6H20 (R" = Pr, Nd, Sm) et la seconde de cristaux mixtes 
(RN,La) (NO3),,6H,O. Une lacune de miscibilitk existe entre les phases solides I et 11. 

Nous avons Ctabli les diagrammes de solubilitC des trois systbmes & la temp& 
rature de 20" (tabl. VI, VI I  et VI I I ;  fig. 7, 9 et 10); le 2" a aussi 6t6 ktudik 
B 0" (tabl. VII, fig. 8) et le 3bme B 50" (tabl. VIII, fig. 11). Pour le systhme 
La(NO,),-Sm(NO,),-H,0, nous avons, de plus, Ctabli la polytherme entre 0" et 50" 
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Tableau VIII.  Systdme La(N0,),-Sm(M0,),-H20 [15], isotherrnes de 20' et 50" 

Solution saturde Corps de fond 

humidc sec 

No at.-g % Sm cote d'eau at.-g yo Sm cote d'eau at.-g % Sm Phases solides 

Isotherme de 20' 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

0,o 
11,7 
22,5 
33,3 
43,8 
48,2 
51,8 
61,6 
77,8 

100 

1255 
1243 
1217 
1189 
1157 
1141 
1153 
1197 
1268 
1350 

- 

G11,O 
614,6 
610,O 
611,l 
609,8 
616.2 
627,4 
626,3 
- 

La (N0,),,6Hz0 
T 
1 
1 
1 
I + I I  
11 
11 
11 
Sm(N0,),,6Hz0 

Isotherme de 50" 

- o,o La(N0,),,6 H,O 1 020 917,2 - 
2 16,5 865,3 7,4 047,7 5,4 1 
3 32,4 810.8 11,9 606.3 11,2 1 
4 40,7 781,9 36,l 621,4 3 5 3  I + I I  
5 45,3 800,6 74,9 639,5 82,2 11 
6 45,6 786,6 75,o 631,9 81,1 11 
7 52,l  819,9 - 
8 63,9 891.2 84,9 647,5 89,0 11 
9 74,4 921,O 91,o 643,2 93,6 11 

11 - - 

- 100 Sm(N0,), ,6Hz0 10 100 1020 - 

Limites d'inrorporation: voir tabl. IX 

moles H,O 
par 100 at.-g La + P r  

4wI 
I 

2001 

at.-g% Pr dans l a  solution + 
b) 

Fig. 7. S y s t t h e  Lu(S0,),-Pr(NO,),-H,O iC 20" 
a) Isotherme de solubilite; b) diagramme de repartition 
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mcles H,O 
par 100 at.-g La i Nd 

I 
t 
i 
1 
r 
1 

zOOl 
I .  

L U I N o ~ ~  20 40 60 80 NdlQs 

at.-g% Nd --+ 
a) 

moles H,O 
par 100 at . -g  La + Nd 

at.-g% N d  dans la solution + 
b) 

Fig. 8. Systdme La(NO,), - Nrl(NO,), ~ H,O d 0" 
a) Isotherme de solubilite; b) diagrammc de repartition 

4001 I 

7- 
P "1 
2 

P 
: 
U 

, I- 
LulNO,?, 20 40 60 80 NdiN03ij. 

at.-g% N d  dans la solution 4 

b) 
Fig. 9. SystBme La(NO,),-Nd(NO,),-H,O b 20" 

a)  Isotherme de solubilite; b) diagramme de repartition 

de la solution saturCe en deux phases solides, ainsi que la polytherme des limites 
d'incorporation de Sm et de La dans les deux phases solides (tabl. IX, fig. 12). 
Tous les diagrammes appartiennent au type IV de la classification de ROOZEBOOM [18j 
(existence d'une lacune de miscibilit6 et d'un point de fin de cristallisation). 

Dam toutes les isothermes Ctablies, les courbes de saturation ne sont que 1Cghre- 
ment incurvCes ; certaines sont pratiquement des droites. Elles posshdent toutes des 
pentes semblables. Puisque la solubilitk des nitrates pour une tempkrature donnCe 
diminue dans la sCrie Pr, Nd, Sm (= accroissement des cotes d'eau - voir fig. 4), 
le point de fin de cristallisation, reprksentant les solutions simultankment saturCes 
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100 

moles H 2 0  
par 100 at.-g La + Sm t 80- 

2 
9 

d e u) e 60. 
7 I 

",.; I 

A 
100 7 

moles H,O 
par 100 at.-g l a  + Sm 

S I  

3 4  

at.-g% Srn + at.-g% Srn dans la  solution --f 

a) b) 
Fig. 11. Systdme La(NOs)s-Sn2(N0,),-H,0 d 50" 

a) Isotherme de solubilitk; b) diagramme de rdpartition 

Tableau IX. Polytherme d u  systbme de solubilite' La(NO,),-Sm(NO,),-H,O [15] 
entre 0" et 50" 

Solution saturie Limites d'incorporation dans 
en phases solides I et  I1 (La,Sm)(N0,),,6H20 (Sm,La) (N0,),,6H20 

"C at.-g yo Sm cote d'eau at.-g yo Sm at.-g yo La 

0 51,99 1327 1,7 
20 48.22 1141 3.0 
35 44,31 956,5 7 3  
50 40,72 781,9 14,5 

10.9 
14.1 
19,2 
20,5 



Volumen 47, Fasciculus 1 (1964) - No. 4 25 

en phases solides I et 11, doit se dCplacer vers le c6tC de La(NO,), lorsqu’on passe du 
systkme avec La-Pr A ceux avec La-Nd et La-Sm. Ceci se vdrifie aisCment pour les 
isothermes de 20” : les courbes de saturation des phases solides (La,R”) (N0,),,6H20 
sont pratiquement superposables dans les trois cas, celles de (R”,La) (N0,),,6H20 
sont distantes d’environ 100 unit& les unes des autres et presque parall6les. Le point 
d’intersection des deux courbes (= point de fin de cristallisation) se trouve par 
consCquent dCplacd comme prCvu (de 28,9 at.-g yo La B 42,s et 51,8 at.-g yo La) 
lorsqu’on passe d’un systcme ternaire A l’autre dans l’ordre indiqu6. 

40? 4‘ 
30: 

I *  

I 
10”- I 

20? f 

! 
I 
d 
I 
1 3  

I 
I 
I 

0 20 40 60 80 100 800 1000 1200 1400 

at.-g% Sm + cote d’eau -+ 
Fig. 12. Polytherme du systime La(NO,)a-Sm(NO,),-H,O 

Courbes 1 et  1 a: coordonn6es du point de fin de cristallisation 
Courbes 2 et 3:  coordonn6es de la lacune de miscibilit6 

4. Incorporation d’une espkce ionique dans des cristaux mixtes h miscibilith 
restreinte. - I1 y a formation de cristaux mixtes B miscibilitd restreinte lorsque les 
composds analogues d‘esp6ces ioniques similaires ne sont pas isotypes ou, s’ils sont 
isotypes, lorsque les dimensions du rkseau sont suffisamment diffkrentes (p. ex. KBr 
et KI [21]), ou encore lorsque les sels correspondants forment, A la meme tempkrature, 
des hydrates diffdrents (p. ex. Na[La-Cdta],9H20 et Na[Pr-ddta],8H20 [l] ; Cdta = 

Cthylhediamine-tdtraacdtate). La quantitC de l’esp6ce ionique incorporhe dans la 
phase solide A i‘dtat d’kquilibre stable ou mCtastable ddpend de son abondance 
relative (u) e t  sa concentration absolue (b)  dans la solution; d’autre part, l’in- 
corporation sels autant plus grande que la diffCrence entre les rayons ioniques des 
ions remplacestat des ions incorporCs est plus faible (c) . 

Les exemples suivants, tirds de nos diagrammes de solubiliti, communiquks sous 
3.2.2, illustannt ces trois rkgles. 

a) Dans le tableau ci-dessous, nous avons report6 la composition de la phase solide 
I1 limite, qui est en Cquilibre stable A 20” avec la solution saturde en phases solides I 
et 11. On constate que l’incorporation limite du La est plus importante dans le systPme 
avec La-Sm que dans celui avec La-Pr, malgrd que la diffkrence des rayons ioniques 
soit notablement plus faible pour la paire La-Pr. 
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Solution saturCe 
en phases I + I1 Incorporation 

Systkme DiffCrence des rayons limite dans 
avec ioniques (R”,La)(NOJ3,6H,0 at.-g yo La cote d’eau 

La-Pr 0.06 A 
La-Nd 0.07 A 
La-Sm 0,09 A 

9,0 at.-g% La 26,9 1064 

14,l  at.-g% La 51,8 1141 
12,7 at.-gyo La 42.5 1094 

b )  Les diagrammes de solubilitC A 20” et 50” du systkme La(N0,)3-Sm(N0,)3-H,0 
montrent clairement l’effet de la concentration absolue sur l’incorporation. Les 
solutions saturdes sont plus concentrCes i 50’ et les phases solides, qui sont en 
Cquilibre avec des solutions de composition ionique identique, renferment une 
proportion plus grande de 1’61Cment incorpord (voir diagrammes de rkpartition, 
fig. 10b et l l b ) .  

En accord avec la 2 e  rkgle, la lacune de miscibilitk se rCtrkcit Ci partir des deux 
cdt& avec l’augmentation de la tempdrature (fig. 12). 

c) L’influence de la diffkrence des rayons ioniques ressort particuli6rement bien de 
la comparaison des diagrammes de solubilitC, a Z O O ,  des systemes avec les paires 
La-Pr, La-Nd et La-Sm. Dans le domaine de 100 B 50 at.-g o/o La, les solutions 
saturCes correspondantes sont toutes en Cquilibre avec la phase solide (La, R”) 
(N03),,6H,0 et ont des concentrations presque identiques (m&me cote d’eau), 
indkpendamment de R” (voir p. 25). Les diagrammes de rkpartition (fig. 7b, 9b et 
lob) montrent que l’incorporation de R” diminue considkrablement, toutes autres 
conditions 6tant semblables, dans la s6rie Pr B Sm, donc avec l’accroissement de la 
diffkrence des rayons ioniques. Prenons comme exemple les cristaux mixtes qui sont 
en Cquilibre avec des eaux mkres B 80 at.-g o/o La (cotes d’eau 1210, 1220 et 1225) ; ils 
renferment 7,O at.-g yo Pr, 3,O at.-g yo Nd et 1,3 at.-g Yo Sm respectivement. 

Nous remercions chaleureusement les TREIBACHER CHEUISCHE WERKE (Treibach, Xutrichc) 
qui nous ont f a i t  don de plusieurs lots de terrcs ckriques, ainsi que la maison J. R. GEICY (BPle), 
qui nous a remis gracieusement l’acide ithyl6nediamine-titraacritique utilisi pour la siparation 
de ces dements i 1’6chelle priparative. D’nutre part, nous exprimons notre vive reconnaissance 

nos travaux. 
aU II‘ONDS r\T.\TIOX.4L SVISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE pour 1eS subsides accord& pour 

SUMMARY 

The solubility polytherms of the binary systems R(NO,),-H,O (R = La, Ce, Pr, 
Nd and Sm) have been established between 0” and 50”. The nitrate hexahydrates of 
lanthanum and cerium are not isotypic with the corresponding salts of the other 
membres of the rare earth group. This fact is responsible for the solubility anomaly 
already discovered by QUILL and ROBEY (Ce(N03),,6H,0 is the most soluble salt of 
the series) and for the miscibility gap occurring in the solid phases of the systems 
comprising the two types of the rare earth nitrate hexahydrates. Five ternary systems 
have been investigated at various temperatures, using a new technique which yields 
homogeneous mixed cristals. 

Institut de chimie 
mindrale et analytique de l’UniversitC, 

Lausanne 



Volumen 47. Pasciculus 1 (1964) - No. 4-5 

BIBLIOGRAPHIE 

27 

[l] MCmoire X: G. BRUNISHOLZ & E. VESCOVI, Helv. 42, 1938 (1959). 
[2] P. PASCAL, Nouveau Traite de chimie midrale,  Masson, Paris 1959, t .  VII, p. 273. 
[3] J. J. ANGELOV, voir Chem. Abstr. 56, 65c (1962); QUILL & ROBEY, 1. c. [5]. 
[4] J. N. FRIEND, J .  chem. SOC. 7935, 824 et  1430. 
[S] L. L. QUILL & R. F. ROBEY, J. Amer. chem. SOC. 59, 2591 (1937). 
[6] V. J. IVERONOVA et al., voir Chem. Abstr. 50, 15717b (19.56). 
[7] J. VC'. RICHARDSON et al., Analyt. Chemistry 31, 1599 (1959). 

[9] J .  E. RICCI & J .  FISCHER, J .  Amer. chem. SOC. 74, 1443 (1952). 
[8] R. FLATT, J. U'ILHELM & G. BURKHARDT, Helv. 27, 1600 (1944). 

[lo] R. FLATT, Chimia 6, 62 (1952). 
[11] J .  KORBL, R. PRIBIL & N. A. EMR. cf. 2. anal. Chem. 756, 232 (1957); G. BRUNISHOLZ & M. 

RANDIN, Helv. 42, 1932 (1959). 
[12] G. BRUNISHOLZ & J. P. QUINCHE, Chimia 15, 343 (1960). 
[13] G. BRUNISHOLZ & R. MORET, Chimia 75, 318 (1961). 
[14] F. A. H. SCHREINEMAKERS, 2. physikal. Chem. 7 7 ,  81 (1893); A.  E. HILL & J .  E. RICCI, 

J. A4mer. chem. SOC. 55, 4306 (1931). 
[15] J .  P. QUINCHE, these de doctorat, Universite, Lausannc 1960. 
[16] R.  MORET, thkse doctorat, UniversitC, Lausanne 1963. 
[17] A. M. KALO, thkse de doctorat, Universite, Lausanne 1962. 
[18] H. W. ROOZEBOOM, Z .  physikal. Chem. 30, 385 (1899). 
[19] V. M. GOLDSCHMIDT, Ber. deutsch. chem. Ges. 60. 1263 (1927). 
[20] D. H. TEMPLETON & C. H. DAUBEN, J. Xmer. chem. SOC. 76, 5237 (1954). 
[21] M. AMADOR1 & G. PAMPANINI, Atti Accad. Lincei [5] 20, 11, 473 (1911): E. ZIMBIER, These 

de doctorat. Lausanne 1953. 

5. Organische Phosphorverbindungen X. Alkylierung von 
Phosphorthiohalogen-Verbindungen mit aluminiumorganischen 

Verbindungen. Ein neues Verfahren zur Darstellung von 
Halogenverbindungen von Thiophosphonsauren, Thiophosphinsauren 

und tertiaren Phosphinsulfiden [l] l) 
von Ludwig Maier 

(18. X. 63) 

Kurzlich berichteten wir uber die Alkylierung und Arylierung von Thiophos- 
phoryltrichlorid mit Tetraalkyl- und Tetraaryl-blei-Verbindungen [Zj. AlC1, wirkt in 
dieser Reaktion als Katalysator. Es wurde vermutet, dass AlCl, zunachst durch die 
organische Bleiverbindung alkyliert wird [3] ,  und dass dann die hierbei entstehende 
organische Aluminiumverbindung alkylierend auf PSC1, einwirkt . Diese Hypothese 
konnte nun bestatigt werden. 

Organische Aluminiumverbindungen wurder, schon vielfach zur SyntkL;tsc von 
organischen Metall- und Metalloid-Verbindungen verwendet z). So wurde unter andc- 
rem auch uber die Alkylierung von PC1, mit organischen Aluminiumverbindungen 
berichtet z, [5j [6] Hierbei wurden, je nach dem angewandten Mengenverhaltnis der 

l) Die Ziifern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, Seite 33. 
2, Uber zusammenfassende Darstellung siehe [4 ] .  


