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230. Sur la sbparation des terres rares 
XIII. SystBmes de solubilitk comprenant des chlorures 

de terres cbriques [l] 
par G. Brunisholz et M. Nozari 

Institut dc chimie minerale et  analytique de l’Univcrsit8, Lausanne 

Hommage h M. lc profcsseur W. FEITKNECHT h l’occasion du 70e anniversaire de sa naissance 

(19 1X 69) 

Summary. In  aqueous solution, thc chlorides of lanthanum, cerium and praseodymium 
cristallizc as heptahydrates, those of the other rare earth elements as hexahydrates. Therefore, a 
miscibility gap exists in the solid phases in all systems comprising the two types of chlorides. Fivc 
ternary systems and a quaternary one with this behaviour havc been studied. 

A tempkrature ordinaire, les chlorures du lanthane, du ckrium et du praskodyme 
forment des heptahydrates, ceux des autres terres rares par contre des hexahydrates. 
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Par conskquent, une lacune de niiscibilitk doit exister dans les phases solides de tous 
les systkmes de solubilitk comportant les deux types de chlorures. Nous communiquons 
les isothermes de solubilit6 de 20’ de cinq systirines ternaires et d’un systkine quater- 
naire de ce genre i2j .  

La technique de travail a ktC clCcrite en detail antkrieurement: obtention de 
cristaux mixtes homogknes par pulvkrisation continuelle dans les tubes de charges [ 3  1 ,  
dkterniination de la composition des solutions saturkes e t  des corps de fond huinides 
par dosage complesomktrique [4] et  par analyse cliromatograpliique de dkplacement 
dans une colonne capillaire IS]. La composition des corps de fond secs (cristaux 
rnixtes exempts d’eau-mere adhkrente) a k t k  ktablie par la cmCthode des resteso 
(calcul alg4hrique). Les phases solides ont 6t6 idcntifides par diffraction de rayons M. 

Systemes ternaires. ~~ I x s  isothermes tle solubiliti: de 20“ sont tlonnCes dans les 
coordonnkes de JAEXECKI‘: (fig. skrie a) ; les points figuratifs des solutions saturkes 
des diffkrents essais sont reliks i ceux des corps de fond correspondant par des 
adroites de rephre)). Kous avons d’autre part ktabli les diagramnies de rkpartition dans 
lesquels la yuantitk d’cau n’est pas reprksentCe (fig. skrie b) .  

Dans tous les systkmes ktudiks, nous avons frkqueniment obtenu des 6quilibres 
iiiCtastables persistants (lignes interroinpues dans les diagrarnmes), inais ceci seulement 
avec les hexahydrates. 

1 . l .  Systkmes avec lacunes de miscibilite‘. Nous a w n s  cl’abord ktudik les systhnies 
LaCl,-SmCl,-H,O (Tabl. I, fig. I ) ,  CeCl,-SmCl,-H,O (Tabl. 11, fig. 2) et PrCl,-SmCl,- 
H,O (Tabl. 111, fig. 3). 11s appartiennent tous au type I V  selon la classification de 
KOOZEBOOM (existence d’une lacune de iniscibilitk ; la solution saturke en deux phases 
solides constitue un point de fin de cristallisation). 

Nous reportons ci-dessous les donnhes caractkristiques de ces trois systkmes : 

Syst&me Lacune tlc niiscibilitC Point dc fin dc 
cristallisation 

at -g 9” Sn1 

12 ,3  B 80,5 
9,5 B 57,o 

12,5 k 95,U 
,it.-g Sni cote d’eau 
45,6 14,OO 
40,l  13,95 
27,L 14,12 

6 

0 20 40 60 80 100 
at-g%Srn - 
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Tableau I. Systdme LaCI,-SmCl,-H,O 

2305 

NO Solution saturee Corps de fond Phases 
huinide sec so 1 ides 

at.-g yo cote d’eau at.-g yo cote d’eau at.-g yo 
Sm Sm Sm 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
Y 
9 

10 
11 
12 

0,o 
3,6 

11,8 
21,7 
40,8 
45’6 
39,8 
46,4 
59,4 
71,l 
S5,O 

100,o 

14,38 
14,30 
14,15 
14,12 
14,05 
14,OO 
13,81 
14,02 
14,35 
14,65 
14,98 
15.26 

- 
0,7 
2,7 
5,O 

11,l 
40,3 
90,7 
94,l 
96,3 
97,4 
98,5 
- 

- 
7,07 
7,04 
7,14 
7,15 
6,75 
6.36 
6,18 
6,153 
6,lS 
6,11 
- 

- 

0,7 
2,s 
4,4 

10,3 

93.3 
95,O 
97,O 
97,9 
98,8 

- 

- 

LaCl,, 7 H,O 
I 
I 
I 
I 
I+II 
I1 metastable 
I1 
I1 
I1 
I1 
SmCl,, 6H,O 

at.-g % La = 100 - at.-g yo Sm 
cote d’eau = moles H,O par mole LnC1, 
Phases solides: I = heptahydrates; I1 = hexahydratcs 

I I 
0 20 40 60 80 100 

at-g%Sm - 

SmC13 

t u 80 s 

8 
0 

2 60 

* 
E 

s m ! 20 

40 
u) 

L a 

CeCI3 20 40 60 80 %Cl3 
at.-g% Smds.lasolution- 

Fig. 2. Systdme CeCl,-SmCl,-H20 a 20” 

Comme on pouvait s’y attendre, la lacune de miscibilitk dirninue fortement lorsqu’on 
passe du lanthane au cCrium, puis au praskodyme, ICY rayons ioniques de ces Clkments 
se rapprochant dans cet ordre de celui du samarium. Les chlorures de La, Ce et Pr 
ayant pratiquement la m&me solubilitC, il est par contre sxprenant que le point de fin 
de cristallisation, et avec lui la lacune de miscibiliti., se dkplacent trhs fortement vers 
des teneurs plus faibles en Sm. 

Dans les domaines en dehors des lacunes de miscibilitk, l’effet de sCparation qu’il 
est possible d’obtenir par cristallisation des clilorures est du m&me ordre de grandeur, 
dans les trois systkmes, pour les inklanges pauvres en samarium; par contre, cet effet 
diminue forteinent pour les mblanges riches en cet CICment (Fig. lb ,  2b et 3b) du ler 
au 3e des systkmes ci-dessus. 
145 
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Tableau 11. Systdme CeCl,-SmCl,-H,O 

N o  Solution satur6e Corps de fond Phases 
huinidc scc solides 

at:g ”/, 
S I n  

cote d’cau at.-g yo 
Sm 

cote d’eau at.-g % 
Sni 

1 
2 
3 
4 

6 
7 
8 
9 
10 

3 

0,o 
18,9 
31,O 
40,0 
40,l 
23,8 
46,Z 
60,3 
7O,6 

100,O 

14,39 
14,19 
14,05 
13,95 
13,95 
13,39 
14,07 
14,42 
14,64 
15,26 

5,1 
9,s 

1 6 , O  
66,5 
63,O 
x4,3 
9 0 , G  
93,3 

- 
7,l i) 
7,10 
7,07 
6,43 
6,20 
6 , l h  
6,14 
6,13 
- 

5,1 
9,0 

- 
64,s 
85,O 
91,3 
93,s 

CeCI,, 7 H,O 
I 
I 
I + I I  
I+ I I  
I1 metastable 
I1 
I1 
I1 
SmCI,, 6 H,O 

at.-g ”/b Ce = 100-at.-g yo Sm 
Phases solides: I = heptahydratcs; I1 = hexahydrates 

moles Hp 
15 1 parat-g Ln 

0 20 40 60 80 100 
aLg% Srn -..+ 

SmCh 

No Solution saturkc (‘OrlIS dC fCJlld Phases 
humide scc solides 

at.-g T) cote d’eau at.-g y o  
Sm Sni 

cote d’eau at.-g 7; 
Sin 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

0 , O  
9,3 

18,l 
27,2 
37,3 
47,7 
57,s 
70,h 
82,2 

100,o 

14,34 
14,24 
14,17 
14,12 
14,32 
14,53 
14,73 
14,94 
l.i,08 
15,26 

- - 

7.01 2,cj 
7,07 7,o 
6,17 - 
6,19 66,4 
6.14 7 5 3  
6,20 83,O 
6,17 87,s 
6,lh 94,O 

I 
I + I I  
I1 
11 
I[ 
11 
I1 
SmCI,, 6 H,O 

at:g 91, Pr = 100- at.-g %j Sm 
I’hnscs solitles: I = heptahydratcs; I1 - hcxat1ydr;rtcs 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, 1;asc. 8 (1969) - Xr. 230 2307 

Nous avons ensuite Ctabli les isotherrnes de solubilit6 de 20" des systkmes LaC1,- 
NdC1,-H,O (Tabl. IV, fig. 4) et PrC1,-NdC1,-H,O (Tabl. V, fig. 5), en renoqant ?L 

dCterminer celle du systhme CeCl,-NdCl,-H,O, qui prCsente certainement une allure 
intermkdiaire. Ces systkmes appartiennent Cgalement au type IV selon ROOZEBOOM 
et ont les caracthistiques suivantes: 

1 

at-g% Nd - 
Fig.4. SystZme LaC1,- 

NdC13 

7 

-hTdC13-H,0 iL 20" 

~~~ ~ 

Systhmes T,aciine de niiscibiliti. Point de fin de 
cristallisation 

at.-g yo Nd at.-g yo Nd cote d'eau 
Lac&-NdC1,-H,O 87,O i% 99,3 90,o 14,00 
PrCl,-NdC13-H,0 81,3 2.90.0 85,O 14,00 

Tableau IV. SystBme LaC1,-NdCI,-H,O 

N O  Solution saturic Corps de fond Phases 
humide SeC solides 

at.-g yo cote d'eau at.-g Yo cote d'eau at.-g % 
Nd Nd Nd 

1 0,o 14,38 - - - LaCI,, 7 H,O 
2 14,7 14,37 890 7,08 7,9 1 
3 26,3 14,35 15,5 7,02 15,5 1 
4 42,5 14,33 28,2 7,16 28,O 1 
5 51.0 14,28 37,l 7,31 36,6 1 
6 67,3 14,ZS 55,2 7,22 5S,O 1 
7 76,7 14,18 66,7 7,17 66,2 1 
8 81,s 14,14 75,l 7,17 75,O 1 
9 86,s 14,07 81,2 7,12 8 1 , O  1 

I* 90,o 14,OO - - - (I + 11) 
10 83,l 13,82 97,s 6,28 98,O I1 mCtastable 
11 86,s 13,96 97,9 6,23 982 I1 mCtastable 
12 90,6 14,Ol 98,G 6,25 99,o 11 
13 100,o 14,05 - - - NdCl,, 6 H,O 

I* = valeur interpolke 
at.-g yo La = lOO-at.-g % Nd 
Phases solides: I = hcptahydrates; I1 = hcxahydrates 
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Les isotliernies des deux systkn-ies ont U I ~ C  allure semblable, avec une lacune de 
miscihilit6 trks restreinte. Ceci est surprenant pour le systhme LaCl,-NdCl,-H,O ; 
en effet, la diffhrence des rayons ioniques entre La3+ et Nd3+ (dr  = 0,lO A) Ctant 
proche de celle entre Ce3+ et Sm3+ (0,07 A), on pourrait s'attendre A l'existence d'une 
lacune aussi importante que dans le systhme CeCl,-SmCl,-H,O. Cependant, elle ne 
s'Ctend que sur 12 at.-god, dans Ie premier de ces s y s t h e s  contre 68 dans le second. 

PrCI3.7H 

PrC$ 20 40 60 80 NdC$ 0 20 40 60 80 
at.-g% Nd d5 la solution - at-g%Nd --+- 

Fig. 5. SystEine PrCl,,-NdCl,-H,O ,i 20" 

Tableau V. SystCwze PrCl,-2V\'dCl,-H,0 

NdCk 6H20 

3 

NO Solution saturCe Corps de fond Phases 
humide sec solides 

at.-g yo cote d'eau at.-g % cote d'eau at.-g yo 
Nd Nd Nd 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

I* 
9 

10 
11 

O,O 
13,7 
27,s 
39,9 
52,s 
63,0 
81,2 
83,5 
85,O 
73,6 
86,2 

100,o 

14,34 
14,30 
14,31 
14,31 
14,26 
14,27 
14,14 
14,08 
14,03 
13,88 
14,09 
14,OS 

- 

10,6 
21,7 
32,s 
44,5 
55,4 
75,7 
79,2 

80,s 
90,s 

- 

- 

7,17 
7 , l  1- 
7,21 
7,12 
7,14 
7,3 x 
7,11 

10,s 
21,s 
32,4 
44,3 
ss,0 
75,s 
79,o 

80,s 
00.8 

- 

PrU,, 7 H,O 
1 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

I1 rni.tastable 
I1 
NdCI,, 6 H,O 

(I + 11) 

I* = valeur interpolee 
at -g yo Pr = 100 - at.-g "/o Nd 
Phases solldcs: I = heptahydrates; 11 = hexahydrates 

1.2. SystBmes sans lacunes d e  nziscibilitk. Aucune lacune de miscibilitk ne doit 
apparaitre dans les systkmes comportant dcs chlorures de terres c6riques ne formant 
que des hepta- ou que des hexahydrates. Nous avons ktabli l'isotherme de 20" du 
systhim NdCI,-SniCl,-H,O (Tab]. \'I, fig. 6) qui est un systkme limite du systkme 
cluxternaire que nous voulions htudier. L'effet de sPparatioii ohtenable par cristalli- 
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sation des chlorures (Nd, Sm)C1,,6H20 est relativement grand, plus grand que dans le 
systkme Nd(NO,),-Sm(NO,),-H,O [6], et  aussi ICgkrement plus ClevC que pour les 
ClCments La et Nd par cristallisation de la phase (Ld, Nd)C1,,7H20, ce qui est absolu- 
iiient inattendu. 

Tableau VI. Systdnze NdC13-SnzC13-H,0 

NO Solution saturCe Corps de fond Phases solidcs 
humide SCC 

at.-g % cote d’cau at.-g 14 cote d‘eau at.-g yo 
Sm s 111 Sm 

0,0 14,05 
6 2  14,22 

22,6 14,47 
42,7 14,73 
51,2 14,84 
61,1 14,98 
71,7 15,07 

100,o 15,26 

- 

12,6 
37,9 
61,1 
69,3 
77, j  
84,7 

- 

6,18 
6,27 
6,30 
6.25 
6,21 
6,25 

- NdCl,, 6 H,O 
13,O (Nd, Sm)Cl,, 6H,O 
38,O 
62,O 
69,5 
78,O 
85,O 
- SmCl,, 6 H,O 

at.-g % Nd = 100 - at.-g yo Sm 
Une seule phase solide: (Ndl-,, Sm,)CI3,6H,O (x: 0 h, 1) 

1;ig. 6. Svst2me NdCl,-SnzC13-H,0 d 20’ 

1.3. Particularite‘s des systkmes avec lacune de miscibilite’. A notre connaissance, il 
n’existe pas de sels hydratCs de terres 1-ares qui aient le m&me degrC d‘hydratation, ou 
qui soient isotypes d’un bout l’autre de la sCrie des lanthanoides (= Ln). En  ce qui 
concerne les chlorures, le changement de phase intervient entre le prasPodynie et le 
nirodyme (fig. 7) bien que la diffkrence entre les rayons ioniques de Pr3+ et Nd3+ ne 
soit que de 0,Ol k .  D’aprks les indications de la littkrature, le chlorure de prasCodyme 
cristallise cependant avec six mnlircuies d’eau en niilieu chlorhydrique nGme dilu6 171 : 
quant au chlorure de nbodyme, il n’a jamais C t C  obtenu sous fornie de heptahydrate, 
ni&rne k hasse tempkrature. Le prasCodyme aurait donc tendance k suivre le nCodyme 
dans son coniportement. Notre Ctude du systkme PrCI3-NdCl,-H2O rnontre clue 
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l'inverse est le cas, du moins en l'absence d'un hlectrolyte Ctranger, puisqu'on obtient, 
B 20°, des cristaux mixtes (Pr, Nd)C1,,7H20 pouvant contenir jusqu'i 81 at.-go/, de 
nCodyme. 

Pour expliquer les particularitb des diagrammes de solubilitk des systhmes 
CtudiCs, il faudrait pouvoir prendre en considkration la tstabilitk relative H des rhseaux 

Fig. 7. Spectres de diffraction des rayons X 
(anode Cu; 40 kV, 20 mA; came'ra quadruple GUINIER-NONIUS) 

a) LaCl,, 7H20;  b) PrCl,, 7H,O; c)NdCl,, 6H,O; d) SmCl,, 6H,O 

Fig. 8. Systlme La3+-~Vd3+-Snz3+-Cl--E~20 B 20" 
(essais du tabl. VII, ligne de saturation en deux phases et, entre les points A ,  R,  I), C ,  lacune de 

miscib~litd) 
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cristallins des diffkrentes phases solides en kquilibre avec les solutions saturkes 
correspondantes. Nous devons adniettre que celle des lieptahydrates diminue d’une 
f a p n  significative du sel de lanthane B celui de praskodyme (voir sous 1.1 les trois 
systkmes avec SmC1, comme constituant : raccourcissement de la branclie de satu- 
ration des heptahydrates). La stabilit6 du rkseau des cristaux mixtes du type 
(Ln’, Nd)Cl,,GH,O (Ln’ La, Ce ou Pr) par contre doit &tre plus faible que celle des 
heptahydrates (voir fig. 4 et 5 : les domaines d’existence des chlorures hexahydratks 
sont tr&s restreints; le domaine est d’ailleurs plus faible dans le systkme LaC1,-NdC1,- 
H,O que dans celui comprenant PrCl,, en accord avec notre premikre conclusion). 

Dans une communication prkckdente r8], nous avons Cnonck des rkgles rkgissant 
l’incorporation mutuelle d’ClCments semblables dans les phases solides lorsqu’il y a 
une lacune de miscibilitk. Le prCsent travail confirnie ces rkgles (comparer par exemple 
l’incorporation de Pr dans NdC1,,6H,O et SmC1,,6H20 : pour des teneurs identiques 
en Pr dans la solution saturke, l’incorporation est plus faible dans le sel de samarium, 
la diffkrence des rayons ioniques Ctant plus grande). I1 semble qu’on puisse coinplCter 
ces rkgles coinme suit. ( ( D a m  les systkmes coinportant UYI. sel d’tle’mmts semblables avec 
u n e  lacune de miscibilitk dans les phases solides, l’importance de celle-ci d iminue  lorsque 
la diffe’rence de stabilite’ des re’seaux cristallins augmente; l a  lacune d e  miscibilite’ est 
de’$lace’e du c6ti du cotnpose‘ dont la stabilite’ est relativemeid plus faible)> (coinparer 
p. ex. les syst6mes La(NO,),-Nd(NO,),-H,O [9] et LaC1,-NdC1,-H,O). Cependant, les 
donnkes thermodynamiques nkcessaires pour Ctayer cette assertion font dkfaut. 

Une ktude comparative avec le chlorure de promkthium coninie constituant serait 
certainement trks intkressante; elle est malheureusement irrkalisable. 

2. Le systSme quaternaire LaS--‘--Nd3+-Sm3+-C1--H2O. - Deux phases solides 
apparaissent dans ce systkme : les chlorures IieptahydratCs, qui n’incorporent que peu 
de samarium, et les sels hexahydratks n’incorporant que de faibles quantitCs de 
1 ant hane. 

2.1. L’isotherme d e  solubilitd. Nos rksultats sont consign& dans le tableau VII. 
Dans le systgme quaternaire kgalement, on obtient assez facilment des &tats mkta- 
stables persistants avec les chlorures hexahydrates, inais non avec les heptahydrates. 

Les cssais sont reportks dans la fig. 8. Les points reprksentatifs des solutions 
saturkes sont reliks 2 ceux des corps de fond humides par des lignes de reperes pro- 
longCes de sorte que leur extrCinitk donne les coordonnkes des corps de fond secs. 
Pour les essais avec saturation m6tastable, ces lignes sont t rades  en traits inter- 
rompus. 

La ligne representant l’ensemble des solutions saturkes sirnultankment en deux 
phases solides est faiblement incurvke ; la cote d’eau est pratiquement constante. 

Nous avons renonck B dkterininer exacteinent les liniites d’incorporation A 
1’intCrieur du systbme quaternaire. Nos essais perrnettent de dCduire que cellcs-ci 
seront trks voisines des segments de droites AC et B D  (en traits interrompus dans la 
fig. 8) joignant les points reprksentant les limites d’incorporation dans les deus 
systklnes ternaires liinites LaCl,-SmCl,-H,O et LaCl,-NdCI,-H,O. 1,es essais ;L 
Cquilibres mktastables donnent des corps de fond constituks d’unc seule phase solide 
(sels 1iesahydratCs) dont le point figuratif est situk en dehors du domaine d’in- 
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corporation stable. La lacune de miscibilitk couvre les 80% du diagramme du systttnie 
quaternaire. 

Les deux surfaces de saturation sont peu incurvties et tr&s peu inclin6es; la variation 
de la cote d‘eau titant de l’ordre de 107; seulement, nous avons renoncC A construire 
un diagramme avec les isohydres (lignes d’Cgales cotes d’eau) comme il est habitue1 
de le faire pour les isothermes des systkmes quaternaires. 

2.2. Inf luence mutuelle des terres rares s w  l’effet de sifiaration. Pour les systkmes 
ternaires, l’effet de skparation est repr6sent6 de prCf6rence par les diagrammes de 
rtipartition. On peut utiliser ces diagrammes pour montrer l’influence de la prCsence 

(traits pleins 

at -g%Smds lasolution - 
Fig.9. Ef fe t  de laprtsence de Sm3+ sur la s4paration LaINd 

quaternaire) 
diagramme du systkmc LaCI,-NdCl,-H,O ; cercles = valeurs 

NdCh 

tir6es du systkme 

.# 

at.-9% Nd ds.la solution- 
lClg 

Fig. 10. Ef fe t  de la prtsence de Nd3+ SUY la stearation LalSvn 
(traits pleins = diagramme du systEme LaC13-SmCI,-lI,0: cercles = valeurs tir6es du s y s t h e  

q iiaternaii-e) 
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d'une troisikme terre rare sur l'effet de separation. A cette fin, on Ctablit a partir des 
valeurs du tableau VII, les rapports Ln'/(Ln' + Ln") pour chacune des paires La-Nd, 
La-Sm et Nd-Sni et  reporte les rCsultats dam les diagrammes de &partition des 

'313 

Tableau VII. Systdtne LaCl,-,"1TdCl,-SmCl,-H,O 2 20" 

NO Solution saturde Corps de fond 
humide scc 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 

27 
28 
29 
30 

at.- at.- cote at.- a t  - cotc 
6 % F: % cl'eau g % g % cl'cau 
Sm Nd Sm Nd 

a) Solutions saturdes en cristaux mixtes type I et  type I1 

7,9 79,5 14,09 2,9 79,4 7,lS 
11,6 71,7 14,06 10,2 71,6 6,85 
14,4 66,4 13,82 8,6 64,6 6,95 
19.1 55,4 13,86 13,8 54,3 7 , lO 
23,6 45,3 13,92 22,6 43,8 6,74 
29,3 32,6 13,90 30,l 31,5 6,65 
34,7 20,5 13,96 35,7 18,7 6,78 
39,3 10,3 13,96 43,4 9,3 6,74 
42,3 4,7 13,95 44,7 4,2 6,79 

b) Solutions saturkes en cristaux type I (heptahydrates) 

25,4 5,5 13,99 5,7 3,s 7,02 
34,5 10,4 13,82 g27 8,2 8,02 
20,8 17,O 14,09 5,4 12,3 7,13 
19,5 25,9 13,96 4,9 10,4 7,04 
14,6 32,5 13,99 3.9 24,5 7,OG 
9,8 47,l 14,10 2,9 36,2 7,16 

12,6 60,9 14,04 4,4 57,5 7,15 
6, l  75,6 14,10 2,4 71,8 7,24 

c) Solutions saturkes en cristaux type I1 (hexahydrates) 
47,8 4,3 13,90 915 3 5  6,06 
41,2 20.8 14,11 77,2 18,6 6,16 
43,O 37,6 14,40 70,9 28,s 6.10 
33,5 33,2 14,12 65,2 30,5 6,29 
27,2 50,8 14,16 51,l 46,3 b,L4 
31,O 56,6 14,15 52,9 46,3 5,98 
l5,7 70,9 14,12 31,2 67,O 6,16 
12,7 82,l 14,17 23,4 75,8 6,16 

5,4 90,7 13,99 11,2 88,3 6,11 

d) Solutions &saturation metastable en cristaux type I1 
25,3 29,5 13,60 s9,7 33,4 6,19 
19,9 34,4 13,44 51,4 41,l 6,25 
22,s  39,4 13,73 52,3 42,8 6,08 
14,O 48,5 13,51 33,6 58,G 0,OX 

at.- 

Sm 
6 % 

91,7 
78,l 
71,2 
66,4 
51,9 
53,l 
31,5 
23,6 
1 1 , L  

60,6 
52,2 
52,3 
35,6 

at.- 
g % 
Nd 

3.5 
7,8 

12,2 
19,4 
24,4 
359 
57,3 
71,6 

3,5 
18.6 
28,5 
30,4 
46,0 
46,1 
67,0 
75,5 
88,3 

33,6 
41,4 
42,8 
58,6 

at.-g 7, 1,a = 100- (at.-g % Sm+ at.-g "/o Ncl) 
cote d'eau = moles H,O par mole de LnCl, 
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systkmes ternaires correspondants (fig. 9, 10 et 11). On voit que l’effet de skparation 
obtenable pour deux 6lCments n’est pratiquernent pas affect6 par la prksence du 
troisikme et ceci pour les trois paires en question. 

at.-g%Sm ds.lasolution- 

Fig. 11. Ejfet  de la prisence de La3+ sur la sipparation Nd /Sm 

(trait plein = tliagramine d u  systeme NdC1,-SrnCl,-H,O; cerclcs = valeurs tir6es du s y s t h e  
quaternaire) 

Ce travail a i t 6  effectut: en corrdation avec un projct de recherche subventionnk par le FONDS 
NATIONAL SUISSE DF. LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE que nous reinercions chalcureusement pour 
s u n  aide pr6cicusc. 
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