
qui correspond exactement a la plus intense des raies de la deuxieme serie 
secondaire de Na, et qui est d’ailleurs assez voisin de Au pour qu’on puisse 
attribuer l ’ecart aux erreurs de mesures.

Les autres sels alcalins donnent des resultats du meme ordre. Avec IvCl 
et K 2 S O 1, on obtient pour le coefficient b des valeurs tres sensiblement 
egales (12900, 1 2 8 10 )  qui donnent pour A la valeur moyenne

0 ^ , 566 ,

tres voisine de celle qui correspond au doublet particulierement intense

ô -,578-0^,580.

Avec L iCI, b presente, a temperatures constanles, deux valeurs nelte- 
ment distinctes. Au-dessous de 320°,

6 =  1 0 0 7 0 ,  ?. =  oM- , 7 1 7 ,

et au-dessus de 38o",
6 =  i46go, a =  o1x,491 '

Les deux A ainsi calcules pourraient, a l’ordre de precision des mesures, 
etre confondus avec ceux qui correspondent aux deux raies les plus intenses 
du spectre d’arc de Li

0^,671  et oH-,46o.

Ces coincidences, qui peuvent d ’ailleurs etre fortuites, m'ont paru assez 
curieuses pour etre signalees. II resterait au surplus a expliquer comment 
l ’absorption d’une radiation determinee peut liberer completement un 
electron alors que l’emission de cetle radiation correspond seulement au 
passage de l’electron d’ une trajectoire sur une autre de rayon plus petit.

CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage <le radium dans les mineraux d ’urane qui 
contiennent du tantale, du niobium el du titane. Note ( ' )  de M'“° P i e r r e

C U K I E .

Quelques methodes de dosage de radium dans les mineraux ayant ete 
decrites recemment par divers auteurs, je pense qu’il est utile d’indiquer la 
methode que je  fais appliquer depuis plusieurs annees a 1’ Instil ut dn Radium 
avec des resultats tres salisfaisants.
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Pour closer le radium par l ’emanation dćgagće, il est necessaire d’operer 
sur un liquide, obtenu soit par fusion, soit par dissolution, et dans ce der­
nier cas, il faut dissoudre soit la totalite de 1 ’echantillon, soit la partie qui 
contient le radium.

Voici comment on peut obtenir la dissolution de la partie utile pour des 
mineraux comme ceux de Madagascar (betafite, euxenite) contenant les 
acides tantalique, niobique et titanique.

Le mineral linement pulverise ( i s) est additionne de sulfate de baryum 
(og, 2), destine a entrainer le radium. On realise un melange intime et on 
traite la matiere par fusion avec 6 a 8s de bisulfate de potassium dans une 
capsule de platine. Quand la matiere fondue parait limpide, on laisse 
refroidir, on reprend par l’eau chaude et on filtre. La solution contient 
l ’urane et le fer, les acides rares forment un precipite blanc hydrate qui 
conticnt le sulfate de baryum radifere. Le precipite lavehumide detachedu 
filtre est traite dans une capsule de platine par l’acide fluorhydrique dilue; 
les acides rares se dissolvent ties facilement, laissant le sulfate de baryum; 
cependant un peu de radium passe quelquefois en solution.

C ’est pourquoi, apres avoir separe le liquide, il est necessaire d ’y  ajouter 
quelques gouttes d ’acide sulfurique ainsi que la solution de og,2 de chlorure 
de baryum ; on determine ainsi la formation d’un precipite de sulfate qui 
entraine le radium passe en dissolution. Ce deuxieme sulfate, beaucoup 
moins riche en radium que le premier, contient, en general, tout le radium 
qui reste a recueillir. Le precipite de sulfate de baryum radifere est trans-, 
forme en carbonate par ebullition avec une solution concentree de carbonate 
de sodium. Le carbonate lave est dissousdans I’acidechlorhydriqueetendu; 
la dissolution reduite a i 01”3 de volume est introduite dans un barboteur et 
le dosage par degagement de radon est fait suivant la methode que j ’ai 
decrite en detail dans des publications anterieures ( ' )  et qui consiste a 
laisser accumuler le radon pendant un temps determine et a le transporter 
dans une chambre d ’ionisation a l ’aide d’un courant d’air qui traverse la 
solution froide ; on fait ensuite la mesure du courant de saturation produit 
par le radon en equilibre avec son depot actif.

Le residu de l’attaque au bisulfate est, en general, inactif; s’il n’en etait 
pas ainsi, il conviendrait de le trailer a nouveau. Le residu de l’evaporation 
de la solution fluorhydrique doit etre inaclif egalement. La substance 
radioactive, dont la presence dans ces residus est la plus probable, est le

( ')  M '"°Curie, Le IiacLium, t. 7 , 19 10 ,  p. <55; Traile de radioactivite, Paris, 19 10 .

C. U., 1925, 1 "  Sem est;e. (T. 180, N* 3 .) * 1
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protactinium, mais on peut prevoir que son activite ne depasse pas 
i pour ioo de cel e du mineral, et d’autre part la precision de la methode 
peut etre evaluee a cette meme valeur. Enfin, le carbonate de baryum 
radifere doit etre completement soluble dans l’acide chlorhydrique etendu, 
et s’il n’en etait pas ainsi, le residu insoluble doit etre inactif.

Dans quelques essais, le precipite hydrate resultant de la reprise par 
l ’eau apres I’attaque au bisulfate avait ete seche et rnis en fu-ion avec de la 
potasse dans une capsule d’argent, afin de determiner la formation de sels 
de potassium solubles dans l ’eau et pouvant etre separes du sulfate de 
baryum radifere; celui-ci etait ensuite transforme en carbonate. Dans 
certains cas cette suite d’operations avait lieu d une maniere tout a fait 
satisfaisante; dans d’autres cas on ne pouvait reussir a obtenir ainsi la 
transformation en carbonate, de sorte que cette methode a ete abandonnee 
et le traitement par la potasse a ete remplace par celni a l’aride fluorhy- 
drique dilue dont les resultats se sont monlres d’une regularite parfaite.

La methode ci dessus decrite fait partie de celles qui precedent par 
extraction du radium de son minerai- avant le dosage (type a). Pour 
certains mineraux cette operation est tres facile. Ainsi dans le cas d’autu- 
nites tres pures, on peut traiter un gramme du mineral par I’acide chlorhy­
drique etendu et introduire dans un barboteur la solution limpide qui 
contient le radium avec 1’uranium; le plus souvent cependant on aura un 
residu siliceux actif qu’il conviendra d’additionner de baryum et de traiter 
par une solution bouillante de carbonate de sodium afin d’obtenir le carbo­
nate de baryum radifere.

Les methodes de ce type peuvent paraitre moins avantageuses quo cellos 
qui ont recours seulementa desattaques successives dans un meme recipient 
a l ’aide d’agents telsque l ’acide sulfurique ou le bisulfate en fusion (type 6); 
on degage ainsi chaque fois le radon accumule et on le transporte dans une 
chambre d’ionisation.

Je crois cependant qu’en regle generale la methode d’extraction de 
baryum radifere est plus sure, car el le permet le contróle des residus inat- 
taques. E le olTre aussi des facilites pour le dosage sur le meme echantillon 
d’autres constituants du minerai tels que l’uranium ou le thorium. Comme 
on opere avec de petites quantites de matiere (le plus souvent i a 2R), les 
operations chimiques sont faites rapidement; quand I’hahitude de la tech­
nique est prise, l ’analyse ne demande pas un temps considerable. Elle 
permet de determiner facilement a la precision de i pour ioo les teneuis 
de io~r‘ a to-8 g de radium par gramme de minerai, et avec une precision
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moindre les teneurs entre io~8 et io~° g. Pour des teneurs plus faibles 
encore il devient necessaire d’employer des quantites plus fortes de minerai, 
ce qui entraine une augmentation du volume des solutions; la methode de 
degagement de radon par ebullition de celles-ci devient alors preferable a 
celle de barbotage a froid.

Les operations du type b me paraissent pou.voir etre d’une application 
utile pour un dosage sommaire de nombreux echantillons d’une meme 
espece de minerai pour leqnel le mode operatoire a ete etudie. Mais il 
semble premature de leur accorder pleine confiance pour des dosages de 
radium dans des minerais varies, dont les conditions d’attaque ne sont pas 
les memes dans chaque cas et dont certaines portions peuvent etre tres 
refractaires.

CHIMIE MINERALE. —  Vevolution (le Vhydrate de sesquioxyde de nickel au scin 
de l ean. Note de Mllu S u z a n n e  V e i l , presentee par M. G . Urbain.

Nous avons etudie, dans une precedente recherche, revolution magne- 
tique de 1’ hydroxyde nickeleux au sein de I’eau chaude (*). Quand on 
impose a l ’hydroxyde nickeleux une serie de traitements a l'eau chaude, son 
coefficient d’aimantation ne cesse de decroitre, depuis la valeur qu’il prend, 
alors qu’il a ete simplement precipite a froid (hydroxyde ordinaire). 
L ’oxyde calcine correspondant subit une evolution differente. L ’hydroxyde 
ordinaire est, a poids egal de metal, pins magnetique que son oxyde, suivant 
une loi jusqu’ici generale pour les hydroxydes paramagnetiques. Puis, au 
cours des traitements a l’eau chaude, les propi ieles magnetiques des oxydes 
ulterieurement calcines inanifestent une exaltation tres marquee, suivie 
d’une decroissance.

On pouvait se proposer l ’examen magnetique d’ un autre hydroxyde, 
correspondant a une autre valeur de la valence du metal, afinde determiner 
1’inlluence de la valence sur les phenomenes devolution.

A  cette fin, de I hydrate de sesquioxyde de nickel a ete prepare en preci­
pitant un sel de nickel par de Phypochlorite de sodium. Selon la technique 
habituelle, le precipile a ete lave par decantation et desseche sur 1 acide 
sulfurique. Les traitements a l ’eau chaude ont ete efiectues en tubes scelles, 
chaulfes au bain d’ huile.
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