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Sur le poids atomique du Radium

Par Mme CURIE

[Faculte des Sciences de Paris.]

que j'ai publiée en 1902 avait élé effectuce

avee 9 centigrammes de chlorure de radium.
De nouveaux traitcments ayant fourni depuis cette
époque quelques décigrammes de chlorure sensible~
ment pur, j'ai entrepris un traitement de purifica-
tion qui m’a ‘permis d’obtenir 4 décigrammes de
chlorure de radium parfaitement pur el de recom-
mencer la détermination du poids atomique du ra-
dium dans des condilions bien meilleures que préed-
demment .

I A détermination du poids atomique du radium

*
x ox

Le chlorure de radium qui a servi comme point de
départ étail constitué par la portion de téte d’un
fractionnement effectud il y a un an. Son poids était
environ 0,55 gramme, etil donnait au spectre d’étin-
celle les plus fortes raies du baryum sculement. La
raie la plus forte du baryum 4554,2 y avait sensible-
ment la méme intensité qu'unc raie voisine 4553,5 du
radium, dont I'importance cst moyenie. Un pouvait
juger d’aprés cela que ce sel contenait & peu prés la
méme proportion de baryum qu'un échantillon avec
lequel j’avais obtenuen 1902 le poids atomique 223 2.

La quantité de sel élant trop faible pour que I'on
ait pu songer A établir un fractionnement régulier en

1. Jaidéja cul'occasion de remercier ceux qui nous ont apporté
dans les premiéres années de nos recherches sur les substances
radioactives nouvelles I'aide indispensable au sucees de ces tra-
vaux si cofiteux (Mme Curie, thése de doctorat 1903). Qu’il me
soit permis d’exprimer de méme ma reconnaissance i ceux auxquels
je dois actucllement engrande partie d’avoir pu réunir une quantité
relativement importante de sel de radium. Le meilleur minerai de
radium (résidu de la pechblende de Joachimsthal aprés extraction
de I'urane) étant extrémement demandé, le gouvernement autri-
chien a consenti, sur la proposition de I'Académie de Vienne, a
nous réserver le droit d’acquérir 10 tonnes de cc minerai. M. le¢
baron E. de Rothschild a bien voulu fournir les fonds néees-
saires pour cclte acquisition. Enfin les traitements relatifs a ce
mincrai ont été faits et continuent & se faire dans l'usine de
M. Armet de Lisle qui nous rend le grand service de prendre a
sa charge la tolalité des frais de traitemenl, et qui de plus, avee
la plus grande complaisance, nous autorise a faire cffectuer dans
son usine, a Litre gracicusx, les essais d’étude relatifs aux substances
radioactives.

2. M. Corie. C. R.de l'Ac., juillet 1902.

T. IV.

plusieurs portions, jai employé, pour éliminer le
baryum, le procédé suivant :

Le chlorure était dissous dans de I'eau additionnée
d’acide chlorhydrique; la solution était évaporée au
bain-marie, et il se formait de beaux cristaux sous
forme d'aiguilles. On poussait la cristallisation jusqu’a
ce que la presque totalité du scl fut déposée, puis on
laissait refroidir et on décantait le liquide qui ne con-
tenait que trés peu de sel (un ou deux milligrammes
dans plusieurs centimétres cubes d’eau meére). Jai fait
un grand nombre d’opérations de cc genre en réunis-
sant toujours ensembla les portions éliminées. Le sel
se lrouvait ainsi partagé en deux portious : une por-
tion de téte et une portion de queue.

Le progres du fractionnement était controlé par des
photographies du spectre d’étincelle obtenu avec le
spectrographe qui avait jadis apparlenu & Demarcay ct
qui a été 1égué par lui & P. Curie. 11 est commode en
particulier de comparer la valeur relative des raies
4554,2 du baryum el 4553,5 du radium. Ces raies
trés voisines et trés nettes se prélent bien & une com-
paraison. La raie 4554,2 est la plus forte du spectre
du baryum; la raie 4553,5 constitue, dans le spectre
du radium, uneraie d’intensité moyenne.

Aprés un certain nombre d'opérations, la limite de
'efficacité de la méthode semblait atteinte et la raie
4554,2 du baryum, devenue faible, ne diminuait plus
d’intensité relative. J'ai alors employé & nouveau la
méthode de précipitation par I'alcool, dont je m’étais
déja servie antéricurement. L’alcool est ajouté par
gouttes A la solution aqueuse trds concentrée et con-
stamment remuée, et cela jusqu’a ce que le sel soit
presque entitrement précipité. Le liquide est alors
décanté et ajouté & la portion de queue.

Je suis arrivée & obtenir, par un certain nombre de
ces opérations, une amélioration notable. La raie
£554,2 est devenue extrémement faible, mais n'a
cependant pas disparu complétement. Au contraire,
dans le spectre de la portion de queuc cette raie était
manifestement plus forte que la raie voisine 4555,5
du radium.

Quand la purification a été arrétée, la raie la plus
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forte du baryum était encore trds faiblement visible &
coté de sa voisine. Son ¢limination compléte semblait
difficile avec la quantité de matiére dont je disposais.
On verra plus loin que la pureté du sel étail néanmoins
trés grande.

Au cours de ces diverses opérations j'ai rencontré des
difficullés qui s"étaient déji présentées antérieurement.
Quand on évapore dans une capsule de porcelaine ou
dans un verre une solution limpide de scl de radium,
le sel see n'est généralement pas complétement soluble
dans 'cau distillée, mais laisse un résidu. Je me suis
assurée que ce résidu est principalement da sulfate.
Le sulfate de radium est extrémement peu soluble;
Peau distillée et les acides purs du commerce con-
tiennent des traces d’acide sulfurique suffisantes pour
précipiter le radium. La présence de ces traces d’acide
sulfurique ne peutl-étre constatée directement au moyen
du chlorure de baryum, mais le résidu d’évaporation
d'un assez grand volume d’cau distillée ou des acides
purs du commerce précipite par le chlorure de haryum.

Tous ces réactils ont alors été préparés spécialement.
L’cau a été redistillée d’abord dans des vases de verre;
cetle opération s’étant montrée insuffisante (peut-étre
& cause de la présence de sulfates dans le verre), la
distillation a été faite dans un appareil en platine qui
a ¢té obligeamment prété par M, Haller. Le résultat a
616 bon. Un s'est servi de cetle eau pour préparer
I'acide chlorhydrique qui a été conservé dans une
bouteille en platine. L'alcool a été également redistillé.

Ces précautions ont eu pour effet de réduire dans
une grande proportion la formalion des résidus inso-
lubles, mais non de la supprimer complétement. Les
résidus insolubles (rés faibles qui s¢ produisaient
encore ne pouvaient plus étre atlribués qu’'a I'attaque
des capsules et des verres par le chlorure de radium.
Jai alors essayé d'évaporer une solution acide de
chlorure de radinm dans une capsule de platine, mais
celle-ci a été franchement attaquée avec dissolution
d'une quantité notable de platine. Il ne restait donc
que la ressource d’opérer rapidement. En effet attaque
des vases semble avoir lieu surtont quand les cristaux
encore humides sont en contact avec la paroi. Une
solution de chlorure de radium peut en effet se main-
tenir limpide pendant longtemps; et si on I'évapore,
le résidu insoluble est toujours relativement faible. De
méme un sel sec enferié dans une ampoule ou placé
dans une capsule ne devienl jamais en majeure partie
insoluble méme aprés une année ou davantage. Le
compos¢ insoluble se forme peu A peu quand on sou-
met la solution du sel & des évaporations nombreuses.
Ce composé est probablement un silicate, mais je ne
m’en suis pas assurde.

Quand aprés fillration une solution limpide de
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chlorure deradium contenant de 'acide chlorhydrique
est rapidement évaporée A sce au bain-marie, les cris-
taux déposés, recucillis et séehés dans une éluve 2 1500,
se dissolvent dans I'ean pure sans résidu et peuvent
par conséquent servir pour unc détermination de
poids atomique.

La méthode employée pour la détermination du
poids atomique du radium est la méme que celle qui
a servi pour le baryum ct que j'avais utilisée pour le
radium en 1902. Cette mdéthode consiste & doser &
I'état de chlorure d'argent le chlore contenu dans un
poids connu de clllorure de radium anhydre.

Voici la marche d'une détermination de poids ato-
mique.

Le chlorure de radium qui vient de cristalliser d"une
solution limpide est séché au bain-maric et transporté
dans un creuset de platine préalablement pesé. Le
creuset est porlé & I'éluve et maintenu pendant une
demi-heure & 150°. Le sel perd alors complétement
son eau de cristallisation et atleint un poids constant
que I'on détermine en laissant refroidir le creuset dans
un dessiccateur a anhydride phosphorique et en le
pesant aussi rapidement que possible pour éviter
I'absorption de la vapeur d’eau pendant la pesée. Jai
vérifié que le poids du sel ne varie pas par unc nou-
velle chauffe & 1500, et en réalité méme i 120 ou 130°
I'eau de cristallisation est chassée en un temps de
I'ordre d'une demi-heure pour le poids employé. On
peut ensuite porter le sel & la température de 2000
sans que son poids change; le sel est done & un élat
parfaitement déterminé, et 'on admet qu'il répond &
la formule Na CI2.

Le sel étant pesé, on le dissout dans 'eau dans un
verre A précipité et on I'additionne & chaud d'une
solution chaude d’azotate d’argent (purifié par cristal-
lisation) contenant trés peu d'acide azotique purifié.
Le chlorure d’argent se rassemble par l'agitation et
par une chauffe modérée. Quand la solution est lim-
pide, on recueille le chlorure d’argent par filtration et
on le lave & T'eau chaude trés légérement nitrique.
On séche le précipite et on le détache du filtre.
Celui-ci est bralé dans le creuset; les cendres sont
d'abord évaporées avec une goutte d'acide azotique,
puis avee une goutte d’acide chlorhydrique. Le résida
dans le creusel doit étre trés peu important par rap-
port & la totalité du précipité. Celui-ci est alors
ajouté dans le creuset et chauffé jusqu’d la fusion,
mais pas plus qu'il ne faut pour obtenir la fusion.
On laisse refroidir le creuset dans le dessiccateur et
on le pése.

Les pesées étaient faites avee une balance apério-
dique Curic & lecture directe au microscope des poids
inférieurs au décigramme. Cette balance a pesées trés
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rapides est exacte au 1/10 de milligramme, ¢t on peut
méme obtenir le 20me. Les poids employés étaient des
poids de précision. Une pesée durait trds pea de tenps,
labalance se fixant a sa position d'équilibre 10 secondes
environ apres avoir été rendue libre. La pesée du chlo-
rure de radium est plus difficile que celle du chlorure
d'argent, car le premier de ces sels absorbe de 'ean
méme quand la balance contient des corps desséchants,
tandis que le second n’en absorbe pas sensiblement.
On peut donc recommencer plusieurs fois la pesée du
chlorure d'argent, tandis que celle du chlorure de
radium doit étre réussic de suite et ne peut étre rccom-
mencée qu'aprés un nouveau séjour du sel i I'éluve.

Apres chaque dosage on ajoutait de 1'acide chlorhy-
drique & la solutiondes azolatesde radium et d’argent ;
on ¢liminait le chlorure d’argent par filtration etl’acide
azotique par cristallisation répétée en présence d'un
exces d’acide chlorhydrique. Tant qu'il y a encore de
I'acide azotique cn présence, les cristanx se colo-
rent en rouge; le composé de radium qui se colore
ainsi est probablement un composé complexe, peut-
étre un nitrosochlorure.

Voici les nombres obtenus dans (rois expéricnces
conséeutives et les poids atomiques I qui s’en dédui-
sent en admettant que le radium est un métal bivalent
ct que les poids atomiques de I'argent et du chlore
sont respectivement

Ag=107,8 Cl=55,4%

(Ces nombres sont les mémes que ceux qui ont serii
pour le calcul dupoids atomique dans les expériences
de 1902 et ont été conservés pour faciliter la compa-
raison.)

CHLORURE
CHLORURE D'ARGENT )
DI RADIUM
0,4052 0,3906 — 0,00006 996,55
0,4020 0,5879 — 0,00006 99604
0,39353 0,5795 — 0,00006 995,15

Poids des cendres du filtre : 0.00006

Les pesées des deux chlorures sont considérées
comme exactes & 110 de milligramme pres.

Ces Lrois expériences trés concordanles donnent pour
le poids atomique du radium la valeur moyenne

Ra=—=226,18

Les expériences faites en 1902 avee un chlorure de
radium trés pur avaient donné des résullals moins
concordants. Les trois nombres obtenus 225,35, 225,8

et 224,0 donnajent une moyenne de 225,0. L’écart
avee la valeur actucllement trouvée ne dépassc guére
une unilé ainsi que je Pespérais.

Dans le spectre du chlorure dosé en 1902 le baryum
semble avoir un peu plus d’importance que dans le
spectre du chlorure qui vient d'étre dosé. Dans les
deux spectres, laraie 4554,2 du baryum est trés fai-
blement visible & coté de la raic 4555,5 du radium,
mais une petite différence de purcté en faveur du sel
récemment prépars peut cependant étre constatée. Je
me suis assurée par une cxpérience directe (ue 1'écart
d’unc unité entre les poids atomiques nepeul provenir
de cette différence, mais doit tenir & la précision
moindre des expériences effectuces en 1902.

A cet effet jai préparé avec quelques milligrammes
du chlorure de radium parfaitement pur de 1907 une
solution que j'ai additionnée d'une petite quantité
d'une solution titrée de chlorure de baryum. La pro-
portion de cblorure de baryum dans le mélange des
deux sels ¢tait 0,61 pour 100. Dans le spectre de ce sel
on conslale un grand accroissement de l'intensité des
raics du baryum. La raie 4554,2 y est presque aussi
forte que la raic 4533,3 du radium, et d’aulres
raies dubaryum, en particulicr 3892,8 et 4150,8 sont
trés visibles. Cependant le changement du poids ato-
mique calculé d’aprés I'addition connue de chlorure de
baryum est inférieur & uneunité (0,7 unité). 1l est done
manifeste quela différence entre le nombrede 1902 et
celui de 1907 ne doit étre attribuée qu'al'augmenta-
tion de la précision des expériences. Les trois expé-
riences de 1907 sont en effet bien plus concordantes
que les trois expériences de 1902, ce qui provient en
premier licu de ce que j'ai pu employer actuellement
4 décigrammes de sel de radium alors qu'antérieurc-
menl je n'opérais que sur 9 cenligrammes, — et en
sccond lieude ce que tous les réactifs avaient été spé-
cialement controlés et purifiés et les conditions de
I'expérience mieux dtudiées. Dans les expériences
antérieures, la solution du chlorure deradium n’était
généralement pas d'une limpidité absolue.

L’cxpérience de l'addition de baryum prouve cn
méme temps que la réaction spectrale du baryum en
présence du radium est trés sensible, et que le chlorure
de radium employé pour le dosage et dans le spectre
duquel la raie la plus forte du baryum 4554,2 est
treés faible, doit étre considéré comme extrémement
pur. Je pense que ce chlorure contient certainement
moins de 0,06 pour 100 de chlorure de baryum et
que, par conséquent, le poids atomijue du rodium ne
pourrait étre influencé par cct effet que de moins
d’ 2 dixiéme d'unc anité.

Pour faire disparaitre complétement la raie Ia plus
forte du baryum dans le spectre du radium, il faudrait
opérer sur plus de matiére que je n’en aiactuellement.
On peut d'ailleurs remarquer que cetle raic est
plus faible que les raies H ct K (3368,6 et 5955,8)
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du caletum qui cependant ne peuat élre présent en
quantité appréeiable A la balance.

Les spectres du chlorure de radium pur et du chlo-
rure de radium additionné de 0.61 pour 100 de
chlorure de baryum sont reproduils dans la planche
avee indication des raies le plus importantes. 11 est &
remarquer gue sur cetle reproduction les raics les
plus faibles sont avanlagées par rapport aux raies les
plus fortes par comparaison avee le cliché direclement
obtenu par pholographic. Ainsi la raie 4554,2 du
baryum dans le spectre du sel pur est bien plus visible
sur la reproduction que sur le cliché.

*
PR

Jai aussi délerminé le speetre de la portion de
queue de ma purificalion. Celte portion se composait
de toutes les liqueurs décantées successivement aprés
les nombreuses cristallisations cffectuées, ct représen-
tant enscmble un décigramme de sel.

(e décigramme contenait tout le baryum initiale-
ment présent dans le sel, les premiéres portions élimi-

nées ayant ¢Lé relativement riches en baryum et les
suivantes de plus en plus pauvres. Le poids atomique
moyen trouvé était égal A 216, d’otr I'on peul conclure
que les 5.5 décigrammes soumis au traitement de
purification correspondaient & un poids atomique
moyen 224 environ, ce qui concorde bien avec I'appa-
rence du spectre et prouve en méme temps que le
trailement a ¢té tres cfficace.

»
X *

Je pense pouvoir conclure de ce travail que le poids
atomique du radium est égul & 226.2 avec une errcur
possible inférieure & une demi-unité, la base adoptée
dtant

Ag=107.8 el (1=55.4.

Si T'on adopte la base indiquée dans la dernitre

édition des tables de Landolt
Ag:’10795 Cl::):i/]eS
le nombre relatif au radium devient 226.45.

[Regu le 8 oetobre 1907.)



