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CONTRIBUTION A L'ETUDE DE LA FLUORATION
DU RUTHENIUM ET DE SON DIOXYDE

INTRODUCTION

Le traitement des combustibles issus des centrales nucléaires aprés
irradiation est effectué afin de récupérer et de décontaminer les éléments fissi-
les et fertiles qui r'y trouvent.

Uae grande partie des éléments de la classification périodique sont
présents dans ces combustibles irradiés et proviennent des produits de fission
et des constituants des matériaux de gainage.

Les abondances et les activités des produits de fission dépendent du
taux d'irradiation et du temps de refroidissement préalable subi par le combus-
tible.

Parmi les procuits de fission, le ruthén.um joue un rdlc particuliére-
ment important d{i & son abondance, son activité et 4 la complexité de sa chimie.

Le ruthénium de nombre de masse 103 est un émetteur 3, vy qui a ure

période de quarante jours. L'isc'ope de nombre de masse 106 est un &mettc.r

qui a une pdériode d'une année.
Le traitcement des combustibles irradiés pelt se faire de deux maniéres

- par un procédé dit de voie aqueuse faisant intervenir divers processus hvdro-
métallurgiques,
- par un proccdé dit de voie sé&che.

Le procédé .Je voie stche qui est le seul que nous considérerors ici,
couvre deux techniques principales de retraitement
- la pyromCtallurgie qui fait irtervenir des traitements nétallurgigues effectués

a haute température,
- la velatilisation des halogénures et =n partjculier des {luorures.

f=tte dernitre méthode utilise les différences «de proprictés physiques,
chimiques :t physico-chimiques que présentent les fluorures de 1'uraniur, du
plutonium et des produits de [ission.

Dans le cas de la volatilisation simultunée par du fluor gazeux dcs
hexafluorures d'uranium et du plutonium, la séparation de ces deux campascs peut
8tre effectuée par réduction sélective de 1'hexafluorure de plutonium en tétra-
fluorure solide, l'hexafluorure d'uranium restant gazeux.

Cette réduction sélective peut &tre réalisée soit par décomposition

thermique de PuFg, soit a4 l'aide d'un réactif chimique.




Au cours de cette opération, les fluoru' s des produits de f{ission
auront des comportements dépendant de leurs volatilités respectives.

I1 est donc important pour expliquer le comportement u ruthénium de
mieux connafrre certaines propriétés de ses fluorures et oxylluorures.

Dans une premi8re partie, nous ferons une &étude bibliographique des
propriétés essentielles des fluorures, oxyfluorures et oxydes 2u ruthénium.

Puis dans une deuxiéme partie, aprés avoir décrit 1'appareillage
original gue nous avons mis au point pour ceite £tude, nous prisenterans diverses
expériences permettant d'étudier le nombre et la nature des composés du ruthénium
form€s au cours de la fluoration.

Ceci nous a permis de mettre en évidence un compos¢ fluoré du ruthé-
nium RuF, dont l'existence n'avait &6té que soupgnnnée jusqu'l présent.

Nous présenterons dans upe troisiéme partie quelques proprictls de

ce corps.



PREMIERE PARTIE

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUEL

Le ruthénium a été découvert par 0SANN er 1828 et caractérisé par
CLAUSS en 1844,

C'est le plus rare des métaux de la famille du platine. Sa concen-
tration moyeane sur la terre est de 1,8.10 %contre 5.10°° pour le platine.

Ce méral de numéro atomique 44 et de poids atomique 101,1 appartient
au groupe VIII des métaux de transition.

I1 est situé dans une colonne de la classification périodique entre
le fer et 1'osmium. Scs propriétés sont voisines de celles de 1'osmium,

Sa contiguration &lectronique est 1la suivante

152, 2 s, 20% 3s?,35p%, 3d0, 4% ,4p° ,4d ,5s

Le nombre de coordination du ruth&nium est 8.

Comme 1'osmium il présente des exemples de tous lss états de valence
iusqu'a 8,

Yous allons présenter les divers composés fluor’:, oxyfluords et

oxydes du ruthénium connus.
I - LES PRINCIPAUX COMPOSES FLUORES, COXYFLUORES ET OXYDES DU RUTHENTUM

Les compos¢s fluorés du ruthénjum sont au nombre de quatre (2671, il
existe un seul oxyfluorure et trois oxydes sont cités dans la littérature.

Ces composés seront classés ici par nombre d'oxydation croissant du
métal, nous donnerons dans chaque cas l'aspect du composé, ses températures de
fusion et d'ébullitio:, ainsi que sa méthode de préparation la plus classique.

RuF, : il s'agit du fluorure le moins volatil, c'est un solide brun foncé cristal~
lisé stahle & 1'air dans cet état f12.

Les points de fusion et d'ébullition calculés sont 1300 et 1675 K £217.

Ce composé est obtenu par réduction du pentafluorure grice au ruthénium métal,

d 1'iode en exc&s, ou 3 divers agents orjaniques £11.




b} nombre d'oxydation IV.
b.1 : Ruf_ est un solide de couleur jaunme sable [:7. Les valeurs des points de
fusion et df¢bullition sont estimées & 825 et ' 050 °K [21,
I1 a ¢té préparé par action de 1l'iode sur un exc®s de pentafluorure de ruthénium,
en solution dans le pentafluorure d'iode [33.
Certains auteurs le considérent comme le produit de fluoration du ruthénium par le
fluor entre 723 et 903 °Ket envisagent €yalement sa formation par -lismutation du
trifluorure entre 873 et 073 °K [L3 (2h7.

4 RuF, ~ Pu + 3 Rul

“

réaction au cours de laquells le triflucrur: serait volatitisé.

Il peut €tre conservé sans inconvinient dans du verre a température ambiante dans
un appareillage rigoureusement sec [ .1.
b

brun-noir trés irsoluble. 11 n'a pas ét¢ identifié sous forme gazeusre.

: RuD, est le composé oxydé du ruthénium ie plus stable. {'est une poudre

Le grillage du métal dans un courant d'oxygéne conduit au dioxvde pur 7.
RuD, est obtenu également par décomposition cxplosive du Ruf. au-dessus de 381 °x.

Le pentafluorure de ruthénium RuF, est un solide vert émeraude i terpérature ordi-
naire. Le liquide est visqueux, vert ¢galement, et présente un phéncméne de surfu-
sicn rrés accentué, la vapeur est inceolore [¢7 £72. Le solide 3 1'état massifl et

le liquide sont vert foncé, finement divisé, lc solide est vert pile Les
points de fusion et d'Cbullition sont 359,35 et 500 °Krdr.

iLa métnode de préparation la plus simple consiste & faire réapir Jdirectement du
flucr sur le m&tal i température supfricure & 280 °C. Elle a €té utilisde par le
nomtreux chercheurs C€I 271 ... C:22.

RuF, est le ccrps princ.pal cbtenu par action du {luor sur Pu ou Futt .

Ruf, est produit par la décomposition thermique Je . “exafluorure Enl, action

qui a lieu & 200 °C

RaFg - RuF = 1/2 17, [3°°

Le pentatfluorure du rutnénium sec et pur est stable et peut &tre vensorvd et

manipuld O température ambiante dans du matériel en verre rigourcusement sec

:r1 (7). Le pentafluorure réagit en présence de la moindre trace «d'cau, <ans dcute

avec (ermation de RuO, et dégagement du tétroxyde Ru, 721. Uette -Caction se

produit immZdiatement quand il est expos¢ a 1'air.

d) Nombre d'orydation VI

4.0 - Rul'g @ A 1'état solige il est hrun loncé, sa vapeur est rour.- brun ot vessem-

ble & du brome "1:1. Son point de fusion est & 327 K (1 [1-5. Son point d'&bhul-

lizion n'a pas &€ déterminé,

La préparation de ce conposé, qui date de 1961, a £té effectude ern chauliant

ruthénium m

talligue en poudre dans une atmosphére de tiuor d une pression de
360 =m lig dans unr cylindre en quartz. Un doigt froid arrivait & or

nacelie en nickel contenznt le nétal et chauf(€e par inductior. Tout

1'apparcillage ¢tait maintepu 3 la température de i'azore ligu.dec.

g
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difficile 3 obtenir C[131.

L'hexaflvovure Jde ruthénium est un corps instable qui peut cependant &tre conservl
longtemps 3 température ambiante, la décomposition restant faible., Il attaque rapi-
demeat le pyrex 3 température ordinaire €133,

d.2 - RuQF, : c'est le seul oxyfluorure connu.

Le solide se présente sous la forme de cristaux incolores ou verts trds piles.

Le liguide est vert également et ne présente aucune surfusion. Les cristaux sc
forment imméc atement en-dessous du point de fusion parfois avec une teinte rouge.
La vapeur est incolore [61. Son point de fusion est 388 °K. Son point d'ébullition
est 457 °K 63,

I1 faut remarquer que de nombreux ess:is de préparatiorn d'oxyfiuorures de ruthénium
notamment i partir de Ru0, + F, ont échoué. En présence d'oxygéne, la réaction du
ruthénium métalliqqe avec un mélange en proportions €gales de trifluorure de breme
et de brome est violente et donne comme résidu un solide vert pile ou rose pile.

La séparation de 1'oxyfluovrure 3 partir de ce mélange est longue [61.

Ce corps est trés sensible a4 la vapeur d'eau avec laquelle il forme un composé
rouge foncé non identifié £43,

d.3 : RuO,

Ru0; solide n'a pas encore ¢té préparé du fait de son instabilité.

Rud, gaz : l'irdividualit¢ de ce composé fut &tablie nar Schdfer et ses collabora-
teurs [161. RuO, gaz prédominerait dans la phase gazeuse dans le systéme RuQ, + 0,

i température supérieure @ 1327 °K €161 £i73.

Rud, RuO, se présenterait & 1'Gtat solide sous deux formes
- aiguilles jaunes obtenues par condensation de la vaweur, peu solubles
dans 1'eau,
- globules brunm-crange obi.7us rar solidification du peroxyde liquide
en dessous de 300 °KT181 Ci91.
En fait l'existence de deux variétés ailotopiques du RuQ, a été mise en doute [»01.
Ru®, liquide est brun orange. Ses vapeurs son’ jaunes, toxiques, ort 1‘odeur de
1'czone et sont trés instables.
Sor poirt de fusion est 298,6 °Kr203 320 °Kr221.
Son point d'Gbullition est estimé a4 406,5 °KC211 407 K221, car RuO, se déccmpose
de fagon explosive A 381 "Krc181 380 °%C221.
Les méthodes de préparation de ce composé sont nombreuses [27?3, il apparait notam-

nent lors de la réacrion de RuF, sur i'eau [22].
I - REACTION DL FLUORATION

Exar.nons les diverses réactions classigues pouvant .ntervenir lors de
la fluoration du ruthénium métallique ou de 1l'oxyde de ruthénium RuO,. Les réac-
tions dont nous parlerons ici sont celles ciifes dans la littérature, nous pouvons
distinguer les réactions de fluoration du ruthénium et de son diaxyde et les réac-
tions du pentafluorure Ruf ..

a) Réactions mfétal + flu.

- Réaction métal + fluor Ru + 5/2 F, =+ RuFg

Le nomhre d'oxydation du ruthénium passe de 0 & V.



Cette r€action ne devient appréciable qu'au-dessus de 250 °C mais certains essais
selon cette méthode n'auraient produit que RuF, r[2h1,

La cinétique serait régie par la diffusion des gaz au travdrs d'une couche d'un
produit solide formé 2 la rurface du métal. Pour une surface constante, la vitesse
de réaction peut &tre exprimée par la loi &m = Kxt (ol &m est la perte de poids
de 1'échantillon) €251.

L'én>rgie d'activation a 6té trouvée égale 2 0,975 Kcal.mole ' [261. Pour cette
réaction de fluoration les phénom@nes secondaires sont impor*ants en-dessous de
400 °C.

L'inzluence d= l'oxypg&ne dans le gaz de fluoration est nulle du point de vue
cinétique 251, mais 1'oxygéne a de l'importance pour la nature des produits de
réaction t27).

Par action du fluor seul le produit majeur obtenu est RuF;, tandis qu'en présence
d'oxygéne, on obtiendrait le mélange RuF, - RuQ, [281,

Steidi et Jarry pensent qu'entre 350 et u00 °C le fluor réagirait sur l'oxyde pour
former les mémes produits de réactions qu'avec le métal seul [:2]. D'autres
auteurs [273(28] suggerent le mécanisme suivant ol Ru0, est 3 la fois produit de

réaction et produit intermédiaire

a Rufgy
(1) (a+b) Ru0, + (0, - F,)<:
b Rud,

(2) b RUO_ =+ b RuO, *+ 0,
¢ RuFy,

(5) Ruo, + (0, - F,)<(b -
-C uliu

Le ruthénium passerait du nombre d'oxydation IV au nombre d'oxydation V dans RuFg
et Y111 dans RuQ,.

L'étude cinftique suggére une attaque uniforme du grain sur toute sa surflace
suivant la loi (1 -u)l/3 = 1 - kt o a est le degré d'avancement de la réaction.
La valeur de k obtenue est 5.107% s~' i 400 °C.

L'énergie d'activation calculée est de 16,8 Kcal.mole™ r2671.

c) Réaction du pentafluorure RuF,
Divers essais ont montré que le passage 3 un €tat plus oxydé du ruthénium 4 partir

de RuF, était difficile a4 ré€aliser sans qu'il y a1t dismutation. En particulier
le fluor est sans action sur le pentafluorure jusqu'a 350 °C (261, En revanche la
réduction de RuF, semble plus faciie 2 réaliser

3 RuF; + 2 Ru =+ 5§ RuF,
nembres d'oxydation A4 0 I11I
Certe réaction de réduction du pentafluorure par le ruthénium métal aurait lieu 2
26v °C €81,

Réaction du type gaz + solide ~ solide, elle interviend:rait dans le mécanisme de
fluoration du ruthénium en pentafluorure £293].

La r#duction de RuF, par décomposition thermique selon la rAaction RuF;~RuF, +F,
n'a pas lieu avant 400 °CC3073.




II1 - PROPRIETES PHYSIQUES
IIT.A - Tensions de vapeur

Au cours du retraitement des combustibles par volatilisation des fluorures
le ruthénium a un comportement qui dépend de la volatilité des composés formés.
| I1 est donc important de relever les valeurs des tensions de vapeur indiquées en
bibliographie.
Tous les composés du ruthénium ont des volatilités différentes, mais seuls
RuF,, RuF,, RuOF, et RuO, ont des valeurs de tension de vapeur connues, dans un
certain intervalle de température.

Les relations liant log,, P en mmHg et 7 en °K indiqufes ci-dessous ont 6té

calculées par nos soins, a partir des valeurs indiquées dans la littérature. Nous
citons <dpalement les relations données par certains auteurs. Ces expressions sont
en accord avec celles que nous avons calculées.

Les différents corps sont cités par ordre de volatilité décroissante.

111.A.1. - RuF, [132

log,, P = 8,58 ~ l%gz entre - 78 et 17,6 °C

log P = 8,54 - EEFE entre 0oet 17,6 °C
IIT.A. 2. - RUOE,

log,, P = 9,61 - 2?;4 entre 31 et 109 °C

Hollowav et Peacok [62 ont indiqué

2857

pour le solide log,, P = 9,22 - =5~ entre 20 et 110 °c
, pour le liquide log,, P = 8,60 - qu6 entre 120 e: 160 °C
é
; 1T1.A.3. RO,
log,, = 10,89 - 220 entre 5 et 26 °C
Nikolskii donne :.: relations suivantes [211 et [31)
~ . _ 2875,8 . N .
log,, P = 10,665 - ——T—i— * 0,005 au~dessus du solide
N o a 2847,9 . . -
log,, P = 8,737 - ==+ 1,75 log,, T - 0,008406 T au-dessus du liquide
(1>26 °C)
TIT.A.4. RuF,
tog,, B = 9,00 - 24 cntre 49,8 et 175 °C.

Holloway et Peacock ont indiqué [61

au-dessus du solide log,, P = 9,35 - entre 17 et 157 °C

3238
==
3329

au-dessus du Jiquide log,, P = 9,54 - == entre 90 et 160 °c

Ces valeurs des tensions de vapeur ont &té rceportées sur un graphique (Fig.1).



Nous indiquons également la valeur des températures de fusion et d’ébullition quand

elles sont connues.

IIT.B - Propriétés thermodynamiques

Apr@s cette revue bibliographique des différents composés du ruchénium et
de certaines de leurs propriftés, nous constatons qu'un grand nombre de réactions
sont susceptibles de sz produire lors de la fluoration du ruthénium métal ou de
son oxyde.

Indépendamment des quelques réactions que certains auteurs ont citées et
dont nous avons parlé précédemment, nous pouvons envisager bien d'autre:z réactions
mettant en jeu les divers composés connus.

A 1'aide des valeurs thermodynamiques connues pour certains corps, nous
allons essayer de clarifier cette situation en calculant quelles sont les réactions
thermodynamiquement les plus probables.

Rappelons qu'une réaction est thermodynamiquement impossible 3 uie certaine
tempfrature quand sa variation d'énergie libre est népative.

Comme nous le verrcns par la suite dans la partie expérimentale de notre
exposé, nos études vont &tre effectufes dans un réacteur de volume constant ct i
des températures allant de 300 a 450 °C.

Nous allots donc calculer la variation 8A d'érergie lihre dans le cas
d'une transformation isotherme 3 volume constant et ceci pour trois valeurs de
la température 300, 400 et 500 °C.

AA = AU - T.AS = AH - V AP - T.AS

AH variation d'enthalpie

AS variation .J'entropie
T

o
novs avons AH298 = fzggp dT
‘T
T
AS = | cp/T 4T
298 208

Les valeurs numériques ont été trouvées dans la littérature 21 [261.

! calculées pour trois températures sont données

Les valeurs de AA en Kcal.mole~™
dans le tableau joint.

Nous constatons que la réaction Ru + 5/2 F, =+ RuF, (g) qui est citde
unanimement dans la bibliographie comme &tant la réaction la plus importante
intervenant dans la fluoration du ruthénium métal au-dessus de 300 °C, n'est
pas thermodynamiquement la plus probable. Il existe un certain nombre d'autrcs
véactions qui devraient avoir lieu de pré&férence. Citons notamment la réaction
Ru + 2 F, + RuF ., Mais nous avons considéré les réactions uniquement d'un pcint
de vue thermodynamique, les différences de cinétique de réaction pouvant modifier
complétement cet ordre de probabilité.

De deux réactions thermodynamiquement possibles, 1'une, pourvu gu'eile
posséde une cinétique nettement plus rapide, pourra avoir lieu & la plac= d'une
autre pourtant thermodynamiquement plus probable.

C'est sans doute ce qui se produit ici.

Ce tableau nous indique par ailleurs les réactions thermodynamiquemernt
impossibles & ces températures - notamment la réaction 4 RuF,; > Ru+ 3 RuF, citéde
dans la littérature comme se produisant entre 600 et 700 °C apparait impossible

aux températures plus basses oll nous travaillons.
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TR

Réactions 300 °C | 4nv°C 500 °C
3 RuFs(g) + 2 Ru + 5 RuF;(s)| -287,8)-271,3 255,4
Ru + 2 F2 = RuF.(s) -190,1 (- 183,6 177,2
Ru + 2 F, + RuF,(g) ~172,4 |- 172,4 170,5
Ru + o/2 Fy + RuFs(s) -170,6 |- 163,6 156,8
Ru + 5/2 F2 ~ RuFe(g) - 150,09 (- 147,8 |- 1446
Ru + 3/2 F2 + RuFs(s) - 148,1 |- 142,90 137,8
Ru + 3/2 F, + RuFs(g) - 53,74- 53,2 52,8
Ru + 0, =+ RuO;(s) - 46,7 |- 42,3 37,8
R+ 372 07 ~ Rul, (g) - a9,5|- 8,9 8,7
{
Ru + 2 ¢ ~RuO. (g) ~ 10,8 1~ 7 3,2 ¢
i !
Ku + 3 0; +RuG (s) - 95,4:- 7,8 1 0,08 ;
Ru + 3 Fo+ RuFg(g) * 3,4 )+ 1,1 1,4
RuD; (s) + 0z » Rud. (g} + 36 |+ 33,3 34,6
T
4 RuFs{s) = Ru+3RuFu(s) | + 22 |+ 23,9 i+ 19,5
!
Ruda(s) +« 0, ~RuC.(s) + 31,315 34,5 ¢ 37,8
! L
4 RuF:(z) » Ru+ 3 RuF.(g) } + 57,1 |+ 48,4 39,7
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IV - PROBLEMES POSE3 PAR LE RUTHENIUM DANS LES MANIPULATIONS DL VOIE SECHE

Le comportement du ruthénium au cours du retraitement des combustibles
irradiés par voie s@che n'est pas bien connu. i

Lors de la fluoration du combustible mélange uranium, plutenium, produits
de fission, nous obtenons les hexalfluorures UFs PuFs et des fluorures volatils
et non volatils des produits de fission. Le plutonium est séparé de 1'uranium par
réduction sélective de PuF, en PuF, solide.

La décontamination du PuF, solide et de 1'UF, gazeux en ruthénium n’est
pas bonne. Le ruth&nium est présent Jdans tous les produits obtenus et a tous les
stades du procédé.

Si tous les auteurs consid@rent que RuF; est le produit principal obtenu
lors de la fluoration du ruthénium ou de 1'oxyde, 1l nature des produits secondai-
res pouvant 3tre formés n'est pas flucidée.

En présence d'oxygéne, nous obtiendrions un mélange RuF;- Ru0, .

Mais les propriétés physico-chimiques du seul pentafluorure ou du mélange
pentafluorure - peroxyde de ruthénium ne permettent pas de rendre compte du compor-
tement du ruthénium qui semble se compliquer du fait de la présence d'oxyglne.

Aucure étude rystfmatique n'e jamais 6té faite sur le nombre et la nature
des composés formés par fluoration du ruthénium ou de l'oxyde. C'est cette étude
que nous avons entreprise.

Nous allons examiner la fluoration du ruthénium métallique et de l‘'oxyde
RuG,, en l'absence ou en présence d'cxygéne, d'abord d'un point de vue cinétique,
puis sur le plan du nomtre et de 1'iden*ification des produits iluorés formés.

Nous avens réalisé pour cela un appareillage original, spécialement congu
par nous pour travailler sur les composés fluorés du ruthénium en 1'absence de
vapeur d'eau.

Grice 3 cette €tude nous pourrons mettre en €vidence un composé du ruthé-
nium plus volatil que ceux connus. La détermination de la formule chimique de ce
corps rnous permet d'affirmer qu'il s'agit de RuFg.

Nous donnons ensuite les propriétés de ce corps que nous avons pu ftudier.
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DEUXIEME PARTIE

MANIPULATIONS DE FLUORATION DU RUTHENIUM

I - DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE ET MCDE OPERATOIRE

La fluoratien du ruthénium métal ou de son oxyde, gréce 3 une quantité de
fluor imposée au départ, va &tre effectuée dans une enceinte close de volume connu,
chanffée et maintenue 3 vempérature fix€e. Nos manipulation:z auront lieu entre 300
et 500 °C. La réaction du flvor sur le ruthénium devient appréciable au-dessus de
3500 °C et notre installation ne nous permet pas de dépasser 500 °C.

1.A - Description de i'appareillage (schféma figure 2
P _apps

Les propriétés chimique des composés du ruthénium montrent une caraztéris-
tique commune. Tis réagissent rapidement avec de la vapeur d'cau m&me d 1'étrat de
traces,

Par ajlleurs, la grande réactivité du flucr et des produits fluerés rous a
obligés de veiller plus particulirement 2 l'absence de réaction de ces corps avec
les parois de l'installation. Ces impératifs nous ont imposé quelques caractéris-
tiques précises de 1'appareillage réalisé.

Le nickei résiste bien 2 la corrosion due au fluor et aux produits fluorés
jusgu'a 550 °C, du fait de la formation d'une couche protectrice de fluorure de
nickel. Le monel qui est un alliage & base de nickel et de cuivre a des propriétés
de résistance 3 la corrosion vaisines bien qu'ur peu moins bonnes.

Le réacteur de fluoration a été réalisé en nickel,

Il est rmonstitué d'un cy:indre terminé i une de ses extrémités par un cdne.
L'ensemble peut &tre chauf{é de maniére uniforme jusqu'a 550 °C, au moyen d'un é1é-
ment chauffant enroulé sur la paroi extérieure. La pi1“sence de parois froides
tacilite, en effet, la condensation €ventuelle des picduits formés.

Le volume de cette enceinte est de 720 cm’,

Un thermocouple permet de connaitre la température 3 1'intérieur du réac-
teur. Un systéme de régulation maintient celle-ci 3 une valeur fixée.

L'autre extrZmité du réacteur est reliée & une vanne i passage droit en
nickel dont la température peut &tre maintenue 3 une valeur choisie inférieure &
550 °C.

Cette vanne débouche sur un cylindre en mecnel constituant un sas. L'autre
xtrémité de ce sas donne sur une boite 3 gants dont 1'atmosph?re est contrdlée
rdce 3 un récipient contenant un desséchant, et & un balayage d'azote. Cet azote

¢té préalablement débarrassé de la vapeur d'eau qu'il pouvait -ontenir par pas-
cage sur un desséchznt,
Le sas nous permet d'introduise dans le réacteur une nacelle en nickel
contenant le produit 3 fluorer, gridce 3 une tige poussoir coulissante.



Cette nacelle peut &tre retivfe aprés manipulation I l'aide d'un aimant
mobile coulissant 3 1'intérieur de la tigc peoussoir. (e poussoir se manoeuvre
depuis l'intérieur de la boite a gants. Grdce i un systéme de joints, le sas
peut &tre maintenu sous vide pendant que la tige coulisse. Un schéma de cette
partie de 1'installation est donné sur la figure 3.

Ainsi toutes ces opérations seront effcctudcs sans wmise & l'air du riacteur
de fluoration.

Neus n'introduisons pas de vapeur d'eau dans le rlacteur avant chaque mani-

pulation : ce qui est important pour la conservation des comporés fluorés du

ruthénium.

D'autre part, la couche protectrice de fluorure de nickel formée sur les
parois par une fluoration préalable et qui limite les réactions des produits
fluor€és du ruthénium avec 1l'enceinte n'est pas détériorée par vue remise A l'air.
Nous pouvons espérer obtenir ainsi une bhonne passivation de 1'appareillage.

Les produits fluorés du ruthénium peuvent &éventuellement &tire manipulls et
pesés en l'absence de vapeur d'eau dans ia bolte 3 gants qui contient une halance.
Tcutes les canalisations reliant les différentes parties Jde notre installation
sont en menel.

Le vide peut &tre fait séparément sur pesque toutes les pavties de 1'appa-
reillage et notamment sur le sas, reliant le réacteur i la bolte & gants.

L'étanchéité est assurée par des [oints en cuivre Gcrasés entre des couteiaux
en monel.,

Au cours Jes manipulations, un systéme de pompage primaire sert i entrainer

le fiucr résiduel et celui-ci est ahsorbé par passage sur des colonnes

activée. Ce systéme primaire maintient le vide dans l'irstallation jusqu
valeur de 16-*Torr environ.

Un dégazage plus poussé est obtenu i 1'aide d'un systeéme de pompuge scuondali-

re comprenant une pompe primaire et une pompe secondaire § Jiffusien d'huile. ic
vide peut etteindre grdce 3 ce systéme la valeur de 5.707° Terr env:ron.
Une canalisation unique sortant du réacteur par l'intermédiaire d'.ue vanne .

chuul{de permet 1'introduction de< pgaz rdactifs et le sautirage des produits
réactionnels gazeux.
Un ensemble de tuyaux et de vannes en monel, pouvant &tre chauffés a 350 °C,
conduit aux divers moyens d'analysc ou de pitgcage de 1a phase ga:z. Le volume de
cette partie est de 120 cm?®.
Un cagteur de pression différentiel peut €tre mis en communication avec
cette partie de I'ensemble, de maniére i connaitre la pressioa dans l'enceinte.
Avant introduction, le fluor passe sur une colonne de Naf pour le débarrasser du
HF qu'il pourrait contenir.
Nous avons également la possibilité J'introduire dans 1'appareillage de -

1'oxygéne ou de l'azote sec.

1.8 - Mode opératoire

Au cours du déroulement d'une manipulation plusieurs opfrations successives
sont effectuées.

L'appareillage est d'abord passivé sous fluor. Le four é:ant maintenu i

’ 500 °C et les canalisations afférentes & 350 °C, du fluor est .nvoyd dans l'instal-




lation sous une pression de i atmosphére environ. Ce fluor est renouvelé plusieurs
fois, jusqu'd ce gu'il n'y ait plus aucune baisse de pression pendant le sé&jour du
sur 1'installation.

fluor dans 1 appareillage. Le vide est ensuite réalis

Aprés pesée sur la balance contenue dans la bofte a4 gants, le réactif en
poudre est introduit dans le v€acteur par 1'inturmédiaire du sas. La poudre est
dégaziée dans le réacteur sous vide i 500 °C, pendant deux heures au minimum, avant
le commencement de la manipulation.

La réaction proprement dite est ensuite effectufe par introducticn dars le
réacteur du gaz réactionnel (0, + F, ou F,). Nous introduisons une quantit¢ connue
de gaz que nous laissons séjourner dans le réacteur au-dessus du produit solide,
pendant toute la manipulation, sans en ajouter par la suite.

Pendant la rcaction, la tenmpérature du four est contrbdlée er continu ct 1a
pressicn est Jue & de¢s intervalles de temps rtéguliers, grdce au capreur différen-
tiel. La rdaction est vonsidérée comme terminée quand cette pression ne varie pra-
tiguement plus au cours du temps.

Le gaz rlactionnel est alors cntrainé par pompage vers 1'un ou l'autre des
systémes d'analyse en ligne prévus (microsublimation, infrarouge) que nous décri-
rons ultéricurement.

Le vide est & nouveau réalisé sur toute 1'installation avant ]'arrét des
chauflages, et cv vide est maintenu jusqu'au refroidissement complet de 1'cusemble,

pour d¢viter la déposition de produits volatils.

[1 - RESUL S CINETIQUES

Nous allons Ctudier la cinétique de fluoration du ruthénium métal ou de
1'oxyde Ruid,, en présence et en absence d'oxygéne dans le gaz réactionnetl.

Aprés avoir introduit une quantité connue de gaz au-dessus du sclide, nous
pourrons connaltre le Jegrdé d'avancement de la réaction en fonction du temps, en
suivant la variation de pression totale lue sur le capteur de pression # des inter-
valles réguliers.

Le four est maintenu 4 une température constante pendant toute la manipula-

tion

La cinétique hétérogéne gaz-solide se préte & une approche théurique dans le
cas simple ol il s'agit d'une attaque uniforme de toute la surface du solide.

L'évolution d'une réaction hétérogéne revient en fait 3 calculer & chaque
instant les variations Je l'dtendue de l'interface réactionnel. Nous cnvisageeons
pour ce calvul la réactien d'un grain.

On peut admetire qu'un grain de solide de forme quelconque puisse se carac-
tériser, du moins en premiere approximation par trois Jimensio~s ao, bo et co, de
telle sorte que son volume soit vo = ¢f ao bo co 323 ¢f étant un facteur caracté-
ristique de la forme géométrique des particules du solide considéré.

Les dimensions a, b, ¢, s'expriwent en fonction du tenps par :

a = ao - Kit
b = be - Kit
¢ = co - Kit

Ki = vitesse d'avancement de 1'interface réactionnel, ce qui représente la vitesse



4 iaquelie diminuent les dimensions des grains.
Si ao désigne la plus petite des trois dimensions du grain, nous pouvons
poser : i
bo = ao + A ao
co = ao + p ao
ou au bout du temps t h = a+ X ao
c = a+u?@c°
Soit m la masse du réactif solide non encore transformé & 1'instant t.

Si a est la densité du réactif on a m = dv
m = dof(a’+a’ao(k+u)+aaéxp)

a étant le degré d'avancement de la réaction 1 - a = —

avec my = dv, = d¢f38(1*x+u*xU)

(3/30)3 + (a/ao)z(x+u] + (a/aﬂ)ku

donc 1 - 1
P (Arp)+ap

la réaction dw grain se termine au bout du temps t = =

ki

soit T = a5t le temps réduit, il vient alors
I S 0-T) P4 (1-T)(Aep) + (1-T)Ap
“ TFOA+)F Ak

Cette formule permet de calculer les courbes thforiques correspordant d la
réaction des grains dont les rapports des dimensions sont différents.

Les ccurbes théeriques ont €té tracées par Lelmon pour différentes valeurs
de X £22). La comparaison de nos résultats expérimentaux avec ces courbes noue

confirme que nous pouvons assimiler notre poudre 3 un ensemhle dJe grains sphéri- i

ques @ A = p = o (Ffigure 4).
Examinons ces deux cas limites
-A=pu=o0 grains sphérigues :
l'équation se réduit 2 1 - o = (1 -T)? i
soit %% t=-1- (1 -a)1/”. Leite loi correspond i une attaque unifarme de toute
la surface des sphéres dés le début de la réaction,
- hF o=@ solide sous forme de plaques
= T = - = ki MO i = k
a =T = mo m ki 70 t soit m kt

Les formules précédentes s'appliquent chaque fovis que le grain se réduit de maniére

horiothétique

.oa - i boL oy & L ,
ki a5 ki s ki co hrel

I1.2 - Résultats

Les résultats expérimentaux qui vont &tre exposés ont été obtenus, comme nous

1'avons dit, en suivant la variation de la pression dans le réacteur au cours du

temps.



soit o le degré d'avancement de la réaction

1 - =" 2 quantité de solide n'ayant pas encore réagi 3 t
mo

quantité de solide initiale

a est donc proportionnel 2 %%—E—%?—

Pi = Pressicn initiale
P = Pression au temps t
Pf = Pression finale

Naus porterons sur un graphique dans chaque cas 1 ~ (1 —a]1/§ en fonction
du temps.

11.2,a - Ruthénium + fluor

- 8 430 °C (figure 5)
Nous avons effectué plusieurs essais 3 cette temp€rature avec des grains Je
taiile inférieure & 50 microns.
. 1/3 K 1
Nous obtenons une loi de la forme 1 - (1 -q) /3 . é% t
Quatre essais nous donnent des pentes de droite, donc des valeurs du rapport %%

N - ki -
trés voisines, nous obtenons @ - 0,0378 min-?
- & 350 °C (figure 6)
Les essais effectu¢s nous donnent %% = 0,025” min™!
Nous pouvons calculer 1'¢énergie d'activation selon Arrhénius pour la réaction
ruthénium + fluor.
Ce calcul effectué grdce aux valeurs de g% obtenues pour deux températures
150 °C et 350 °C, nous donne pour l'énergie d'activation L selon la formule
oo _ o -EJRT
(K = & e )
E = 24 kcal/mole.

[I.2.b - Ruthénium + oxygéne + fluor (figure 7}

Uxygéne et fluor sont introduits en proportions égales dans le réacteur 2
450 “C.
ki < . R, R .
Nous obtenons i~ D,0356, valeur gui n'est pas significativement diff{rente

de celle trouvée dans le cas Ru + [, & la méme température.

II.2.c - Oxyde de ruthénium + RuD, (figure 8)

Oxyde de ruthénium RuO, + Fluor (figure 8) a 450 °C.
Nous trouvons ;% = 0,0440, min~'=» %% = 7,310 sec™!

- oxyde de ruthénijum Ru0, + Oxygéne + Fluor & 450 °C
Oxygéne et fluor sont introduits en quantités égales dans le réacteur.
Nous trouvons ;% = 0,0325 min™!
II.3 - conclusions



1

Dans le cas du ruthénium métallique en poudre, nous trouvons une cinétique

qui correspond & la loi (1~a)1/° =1 %% t, ce qui est pius logique que la loti

trouvée dans la littérature A&m = kt qui correspond 3 une attaque arniforne d'un !
solide sous forme de plaques.
L'énergie d'activation trouvée (E = 24 kcal.mole™? )correspond 3 une cinéti-

que régie par la vitesse de la réaction chimique. La diffusion des réactics n'est

pas une étape limitante du phénoméne. :

Cependant, nous remarquons que la pente de la courbe donnant l-(1-a)]/3 en
fonction de t, n'atteint une valeur constante qu'au bout d'un certain temps : i
quatre minutes environ. Ceci correspond 3 une accClération en début de réaction,
ne suivant pas la loi (1-0.)1/3 =1 -T.

Nous avons vér”'fié que le fluor n'était pas consommé par le réacteur qui
avait ¢té passivé au préalable. Nous pouvons expliquer ce fait par la forme irré-
guliére des grains sphériques, leur surface au dJébut de la réaction est alers
beaucoup plus importante que celle d'une sphére d'od l'accélération constatle.

La réaction de volatilisation se produit d'ahord sur Lles irrcgularictés du grain,
si bien qu'au bout d'un ccrtain temps ces irrégularités wisparaissant, la surface
diminue et nous nous rapprochons du modele de la sphire donc de la loi cindétique

théorique.

La présence d'oxygéne dans le mélange gazeux réactionnel ne change rien 3 la
cindérique de fluoraticn du ruthénium métal, ce qui confirme la cenclusion binlio-
graphique 3 ce sujet.

I[1.3.8 - Oxyde de ruthénium

Les valcurs cxpérimentales correspondent mieux ds le Jd¢hut aux lois théo~
riques rendant compte d'une attaque uniforme de particules sphérigues, la valeur

i - - .
de la constante ﬁ— = 7,3.107 sec™! est en accord avec les valcurs trouvées par

ailleurs. ° ‘
Nous rappelons que 1'énergie d'activation E dans ce cas est dgale d
kcalsmole ' 251,

Ce qui est une valeur voisine de celle trouvée Jans lc cas ruthénivm plus

fiuor, nous nous trouvons encore dans le cas d'une cinétique régic par la vitesse
de la réaction chimique.

La présence d'oxygéne dans le gaz rfactionnel semble rulentir 1églirement la
réaction. La cinétique de la réaction oxydle + fluor + oxygine est plus lente que
celle de la rlaction oxyde + Ffluor.

Ltattuque du fluor sur le ruthénium et !'oxyde de ruthénitm en poudre zorres-
sW3 _y Cp

pond @ une cinétique de la forme (1-x Les valcurs e 1'¢nergie d'ac-
tivation voisines 24 et 16,8 kcal.mole”’ respectivement prouvent que la cinétique
est régie par la vitesse de la réacticn chimique. Dans le cas du ruthén:iun adtalli-
que, lw« présence d'oxygéne dans le mélange gazeux ne change rien i la cindétique de

fluoration.




Il - ETUDE DES PRODUITS REACTIONNELS FORMES
[II.1 - Principe .

Les composés du ruthénium formés sont contenus gazeux dans notre
réacteur 3 450 °C.

Notre but est de connaitre lec nombre et la nature des composés
formés. Nous allons faire cette étude gridce 3 une méthode de microsublimation jui
présente un grand intéré&t dans l'analyse des gaz condensables.

le procédé de microsublimation consiste i condenser A température
aussi basse que possible une petite quantité du produit 2 analyser. On réchauffe
ensuite progressivement cet échantillon en mesurant la pression de sublimation des
différents constituants et en entrainant d'une fagon continue les vapeurs fornées
par pompage.

Chaque constituant du mélange se volatilise <éparément, la pression
de chaque produit sublimé croit réguliérement jusqu'au moment ou le er cristal
de ce co-'svituant se volatilise.

Les vapeurs étant €liminées au fur et & mesure de leur format.nn, la
pression -z vapeur revient alors rapidement au zéro. On obtient ainsi un zmic de

microsublimation 0333 C3L).

[i{.. - Appareillage

Le schéma de 1'appareillage que nous avonc s& et que nous allons

¢crire est reproduit sur la figure 9.

a
4

Un volume étralon permet d'introduire dans l'appareil de microsubli-~

ion unec quant:té connue de gaz. Comme nous avons fluord des quantités failbles

de ruthdnium ou le son cxvde, ce volume correspondra le plupart du temps pout nous
au volume total de notre réacteur de [luoration.

Un systéme séparateur permet de condenser 1'dchantillon a analvser
et de le réchauffer ensuite progressivement de manilre & séparcr les ¢éiofférents
constituants. Nous avens utilisé dans ce but un tube en Il en monel de petit diame-
tre (4 mm intérieur) qui pouvait €tre plongé dans un récipient contcnant do ['azote
liquide.

Un thermocouple placé entre les deux branches du tube permet Je
contaiire la températurc de celles-ci.

Yine jauge de pression, dont la mesure est linCaire et indépendanze
Je la nature du gaz, est utilisée pour mesurer la pressior de vapeur.

Les canalisations menant du réuacteur & ce dispositif sont chauffées
pour driter le pidgeage possible de certains produits gazeua avant 1'entrée dans

Pour ues templratures expérimentales dépassant celle du laboratoire,
il est nécessaire, également, de chauffer la canalisation conduisant du tuhe on U
au détesteur pour éviter qu'un nouveau pifgeage des produits qui viennent de sc

sublimer ne sc produise avart que ceux-ci atteignent le dérecteur.

IT0.5 - Mode opéretoire
Au cours du dévoulement de la manipulation, il faut tenir compte des
conditions opfratoires con’uisant 3 une bonne séparation des produits piégés.
Deux conditions sont nécessaires rou- obtenir une séparation optimale

Jdes produits piégés et des cxpériences reprodvciibies. Le gradient de templiature



du piége doit &tre trés étalé, de telle maniére que les zores de pifgeage des
vapeurs se chevauchent le mecins possible. R

La vitesse de remontée en température du piége ne doit pas @tre
trop rapide et le plus possible reproductitle sans qu'il soit nécessaire qu'elle
soit strictement linéaire en fonction du temps.

Notre tube en U est placé dans une gaine en aluminium portant exté-
rieurement un enroulement chauffant. Cette gaine a une épaisseur diminuant le long
du tube de maniére & augmenter lc gradient de température le long de celui-ci.

Dans nos manipulations nous avons plongé uniquement le bas de la
gaine en aluminium dans un récipient contenant de 1'azote liquide, et laissé le
gradient de température s'établir le long du tube.

Ensuite le mélange gazeux contenu dzas le réacteur de fluoration,
aspiré par une pompe a vide située de l'autre cOté du piége, circule a travers
celui-ci. Les produits condensables 3 la température Je l'azote liquide restent
dans le piépe. Tout le tube en U est ensuite mis 3 basse température en relevant
le récipient d'azote liquide.

Lors du réchauffement, nous puurrons ainsi contrdler la température
du pidge sur toute la longueur 3 partir de la température de 1'azot: liquide.

Au moment de 1'analyse, nous enlevons l'azote liquide et le réchauffement se f=it
a l'air du lahoratoire. Le chauffage est utilisé quand il est nécessaire de pour-
suivre l'expérience vers des températures plus élevées.

La pression 2 la sortie du tube en U et la température du pitge
sont enregistrées sur le méme graphique.

I1II.% - Détermination du nombre de composés formés

11I.4.a - Résultats

Les microsublimations, comme nous 1'avons vu, ont ¢té effectules en
entreinant, au fur et 3 mesure de leur formation, les vapeurs par pompage sous
vide. Le vide maintenu au-dessus du tube en U e-. compris dans nos manipulations,
suivant les cas, entre 5 et 4.107% Torr. Nous avons vérifié, avec des corps dont
la tension de vapeur est connue, CO,, S0,, 1z bon fonctionnement Je 1'ensemble de
microsublimation et 1'étalonnage en température du thermocouple. Crmme la pression

exi.rieure imposée, pendant la microsublimation est comprise entre 3 et 3,107

torr, il est important de calculer grice aux données bibliographiques connues pour
les composés du ruthénium, quelle est la température du solidc donnant une tension

de vapeur de 3 ou de 4.107% torr.

] ] 1
Composé RuFg RuOF. ! RuFs :
i ]
température du soli N | :
mplrature du solide | _ p5ec) 330 a°¢ | +z0°c
température du solide _ . ° -
33 x 10-% torr 73°C| -36°C - 6°C +25°C




.
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Ncus avons utilisé les formules données dans la prenmiére partie

(II1.A).
Nous voyons qu'une variation de pression comprise entre ces deux

valeurs a peu d'influence sur la température de sublimation du composé.

Toutes nos expériences cnt £té effectuées avec 100 mg de produit
ruthénium ou Ru0,.

Nous allons indiquer, dans les deux tableaux ci-desscus et pour
chaque expérience faite, le nombre et la température de sortie dcs différents pics
de microsublimation observés.

La pression initiale du fluor es. indiquée dans chaque cas.

—
Réactions Ruthénium + Fluor 2 450 °C Ru + F, & 330°C
s r

P initiale 594 [ses | szs ls26 | 513 | sos | so7 | ze4 |145 |100 99
€en torr

Température -160 -170 -160 ~156 -16% - 160| - 160
de sortie - 90 -90 |- 92 - 98- 90 - 94 - 98 - 94 - 90 - 90
des pics 1-32< - 50<«<

n °c + 30 [+28 + 40 + 30(+ 40 + 28 + 30 + 28 (+ 35+ 30 + 28
Réactions Ru0, *+ F, 3 45°C Ru+0,+F,
450°C
P initiale 608 | s17] 116 - 547|531
en torr
Température ~166 }-160|-160 -153 -166
de sortie - 34 |- 98}~ 92 - 94 |- 92 - 94

i des pics

i 3 2 5

: en °C + 30 |+ 10, + 30

i

Dans toutes les expériences, les trois pics ohservés sont nettement
séparés ct différenciés.

Sur la figure 10 nous voyons un spectre caractéristique de microsu-
blimation obtenu aprés une réaction Ru + F,.

Sur la figure 11 nous avons enregistré le résultat d'une manipulation
effectuée avec Ru + 0, + F,.

I1 y avait 700 ppm d'oxyg2ne dans le rtuthénium métallique avant
dégazage dans 1l'installation, dans le fluor le taux d'oxygéne est inférieur 3
2 0C0 pom,

I1I.4.b - Interprétation et conclusion

Les manipulatior~ effectufes sur le ruthénium métallique ont dans
1'ensemble montré toutes trois pics, l'un sortant 3 - 160 °C, 1'autre 3 - 94 °C, le
troisidme vers + 30 °C. Dan: une expérience sur le ruth&nium métallique 2 350 °C,



nous avcns obtenu uniquement ce COTps.

D'aprds les données de tension de vapeur, le corps se sublimant vers +
30 °C est RuF;. Les deux autres corps ont des tensions de vapeur ne concordant pas
avec les valeurs connues pour les autres compasés du ruthénium.

Nous avons observé, dans deux expériences, la présence d'un corps sortant
vers - 40 °C qui serait sans doute Ru0O,. Ce rorps €tait en quantité trés faible
par rapport aux prfcédents.

Dans le cas RuO; *+ F, nous retrouvons les mémes conposés que précédemment.
Certains auteurs ont supposé un mécanisme od RuO, est 3 la fois produit et inter-
médiaire de ré ction C271 [28). Or nos expériences ne confirment pas cette hypo-
the@se : nous n'avons pas mis en Evidence RuO, dans nos conditions expérimentales.

Dans le cas de la réaction Ru + 0, + F, nous n'observons plus le pic
sortant vers - 30 °C. Par contre le composé & - 94 °C est toujours présent. RuF,
ne semble plus &tre produit dans ce cas.

Cette méthode qui nous a permis de mettre en évidence la formation de
trois composés, lors de la fluoration du ruthénium ou de son oxyde, ne peut nous
donner d'autres renseignements sur la nature d& ces corps.

Par comparaison avec les tensions de vapeur connues, RuF, a pu &tre iden-
tifié. Les deux autres composés ont des tensions de vapeur ne correspondant® pas
aux valeurs connues pour les composés du ruthénium.

Notre effort va maintenant porter sur la mise au point d'autres méthodes
permettant la caractérisation de ces composés.

En conclusion, nous avons pu mettre en évidence RuF; cumme produit de
réaction dans le cas de l'attaque du ruthénium ou de 1'oxyde de ruthénium par le
fluor., Ceci est en accord avec les conciusions bibliographigques.

Ru0, n'apruralt pas comme produit de réaction.

Nous avons mis en évidence deux autres composés dent la tension de vapeur
ne correspond pas 4 celle indiquée pour les composés connus du ruthénium.

Les composés fluorés formés sont les mémes dans le cas de l'oxyde de
ruthénium Ru0, que dans le cas du ruthénium métal.

III.5 - Ctude du corps le plus volatil

Rappelons qu'il s'agit du composé se sublimant 3 - 160 °C sous une pres-
sion de 3 a 4.10°7 torr.

Nous avons pié&gé nos produits dans le tube en U de microsublimation & la
température de l'azore iiquide.

Le point d'ébullition de l'azote liquide est 4 - 195,8 °C et la tempéra-
ture atteinte par notre pigge au point le plus froid est voisine de - 181 °C.

Dans notre réacteur, il nous reste toujocurs aprés réaction du fluor sur
le ruthénium une certaine quantité du fluor gazeux, que nous entrainons avec l2s
composés du ruthénium dans notre piége froid.

Le point d'ébullition du fluor liquide est de - 187,9 °C. Donc, en princi-
pe le fluor ne sera pas retenu par.notre piége.

Cependant la température basse a laqueile se sublime ce corps, épale ou
inférieure & - 160 °C, nous pousse 3 émettre 1'hypoth&se qu'il s'agit, non pas d'un
cenposé défini du ruthénium, mais d'une adsorption physique ou chimique du fluor.

A 1'aide des manipulatiors que nous allons décrire, nous chercherons,




d'abord 3 confirmer cette hypoth2se d'adsorption. Nous essayerons ensuite de préci-
ser, dans 1= cas d’une adsorption, si celle-ci se produit sur les parois -en monel

du tube ou sur les composés du ruthénium.
II1.5.,a - Confirmation de 1’'hypoth&se d'adsorption

i Dans les manipulations effectufes, aprés aveir chassé le produit se subli-
mant & - 160 °C, nous allons faire passer du fluor dans le pidge 3 la température
de 1'azote liquide.

La présence, @ nouveau, du corps sz sublimant & ~ 160 °C, nous confirmerait
1'hypothése d'adsorption de fluor.

Pour réaliser cet essai, nous effectuons une manipulation de microsubli-
mation identique & l'une de celles décrites dans le paragraphe III.4 de la deuxiéme
partie, en fluorant soit du ruthénium métallique, soit de 1'oxyde de ruthénium
(les deux manipulations seront effectuées successivement).

De la méme fagon que précédemment, nous piégerons tout le centenu gazeux
du réacteur dans le tube en U i la température de l'azote liquide,

La manipulation de microsublimation est commencée en enlevant l'azote
liquide ; le piége se réchauffe progressivement 3 l'air du laboratoire ; comme

d'habitude le premier composé apparait vers - 160 °C.

Toute cette manipulation est effectuée sans faire passer du fluor gazeux
dans 1'appareillage. Le vide est maintenu i une valeur de 4.10® torr enviion.
D&s que le premier composé est Evacué vers la pompe i vide, et avant la sortie
du deuxiéme corps 3 - 90 °C, le piége est & nouveau replongé dans l'azote liquide.

H Quand la température du piége est redescendue & une valeur voisine de celle de
l'azote liquide, nous faisons passer une quantité connue de fluor gazeux & travers
le tube en U. Apré&s passage du fluor, ie tube est d nouveau mis sous vide et nous
recommengons la manipulation de microsublimation en enlevant le pi&ge froid.

Dans toutes les manipulations effectuées, nous avons vu réapparaitre le
composé sortant & ~ 160 °C sous forme d'un pic de microsublimaticn. Le composé se
sublimant & - 160 °C sous une pression de 4.707% torr n'est donc pas un composé du

ruthénium, mais simplement du fluor adsorbé 3 basse température.

II11.5.b - Adsorption sur les composés du ruth&nium

A ltaide de la manipulation précé&dente, nous avons donc pu simplement
confirmer noire hypothése d'adsorption physique ou chimique de fluer & basse tem-
pérature.

Il faut maintenant déterminer s'il stapgit seulement d'une adsorptiorn sur
les parois er monel du tube en U de microsublimation ou si les produits fluords du
ruthénium piégés jouent “eur rble dans ce nhénomdne. Pour cela, nous allons encore
utiliser notre appare..iage de microsublimation.

Nous chassons tous les composé€s du ruth&nium pouvant &tre contenus dans le
tube en U, er chauffant calui-ci jusqu'a 200 °C sous une pression de 3 x 1072 torr
environ. Nous plongecns c¢nsuite le tube en U dans I'azote liquide. Quand le piége
de microsublimation a atteint une température voisine de celle de l'azote liquide,

nous faisons passer dans celui-ci la méme quantité de fluor gazeux que précédemment.

La manipulation de microsublimation est ensuite commencée en enlevant le récipient

d'azote liquide.




Dans toutes les manipulations faites, nous avons vemarqué 3 nouveau la
présence de fluor adsorbé, mise en évidence par la sortie d'un pic de sublimation
a - 160 °C.

Le pic observé est plus petit que dans le cas précédent.

Pour la méme quantité de fluor gazeux, ayant circulé 3 travers le rilge
froid, la quantité de fluor adsorbé est plus faible en l'absence de composés du
ruthénium séjournant dans le tube en U, Mais il existe une adsorption de fluor sur
les parois en monel du piége. L'adsorption du fluor se produit sur les parois du
tube, mais aussi sur les composés fluorés du ruthénium se trouvant 3 l'intérieur

de celui-ci.
IIT.5.- - Conclusion

Ces manipulations nous ont permis de déterminer rapidement la nature du
corps se sublimant 2 température basse dan: nos expériences de microsublimation,
il stagit de fluor adsorbé dans le tube a ' et sur les produits fluorés du rughé-

nium.
Des trois composés observés, il nous reste donc, aprés ces manipulations,

3 déterminer la nature du composé se sublimant vers - 92 °C, sous une pression de
4 x 107 torr. Nous avons trouvé que le corps le plus volatil est dv fluor adsorbé,

et nous pensons que le corps moins volatil est RuF.

II1.6 - Etude du deuxiéme corps

I1 s'agit du corps se sublimant vers - 94 °C sous une pression de 3 3

4.107% torr environ.

Le but de notre étude st de déterminer la formule chimique d» ce composé,
en essayant de trouver le rapport %¥ en masse. Pour cela nous alloas faire un
dosage chinmique du ruthénium et du fluor dans notre composé.

Nous vérifierons par la méme occasion, d l'aide de cette méthode, que le
corps le moins volatil que nous avous mis en évidence dans nos manipulations de
microsublimation est bien RuF,, comme nous le pensons d'aprés ses valeurs de ten-
sion de vapeur.

Notre probléme expérimental est le suivant : séparer et isoler le composé
3 identifier, puis le mettre en solution afin de faire une analyse chimique.
Toutes ces opérations, jusqu'd la mise en solution, doivent se faire sans remise
3 l'air, car il est 3 craindre que, comme tous les composés fluorés du ruthénium,
ce corps soit trés sensible aux traces de vapeur d'eau.

Cette nécéssité de travailler en l’absence de vapeur d'eau qui complique
beaucoup la manipulation du compesé, nous a obligé 3 metltre au point une technique

expérimentale particuliére.

II1.6.a - Mode opératoire (figure 12)

Pour séparer et isoler ce corps, nous allons faire une microsublimation
sur le mélange gazeux cdntenu dans notre réacteur. Cette opération est effectuée
sous un vide de 4 x 1072 torr et aprés adgazage de 1'appareillage, donc en 1'absen-
ce de vapeur dieau.

Nous avons vu, en effet, que les trois composés obtenus aprés sublimation
sortent 3 des moments bien différents quand le réchauffement du pigge est suffisam-
ment lent ; ce qui nous permettra de les réparer.




Nous recueilicivus iv p.valit qui nous intéresse dans un second pigge

froid. Ce second pigge est constitué d'un
sur notre installation grdce & un raccord
Le bas du tube en verre sera

tube en U en verre pyrex qui s*adapte
verre métal.
plongé dans 1'azote liquide et son autre

de maniére 3 entrainer
Grace 3 un cordon chauffs-+,

extrémité est reliée 2 une pompe primaire
le piége

le gaz sortant
du tube de microsublimation vers en verre.
toute la partie du tube en verre située au-dessus de l'azote liquide peut &tre
chauffée.

La microsublimation est effectuée de la maniére habituelle jusqu'au
moment de la sortie du corps qui nous intéresse piégeage des gaz i travers le
tube en monel & la température de 1l'azote liquide, réchauffement du pidge soumis
3 un pompage sous vide, sortie du pic vers - .60 °C. A cet instant et pendant toute
la durée de sublimation du corps qui nous intéresse, nous pomperons 2 travers le
second piége froid en verre, de maniére & recueillir le composé& dans celui-si.
Ensuite nous scellerons sous vide, au chalumeau, l'ampoule en verre contenant notre
produit isolé.

Pendant cette manipulation, la partie du tube en verre contenant notre
produit reste plongée dans l'azote liquide ; les zones préalablement rétrécies, que
nous chauffons au chalumeau pour sceller le tube, sont suffisamment leain de la
surface de l'azote liguide pour rendre cette opération faisable. Il

ensuite, en changeant notre tube en verre, avant de continuer la microsublimation,

est possible

de recueillir de la méme fagon, dans le nouveau tube en verre, le corps le moins
volatil qui doit Etre RuF;.

Avant toute manipulation, les tubes de verre en U sont chauffés jusqu’
3 120 °C et dégazés sous vide, pour les débarrasser de toute la vapeur d'eau qu'ils
pourraient contenir.

Nos produits sont maintenant séparés et isolés. Il nous faut mettre
en solution ces produits, sans remise a 1'air afin de pouvoir effectuer une analyse
chimique. Cette opération va s'effectuer en cassant 1'ampoule en verre plongée dans
une solution, & 1'aide d'un agitateur. Un courant gazeux d'azote entraine les
vapeurs qui auraient pu se dégager de la premiére solution vers un deuxilme picége.

La dissolution s'effectue dans un milieu 11,80,2 N contena.t Na, SO, 1N.
Le sulfite de sodium est un réducteur capable d'emp&cher le ruthénium de se mcttre
i 1'état de valence 8 et de se volatiliser sous forme RuQ,.
La soluticn de contrdle (NaOH 1 N) nous confirme qu'ainsi il n'y a
ri fiuor, ni ruthénium ayant quitté la premiére solution €t qui auraient vi¢ entrai-
nés par le courant d'azote. Le dosage du ruthénium est effectué par absorption ato-
mique et le dosage du fluor & l'aide d'une &lectrode spécifique.

plémentaires sur ces méthodes sont donnés en annexe.

Des détails vom-

Résultats

1Il.6.b ~

Pour la plupart Jes manipulations effectufées nous avens recueilli et
isolé successivement les deux camposés se sublimant 3 + 30 °C et - 94 °C afin de
vérifier, dans le premier ca., s'il s'agit bien de RuF, comwe nous le pensons, et
de déterminer la formule chimique du deuxiéme composé.

Toutes les manipulations ont été effectuées a 450 °C,

Nous avons noté pour chaque manipulai’on la quan*ité de ruthénium
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introduite dans la nacelle, la pression de départ dans le réacteur et la pression
fivale, ce qui nous permet d'indiquer la variation de pression expérimentale.

Nous donnons les résultats des dosages ruthénium et fluor pour les
deux corps que nous considérons, ainsi que le rapport en masse %# calculé.

- Ru0,

N° de la manipulation 1 2 3 El 5
Quantité introduite 100 100 300 300 100
en mg
Ruthénium 5 ”
on poream ot 304 304 228 228 228
Fression au départ 772 | 167 | 390 | 4acs | 620
en Torr
Pression finale 4 5
onfrote 650 131 280 244 425
A 122 36 110 161 185 |

exp mm Hg

RuF, Ru (mg) 270 36 103 57
F (mg) 251 36 101 S5
08 1 1,02 |1,04

%? (RuF;) T, ’
Ru (mg) 36 31 30 25 25
autres Corps o (pg) s as 52 a7 Yy
Ry 0,68 0,69 |0,58 0,62 jo,62




- Ru

N° de la maripulation 6 7 8
Quantité introduite 300 400 170
en mg
Ruthénium
en moles x 10-% 297 | 396 | 168
Pression au départ
en torr 560 650 600
Pression finale
en torr 248 200 304
& p{exp) Torr 312 450 296
Ru(mg) 7,5 172

Ruf g F () 25| 168
L (RuFs) 1| 1,02

. Ru (mg) 36 53 20
autres corps p {mg) 29 75 30
%# 0,75 | 0,7 | 0,67

Nous pouvons calculer le rapport %; en masse pour différents composés

fluorés du ruthénium.

Composé |RuF, |RuF, |RuF, RuFg | RuF RuF,

%# 1,77 11,33 11,06 10,89 {0,76 | 0,66

Aussi bien pour le ruthénium métallique que pour 1l'oxyde de ruthénium, nos résul-

tats

confirment que le corps se sublimant 3 plus haute température est RuF; ; c'est

ce que nous pensions d'aprés les valeurs de la tension de vapeur.

plus

nous

pour

Nos résultats nous prouvent que l'autre composé ayant une tension .le vapeur
q y

faible est Ruf,.

I11.6.c - Interprétation

Supposons que, dans le cas de la fluoraticn de 1l'oxyde de ruthénium Ru0,,
2 ons les deux réactions
Rud, + 5/2 F, =~ Ruf, =+ 0,
Rug, * 4 F, - RuF, + O,
Appelons a la proportion du ruthénium transformé par la seconde réaction

donner RuFB .



La proportion a est aussi égale au rapport

Quantité du ruth&nium contenue dans RuF,-

Quantité totale de ruthénium

La quantité de ruthénium contenue dans RuF, est connue expérimentalement
dtaprés nos dosages. Ceci nous permettra de calculer pour chaque manipulation la

valeur de a.
Globalement, nous supposons que se produit la réaztion suivante

RuG, + 5/2 (1-a) F, + 4 aF, =+ (1-a) RuF, + a Ru¥, + O,
La diminution du nombre de moles gazeuses que crée cette rézction est

% % (1+3a)od x est le nombre de ruthénium au départ.

Nous pouvons donc calculer 2 partir de la valeur de a trouvée, la variation
de pression que nous devrions avoir au cours de cette réaction. Nous comparerons
cette variation de pression rapportée 2 450 °C et au volume du réacteur au & p
expérimental que nous avons indiqué dans nos tableaux de résultats.

Pour RuO., nous indiquons dans le tableau ci-dessous les valeurs de a

expérimentales et les valeurs calculées de 4 P.

Numéro de 1la 1 2 3 g S
manipulation
a 0,119 0,103 (0,131 {0,110 |0,110
L_Ap calculé en tort 129 28 101 95 95

Dans le cas du ruthénium métallique le calcu! de la variation de pression

a été fait grice 4 la réaction
Ru + 5/2 (1-a)} F, + 4a F, + (1-a) RuF; + a RuF,

La diminution du nombre de moles gazeuses est % X (1+a) od x est le nombre
de moles de ruthénium av départ.

La proportion a qui a la méme signification que précédemment, a été calcu-
l1ée de la méme fagom.

Nous indiquons, dans le tableau ci-dessous, la valeur de a et la vapeur de
4 p (calculé) rapportée 2 450 °C et au volume de notre réacteur.

1
Numéro de la manipulation [ 7 8
a 0,120 | 0,133 | 0,118
A p calculé en torr 314 425 180

Nous voyons que dans la plupart des cas, les chiffres expérimentaux et
théoriques sont concordants, confirmant que les réactions qui se produisent lors de
la fluoration du ruthéniuvm métal ou de son oxyde RuQ, sont bien celles que nous

avons indiquées.
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Dans trols essais, la variation de pression expérimentale est supérieu-

re 3 la variation de pression calculée. R

Nous pouvons expliquer c¢e fait de deux fagons :

- une condensation de RuF; peut se produire sur les parties les plus froides de
l'installation, ce qui fait diminuer notre pression expérimentale plus que prévu.
Si nous n'avons pas laissé 1'équilibre de température s'établir dans le réacteur
suffisamment longtemps avant le d3but de la manipulation, la partie la plus
froide peut &tre la nacelle qui se trouve au milieu du four chauffé extérieure-

ment.

- nos manipulations sont effectuées 3 une pression inférieure 2 celle de 1'atmos-
phére dans le four, le reste de 1'installation étant maintenu sous vide par
pompage. La difficulté oxpérimentale est de réaliser 1'€tanchéité du réacteur
fermé par deux vannes. fi une tré&s légdre fuite se produit au niveau de ces
vannes, il est possible qu'3d la fin du temps de manipulation, cela se traduise
par une diminutien de pression plus importante que prévue dans le ré&acteur.

Ley valeurs de a calculées sont voisines et praoches d'une valeur moyen-
ne de 0,118.
Nous pouvons perser qu'd température fixée (toutes nos manipulations

ont été effectuées i 450 °C) 11 s'établit un équilibre entre les deux réactions

Ru ou Ru0, + §5/2 F, + RuFy
et Ru ou RuQ: + 4 F, ~ RuF,

le ruthénium étant transformé en RuF, avec un pourcentage de 12 % envirr:..

L'analyse chimique des deux composés du ruthénium obtenus par fluoration
du ruthénium métal ou de l'oxyde RuO, a montré Jue RuF; &tait le corps principal
obtenu, mais il se forme en quantité plus faible un composé plus volatil qui est
RuFg, un égquilibre s'établ}.ssant entre les deux réactions de formation de RuF; et
de RuFg,.

111.6.d - Autres observations

Dans le cas de RuF;, 1l'examen du produit recueilli dans le verre montre
un solide vert foncé, comme prévu dans la littérature. La vapeur est incolore. Dans
le cas du RuF,, nous avons observé la condensation d'un produit jaune clair, 1la
vapeur ¢tant incolore. Ce produit isolé sous vide, dans l'ampoule en verre, se
décompose 3 la température ordinaire, en donnant un composé qui es* RuF.. Ceci a
été confirmé par diffraction X.

Deux spectres de diffraction X, l'un du produit recueilli comme étant
RuFg, 1'autre du produit obtenu par décomposition de RuF, dans le verre, sont
identiques et concordent avec les données de diffraction X publiées pour RuF, (6]
[N

Ainsi dans le verre, la réaction RuF, * RuF, + 3/2 F, semble te pro-
duire spontanément 3 température ordinaire, sans doute avec réaction du fluor sur
ies parois du tubs en pyrex. Mais le produit RuF, que nous avons observé ne peut
étre un composé d'addition 3 froid 4 1'état solide du type RuFg, 3/2 F, ou RuFs,
F,, car ce produit ga.de son identité par sublimation sous vide, dans des canali-
sations chauffées a 300 °C, entre le pidge de microsublimation en monel et le tube

€N Verre pyrex.



- 28 =

Une autre possibilité reste & écarter : RuFy pourrait provenir d'une
réaction du fluor avec RuF; 3 la température de l'azote liquide dans le piége de
microsublimation, et ne pas se trouver dans le mélange gazeux provenan’ de la
fluoration du ruthénium ou de Ru0, , avant piégeage. Pour &éliminer ce“te possibiia-
té, nous allons faire une expérience complémentaire.

Aprés une fluoration du ruthénium, nous piégeons tous les produit: d=
la réaction dans le tube en U de microsublimation 2 la température de 1l'azo-e
l1iquide, Puis nous effectuons une microsublimation en enlevant le récipient £'azote
liquide. Le pi&ge se réchauffe a4 l'air du laboratoire. Nous observons la sor:ie des
deux pics habituels, 1'un vers - 170 °C, 1'autre vers - 90 °C. Quand la température
a atteirt 0 °C, nous refroidissons & nouveau le pidge & 1'azote liquide. Seul reste
dans le piége 2 cet instant RuFs. Nous faisons alors passer et séiourner du fluor
gazeux, dans le tube en U.

La microsiblimation, recommencée ensuite, en enlevant l'azote liquide
nous montre deux pics, 1'un vers - 160 °C, 1'autre vers + 30 °C. Il n'y a plus de
composé sortant @ - 90 °C. Donc RuF, ne provient pas d'une réaction du fluor sur

RuF, 3 la température de l'azote liquide.

111.6.e - Comparaison avec 1'osmium

L'osmium est situé en dessous du ruthénium dans la classification
périodique et a des propriétés chimiques vois..ec.

11 est intéressant de comparer les fluorures connus de i'osmium et Ju
ruthénium, afin de savoir si 1l'osmium a un fluorure & 1'état de valence 8 .

Nous voyons qu'il existe pour 1'osmium un oxyfluorure 0S0:F; ol le
métal présente le degré d'oxydation + VIII et que le fluorure oll le métal est le

plus oxydé est OST,.

Etat d'oxydation Ruthénium Csmium
VIII RUF, ,RUO, 0S0,F , 0S0,
VII GSF,, OSOF, !
VI RuF¢, RuOF, OSF
v RuF OSF
6
v RuF, OSF
i
I RuF, !

Tous les auteurs pensent que RuF; est le corps principal obtenu lors
de la fluoration du ruthénium ou de RuQ,.

Cependant il est possible que RuFy; ait pu échapper i leur~ observations,
du fait des méthodes de fluoration et de pPiégeage employés.




C'-:t ce que nous allons examiner maintenant, avant de conclure.

Tous les essais de fluoration du ruthé&nium ont &té faits dans-un courant
de fluor gazeux, contrairement 3 nos expériences r€alisées en statique. La méthode
statique a l'avantage de ne pas -diluer les composés du ruth&nium dans le fluor.

Bernhardt C10J a préparé RuF, @ 1'aide d'une circulation de fluor 2
350 °C sur du ruthénium métal, & la pression de 650 mm de mercure, et le RuF, était
recueilli dans un pi&ége 3 - 90 °C.

Holloway et Peacok [63 préparé RuF, en faisant passer un mélange HF-F,
dilué par de 1l'azote sur du ruthénium métallique entre 280 et 900 °C.

Hollaway, Peacok et Swall C71 ont fluoré du ruthénium métallique 2
300 °C par du fluor dilué dans un mélange oxygéne-azote.

Ces derniezs auteurs ont recueilli RuF;, mais ne semblent pas s'&tre
intéressés aux produits gazeux pouvant rester dans le fluor.

Sakurai et ses collaborateurs [351 ont fluoré un mélange PuO, -Ru0, 2
350 °C par un courant de fluor 3 600 mm Hg. Le ruthénium &tait piégé dans un réci-
pient 3 0°C.

Tous ces auteurs ont recueilli RuF; dans des pigges dont la température
n'était pas suffisamment basse pour fixer natre composé plus veclatil RuFg.

Farrar [8) prépare le RuF,, de mani&re analogue & Bernhardt [10J, mais
dans ‘'es préparations de RuF, qu'il a effectuées il a toujours remarqué que de
netites quantités d'un composé du ruthénium ont &té transportées @ travers le pigge
froid a - 80 °C. Ce composé ss déposait le long des lignes d'évacuation de fluor
sous forme d'un Jd¢pfit jaune clair.

Ce composé, dans une manipulatic. suivante, fut recueilli dans un picge
3 oxygeére liquide & la température de - 183 °C, et soumis 3 1'analyse. Les résultats
indiquérent un rapport molaire ruth&nium fluor de 1 & 7,3. Farrar pense que ce pro-
duit doit #tre RuFg.

L'existence du RuF, a donc été soupgonnée par un auteur, tandis que les
autres se sont principalement intéressés d la préparation de RuFg, en se plagant
dans des conditions expérimentales peu favorables au piégeage et 3 1'isofement d'un
composé plus volatil.

Notre €tudc nous a permis de montrer que, au cours de la fluoration du
ruthénium ou de Ru0,, il y a formation d'un composé volatil qui a &té identifié
chimiquement comme RuF,. Ce corps ne peut &ire un composé d'addition & 1'état solide
du type RuFy, 3/2 F,. C'est ua corps jaune <lair 2 1’&tat solide, sa vapeur est
incolore. Ce fluorure correspond & l1'état d'oxydation maximal + VIIT du ruthéniun.
Des méthodes physico-chimiques devraient permettre de préciser la structure de ce

composé.
[IT.7 - Conclusion

Dans cette partie, nous avons étudié le nombre et la nature des camposés
formés par fluoration du ruthénium ou de son oxyde RuQ,.

tme méthode de micresublimation effectuée sur les gaz condensables issus
de vette fluoration, nous a montré que nous avions trois composés différents que
nous retrouvons aussi bien cans le cas du ruthénium que de 1'oxyde RuQ,.

La volatilité tré&s grande du premier corps nous a fait penser 3 du fluor
adsorbé sur l'appareillage et sur les autres composés du ruthénium. Des manipula-
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tions nous ont permis de confirmer cette hypoth2se. Les données bitliographiques
de tension de vapeur nous sugglrent que le corps le moins vo.ztil est RuF,. Seul
le composé intermédiaire ne peut 8tre alors identifié.

Une autre méthode expérimentale nous a permis d'établir par analyse
chimique que ce corps est RuF,, et de confirmer que le corps le moins volatil est
RuF.
PuF; est le composé principal obtenu. Mais, contrairement 2 1l'opinion
de certains autz:urs, dans nos conditions expérimentales il ne se forme pas de Rud,
comme produit secondaire ; il apparalt par contre du RuF, plus volatil,

L'existence du RuFy qui n'avait &té que soupgonnée jusqu'alors est
établie.

Nous allons dans la partie suivante donner quelques propriétés de ce
nouveau composé, au point de vue tension de vapeur et spectre Infrarouge.
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TROISIEME PARTIE

ETUDE DES PROFRIETES DF RuF,

I - DETERMINATION DE LA COURBE DE TENSION DE VAPEUR

Nous avons vu qu'au cours du retraitement des combustibles irradiés par
voie séche, les fluorures des produits de fission ont des comportements dépendant
de leurs volatilités respectives.

Nous venons de mettre en évidence un nouveau composé fluoré du ruthénium
RuF, ; il est important de chercher 2 conniitre sa courbe de tension de vapeur.
Cette détermination se fera apr&s avoir isolé le produit grdce 3 la microsublima-

tion.
Aprés avoir €liminé le fluor se sublimant 3 - 160 °C, par téchauffement du

piége de microsublimation nous laisserons RuF, se vaporiser dans une enceinte
reliée 2 un capteur de pression différentiel a membrane. A une tempfrature du
tube en U con :nant RuF, nous associerons la pression correspondante.

Pour obtenir un réchauffement du pi&ge de microsublimation plus lent que
dans les expériences précédentes, nous mettons autour de la galne en aluminium qui
entoure le tube en U, une deuxiéme gaine en cuivre.

Le schéma de cet appareillage est donné sur la figure 13. Les diverses
expériences effectuées nous ont donné les résultats indiqués dans le tableau ci-
dessous. Du fait de la trés faible quantité de RuF, pifgée, nous n'avons pu obtenir

de valeurs au~dessus de 2 torrs de pression.

P torr |2,9t07+ | 0,1]|0,3]0,5 |0,7 (0,9 [1,1| 2

t en °C -95 |-851-74]-68}-64)-60f-58 - 52

- —_

Ce qui donne pour RuFg

log,, P en torr = 7,67 - 1838 entre - 95 et - 50 °C

Cette courbe a &té tracée sur la figure 13.

Nous avons porté sur la figure 14 cette courbe et les autres courbes de
tension de vapcur des composés du ruthénium.

RuFg est le corps le plus volatil.

La pente de la courbe de tension de vapeur nous permet de calculer 1'enthal-
pie de sublimation de RuF,

He = 7,5 kcal/mole

S



I] - SPECTRE INFRAROUGE DE RuFg
IT.1 - Résultats expérimentaux -

Les spectres infrarouges ont €té effectudés 1 l'aide d'vii spectrophoto-
métre Per':in Elmer 377 de 4 000 3 400 cm™! et avec un spectrophrtordtre Perkin
Elmer 221 de 500 4 230 c¢m™'. Neus avons utilisé des fen&tres en fluorine, ces fené-
tres résistent bien & l'attaque du fluor et des produits fluorés, mais sont opaques
au raycanement infrarouge en-dessous de 1000cm™'.

De 10003 450 cm™!, nous avons utilisé des fenétres en AgCl, mais avec
les composés fluorés du iuthénium, un dépdt se forme sur ces fenétres qui s'obscur-
cissent. Peut-&tre s'agit-il de la formation de AgRuFg.

De 450 a 231 cm",l‘Agcl ne transmet plus le rayonnement infrarouge,

nous avons eu alors recours 3 des fen@tres en polyé&thyléne qui malgré leur absorp-
tion assez forte nous ont permis d'obtenir le spectre de notre produit. Ces fené-
tres résistaient apparemment assez bien 4 l'attaque des produits fliuorés.

Nos spectrophotométres ont &té utilisés en double faisceau. Deux cellu-
les identique= Ztaient toujours placées dans chacun des faisceaux. L'une servait de
cellule de .éférence. L'autre, la cellule de mesure, pouvait &tre préalablement
passivée a l'aide de fluor et ensuite mise sous vide pour obteunir un bon dégazage.
Les cellules étaient constituées de cylindres en monel avec 10 cm de longueur
entre les deux fen€tres. Des spectres de référence, obtenus avec la cellule de
mesure mise sous vide, sont tracés avant et apré&s chaque manipulation, nos produits
sont séparés grdce & la microsublimation.

Le sp-:tre fait avec RuF; ne montre aucun pic, il est ‘dentique au
spectre de référence obtenu avec la cecllule de mesure - imise sous vide - uly cst
sans doute déposé dans notre installation (la cellule infrarouge <¢tait freidej.

Le spectre de RuF, montre trois pics a 1283, 103¢ et 355 cr™'

lin spectre de RuF, est indiqué sur la figure 15.

IT.2 - Calcul de corstantes de forces

Nous allons essayer d'zttribuer ces »ics & des vibrations précises de
la molécule RuFgy, en nous servant du calcul des modes normaux de vibration et des
constantes de forces pour une molécule X Y 8.

Avant cela, et peur menzr A bien ce calcul, nous allons calculer les

constantes de forces pour les composs fluorés du ruthénium =+t de 1'osmiuvm dent

les spectres infrarouges sont connus dans la littérature. Nous avoi ju tyouver
les fréquences de vibration soit en infrarouge, soit on raman, puue Kui'y, 0

0SF,.

Le calcul effectué pour RuF, et USF, va nous montrer gue ccs deux
molécules possédent des valeurs Je ccnstantes ¢ forces voisines. Nous nous servi-
rons ensuite de certaines valeurs des constantes de forces trouvées, aprés calcul,
pour OSF,, afin de mener & bier le calcul des constantes de forces cans le cas J-

Ruk, .

{[.2.a - RuFg et OSF,
Pour RuF¢ nous avons comme fréquences de viration : (381 393

6, = 675 ¢m~! active en Raman, 62 = 624 active en raman,

G3 = 735 active en infrarouge, 6, = 275 cm™tactive en infrarouge,

Gs = 283 active en Raman, 6, = 186 inactive
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Nous ~onstatons que nous ne retrouvons pas ces vibrations infrarouges
dans notre spectre, .
Pour OSF, [373 : 6, = 733, 6, = 631, 6, = 721, 6, = 268, 6, = 252,
6, = 230.
L'analyse des modes normaux de vibration pour une molécule XY, (de
symétrie Dh) a été faite par Claassen entre autres [363.
Les constantes d'interaction se réf&érent aux paires de coordonnées
suivantes :
fdd = liaison avec liaison a angles droits
fao = angle avec un angle adjacent et dans le néme plan
fda = angle avec une des liaisons formant ses cOtés

8 = liaiscn avec liaison opposée
Y = angle avec un angle dans le méme plan, mais non adjacent
s = anglie avec une liaison dans son plan, mais ne formant vas un de

ses cbtés
4 = angle avec un angle dans un plan perpendiculaire mais avec une
liaison en commun
€ = angle avec un angle dans un plan perpendiculaire mais sans liaison
en commun.
Nous pouvons alors écrire les relations suivantes entre les constantes

de force et les longueurs d'onde des vibrations de la molécule.

alg:m/\]=fd ~»‘6+4fdd

eg B mAZ = fd + 8 - Zfdd

£ 0 Mg o+ omA, = 2{T+4(m/M) FOE ~Y+2K-26) + (1+2(m/M) ) (£4-8)=16(m/M) (£4,~P)
mAgmh = 2146 (m/M)} (£4=8) (£ -v+2K-2e) -4 (fy -0)?}

fg t WAy = GLESY-26,0)

qu : mks = Z(fa—y—2K+2e)

ot m e~t la masse de l'atome Y
M est la masse de 1l’atome X

et nous avoas A = ¢u?C2g?

Nous prendrons comme Claassen (361 £ da 77 4,03 md/A par analogie

avec les autres flucrures du type X F_.
6 °
Les constante e forces sont exprimées en md/A.

| Ruthénium RuF, 0SF,

£ , 4,487 4,91
5 0,117 0,06
£ -y 0,235 0,299
o 0,005 0,053
K- 0,021 0,002
£4,7P 0,03 0,03
£ 0,124 0,259
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Nous voyons que les constantes de forces des deux molécules RuF, et

OSF, sont voisines.
I1.2.b - OSF,

Nous nous servirons de certaines valeurs trouvées ici, pour le calcul

de RuF,. Nous connaissons pour OSF, les valeurs des longueurs d'onde des vibrations

infrarouges C403 que nous attribuerons comme suit

o, (A")) 715/ o, (A";) 366 / o, (E') S50/ 3, (E',) 282 /o, (E',) 453

3
L'analyse des modes normaux de vibration a ét? faite par Khanna (411
pour une molécule XY, pentagonale bipyramide.

Nous avons

Hy * 2 uy - Y20u /d,
G (A"2) =
-/7qu/d0 (Zuy+SuX)/d6
§
By, * 5 u./2
G (E')) = 5/8y /4dgsina (duysin72m+ux)/d6

-(5/VZ) (u/dy)  -5/T0u /44, D,sin (suy*10ux)/zng

Les matrices G sont symétriques

fd - fdd 0
F (A, =
2
0 DofB
fd*Zfddcosu + 2fyscos,a 0 0
F (E',) =
2
0 dofy ?
0 0 Dofe
ol do est la longueur de la liaisoa €quato.iale
Do la longueur de la liaison apicale
a = 72°
do _ 1 by = 1 ux = 1
> ] v
Dy m M
La résolution de 1'équation | FG - A I | = 0 nous permet de calculer les constan-
2

tes de forces. Dars cette équation A = 4 72c?c? ol ¢ sont les longueurs d'onde des

vibrations infrarouges : nous obtenons

£D - £DD = 4,641

f8 = 0,659
fd + 2 fdd cos o + 2 f'dd cos 2 & = 2,115
fa = 1,509

Nous n'avons pas trouvé, dans la littérature, le calcul de ces cons-
tantes de forces,




11.2.c - RuF,

Nous allons, pour finir, considérer la molécule RuF, et essayer
d'attr.vuer les longueurs d'onde que nous avons trouvées expérimentalement 3 deux
vibrations normales de la molécule RuF.

Le nombre de coordination du ruthénium est 8, ce dernier peut adop-
ter théoriquement 1'une des configurations suivantes :

- hybridation d“sp®, les directions des liaisons sont celles joignant le centre
«'un dodécaddre i ses huit sommets,
. - hybridation ¢°p® = antiprisme
- structure cubique.
Nous supposerons que la molécule RuF, est cubique, de maniére &
pouvoir mener le calcul des constantes de forces d'une manigre simple.

Y: Y Remarquons que sur les neuf vibrations normales
d'une telle molécule, deux seulement ¢ et o,

!

Y4 : Ya sont actives en infrarouge. 3., ¢, , 0. €t 0,
+— sont actives en raman, 0,, 0, €t 0, SOont inac-
! tives.
| .
1 N L'analyse des mcdes normaux de vibration pour

M~
! A YS une molécule cubique a été faite par Pistorius
Va Y5 cha1,
s Le calcul est complexe dans le cas général.
YB Y7 Nous ferens une deuxi@me hypothése simplifica-

trice, er supposant que toutes les constantes
des forces, sauf fd, fa et fB sont nulles.
Nous obtenons alors un systéme d'équations simples, reliant fd, fo

H
et f8 aux longueurs d'onde des mcdes normaux de vibraticen,

Azg oAy = Ed“y
' A L
Eg A, = 3;y(fa+f6)
L, ¢ A, = 3u.fg
Fiu & Mgt Ags fd(uy+8ux/3]+(fu+2f9)(uy+16ux/3)
Aghg = uyfd(uy+8ux)(fa*2fal
f. ig A= uy(fd+zfu+2fs)
Aohy = 2ud £ (F rEp)
F ioAy = 3u f

zu S Yy a




Pour calculer les valeurs des constantes de forces de la molécule Ruf,,
£ : .
nous prendrons ?g = 0,41 par analogie avec la valeur trouvée pour l'osmium OSF,.
Nous avons vu en effet que les valeurs des constantes de forces étaient voisines
pour les deux fluorures RuF, . Nous avons alors
1) en prenaat pour 6, 6., les valeurs 1285 et 1030 em™'le calcul des constantes

fd, fa et fg 2 1'aide des équations précédemment citées, nous conduit 3 un

i systéme impossible, donc l'attribution que nous avons faites des longueurs
! d'onde 1285 et 1030 cm~! aux vibrations 6, et 6, n'est pas bonne ;
; 2} =i nous prenons pour 6, et 6, les deux valeurs 1285 et°385 cm~! le calwul des
constantes fd, fa et fB nous conduit & fd = 12,053 md/A,
! ce qui est une valeur trop importante, compte tenu des résultats trouvés pour RufF,
CSF6 et OSF, ;
3) prenons alors pour 6, et 6, les valeurs 1030 et 385 cm™', nous obtenons alors :
fd = 7,636
fa = 0,58
f8 = 0,232

w

Le calcul des autres vibrations de la mulécule RuF, nous donne alors :

: A1g 6, = B96 active en Raman

i Au 8, 826 inactive

§ Eg : 6, = 462 active en ramarn

: Eu ¢ 6, = 249 inactive

H Fyy * 65 = 1030 active en infrarouge

: 6g = 385 active en infrarouge
g i 6, = 826 active en Raman

: 6, = 378 active en Raman

; qu t6, = 389 inactive

Nous voyons que nous pouvor: raisonnablement attribuer les deux vibrations
expérimentales 1030 et 325 cm™' de RuF, aux modes normaux dec vibrations 6, et 6,

(F

luJ, en supposant la molécule cubique.
La vibration expérimentale 3 1285 cm™' provient alors slrement de la somme
: des deux modes normaux de vibration (6; et 6, par exemple).

I1.3 - Conclusion

Nous avons réussi expérimentalement 2 tracer le spectre infrarouge de RuF,,
en phase gaz. Ce spectre nous a montré trois vibrations & 1285, 1030 et 385 cmt.
Le calcul des modes normaux de vibration effectué sur la molécule RuF, nous a per-
mis de supposer que la vibration 3 -1285 cm™! résultait de la somme de deux vibra-

tions normales.

Nous avons pu, de plus, attribuer les Ceux vibrations 1030 et 385 cm™’

deux modes normaux de vibration théoriques de la molécule RuF .




QUATRIEME PARTIE

CONCLUSTIONS

Cette &tude, effectuée dans le but de mieux comprendre le comportement
du ruthénium ou de son oxyde Rqu, au cours des réactions de fluoration, nous a
permis de faire apparailtre les principaux résultats suivants

Les études cinétiques nous ont montré que 1'attaque du fluor sur le
ruthénium ¢t l'cxyde de ruthénium en poudre correspond 3 une loi de la forme
(r - &)1/3 =1 - Kt (¢« étant le degré d'avancement de la réaction).

Nous avons trouvé, pour 1'attaque du fluor sur le ruthénium en poudre,
une énergie d'activation de 24 kcal/meole, ce qui prouve que cette cinétique est
régie par la vitesse de la réaction chimique.

Dans ce cas, la présence d'oxygeéne dans le mélange gazeux ne change rien
34 la cinétique de fluoration. Une &tude du nombre de composés formés lors de la
fluoration & 450 °Cnous a montré trois corps. Nous avons pu établir que le premier
corps était du fluor adsorbé i froid sur les parois de l’instailation, et sur les
autres composés du ruthénium. MEme dans le cas de la fluoration de 1'oxyde de
ruthénium, RuQ, n'est pas présent comme produit de réaction.

Nous n'avons pu mettre en évidence, d'autre part, la présence de composés
oxyfluorés. L'analyse chimique nous a permis de confirmer que RuF; est le corps
principal obtenu. Mais nous avons pu établir 1l'existence de RuF, qui est le composé
fluoré du ruthénium ol le métal a le degré d'oxydation maximal + VIII.

Ce corps apparait avec des proportions de i1'ordre de 12 % dans nos manipu-
lations de fluoration. L'existence de RuF, n'avait été gue soupgonnée jusqu'alors.
Ce corps constitue, pour l'instant, le composé le plus fluoré des métaux de la
famille du platine.

Nous avons pu ensuite déterminer la courbe de tension de vapeur de RuF,
pour des tepnpératures basses allant de - 95 3 - 30 °C. Le spectre infrarouge de
ce compos.: sous forme vapeur a &té effectué de 2 000 3 230cm™’. Nous avons pu
mettre en évidence trois pics d'absorption a 1285, 1030 et 385 cm™!.

Le calcul des constantes de force de la molécule RuF, supposée cubique a
permis d’zttribuer ces [réquences d'absorption 4 certains medes normaux de vibra-
tion thépriques. Ainsi, nous avons pu @tablir qu'un composé du ruthénium plus
volatil que ceux connus se forme en proportion non négligeable lors de la fluora-
tion. La connaissance des propriétés physiques de ce fluorure doit permettre
d'expliquer e comport:ment du ruthénium lors du retraitement des combustibles

irradiés par voie séche et contribuer 3 résoudre les problémes posés par la conta-

mination en ru:héniur les matiéres fissiles récupérées.
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ANNEXFE 1

PRGDUITS UTILISES

Le ruthénium et 1'oxyde de ruthénium RuQ, ont €té fournis par FLUXKA et
JONHSON MATTEY.

Le fluor était du fluor commercial fourni par PECHINEY UGINE KUHLMANN ;
il contenait moins de 2 000 ppm d'oxygéne.

Les produits chimiques, soude, acide sulfurique, sulfite de sodium qui nous
ont servi 34 la dissolution provenaient de chez PROLABO.

ANNEXE 2

MATERIEL UTILISE

i Pour faire le vide sur notre installation, nous avons utilisé comme pompes
primaires, des pompes rotatives BLAUDOUIN & palettes et a deux détages, d'un débit

: de 4 m*/h,

L'appareil de mesure de vide était un médiovac 5 de chez SOGEV.

La pompe secondaire est une pompe 3 diffusion d'huile LEYBODIFF 30 L de
chez LEYBOLD - HERAEUS.

L’appareil de mesure de vide est un amplivac 7 SOGEV.

Les vannes a passage direct en nickel nous ont €té fournies par la maison
DUCROUS. Les autres vannes provenaient de F.W.

Pour la microsublimation nous avons utilisé comme détecteur un minipyrovac
17 fourni par SOGEV.



ANNEXE 3

DOSAGE DU RIUTHEN (UM

Ce dosage a été€ fait par absorption atomique & partir de nos solutions acides

La spectroscopie d'absc.ption atomique est basfe sur la mesure de 1'absorp-
tion de la radiation de résonance par des atomes libres 3 1'état gazeux.

Pour le ruthé&nium, nous avons utilisé une lampe donnant la radistion de
résonance & 349,8 nanométre, Cette lampe a été fournie par DELHOMME.

L'appareil d'absorption atomigue est un BECKMANN 448. Une flamme évapore et
dissocie les différents composés dans le rayon lumineux prcvenant de la lampe.

Nous avens utilisé pour produire cette flamme un mélange acétyléne air, la
température de flamme est de 2 125 °C,

Pour le dosage du ruthénium il faut utiliser une flamme stoechiométrique.
Nous avons pris un rapport des débits d'acétyléne et d'air égal i 1/5.

La concentration théorique donnant un signal correspendant 3 1 % d'ahs-rp-
tion est 1,7 ppmw.

Nous avons utilisé des solutions étalons Jde ruthénium réalisées dans le méme

milieu sulfurique + sulfite de sodium que ies solutions 3 Jdoser.

Les solutions étalons comprenaient 5, 10, 20, 30 et 50 ppm de ruthénium.
Nous nous sommes apergus qu'au-dessus de 30 ppm la réponse du snectroscope n'était
plus linéaire. En-dessous par contre, elle 1'était parfaitement.

Nous nous s mmes assurés que les ions F~, contenus dans nos solutions &
Joser, ne pouvaient créer des interf{érences génantes.

Pour cela nous avons réalisé des séries de soluticn dtalon comprenant S, 10,
20, 30 et 30 ppm de ruthénium et des quantités croissantes de fluor allant jusgu
ICC ppm 3 nous n'avons constaté aucun interf{érence.




ANNEXE 4

DOSAGE DU FLUOR

Nous avons utilis& une électrode spécifique au fluorure de lanthane. Cette
électrode était reliée & un millivoltmétre.

L'é1ément de référence est une électrode du type Ag/AgCl.

Le domaine de concentration dans lequel la réponse suit une loi linéaire
couvre l'intervalle allant de 1 M a 107° M,

Le pH des solutions 3 étudier doit &tre compris entre 5 et 3. Nous utilise-
rons une solution tampon, pour ajuster le pH et pour éliminer les variations de
force ionique dues aux autres ions présents dans 1'échantillon.

Ce tampon est réalisé comme suit : dans un bécher d'un litre contenant
environ 500 ml d'eau distillée, ajouter 57 ml d'acide acétique concentré, S8 g de
chlorure de sodium. Ajouter doucement NaOH S M 3 cette solution, en contrdlant le
pH jusqu'd ce qu'il soit compris entre 5 et §,5.

Nous ferons nos mesures en mettant soit 1 ml, soit 5 ml de la solution &
doser, dans 50 ml du tampon, nous pouvons donc considérer la force ionique comme
constante.

Nous nous sommes rapidement apergus en ajoutant du ruthénium 3 nos solutions
ttalons de fluorures, que le ruthénium interférait de manidre importante dans le
dosage des fluorures.

En effet, 1'électrode ne dose que les ions F~ libres en solution, et le
ruthénium complexe ces ions F~.

Nous avons ajouté 3 la solution tampon 4 g d'un agent complexant le Diéthy-
lénetriamine pentacetic Acid. Ce corps va complexer préférentiellement le ruthénium,
Iibérant ainsi les ions F~ dans la solution.

Nous nous sommes assurés de l'efficacité de ce produit en réalisarnt une
série de solutions &talons du {luorure de sodium contenant des quantités croissan-
tes du ruthénium allant jusqu'ada 200 ppm.

En opérant avec S¢ ml du tampon contenant notre agent complexant, nous avons
constaté que le ruthénium était sans influence sur le dosage des ions fluorures.

Tous nos dosages de fluor ont ensuite &été effectués en suivant cette méthode.
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