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Dans ce rapport on passe en revue les oxydes de ruthenium

et les différents matériaux utilisés pour le piêgeage de

composés volatils du ruthénium.

Ces résultats sont rassemblés dans le but de comprendre

le comportement du ruthénium au cours du retraitement des

combustibles irradiés par volatilisation des fluorures.

In this report are reviewed the oxides of ruthenium and

the various materials used for trapping the volatils

compounds of ruthenium.

These results are listed in order to understand the

behaviour of ruthenium in a fluoride volatility process.
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I - Ru 0.

C'est le composé oxydé du ruthénium le plus stable.

1 - PREPARATION

1.1) - II a été préparé par Claus en grillant le sulfure

ou en décomposant le sulfate par la chaleur Z43/.

1.2) - Par grillage du métal dans un courant d'oxygène,

on obtient le dioxyde pur (Raushoff et Guthier).

Guthier /43_7 a trouvé que l'oxydation du ruthénium en

poudre finement divisée commence à 600°, et la vitesse

d'oxydation augmente si rapidement avec la température

qu'elle est 4000 fois plus grande à 1200 qu'à 7DO°C.

A l'air l'oxydation est lente, superficielle et incomplets.

1.3) - Par chauffage d'un chlorure de ruthénium dans un

courant d'oxygène

H2 Ru 02 C14 à 400°C

Ru C13 à 600° - 700 °C Ru C13 à 500 °C /44.7

Ru C13 à 600 °C pendant 4 heures /4jj7

Cette oxydation est déjà sensible à 80°C.

1.4) - En ajoutant un excès de NaOH à une solution de

RuCl3, suivi par une filtration du Ru(OH)3 et oxydation

avec H-Op : on obtient RuQp solide qu'il faut ensuite

laver, filtrer et chauffer à 600 °C dans une atmosphère

d'oxygène pour séchage.
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1,5) — Aoyaraa a préparé le dioxyde en chauffant le chloro-

ruthénate d'ammonium, ou le produit de Inaction du chlorure

d'hydrogène sur RuO., dans un courant d'oxygène à une

température ne dépassant pas 540°C.

1.6) - est obtenu par décomposition explosive du

RuO. au dessus de 1QB°C.

2 - PROPRIETES PHYSIQUES

RuQ_ est une poudre brun-noir très insoluble.

Chauffée sous vide à 958 °C, cette poudre donne des cris-

taux bleus de RuQ_ anhydre.

Le solide est stable à l'air à la température ordinaire.

Le dioxyde se décompose au-dessus de 1000°C en métal et

peroxyde Ru 0. lequel stable au-dessus de 600 °C, se décom-

pose au-dessous en dioxyde et oxygène.

Au-dessus de 1540° le ruthénium métal est la seule phase

solide en équilibre /46/.

RuOp (s) - > Ru (s) + Dp (g). Cette réaction est spontanée

à des températures supérieures à 600°C

La pression de dissociation de l'oxyde atteint une atmos

phère à 1450°C /2£7.

Remy et Kohn ont mesuré la pression de dissociation t

penrnm Hg du dioxyde de 930 à 950°C
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;
! t°C

! P mm H g
t
Î
! Réf.
i

930

32

! Z4 47
r

i
934 ! 944

i

32 ! 44,5
I

I

! !

950

50

I
956 !

t
j

54 !

i

Pression de dissociation en atm

Iog P0 (atm) = - — -10 log1Q

de 1200 à 1400°C

log1Q P (a tm) » - 4,83

14,89

Cette équation a été établie en supposant que l'espèce

vapeur était RuO.

gazeux n'a pas été identifié. Un calcul montre que

gazeux peut être détecté dans le système

Ru (s) + 0- (gaz = 1 atm) au dessus de 2000°C /24_7.

Quand il est chauffé le RuO- est réduit en métal par H2

ou par CO.

- Constantes physiques et thermodynamiques —

Masse molaire = 133,10 g

Densité = 7,2 g cm

Enthalpie de formation ^

- 72,4 + 0,4

(kcal/mole) :

- 72,43 + 0,2

- 73 ̂227/447

Solide - 72,9 + 0,4 £îi} - 72,2 + 2,0

-72,1 /287 - 71,2 ̂ 507

Gaz (40) valeur estimée
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Energie libre de formation AF-,gR (kcal/mole)

Solide - 59,3 + 2,6 /29.7 - 58,9 /50/ -

- 60,0 + 1,0 ,/247 - 60,6 /447

- 60,38 ± 0,2 /497 - 60 {22}

Gaz

Entropie

(38) valeur estimée /2£

(u. e)

, 14,5Solide 1-12,5 /227, 12,5 + 2,0

15,46 +0,2

Gaz

Chaleur de formation de RuO_ (gaz) à partir des atomes libres

- 243 kcal/mole /I4.7 -230 + 15 £527

(62,4 + 5) valeur estimée /52_7

68,2

Capacité calorifique

de 298 à 1200°K

de 600 à 1200°K

Cp 8 0,137472 + 19,7943 x 10~
6 T

- 4349,59 T"2 cal.g"1.(°K)"1

*P = 18,2472 + 2,62978 x 1D~3 T

- 5,77166 x 105 T"2 cal.mole"1.(°K)-1

11,6 + 6,0 x 10"3 T cal.mole"1
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Fonctions thermodynamiques

.1

\
\

de Ru02 de 298 à 1200°K /SS/ I

Temp. °K ! 298 ! 300 ! 400 ! 500 ! 600 ! 700 ! 800 \
! ! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! ! ! '

Hr = H°298 j 0 23,3 j 1462,6 J31 21 ,0 J4902,3 J6765,0;8688,6
cal/mole , i i i t i

is
!
j

C" ! !

cÇl.mole"1 j 18,57 12,65; 1

0 C O

T - b298
u. e

!

;
!
Î

i

!c
i
j
!
!

j

Temp. °K

u o u oMr M 298
cal/mole

0

cal. mole"
( 0 1/ A ™"1i\ j

C O C O
3 T - °298

u. e

o ; o,08;
! !

5,73* 17,30; 18,87J 18,96j 19,50 \

! ! ! ! !

4,20; 7,89; 11,14j 14, 01 j 16,57j :

! ! ! ! !

900

10661,8

19,95

21,02

1 ooo i

!

12676, 7 j
i
!

20,35 ;

i

21,02 !

i

1100 i 1200

14730,0 !,16B1B,4

20,71 21,05

21,98 * 24,79

! !

/5J7 de 298 à 1200°K H°T - H|9Q = 18,2926 T + 1,31742

x 10"3T2 + 5,78711 x 10 5T~1 - 7512,06 cal/mole

600 à 1200°K H °T - 18,2472 T + 1,31489

x 10~3T2 + 5,77166 x 105T"1 - 7493,1 cal/mole

L'énergie libre molaire de formation du RuQ_ a été déter-

minée de 600 à 1000°C
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Structure

a une structure rutile (la cellule unité est tétra-
«_

gonale)

a = 4,491 A /5S.7 4,51 À" /43.7 4,48 A /S3.7

c = 3,107 A /55/ 3,11 A /43/ 3,11 A /53/

distance Ru - 0 1,917 et 1,999 A /5S.7
~" ° r~ ~7le contact 0-0 le plus proche est 2,52 A /5J5/

0

distance Ru-Ru la plus courte 3,107 A

RuQ2, solide bleu cristallin très coloré, montre une

susceptibilité magnétique très basse

X « 1,21 x 10~6 cgs/g à 29B°K 4̂37

X = 1,09 x 10~6 cgs/g à 300°K /56?

La susceptibilité magnétique croît avec la température»

Résistivité électrique Pc (300°K) = 35,2 jxohmcm

Conductibilité spécifique de Ru0 2 à 20 °C =

1 x 10~5 à 400 °C 4 x 10~3 ohm"1 cm"1 /43

Température du Debye BQ = 900 + 50°K

A la température ambiante, le moment magnétique est

0,78 magnetons de Bohr.

Etude de la réaction Ru ( s) + 0.

( AS'

157Q°K

'l570°K

= - 67,4 + 1,0 kcal/mole

« - 37,2 + 1 , 0 u. e

= - 71,440 + 38,97 T + 120 cal. 3,7 cal.mole" ,(°K)" valeur estimée
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)
( AS0298

= - 72,2 + 2 /2i7

= - 43,3 + 2,0 u. e.

= " 4°'44 i °'2 ̂4i7' " 41'4

Le dioxyde est inattaquable par les acides, fondu avec

de la potasse, il fournit du ruthénate.

Avec le chlore il donne directement du trichlorure.

Quand il est chauffé le RuD_ est réduit en métal par H_

et par CO /43.7.
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II - RuO.

Masse molaire a 149,10 g.

RuO., solide n'a pas encore été préparé du fait de son

instabilité (les valeurs données pjur ce composé sont

donc estimées).

RuO., gaz* L'individualité de ce composé fut établie par

Schâfér et ses collaborateurs /287. D'après eux
pRuO (9az^ = PRuO (9az) dans la système Ru02 + 02 (I atm)

à 132VK 4

RuO., prédomine dans la phase gazeuse au-dessus de cette

température et RuO. prédomine en dessous, des résultats

similaires furent obtenus par Bell et Tagami

Ru03 solide

RuO, gaz

298

AH

AF

(kcal/roole) = (- 60)

(u. e) = (19)

(kcal/mole) a (- 42)

B
2ga (kcal/mole) = - 18,0 + 4,0

- 18.7 Z2l7, - 14 /"S/

"299 (u. e) - 63,7 + 4,0
JCQ Q /^cT7 £Q /""o7o D, J Lf-Sj t " /. £/

"-JOQ (kcal/mole) = - 13 + 5
C.7 H "•

- 10,2 ̂  8/.

5 T-218,13 + 1,16 10"3 T - 3,32 x 105 T"2 (cal.mole"1 . ( °K)"1 )

Le potentiel r .nization de l'espèce gazeuse a été mesuré

par choc d'f ,rons = 11»2 ev
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Quelques réactions

1) Ru02 (s) + 1/2 02 « Ru03 (g) Constante d'équilibre à

1240°K = 10+3'5

A S 1

51,2 + 1,0 kcal/mole ) avec ACp » - 2,7 + 10.
( cal.mole-1 "fK}"1— - -

1400 AH 98

i As'9a

54,2 + 2,0 kcal/
mol

26,7 + 2,0 UAB.
Z22/

650°K

650°K

3,7 kcal/mole ) avec AC D = - 6 cal./ p
AH'

54 5J7. + 54,7 (kal/mole)

56,8 kca.l/mole

31,2 u,e. /447

2) Ru (s) + 3/2 02 = Ru03 (g)

+ 4»° kcal/mole /29.7

ASD
2 = - 16,6 + 4,0 u.e.

H1250 ~ 17 , - 13,9 kcal/mole

3) Ru03 (g) RuO (g) + 02 Constante d'équilibre
à 1240"K
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III - RuO,

1 - PREPARATION

Les méthodes de préparation de ce composé volatil sont nom

breuses.

1.1)- à partir du ruthénium métallique

- Fusion du ruthénium avec du peroxyde de sodium ou un
mélange d'hydroxyde de potassium et de nitrate de potassium

puis oxydation avec du chlore ou du permanganate Z~j.

- Fusion du ruthénium dans la potasse et le nitrate de

potassium, le mélange est ensuite refroidi, dissous dans

l'eau, puis acidifié avec HL50..

La solution de ruthenate obtenue est oxydée en RuO. volatil

par K25208 (catalyseur à l'argent). £\7 LîJ Lltf Û-èJ •

- Grillage du métal à la température du chalumeau oxhydrique

ou de l'arc électrique / J/.

- Oxydation par le chlore en milieu alcalin.

En milieu alcalin le chlore et les hypochlorites de sodium,

potassium, calcium, oxydent le Ru métallique en ruthénates,

perruthénates et Ru04 /~§7.

Ru + 3 NaOCl + 2 NaOH -

2 Na^jRuO. -f NaOCl + H_C

Na_ RuO. + 3 NaCl + H_0
2 4 2

>2 NaRu04 + NaCl 2 NaOH

2 Na Ru04 + NaOCl + — >2 Ru04 + NaCl + 2 NaOH
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1.2) - A partir de RuD.

- RuO. se forme lors de la dissociation de RuD_ à 100D°C,
4 2

- Oxydation de RuO_ au persulfate suivie d'un séchage à

l'anhydrone (perchlorate de magnésium anhydre)

- Des aiguilles jaunes que l'on obtient par condensation

de la vapeur, peu solubles dans l'eau (2,03 g pour 100 g

HpO à 20 °C), très solubles dans les solvants organiques

comme

- Des globules brun-orange obtenus par solidification du

peroxyde liquide en dessous de 27°C.

- Oxydation de RuO_ avec du metapériodate de sodium en solution

aqueuse et en présence de CCI . £ 3/.

1.3) — A partir d'un composé du ruthénium.

- Distillation d'une solution de sulfate de ruthénium avec

KMnO. et H-SO.; passage à travers un piège d'anhydrone et

réception à la température de l'azote liquide /12/«

En fait l'existence de deux variétés allotropiques du RuO

- Oxydation d'un composé du ruthénium par un mélange d'acide

nitrique fumant d'acide phosphorique et d'acide perchlorique

- Distillation d'un composé du Ru, soit dans l'acide per—

chlorique, soit dans l'acide sulfurique avec ou sans bismu

thate de sodium / 1 «

- Oxydation d'une solution de Ru(IV) en Ru(VIII) par KIO.f

sublimation du RuO. dans un courant d'air, puis séchage

sur l'anhydrone

- Réaction de RuF_ sur l'eau

2 - PROPRIETES PHYSIQUES

2.1) - D'après certains auteurs, R u O . se présente à l'état

solide sojas deux formes

a été infirmée /ÏV7

Point de fusion 25,5°C t 4°C /T6.7/ïi7t 27°C

Temp, de sublimation commençante sous 3 à 4 mm de Hg = 7°G

2.2) - RuO. liquide est brun orange

Point d' ebullition t 135°C

i34°c
133,4 + 1,0 °C

Ce point d1 ebullition est estimé car RuO. se décompose de

façon explosive à 108°C /"j7 107°C {\lj

Tension de vapeur à cette température : 1 83 mm Hg

2.3) - RuO, gazeux

Vapeurs jaunes, toxiques, ayant l'odeur de l'ozone et très

instables.

La décomposition da RuO, est prépondérante au-dessous de

600 °C en donnant RuO- (652°C /22/) . Cette décomposition

devient réversible pour des températures supérieures à 900 °C

A l'état solide RuO. est instable : s ec, il peut être con-

servé plusieurs années à l'abri de la lumière en tube scellé
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II se décomposa sous l'action de la lumière et en présence

d'humidité.

Tension de vapeur au-dessus du solide -

1-. Temp
! °C

|P«»

I Ha
!
!Réf.
!

.Temp
I °C

{Pmm

! Ha
!
I R é f .
1

5,2

2,01

ZÎ67

! !
5,5110,1 !10,5

! !
! !

2,0913,1413,45
! (
1 --,1\i\£J\
\ \

! ! !
19, 9120, 0!20, 9121, 1

! ! !
! ! !

7,49!6,4 !7,94!7,7B
! ! !
! ! !
iZi£/iz~67i
! ! !

\
15,7116,0

1
!

4,9915,44
j
!
!
!

!
23,0124,2

1
!

8,2619,92
I

\fiff

! !
16,6118,01

1
!

6,1216,58
!
!
1
I

19,3

6,61

1
24,5124,7

t
1

10,219,64
1

ZT67|

25,4

10,9

1
19,41

7,58

I

25,5

10,3

M

ce qui donne Iog10 P -

P en ram Hg Iog10 P =

' + 10,665 + 0,005

« + 10,673 + 0,019

Tension de vapeur au-dessous du liquide - ~[\

Temp
°C

Pmm

Hq

Réf.

Terap
°C

Pmro
Ha

i
125

110
1
I

1

I
155
1
t
149
1

! R 6 f i

1
,9127,

1

,9111,

I
1
1

I
,3158,

l
l

.9159,

1

I

I
5130

I
1

5114
1

k
!

8168
1
t

4192
1

i
,30132

,6

(7

14

i
,4176,

!
1

,71123
1

,0134,

I
,9118,

1/T6

1
10176,

1
1
1126
1

I
9137,

2 21,

7 fe

88179
1

1 1 1
08138,36144,2148

I I

9 121,7
1

7 JZï".é7
1

l
28,9136

1

î/ï

! 1 I
,2182,6183,2190,

I

!
,301

,1

67 1

! !
44190,81

1 I
1 I !

,41147 1169 176 214 1213,
1 1 !

}Z~67jZT67 Î/T67 I \ &
1 1 Ie- -7\ff£

21
I

7\
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et nous avons :

'10
log.,, P 1 f 7 5 i0g iD T - 0,008406 T

+ 8, 737 + 0,009

- Constantes physiques et thermodynamiques -

masse molaire

Densité

165,10 g

5,77 g.cm
-3

Enthalpie de fusion = 2,6+0,8 kcal/mole
«•1 "Entropie de fusion = 3,7 + 2,6 cal. mole .deg

Energie libre de sublimation A F°98 « 2,56 + 0,03 kcal/mole

Entropie de sublimation (u.e ) = 44,3 + 1,9 /\£J

Enthalpie de sublimation (kcal/mole)= 13,2 + 0,6 /T67/.247,

13,5 gff,

13,2 + 0,2

Entropie de vaporisation (u. e) = 35,6 +_ 0,7 /1ô7

Enthalpie de vaporisation (kcal/mole)=10,6 +_ 0,2 1\§J

Capacité calorifique (cal.mole .deg )

gaz Cp = 23,04 + 2,156 x 10~3 T

- 4,647 x 105 T"2 C°p « 18,41 /22}

C°p =18,14 /~26J, 18,41 /17/

liquide Cp = 33

solide Cp = 2 0

Enthalpie de formation (kcal/mole)

gaz - - 45 /22?t - 44,4 + 2,0

- 43,2 /2l7, - 46,7 + 5,0

liquide = - 54 /22 , - 55
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solide = - 59,6 /227, - 57,6 + 1,3 /27_7, - 56,7 /2B7,

-52 + 8 ̂307, - 59 /2J.7,

- 77 (analogie avec Og 0.) /.3J_7

Energie libre de formation (kcal/mole)

gaz - 34,2 /227, - 33,8 + 2,0 ̂247, - 33 /32.7

liquide = - 36,6

solide = - 36,6 ̂227, - 36,4 + 2,0 /24J7

Entropie

gaz

(u. e)

68,8 /22,7, 69,3 £a7t 65,5 + 5,0

69,6 /267, 69,54 /ÏJ.7

liquide = 46,7 J22/

solide m 27,9 /227, 33,8 + 2,0

Chaleur de formation de RuO. gazeux à partir des atomes
libres AH0

2gfl - 110 kcal/atome g.O

Energies libres de Ru04 solide et liquide à 25°C

AG°298,S = 2563 + 26 cal/mole /Û7

^ 298,L = 2558 + 12 cal/mole /TôJ

Les spectres Raman et infrarouge de la vapeur et du liquide

ont été étudiés. Les quatre vibrations fondamentales sont :

A1 (V̂  + E (V2) + 2 F2 (V3, V4), toutes sont actives en

Raman, alors que seules les 2 F2 fondamentales sont actives
an infrarouge.
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Spectre infrarouge

Ru04 vapeur V,

V4

Ru04 liquida V3
V,

920 cm

336 cm
"1

"1
l/l 919,7

= 912 cm

= 330,8 cm
"
-1 /r

329,0 cm

313 cm

330 cm

"

" Z267

Spectre Raman

Ru04 vapeur V. « 885,3 era

Ru04 liquide V1

V

880 cm"

881.8 l, 890

322,4 /Tj7, 293

912.9 /Ïj7, 918 + 2

333 /Ï77, 332 + 3

Z337

338 + 4

V-

Une étude a été faite également du spectre photoélectrique

de RuO. vapeur excité par la radiation de He(I) £357.

Il faut citer deux études plus récentes du spectre électro-

nique de RuO. /7l7/7i7.

3 - ETUDES DE QUELQUES REACTIONS

3.1) - Ru02 (s) Ru04 (g)

298 " 25'5 ± 3'° ̂227' 28»8 -

Valeurs de Kp pour cette réaction

kcal/mole

Pr
Kp » Ru°4

^T

JTemp.°CJ 453 j 476 j 500 j 553 j 603 | 610 j 652

! 9,49! 3,59! 4,65! 9,65! 1,10! 2,47! 4,21

x10~8!x10"7 ,-7! x10
-6! ,-6jx1D-6

723

9,42

ID"6
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» 4,0 -f 3,0 u.e

= 22,5 + 2,0 kcal/mole

AS1°400 = °'2 ± 2'° B' U

p
Nous avons l°g^n p" ̂  B - 4764 T~ - 0,236

La décomposition de RuO. en RuO_ est prépondérante en

dessous de 600 °C. Cette réaction devient réversible pour

des températures supérieures à 900°C / _J_7.

En faisant passer le gaz dans un tube en acier inoxydable,

nous observons que la plus grande partie du RuO. se dépose

dans une zone chauffée entre 450 et 500 °C. Il y a également

un dépôt à 150°C.

A 140°C la réaction de décomposition est d'ordre 0.

avec une constante de vitesse K

k (roi-l) = 7,119. 1014 . e- 3

Ru04 prédomine entre 900 et 1100°C

- » Ru04 (s) AH = 15,3 kcal/mole /2J?Ru02 (s) +

ce qui donne en prenant 13,2 kcal comme enthalpie de subli-

mation de RuO.

AH° Q = 28,5 kcal/mole pour RuO- (s) + 0.

3.2) - Ru (s) + 20

Ru04 (g)

2 —> Ru04 (g)

(kcal/mole) = - 46,7 + 5 /227/3.T7, - 43,2

(e. u) . - 39,3 + 5,0 /29j
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4 - STRUCTURE

La structure est tétrahédrique.

Mais certains auteurs ̂ 38/ ont conclu par diffraction d'é-

lectrons que RuO. n'était pas un tétrahôdre régulier mais
^ 0

qu'il était tordu avec des distances Ru - 0 1,66 et 2,74 A,

d'autres /33_7 pensent que la structure est bien celle d'un

tétrahèdre régulier.

5 - PROPRIETES CHIMIQUES

C!est un agent oxydant puissant*

RuQ. forme des complexes avec PF_ /4Ç[/t avec la pyridine

2-II est réduit par les bases en donnant l'ion ruthénate (RuO.)

La plupart des acides le réduisent en Ru(IV). La volatilité

de RuO, dans les solutions d'acide comme l'acide nitrique

et perchlorique a été étudiée l£& •

Avec l'acide iodhydrique concentré, la réaction est extrême-

ment vive et peut entraîner la décomposition explosive de Ru04,

La réduction de RuO. par l'ammoniaque est rapide et complète
et a un effet thermique appréciable

( 3 Ru04 + 4 NH3 « 3 Ru02 + 6 H20 + 2 NZ - 140 kcal/mole

( 3 Ru04 + 8 NH3 = 3 Ru + 12 H20 + 4 N2 - 190 kcal/mole

pour Ru04 liquide et NH^ gazeux

Le tétroxyde se dissout sans décomposition dans le brome,

l'anhydride sulfureux liquide et le tétrachlorure de carbure.

Z437
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Ru04 peut Stre converti de façon quantitative en ruthénate

de sodium Na2Ru04 très soluble par simple contact avec une

solution aqueuse 10 à 20 % en poids de sodium hydroxyde.
~

IV - AUTRES COMPOSES OXYDES DU RUTHENIUM

On a dit que Ru2^3 était un produit d'oxydation du ruthé-

nium dans l'oxygène mais l'étude aux rayons X de Lunde

suggère que ni Ru?0-,, ni RuO n'existent à l'état solide / 3/«

II n'y a pas de preuve réelle de l'existence de RuO, quoi-

qu'on ait dit qu'il peut Stre obtenu en chauffant le RuCl_

dans C0_ £ 3/j ou en ajoutant une base aux solutions bleues

de RuCl3 /~3.7.

Des études à haute température du système ruthénium-oxygène

ne donnent pas de preuves de son existence en phase gazeuse

/2B7/227.

Cependant une bande de spectre attribuée à RuO gazeux a été

observée /6^/ et un potentiel d'ionization est estimé /5JJ/.
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V - PIEGEAGE DE COMPOSES VOLATILS DU RUTHENIUM

1 - FLUORURES

La fixation de fluorures volatils du ruthénium a été étudiée

sur des matériaux divers dans le but de décontaminer des

courants gazeux de UFg ou de PuFg formés lors du retraitement

des combustibles irradiés par voie sèche*

Nous définirons un facteur de décontamination

Qté de Ru dans le courant gazeux initial
F.D

Qté de Ru dans le courant gazeux à la sortie du piège

1.1) - Fixation des fluorures volatils du ruthénium

des pièges froids. /627/6J/

sur

RuF_ doit condenser par passage des gaz à travers un piège

maintenu à - 10 °C. Mais les quantités da ruthénium piégées

ne correspondent pas aux quantités calculées en supposant

que la phase solide est c»

Une petite fraction du ruthénium total forme un composé plus

volatil que RuFg dans la réaction de fluoration à 500 °C

D'autres auteurs ̂.77 pensent par contre que RuFg est le

seul fluorure volatil formé lors des réactions de fluoration

de Ru et RuO- de 350 à 600°C, d'après des mesures de trans-

piration à partir de pièges à des températures de - 78°C,
0°C et 50°C.

1,2) - Sorption sur des fluorures d*alcaline-terreux.

£637/647/657/667

Par passage de mélanges gazeux de fluorures de ruthénium

sur BaF_, CaF_ et MgF2 de 100 à 150°C, des F.D respectifs

de 374, 55, 9 ont été obtenus.

La réaction produit des hexafluororuthénates du métal

correspondant, nais les complexes formés sont instables

et tendent à se décomposer et. à désorber par exposition

à l'air.

Les espèces volatiles qui Se dégagent alors n'ont pu être

identifiées.

Des mesures de la pression de dissolution de ces différents

complexes ont été faites /6"47

log P (Torr ) - A - B/T T en °K

Système

MgF2 - RuF5

CaF2 - RuF5

BaF2 - RuF5

Intervalle de
temp.(°C)

165 - 301

196 - 375

238 - 415

A

3821

2265

3994
!

B

1445

845

2312

1.3) - Sorption sur LiF.

Un fluorure de Ru peut Être séparé de PuFg par passage du

mélange sur un lit de LiF, le fluorure de Ru forme un com-

plexe stable avec LiF, tandis que le Pu désorbe sous la

forme de



30D°C

350 à 450°C
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F.D. 100 à 2QOO

F.D. de 250 à 3000

à 350 °C qui semble être la température optimale, la capa-

cité totale est de 21 mg Ru/g Li1?, mais LiF ne retient pas

le ruthénium jusqu'à sa capacité totale, le ruthénium com-

mence à passer à travers le piège quand 70 à 80 % de la

capacité totale a été atteinte.

Pression de dissociation log^n P(Torr ) =fl - B/T

pour le système LiF - RuF5

intervalle de temp. 289 - 360°C A = 5992

B = 2878

1.4) - Sorption sur NaF.

NaF est un meilleur adsorbant que MgF_.

capacité totale 22 mg Ru/g NaF

semble être un bon adsorbant pour RuF,. réduisant

à 100°C

à 340°C

la concentration de Ru dans le gaz de 250 à2ppm. Z l̂7Z%
à 400°C F.D. de 200

la sorption du Ru sur NaF serait maximale à 450 °C ZT17»

Le fluorure de ruthénium volatil utilisé dans ces études

est sans doute RuFg, donc l'efficacité de NaF pour piéger

RuFç. ne peut Être étendue avec certitude à d'autres fluoru

res volatils du ruthénium ou oxyfluorures produits par

fluoration des oxydes.

Le complexe NaF - RuF5 formé est instable et tend à se dé-

composer et à désorber à l'air en donnant des espèces vola

tilosdu Ru non identifiées

Pression de dissociation du complexe formé. Io9-|n p (Torr)

- A - B/T

intervalle de temp. 313 - 490°C A = 7015 B = 4004
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1 .5) - Laine de nickel et NiF,,.

NiF2 à 300°C sont des adsorbants inefficaces
, i . _i • i -i s. icnor \ pour le ruthéniumet laine de nickel à 150°C ) r

1.6) - Cryolite et fluosilicate de sodium.

Cryolite et fluosilicate de sodium de 82 à 121 °C sont des

adsorbants efficaces pour Ru^c»

Ces deux nouveaux adsorbants semblent fixer le ruthénium

mieux que les fluorures de sodium ou de magnésium.

2 - OXYDES

Tous les articles concernent la rétention du RuO^ et sa

décomposition en RuO_.

2.1) - Acier

La fixation du RuO. dépend beaucoup du type de l'acier

II a été obtenu à 80°C un F.D. de 200, mais l'acier absorbe

de façon préférentielle l'eau des mélanges gazeux. Z~4/

2.2) - Alumine. /6Ô7

Alumine calcinée à 400°C

température 115°C F.D. 100 - 110

Capacité en ruthénium 3,5 g Ru/m

mais ce piège n'est pas adaptable à la récupération du

ruthénium par lixiviation.
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Alumine activée

température 115°C F.D. 300 - 600 capacité 28 g Ru/V

L'alumine activée se prête facilement à la récupération du

ruthénium par lixiviation.

2.3) - Alumino-silicates de sodium ou calcium cristallins» £&o

Alumino-silicate de sodium température 115°C F.D. = 715

capacité 7 g Ru/m

Alumina-silicate de calcium température 115°C F.D. = 800

capacité 3,9 g Ru/m

Ces matériaux ne se prêtent pas à la récupération du ruthé-

nium pax lixiviation, d'autre part ils semblent adsorber

d'autres composés qui ne sont pas du ruthénium.

2.4) - Charbon activé. /3j[7

200 mg de RuO. furent piégés sur 1 g de charbon actif avant

d'atteindre la saturation.

Cependant quelques minutes après, le charbon explosait avec

une flamme.

2.5) - Oxyde de Fer.

A une température de 300°C, l'oxyde de fer montre une mau-

vaise efficacité pour la rétention du Ru04 volatilisé.

2.6) - Dxvde de Fer recouvert de silice.

Le matériau agit comme support pour la réaction

Ru04 (g) - » Ru02 (solide) + 02 (g)
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puisqu'il fixe le solide produit.

De plus le Ru02 fixé catalyse cette réaction de décomposition.

Pour avoir des efficacités de l'ordre de 99 % la température

doit Être supérieure à 200 "C /367Z25.7. L'efficacité du filtre

croît avec une augmentation de la température et du débit de

gaz et avec une diminution de la quantité de Ru04«

Cependant d'autres auteurs f\\J affirment (pour des tempéra-

tures allant de 300 à 800°C) qu'augmenter la vitesse de pas-

sage par un facteur 20 (de 0,9 à 18 cm/s) n'affecte pas de

façon significative la fixation de Ru04.

Par ailleurs, aucun effet de température n'a été remarqué /V3.7

entre des expériences à 150° et 250°C.

La décomposition se produit principalement dans la première

couche de matériau filtrant : à 200°C 73 % du Ru04 est dé-

composé dans les 2 premiers centimètres du lit. /257

On peut être sûr que la capacité est supérieure à 47 mg de

Ru04/cm
3 de matériau filtrant à 320°C 33 à 43 mg de

Ru/g de charge. /72/

Des expériences ont été faites à des temp, supérieurs /2Q?

avec de l'oxyde de fer + alumina silicate.

[vitesse de la vap.
cm/s

-
g
30
60
150
12

température de
°C

1000
800
600

! 400
! 800
I

réaction j 9

!

!
;
!
!
!
î

> du Ru piégé
î

97,8
97,5
98
98,5
98,5
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expériences qui montrent que pour avoir des efficacités de

l'ordre de 99,9 % il ne faut pas trop élever la température,

2-7) - Oxydes métalliques. /207/2Y7

Ru04 peut être retenu sur un mélange solide d'un oxyde

métallique de cobalt ou de chrome avec de l'aluminium, du

bore, du zirconium ou du silicium à 100°C. /2l7

D'autre part à des températures supérieures (BOO°C) le

ruthénium est capturé par un oxyde métallique (Fe, Ni, Cr,

Co, Ti), la réaction est irréversible.

Vitesse de passage des gaz : 12 cm/s

oxyde de Cr + alumino silicate 60,5 )

oxyde de Ni + • » 61/3 ( pourcentages

oxyde de Co + " » 55,5 ( de Ru piégé

oxyde de Ti + " " 47,1 j

2.8) - Polvéthvl&na.

A110°C F.D. 200-426 14,2 g Ru/m3. La capacité totale
n'est pas atteinte.

Il n'est pas possible de récupérer le ruthénium par lixi-

viation, cela est peutêtre dû à une réaction chimique avec

les doubles liaisons du polyethylene, réduisant le tétroxyde,

2.9) - Gel de si HCR. £ & C £ £$ fi& £$ ££ £

Le gel de silice apparaît comme étant un bon adsorbant
pour RuO,.

- 29 -

99 à 99,9 % du ruthénium peut être enlevé. La quantité de

ruthénium adsorbé par unité de volume du gel de silice

semble augmenter avec l'usage. Ce phénomène est attribué

à une décomposition catalytique des espèces volatiles par

la forme réduite de l'oxyde de ruthénium déjà déposé sur

le gel de silice : Ru02 Z39/ '.

Le ruthénium peut Être récupéré facilement par lixiviation

à l'eau, sans abîmer chimiquement le gel de silice.

xécupéxation à 90 % après quelques heures JJ>ÔJ

de 50 à 75 % après plusieurs jours

d' adsorption /39J

La vitesse superficielle de vapeur n'aurait pas d'influence

sur 1' adsorption de ruthénium sur le silica gel dans le

domaine 0,2 à 4 m s" .

Cependant l'élution est plus facile à partir d'une colonne

ayant été chargée lentement / 47

à 25°C F.D. de 8.000 à 100.000 /TûJ

à 25°C on note une meilleure efficacité quand le Silica

Gel a été traité au formaldehyde. {_ y

70 à BO°C 100 F.D 10.000 1,416 kg de Ru/m de

85 à 90°C

115°C

gel de silice

3,434 kg de Ru/m de

gel de silice

F.D 1.200 /607

En fait, pour avoir une bonne efficacité, la température

devrait être légèrement supérieure à la température de

rosée du gaz.
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Une bibliographie récente a été faite sur les composés

fluorés et oxyfluorés du ruthénium /74/. Depuis celle-ci

peu d'articles ont parus sur ce sujet. Il faut citer t

- un article sur la réaction du Ru avec BrF3, produits

obtenus : RuF,. et RuOF., mais la formation de RuF, était

aussi indiquée par la déposition d'un matériau brun-rouge

sur la paroi du tube de réaction.

- un article donnant les spectres électroniques de RuF, "",
?

RuF, et RuF," (K RuF,, K_ RuF, et K, RuF,) /76/
O O O £ O J O *~ —'

- un article donnant le spectre électronique de RuF- liquide

de 4.000 à 26.000 cm~1 Z727*
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Ces rapports et bibliographies sont également en vente à l'unité auprès de la Documentation
Française, 31, quai Voltaire, 75007 • PARIS.

Reports and bibliographies of the Commissariat à l'Energie Atomique are available, on an
exchange basis, from the Service de Documentation, CEN-Saclay, B.P. r>° 2,
91 190 • Gif-sur-Yvette (France).

Individual reports arid bibliographies are sold by the Documentation Française, 31, quai
Voltaire, 75007-PARIS.
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