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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 après 

irradiation est effectué afin de récupérer et de décontaminer les éléments fissi

les et fertiles qui c'y trouvent. 

Une grande partie des éléments de la class ification 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 t emps de refroidissement préalable subi par le combus

tible. 

Parmi les produits de fission, le ruthénium joue un rôle particulicrc-

ment important dû à son abondance, son activité et à la complexité de sa chimie. 

Le ruthénium de nombre de masse 1C3 est un émetteur 3, y qui a ur.e 

période de quarante jours. L'isc'-Ope de nombre de masse 106 est un émette.T S, y 

qui a une période d'une an-.ice. 

Le traitement des combustibles irradiés peut se faire de deux manières : 

- par un procédé dit de voie aqueuse faisant intervenir divers processus hydro-

.nétal lurgiques, 

- par un procédé dit ^e voie sèche. 

Le procédé de voie sèche qui est le seul que nous considèrerors ici, 

couvre deux techniques principales de retraitement : 

- la pyrométallurgie qui Tait ±rtervenir des traitements métallurgiques effectués 

à haute température, 

- la volatilisation dos halogénu:es et °n particulier des fluorures. 

!>ttc dernière méthode utilise les différences de propriétés physiques, 

chimique", it physico- chimiques que présentent les fluorures de l'uraniun, du 

plutonium et des produits de fission. 

Dans le cas de la volatilisation simultanée par du fluor gazeux des 

hexafluorures d'uranium et du plutonium, la séparation de ces deux composes peut 

être ef feetuée par réduction sélective de 1'hexafluorure de plutonium en tetra-

fluorure solide, l'hexafluorure d'uranium restant gazeux. 

Cette réduction sélective peut être réalisée soit par décomposition 

thermique de Puï :

6, soit à l'ai de d'un réactif chimique. 
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Au cours de cette opération, les fluoru1 :s des produits de fission 

auront des comportements dépendant de leurs volatilités respect ives. 

Il est donc important pour expliquer le comportement u ruthenium de 

mieux connaître certaines propriétés de ses fluorures et oxyfluorures. 

Dans une première partie, nous ferons une étude bibliographique des 

propriétés essentielles des fluorures > oxyfluorures et oxydes du ruthénium. 

Puis dans une deuxième partie, après avoir décrit l'appareillage 

original que nous avons mis au point pour cette étude, nous prcsenterons diverses 

expériences permettant d ' étudier le nombre et la nature des composes du ruthcr. iuiv. 

formés au cours de la fluoration. 

Ceci nous a permis de mettre en évidence un composé fluoré du ruthé

nium RuFfl dont 1 * existence n'avait été que soupçonnée jusqu'à présent. 

Nous prcsenterons dans une troisième partie quelques propriétés de 

ce corps. 



PREMIERE PARTIE 

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

Le ruthéniur. a été découvert par OSAW en 1828 et caractérise par 

CLAUSS en 1844. 

C'est le plus rare des métaux de la famille du platine. Sa concen

tration moyenne SUT la terre est de 1 ,8. 1t)~s contre 5.10"9 pour le platine. 

Ce métal de numéro atomique 44 et de poids atomique 101,1 appartient 

au groupe VIII des métaux de transition. 

Il est situe dans une colonne de la classification périodique entre 

le fer et l'osmium. Ses propriétés sont voisines de celles de 1"osmium, 

Sa configuration électronique est la suivante : 

1 s z, 2 s:! , 2 ';>6 , 7> s 2 , 3 p 6 , 3 d 1 0 , 4 s 2 , 4 -pD , 4 d 7 , 5 s1 

Le nombre de coordination du ruthénium est 8. 

Comme 1 ' osmium il présente des exemples de tous les états de valence 

i usqu'à 8. 

S'ous allons présenter les divers composés fluor">, oxyfluorés et 

oxydes du ruthénium connus. 

I - LES PRINCIPAUX COMPOSES FLUORES, OXYFLU0RES ET OXYDES D'J RUTHENIUM 

Les composés fluorés du ruthénium sont au nombie de quatre L2€i1 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;i, ainsi que sa méthode de préparation la plus classique. 

a) 0°m!?ïe_d_^xydation III 

RuE 3 : il s'agit du fluorure le moins volatil, c'est un solide brun foncé ;ristal-

lisé stable â l'air dans cet état ci 3. 

Les points de fusion et d'ebullition calculés sont 1 300 et ! 675 UK Z21. 

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

à l'iode en excès, ou à divers agents organiques Cl 3 . 
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b} nombre d'ox/dation IV. 

b .J : Ruf't est un solide de couleur jaune sable ['•"]. Les valeurs des points de 

fusion et d'ébullition sont estimées à 825 et '' 050 °K C21. 

Il a été préparé par action de l'iode sur un excès de pentafluorurc de ruthéniurr., 

en solut;on dans le pentafluorure d'iode r 3 ]. 

Certains auteurs ie considèrent comme le produit de fluoratijn du ruthén;.un par le 

fluor entre 723 et 905 °K et envisagent également sa formation par d i smutat ion du 

trifluoiure entre 873 et 973 °K C1. j C2hi. 

4 RuF, •*• Pu • 3 K\iY-M 

réaction au cours de laquelle le triflucrur: serait volatilisé. 

Il peut être conservé sans inconvénient dans du verre a température amhiant e dans 

un appareillage rigoureusement sec C . 1. 

b•2 : HuO, est le composé oxydé du ruthénium le plus stable. C'est une poudre 

brun-noir très insoluble. Il n'a pas été identifié sous forme gaieuse. 

Le grillage du métal dans un courant d'oxygène conduit au dioxyde pur rf". 

Ru0 2 est obtenu également par décomposition explosive du RuO u au-dessus de 3S1 °K. 

c) N'ombre d'oxydation V. 

Le penta fluorure de ruthénium RuF,. est un solide vert émeraude à température ord i -

naire. Le liquide est visqueux, vert également, et présente un phéncmene de surfu-

sien très accentué, la vapeur est incolore r é i c T :. Le solide il l'état mnssif ?t 

le liquide sont vert foncé, finement divisé, le solide est vert p T 11. r : ' . !.c= 

points de fusion et d'ébullition sont 3 59,5 et 500 °K [é : . 

La met ho Je de préparation la plus simp le consiste ;*i fa ire réap, i r directement du 

fluor sur le métal à température supérieure à ]S0 "C. Elle a été utilisée par de 

nombreux chercheurs r f '. "7- ... CI2D. 

RuF, est le cerps prirx.pal obtenu par action du f.'nor sur Pu on i:uii . 

RuF, est produit par la décomposition t bernique de .. " - nx? fluorure RuF,., éactior, 

qui a 1ieu à 200 °C : 

RuF. - RuF * 1/2 F C I J 1 

Le penta fluorure du rutnén ium sec et pur est stable et peut erre ur nserve et 

man ipulé à température amb iante dans du mater i e 1 en verre ri çourcuî ornent ^ec 

; >'. 1 ' r' ]. Le penta fluorure réagit en présence de la moi ndre trace d'eau, "ans dente 

avec format ion de Ru0 2 et dégagement du tétroxyde RuO u ".')']. (.'et te -éact ion se 

produit immédiatement quand il est exposé fi l'air. 

dj Nombie_d'orydation VI 

d. 1 - RuF R : A 1'état soliue il est brun foncé, sa vapeur est roup • Hrun et ressen-

ble à du brome " 1 j :. Son point de fusion est à 327 ° K [ 1 5 • [1- 'J. Son point d'éhul-

li'iori r. ' a pis été determine. 

La préparation de ce conposc, qui date de 1961 , j. été effectuée er. chauffant du 

ruthénium métallique en poudre dans une atmosphère de fluor à une pression de 

300 T.m lîg dans un. cylindre en quartz. Un doigt froid arrivait i: proximité de la 

nacelie en nickel contenant le métal et chauffée par indue tion. Tout le reste de 

1 ' appart i 1 lage était maintenu fi la température de i'aiore liquide, 'de corps semble 
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difficile a obtenir C133-

L'hexafluorure Je ruthénium est un corps instable qui peut cependant être conservé 

longtemps 3 température ambiante, la décomposition restant faible. Il attaque rapi

dement le pyrex a température ordinaire C133. 

d.2 - RuQF L : c'est le seul oxyfluoru^e connu. 

Le solide se présente sous la forme de cristaux incolores ou verts trôs pâles. 

Le liquide est vert également et ne présente aucune surfusion. Les cristaux se 

forment imméc atement en-dessous du point de fusion parfois avec une teinte rouge. 

I.a vapeur est incolore [6], Son point de fusion est 386 °K. Son point d'ébullition 

est 457 °K [6]. 

Il faut remarquer que de nombreux ess as de préparât ion d'oxyfluorures de ruthenium, 

notamment à partir de Ru0 2 + F ont échoue. En présence d'oxygéné, la réaction du 

ruthénium métallique avec un mélange en proportions égales de trifluorure de brome 

et de brome est violente et donne comme résidu un solide vert pâle ou rose pâle. 

La séparation de 1'oxyfluorure a partir de ce mélange est longue C6D. 

Ce corps est très sensible a la vapeur d'eau avec laquelle il forme un composé 

rouge foncé non identifié c 6 J. 

d . 5 : RuO, 

Ru0 3 solide n'a pas encore été préparc du fait de son instabilité. 

Ru0 3 gaî : l'irdividualité de ce composé fut établie par Schâfer et ses collabora-

teurs zlCl. RuO 3 gaz prédominerait dans la phase gazeuse dans le système RuO, •* 0 2 

â température supérieure à 1 327 °K Cl6l [17]. 

c) N'ombre d'oxydation V T_I I_ 

RLIO^ : RuO^ se présentera it r< l'état solide sous deux formes 

- aiguilles j aunes obtenues par condensation de la vaueur, peu solubles 

dans l'eau, 

- globules brun-orange ob L. HIS rar solidification du peroxyde liquide 

en dessous de 300 °Kci83 Ci93. 

[:n fait l'existence de deux variétés allotopiques du RuOl( a été mise en doute L-J:"']. 

Ru^k liquide est brun orange. Ses vapeurs son'" iaunes, toxiques, or.t l'odeur de 

I ' ozone et sont très instables. 

Son poi:t de fusion est 298,6 °K[203 300 °K[22]. 

Son point d'ébullition est estimé à 406,5 °K[21] 407°K[22], car RuO u se décompose 

de façon explosive à 381°Kci8] 380 °K [22 ]. 

Les méthodes de préparation de ce composé sont nombreuses [2"?], il apparaît notam

ment Inrs de la réaction de RuF s sur l'eau [22]. 

II ~ REACTION DL FLUCTATION 

Exar1 '. non s les diverses réactions classiques pouvant intervenir lors de 

la fluoration du ruthénium métallique ou de l'oxyde de ruthéniun R u 0 2 . Les réac

tions dont nous parlerons ici sont cel 1es ci lées dans la littérature, nous pouvons 

distinguer les réactions de fluoration du ruthénium et de son dioxyde et les réac

tions du pentafluorure RuF.. 

a) Ré_a_ctions métal + flu. 

- Réaction métal + fluor Ru + 5/2 F 2 -+ RuF 5 

Le nombre d'oxydation du ruthénium passe de 0 à V. 
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Cette réaction ne devient appreciable qu'au-dessus de 250 °C mais certains essais 

selon cette méthode n'auraient produit que RuF 3 C2VJ, 

La cinétique serait régie par la diffusion des gaz au travers d'une couche d'un 

produit solide formé à la surface du metal. Pour une surface constante, la vitesse 

de réaction peut être exprimée par la loi ûm = Kxt (où Am est la perte de poids 

de l'échantillon) C253. 

L'én?rgie d'activation a été trouvée égale, à 0,975 Kcal,mole - 1 C26] . Pour cette 

réaction de fluoration les phénomènes secondaires sont importants en-dessous de 

400 °C. 

L'iruluence ds 1 'oxygène dans le gaz de fluoration est nulle du point de vue 

c iné tique r_25D, mais l'oxygène a de 1 ' importance pour la nature des produits de 

réaction L2? "). 

Par action du fluor seul le produit majeur obtenu est RuF 5, tandis qu'en présence 

d'oxygène, on obtiendrait le mélange RuF s - RuO,, C2ÔD, 

b) R^§çtion_oxyd^de_ruthénium_+_fluor 

Stsidi et Jarry pensent qu'entre 350 et u00 °C le fluor réagirait sur l'oxyde pour 

former les mêmes produits de réactions qu'avec le métal seul CI2 :. D'autrès 

auteurs C27K283 suggèrent le mécanisme suivant où RuO^ est a la fois produit de 

réaction et produit intermédiaire 

(1) (a+b) Ku0 2 + (Oa - F a> 

(2) b RuO s -• b RuO, + 0 

(3) RuO + (0. - F 2) 
c Ru F s 

(b-c) RufK 

Le ruthénium passerait du nombre d'oxydation IV au nombre d'oxydation V dans RuF E 

et VIII dans RuO u. 

L'étude cinétique suggère une attaque uniforme du grain sur toute sa surface 

suivant la loi fl - a) = 1 - kt où a est le degré d'avancement de la réaction. 

La valeur de k obtenue est 5.10 - 1 1 s - 1 à 400 °C. 

L'énergie d'activation calculée est de 16,8 Kcal.mole"1 C26l. 

c) Réaction du pentafluorure RuF 5 

Divers essais ont montré que le passage â un état plus oxydé du ruthénium à partir 

de RuF 5 était difficile à réaliser sans qu'il y ait dismutation. En particulier 

le fluor est sans action sur le pentafluorure jusqu'à 350 °C C?6j, En revanche la 

réduction de RuF semble plus facile à réaliser 

3 RuF 5 + 2 Ru 

V 0 

5 RuF 3 

III nombres d'oxydation 

Cette réaction de réduction du pentafluorure par le ruthénium métal aurait lieu à 

Réaction du type gaz + solide •* solide, elle interviendrait dans le mécanisme de 

fluoration du ruthénium en pentafluorure C293. 

La réduction de RuF s par décomposition thermique selon la réaction RuF s-RuF 3 +F2 

n'a pas lieu avant 400 CC C 301. 
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III - PROPRIETES PHYSIQUES 
111.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. 
Il 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 5, RuF 6, RuOF u et RuO^ ont des valeurs de tension de vapeur connues, dans un 
certain intervalle de température. 

Les relations liant log 1 DP en mmHg et 1 en °K indiquées ci-dessous ont été 
calculées par nos soins, à partir des valeurs indiquées dans la littérature. Nous 
citons également les relations données par certains auteurs. Ces express ions sont 
en accord avec celles que nous avons calculées. 

Les différents corps sont cités par ordre de volatilité décroissante. 
III.A.1. - RuF. C13D 

log 1 0 P = 8,58 

log 1' = 8,54 

III. A. 2. - RuOF^ 

log,. P = 9,fil 

1967 entre - 78 et 17,6 °C 

0 et 17,6 °C 

31 et 105 °C 

Holloway et Peacok C63 ont indiqué : 

pour le solide l°g 1 0 P = 5,22 - -^L5— entre 20 et 110 °C 

pour le liquide log 1 0 P = 8,60 -

I [I .A. 3. RuO,, 

ap e n t r e 120 e t 160 C 

l o g u P = 1 0 , 8 9 -

N i k o l s k i i donne . 

l o g , , P - 1 0 , 6 6 5 

l o g K P = 8 , 7 3 7 

I I I , A . 4 . RuF s 

l o g , „ P = 9 , 0 9 • 

1^1 e n t r e 5 e t 26 °C 

: r e l a t i o n s s u i v a n t e s r 2 1 1 e t CJUD 

2 8 7 5 , 8 

2 8 4 7 , 9 

± 0 , 0 0 5 a u - d o s s u s du s o l i d e 

* 1,75 l o g , , T - 0 , 0 0 8 1 0 6 T a u - d e s s u s du l i q u i d e 
0 > 2 6 °C) 

e n t r e 4 9 , 8 e t 175 °C. 

Holloway et Peacock ont indiqué côD 

au-dessus du solide log 1 0 P = 9,35 - ^~1 entre 17 et 157 °C 

3329 au-dessus du liquide log ] 0 P = 9,54 entre 90 et 160 C 

Ces valeurs des tensions de vapeur ont été reportées sur un graphique (Fig.13. 
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.Vous indiquons également la valour des températures de fusion et d'é"bullition quand 

elles sont connues. 

111 . B - Propriétés thermodynamiques 

Apres cette revue bibliographique des différents composés du ruthénium et 

de certaines de leurs propriétés, nous constatons qu'un grand nombre de réactions 

sont susceptibles de se 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'autres réactions 

mettant en jeu les divers composés connus. 

A l'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 reaction est thermodynamiquement impossible iï u.ie certa ine 

température quand sa variation d'énergie libre est négative. 

Comme nous le verrons par la suite dans la partie expérimenta le de notre 

exposé, nos études vont être effectuées dans un réacteur de volume constant et à 

des températures allant de 300 a 450 °C. 

Nous allots donc calculer la variation AA d'énergie libie dans le cas 

d ' une transformation isotherme à volume constant et ceci pour trois va leurs de 

la température 300, 400 et 500 °C. 

ÛA = AU - T.AS = AH - V AP - T.AS 

ûH variation d'enthalpie 

AS variation d'entropie 

f T 

nous avons AHi n o - f Cp dT 

AST 9 8 = /'TCp/T dT 
^ y K 298 

Les valeurs numériques ont été trouvées dans la littérature C21 C26l. 

Les valeurs de AA en Kcal.mole"1 calculées pour trois températures sont données 

dans le tableau joint. 

Nous constatons que la réaction Ru * 5/2 F 2 -> RuF 5 (g) qui est citée 

unanimement dans la bibliographie comme étant 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'autres 

réactions qui devraient avoir lieu de préférence. Citons notamment la réaction 

Ru + 2 F + RuFp , Mais nous avons considéré les réactions uniquement d'un point 

de vue thermodynamique, les différences de cinétique de réaction pouvant mod i fier 

complètement cet ordre de probabilité. 

De deux réactions thermodynamiquement possibles, l'une, pourvu qu'elle 

possède une cinétique nettement plus rapide, pourra avoir lieu H la place d'une 

autre pourtant thermodynamiquement plus probable. 

C'est sans doute ce qui se produit ici. 

Ce tableau nous indique par ailleurs les réactions thermodynamiquement 

impossibles à ces températures - notamment la réaction 4 RuF 3 -*• Ru + 3 RuF 4 citée 

dans la littérature comme se produisant entre 600 et 700 DC apparaît impossible 

aux températures plus basses où nous travaillons. 



i 
R é a c t i o n s 300 °C 400 ° r 500 °C 

3 R u F s ( g ) • 2 Ru -> 5 R u F j f s J - 2 8 7 , 8 - 2 7 1 , 3 - 2 5 5 , 4 

| Ru + 2 F 2 » R u F „ ( s ) - 1 9 0 , 1 - 1 8 3 , 6 - 1 7 7 , 2 

Ru + 2 F 2 ->• R u F t ( g ) - 1 7 2 , 4 - 17 4 , 4 - 1 7 0 , 5 

Ru * a / 2 F 2 * R u F s ( s ) - 1 7 0 , 6 - 1 6 3 , 6 - 1 5 6 , 8 

Ru + 3 / 2 F2 - R u F s ( g ) - 1 5 0 , 9 - 1 4 7 , 8 - 1 4 4 , 6 

Ru * 3 / 2 F 2 * Ri ' .r ' i ( s ) - 1 4 8 , 1 - 1 4 2 , 9 - 1 3 7 , 8 

Ru * 3 / 2 F 2 - R u F 3 ( g ) - S 3 , 7 - 5 3 , 2 - 5 2 , 8 

Ru + 0 r •* R u 0 2 ( s ) - 4 6 , 7 - 4 2 , 3 - 37 , 8 

Ru * 3 / 2 0 , - R u O , ( g ) 9 , 5 R ,9 
" " - 7 1 

Ru * 2 i 1 2 - RuOu ( g ) - 1 0 , 8 - 3 , 2 

!<u * 2 0 ; •» R u C ( s ) - 1 5 , 4 ! 
7 , S i - 0 , 0 4 : 

I 
Ru - 3 I V RuFs (fcj • 3 , 4 * 1 ,1 1 ,4 

R u 0 2 ( s ) • 0 2 * RuO. ( g ) + 36 + 3 5 , 3 H- 3 4 , 6 

4 R- jF . ( S ) * Ru + 5 R u F u ( s ) • 22 + 2 0 , 9 

I 
+ 1 9 . 7 

R u O , ( s ) * 0 2 - R u O . ( s ) • J1 » ? < 3 4 , 5 I * 3 7 , s 

•1 R u F . i s j -> Ru * 3 R u F . ( g ) * 5 7 , 1 * 4 8 , 4 | * 3 9 , " 
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IV - PROBLEMES POSES PAR LE RUTHENIUM DANS LES MANIPULATIONS DE VOIE SECHE 

Le comportement du ruthénium au cours du retraitement des combustibles 

irradiés par voie sèche n'est pas bien connu. 

Lors de la fluoration du combustible mélange uranium, plutonium, produits 

de fission, nous obtenons les hexafluorures UF 6 PuF s et des fluorures volatils 

et non volatils des produits de fission. Le plutonium est sëparé de l'uranium par 

réduction sélective de PuF6 en PuF^ solide. 

La décontamination du PuFu solide et de l'UF6 gazeux en ruthénium n'est 

pas bonne. Le ruthénium est présent dans tous les produits obtenus et à tous les 

stades du procédé. 

Si tous les auteurs considèrent que RuF5 est le produit principal obtenu 

lors de la fluoration du ruthénium ou de l'oxyde, le nature des produits secondai

res pouvant Stre formés n'est pas élucidée. 

En présence d'oxygène, nous obtiendrions un mélange RuF 5- RUO H . 

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'oxygène. 

Aucune étude r/stématique n'a jamais été faite sur le nombre et la nature 

des composés formés par fluoration du ruthénium ou de l'oxyde. C'est cette étude 

que nous avon3 entreprise. 

Nous allons examiner la fluoration du ruthénium métallique et de 1'oxyde 

RuOj, en l'absunce ou en présence d'oxygène, d'abord d'un point de vue cinétique, 

puis sur le plan du nombre et de l'identification des produits fluorés formés. 

Nous avens réalisé pour cela un appareillage original, spécialement conçu 

par nous pour travailler sur les composés fluorés du ruthénium en l'absence de 

vapeur d'eau. 

Grâce â cette étude nous pourrons mettre en évidence un composé du ruthé

nium plus volatil que ceux connus. La détermination de la formule chimique de ce 

corps nous permet d'affirmer qu'il s'agit de RuF e . 

Nous donnons ensuite les propriétés de ce corps que nous avons pu étudier. 



DEUXIEME PARTIE 

MANIPULATIONS DE FLUORATION DU RUTHENIUM 

1 - DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE ET MODE OPERATOIRE 

La fluoration du ruthénium métal ou de son oxyde, grâce a une quantité de 

fluor imposée au départ, va être effectuée dans une enceinte close de volume connu, 

chauffée et maintenue 3 température fixée. Nos manipulation.-- auront lieu entre 300 

et 500 °C. La réaction du fluor sur le ruthénium devient appréciable au-dessus de 

500 °C et notre installation ne nous permet pas de dépasser 500 °C. 

I.A - Description de l'appareillage (schéma figure 2} 

Les propriétés chimique des composés du ruthénium montrent une cara^teris-

tique commune. lis réagissent rapidement avec de la vapeur d'eau même à l'état de 

traces. 

Par ailleurs, la graide réactivité du fluor et des produits fluorés nous a 

obligés de veiller plus particulièrement a l'absence de réaction de .-es corps avec 

les parois de l'installation. Ces impérat ifs nous ont imposé quelques caractéris-

tiques précises de 1'appareillage réalisé. 

Le nickel résiste bien 3 la corrosion due au fluor et aux produits fluorés 

jusqu'à 550 °C, du fait de la formation d'une couche protectrice de fluorure de 

nickel. Le monel qui est un alliage à base de nickel et de cuivre a des propriétés 

de résistance â la corrosion voisines bien qu'ur peu moins bonnes. 

Le réacteur de fluoration a été réalisé en nickel, 

Il est constitué d'un cylindre terminé à une de ses extrémités par un cône. 

L'ensemble peut être chauffé de manière uniforme jusqu'à 550°C,au moyen d'un élé

ment chauffant enroulé sur la paroi extérieure. La pi 'sence de parois froides 

taci lite, en effet, la condensation éventuelle des produits formés. 

Le volume de cette enceinte est de 720 cras, 

Un thermocouple permet de connaître 12 température à l'intérieur du réac

teur. Un système de régulation maintient celle-ci 3 une valeur fixée. 

L'autre extrémité du réacteur est reliée â une vanne 3 passage droit en 

nickel dont la température peut être maintenue à une valeur choisie inférieure 3 

550 °C. 

Cette vanne débouche sur un cylindre en monel constituant un sas. L'autre 

extrémité de ce sas donne sur une boîte 3 gants dont 1'atmosphère est contrôlée 

grace à un récipient contenant un desséchant, et à un balayage d'azote. Cet azote 

a été préalablement débarrassé de la vapeur d'eau qu'il pouvait -ontenir par pas-

rage sur un desséchent. 

Le sas nous permet d'introduire dans le réacteur une nacelle en nickel 

contenant le produit â fluorer, grâce à une tige poussoir coulissante. 
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Cette nacelle peut être retirée après manipulation à l'aide d'un ainant 

mobile coulissant à l'intérieur de la tige poussoir. Ce poussoir se manoeuvre 

depuis 1 ' in té rieur de la boîte à gants. Grâce à un sys'tème de joints, le sas 

peut être 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 effectuées sans mi.ie à l'air du réacteur 

de fluoration-

Nous n'introduisons pas de vapeur d'eau dans le réacteur 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 

fluorés du ruthénium avec l'enceinte n'est pas détériorée par une remise n l'air. 

Nous pouvons espérer obtenir ainsi une bonne passivation de l'appareillage. 

Les produits fluorés du ruthénium peuvent éventuel lèvent être manipulés et 

pesés en l'absence de vapeur d'eau dans la boîte à gants qui contient une balance. 

Toutes les canalisations reliant Jes différentes parties de notre installation 

sont en monel. 

Le vide peut être fait séparément sur pesque toutes les parties de l'appa

reillage et notamment sur le sas , reliant le réacteur à la boî te à gants. 

L'étanchéité est assurée par des joints en cuivre écrases entre des couteaux 

en moue 1, 

Au cours des manipulations, un système de pompage primaire sert à entraîner 

le fluor résiduel et celui-ci est absorbé par passage sur des colonnes d ';i ' uir ir.e 

activée. Ce système primaire maintient le vide dans l'installation jusqu'à une 

valeur de 1D~2Torr environ. 

Un dégazage plus poussé est obtenu à l'aide d'un système de pompage secondai

re comprenant une pompe primaire et une pnmpc seconda ire ;'; diffusion d'huile, le 

vide peut etteindre grâce à ce système la valeur de 5 . 1!>"F To rr environ. 

Une canalisation unique sortant du réacteur par I ' inter rued ia i re d'..,ie vanne 

chauffée permet l'introduction de« gaz réactifs et le soutirage des produ its 

rûactionnels gazeux. 

Un ensemble de tuyaux et de vannes en monel, pouvant être chauffés à 350 aC, 

conduit aux divers moyens d'analyse ou de piègeage de la phase gai. Le volume de 

cette partie est de 120 cm 3. 

Un capteur de pression différent iel peut être :r.is en commun icat ion avec 

cette partie de 1'ensemble, de manière à connaître la pression dans l'enceinte. 

Avant introduction, le fluor passe sur une colonne de XaP pour le débarrasser du 

MF qu'il pourrait contenir. 

N'ous avons également la possibilité d'introduire d<iits l'ippareillage de 

l'oxygène ou de l'azote sec. 

I.B - Mode opératoire 

Au cours du déroulement d'une manipulation plusieurs opérations successives 

sont effectuées. 

L'appareillage est d'abord passive sous fluor. Le four é:ant maintenu à 

500 °C et les canalisations afférentes à 350°C,du fluor est ..nvoyé dans l'instal-



lation sous une pression de ! atmosphère environ. Ce fluor est renouvelé plusieurs 

fois, jusqu'à ce qu'il n'y ait plus aucune baisse de pression pendant le s.ciour du 

fluor dans 1 ippareiliage. Le vide est ensuite réalise- sur l'installation. 

Après pesée sur la balance contenue dans la boîte â gants, le réactif en 

poudre est introduit dans le réacteur par 1'intermédiaire du sas. La poudre est 

dégazée dans le réacteur sous vide à 500 D C , pendant deux heures au minimum, avant 

le commencement de la manipulation. 

La réaction proprement dite est ensuite effectuée par introduction dans le 

réacteur du gaz réactionnel (Oz + F, ou P 3 ) . Nous introduisons une quantité connue 

de ga2 que nous laissons séjourner dans le réacteur au-dessus du produit solide, 

pendant toute la manipulation, sans en ajouter par la suite. 

Pendant la rcac t ion, la température du four est contrelée 11 continu et la 

pression est lue à des intervalles de temps réguliers, grâce au capteur différen

tiel. La réaction est considérée comme terminée quand cette pression ne varie pra

tiquement plus au cours du temps. 

Le gaz rJjetionne 1 est alors entraîne par pompage vers 1'un ou 1'autre des 

systèmes d'analyse en ligne prévus (microsublimation, infrarouge) que nous décri-

ro/is ni térieuiement. 

i.e vide est ;ï nouveau réalisé sur toute l'installation jvant l'arrêt des 

chauffages, et ce vide est maintenu jusqu'au refroidissement complet de l'ensemble, 

pour éviter la dépos i t ion de produi ts vola t i 1 s , 

Il - RESULTATS CINLTIQUI..S 

Nous allons étudier la cinétique de fluoration du ruthénium métal ou de 

l'oxyde Hu0 2, en présence et en absence d'oxygène dar:s le gaz réactionnel. 

Apres avoir introduit une quantité connue de gaz au-dessus du solide, nous 

pourrons connaître le degré d'avancement de la réaction en fonction du rei?ps, en 

suivant la variation de pression totale lue sur le capteur de pression à des inter

val les réguliers. 

Le four est ma intenu à une température constante pendant toute la manipula -

t ion 

I î , 1 - Rappels 

La cinétique hétérogène gaz-solide se prête à une approche théorique dans le 

cas simple où il s'agit d'une attaque uniforme de toute la sur face du solide. 

L'évolution d'une réaction hétérogène revient en fait à calculer à chaque 

ins tant les variât ions de 1'ceendue de 1' interface réactionnel, .Vous envisageons 

pour ce calcul la réaction d'un grain. 

OR peut admettre qu'un grain de solide de forme quelconque puisse se carac

tériser, du moins en première approximation pttr trois r
limensio""s ao, bo et co, de 

telle sorte que son volume soit vo = $r ao bo co C32] *(- étant un facteur caracté

ristique de la forme géométrique des particules du solide considéré. 

Les dimensions a, b, c, s'expriment en fonction du temps par : 

a = ao - Kit 

b = bo - Kit 

c - co - Kit 

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



à laquelle diminuent les dimensions des grains. 

Si ao désigne la plus petite des trois dimensions du grain, nous pouvons 

poser : 

bo •= ao + X ao 

co = ao + M ao 

ou au bout du temps t b = a + A ao 

c = a * u a o 

Soit m la masse du réactif solide non encore transformé à l'instant t. 

Si a est la densité du réactif on a m = dv 

m = d<5f {a
3 + a 2 a Q (A + u)+aagAp} 

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

(a/a 0)
3 + (a/a n)

2 (X + u) + (a/aQ)Au 

1 + (A + u)+Xj; 

la réaction d-j. grain se termine au bout du temps t = -j-̂  

ki soit T = — t le temps réduit, il vient alors : ao r ' 

1 ° HTAT-jn^ 

Cette formule permet de calculer les courbes théoriques correspondant à la 

réaction des grains dont les rapports des dimensions sont différents. 

Les courbes théoriques ont été tracées par Delmon pour différentes valeurs 

de A Cj2D. La comparaison de nos résultats expérimentaux avec ces courbes ncv 

confirme que nous pouvons assimiler notre poudre à un ensemble de grainr sphcri-

ques : A = p = o (.figure 4). 

Examinons ces deux cas limites 

- A = M = o grains sphériques 

l'équation se réduit à 1 - a - (1 - T ) 3 

ki 1 / ' soit — t = - 1 - [1 -a) . Lette loi correspond à une attaque uniforme de toute ao v 

la surface des sphères dès le début de la réaction, 

- X = u = ™ solide sous forme de plaques 

a = T =;> mo - m = ki — t soit m = k t ao 

Les formules précédentes s'appliquent chaque fois que le grain se réduit de manière 

hor.othét ique 

ki ^r 

II.2 - Résultats 

b 

ES 

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

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

temps. 



soit a le degré d'avancement de la réaction 

i - JL quantité de solide n'ayant pas encore réagi à t 

quantité de solide initiale 

Pi 
a est donc proportionnel û -^r-

Pi = Pression initiale 

E' = Pression au temps t 

Pf = Pression finale 

Nous porterons sur un graphique dans chaque cas 1 - (1 - a) ' J en fonction 

du temps. 

II.2.a - Ruthénium + fluor 

- à 450 °C (figure 5) 

Nous avons effectué plusieurs essais 3 cette température avec des crains Je 

taille inférieure à SO /nierons, 

Nous obtenons une loi de la forme 1 - (1 - a) = ~ t 

Quatre essais nous donnent des pentes de droite t donc des valeurs du rapport —-

très voisines, nous obtenons — = 0,0378 min - 1 

* ac * 
- à 550 °C (figure 6) 

Les essais effectues nous donnent — = 0.025*1 min"1 

ao ' 

N'ous pouvons calculer 1'énergie deactivation selon Arrhcnius pour la réaction 

ruthénium + fluor. 
ki 

Ce calcul effectue grâce aux valeurs de —- obtenues pour deux températures 
•150 DC et 350 °C, nous donne pour l'énergie d'activation \l selon la formule 

, -C/RT, 
O = ^ oe ) 

C = 2 4 kcai/mole. 

tI.2.D - Ruthénium + oxygène + fluor (figure 7) 

Uxygène et fluor sont introduits en proportions égales dans le réacteur h 

45U ''C. 

.Vous obtenons —- = 0,0 356, valeur qui n'est pas significativement différente 

de celle trouvée dans le cas Ru + F 2 à la même température. 

II.2.c - Oxyde de ruthénium + Ru0 2 (figure 8) 

Oxyde de ruthénium Ru0 2 + Fluor (figure 8) à 450 °C. 

Nous trouvons — = 0.0440. min~'=*> — = 7,3.10"" sec"1 

ao ' ao ' 

- oxyde de ruthénium Ru0 2 + Oxygène + Fluor à 450 °C 

oxygène et fluor sont introduits en quantités égales dans le réacteur. 

Nous trouvons ~ = 0,0325 min - 1 

ao ' 
11. 3 - conclusions 

II.3.a - Ruthénium métallique 



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

qui correspond à la loi ( T-a) = 1 - —^ t, ce qui est plus logique que la loi 

trouvée dans la littérature ûm = kt qui correspond 3 une attaque .m:foi ne d'un 

solide sous forme de plaques. 

L'énergie d'activation trouvée (E = 24 kcal.mole ^correspond fi une cinct i-

que régie par la vitesse Je la réaction chimique. La diffusion des réactLt"s n'est 

pas uno étape limitante du phénomène. 

Cependant, nous remarquons que la pente de la courbe donnant 1 - ( 1 -a) en 

fonction de t, n'atteint une valeur constante qu'au bout d'un certain temps : 

quatre minutes environ. Ceci correspond à une accélération en début Je réaction, 

ne suivant pas la loi ( 1 -al = 1 - T. 

Nous avons vér'.fié que le fluor n'était pas consommé par le réacteur qui 

avait été passive au préalable. Nous pouvons expliquer ce fait par la forme i rré

gulière des grains sphériques, leur surface au début de 'a réaction est alors 

beaucoup plus importante que celle d'une sphère d'où l'accélération constatée. 

La réaction de volatilisation se produit d'abord sur Les irrégularités du grain, 

si bien qu'au bout d'un certain temps ces irrégularités uispa ra i ssant , la sur face 

diminue et nous nous rapprochons du modDie de* la sphC re donc de la loi cinétique 

théorique. 

La présence d ' oxygène dans le né lange gazeux réact i onnel ne change rien :\ la 

cinétique de fluora t ion du ruthénium métal , ce qui con i" i rne la (* one lus : or. biblio

graphique à ce suj et, 

II.3.B - Oxyde de ruthénium 

Les valeurs expérimentales correspondent mieux dî's le début aux lois théo-

riques rendant compte d'une attaque uni forme de part icules s plier i que s , 1 ;i v;ilcur 

de la constante — = 7,3. ÎO-1* sec - 1 ?st en accord avec 1rs valeurs trouvées na r 
a 

ailleurs. ° 

Nous rappelons que 1 ' énergie d ' activât ion I; dans ce cas est éga 1 e d \ f;, S 

kcal/mole ' C25:. 

Ce qui est une valeur voisine de celle trouvée dans le -:\$ rutb.én i un plus 

fluor, nous nous trouvons encore dans le cas d'une cinétique régi? par la vitesse 

de la réaction chimique. 

La présence d'oxygène dans le gaz rcactionnel semble ralentir légerenent la 

réaction. La cinétique de la réaction oxyde + fluor + oxyg:ru- est plus lente que 

celle de la réaction oxyde + fluor. 

L'attaque du fluor sur le ruthénium et l'oxyde de ruthénium en poudre corres

pond à une cinétique de la forme ( 1 -JJ = 1 - T. Les valeurs -le l'énergie d ' ac

tiva t ion voisines 2 A et 16,8 kcal.nole"1 respectivement prouvent que la cinétique 

est régie par la vitesse de la réaction chimique. Dans le cas du ru* !. en: un. métalli

que, IL présence d'oxygène dans le nélangc gazeux ne change rien à la cinétique de 

fluoration. 
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III - ETUDE DES PRODUITS REACTIONNELS FORMES 

111. 1 - Principe 

Les composés du ruthenium formés sont contenus gazeux dans notre 

réacteur à 450 °C. 

Notre but est de connaître le nombre et la nature des composés 

formés. Nous allons faiic cette étude grâce à une méthode de microsublimation }ui 

présente un grand intérêt dans 1*analyse des gaz condensables -

Le procédé de microsublimation consiste à condenser à température 

nussi basse que possible une petite quantité du produit à analyser. On réchauffe 

ensuite progressivement cet échantillon en mesurant la pression de sublimation des 

différents constituants et en entraînant d'une façon continue les vapeurs i'orri.ées 

par pompage. 

Chaque constituant du mélange se volatilise séparément, la pression 

de chaque produit sublimé croît régulièrement jusqu'au moment où le " er cristal 

de ce co 'stituant se volatilise. 

Les vapeurs étant éliminées au fur et à mesure de leur forma t i n , la 

press ion '.3 vapeur revient alors rapidement au zéro. On obtient ainsi un pic de 

microsubli,nation Z 3 il Z. i l l . 

111. -i - Appareillage 

Le schéma de l'appareillage que nous avonr i-r^isé et que nous allons 

décrire est reproduit sui la figure 9. 

\'.r> volume et a Ion permet d ' introduire dans l'appareil de micro subi i -

nation une quant : té connue de gaz. Comme nous avons fluoré des quantités faibles 

de ruthénium ou de son c.xj'de, ce volume correspondra le p] upart du temps pour nous 

au volume total do notre réacteur de fluoration. 

Un système séparateur permet de condenser l'échantillon à analyser 

et Je le réchauffer ensuite progressivement de nanlcre à séparer les différents 

constituants. Nous avons utilisé dans ce but un tube en U en monel de petit di ame

tre (-J mm intérieur) qui pouvait être plongé dans un récipient contenant Je l'azote 

1 i q u i d e . 

Un thermocouple placé entre les deux branches du tube permet Je 

connaître la température de celles-ci. 

'ine jauge de pression, dont la mesure est linéaire et IndépendantD 

JL* La nature du gaz, est utilisée pour mesurer la pression de vapeur. 

Les l'anal isat i ons menant du réacteur à ce dispositif sont chauffées 

peur éviter If piègeagc possible de certains produits gazeux avant l'entrée dans 

Le tube en U. 

four dps températures expérimentales dépassant celle du labora to ire, 

il est nécessaire, également, de chauffer la canalisation conduisant du tuhe en U 

au détenteur pour éviter qu'un nouveau piégeage des produits qui viennent de se 

sublimer ne se produise avant que ceux-ci atteignent le détecteur. 

IC F. .1 - Mode apérv toi re 

Au cours du déroulement de la manipulation, il faut tenir compte des 

conditions opératoires con. luisant à une bonne séparât ion des produits piégés. 

Deux conditions sont nécessaires r o u ; obtenir une séparation ontima le 

des produits piégés et des expériences reproductibles. Le gradient de tempéi«turc 
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du piège doit être très étalé, de telle manière que les zones de piégeage des 

vapeurs se chevauchent le moins possible. 

La vitesse de remontée en température du piège ne doit pas être 

trop rapide et le plus possible reproductible sans qu'il soit nécessaire qu'elle 

soit strictement linéaire en fonction du temps. 

Notre tube en U est placé dans une gaîne en aluminium portant exté

rieurement un enroulement chauffant. Cette gaîne a une épaisseur diminuant le long 

du tube de manière à augmenter le gradient de température le lon^ de ceiui-ci. 

Dans nos manipulations nous avons plongé uniquement le bas de la 

gaîne en aluminium dans un récipient contenant de l'azote liquide, et laissé le 

gradient de température s'établir le long du tube. 

Ensuite le mélange gazeux contenu ']ZAS le réacteur de fluoration, 

aspiré par une pompe à vide située de l'autre côté du piège, circule à travers 

celui-ci. Les produits condensables à la température de l'azote liquide restent 

dans le piège. Tout le tube en U est ensuite mis â basse température en relevant 

le récipient d'azote liquide. 

Lors du réchauffement, nous pourrons ainsi contrôler la température 

du piège sur toute la longueur à partir de la température de l'azotj liquide. 

Au moment de l'analyse, nous enlevons l'azote liquide et le réchauffement se '"•'it 

à l'air du laboratoire. Le chauffage est utilisé quand il est nécessaire de pour

suivre 1'expérience vers des températures plus élevées. 

La pression à la sortie du tube ^n U et la température du piège 

sont enregistrées sur le même graphique, 

III.à - Détermination du nombre de composés formés 

III .4.a - Résultats 

Les microsublimations, comme nous 1'avons vu, ont été effectuées en 

entraînant, au fur et à mesure de leur formation, les vapeurs par j.jmpage sous 

vide. Le vide maintenu au-dessus du tube en U e-, compris dans nos manipulations, 

suivant les cas, entre 5 et 4.10"2 Torr. Nous avons vérifié, avec des corps dont 

la tension de vapeur est connue, C 0 2 , S 0 2 , le bon fonctionnement de l'ensemble de 

microsublimation et l'étalonnage en température du thermocouple. Omme la pression 

exi- rieure imposée, pendant la microsublimation est comprise entre 3 et 4. U 1 

torr, il est important de calculer grâce aux données bibliographiques connues pour 

les composés du ruthénium, quelle est la température du solide donnant une tension 

de vapeur de 3 ou de 4 . 1 0"z torr. 

Composé RuF6 RuO, 
! 

RuOF,. | RuFs 

température du solide 
à 4 :< 10~" ton- - ?J = C - 33°C 4°C * 29°C 

température du solide 
à 3 x 10~ 2 torr - 73°C - 36°C - 6°C <• 25°C 
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N'eus avons utilisé les formules données dans la première partie 
(III.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 experiences ont été effectuées avec 100 mg de produit 

ruthénium ou Ru0 2. 

Nous allons indiquer, dans les deux tableaux ci-desscus et pour 

chaque expérience faitej le nombre et la température de sortie des différents pics 

de microsublimation observés, 

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

1 
Réactions Ruthénium + Fluor a 450 °C Ru * F, à 3 0 °C 

P initiale 
594 565 528 

.... 

526 
513 503 507 264 145 100 99 

en torr 

Température -160 -170 -160 -156 -165 - 160 - 160 

de sortie - 90 -90 - 92 - 98 - 90 - 94 - 98 - 94 - 90 - 90 

des pics -32< - 50« 

n °C + 30 + 28 + -10 + 30 + 40 * 28 + 30 • 28 • 35 + 30 + 28 

Réactions Ru0 2 * F 2 à 4S°C Ru+0 2+F 2 

450°C 

P initiale 

en torr 
608 517 116 - 547 531 

Température 

de sortie 

des pics 

en "C 

-166 

- 94 

• 30 

-160 

- 98 

* 40 

-160 

- 92 

-153 

- 94 

• 30 

- 92 

-166 

- 94 

Dans toutes les expériences, les trois pics unserves sont nettement 

séparés et différenciés. 

Sur la figure 10 nous voyons un spectre caractéristique de microsu

blimation obtenu après une réaction Ru + F 2-

Sur la figure 11 nous avons enregistré le résultat d'une manipulation 

effectuée avec Ru + 0 2 + F 2. 

Il y avait ''OD ppm d'oxygène dans le ruthénium métallique avant 

dégazage dans l'installation, dans le fluor le taux d'oxygène est inférieur a 

I 0C0 pom. 

III.4.b - Interprétation et conclusion 

Les manipulation" effectuées sur le ruthénium métallique ont dans 

l'ensemble montré toutes trjis pics, l'un sortant à - 160 °C, l'autre à - 94 °C, le 

troisième vers + 30 °C. Dan; une expérience sur le ruthénium métallique à 350 °C, 
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nous avens obtenu uniquement ce corps. 

D'après les données de tension de vapeur, le corps se sublimant vers + 

30 °C est RuF 5. Les deux autres corps ont des tensions de vapeur ne concordant pas 

avec les valeurs connues pour les autres composes du ruthénium. 

Nous avons observé, dans deux expériences, la présence d'un corps sortant 

vers - 40 °C qui serait sans doute RuO^. Ce < orps était en quantité très faible 

par rapport aux précédents. 

Dans le cas RuO z + F nous retrouvons les mêmes co.nposés que précédemment. 

Certains auteurs ont supposé un mécanisme où RuO,, est à la fois produit et inter

médiaire de ré ction C27J C28D. Or nos expériences ne confirment pas cette hypo

thèse : nous n'avons pas mis en évidence RuO,, dans nos conditions expérimentales. 

Dans le cas de la réaction Ru + 0 2 + F a nous n'observons plus le pic 

sortant vers * 30 °C. Par contre le composé à - 94 °C est toujours présent. RuF s 

ne semble plus être 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 de ces corps. 

Par comparaison avec les tensions de vapeur connues, RuF 5 a pu être 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 5 cumme produit de 

réaction dans le cas de l'attaque du ruthénium ou de l'oxyde de ruthénium par le 

fluor. Ceci est en at cord avec les conclusions bibliographiques. 

RuO^ n'apraraît pas comme produit de réaction. 

Nous avons mis en évidence deux autres composés dont la tension de vapeur 

ne correspond pas à celle indiquée pour les composés connus du ruthénium. 

Les composés fluorés formés sont les mêmes dans le cas de 1'oxyde de 

ruthénium Ru0 2 que dans le cas du ruthénium métal. 

111 » 5 - Etude du corps le plus volatil 

Rappelons qu'il s'agit du composé se sublimant à - 160 °C sous une pres

sion de 5 à 4.10"2 torr. 

Nous avons piégé nos produits dans le tube en U de microsublimation ;i la 

température de l'azoï-e liquide. 

Le point d'ébullition de l'azote liquide est à - 195,8 °C et la tempéra

ture atteinte par notre piège au point le plus froid est voisine de - 181 °C. 

Dans notre réacteur, il nous reste toujours après réaction du fluor sur 

le ruthénium une certaine quantité du fluor gazeux, que nous entraînons avec l^s 

composés du ruthénium dans notre piège 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 piège. 

Cependant la température basse à laquelle se sublime ce corps, égale ou 

inférieure à - 160 °C, nous pousse à émettre l'hypothèse qu'il s'agit, non pas d'un 

composé défini du ruthénium, mais d'une adsorption physique ou chimique du fluor. 

A l'aide des manipulations que nous allons décrire, nous chercherons, 
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d'abord à confirmer cette hypothèse d'adsorption. Nous essayerons ensuite de préci

ser, dans ? •" cas d'une adsorption, si celle-ci se produit sur l'es parois -en monel 

du tube ou sur les composés du ruthénium. 

III.5.a - Confirmation de 1'hypothèse d'adsorption 

Dans les manipulations effectuées, après avoir chasse le produit se subli

mant à - 160 °C, nous allons faire passer du fluor dans le piège à la température 

de l'azote liquide. 

La présence, à nouveau, du corps se sublimant à - 160 °C, nous confirmerait 

l'hypothèse d'adsorption de fluor. 

Pour réaliser cet essai, nous effectuons une manipulation de microsubli-

mation identique à l'une de celles décrites dans le paragraphe III.4 de la deuxième 

partie, en fluorant soit du ruthénium métallique, soit de l'oxyde de ruthénium 

(les deux manipulations seront effectuées successivement). 

De la mène façon que précédemment, nous piégerons tout le contenu gazeux 

du réacteur dans le tube en U à la température de l'azote liquide. 

La manipulation de microsublimation est commencée en enlevant l'azote 

liquide ; ïe piège se réchauffe progressivement à" l'air du laboratoire ; comme 

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

Toute cette manipulation est effectuée sans faire passer du fluor gazeux 

dans l'appareillage. Le vide est maintenu à une valeur de 4.10""z torr enviion. 

Des que le premier composé est évacué vers la pompe à vide, et avant la sortie 

du deuxième csrps à - 90 °C, le piège est à nouveau replongé dans l'azote liquide. 

Quand la température du piège est redescendue à une valeur voisine de celle de 

l'azote liquide, nous faisons passer une quantité connue de fluor gazeux à travers 

le tube en u". Après passage du fluor, le tube est à nouveau mis sous vide et nous 

recommençons la manipulation de microsublimation en enlevant le piège froid. 

Dans toutes les manipulations effectuées, nous avons vu réapparaître le 

composé sortant à - 160 °C Sous forme d'un pic de microsublimation. Le composé se 

sublimant à - 160 °C sous une pression de 4.10 - 2 torr n'est donc pas un composé du 

ruthéniuir., mais simplement du fluor adsorbé â basse température. 

III.S.b - Adsorption sur les composés du ruthénium 

A l'aide de la manipulation précédente, nous avons donc pu simplement 

confirme; notre hypothèse d'adsorption physique ou chimique de fluor à basse tem

pérature . 

I1 faut maintenant déterminer s'il s'agit seulement d'une adsorption sur 

les parois en monel du tube en U de microsubliniation ou si les produits fluorôs du 

ruthénium piégés jouent 'eur rôle dans ce nhénomène. Pour cela» nous allons encore 

utiliser notre appareillage de microsublimation. 

Nous chassons tous les composés du ruthénium pouvant être contenus dans le 

tube en U, en chauffant ç^lui-ci jusqu'à 200 °C sous une pression de 3 x 10" 2 torr 

environ. Nous plongeons ensuite le tube en U dans l'azote liquide. Quand le piège 

de microsublimation a atteint une température voisine de celle de l'azote liquide, 

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

La manipulation de microsublimation est ensuite commencée en enlevant le récipient 

d ' azote liquide. 
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Dans toutes les manipulations faites, nous avons remarqué â nouveau la 

présence de fluor adsorbé, mise en évidence par la sortie.d'un pic de sublimation 

à - 160 °C. 

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

Pour la même quantité de fluor gazeux, ayant circulé à travers le r-:-vge 

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 piège. L'adsorption du fluor se produit sur les parois du 

tube, mais aussi sur les composés fluorés du ruthénium se trouvant à l'intérieur 

de celui-ci. 

111. 5. - - Conclusion 

Ces manipulations nous ont permis de déterminer rapidement la nature du 

corps se sublimant à température basse dans nos expériences de microsublimation, 

il s'agit de fluor adsorbé dans le tube a ;T et sur les produits fluorés du rughé-

nium. 

Des trois composés observés, il nous reste donc, après ces manipulations, 

à déterminer la nature du composé se sublimant vers - 92 °C, sous une pression de 

4 x 1 0 - 2 torr. Nous avons trouvé que le corps le plus volatil est du fluor adsorbé, 

et nous pensons que le corps moins volatil est RuF 5. 

111,6 - Etude du deuxième corps 

Il s'agit du corps se sublimant vers - 94 "C sous une pression de 3 à 

4. 10~ 2 torr environ. 

Le but de notre étude _-st de déterminer la formule chimique d<? ce composé, 

en essayant de trouver le rapport -iH en masse. Pour cela nous allons faire un 

dosage chimique du ruthénium et du fluor dans notre composé. 

Nous vérifierons par la même occasion, 3 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 5, comme nous le pensons d'après ses valeurs de ten

sion de vapeur. 

Notre problème expérimental est le suivant : séparer et isoler le composé 

à identifier, puis le mettre en solution afin de faire une analyse chimique. 

Toutes ces opérations, jusqu'à la mise en solution, doivent se faire sans remise 

à l'air, car il est 3 craindre que, comme tous les composés fluorés du ruthénium, 

ce corps soit très sensible aux traces de vapeur d'eau. 

Cette nécessité de travailler en l'absence de vapeur d'eau qui complique 

beaucoup la manipulation du composé, nous a obligé à mettre au point une technique 

expérimentale particulière. 

III.6.a - Mode opératoire (figure 12) 

Pour séparer et isoler ce corps, nous alions faire une microsublimation 

sur le mélange gazeux contenu dans notre réacteur. Cette opération est effectuée 

sous un vide de 4 x 10~ 2 torr et après dégazage de 1'appareillage, donc en 1'absen

ce de vapeur d :eau. 

Nous avons vu, en effet, que les trois composés obtenus après sublimation 

sortent â des moments bien différents quand le réchauffement du piège est suffisam

ment lent ; ce qui nous permettra de les réparer. 
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Nous recueiliciw.â i- r*«ùuit qui nous intéresse dans un second piège 

froid. Ce second piège est constitué d'un tube en U en verre pyrex qui s*~adapte 

sur notre installation grâce â un raccord verre métal. 

Le bas du tube en verre sera plongé dans l'azote liquide et son autre 

extrémité est reliée à une pompe primaire de manière à entraîner le gaz sortant 

du tube de microsublimation vers le piège en ve-rre. Grâce a un cordon chauffr *, 

toute la partie du tube en verre située au-dessus de l'azote liquide peut être 

chauffée, 

La microsublimation est effectuée de la manière habituelle jusqu'au 

moment de la sortie du corps qui nous intéresse : piègeage des gaz à travers le 

tube en monel à la température de l'azote liquide, réchauffement du piège soumis 

à 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 â travers le 

second piège froid en verre, de manière à recueillir le composé dans celui-ci. 

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 loin de la 

surface de l'azote liquide pour rendre cette opération faisable. Il est possible 

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

de recueillir de la même façon, dans le nouveau tube en verre, le corps le moins 

volatil qui doit être RuF 5. 

Avant toute manipulation, les tubes de verre en U sont chauffés jusqu' 

â 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 isoles. Il nous faut mettre 

en solution ces produits, sans remise à l'air afin de pouvoir effectuer une analyse 

chimique. Cette opération va s'effectuer en cassant l'ampoule en verre plongée dans 

une solution, à l'aide d'un agitateur. Un courant gazeux d'azote entraîne les 

vapeurs qui auraient pu se dégager de la première solution vers un deuxième piège. 

La dissolution s'effectue dans un milieu t^SO^Z N contenait Na 2 S0 3 1N. 

Le sulfite de sodium est un réducteur capable d'empêcher le ruthénium de se mettre 

à l'état de valence 8 et de se volatiliser sous forme RuO^. 

La solution de contrôle (NaOH 1 ,sj) nous confirme qu'ainsi il n'y a 

ni fluor, ni ruthénium ayant quitté la première solution et qui aura 1er.t utc entraî

nés par le courant d'azote. Le dosage du ruthénium est effectué par absorption ato

mique et le dosage du fluor à 1 'aide d'une électrode spécifique. Des détails com

plémentaires sur ces méthodes sont donnés en annexe. 

III.6.b - Résultats 

Pour la plupart des manipulations effectuées nous avons recueilli et 

isolé successivement les deux composés se sublimant à + 30 °C et - 94 °C afin de 

vérifier, dans le premier ca., s'il s'agit bien de RuF 5 comee nous le pensons, et 

de déterminer la formule chimique du deuxième composé. 

Toutes les manipulations ont été effectuées à 4 50 DC. 

Nous avons noté pour chaque manipulal?on la quantité de ruthénium 



introduite dans la nacelle, la pression de départ dans le réacteur et la pression 

filiale, ce qui nous permet d'indiquer la variation de pression experiinentale. 

Nous donnons les résultats des dosages ruthénium et fluor pour les 

calculé. Ru deux corps que nous considérons, ainsi que le rapport en masse -p 

- RuO, 

N° de la manipulation 1 2 3 4 5 

Quantité introduite 
en mg 

400 400 300 300 300 

Ruthénium 
en mol&s 10 - 5 

304 304 228 228 228 

Pression au départ 
en Torr 

772 167 390 4Cj 620 

Pression finale 
en Torr 

650 131 280 244 425 

ù p 
exp mm Hg 

122 36 110 161 185 

RuF 5 Ru (mg) 
F (mg) 

270 
251 

36 
36 

103 
101 

57 
SS 

^ (RuF 5) 
1 ,08 1 1 ,02 1 ,04 

autres corps * u [ $ 
36 31 

45 
30 
S2 

25 
41 

25 
41 

Ru 
"F 0,68 0,69 0,58 ! 0,62 0,62 
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- Ru 

iN° de la manipulation 6 7 8 

Quantité introduite 
en mg 300 400 170 

Ruthénium 
en moles x 10~ s 

297 396 168 

Pression au départ 
en torr 560 650 600 

Pression finale 
en torr 248 200 304 

A p(exp) Torr 312 450 296 

RuF Ru(ng) 
R"i-5 F (g) 

7,5 
:,5 

172 
168 

^ (RuFO 1 1 ,02 

autres corps |!u ^ l F F (mg) 
36 
49 

53 
7 -t 

20 
30 

Ru 
F 

0,73 0,7 0,67 

Nous pouvons calculer le rapport -p- en masse pour différents composés 

fluorés du ruthénium. 

Composé RuF 3 RuF_ RuF s RuF 6 RuF, RuF, 

Ru 1 ,77 1,33 1,06 0,89 0,76 0,66 

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

tats confirment que le corps se sublimant à plus haute température est RuF 5 ; c'est 

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

Nos résultats nous prouvent que 1'autre composé ayant une tension de vapeur 

p] us faible est RuF a. 

III.6.c - Interprétation 

.Supposons que, dans le cas de la fluoration de l'oxyde de ruthénium Ru0 2, 

nous a ons les deux réactions 

Ru0 2 + S/2 F 2 - RuF 5 - 0 2 

Ru0 2

 A 4 F Z »- RuF 5 + 02 

Appelons a la proportion du ruthénium transforme par la seconde réaction 

pour donner RuF . 
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La proportion a est aussi égale au rapport 

Quantité du ruthénium contenue dans RuFQ" 

Quantité totale de ruthénium 

La quantité de ruthénium contenue dans RuF a est connue expérimentalement 

d'après nos dosages. Ceci nous permettra de calculer pour chaque manipulation la 

valeur de a. 

Globalement, nous supposons que se produit la réaction suivante : 

RuO z + 5/2 [1-a) F 2 + 4 aF 2 •+ (1-a) RuF 2 + a RuF s + 0 2 

La diminution du nombre de moles gazeuses que crée cette reaction est 

j x (1 + 3 a) où x est le nombre de ruthénium au départ. 

Nous pouvons donc calculer à 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 à 450 °C et au volume du réacteur au A p 

expérimental que nous avons indiqué dans nos tableaux de résultats. 

Pour RuÛ2, nous indiquons dans le tableau ci-dessous les valeurs de a 

expérimentales et les valeurs calculées de û P. 

Numéro de la 
manipulation 

1 2 3 4 5 

a 0,119 0,103 0,131 0,110 0,110 

p calcule en ton 129 28 101 95 95 

Dans le cas du ruthénium métallique le calcul de la variation de pression 

a été fait grâce à la réaction 

Ru + 5/2 [1-a) F 2 + 4a F 2 •* (1-a) RuF 5 + a R UF e 

La diminution du nombre de moles gazeuses est y x (1 +a) où x est le nombre 

de moles de ruthénium au départ. 

La proportion a qui a la même signification que précédemment, a été calcu

lée de la même façon. 

Nous indiquons, dans le tableau ci-dessous, la valeur de a et la vapeur de 

A p [calculé) rapportée à 450 &C et au volume de notre réacteur. 

Numéro de la manipulation 6 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 ruthénium métal ou de son oxyde Ru0 2 sont bien celles que nous 

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

re 3 la variation de pression calculée. 

Nous pouvons expliquer ce fait de deux façons : 

- une condensation de RuF s 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 l'équilibre de température s'établir dans le réacteur 

suffisamment longtemps avant le début de la manipulation, la partie la plus 

froide peut être la nacelle qui se trouve au milieu du four chauffé extérieure

ment. 

- nos manipulations sont effectuées à une pression inférieure à celle de l'atmos

phère dans le four, le reste de l'installation étant maintenu sous vide par 

pompage. La difficulté expérimentale est de réaliser 1'etanche ité du réacteur 

fermé par deux vannes. Si une très légère fuite se produit au niveau de ces 

vannes, il est possible qu'à la fin du temps de manipulation, cela se traduise 

par une diminution de pression plus importante que prévue dans le réacteur. 

Le^ valeurs de a calculées sont voisines et proches d'une valeur moyen

ne de 0,118. 

Nous pouvons penser qu'à température fixée [toutes nos manipulations 

ont été effectuées 3 450 °C) il s'établit un équilibre entre les deux réactions 

Ru ou Ru0 2 + 5/2 F 2 + RuF s 

et Ru ou Ru0 2

 + 4 F z •*• RuF a 

le ruthénium étant transformé en RuF B avec un pourcentage de 12 "0 envim*.. 

L'analyse chimique des deux composés du ruthénium obtenus par fluoration 

du ruthénium métal ou de l'oxyde RuO a a montré que RuF s était le corps principal 

obtenu, mais il se forme en quantité plus faible un composé plus volatil qui est 

RuF e, un équilibre s'étabKssant entre les deux réactions de formation de RuF 5 et 

de RuF B. 

III.6.d - Autres observations 

Dans le cas de RuF 5, l'examen du produit recueilli dans le verre montre 

un solide vert foncé, comme prévu dans la littérature. La vapeur est incolore. Oans 

le cas du RuF e, nous avons observé la condensation d'un produit jaune clair, la 

vapeur étant incolore. Ce produit isolé SOJS vide, dans 1'ampoule en verre, se 

décompose â la température ordinaire, en donnant un composé qui es*" RuF 5. Ceci a 

été confirmé par diffraction X. 

Deux spectres de diffraction X, l'un du produit recueilli comme étant 

KuF 5, l'autre du produit obtenu par décomposition de RuF 9 dans le verre, sont 

identiques et concordent avec les données de diffraction X publiées pour RuF s COD 

CÏ:. 

Ainsi dans le verre, la réaction RuFfl •*• RuF 5 + 3/2 F ; semble ;e pro

duire spontanément à température ordinaire, sans doute avec réaction du fluor sur 

les parois du tube en pyrex. Mais le produit RuF s que nous avons observé ne peut 

être un composé d'addition à froid à l'état solide du type RuF s, 3/2 F 2 ou RuF*., 

F;, car ce produit ga^de son identité par sublimation sous vide, dans des canali

sations chauffées à 300 °C, entre le piège de microsublimation en monel et le tube 

en verre pyrex. 
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Une autre possibilité reste à écarter : RuF e pourrait provenir d'une 

réaction du fluor avec P*iFs à la température de l'azote liquide dans le piège de 

microsublimation, et ne pas se trouver dans le mélange gazeux provenant de la 

fluoration du ruthénium ou de Ru0 2 , avant piègeage. Pour éliminer ce'ite possibili

té, nous allons faire une expérience complémentaire. 

Après une fluoration du ruthénium, nous piégeons tous les produit;* d'-

la réaction dans le tube en U de microsublimation 9 la température de l'azote 

liquide. Puis nous effectuons une microsublimation en enlevant le recipient d'azote 

liquide. Le piège se réchauffe à l'air du laboratoire. Nous observons la sor:ie des 

deux pics habituels, l'un vers - 170 °C, l'autre vers - 90 °C. Quand la température 

a atteint 0 °C, nous refroidissons à nouveau le piège a l'azote liquide. Seul reste 

dans le piège à cet instant RuF 5. Nous faisons alors passer et séjourner du fluor 

gazeux, dans le tube en U, 

La microsiblimation, recommencée ensuite, en enlevant l'azote liquide 

nous montre deux pics, l'un vers - 160 °C, l'autre vers + 50 °C. Il n'y a plus de 

composé sortant â - 90 "C. Donc Ru5 a ne provient pas d'uns réaction du fluor sur 

RuF s â la température de l'azote liquide. 

III.6.e - Comparaison avec l'osmium 

L'osmium est situé en dessous du ruthénium dans la classification 

périodique et a des propriétés chimiques voib.u:ee . 

Il est intéressant de comparer les fluorures connus de l'osmium tt di. 

ruthénium, afin de savoir si l'osmium a un fluorure à l'état de valence 8 . 

Nous voyons qu'il existe pour l'osmium un oxyfluorure OSO^F- où le 

métal présente le degré d'oxydation + VIII et que le fluorure où le métal est le 

plus oxydé est 0SF 7. 

Etat d'oxydation Ruthénium Osmium 

VIII RuF,,RuO, OSO,F , OSO,. 

VII OSF,, OSOF 5 

VI RuF s, RuOFj 0SF 6 

V RuF 5 OSF 
6 

IV RuF„ 0SF„ 

III RuF 3 

111.6.f - Compléments bibliographiques et conclusion 

Tous les auteurs pensent que RuF s est le corps principal obtenu lors 

de la fluoration du ruthénium ou de Ru0 2. 

Cependant il est possible que RuF a ait pu échapper â leur- observations, 

du fait des méthodes de fluoration et de piègeage employés. 
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C'-;t ce que nous allons examiner maintenant, avant de conclure. 

Tous les essais de fluoration du ruthénium ont été faits dans-un courant 

de fluor gazeux, contrairement â nos expériences réalisées en statique. La méthode 

statique a l'avantage de ne pas diluer les composés du ruthsniim dans le fluor. 

Bernhardt C10J a préparé RuF s à l'aide d'une circulation de fluor à 

550 "C sur du ruthénium métal» à" la pression de 650 mm de mercure, et le RuF 5 était 

recueilli dans un piège à - 90 °C. 

Holloway et Peacok C 63 préparé RuF 5 en faisant passer un mélange HF-F 2 

dilué par de l'azote sur du ruthénium métallique entre 280 et 900 °C. 

Holiaway, Peacok et Swall CT3 ont fluoré du ruthénium métallique à 

300 °C par du fluor dilué dans un mélange oxygëne-azote. 

Ces derniezs auteurs ont recueilli RuF 5, mais ne semblent pas s'être 

intéressés aux produits gazeux pouvant rester dans le fluor. 

Sakurai et ses collaborateurs C351 ont fluoré un mélange Pu0 2 - RuO t à 

350 °C par un courant de fluor à 600 mm Hg. Le ruthénium était piégé dans un réci

pient à 0°C. 

Tous ces auteurs ont recueilli RuF 5 dans des pièges dont la température 

n'était pas suffisamment basse pour fixer notre composé plus vclatil RuF a. 

Farrar C8D prépare le RuF 5, de manière analogue à Bernhardt C10D, mais 

dans .'es préparations de RuF s qu'il a effectuées il a toujours remarqué que de 

petites quantités d'un composé du ruthénium ont été transportées â travers le piëge 

froid à - 80 aC. Ce composé s° déposait le long des lignes d'évacuation de fluor 

sous forme d'un dcp^t jume clair. 

Ce composé, dans une manipulât**;., suivante, fut recueilli dans un piège 

J oxygène liquide à la température de - 183 °C, et soumis à 1'analyse. Les résultats 

indiquèrent un rapport molaire ruthénium fluor de 1 à 7,3. Farrar pense que ce pro

duit doit être RuF e. 

L'existence du RuF 8 a donc été soupçonnée par un auteur, tandis que les 

autres se sont principalement intéressés à la préparation de RuF s, en se plaçant 

dans des conditions expérimenta]es peu favorables au piégeage et à l'iso1ement d'un 

composé plus volatil. 

Notre étudt nous a permis de montrer que, au cours de la fluoration du 

ruthénium ou de Ru0 3, il y a formation d'un compose volatil qui a été identifie 

chimiquement comme RuF B. Ce corps ne peut êire un composé d'addition à l'état solide 

du type RuF 5, 3/2 F, . C'est un corps jaune clair à l'état solide, sa vapeur est 

incolore. Ce fluorure correspond à l'état d'oxydation maximal + VIT T du ruthéniun. 

Des méthodes physico-chimiques devraient permettre de préciser la structure de ce 

composé. 

111. 7 - Conclusion 

Dans cette partie, nous avons étudié le nombre et la nature des composés 

formés par fluoration du ruthénium ou de son oxyde Ru0 2. 

Une méthode de micrcsublimation effectuée sur les gaz condensables issus 

Je cette fluor.ition, nous a montré que nous avions trois composés différents que 

nous retrouvons aussi bien dans le cas du ruthénium que de l'oxyde Ru0 2. 

La volatilité très grande du premier corps nous a fait penser H du fluor 

adsorbé sur 1'appareillage et sur les autres composés du ruthénium. Des manipula-
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tions nous ont permis de confirmer cette hypothèse. Les données bibliographiques 

de tension de vapeur nous suggèrent que le corps le moins volatil est RuF 5. Seul 

le composé intermédiaire ne peut être alors identifié. 

Une autre méthode expérimentale nous a permis d'établir par analyse 

chimique que ce corps est RuF B, et de confirmer que le corps le moins volatil est 

RuF s. 

PuF 5 est le composé principal obtenu. Mais, contrairement à l'opinion 

de certains auteurs, dans nos conditions expérimentales il ne se forme pas de RuO k 

comme produit secondaire ; il apparaît par contre du RuF e plus volatil. 

L'existence du RuF e qui n'avait été que soupçonnée 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. 



TROISIEME PARTIE 

ETUDE DES PROPRIETES DE RuF 8 

I - DETERMINATION DE LA COURBE DE TENSION DE VAPEUR 

Nous avons vu qu'au cours du retraitement des combustibles irradiés par 

voie sèche, 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 

RuFg ; il est important de chercher à connaître sa courbe de tension de vapeur. 

Cette détermination se fera après avoir isolé le produit grâce à la microsublima

tion. 

Après avoir éliminé le fluor se sublimant â - 160 C C , par réchauffement du 

piège de microsublimation nous laisserons RuF s se vaporiser dans une enceinte 

reliée à un capteur de pression différentiel a membrane. A une température du 

cube en U con .nant RuF a nous associerons la pression correspondante. 

Pour obtenir un réchauffement du piège de microsublimation plus lent que 

dans les expériences précédentes, nous mettons autour de la gaîne en aluminium qui 

entoure le tube en U, une deuxième gaîne 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 très faible quantité de RuF e piégée, nous n'avons pu obtenir 

de valeurs au-dessus de 2 torrs de pression. 

P t o r r 2 , 9 1 0 " ' 0 ,1 0,3 0,5 0,7 0,9 1 .1 2 

t en "C - 95 - 85 - 74 - 68 - 64 - 60 - 58 - 52 

Ce qui donne pour RuF 8 

log j D P en torr = 7,67 - I^j£ entre - 95 et - SO °C 

Cette courbe a été tracée sur la figure 13. 

Nous avons porté sur la figure 14 cette courbe et les autres courbes de 

tension de vapeur des composés du ruthénium. 

RuF e est le corps le plus volatil. 

La pente de la courbe de tension de vapeur nous permet de calculer l'enthal-

pie de sublimation de RuF e 

H q = 7,5 kcal/mole 
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II - SPECTRE INFRAROUGE DE RuF 8 

11.1 - Résultats expérimentaux 

Les .spectres infrarouges ont été effectués h l'aide d''.',i spectrophoto-

mètre Per';in Elmer 377 de 4 000 à 400 cm - 1 et avec un spectrophr: fçr.ètre Perkin 

Elmer 2 2 \ de 500 à 230 cm" 1. Nous avons utilisé des fenêtre:-; en fluorine, ces fenê

tres résistent bien à l'attaque du fluor et des produits fluorés, mais sont opaques 

au rayonnement infrarouge en-dessous de 1 000 cm"1 . 

De 1 000 à 450 c m - 1 , nous avons utilise des fenêtres en AgCl, nais avec 

les composés fluorés du ruthénium, un dépôt se forme sur ces fenêtres qui s'obscur-

cissent. Peut-être s'agit-il de la formation de AgRuF 6. 

De 450 à 230 cm - 1,1'Agcl ne transmet plus le rayonnement infrarouge, 

nous avons eu alors recours à des fenêtres en polyethylene qui malgré leur absorp

tion assez forte nous ont permis d'obtenir le spectre de notre produit. Ces fenê

tres résistaient apparemment assez bien à l'attaque des produits fluorés. 

Nos spectrophotometrès ont été utilisés en double faisceau. Deux cellu

les identiquec étaient toujours placées dans chacun des faisceaux. L'une servait de 

cellule de référence. L'autre, la cellule de mesure, pouvait être préalablement 

passivée à l'aide de fluor et ensuite mise sous vide pour obtenir un bon dégazage. 

Les cellules étaient constituées de cylindres en monel avec 10 cm de longueur 

entre les deux fenêtres. Des spectres de référence, obtenus avec la cellule de 

mesure mise sous vide, sont tracés avant et après chaque manipulation, nos produits 

sont séparés grâce à la microsublimation. 

Le sp';tre fait avec RuF s ne montre aucun pic, il est '<dentique au 

spectre de référence obtenu avec la cellule de mesure - mise sous vide - i!-ul;

5 est 

sans doute déposé dans notre installation (la cellule infrarouge était freidej. 

Le spectre de RuF a montre trois pics 3 1 285, 1 030 et 38 S cr."1 . 

Un spectre de RuF a est indiqué sur la figure 1S. 

11.2 - Calcul de comptantes de forces 

Nous allons essayer d'attribuer ces *;ics t> de* vibrations précises de 

la molécule RuF B, en nous servant du calcul de? modes normaux de vibration et des 

constantes de forces pour une molécule X V 8. 

Avant cela, et pour me^.^r A bien ce calcul, nous allons calculer le* 

constantes de forces pour les composas fluorés du ruthénium :• i de !'osmium dont 

les spectres infrarouges sont connus dans la littérature. Nous avon: ;>j trouver 

les fréquences de vibration soit en infrarouge, çoit on ranan, puue KuI'E , nsi
:

6 et 

ÛSF 7. 

Le calcul effectué pour RuF 6 et OSi;

6 va nous montrer que ces deux 

molécules possèdent des valeurs de constantes à • forces voisines. Nous nous servi

rons ensuite de certaines valeurs des constantes de forces trouvées, après calcul, 

pour ÛSF 7, afin de mener à bien le calcul des constantes de forces dans le cas ••.'•-• 

k u l v 

il .1.3. - RuF 6 et OSF 6 

Pour RuF 6 nous avons comme fréquences de viration : [ 'j8 3 C 391 

â I = b75 cm - 1 active en Raman, 6 2 = 624 active en raman, 

û = 735 active en infrarouge, 6̂  = 275 cm - 1active en infrarouge, 

û s = 283 active en Raman, 6 6 = 186 inactive 
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Nous constatons que nous ne retrouvons pas ces vibrations infrarouges 

dans notre spectre. 

Pour 0SF 6 C3T3 : 6, = 733, 62 " 631, 6j = 721, 6 4 = 268, 6 5 = 252, 

6 6 = 230. 

L'analyse des modes normaux de vibration pour une molécule XY 6 (de 

symétrie 0-.) a été faite par Claassen entre autres C36]. 
Les constantes d'interaction se réfèrent aux paires de coordonnées 

suivantes : 

fdd = liaison avec liaison à angles droits 

faa = angle avec un angle adjacent et dans le nême plan 

fda = angle avec une des liaisons formant ses côtés 

6 * liaison avec liaison opposée 

y = angle avec un angle dans le même plan, mais non adjacent 

p = angle avec une liaison dans son plan, mais ne formant pas un de 

ses côtés 

ï. = angle avec un angle dans un plan perpendiculaire mais avec une 

liaison en commun 

e = angle avec un angle dans un plan perpendiculaire mais sans liaison 

en commun. 

Nous pouvons alors écrire les relations suivantes entre lss constantes 

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

roA, = i 

g 

f, 

mX 2 = fj 

mX. 

4£ dd 

2fj 

mX„ = 2{1 + 4(m/M)}(fa-Y+2K-2e) + { 1 + 2 (m/M) ) (fd-«) - 1 6(m/M) ff d a-p) 

mXjiP.X̂  = 2<W6(m/M)!(fd-,5Mfri-ï->-2IC-2<0-4(fda-{))
2} 

mx5 = n £ r j n - " M ) 

'2u ' m Xs = 2(Vï-2K + 2e) 

où m e~t la masse de l'atome Y 

M est la masse de l'atome X 

et nous avons X = 4TÎ 2 C 2 O 2 

Nous prendrons comme Claassen C36] f , - p = ij,03 md/A par analogie 

ave.; les autres fluorures du typa X F 6. 

Les constante :.e forces sont exprimées en md/A. 

Ruthénium RuF s 0SF t 

f d 
4,487 4,91 

5 0,117 0,06 

V* 0,235 0,299 

f -7 0,005 0,053 

X - e 0,021 0,002 

f d a ~ P 0,03 0,03 

fdd 0,124 0,259 
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Nous voyons que les constantes de forces des deux molécules RuF 6 et 

OSF 6 sont voisines. 

II.2.b - 0SF 7 

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

de RuF B. Nous connaissons pour 0SF 7 les valeurs des longueurs d'onde des vibrations 

infrarouges ciioJ que nous attribuerons comme suit : 

o 3 (A",) 715 / 0, (A" 2) 366 / o s (E 1,) 550 / J 6 CE',) 282 / a, (E',J 4S3 

L'analyse des modes normaux de vibration a ét5 faite par Khanna [1+1] 

pour une molécule XY, pentagonale bipyramide. 

Nous avons : 

- /25u /d„ 

G CA" 2) 

u + 2 u My ^x 

-/2ÏÏu/dn (2p y +Su x)/d§ 

G C E ' , ) 

* S u/2 

5 / 5 F ; t / 4 d 0 s i n ( 4 p y s i n : 2 a + u x ) / d J 

-5/Ti ïu x / '4d 0 D 0 s ino (Su *10ux)/2Dg 

Les matrices G sont symétriques 

F (A"), 

F (E',) 

où do est la longueur de la liaison êquato.'iale 

Do la longueur de la liaison apicale 

do 
uy = 

La résolution de l'équation | FG - X I | = 0 nous permet de calculer les constan

tes de forces. Dans cette équation \ = 4 TT 2c ao 2 où o sont les longueurs d'onde des 

vibrations infrarouges : nous obtenons : 

fD - fDD = 4,641 

f$ = 0,659 

fd * 2 fdd cos a + 2 f ' dd cos 2 a = 2,115 

fa = 1,609 

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

tantes de forces. 
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11.2.c - RuF 8 

Nous allons, pour finir, considérer la molécule RuF B et essayer 

d'attr.ouer les longueurs d'onde que nous avons trouvées expérimentalement à deux 

v'brations 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 

c'un dodécaèdre J ses huit sommets, 

- hybridation d 5 p 3 = antiprisme 

- structure cubique. 

Nous supposerons que la molécule RuF e est cubique, de manière à 

pouvoir mener le calcul des constantes de forces d'une manière simple. 

Remarquons que sur les neuf vibrations normales 

d'une telle molécule, deux seulement r £ et o 6 

sont actives en infrarouge. 3 , a , a., et a e 

sont actives en raman, o 2 , o t et a sont inac

tives . 

L'analyse des mcdes normaux de vibration pour 

une molécule cubique a été faite par Pistorius 

Le calcul est complexe dans le cas général. 

Nous ferons une deuxième hypothèse simplifica-

trice, en supposant que toutes les constantes 

des forces, sauf f d, fa et f8 sont nulles. 

Nous obtenons alors un système d'équations simples, reliant fd, fo 

et f6 aux longueurs d'onde des mcdes normaux de vibration. 

v y 

à Y 

,(fc*fj 

" Jr*dV"
,* HV 2 £B> 

V X 6 = f d C V 8 l ' x / 3 J * C f a + 2 f B : ) C V 1 6 , J x / 3 ) 

M . 
y 

- 2y y f d < V V 

u y f a 
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Pour calculer les valeurs des constantes de forces de la molécule RuF f l, 
f 6 

nous prendrons -y- = 0,41 par analogie avec la valeur trouvée pour l'osmium 0SF 7. 

Nous avons vu en effet que les valeurs des constantes de forces étaient voisines 

pour les deux fluorures RuF 6 . Nous avons alors : 

1) en prenant pour 6 S 6 6, les valeurs 1285 et 1030 cm"
1le calcul des constantes 

fd, fa et f g à l'aide des équations précédemment citées, nous conduit à un 

système impossible, donc l'attribution que nous avons faites des longueurs 

d'onde 1285 et 1030 cm"1 aux vibrations 6 5 et 6 6 n'est pas bonne ; 

2) li nous prenons pour 6 S et 6 6 les deux valeurs 1285 et 385 cm"1 le cal'_ul des 

constantes fd, fa et f& nous conduit à fd = 12,053 md/A, 

ce qui est une valeur trop importante, compte tenu des résultats trouvés pour RuFg 

GSF 6 et 0SF 7 ; 

3) prenons alors pour 6 S et 6 6 les valeurs 1030 et 385 c m - 1 , nous obtenons alors : 

fd = 7,636 

fa = 0,5£S 

f6 = 0,232 

Le calcul des autres vibrations de la n.jlécule RuF. nous donne alors : 

Eu 

F,„ 

6a = 

6, = 

6, = 

6s = 

° 6 = 

6a = 
6„ = 

896 active en Raman 

826 inactive 

462 active en raman 

249 inactive 

1030 active en infrarouge 

385 active en infrarouge 

826 active en Raman 

378 active en Raman 

389 inactive 

Nous voyons que nous pouvor.~ raisonnablement attribuer les deux vibrations 

expérimentales 1030 et 325 cm - 1 de RuF a aux modes normaux de vibrations 6 5 et 6 B 

(Fj ) , en supposant la molécule cubique. 

La vibration expérimentale â 1285 cm - 1 provient alors sûrement de la somme 

des deux modes normaux de vibration (6 S et 6U par exemple). 

II.3 - Conclusion 

Nous avons réussi expérimentalement à tracer le spectre infrarouge de RuF 8, 

en phase gas. Ce spectre nous a montré trois vibrations à 1285, 1030 et 385 cm - 1. 

Le calcul des modes normaux de vibration effectué sur la molécule RuF e nous a per

mis de supposer que la vibration à -1285 cm - 1 résultait de la somme de deux vibra

tions normales. 

Nous avons pu, de plus, attribuer les deux vibrations 1030 et 385 cm - 1 ". 

deux modes normaux de vibration théoriques de la molécule RuF . 



QUATRIEME PARTIE 

CONCLUSION 

Cette étude, effectuée dans le but de mieux comprendre le comportement 

du ruthénium ou de son oxyde RuO . au cours des réactions de fluoration, nous a 

permis de faire apparaître les principaux résultats suivants : 

Les études cinétiques nous ont montré que l'attaque du fluor sur le 

ruthéniu!" et 1'oxyde de ruthénium en poudre correspond â une loi de la forme 

(1 - a) = 1 - K t (a étant le degré d'avancement de la réaction). 

Nous avons trouve, pour l'attaque du fluor sur le ruthénium en poudre, 

une énergie deactivation de 24 kcal/mole, ce qui prouve que cette cinétique est 

régie par la vitesse de la réaction chimique-

Dans ce cas, la présence d'oxygène dans le mélange gazeux ne change rien 

à la cinétique de fluoration. Une étude du nombre de composes formés lors de la 

fluoration à 450 °C nous a montré trois corps. Nous avons pu établir que le premier 

corps était du fluor adsorbé â froid sur les parois de l'installation, et sur les 

autres composés du ruthénium. Même dans le cas de la fluoration de 1'oxyde de 

ruthénium, RuO^ n'est pas présent comme produit de réaction. 

Mous n'avons pu mettre en évidence, d'autre part, la présence de composés 

oxyfluorés. L'analyse chimique nous a permis de confirmer que RuF 5 est le corps 

principal obtenu. Mais nous avons pu établir 1 'existence de RuF g qui est le composé 

fluoré du ruthénium où le métal a le degré d'oxydation maximal + VIII. 

Ce corps apparaît avec des proportions de l'ordre de 12 % dans nos manipu

lations de fluoration. L'existence de RuF a n ' avait été que soupçonnée 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 RnF g 

pour des températures basses allant de - 95 à - 5 0 °C. Le spectre infrarouge de 

ce composj sous forme vapeur a «?té effectué de a 000 à 250 cm - 1. Nous avons pu 

mettre en évidence trois pics d'absorption à 1285, H'30 et 385 cm - 1-

Le calcul des constantes de force de la molécule RuF B supposée cubique a 

permis d'f.ttribuer ces fréquences d'absorption à certains modes normaux de vibra

tion théoriques. Ainsi, nous avons pu établir qu'un composé du ruthénium plus 

.-'olatil 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 le comportement du ruthénium lors du retraitement des combustibles 

irradiés par vuit sècî.e et contribuer 3 résoudre les problèmes posés par la conta

mination en ru:!iéniuir les matières fissiles récupérées. 
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ANNEXE 1 

PRODUITS UTILISES 

Le ruthénium et l'oxyde de ruthénium Ru0 2 ont été fournis par FLUKA et 

JONHSON MATTEY. 

Le fluor était du fluor commercial fourni par PECHIN'EY UGIN'E KIJHLMANN ; 

il contenait moins de 2 000 ppn d'oxygène. 

Les produits chimiques, soude, acide sulfurique, sulfite de sodium qui nous 

ont servi à la dissolution provenaient de chez PROLABO. 

ANNEXR 2 

MATERIEL UTILISE 

Pour faire le vide sur notre installation, nous avons utilisé comme pompes 

primaires, des pompes rotatives BCAUDOUIN à palettes et à deux ctages, d'un débit 

de A mVh. 

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

La pompe secondaire est une pompe â diffusion d'huile LFYBODIFF 30 L de 

chez LEYBOLD - HERAFUS. 

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

Les vannes à passage direct en nickel nous ont été fournies par la maison 

DUCROUS, Les autres vannes provenaient de F.W. 

Pour la microsublimation nous avons utilise comme détecteur un minipyrovac 

17 fourni par SOGEV. 
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ANNEXE 3 

DOSAGE DU RÎ'THL.NiUM 

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

La spectroscopic d ' abe>c . pt Ion atomique est basée sur la mesure de l'absorp-

tion de la radiation de résonance par des atomes libres à l'état gazeux. 

Pour le ruthénium» nous avons utilisé une lampe donnant la radiation de 

résonance à 349,8 nanorrètre. Cette lampe a été fournie par DELHOMME. 

L'appareil d'absorption atomique est un BECKMANN' 4 48 . Une flamme évapore et 

dissocie les di fférents composés dans le rayon lumineux provenant de la lampe. 

\'ous avons utilisé pour produire cette flamme un mélange acétylène air, la 

température de flamme est de - 125 SC. 

Four le dosage du ruthénium il faut utiliser une flamme stoechiométrique. 

Nous avons pris un rapport des débits d'acétylène et d'air égal à 1/5. 

La concentration théorique donnant un signal correspondant "; 1 "• d'n^s-rp-

t ion est 1 , ~ ppir,. 

N'ous avons utilisé des solutions étalons de ruthénium réalisées dans le même 

milieu sulfurique + sulfite de sodium que les solutions ;1 doser. 

Les solutions étalons comprena ient 5, 10, 20, 30 et 50 ppm de ruthén i'.irr. 

N'ous nous sonnes aperçus qu'au-dessus de 30 ppm la réponse du spectroscope n'était 

plus linéaire. En-dessous par contre, elle l'était parfaitement. 

Nous nous s -nnmes assurés que les ions F , contenus dans nos solutions à 

doser, ne pouvaient créer des interférences gênantes. 

Pour cela nous avons réalise des séries de solution étalon comprenant 5, }0, 

70, 30 et 50 ppm de ruthénium et des quantités croissantes de fluor allant jusqu'il 

1C0 ppm ; !iou; n'avons constaté aucun interférence. 
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ANNEXE 4 

DOSAGE DU FLUOR 

Nous avons utilisé une électrode spécifique au fluorure de lanthane. Cette 

électrode était reliée à un millivoltmètre. 

L'élément 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 à 10~ 5 ^. 

Le pH des solutions à étudier doit être compris entre 5 et 3. N'ous utilise

rons une solution tampon, pour ajuster le pH et pour éliminer les variations de 

force ionique dues aux autres ions présents dans l'échantillon. 

Ce tampon est réalisé comme suit : dans un bêcher d'un litre contenant 

environ 500 ml d'eau distillée, ajouter 57 ml d'acide acétique concentré, 58 g de 

chlorure de sodium. Ajouter doucement NaOH 5 M à cette solution, en contrôlant le 

pH jusqu'à ce qu'il soit compris entre 5 et 5,5. 

Nous ferons nos mesures en mettant soit 1 ml, soit 5 ml de la solution à 

doser, dans 50 ml du tampon, nous pouvons donc considérer la force ionique comme 

constante. 

Nous nous sommes rapidement aperçus en ajoutant du ruthénium à nos solutions 

étalons de fluorures, que le ruthénium interférait de manière importante dans le 

dosage des fluorures. 

En effet, 1'electrode ne dose que les ions F" libres en solution, et le 

ruthénium complexe ces ions F". 

Nous avons ajouté à la solution tampon 4 g d'un agent complexant le Diéthy-

lènetriamine pentacetic Acid. Ce corps va complexer préfèrentiellement le ruthénium, 

libérant ainsi les ions F" dans la solution. 

Nous nous sommes assurés de l'efficacité de ce produit en réalisant une 

série de solutions étalons du fluorure de sodium contenant des quantités croissan

tes du ruthénium allant jusqu'à 200 ppm. 

fin opérant avec 5!) 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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SPECTRE INFRAROUGE DE RuFB 
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