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dard enthalpy of formation of Am3+ (aq) is obtained as —616.7 4- 1.2 k] mol-L.
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RESUME

Plusicurs grammes d’américium 241 ont été préparés a I'état métallique par
deux méthodes différcntes: la réduction métallothermique de l'oxyde par le
lanthane et la thermolyse du composé intermétallique AmPts. Aprés sépara-
tion du métal et des produits de réduction par évaporation sous vide,
I'américium est raffiné par sublimation & 1 100 °C et 10-6 Torr. La structure
crystalline de type d.h.c.p. est indépendante du mode de préparation. Les
teneurs en oxygene, en azote et en hydrogene déterminédes par fusions réduc-
trices sont de 250, 50, 20, ppm. La chaleur de dissolution de l'américium 2
Pétat métallique, de structure d.h.c.p. a €été mesurée dans une solution
aqueuse’ d'acide chlorhydrique a 298,15 4+ 0,05 K. L’enthalpie standard de
formation de Am3t (aq) est de 616,7 + 1,2 kJmole.
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1. INTRODUCTION

Les propriétés de 1'américium métallique sont encore peu connues. L'historique
des recherches effectuees sur 1'américium métallique est résumé dans le

tableau 1.1.

Jusqu'a ces derniéres années 1'américium était disponible a 1'échelle du
milligramme. Les propriétés du métal ont été étudiées par des techniques
microchimiques souvent peu précises et sur des echantillons de pureté mal
définie (1) (2) (3) (4) (5) (10). La préparation de plusieurs grammes
d'américium métallique (UCRL) a donné des échantillons analytiquement bien
définis (6) (7) sur lesquels une détermination plus précise de la température
de fusion, de la température de transformation de la phase hexagonale en la
phase cubique, de la densite, de la période de décroissance de 1'américium 241

a ete effectuée (8) (9).

Certaines proprietés thermodynamiques fondamentales telles que la chaleur
latente de vaporisation et 1'enthalpie de formation de 1'ion Am3+ (aq) n'ont
pas encore été verifiées. Les valeurs existantes sont mises en doute par de
nombreux auteurs.

Ryan a montré que la chaleur de dissolution de 1'américium métallique déter-
minée antérieurement (1) (2) n'est pas compatible avec les mesures des
constances d'equilibre d'extraction de 1'américium entre un alliage Am-Pu et
Le A HofAm3+

un mélange de sels fondus NaCl, KC1, PuCl (aq) calculé a

3
partir des constantes d'équilibre est de -628 kJ mole_l, valeur qui est en
accord avec les mesures realisées par Morss (12) et les prévisions qui
découlent des travaux de Nugent (13),.

Les propriétés des actinides et des lanthanides varient de fagon irréguliére
en fonction du nombre atomique. Les chaleurs latentes de vaporisation et les
enthalpies de formation des ions trivalents hydratés des lanthanides et des

actinides sont représentees sur la figure 1.1.

I1 est possible de définir certaines grandeurs thermodynamiques, fonctions
linéaires du nombre atomique. Selon Brewer (13), 1'énergie de cohésion dans
un cristal de métal est correctement représentée par 1'enthalpie de
sublimation pour autant que les atomes aient la méme configuration &lectro-
nique a 1'etat gazeux et 4 1'état cristallin. Or 1'énergie de cohésion des
métaux de méme structure électronique varie réguliérement en fonction du

nombre atomique.
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La fonction SM représente 1'enthalpie de sublimation caractéristique de
1'état trivalent. Pour le La, Gd, Lu et Ac, Cm, Lr, SM= \HOSM car ces éléments
sont trivalents a 1'état métallique et les atomes ont une structure &lectro-—
nique de type fnszd] a 1'état gazeux.

Suivant 1'hypothése de Brewer, les enthalpies de sublimation propres a

1'état trivalent des autres élements des lanthanides et des actinides peuvent
étre déeterminées par interpolation linéaire entre les valeurs des SM des
éléments de référence.

Les enthalpies de sublimation LAH: M sont calculées par soustraction de

la différence d'énergie existant entre le niveau d'énergie le plus bas

de configuration électyonique trivalente fnszdl et le niveau d'énergie le
plus bas de configuration électronique divalente fn+] 52 de 1'atome neutre

a 1'eétat gazeux (AEM) et 1'enthalpie de sublimation propre a 1l'état

trivalent obtenue par interpolation linéaire SM (Figure 1.II) relations

D)

Ang M = SM AM<O <:> Difference d'énergie entre le niveau
d'énergie le plus bas de configuration élec-
~AHZ M= SM-AMAM>O0 <:> tronique trivalente fnszd] et le niveau
d'énergie le plus bas dezconfiguration elec-
n+l

tronique divalente f s~ de 1'atome neutre

a 1'etat gazeux.

Pour les lanthanides trivalents a 1'état métallique une grande concordance
existe entre les .AHz M calculés suivant 1'hypothése de Brewer et les AHZ M
déterminés expérimentalemnet a partir des tensions de vapeurs (tableau 1.1I).
L'étude similaire réalisée sur les actinides montre dans le cas de 1'américium
une grande discordance entre 1eAAH2 M de 628 kJ mole_] calculé par inter-

. . .. -1 ..
polation lineaire, et‘AHZ M de 670+17kJ mole obtenue expérimentalement (2).

L'enthalpie de formation des ions hydratés peut étre introduite dans une
fonction thermodynamique qui se préte aux corrélations et offre un moyen
de controle et de prévision des grandeurs expérimentales. PM est la dif-
férence d'énergie entre le niveau d’'énergie le plus bas de configuration
électronique £ de 1'ion trivalent hydraté et le niveau le plus bas de

. . . . 2.1 .
configuration electronique £%s°d’ de 1'atome gazeux (figure 1.II).
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PM est la différence d'énergie entre deux états de configuration électro-
nique caractérisée par un nombre identique d'électrons dans la couche f.

PM est aussi la somme de 1'énergie d'ionisation nécessaire pour enlever

3 électrons szd] a 1'atome gazeux et de 1'énergie d'hydratation de 1'ion
trivalent. Ces grandeurs varient de fagon continue avec le nombre atomique;
leur somme PM varie de la méme maniére. La variation de la grandeur thermo-
dynamique PM en fonction du nombre atomique est représentée sur la

figure 1.III.

La valeur de PM(Am) est située nettement en dehors de la zone de linearite.
L'enthalpie de formation de Am3+ (aq) serait inexacte. Une nouvelle détermi=-

nation de la chaleur de dissolution de 1'américium métal est souhaitable.

Depuis quelques annees, des quantités croissantes d'americium 241 et 243 sont
disponibles en Europe; ceci nous a permis d'envisager une étude des propriétes
physiques de cet élément. Dans ce rapport, nous décrivons deux techniques de
préparation de 1'américium métallique de grande pureté a 1'échelle du gramme.
Les résultats des mesures de la chaleur de dissolution de 1'américium

métallique dans 1'acide chlorhydrique sont exposés.

2, PREPARATION DES METAUX DE GRANDE PURETE

2.1. Notion de pureté idéale

Le niveau de pureté est communément défini par une échelle numérique donnant
le nombre de 9 dans 1'expression du pourcentage atomique de la teneur en
métal (14).

La pureté du métal n'est toutefois complétement définie que lorsque la

nature et la concentrationde toutes les impuretés sont précisées. En pratique,
seules sont analysées les impuretés génantes ou poisons pour une application
bien déterminée (15) Un materiau atteint un niveau de pureté idéale pour une
application bien définie lorsque une diminution de la teneur en impuretés

n'entralne plus de variation significative des résultats de mesures.
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M AHOSM (Kcal/mole) A EM
mesuré calculé kcal/mole
Ba 43 - -
La 103.0 103 - 41 + 6
Ce 101.0 101 - 13.618
Pr 85.0 88 + 12 + 6
Nd 78.3 80 + 19,340
Pm (79 81 + 17 + 6
Sm 49.4 53 + 44.3
Eu 42.4 24 + 72,1
Gd 95.0 95 - 31.301
Tb 92.9 95 + 0.818
Dy 69.4 75 + 21.631
Ho 71.9 77 +21 +6
Er 75.8 78 + 20.52
Tm 55.0 62 + 37.514
Yb 36.4 35 + 66.3
Lu 102.2 102 -
Ra 31 - -
Ac (100) 100 -9 + 6
Th 143.6 98 - 60 + 6
Pa (148) 97 - 32.724
U 128 + 2 95 - 20.08
Np 99 (117) 94 - 10 + 6
Pu 83.1 74 + 18.052
Am (41)45) 48 + 43.2
Cn 89 + 4 89 - 3.471
Bk (66) 69 + 21
ct (39) 44 + 48.350
Es (33 38 + 55.378
Fm (32) 37 + 58 +
Md (31) 18 +79 + 6
No 3 -9 +107 + 9
Lr (99) 99 -

Tableau 1.II. Enthalpie de sublimation a4 1'état standard et différence
d'énergie entre le niveau d'énergie le plus bas de configura-
tion fNs2d] et de configuration fn+ls2 des actinides et des
lanthanides 4 1'état gazeux.(13)




Un niveau de pureté 3 signifie qu'une distance moyenne de 10 cites cris-—
tallographiques sépare les atomes étrangers, centres de perturbations dans

le réseau cristallin. Comme 1'effet perturbateur d'un atome étranger est
localisé aux cites les plus rapprochés, la majeure partie du réseau reste
intacte. Les mesures des propriétées liées a la structure cristalline sont
correctes. La structure et les dimensions du réseau cristallin, la température
de fusion, les températures de transformation allotropiques, la densitée, les
propriétés thermodynamiques ne varient plus de maniére significative pour

un niveau de pureté 3,

Les propriétés liées a la structure électronique du cristal, propriétés
électriques et électromagnétiques sont plus sensibles a la présence de
certaines impuretés.

Des variations significatives de la résistance résiduelle des métaux sont
enregistrées pour des teneurs en impuretées de 1'ordre de 10_8 atomes pour
cent. Réciproquement, la mesure de la resistance résiduelle d'un métal

a basse température est le critére de pureté le plus sensible. Des niveaux
de pureté 10 ont &té mesurés lors de la purification du germanium si on
exclut la teneur en oxygene qui n'influence pas la valeur de la résistance
résiduelle du germanium méme 4 des teneurs mesurables par les techniques
classiques d'analyse chimique (l14). Ceci montre combien la notion de

pureté peut &tre relative.

Le tableau 2.I. donne un apergu des performances accomplies en matiére de
purification des metaux (14):

Les propriétés de 1l'américium métallique que nous envisageons d'étudier
se rangent dans la catégorie pour laquelle un matériau de pureté 3 est

suffisant.

2.2. Préparation des métaux ultrapurs

Tous les métaux peuvent retenir en solution dans leur réseau cristallin
d'importantes proportions d'atomes étrangers. La solubilité de deux métaux
est faible lorsque les chaleurs de sublimation et les rayons ioniques
différent suffisamment. Des éléments de propriétés trés différentes peuvent
présenter un caractére de solubilité important si les atomes ont la pos-
sibilité de se caser dans les interstices du réseau sans le déformer. C'est
le cas de 1l'hydrogéne, de 1'azote et de 1'oxygéne dans les métaux des

actinides et des lanthanides.
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I1 n'existe pas de methode simple et universelle de préparation des métaux
trés purs mais un ensemble de techniques complexes et bien spécifiques a
chaque catégorie de métaux.

Les processus de préparation des métaux ultrapurs suivent quelques régles

générales (16)

1. Les substares de départ sont utilisées dans un état de pureté maximum et
bien défini. La purification d'un sel ou d'un cxyde est généralement
plus simple que la purification du métal.

2. Le métal est le seul composé de la réduction qui apparaisse dans une
phase.

La réduction des oxydes par 1'hydrogeéne et 1'électrolyse en phase aqueuse
sont a ce point de vue idéales. Leur application est limitée aux métaux
dont 1'énergie libre de formation des oxydes est inférieure 4 70 Kcal/at
gr. A trés haute température 1'hydrogéne peut encore réduire les oxydes
dont 1'énergie libre de formation est comprise entre 70 Kcal/at gr. et
90 Kcal/at gr. Les métaux les plus réducteurs sont préparés
- par electrolyse d'un sel fondu lorsque le point de fusion du
métal est assez bas,
-~ par metallothermie des halogénures suivie d'une fusion sous vide pour
les métaux de faible tension de vapeur,
- par métallothermie suivie de 1'évaporation sous vide du métal lorsque
sa tension de vapeur est suffisamment elevée.
3. I1 est primordial d'éliminer toute possibilité de contamination du métal

par son environnement lors de la préparation ou des manipulations.
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Figure 2.3.I. Bombe pour la rrduction des chlorures de terres
rares. 1. Magnésie.

2. Charge de chlorure anhydre de

terre rare et de calcium métallique

3. Bombe en acier.
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reduction des halogenures par la
vapeur de calcium. 1. Halogeénure.
2. Creuset en

— tantale.

/ﬁﬁ[ Z..Calcium .

. rigure 2.3.1I1. Appareillage pour la réduction
' des fluorures var le calcinm.

: 1. Alimentation du creuset en
~— 3 .
| — . fluorures.

I 2. Valve d'alimentation.
oég %%6‘ 5 3. Arriveée du vide.
8g§ jﬁ%. 4. Entonnoire en tantale.
8%; 3:8 ] 5. Isolent en graphite.
8;} A9 ) 6. Creuset en tantale.
o

7. Support de creuset.



- 16 -

suglAxo,p wdd pooy ®
00¢Z °p FuaTjuod J xneadod us no

(97) |o1nuead ue By np d9ay-ajuelaodut
(12) 189 9sTTTIn B np 930and el 00L:0 | 66-L6 wept A=K HZ+Cae0g= Hz+20
I11°¢'¢ "31d
‘W °p uotrsnjg
0006:0 op jurou ne =inatiadns ) (g
(12) 9pTA Snos 000S-000Z : Bl @p @injeigdwey dun e cmm_ Xnoil9]1-OUI[eOTe 19
(02) uoisny ied uIIjel 3Ise eI V] 000Z-0001:®8D 66-1L6 juepuad uo3ae,p sagydsouje surieofe xnejgw so7 ied
snos 23Iney> 152 28uelsw 9] 8] = [ |S92InIion(J sop uo13ONpay
0,066 B @pTA sNOS
UOTIIBTTTIISIP Aed SUTWITY 3IS9 S2INIOTYD
(T0) SOp 39 WNTYIT[ 9P SIOXI,7T°d[BIUE 3P
(12) 006 : O 66 j9snaid un suep saanay ¢ B # juepuad
93119uT 21pydsowle snos JINeYD 1S9
untylTT SP 39 ANAOTYD Ip dJuelaW 9] IOTIC+A+TTE + mHow
Bl ©p 319SNaid un suep
wuzuomcoﬂv 9 GO0l B uo3ie snos FIjneyo
(s0) ¢ P 9PEIS NE 232148,S "134X )5 wnioled °p $99%>,p %01
(61) ‘“1ong ‘*1owg °p wWOTIIONPIL BT 66 e o8ueTaW 39 8Iniolyd o7 el = |
Tr1tetr c814 PN =
(62) 191edaad & SITIOTIIIP ad =
(81) |[S®13 1UOS SIIPAYUB $3INIOTYD SO 66 anbTwe19d U 2qwoq BUn SUBP BT = K NHomom+zNA|mom+maozN
000°0¢
- 000°'01 : ®)
000°0¢
- 000°01 * BD
N0 ¥No1193-OUT[EDE 39
(s2) 9pTIA snos | us ajuriiodut mHowo ap o71ow aed NH sur{ed]e xnejsw so] ied
L) uotsny Ied aurjjea 3Is° [BI[JW 3T | UOTIBIIUIDUOY S6 op sajow G‘Q 9p @ou9dsad ud 8) = W | s°Inioiyd sep uwoIIdNPIY
Z
‘399 sonbaruway (wdd) @939ang | Juswapusdy saTeluawiIadxa SUOTITPUO) SNSSa001g

soanug8oiey sop onbrwisylol]elaW UOTIONPIL
zed sopIUT3IOEB SOP 39 SOpPIUBYIUB] S9p XnB3IoW S9p uotljeiedaag *1°g g
XNE3]qB] 9P SWIOJ SNOS SJWNSII JUOS SINDTIYIUE XNBABIJ S3P SIBIINSYL ST

SOPIUTIOE S°p 39 SOPTURYIUB] SOp XNei3w sap uoljeaedaiqg *¢°g




et
]
o}

- 17 -

Figure

du utg.
1.
2.

3.

4,

5.

6.

7.

8.
o}

PR )

10.
1.

ure” “2.3. V. Réacteur pour la réductio

U F W A
L]

25 a 50 g de fluorure de
par le calcium.

Couvercle (tantale) 1.
Réacteur (acier) 2.
Creuset  (tantale) 3.
Is lant 4,
Thermocouple. 5.
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n de Figure 2.3.VI.
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Figure 2.3.VII. Appareillage en tantale pour la reducticn

du fluorure d'americium par la vapeur de

barium ou de lithiume.

Fifure 2.3.VIII! Reduction des fluorures de Cm,Bk,Cf,Es a

l'échelle du ug. par la vapeur de lithium.
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2.3.1. Reduction metallothermique des halogenures-

La réduction métallothermique des halogénures d'actinides et de lanthanides
par le barium, le calcium, le lithium ou le potassium est thermodynamiquement
favorable. Le rendement moyen des réductions dépasse 957%.

Les metaux préparés ont un taux de pureté médiocre. Les impuretés introduites
a chaque éetape de la fabrication se concentrent dans le produit final.

Les halogénures sont synthétisés a partir d'acide fluorhydrique et chlorhy-
drique gazeux, substances trés cerrosivesqui rendent 1'opération techniquement
difficile. La probabilité de contamination des halogénures en produits de
corrosion est grande. Les halogénures forment en présence de vapeur d'eau

ou d'oxygeéne des oxyhalogénures stables, les métaux réducteurs Vendus dans le
commerce contiennent plusieurs milliers de ppm d'oxygeéne. Raffinés au labo-
ratoire, par evaporation en sous vide la teneur en oxygéne atteint encore
quelques centaines de ppm.

La séparation imparfaite des produits de la réaction explique les fortes
teneurs en halogénures et en métal réducteur. Le mélange reactionnel attaque
legérement les creusets en métaux refractaires et les teneurs en tantale

et tungsténe peuvent atteindre quelques milliers de ppm.

2.3.2. Réduction métallothermique des oxydes

La réduction sous vide des oxydes est le processus de préparation des
lanthanides et des actinides 4 1'état métallique qui se rapproche le plus
des conditions de préparations idéales des meétaux de haute pureté énoncées
au chapitre

L'europium, le samarium, le gadolinium, 1'américium et le curium ont éteée

préparés dans un etat de pureté tres satisfaisant.

2.3.3. Réduction électrolytique dans les sels fondus

Les métaux de faible tension de vapeur La, Ce, Gd, Pr, Y sont obtenus par
réduction électrolytique ou sels fondus.

Des unités de productions semi-industrielles ont été mises au point. Les
métaux préparés sont contaminés par les produits de corrosion des &lec-
trodes et des matériaux de cellules d'électrolyses ou sont obtenus sous
forme d'alliage de faible point de fusion. Ils doivent subir une ultime
purification par distillation.

I1 existe peu de travaux relatifs 4 la réduction &lectrolytique des

actinides en sels fondus.
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Tube de quartz refroidi a l'eau
Chambre de réduction en .tantale.
,Réactifs

Chauffage par induction .

U F W
*

Creuset de condensation.

6. Four a résistance.

7. Métal prépare

2. Thermocouplepour 1l'analyse thermique
9. Electrodes.

Figure-2.3.IX. Appareillage pour la
réduction des oxydes de samarium,
europium,ytterbium par le lanthane

1 1. Condenseur en cuivre
2. Thermocouple

2 3. Métal condensé

2 4, Plateaux collimateurs.

. 5. Creuset en tantale.

6. Melange d'oxyde et de lanthane.

Figure 2.3.X.
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Four.

Charge de pastilles.

//i/ , __ Tube en molybdeéne.

Chicannes.
Condenseur en molybdene.
Vi Couvercle en aluminium.

i z A S
(j i SR Vers la pompe a vide,

Orifice.

Métal condense.

\ Tube en céramique.

~ Résistance chauffante.

"™gure 2.3.XI. Réduction des oxydes de samarium.et d'europium
par le lanthane.

@  Yb METAL

Figure 2.3.XII. Réduction distillation des oxydes des terres
rares a 1l'échelle du mg. dans un creuset en
tantale -résistance chauffante.

Figure 2+%5.XIII.

Réduction -distillation
des oxydes des terres
rares & 1'échelle du g
dans une coloane de
distillation en tantale
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Figure 2.3.XV.
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Figure 2.3.XVII. Appareillage utilisé lors de la
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Figure 2.3.XVIII. Cellule d'électrolyse en sels fondus
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Figure 2.4.1III. Colonne en tantale
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evaporation dans 1l'ultravide.
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2.4, Affinage des métaux des lanthanides et des actinides

2.4.1. Evaporation sous vide

2.4.1.1, Introduction
Les lanthanides sont purifiés avec succe€s par évaporation
sous vide. Le tableau (2.4.I) donne le résumé des travaux realisés
dans ce domaine. La sublimation de 1'europium métallique dans
1'ultravide statique a permis de préparer des echantillons d'un
niveau de pureté 5 (89). Cette technique a tendance a se géné-
raliser dans les laboratoires spécialisés dans la préparation
des lanthanides de grande pureté (82) (83). La purification des

actinides par évaporation sous vide n'a jamais été realisee.

2.4.1.2. Aspect cinetique de 1'evaporation des métaux
La loi exprimant la vitesse de vaporisation des métaux dans le
vide dérive de la théorie des gaz. Elle a été énoncée par

Langmuir (75).

P k.P
i i
" TTRT M, M, @
i i
wi = 0,05833 P/ =
n. = nombre de moles de i vaporisées par unité de temps et de

2
surface moles/cm”.sec.
wi = poids de métal i vaporisé par unité de temps et de surface

(g/cmz.sec)

e

= poids atomique du métal
P. = pression de vapeur de i a4 la température T

(Torr, K)
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En pratique, la vitesse d'evaporation des metaux est inferieure
aux valeurs calculees par la loi de Langmuir (76) (77) (8o).

Elle est limitee par la cinetique des phenoménes:

-~ Transport de chaleur dans la phase condensee:
qui entre en ligne de compte lors de l'affinage de grandes

quantites de metaux a 1'echelle industrielle.

- Formation de couches de matiéres non volatiles a la surface

du metal.

- Transport de matiére dans la phase condensée:
lors de la sublimation et lors de 1'evaporation d'un
metal en faible concentration (fin de distillation ou
sublimation) la diffusion et la convection des atomes

vers l'interface regit la cinetique du processus.

- Transport de matiére dans la phase gazeuse:
qui tient compte des phenoménes de diffusion et de
convection des atomes au travers des couches de vapeurs
metalliques et au travers des gaz residuels. Lorsque
la pression de vapeur metallique ou la pression de gaz
inerte résiduel sont grandes, les collisions entre atomes
freinent le flux de vapeur. La vitesse d'evaporation est
regie par la vitesse de diffusion des atomes a travers la

phase gazeuse.

- Condensation:
Langmuir a montre que pour les atomes gazeux metalliques qui
viennent frapper la surface du condenseur, la proportion
qui se condense est voisine de 100 7. La reevaporation du
metal condense depend de la pression de vapeur du metal a

la temperature du condenseur,
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2.4.1.3, Efficacité de la séparation des 2 constituants d'un mélange par
évaporation
La quantité de chaque composant i d'un mélange transféré lors

d'une évaporation de type moléculaire est donnée par la relation

de Langmuir <:> ou par sa dérivée <:>
k.P.

dni - 1 dt (:)
M.
i

dn; : Nombre de mole du constituant i vaporisé par unité de
surface pendant le temps dt au moment ou la composition de
la phase condensée donne une pression de vapeur Pi'

M. - : Masse atomique du constituant i

or,
P, = p.N,P° @
1 111

N. : Fraction molaire dans la phase condensée

i
o . . .
Pi ¢ Pression de vapeur du constituant i pur
v Coefficient d'activité du constituant
d'ou
o
k.N.P.
11 1
ong = ®
M

L'application de 1'équation (:) aux deux constituants 1 et 2

donne aprés division membre 4 membre

dN' dn

dN' dn

Si N'] et N'2 sont les fractions molaires dans la phase vapeur
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T T T T
T°K
Figure 2.4.V. Coefficient d'évoporaticn relative des métaux

par rappert a l'américium en foaction de la

temperature,
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L'équation différentielle peut donc se mettre sous la forme

aisée pour le calcul

dn nd.- n

1 _ 1 1
d——— a(],Z).—a-'*:*—

ny By T

d d . .
n, et n, etant les nombres de moles au depart de 1 et 2

a (1,2) : Coefficient d'evaporation relative des constituants 1 et 2

a (1,2)

La sélectivité d'une séparation par evaporation de type molée-
culaire est exprimée par la valeur de coefficient d'évaporation
relative. Elle dépend du rapport des pressions de vapeur des

constituants du mélange.

L'affinage par évéporation est généralement réalisé sur des
métaux trés purs. La loi de Raoult est applicable aux éléments
de base, la loi Henry est applicable aux impuretes.

La relation du coefficient d'évaporation relative s'écrit sous

sa forme simplifiée

P? ZEE;—
a (1,2) = ;i;E\J Ml <:>
2

Les interactions atomiques entre les composants du mélange dans

la phase condensée ont une influence sur la sélectivité de la
séparation par évaporation. Une déviation positive 4 la loi

de Raoult (non miscibilité des constituants d'un melange) fa-
vorise la séparation par évporation. Une déviation négative a

la loi de Raoult (tendance 4 former des composés intermétalliques)
rend la séparation moins efficace car le coefficient de volatilité

relative tend vers 1.
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Coefficient Composition de la phase condenseée Concentration
d'éva- en élément |
poration initiale aprés evaporation dans le metal 2
a(2,1) d_ - - aprés évanoration
~ lo 1 1 0,63 3.700
3 2
=2 lo 0,955 450
g 3
o lo 0,995 50
&
®
—
o
5
® lo 1 lo 0,795 2.050
5 )
2 lo 0,977 230
@ 3
o lo 0,998 20
\Q
S
- lo 0,1 1 0,063 370
a 2
5 lo 0,0955 45
e 3
lo 0,0995 5
10_] 1 95 0,598 6.000
3 lo_2 0,0059 59
-
N -3
f5] lo
wn
TN
-
Q@ g" -1
o lo 1 99 0,904 9.000
TR
53 -2
a o 1o 0,366 3.600
g wo
-.H — _3
a8 lo

Tableau 2.4,1IT.

Evolution de la teneur en impureté 1 d'un mélange de composition initiale de loo g

de 2 et N?g de 1 en fonction du degré d'avancement du processus d'évaporation et du

coefficient d'évaporation relative.
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Le coefficient de volatilité relative est une fonction de la
température. La figure (2.4.V) montre la variation du coefficient
de volatilité relative 4 1'américium par rapport 4 quelques
éléments choisis parmi les impuretés les plus fréquemment détec-
tées. Le calcul a été realisé en supposant les solutions idéales
a partir des courbes de tension de vapeur (94). Il résulte

de 1'étude du diagramme que la séparation est d'autant plus

efficace que 1'évaporation est réalisée a plus basse température.

La composition de la phase gazeuse varie en fonction de la
composition de la phase condensée et é&volue tout au long du

processus d'évaporation.

La relation @ obtenue par intégration de permet le calcul
de la composition des phases en présence, en fonction du degré
d'avancement du processus d'évaporation.

Le tableau 2.4.1I. calculé a partir de la relation (::) montre

les possibilités theoriques de raffinage par évaporation.

d d
log n, - log (n2 n,
a(2,1) = g 3 @
log n, - log (n]—n])
d d . . .

n, n2 ¢ Poids ou nombre de moles avant évaporation
n?-n] Poids ou nombre de moles dans la phase condensée
nczl—n2 apres evaporation

Tableau 2.4.II1. Résultats théoriques du raffinage par évaporation d'un métal

hypothétique 2 dont la vitesse d'évaporation a 1.000°C est de
loo mg/min. cm2 et 4 850°C de 5mg/min. cm? en les &léments

]A (a= o,0l) et lB (@= 100).

T Evaporation| T° Condensation Durée Rendement Composition Composition
Oc O¢q min. Z initiale ppm | finale ppm
1.000 850 99 94 ]A lo.ooo0 ]A 6o

lB l.000




Tableau 2.4.V.

2.4.1.4. Condensation

La texture des métaux condensés 4 1'état solide est indépendante
de la température de condensation. La pression qui régne au
niveau de la surface froide joue le rdle déeterminant (79) (80).
Lorsque la pression résiduelle est inférieure a 0,1 Torr le
dépot est massif, sans aspérités et de texture fibreuse. Pour
des pressions résiduelles comprises entre 0,1 et 0,2 Torr, les
métaux se condensent sous forme nodulaire. Des excroissances
cristallines ou dendrites se forment lorsque la pression dépasse
0,2 Torr. Sous atmosphére réeduite de gaz inerte. La vapeur
métallique se condense en brouillard qui se dépose sous forme

d'une fine poudre de métal hautement divisé.

Les métaux condensés a 1'état liquide sont contaminés Par le résidu de

1'attaque du matériau du condenseur (dissolution des condenseurs
métalliques ou réduction des oxydes ou des fluorures avec les
condenseurs en céramique).Lors de la condensation 4 1'état
solide, la contamination du métal affecte une infime partie du

dépot limitée aux surfaces de contact.

Mobilite du carbone, de 1'oxygéne et de 1'azote

dissous dans 1'yttrium, le lutétium et le

gadolinium
ee . 2 -1 -1 4
Metal Température Mobilite cm V sec Xlo
‘e Carbone Azote Oxygéne
Y 1.235 6.0 3.0 8.6
1.350 15.5 lo.3 20.2
1.460 36.1 23.0 31.6
Lu 1.330 2.2 6.9 27
1.450 4,2 14 39
1.600 5.5 22 71
Gd 1.125 1.7 4.8 17
1.200 6.8 6.6 22
1.265 20 4o 64
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2.4,2, Filtration sur creuset de Tungsténe

Par filtration 4 1.600°C au travers d'un creuset en poudre de tungsténe com—
pacté et fritté, Daane et Palmer ont (83) obtenue une substantielle purifi-
cation de 1'yttrium métallique en leséléments suivants : Ti, Ta, Mo, Cr, Nb,
V, F, Mn, Fe. L'oxygéne, 1'azote, 1'aluminium, le cobalt et le nickel mne sont
pas élimines par ce processus. Tableau 2.4.IV. Selon Gschneidner (84) cette
technique est applicable a tous les métaux des terres rares.

Tableau 2.4.1V. Raffinage de 1'Yttrium par filtration

forcée sur un fritté de Tungsténe,
les concentrations sont exprimées en ppm

0 F Ti Mn Vb Cr Mo Ta

Avant filtration | 160 2500 3200 3800 2000 4000 4500 5000
Apres filtration |440 25 600 450 80 70 40 400

2.4.3. Fusion par zone

Differentes tentatives infructueuses ont montré que la fusion par zone est
inefficace pour le raffinage des métaux de terres rares (95), (99), (97),
(98). Avec le plutonium et 1'uranium, un faible appauvrissement en

quelques impuretés a été observée (109, ( ).

2.4.4. Dissociation thermique de composés volatils

A 1'exception du thorium et du protactinium, les principales conditions
d'applicabilité de la technique "Van Arkel et de Broer" ne sont pas
remplies pour ia préparation des métaux des familles des lanthanides et des
actinides (14 ), (16). Conformément aux prévisions, les essais de puri-
fication de ces métaux par dissociation des halogénures sur un filament
incandescent ont échoué (104), (104). L'uranium a été raffiné par décom-
position de 1'iodure (105), (106). La decomposition du carbonyle a permis

la purification du cérium (106).
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2.4.5, Electromigration

Dans un champ électrique, les ions en solution dans un conducteur solide

ont tendance i migrer vers 1'une des électrodes. Les impuretés non métalliques
0,N,C sont particuliérement sensibles au phénoméne d'électromigration. Leur
vitesse de migration, tableau 2.4.V. est importante aux températures proches

du point de fusion.

Le raffinage par électromigration est réalisé sur des barreaux cylindriques
de 10 4 15 cm de long et de 2,5 mm de diametre. Ils sont fixés entre deux

electrodes dans une chambre a vide. Figure 2.4.VI.

Le tableau 2.4.VI montre les résultats obtenus lors du raffinage de barreaux
de lutétium, d'yttrium et de gadolinium. Deux sources de contamination em—
péchent 1'obtention du taux de purification optimum théorique: 1'oxydation
par 1'atmosphére résiduelle de la chambre a vide et la migration des impuretés
contenues dans les électrodes. La méthode a été appliquée avec succés au

raffinage du thorium (108), du plutonium (109), du tantale, du niobium.

Des monocristaux de gadolinium et de lutetium de 25 mm de long et de 2,5 mm
de diamétre ayant un rapport de résistance R 298 K/R 4,2 K de 350 sont
obtenus aprés un traitement de 200 4 500 heures a une temperature légérement

inférieure au point de transformation. (107) (111)

) 1
- c;f +
CATHODE (] « S ANODE
e —=
8 |
3

2

Figure 2.4.VI. Raffinage d'un barreau en terre rare
par électromigration.
1. Barreau en terre rare.
2. Fixation en tantasle.
3. Adaptateur en terre rare.
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2.4.6. Electroraffinage en sel fondu

Peu de renseignements ont été publiés sur le raffinage électrolytique des
métaux des terres rares dans les sels fondus. Seul 1'yttrium a éte purifié
par cette voie dans un bain de KCl.YCl3 (71). L'uranium (112) et le plutonium
(113) (114) (115)sont obtenus dans un etat de trés haute pureté par raffinage

électrolytique dans des bains de NaCl, KCl, PuCl, ou LiCl, KC1l, U, PuCl

3 3
fondus. Le tabkau 2.4.VII donne un résumé des conditions operatoires et des

résultats.

Cellule en alurine

[ ]

Ancde en rickel.

Arode en tunge“ene

Cathode en tungstene

Cathode en tantale,

.

Agitateur en alumine.

Tube en alumire.

R G ) SRS » B BN B AD RN

8. Disque en magnesie.

SCALE-INCHES 9. Creuset en tantale.

o 1

234 10. Suvport en acier.

11. Tube en =cier,

12. Refroidissement o l'eay .
1%2. Passage etanche en teflon.

Figure 2.4.VIT. Cellule pour 1'électroraffinage dn
nlutonium en sel fondu.
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1'uranium et du plutonium
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de cristaux d'uranium,
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2.5. Conclusions

Trés électronégatifs, les lanthanides et les actinides sont difficiles a
preparer dans un état d'extréme pureté. Les techniques d'ultraraffinage
classiques de Van Arkel, de fusion par zone, d'électrolyse sont peu efficaces

ou inappliquables.

La réduction métallothermique des actinides et des lanthanides fournit des
métaux dont la teneur moyenne varie entre 99 % et 99,5%. Raffinés par
évaporation ou électrolyse en sels fondus, la pureté peut atteindre 99,9 7%.
Les échantillons métalliques de lanthanides les plus purs ont &té préparés
par sublimation dans 1'ultravide et par électrotransport. Ils ont une
pureté de 99,98 3 99,99 7.
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3. PREPARATION DE L'AMERICIUM METALLIQUE

3.1. Choix d'un processus de fabrication

3.1.1,

Réduction metallothermique

L'américium métallique est obtenu par réduction métallothermique
des halogénures (38) (40) ou des oxydes (6) (7). Bien que thermo-
dynamiquement trés favorable, la réduction des halogénures d'amé-
ricium par le barium, le calcium, le lithium présente de nombreux

inconvénients. Ch. 2.3.1.

. Les impuretés contenues dans les reactifs se concentrent dans

le métal prépare.
. La séparation du métal formé et des produits secondaires de la

réduction est une opération délicate.

. L'extraction du métal hors du creuset de préparation est
difficile; 1'attaque de ce dernier par les produits de la

réaction conduit a une contamination du metal.

La réduction-évaporation de 1'oxyde d'américium est plus séduisante.
Les métaux peu volatils et trés reducteurs tels que le lanthane, le

cérium, le thorium, le tantale, le zirconium sont utilisables.

Les reactions se formulent

2 La(l) + Am203(s) - La203(1) + 2Am(g)

3 Th(l) + 2Am203(s):= 3 ThOz(l) + 4 Am(g)

Age Keal/At.g.0.
. T
Reducteur

1500 K 2000 K

La -5,5 -5,1

Th -11,6 -10
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Le diagramme d'Ellingham, figure 3.1.I. permet le calcul rapide
dulAq; des réactions (116). Les AQ? de formation des oxydes
d'actinides sont extraits des travaux de Ackerman (117). Les
transformations sont limitées a un état d'équilibre.

En systéme ouvert, l'américium volatil quitte le milieu réac-—

]

tionnel et la transformation peut se poursuivre jusqu'a épuisement

des reactifs 2La(l) + Am203(s) t;1a203(s) + 2 Am(g)

L'américium est le seul produit de la réaction formé dans la

phase vapeur, ce qui résoud le probléme de séparation.

Comme il a été montré au chapitre 2, cette technique peut entralner
une purification importante de l'américium par évaporation
selective; 1les éléments moins volatils restent dans le creuset
ou s'effectue la réduction, Au niveau du condenseur, les

eléments plus volatils que 1'américium peuvent étre volatilisés .

La cinétique et le rendement des réactions de réduction distillation
avec un métal peu volatil dépendent

.de la nature du métal réduit,

.de la nature du métal réducteur,

.de la température de la réaction,

.de la pression de compactage des réactifs.

La figure 3.1.II montre 1'influence de la pression de compactage
d'un mélange homogeéne des reactifs. Le rendement optimum est obtenu

a partir d'une pression de 2.500 Kg par cm2 (57) (59).

Les courbes expérimentales représentées sur la figure 3.1.I1IL.
montrent 1'évolution du rendement de la préparation de 1'europium,
du thulium et de 1'ytterbium en fonction du temps et de la
température (57) (58) (59). ‘

La température idéale pour la réduction par le lanthane varie
entre 1.200°C et 1.400°C suivant 1'élément préparé.

La réduction par le thorium, Figure 3.1. IV, a une vitesse et un
rendement suffisants 4 1'approche des points de fusion de 1'agent

réducteur : (17SOOC) (62).
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en fonction de la temperature.
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le Pu,La,Ce,Th,Zr sont utilisables comme
réducteurs dans un processus de réduction-
evaporation.
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la temperature de réduction idéale, tout en étant la plus

basse possible pour éviter la codistillation des impuretés et du
métal réducteur doit permettre une évaporation rapide du métal
réduit. Elle est également supérieure au point de fusion du métal
réducteur et du métal reduit.

Les domaines de température d'utilisation de quelques métaux
réducteurs sont représentés sur la figure (3.1.V.).

La limite inférieure du domaine de température correspond au
point de fusion, la limite superieure est déterminée par la
vitesse d'evaporation du métal réducteur.

L'américium a un point de fusionde 1176°C 3 1200°C sa vitesse
d'évaporation est supérieure a 100 mg/min (1)

La température idéale de réduction comprise entre 1100°C et

1250°C tombe dans le domaine d'utilisation du Lanthane.

Decomposition thermique des composés intermétalliques

La réduction des oxydes par 1'hydrogéne est le processus le plus
direct de fabrication des métaux ultrapurs. L'application du
processus est limitée aux métaux dont l'énergie de formation de
1'oxyde est inférieure a 90 Kcal/atg .

En préesence des métaux du 8e sous—groupe, les oxydes des métaux
parmi les plus électropositifs sont réduits par 1'hydrogéne

pour former des composés intermétalliques suivant le schéma
MeYO(S) + Hy(g) + x Pt(s) — Me Pt(s) + H,0(g)

L'énergie libre de formation des composés intermétalliques est
suffisante pour déplacer 1'équilibre de la réaction de reduction

par 1'hydrogéne dans le sens de la formation du métal. La

pression partielle de la vapeur d'eau dans le systéme en equilibre est
plus grande que la pression partielle en vapeur d'eau dans
1'hydrogeéne préparé au laboratoire. Fig. 3.1.VIL.

En systéme ouvert, sous courant d'hydrogéne de grande pureteé,

'a épuisement de 1'oxyde.

la réduction peut étre conduite jusqu
Le tableau (3,1.I) donne la liste des composés intermétalliques

d'actinides préparés par ce processus (118).
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La décomposition thermique sous vide des composés intermétalliques
constitue une voie inédite de préparation des métaux que nous

nous proposons de mettre au point. Cette technique présente de
grands avantages de mettre en oeuvre des réactifs accessibles

dans un état d'extréme pureté (H2 et Pt).

Composés intermétalliques des actinides préparés

par réduction des oxydes par 1'hydrogeéne

Th Pa U Np Pu Am Cm Ct
- - - - haPu haAm Rh2Cm
Rh,T
Rh h3 h Rh3Pa Rh3U Rh3Np RhBPu Rh3Am Rh3Cm
- - - Ierp IrZPu IrzAm Ir2Cm
Ir - Ir3Pa Ir3U - - - -
- - - Pd3Np Pd3Pu PdBAm PdBCm
Pd Pd, Th - Pd,U - - - -
4 4
Pd5U
- - - - PtzPu PtZAm PtZCm
Pt Pt3Th Pt3Pa Pt3U Pt3Np Pt3Pu
T
Pt5 h PtSPa PtSU Ptsz PtSPu PtSAm PtSCm Pt5Cf
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3.2, Equipement

3.2.1. Généralites

3.2.2,

L'appareillage représente sur la photo (3.2.I) a eté congu pour
permettre :

- la manipulation de radioisotopes de trés forte activité spé-

cifique, émetteurs pet a .

la reduction métallothermique, 1'évaporation et la condensation

a haute température et sous vide poussé des métaux treés
eélectropositifs.

la manipulation et le stockage de métaux trés sensibles a 1l'action

corrosive des agents atmosphériques.

Boites 4 gants

L'américium métallique comme tous les actinides et les lanthanides
est trés facilement altérable; il est rapidement corrodé par

les différents constituants de l'air (7) (48) (121).

Les manipulations et le stockage des métaux sont nécessairement
realisés sous atmosphére inerte de trés grande pureté.

Une boite a gants spéciale constituée d'une double enceinte a eté
congue 3 cet effet. Figure (3.2.I), Photo (3.2.1.).

La boite a gants de type "Eurambox" est balayée par de l'azote
sec (0,5 7 d'oxygéne et 200 ppm d'eau). Elle est équipée d'un
four 4 induction haute fréquence, d'une unité de pompage du

vide et d'une enceinte de travail sous atmosphére d'argon

trés pur. '

La bobine du four est alimentée par un générateur haute fréquence
SEM développant une puissance maximale de 12 KW. Une pompe a
diffusion de mercure '"Q105 Leybold" surmontée d'un piege a azote
liquide maintient un vide de 10_6 Torr dans la cloche de quartz

a doubles parois refroidies par circulation d'eau.

Les manipulations des meétuax sont effectuées dans une petite
boite 4 gants en acier inoxydable munie d'un sas a vide et

d'une fenétre de verre au plomb de type 'Securit".

Deux paires de gants superposées de type ''Butasol Charco"
donnent accés a cette zone de travail. L'enceinte est balayée par
un courant d'argon recyclé apreés épuration sur un banc d'epuration

"Setaram G7. Photo (3.2.1.).
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Le band d'épuration comporte : Figure 3.2.II.

- 2 colonnes de dessication d'une contenance de 6kg de tamis
moléculaire.

- 1 colonne contenant une charge de 1 kg de catalyseur BTS

(B.A.S.F., Ludwigshafen) pour &liminer 1'oxygéne.

1 four pour fixer 1'azote par nitruration de pastilles frittees
de poudre de Ti;ane—Zirconium a 800°c (type AZURIT, Ugine
Kuhlman, Albertville).

- Une unité de régulation de la pression dans les boltes a

gants

Un compresseur "Compton" assurant un débit de gaz de 7 m3/h.

Un hygrometre électrolytique E.L.H4Y "Chemie Technik, Frankfurt"
donne une mesure continue de la teneur en vapeur d'eau dans
1'argon a la sortie du banc d'épuration et a la sortie de la
boite a gants. L'erreur relative de la mesure est de 10 7 sur
un domaine s'étendant de 0,1 a 25.000 ppm.

La teneur en oxygéne est mesurée par une électrode 4 membrane
semi-perméable en oxyde de Zirconium. Figure 3.2.III.

Le domaine de mesure est théoriquement illimité. L'erreur de
mesure ne dépasse pas 5% (119).

La teneur en azote est déterminee par estimation de la couleur
de 1'effluve produite dans un tube 4 décharge parcouru par un
courant d'argon ionisé sous pression réduite

(P = 10 mmHg, V = 2.000 V, A = 2 mA)

L'effluve est bleue si 1'argon contient moins de 50 ppm d'air,
lilas si la teneur est comprise entre 100 et 150 ppm, rose

entre 500 et 1.000 ppm, abricot au-dessus de 1.000 ppm. (120)

Le tableau 3.2.1 donne la teneur en impuretés mesurées dans
l'argon a la sortie de la bolte a gants sous différentes con-
ditions de travail. La technique de travail dans une enceinte
double a permis une réduction de la teneur en vapeur d'eau
d'un facteur 10. Le banc d'épuration peut fonctionner pendant
6 mois avant qu'il ne soit nécessaire de régenérer le tamis
moleculaire et le BTS. Une charge de 500g de pastilles de

titane-zirconium fritté est opérationnelle pendant 3 mois.
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Figure 3.2.11. Schema du circuit d'épuration et d'analyse
de 1'atmosphére d’argon
1. Boite i gants en acier inoxydable (sous atmosphére d'argon)
2. Sae & vide de la bofte i gants.
Boite i gants de type Euram (sous atmosphére d'azote)
4. Cowpresseur (Compton 7 Ijlh)

5. Vemu- ectromagnatiques commandées par un manomitre & contact
réglant la pression de 1'argon dans 1'enceinte de travail (1).

6. Riservoir tampon.

7. Colonnes contenant chacune une charge de 5 kg de tamis moléculaire
(hauteur 60 cm
dismétre:lo cm)

8. Colonne contenant une charge de 15 kg de catalyseur BTS (hauteur:éocm

diamétre Sca

9. Pour 1.100°C contenant .ume charge de 0,5 kg d'éponge de titane
(hauteur : 4o cm
diamétre: 6 cm

to. Tube de mesure de la teneur en azote avec son alimentation haute
tension,

11, Cellule électrolytique de mesure de la tensur en eau.

12. Cellule de mesure de ls teneur en oxygene.

13. Dabimétye (0-400 1/h) type AZ3.] "Chemie Tachnik Preakfurt”

14. Pompe i membrane 300 1/h type AZ4) "Chemie Technik Prankfurs”

15. Powpe & vide Heraeus Type DS.3

16. Vannes i membranes WW lo Edwards type Sanders.
A 1'exception de Va 3: vammes Fupro B4H “Kontron Minchen"
Va &
Va 6: vanne Someco SH 5.180 Dilsseldorf
Va 7:; Leybold Cologne.

Figure 3.2.111. Cellule de mesure de 1'oxygéne

Enveloppe extérieure du four.

lsolation en smisnte de 1'élement chauffant

Rasistance chauffante coaxiale enroulée sur un support en acier
inoxydable.

Loge pour le thermocouple de régulation de la temparature du

four (thermocoaxe chrosel-alumel avec gaine en acier).

Cellule de quart:z

Rodage en acier inoxydsble soudé sur des tubes flexibies en acier
inoxydable.

Tube d'oxyde de zirconium.

Tube d'slumine. Il supporte le fil de platine servant d'@lectrode.
I1 est raccordé & une pompe i mesbrane par un tube flexible en
caoutchouc de silicone, sert d'amense d'sir pour remouveller
1'atmosphére au contact de 1'dlectrode {(gax de refarence).

Fond du tube d'oxyde de sirconium. Le potentiel da membrane est
mesurd i cet endroit.

Soudure chaude du thermocouple platine (Platine~Rhodium 13 2).

Il permet de mesurer la H de la i eabl
et sert d'electrode pour 1s mesure du potentiel de membrame.

Electrode de platine pour mesurer le potentisl de la mesbrane
semi-permiable du cdté du gar de reférence. (électrode de réfirence

Rodsge conique. Le tube d'oxyde de zirconium est soudé dans un
rodage conique en pyrex avec de l'araldite “type UNU plus FPismar".
Le fond du tube d'oxyde de zirconium est badigeonné avec une
solution & base de platine "Polierplatine 45 Doduco, Pforzhein"
pour améliorer le contact électrique entre les 2lectrodes ot 1s
sembrane semi-permeable de céramique.
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Tableau 3.2.1.

Mesure de la teneur en eau et oxygéne a la sortie des boltes a gants

Conditions expérimentales Teneur
atmosphére ext. ‘ H20 02 N2
Portes fermées air 0,5 10 50
Néosols charco air 20-30 1 50
Butasols charco air 20-30 1 50
Butasols charco azote 0,5 7% O2 2-3 10-2 2
0,05 % H,0

+) mesuré par chromatographie gazeuse

3.2.3. Creusets, colonnes de distillation, condenseurs

Les actinides métalliques entrent en réaction avec les matériaux
classiques de fabrication des creusets. Ils forment des composés
intermétalliques avec les métaux du 8e sous—groupe, des carbures
avec le graphite.

La solubilitée des métaux refractaires, tantale, tungsténe,
molybdeéne dans les lanthanides métalliques fondus est faible:[101]
Tableau 3.2.IT1. La solubilité dans les actinides est probablement
du méme ordre de grandeur (86). Les tensions de vapeurs des
métaux réfractaires sont suffisamment faibles pour permettre la
distillation des métaux jusqu'a 1.800 K dans le cas du molybdéne,
jusqu'a 2.300 K dans le cas du tantale et du tungstére sans risque

de contamination de la phase vapeur (87) : Tableau 3.2.1II.

Tableau 3.2.1II

Solubilite du Ta et W exprimée en atomes pour cent

La 920°c | sm 1073°C Eu 822°C cd 1978°C
W 8.10"’ 1,8.10 3 103 1,3.1072
Ta 1,7.10'2 1,9.10 2 . 1,8.10'4 6.10 2
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Figure 3.2. IV. Colonne en tantale

1.
2.
3.
4.

Condenseur.

Colonne de fractionnement.

Piéce intermédiaire avec chicanes.
Creuset de réduction.
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Tableau 3.2.IIT

Vitesses d'évaporation des métaux réfractaires calculées d'aprés (94)

Température | Vitesse d'évaporation en g/min. cm2

K Mo Nb Ta W
1.600 1,5.10°  3,1.10°7 1,1.107° -
1.800 7,5.10%  3,7.107° 5,2.1007  2,1.10°8
2.000 2,1.100%  7,1.107% 2,0.10°  9,9.1077
2.200 2,7.10"" 2,0.10°3 4,7.100%  4,8.107
2.400 2,6 3,3.10 ! 9,1.10°0  9,2.10°%
2.600 - - 8,8.10 2 1,8.10 2

La figure 3.2.IV représente la colonne employée lors de la réduction-

distillation de 1'américium métallique.

La température au niveau du creuset est mesurée par un thermocouple

en platine, platine rhodié pourvu d'une gaine de tantale. Des thermo-
couples en chromel-alumel gainés d'acier inoxydable peuvent &tre implantés
dans les parois de la colonne de fractionnement et du condenseur., Les
températures mesurées par les thermocouples sont contrdlées grice a

un pyrométre optique portatif Leed et Nortrup.

Les réacteurs, colonnes de fractionmement, condenseurs utilisés pour la
préparation de 1'americium métallique sont usinés dans des barreaux
de tantale de qualité VP grade (MRC, Orangeburg, New York). L'analyse

type du matériau est representée dans le tableau 3.2.1IV.

Tableau 3.2.1IV.

Tantale V.P. Grade. 99,98 7. Teneurs en impuretés exprimées en ppm

c O H N Al Cr Cu Fe Mo Ni Nb Si Ti W

24 50 5 20 10 2 2 10 10 1 60 10 5 70
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3.2.4., Protections contre le rayonnement )

La figure 3.2.VI. montre le pouvoir absorbant de quelques matériaux
vis-a-vis du rayonnement ¥ . Lors des traitements thermiques et du
stockage des echantillons, les parois de tantale des creusets et
des containers sont suffisamment épaisses pour absorber le

rayonnement s

La fenétre de verre au plomb et les parois de 2mm d'acier inoxydable
constituant la boite 4 gants interne peuvent arréter la plus

grande partie du rayonnement )V émis. Le blindage de 1'installation
est parachevé par des panneaux de verre au plomb amovibles qui
s'adaptent sur les panneaux de plexiglass a4 l'extérieur de la

grande bolte 4 gants.

La figure 3.2.V montre l'efficacité du blindage pour une source

de 3 gr d'américium 241 située au centre de la bolte a gants

Une paire de pinces actionnées a distance de type Lacaléne équipe
la boite 4 gants interne. La poignée est protégée par un
bouclier de 2mm de plomb recouvert de polyester armé de tissu de
fibre de verre. Le manipulateur a distance est fixé sur un pied

mobile constitué d'une ventouse de vitrier et d'une téte a rotule

pour statif d'appareil photographique. Photo 3.2.1II.

Photo 3%3.2.II. Pinces actionnées a distance pour les
manipulations des échantillons émetteurs Y
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HCI 10M - HNO3conc.

M

HCI 10M | Dissolution
Oxidation

Pub+| Dowex 1X8
Fe3+

1
E“Q-M NH, SCN_8M

Dowex 50WX8

Na,K NH,SCN_8 HCI 1M

Ca,Mg, y

Dowex 1X8

HCI 1M
La),Na,K 5 HCI 6M
AC_Q,Bi,Zn, v

Fe,Mn,Ni, Dowex 50WX8
NakK, Y
Ca,Mg, : :
SCN~, ng!g% | Filtration T/
o o|
i
o (-]

Figure 3.3.1. Processus de purification
de l'americium par chromatographie sur
résine ionique

35M | K,CO4

[ Am0, | % ‘
Precipitation
4 K3 Am 0,(CO3)
O 8M Li NO3 =i 1M "HNO3
00IMHNO; -3 0,25M Oxalic acid
Di ] Autoreduction
issolution 05M KBr 04 * l
[ J =t 1M HNO3 Precipitation
| Am |
M HNO3 | RE. | Am-oxalate
0,5MKBrO3 6M HNO3 . K"]
01M HN Calcination
/. ‘\ !
Fe, Ni Ce Pu L, K
Cr,Pb 2
Aliquat Dowex 50 IE
column column

Figure 3.3.II. Processus de purification de 1'
américium par ciromatographie extractive et

précipitation de K3Am02(C03)2
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Tableau 3.3.I. Analyses de 1'oxyde d'americium

I. Spectrometrie d'emission (ORNL)

II. Spectrometrie d'emission (EURATOM
(ORNL)

III. Spectrometrie de masse

Eléements oxyde commercial purifie sur resine gg;ii;iiza:xizzzri;e
I II I1I IT 111 II ITI
Ag 600 39 lo 38 (lo (18 (lo
Al {lo {400 400 {400 - {900 loo
Ba <1 = (lo - - = (lo
Bi 1 {4o 200 {90 {lo {90 {lo
Ca 3.000 3.200 - (l.loo = 1.800 =
Co lo {250 {5 {240 {5 (150 (5
Cr {lo 250 20 280 4o (loo 20
Cu 500 790 2.000 (600 - 5.000 300
Fe 300 { 1.000 2.500 { 1.000 - (1.200 -
Mu {5 8o 30 llo 30 (50 (1lo
Ni 2.000 1.500 300 600 150 { 500 70
Pb 5.000 1.600 300 (70 70 (bo 50
Sn (lo (7o {50 (70 (50 70 (50
Sr (loo - (lo - {lo - {lo
Ta (loo 290 {lo 350 (lo (llo (lo
v {1.000 630 {20 740 . 20 { loo { 20
\ <1 (13 20 (73 (lo = {lo
{loo - {30 - { 3o - {30
Zu ¢1.000 {l.800 1.000 (1.800 l.ooo |[:1.500 4oo
Zr {loo ( 340 { 20 ( 3bo { 20 \ 340 . 20
Y 300 - 150 - 30 = )
La {50 {500 {5 { 500 lo 500 (5
Ce 1.000 3.200 1.500 { 3.200 70 - {lo
237 Np - = lo.ooo0 - loo = 500
222 g: }2.000 } 3.200 } 5.000 é (450 2}8 , 7300 <§}8
243 Am - - {lo - Z1lo -  lo
244 Am = = {30 = { 3o - { 30
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équipee vour lg purification

de l'américium par chromatographie
sur résine ionique.

portes blindées fermées .

portes blindées ouvertes .
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3.3. Conditionnement des réactifs
3.3.1. Introduction
La pureté des oxydes et du métal réducteur influence fortement la pureté
du métal obtenu par réduction-distillation. Dans le cas de 1'américium, il

semble qu'un grand nombre des impuretés se concentrent dans le métal (6) (7).

Les analyses types de l'oxyde d'américium et du lanthane commerciaux sont
reproduites sur le tableau 3.3.I. et 3.3.V. Leur pureté est insuffisante.
L'oxyde d'américium est préalablement purifié par voie chimique. Deux
processus ont eté utilisés :
- Chromatographie sur colonnesde resine anionique et cationique en milieu
chlorhydrique, thiocyanate et nitrique. Figure 3.3.I.
- Chromatographie extractive sur colonne de nitrate d'amine quaternaire
fixée sur gel de silice et précipitation du carbonatocomplexe d'américium V.
Figure 3.3.1.
-~ Chromatographie extractive sur colonne de nitrate d'amine quaternaire fixee
sur gel de silice et précipitation du carbonatocomplexe d'américium V.
Fig. 3.3.1I.

Le lanthane est purifié par fusion sous vide 4 1600°C.

3.3.2. Purification de 1'oxyde d'américium par chromatographie sur
échangeurs d'ions

3.3.2.1. Généraliteés
La méthode classique de purification de 1'américium par chromato-
graphie sur résine mise au point par Coleman et ses collaborateurs
(122) est basée sur la différence de stabilité des complexes
thiocyanurés des lanthanides et des actinides (123) (124).
Naito a complété le processus en separant sur résine anionique
les ions fortement complexés en milieu HC1 10 M. Un schéma de
purification semblable 4 celui de Naito a été adopté par Rayan
et Pringle puis par Keenan pour préparer de 1'américium de grande
pureté a 1'échelle du milligramme (125) (126). Ce processus a permis
a Hagan et Miller de séparer de l'americium 4 1'échelle du gramme
de solutions contenant jusqu'a 40 7 d'impuretés (127).
Humphrey et Domning ont utilisé cette technique pour préparer
plusieurs dizaines de grammes d'oxyde d'américium de trés grande
pureté (99,9 7) (128) (129).
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Figure 3.3.111, Appareil de dissolucion

Tuyan de transfert en polyéthyléne raccordé au robinet d"alimen-
tation de la colonne de résine anionique.

Réfrigérant du bain marie.

Réfrigérant du récipient de dissolution.

Entonnoir 4 robinet avec carotte en teflon.

Passage étanche de type Quickfic.

Flacon de dissolution avec rodage plat.

Carotte chauffante avec rodage conique.
Armoire cylindrique blindée (2 mm de Plomb)

Agitateur magnétique.

Anneau de serrage du couverzle du récipient de dissolution, le
todage plat est maintenu en place par deux joints en caoutchouc.

Couvercle du bain marie.

3.
a.
5.

w ®

Anneau de serrage du couvercle du bain marie

~

@~ o w

10
"
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Figure 3 3 V. Appareil blindé pour la fileration forée de

1'oxalate sur creuset filtrant de platine

Porte coulissante en PVC/Plomb/PVC servant de blindage contre
le rayonnement

Creuset filtrant en platine. Le fond du creuset est en mousse
de platine Type Neubauer, "Degussa” Hanau

Entonnoir en polyéthyléne vissé sur son support.

support de 1'enconnoir et du creusec filtrant (polyéchyléne)

Joint d'etanchéité en teflon

Joiat d'btanchéité en caoutchouc de silicone recouvert de
teflon.

Raccordement & la pompe & membrane de type "Kurt Neuberger KG,
Freiburg"

Bouchon de caoutchouc

Bouterlle en verre couverte d'un manteau de polyéthyléne.

@ 3 o

Fagure 3 3 IV Colonne de résine et son systéme d'alimentstion

Robinet en polyéthyléne servant & la régulation de la presaion
appliquée sur la colomne

Passage étanche en polyéthyléne

Bouchon de 1a colonne de résine, polyéthyléne
L'étanchérts eat assurée par un "0-Ring” en caoutchouc

Colonne de quartz @ 40, h 500
Blindage mobile PVC/plomb/PVC

Tube de sortie des éluants, polyethyléne
Bouchon en polyethylene

Réservoir de securicé en polyethyléne
Entonaoir en polyethylene
Disque de polyéthyleme fritte 11 arréte les grains de réaine

Robinets d'aliaentation de la colomme

12 est taccorde sux bouteilles de stockage des réactifs,
13 Robinet de commande de 1'srrivée de la solution active,
14 Robinet de régulation du debit sur 1a colonne

Blindage de 1a sonde Nardeux (voir figure 5)
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3.3.2.2., Appareillage

Une bolte-a-gants de type EURAM 110 en acier inoxydable est
utilisee. Des panneaux de verre au plomb (SOVIS France) re-
couvrent les parois de plexiglass. L'équipeemnt (Photo 3.3.I.)
comporte :

-~ Un appareillage pour la dissolution de 1'oxyde d'américium
par l'acide chlorhydrique Figure 3.3.11I.

- Une batterie de trois colonnes de chromatographie sur résine
ionique. Les colonnes sont en quartz et pourvues d'un systeéme
automatique et continu d'alimentation en solutioms Fig.3.3.IV.

- Un appareillage de filtration forcée sur creuset filtrant
en platine et un four de calcination de l'oxalate d'américium.
Fig.3.3.V.

- Une série de réservoirs reliés a 1'extérieur de la bolte-a-
gants par un double siphon pour introduire les solutions.

Tous les transferts des solutions sont automatiques. Ils
s'effectuent par siphonnage sous pression. La pression est

fournie par une pompe d'aquarium.

La boite-a-gants a &té congue pour traiter 6 grammes d'américium

par cycle de purification. Les colonnes de quartz ont un diamétre

de 4cm et une hauteur de 40 cm. Elles contiennent 1/2 litre de
résine. Les réservoirs de solution ont une capacité equivalente

4 10 volumes libres soit 2 litres.

Les zones qui contiennent de 1'américium; le reacteur, la

batterie de colonnes et le filtre sont entourées d'un double

blindage de plomb. Photos 3.3.I.

Le blindage est constitué d'une feuille de lmm de plomb prise en

sandwich entre 2 feuilles d'1 mm de PVC. L'efficacité du

blindage est démontrée par le tableau 3.3.1II. Pour eviter tout

risque de contamination de 1'américium par des produits de cor-

rosion ou de dégradation du matériel, par les vapeurs acides et

les radiations,

- le PVC et le plexiglas sont les seuls matériaux utiliseés.

- Les récipients, les canalisations, les passages et raccords
étanches, les robinets qui sont en contact avec les solutions

sont en quartz ou en polyéthyleéne
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Figure 3.8.VII. Répartition du thiocyanate d'américium sur la colonne de

résine anionique au cours de la chromatographie.
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Figure 3.8.VIII. Répartition de 1'américium sur la colonne de résine
cathionique au cours de la chromatographie et reproduction
de l'enregistrement de la mesure de 1'intensité relative
du rayonnement emis par l'effluent 4 la sortie de la

colonne chromatographique.
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- Les surfaces métalliques de la boite-a-gants sont recouvertes

de feuilles de polyéthylene autocollantes.

Une couche de mastic d'étanchéité 4 base de silicone de type P.R.C.
1120 protége les joints de caoutchouc de la boite-a-gants contre

un vieillissement prématuré di aux rayonnements et aux vapeurs
acides. Aprés 4 ans de fonctionnement, aucune trace de corro-

sion, aucune trace de degradation n'a é&té observée.

Description du processus et résultats

L'oxyde d'américium est dissous 4 chaud dans 50 ml d'acide
chlorhydrique concentré. Quelques gouttes d'acide nitrique

ajoutées a la solution oxydent le fer a la valence 3 et le
plutonium a la valence 4. La solution chlorhydrique concentrée
d'américium est transferée sur une colonne de résine anionique. L'élu-
tion de 1'américium est poursuivie avec de 1'acide chlorhy-
drique 10 molaire.

Les éléments encadrés dans le tableau 3.3.II1 forment des

complexes chlorés en solution d'acide chlorhydrique 9 M. Ils

sont fixés sur la résine anionique. Les &léments alcalins, alcalino-
terreux, les lanthanides et les actinides trivalents ne sont

pas fixeés.

3,8 gr d'américium sont recueillis dans les premiers 100 ml
d'effluents actifs, 875 mg dans les 150 ml suivants.

La solution de lavage de la résinepar 1'acide chlorhydrique

1 molaire contient 240 mg d'américium et d'appréciables quantités

de fer, de plutonium, de neptunium et de cuivre.

L'américium est fixé sur une résine cationique "Dowex 50"

en milieu HC1 1 molaire. Aprés lavage, 1'américium est élué

dans 300 ml de thiocyanate ammonique. Cette opération a pour but
de changer de milieu complexant, en vue de la séparation des
lanthanides et des actinides sur résine anionique. Les é&léments
alcalins et alcalinoterreux sont eliminés au cours du lavage

par 1'acide chlorhydrique. La radiolyse du thiocyanate ammonique
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est trés rapide et se traduit par une importante précipitation

de soufre.

Le complexe [Am (SCN)6]Eest fixé sur la résine anionique. Le soufre
est filtré sur le lit de résine et sur le filtre de polyéthyléne
fritte fixé a la base de la colonne. Le complexe de thiocyanate
d'américium est lentement déplacé par le thiocyanate ammonique

8 molaires et le lavage est poursuivi jusqu'a ce que 1'américium
atteigne le bas de 1la colonne.

L'américium est élué par 200 ml d'une solution d'acide chlorhydrique
1 molaire. Figure 3.3.VII. L'élution des complexes de thiocyanate

de lanthanides est plus rapide par une solution 8 molaire en
thiocyanate ammonique que celle des actinides (123) (124).

Le sodium, le calcium, le bismuth, le potassium, le zinc, le césium
accompagnent les lanthanides (125).

L'américium, le plutonium, le calcium sont elués simultanément

dans la solution 1 molaire en acide chlorhydrique. L'élution du

fer, du nickel, du manganeése est plus lente que celle de 1l'américium,
L'élutat contient une concentration importante d'ions SCN car du
soufre précipite continuellement dans la solution. Avant la préci-
pitation de 1'oxalate d'américium, le soufre et les ions SCN sont
éliminés par chromatographie sur résine cationique. L'américium

est fixe en milieu HC1 1 molaire. Il est elué par une solution

6 molaires en acide chlorhydrique. 800 ml, soit 6 volumes libres sont
nécessaires pour faire migrer 1'américium jusqu'au pied de la colonne.
La totalité de 1'américium est recueillie dans les 600 ml, soit

4 volumes libres suivants, Figure 3.3.VIII.

La precipitation de 1'oxalate d'américium entraine une diminution
appréciable de la teneur en impuretés lorsqu'elle est realisée dans
de bonnes conditions (128).

L'oxalate est précipité dans une solution 1 molaire en acide
chlorhydrique et 0,25 molaire en acide oxalique. La solution
concentrée d'acide oxalique est ajoutée goutte a goutte sous agi-
tation. Aprés avoir séjourné une nuit dans les eaux méres, L'oxa-
late est filtfe sur le creuset filtrant en platine. La solubilité
de 1'oxalate d'américium est dans ces conditions de 8 mg/litre,
valeur en accord avec les mesures de Burnez et Porter (130). La
surface spécifique de 1l'oxyde d'américium obtenu par calcination
de 1l'oxalate est fonction de la durée et de la température du

traitement thermique, (133).
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Figure 3.3.IX. Thermolyse de 1l'oxalate

¢ . .
d'américium.

1. Recouvrement en P.V.C.

\

2. Blindage en plomb.
3. Couvercle en tartale.
5 4, Creuset en tantale.

:7//f~_— 5. Container en acier.

Figure 3.3.X. Container en acier
inoxydable et en tantale pour le

stockage des composés d'américium.
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3.3.3.1.

3.3.3.2.
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L'oxyde le plus réactionnel, celui dont la surface specifique

est la plus grande est obtenue par calcination a 450°¢C pendant

16 heures. La courbe thermogravimétrique reproduite sur la

figure 3.3.IX montre les étapes de la décomposition de 1'oxalate
d'américium (131). A sec, 1'autoradiolyse de 1'oxalate d'américium
est rapide. Le carbonate formeé AmZ(CO3)3 est stable 4 haute tem—
perature (132).

L'oxalate d'américium est calciné directement aprés la filtrationm.
Le précipité est séché 1/2 heure a 100°C. La température est por-
tée 4 200°C pendant 1 heure pour &liminer 1'eau d'hydratation
puis 1'oxalate est décomposeée a 450°C pendant 16 heures. L'oxyde
d'américium est stocké dans des containers blindés en acier

inoxydable et en tantale, figure 3.3.X.

Purification de 1'américium par chromatographie extractive sur
amine quaternaire

Generalites

Le curium et l'américium sont séparés par extraction chromato-
graphique sur une colonne d'amine quaternaire aliquat 336 fixée
sur la silice activée (134).

En présence d'ions bromates, le cérium et le plutonium sont oxydés
a la valence 4 et sont separés des elements transplutoniens
trivalents (136).

"L'oxydation de 1'américium trivalent a 1'état pentavalent

par 1'ozone en milieu carbonate de potassium conduit a la préci-
pitation sélective de K3Am02 (C035; ce processus a permis la
séparation et la purification de 1'américium 243 et du curium 244
a 1'échelle du gramme (137).

Nous avons purifié une partie de notre stock d'américium par

ce procédé. Le schéma est représenté sur la figure 3.3.II.

Appareillage

Une boite-a-gants de type EURAM 110 équipée d'un blindage de verre
au plomb (SOVIS, France) et de gants butasols (Charco, USA)
réesistant 4 1'ozone est intercallée dans la ligne de boiltes-a-

gants décrite au chapitre précédent.

La colonne de chromatographie sur nitrate d'amine quarternaire
a une hauteur de 55 cm et un diamétre de 6 cm. Sa capacité est
de 0,067 Mole par 1 et son volume libre de 600 ml.

Elle fonctionne suivant le méme principe que les colonnes
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Figure 3.3.XI. Réacteur pour la précipitation ,la

filtration,la dissolution de KBAmOZ(COB)E

1. Réacteur en pyrex

2. Carotte filtrante en verre fritté.

3. Tube en polyéthyléne pour le prélévement 4'
échantillons.

4, Tube d'échappement des gaz et d'introduction

des réactifs

Photo 3.3.II. Colonne pour la
chromatographie extractive de
Am sur amine quaternaire.
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décrites au chapitre précédent. Photo 3.3.II.

Les précipitations, les filtrations, les dissolutions, sont
réalisées dans un récipient a double paroi en pyrex.

Figure 3.3.XI. Les cols sont munis de rodages sphériques
"Rotulex, Sovitel 29/15" avec joints d'étanchéité en teflon.

Les précipités sont filtrés par aspiration des solutions dans

un réservoir par une carotte filtrante en verre fritté. Le
barbottage d'ozone est assure par la méme carotte filtrante.

Un ozonisateur de type Herman produit 5g d'ozone par heure dans
un courant d'oxygeéne de 100 1/heure.

Aprés son passage dans la solution d'américium, le courant
gazeux est refroidi et 1'ozone en excés est détruit par décom-
position catalytique sur 1'oxyde de manganese. Un flacon barboteur
contenant une solution tampon d'iodure de potassium sert d'indi-
cateur coloré en cas de mauvais fonctionnement des tours d'oxyde

de manganeése.

Description du mode opératoire et résultats

6,9 g d'oxyde d'américium sont dissous dans 50 ml d'acide nitrique
8 molaire. La solution est neutralisée par du carbonate de lithium
jusqu'a obtention d'une solution 8 molaire en nitrate de lithium

et 0,01 molaire en acide nitrique.

L'américium est fixé sur la colonne d'amine quaternaire aliquat
336. Elle contient 600 g de silice traitee capable de fixer 0,125
milimole d'ions par gramme. Le volume libre est de 600 ml.

Une fois fixé, 1'américium est lavé par 3,2 litres d'une solution
8 molaire en nitrate de lithium, 0,01 molaire en acide nitrique
et 0,5 molaire en bromate de potassium.

L'élution de 1'américium est acquise aprés passage de 1,4 litre
d'une solution 1 molaire en acide nitrique et 0,5 molaire en

bromate de potassium.

Pour éliminer les ions de lithium, 1'&luat est neutralisé par
un exceés d'hydroxyde de potassium. Le précipité d'hydroxyde
d'américium est filtré, lavé et redissous dans 80 ml d'une

solution 8 molaire en acide nitrique.
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Une solution de complexe soluble de carbonate d'américium
trivalent de coloration verte est obtenue par neutralisation
dans une solution 5 molaire en carbonate de potassium.

En présence d'ozone, 1'américium est oxydé a la valence V

et précipité sous forme de complexe insoluble de couleur
brune répondant a la formule K3Am02 (CO3)2.

La vitesse d'oxydation de 1'américium et de précipitation
du complexe carbonaté est suivie par spectrophotométrie d'ab-
sorption et par comptage de l'activité @ de la solution sur-
nageante. Un échantillon est prélevé toutes les heures. Le
tableau 3.3.IV montre la cinétique de formation du complexe

insoluble de carbonate d'americium V.

Le mélange d'ozone et d'oxygéne barbotte avec un débit de

100 1/heure dans la solution d'américium chauffée i 80°C.

En 10 heures, 98 % de la quantité totale d'américium a précipite.
Aprés filtration et lavage dans 100 ml d'une solution de K2C03
saturés en ozone, le complexe est redissous dans 50 ml d'acide
nitrique 5 molaire.

Les sels présents dans la solution d'américium sont éliminés

par précipitation et lavage de 1'hydroxyde d'américium par une

solution ammoniacale.

L'américium est redissous dans une solution d'acide nitrique
5 molaire et est fixé sur une colonne de résine cationique pour
éluer les derniéres traces de sels dans 1'acide nitrique 5

molaire.

L'américium est élué par une solution 0,1 molaire en acide nitrique.
La précipitation et la calcination de 1'oxalate d'américium ont

été decrites au chapitre 3.3.2.

Les résultats des analyses de 1'oxyde purifié reproduits dans

le tableau 3.3.I. montrent un appauvrissement important en toutes
les impuretés déetectables.

Le titre en oxyde d'américium déterminé par titrage complexométrique
est de 99.2% .

Une importante contamination en silice résulte de la dégradation

du kiselguhr sous 1'effet du rayonnement a .
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Tableau 3.3.V. Analyse du lanthane par spectrométrie d'émission (ppm)

Al Ca Fe Mg Pb Zn 0 N H

La commercial 800 | 1000 700 800 200 | 200 | 5000 (| 80 100

La purifie < 200 |<.200 [<.200 20 <10 |<.200 150 10 10

! Figure 3.3.XII. Fusion sous
vide du lanthane.
1. Creuset en tantale.

5 2. Moule de coulée en tantale.
2. Lanthane dégaze .
4, Métal dbrut.
— 3 5. Orifices pour le dégazage.
[

Photo 3.3%.III.Préparation sous argon de fins

copeaux de métal réducteur sur un tour miniature



< 86

3.3.4. Comparaison des deux processus de purification
La somme de travail réclamée pour la mise en oeuvre des 2 processus de
purification est comparable. La durée d'un cycle varie entre 3 et 4

semaines.

La dose d'irradiation ¥ regue sur les mains par 1'opérateur est

légérement supérieure dans le cas d'une séparation par chromatographie
extractive en raison ¢&s nombreuses précipitations et filtrations. Les
dosimétres thermoluminescents fixés sur les doigts ont enregistré une
dose de 17 Rem lors de la purification par chromatographie extractive

et de 9 Rem lors de la purification par chromatographie sur résine.

Les résultats de 1'analyse par spectrométrie d'émission des échantillons
d'oxydes obtenus par les deux processus ne différent pas de fagon
significative. Le dosage complexométrique de 1'americium (133)

a montré que 1'oxyde préparé par chromatographie extractive peut contenir
jusqu'a 1 7 de silicium di a la dégradation de la silice sous l'effet

du rayonnement @ . Le titre en oxyde d'americium du produit de la puri-
fication sur résine est de 99,8 %, il est de 99,2 7 pour 1'oxyde d'américium

purifié par chromatographie extractive.

3.3.5. Raffinage du lanthane
Le lanthane meétallique commercial a une puretée de 99,9 7. Il est pro-
fondément corrodé et une purification sous vide s'impose avant son

utilisation.

Un bloc de 20 g est décapé a 1'acide nitrique dilué puis lavé a 1'eau
pour enlever la majeure partie des produits de corrosion. Le bloc est
placé dans la partie supérieure du creuset de tantale représenté sur la

figure 3.3.XII.

-~

Le lanthane est chauffé a 1400°C et coule dans la partie inférieure

du creuset. La température est portée 10 minutes 4 1500°C. Le cycle
dure une demi-heure. Au cours de cette opération, le lanthane est

dégazé et les impuretés volatiles de forte tension de vapeur sont
évaporées. L'analyse du condensat résultant de la fusion sous vide

du lanthane montre une purification substantielle en calcium, magnesium,

aluminium et fer. Tableau 3.3.V.

Les produits de corrosion non volatils restent dans la partie supérieure
du creuset sous forme de scories. Un tour miniaturisé permet d'ex-
traire le lanthane purifié sous forme de fins copeaux .Photo 3.3.III.
'En raison de la grande réactivité dans 1'air du lanthane finement

divisé, ces opérations sont réalisées sous atmosphére d'argon .
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Photo 3.4.I. Les copeaux
de lanthane et l'oxyde 4'
americium sont éparpilles

en couches successives,

Photo 3.4.II. Le melange est

fondu sous argon,

Photo 3.%4.III. Le mélange
est broye et compacte en

pastilles de 12 mm,.
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3.4. Lanthanothermie de 1'oxyde d'américium

L'oxyde d'américium dégazé par calcination sous argon 4 600 C est

mélangé 4 de fines tournures de lanthane fraichement préparées dans

les proportions de 1 atome gramme d'américium pour 2 atomes grammes

de lanthane. Le tableau 3.4.I. donne un résumé des conditions operatoires

des différents essais realisés.

Lors des 3 premiéres réductions, les copeaux de lanthane et 1'oxyde
d'américium ont été éparpillés en minces couches successives dans

le creuset et le mélange est fondu sous atmosphére d'argon & 1100°C.
Photo 3.4.I, 3.4.1I.

Lors des essais 4, 5 et 6, les reactifs ont été mélangés et broyeées
dans un mortier d'agathe puis compactés en pastilles de 12 mm de
diamétre sous une pression de 5 tonnes par cm2:Photo 3.4.111.

Lorsque les chicanes, la colonne de fractionement et le condenseur
ont été assemblés, les thermocouples sont placés dans leurs logements.
Photo 3.4.1IV.

L'ensemble est coiffé par une petite cloche de quartz pour piéger les
vapeurs qui s'échappent du condenseur. Lorsque la pression dans le four
est descendue a 10—6Torr, le creuset est chauffé a 1250°C.Un gradient
de température s'établit le long de la colonne de fractionnement. La

. o « o
temperature du condenseur se maintient a 800 C.

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableua 3.4.I. Les courbes
donnant le rendement de la réaction -de reduction—évaporation sont
reproduites sur la figure 3.4.I. Le rendement médiocre obtenu lors du
premier essai est di 4 une dispersim insuffisante de 1'oxyde d'américium
dans le lanthane. Le lanthane se rassemble en grosses gouttes metal-
liques a& la surface de 1'oxyde. Les rendements obtenus lors des essais

2 et 3 sont de méme ordre de grandeur que les rendements mentionnés dans
la littérature (6) (7).

Le broyage et le compactage des réactifs conduit 4 un rendement supérieur
a 95 7% en deux fois moins de temps. Ces conditions optimales ont été
appliquees avec succés a la réduction de 12 g d'oxyde d'américium.

9,9 g d'américium ont eté évaporées en 4 heures, avec un rendement

de 94 7.



Pnoto 3.,4.IV. Lorsque les chicanes, la colonne de fractionnement
et le eondenseur sont assemblés, les thermocouples sont places dans

leurs logements. L'ensemble est coiffé par une petite cloche de quartz,
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Photo 3.5.I.Poudre-de AmPt5
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\

50
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Figure 3.4.I. Cinétique
de la réaction de réduction
évaporation de 1'américium.

—0— réactifs en couches
—HB— superposées.

réactifs mélanges,

—4= proyés et compactés

Cinétique

Figure 3.5.1.
de la réaction de décomposi
tion sous vide de AmPt5
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3.5. Dissociation thermique de Am Pt5

Un mélange intime d'oxyde d'américium et de poudre de platine de Mohr
contenu dans une nacelle de nickel est chauffé i 1250°C sous un courant
d'hydrogene purifié (118) (139).

Aprés 24 heures a 1250°C le mélange est homogénéisé et broyée dans un
mortier d'agate et reporté au four pour une période de 24 heures a
1250°C sous un courant d'hydrogéne. Le produit de la réduction est
analysé par spectroscopie aux rayons X. La photo 3.5.I. montre de la

poudre d'Am Pt. ainsi preéeparée.

5
La dissociation thermique des composés intermétalliques est réalisee
dans la colonne d'évaporation des métaux decrite au chapitre 3.4.

figure 3.2.1V.

Un essai preliminaire réalisé avec 190 mg d'Am Pt5 nous a permis
d'etablir les conditions optimales de travail.

A 1250°C 1'américium sublime trés lentement. Une trés faible fraction

de la quantité totale est recueillie en 5 heures. A 1550°C 1la vitesse
d'évaporation est suffisante. La cinétique de la décomposition sous vide
de 4 gr d'Am Pt a 1550°C est reproduite sur la figure 3.5.I. Aprés

10 minutes de traitement, 10 % de la quantité totale d'américium ont

été recueillis, 65 % se sont condensés en 80 minutes et 88 % en

140 minutes.

Le processus est applicable a d'autres métaux. Nous 1'avons montré

en condensant 10 mg de curium a partir d'un mélange de composés inter-
3Cm, PtSCm, Pt Cm, Ir
1550°C pendant 1 heure 30.

Cm, Ir.Cm chauffé sous vide a

métalliques Pt 3

2 2
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Figure 3.6.I. Raffinage de l'américium

. métallique par évaporations successives
200G sur des condenseurs vierges,
1. colonne de fractionnement
2 1100°C 2. condenseur chargé
3+ condenseur vierge

1200°C Lk, cloche de quartz

cpm

.

1000 —

500 —

Figure 3.6.,II, Determination expérimentale de la vitesse 4
évaporation de l'américium métallique au cours
du raffinage. 500mg. d'américium ont etés condensés

en 5 min. a 1100o c.,
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3.6. Raffinage de 1'américium métallique par volatilisation

L'américium métallique est sublimé sur un condenseur vierge intercalé
entre la petite cloche de quartz et le condenseur chargé Figure 3.6.I.

Le creuset et la colonne de fractionnement sont portés 4 la température

~

de 1200°C. Le condenseur chargé est chauffé a 1100°C. La condensation
est réalisée 4 900°C.

Une mince dépot brundtre radioactif, probablement d'oxyde d'américium
subsiste sur le condenseur aprés sublimation . Ce phénoméne n'a pas

éte observe lors de la sublimation du métal résultant de la thermolyse

sous vide de Am Pt5.

Les conditions optimales de la cinétique d'eévaporation de 1'americium
métallique ont été établies lors de 1'expérience caractérisée par le
diagramme représenté sur la figure 3.6.II.

La mesure de 1'intensité relative du rayonnement au niveau du con-
denseur en fonction du temps permet de déterminer la durée de 1'éva-
poration. La pesée du condenseur donne le poids demétal evaporé pendant
ce laps de temps. A ]lOOOC, 1'évaporation atteint la vitesse de

100 mg/min.

L'évolution de la pureté d'un métal aprés un cycle d'évaporation a eté
étudié au chapitre 2.2. Dans les conditions de travail, évaporation a
) ; & o ’ a

1100 C et condensation a 900 C, le rapport entre la vitesse de conden—
sation et de réévaporation vers la petite cloche de quartz est de

o o
P m RO 0%, cuelous 1%.de tw titd & ¢ densé
= 0r ~ 5 A

5%hm900°C q quantité évaporée est condensée sur
la cloche de quartz avec des impuretés moins volatiles. Compte tenu des
limites de detection trop élevées qui caractérisent les techniques
actuelles d'analyse des impuretés dans les éléments transplutoniens,

il nous a été impossible de suivre 1'évolution de la pureté de 1'américium
metal au cours de son raffinage par evaporation et de comparer les

résultats aux prévisions théoriques.
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Photo 3.7.I. depot de 9 g d'ameéricium metallique
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3.7. Caractéristiques de 1'américium distillé

L'américium se condense d 900°C sous un vide de 10_6 Torr en une

masse compacte. Photo 3.7.I.

Les résultats des analyses d'échantillons de métal distillé 5 fois
sont reproduits sur le tableau 3.7.I.

L'échantillon No. 1 a été préparé par lanthanothermie. L'échantillon
No. 2 a été préparé par dissociation thermique de AmPtS. Les résultats

. ’ X i o
mentionnés dans la colonne No. I sont obtenus par spectroscopie d'emission.

L'échantillon No.l a eté analysé par spectormétrie de masse (Spark
source) au laboratoire national de Oak Ridge et par spectrométrie
d'émission (Copper spark), Lawrence Radiation Laboratory, Berkeley.
Les divergences observéees dans les résultats montre combien la réa-
lisation d'analyses des impuretés a 1'état de traces est une opération

délicate dans le cas des eléements transplutoniens.

I1 résulte des résultats d'analyse de nos echantillons que le métal
préparé contient un maximum de 0,1 % d'impuretés. La teneur en oxygéne
est 20 fois inferieure a celle mesurée sur les échantillons d'américium
préparés au cours des travaux anterieurs (139) (140).

Les spetres de diffraction x obtenus par la méthode de Debye-Scherrer
sur des micro-échantillons scellés dans des capillaires de quartz donne

une structure double hexagonale compacte de paramétre

a = 3,470 + 0,005 & pour 1'échantillon No. 1
¢ =11,249 + 0,021 §

0,005 & pour 1'échantillon No.2
0,025 R

et “a-= 3,471
c =11,247
Les paramétres sont en accord avec les mesures de Mc Whan (4)

0,0008 &
0,003 R’

a = 3,4681

+
c =11,241 +

L'américium métallique condensé sur le porte échantillon de tantale
d'un diffractométre, photo 3.8 II posséde la méme structure hexagonale
de paramétres

a=3,46 R

c =11,24 R
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Tableau 3.7.1.

Analyse des impuretés dans 1'americium métallique (ppm)

Eléments Echantillon n.l Echantillon n.2
spectro. emission spectro. masse spectro. émission spectro. emission
Carrier distillation Spark souece Copper Spark Carrier distillation

Ag <18 <lo - <18
Al < 800 <1.000 < 200 < 4oo
As - <lo - -

B < 14 - - <14
Ba - <lo < 20.000 -

Bi < 90 « lo < 500 < 9o
Ca 1.000 - < 200 <500
Cd < 180 < 20 - <180
Ce < 3.200 < lo < 2.000 <3.200
Co <150 < 5 - < 150
Cr < 300 200 < 200 < loo
Cu <600 300 - <320
Eu - - < 200 -

Fe <1.200 <l.000 < 200 < l.000
Cd - - <l.o000 -

HEf < 8o - < 200 < 80
K - - < 20.000 -

La < 500 <5 < 200 < 500
Mg < 1,200 - < 200 <t.loo
Mn < 50 < 50 < 200 < 200
Mo < 3.000 <20 < 200 <3.000
Na - - < 20.000 -
Nd - < lo < 200 -
Ni < 500 loo < 200 < 500
P - loo - -
Pb < 4o <loo < 2.000 <4o
Pd - < 3o - -
Pr - < 5 - -
Pt - - < 2.000 -
Pu < 300 < lo - <300
Ru - < 3o - -
Sb 460 - - 140
se - < lo - -
Si < #1.000 - < 200 < 9,000
Sm - - <l.e@00 -
Sn <175 < 50 < 2.000 <75
Ta <llo < lo <lo.000 <llo
Th <t.loo - - <l.loo
Ti < 300 < 20 < 200 <300
U <loo <20 - <loo
v < 13 <lo - <13
Y - <5 < 200 -
Yb - - <200 -
Zn <1.500 <2.000 < 2.000 <1.500
ir < 340 < 20 < 200 < 340

Fusion reductrice sous vide

02 250 200
N2 50 50
H2 20 lo
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La durete Vickers de 1'américium est de 80 Kp/mmz. A titre comparatif,

la dureté de 1l'uranium est de 250 Kp/mmz, celle du plutonium de 110 Kp/mmz.
L'étude métallographique ne révéle aucunes traces d'impuretés entre les
grains de métal. La grande ductilite et 1'absence d'oxydes et de nitrures
confirment 1'etat de haute puretés de 1'américium, état proche de la
purete ideale définie au chapitre 2.1. qui nous permet 1'étude des

propriétés thermodynamiques et de la structure cristalline.

Les analyses sont réalisées a 1'Institut des Transuraniens de Karlsruhe
par la méthode de distillation avec entraTneur.

Les échantillons de 5g d'oxyde sont dilués 20 fois dans 1'oxyde
d'uranium. Les étatonages réalisés sur des echantillons standards
d'uranium restent valables quelque soit 1'@lément transuranien analysé.
Les conditions expérimentales et les performances de la méthode sont

décrites dans le tableau 3.7.1II.

La teneur en oxygéne, en azote et en hydrogéne est déterminée par
chromatographie gazeuse du mélange gazeux obtenu par fusion réductrice
sous vide. Les echantillons de 30 mg du métal sont plongés dans un

bain de platine en fusion (ZOOOOC) contenu dans un creuset en graphite.

Tableau 3.7.II. Analyse par spectroscopie d'émission.

Elément raie Donaine de concentration Précision

nm. ppm. %

Ag 328.068 1,2-- 100 30

Al 237.841 200 - 10000 40

B 249,773 2 -110 25

Bi 306.772 12 = 1000 20

Cd 228.802 1,2 - 1000 55

Cr 284.325 50 - 2000 35

Cu 327.396 30 - 100 60

Fe 259.947 200 - 10000 20

Mg 280.270 20 - 2000 50

Mn 279.827 30 - 1100 35

Mo 317.035 40 - 1100 35

Na 330.232 160 - 8000 20

Ni 305.082 40 - 2000 25

Pb 283.307 8 - 1000 55

Si 243.516 80 - 6000 30

Sn 317.502 4 - 1000 15

v 311.838 80 - 2000 40

Zn 330.259 200 - 10000 25

Anode de Ringsdorff RW 0009 +90 mg. U3088pectrepure + 5 mg. AmO2

+5 mg. tampon (19,5%Ga,0, + 40%KC1
+ 409éSrF2 + O,5‘%(NH4%23dC14)

Excitation : arc 200 V , 15 A - Preburn : 5 sec. - Exposition: 25 sec.
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Figure 3.8.1I. Comportement des impuretés contenues dans 1'oxyde d'américium
lors du processus métallothermique de réduction-évaporation sous vide . Les
eléments sont classés de gauche 4 droite par ordre décroissant de leur
tension de vapeur.
Les concentrations sont donnees en mg de 1'élément par g d'américium contenu
dans 1'oxyde de départ.
A. Composition de 1'oxyde de départ
B. Composition du résidu de la réduction retrouvé

dans le creuset et la colonne de fractionnement
C. Composition du métal fixé sur le condenseur

D. Composition du métal condensé sur la petite cloche de quartz
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3.8. Purification de 1'américium lors de la métallothermie

Dans le but de prouver le caractére sélectif de la préeparation de
1'américium, un mélange homogéne d'oxyde d'américium et d'oxyde de métaux
sélectionnés a eté réduit sous vide par le lanthane. Quantitativement et
qualitativement, la composition du mélange a été établie en fonction des
possibilités d'analyse par spectroscopie d'émission. Le tableau 3.7.1I.
donne les domaines de concentration pour lesquels nous disposons des
courbes d'étalonnage pour chaque élément détectable. La

figure 3.8.1. montre le comportement des impuretés au cours du processus.
Ce comportement correspond aux prévisions etablies 4 partir des valeurs
des coefficients de volatilité relative des métaux par rapport a 1'ame-
ricium. Figure 2.4.1I.

Les impuretés moins volatiles que l'américium restent dans le creuset et
sur la colonne de fractionnement, les impuretés plus volatiles sont
condensées dans la cloche de quartz. L'argent, le manganése, le plomb

et le chrome qui se sont partiellement condensés avec l'américium sont
éliminés aprés une ultime réévaporation de 1'américium. Nous disposons
d'un nouveau processus efficace, simple et rapide de purification de

1'américium.

- Un produit final d'une pureté de 99,9 7 est obtenu a4 partir d'un mélange
contenant 15 Z d'impuretés. La préparation du mélange d'oxyde d'américium
et de lanthane métallique, le pastillage, 1la réduction et une double
sublimation de 1'américium sont réalisés en 3 jours. 3 a 4 semaines
sont nécessaires pour réaliser 1'un des cycles de purification par

voie aqueuse décrits au chapitre 3.3.

- L'exposition du personnel au rayonnement est considérablement réduite
lors du processus métallurgie puisque la dose totale regue sur
les mains par les operateurs travaillant en boite a4 gants est de 1 Rem
lors de la purification de 4 g d'américium métallique contre 17 Rem
lors de la purification de 6 g d'oxyde d'américium par chromatographie

extractive.

- La quantité de déchets radio-actifs résultant du processus métallur-
gique est considérablement plus faible : 100 ml de solution d'acide
nitrique contenant 2 % de la quantité de métal traité contre une
dizaine de litres de solution concentrée de sels minéraux et organiques
contenant 10 7 de la quantité d'oxyde purifié par chromatographie et

précipitation.
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Figure 3.9.I. Appareillage pour la condensation de 1'américium suivant une
géomeétrie et une épaisseur prédeterminees

l. = colonne de fractionnement

2. - condenseur charge

3. - support avec découpe de geométrie desirée

4.-- 200 mg d'américium condense sur le porte-échantillon du
diffractométre a rayons x.

1100°C

Figure 3.9.1I. Condensation de 1'américium sur fils de tungsténe et électrode
couverte de loo mg d'américium

l. colonne de fractionnement
2. condenseur charge

3. condenseur vierge

4. fils de tungsteéne

5. cloche de quartz
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3.9. Préparation d'échantillons d'américium de formes adaptées a 1'étude

des propriétés physiques
3.92.1. Copeaux

Le métal est condense sur la surface conique du condenseur de tantale.
Les copeaux sont extraits au grattoir a lame de carbure de tungsténe.
Un dépdt de 500 mg sur un cone de 10 mm de diamétre offre une épaisseur
suffisante pour realiser 1'opération sans risque d'entamer le tantale.
La photo 3.7.I. montre un dépot de 9g d'américium, d'ou ont été extraits

les copeaux.

3.9.2. Dépdt de forme et d'épaisseur prédéterminée

Une piéce cylindrique de tantale pourvue d'une découpe est placée dans
le prolongement de la colonne. Une feuille de tantale ou de tungsteéne
recouvre l'orifice.

Figure 3.9.1.

Le métal est évaporé a 1.100°C et condensé sur le support 4 800°C.

La photo 3.9.1. montre une couche de 200 mg d'américium déposée sur le
porte—échantillon en tantale de la chambre haute température d'un

diffractométre a rayons X.

3.9.3. Dépdts sur fils de tantale ou de tungsteéne

Des fils de tantale ou de tungsténe sont disposés dans le flux de vapeur
comme indiqué sur la figure 3.9.II. L'opération est répétée jusqu'a ce

que le dépot d'américium ait atteint le poids désiré.

5 électrodes constituées de fils de tungsténe de 0,4 mm de diamétre

ont été recouvertes par 100 mg d'américium. Ces électrodes sont préparées
pour réaliser une étude chronopotentiométrique et chronoampérométrique

du couple Am+3 dans les sels fondus (141) (142).

Photo 3.9.II., Figure 3.9.1II.

Une fine couche d'américium de 100 a 300 ug a été condensée sur

des fils de tantale de 0,02 mm de diamétre. Figure 3.9.ITI.

Scellés sous argon ou sous vide dans des capillaires de quartz, ces
échantillons servent 4 1'etude de la structure du métal par diffrac-

tométrie aux rayons X.
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Figure 3.9.IT1I.

Condensation de loo a 200 mg d'américium sur fils de tantale
800C  de 0,02 mm de diamétre et capillaire de quartz scellé sous argon
1. colonne de fractionnement
2. condenseur charge
3. condenseur vierge
4. cloche de quartz
5. fils de tantale de 0,02 mm de diamétre

1100°C

1200°C

s
n

Photo 3.9. IV. Condensation d'une Figure 3.9.IV. Lingotage

couche homogene de métal sur un par fusion sous argon.

A
dome de quartz. 1. Américium,

2. Condenseur.
3. Moule.
4, Américium coule,

4..Américium condensé .
2. Moule.

Z. Condenseur en tantale.

4. Américium.
5. Colonne de fractionnement.

Figure 3%.9.V. Condensation er forme de

de lingot dans un moule en céramique.
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3.9.4. Préparation de feuilles d'américium

L'américium se condense sur une petite cloche de quartz en une fine
couche homogéne qui se détache facilement de son support.

Photo 3.9.IV. Decoupée au moyen de ciseaux, elle donne des petites
feuilles d'américium. La pureté des feuilles est peu reproductible. La
concentration en oxygeéne varie de 250 & 2000 ppm (réaction de Am avec

le quartz).

3.9.5. Lingotage par fusion sous argon dans un moule d'oxyde d'yttrium

Le condenseur charge de la quantité déesirée d'américium est renverseé

sur le moule d'oxyde d'yttrium et son inducteur en tantale.Figure.3.9.IV.
L'ensemble est chauffé pendant 2 minutes a 1250°C. Aprés refroidissement,
le moule est brisé et une pastille en est extraite. La surface est
incrustée de fragments d'oxyde d'yttrium. La teneur en oxygéne augmente

de 250 ppm dans le metal sublimé a 0,5 7 dans le lingot coulé sous argon.

3.9.6. Lingotage par condensation dans un moule d'oxyde d'yttrium

La cloche de quartz placée au sommet de la colonne est remplacée par

un moule en céramique.

Le métal sublimé 4 1100°C se condense dans le fond du moule.

Figure 3.9.V., Photo 3.9.VI.

Aprés avoir été cassé, le moule libére une pastille de métal.

L'analyse des surfaces en contact avec le moule n'a pas révéléd d'attaque

de 1l'oxyde d'yttrium par 1'américium.
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disque
support du disq

americium < °
condenseur
colonne
1250°C
1250°C
+— creuset

—/

Figure 3.9.VI. Appareillage pour la condensatio

de 1'américium en forme de barre:

Photo 3.9.VIII. 2 g d'américium condensé

sous forme de barreau de 6 mm de diamétre.

Photo 3.9.VII. 200 mg d'americium

condensé sous forme de barreau

de 4 mm de diamétre.
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3.9.7. Condensation de 1'américium en barreaux de diamétres déterminés

Le métal est condensé sur un disque de tantale placé a 0,5 mm du sommet
de la cheminée du condenseur, Figure 3.9.VI.

Le déepot grandit en forme de barreau dans la cheminée du condenseur.

Le diamétre du barreau de méetal est de 0,1 mm inférieur au diamétre de
la cheminée.

La photo 3.9.VII montre un dépot de 600 mg d'américium de 4 mm de diametre.
La photo 3.9.VIII montre un barreau de 2 g d'américium de 6 mm de
diamétre.

Le support de tantale est fixé sur le mandrin d'un tour et le barreau
est sectionné au ras du tantale grace a4 un outil tranchant en carbure
de tungsténe par simple pression mécanique. Cette technique présente
1'avantage de produire des barreaux a partir de la phase vapeur en
réduisant au maximum le contact avec d'autres matériaux. Les risques

de contamination du produit final sont réduits au maximum.

3.9.8. Stockage et emballage pour le transport

Les echantillons, placés dans un récipient de quartz ou de tantale,
sont scellés sous argon dans un tube de verre. Le verre est soudée

a l'arc sous argon entre une électrode de graphite et une électrode de

tungsténe.

Pour le transport a longue distance, les tubes de verre scellés sont
introduits dans des tubes d'acier inoxydable é&tanches de 0,2 mm d'épais-

seur dont l'extrémité est fermée par soudure & 1'argon arc. Figure 3.9.VII.

2
Figure 3.9.VII. Transport des
échantillons d'américium métallique
L 1. Tube en acier inoxydable
1 soudé sous argon.
g g 2. Joint soude a 1'argon-arc.

3. Bouchon en tefflon.

4, Empoule de verre =zcellee
sous argon

5. Récipient en tantale
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Photo 4.II.



- 108 -

4, NOUVELLE DETERMINATION DE LA CHALEUR DE DISSOLUTION DE L'AMERICIUM METALLIQUE

4.1. Le calorimétre

Le calorimétre est représenté sur la photo 4.I. (143) (144). La cellule
de tantale a une capacité de 8,5 ml. Les résistances de calibration et
les thermistances sont insérées dans deux senseurs a4 trés faibles parois
qui plongent dans la solution et permettent une détection rapide des
variations de température. Photo 4.II.

Un agitateur constitué d'une hélice de platine fixée sur une tige de
quartz assure une homogénéisation constante de la solution. La cellule
est suspendue par une tige de nylon dans une chambre a vide qui plonge
dans un thermostat de haute stabilité thermique (10_30C). Photo 4.1IIT.

Les échantillons de 1'ordre du mg de métal sont scellés sous argon dans

un ballon en pyrex, le poids des échantillons est déterminé avec une

précision de 1 ug. Le bulbe de pyrex est collé au bout de la tige de
quartz de l'agitateur. Photo 4.II. L'échantillon est libéré au sein
de la solution acide par ecrasementdu fond du bulbe de pyrex sur un ergot

situe au fond de la cellule de tantale.

Afin de contrdler le bon fonctionnement du calorimétre, la chaleur de
dissolution dans 1'acide chlorhydrique O,! mg molaire du tris (hydro-
xymethyl) aminomethane a eté mesurée sous air 4 298,15 + 0,05 K. La
concentration de la solution aprés dissolution est de 1 g par litre.
Les résultats des mesures sont rassemblés dans le tableau 4.1.

La moyenne des valeurs obtenues est de -29,724 + 0,030 kJ mole_].

Elle est en accord avec les valeurs déterminées dans d'autres laboratoires.
(145) (146) (147) (148).

4.2. Les solutions

Les solutions sont préparées a partir d'acide chlorhydrique concentré
Merck pour analyse et d'eau désionisée. Avant 1'utilisation, les solutions
d'acide chlorhydrique sont saturées d'hydrogéne par barbotage et titrées.
Aprés la dissolution des é&chantillons d'américium, les solutions sont

examinees au microscope et centrifugées pour vérifier 1'absence de résidu.
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Préparation des echantillons d'américium

metallique par deux méthodes différentes

l An0, ,ORNL, 98 %

HCI 10M, HNOjconc
,HCI 10M | Dissolution
Oxidation

Pu#*| Dowex 1X8
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MMy sen em

Dowex S0WX8
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'_Cn.Mg.

Dowex 1X8

JLagNak, LM em
CaBiZn,
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<Na K,
g?:x“ m Filteation r/'
. i , BT

HW

AmO, 99,8 Z

2 »ALKEM, (98 7

38 | k€03
gl L
am L O3 3Am 0,(C03h 1M HNO,
M {HNO; QOIMHNOy 5M 'HNO3 025 Oxalic acid
m a5 M KBr 0y Aulnvec;uchon
. 1M HNOy

Precipitation
Am-oxalate

Calcination

Alguat Oowex 50
column column
AmO2 99,2 7

Lanthanothermie et évaporation

Reduction par 1'hydrogéne AmPt5

Raffinage par sublimation sous vide

Thermolyse sous vide de AmPtS

Am~ 99,9 %

Raffinage par sublimation sous vide

Am 99,9 Z
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4.3, Les échantillons

Les mesures ont été realisées sur deux types d'échantillons d'américium
métallique prépares suivant des voies totalement différentes et a
partir d'oxyde d'américium d'origine différente (ORNL [USAlet ALKEM
[Allemagne fédérale)).

Les échantillons I ont &té préparés par lanthanothermie de 1'oxyde
d'américium acheté aux USA(ORNL) et purifié par chromatographie sur

résine ionique. Tableau 4.1T.

Les echantillons II ont été preparés par thermolyse sous vide du

composé intermétallique AwPt, obtenu par réduction sous courant d'hydro-
géne d'un mélange de noir de platine et d'oxyde d'américium acheté en
Allemagne fédérale (ALKEM) et purifié par précipitation du complexe

de carbonate d'américium V par 1'ozone et par chromatographie extractive

sur colonne d'amine quaternaire.

Le métal sublimé 5 fois est extrait du condenseur de tantale sous forme de
copeaux de quelques milligrammes. Les analyses et les caractéristiques
des échantillons ont été exposées au chapitre 3.2.

Les chaleurs de dissolution ont eté mesurées 15 jours aprés la prépara-
tion du métal. La teneur en neptunium 237, produit de décroissance de
1'américium 241 ne dépasse pas 60 ppm.

Un échantillonnage de copeaux dont la pureté est estimée 4 99,9 %, est
introduit dans une série de capillaires et analysé par diffraction des
rayons X. Tous les échantillons sont monophasés et de structure double
hexagonale compacte qui est la forme stable a la température ordinaire.
Les résultats sont donc bien des valeurs thermodynamiques se rapportant

4 1'état standard.

No.des essais|Poids des échantillons |Chaleur dégagée kJ mole_]

ng J
1 8,486 2,0837 -29,744 moyenne
2 8,522 2,0925 -

, 29,764 _yg 124
3 8,490 2,0827 -29,728  + 0,030
4 8,521 2,0883 -29,685
5 8,509 2,0874 -29,719

Tableau 4.I. Chaleur de dissolution du tris (hydroxymethyl) aminomethane
i 298,15 + 0,05°k.
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4.4, Resultats

Les résultats des mesures de la chaleur de dissolution de 1'américium
métallique sont représentés dans le tableau 4.III.

La réaction de dissolution de 1'américium dans 1'acide chlorydrique se

formule

Am(s, ) + [a HCI, bﬁzo]-»[Am013,(a—3)Hc1, szo] + % H, (g)

2.000 b/a
a = 3.000 b/a
a =12.000 b/a

54,41 dans HC1 I M
35,86 dans HC1 1,5M
8,16 dans HC1 6 M

a

La concentration en américium aprés dissolution est inférieure a

IO-3 mole par litre. Les solutions peuvent étre considérées comme
infiniment diluees.

La moyenne des valeurs des mesures effectuées sur les deux types
d'echantillons dans 1'acide chlorhydrique 1 molaire est de

- 616,1 + 0,8 kJ mole-]. La chaleur de dissolution dans l'acide
chlorhydrique 1,5 molaire calculée par interpolation linéaire entre les
valeurs obtenues dans 1'acide 1 molaire et 1'acide 6 molaire est de
615,8 kJ mole_]. Cette valeur est en accord avec les 2 mesures ef-
fectuees dans 1'acide chlorhydrique 1,5 molaire. La moyenne calculée entre
ces trois valeurs 615,4 + 0,8 kJ mole est choisie comme valeur la plus
probable de la chaleur de dissolution dans 1'acide chlorhydrique 1,5 molaire.
La chaleur de formation de 1'ion trivalent hydraté d'américium Am3+(aq)
est obtenue par extrapolation lin@aire a concentration nulle en acide
chlorhydrique entre toutes les valeurs expérimentales. Nous obtenons
AHg ant(aq) = - 616,7 + 1,2 kJ mole .

Cette nouvelle détermination est de 10 % inférieure aux valeurs mesurées
antérieurement.

Elle confirme les présomptions émises par Morss (148) et est particu-
liérement bien en accord avec les prédictions de Nugent basées sur
1'étude des corrélations existant entre les propriétés et les grandeurs

thermodynamiques des actinides et des lanthanides exposée au chapitre I.
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5. CONCLUSION

L'équipement d'un laboratoire a &té congu et réalisé pour permettre la

préparation et le raffinage des actinides a 1'é&tat métallique. Le laboratoire

contient :

- Une chaine de boites-a-gants pour la purification des oxydes par voie
chimique.

- Une boite-d-gants avec une enceinte de travail sous argon pour préparer,
raffiner et manipuler les métaux.

Plusieurs gammes d'americium metallique ont été préparés dans un état de

pureté encore jamais atteint qui permet d'entreprendre 1'étude des propriétés

thermodynamiques et des proprietés liées a la structure cristallographique.

L'américium métallique est préparé par réduction sous vide de 1l'oxyde par

le lanthane. Le compactage du mélange de réactifs soigneusement mélanges et

broyés permet d'atteindre un rendement moyen supérieur a 95 7.

Tableau 5.I. Travaux de recherche sur 1l'américium
préparé & 1'Institut des Transuraniens.
Travaux publiés: R
Travaux en cours:
Travaux en projet: [ ]

(163016 4916 5X166)

eSS £l
ROPRI
F 0COMPOSES
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Une nouvelle méthode de préparation des métaux des transplutoniens de grande
pureté a eté mise au point et testée lors de la préparation d'américium a
1'échelle du gramme. L'oxyde est réduit sous un courant d'hydrogéne trés pur
en présence de poudre de métal du sous groupe VIII. Le métal pur est obtenu

par thermolyse sous vide du composé intermétallique formeé.

La technique de raffinage par &vaporation et condensation sélective sous vide

a été appliquée pour la premiére fois a la préparation des métaux des actinides.
Les quantités d'impuretés métalliques contenues dans le métal raffiné par éva-
poration sous vide sont inférieures aux limites de détection des méthodes

actuelles d'analyse quelle que soit la pureté du produit de départ.

La grande sélectivité de la méthode de préparation permet d'envisager son
application a la récupération et 4 la séparation des actinides dans les dé-
chets radioactifs et dans les combustibles irradiés. Trés pur et trés réac-—
tionnel, le métal est la substance de départ idéale pour préparer les composés
d'américium par synthése directe. Le tableau 5.I. donne le résumé des

travaux de synthése en cours.

Les échantillons de metal préparés par les techniques mises au point dans

ce travail ont permis 1'étude de quelques propriétés de 1'américium 4

1'état cristallin. Les recherches en cours sont résumées dans le tableau 5.I.
Une nouvelle détermination calorimetrique de la chaleur de dissolution de
1'américium dans 1'acide chlorhydrique a permis de calculer la chaleur de
formation de 1'ion trivalent hydraté. La nouvelle valeur de -616,7 K.J mole—l
est en-accord avec la valeur approximative de Morss (1969) et avec les cor-
rélations de Nugent et Al (1973).

L'intérét qu présente 1'@tude des propriétés électriques et magnétiques de
1'américium métallique pour avoir accés aux caractéristiques électroniques
fondamentales nécessite la préparation d'échantillons monocristallins de grande
perfection et de haut degré de pureté (pureté 99,99 Z). Le raffinage par
évaporation sélective dans 1'ultravide et par &lectrotransport en phase solide
sont les techniques les plus adéquates. Le programme de recherche actuel est

orienté dans cette
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