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Resume s :

On a 'étudié I'action des rayons gamma ‘sur les solutions | oqueuses de plutomum a divers
états de valence, en milieu sulfurique, perchlorique, nitrique et chlorhydrique. Le phéncmeéne
principal est la réduction de Py VI en Pu V suivie de la dismutation de la volence V en Vi
et 'IV. Pour les solutions d'aocide sulfurique et perchlorique 02 N on a donné’le mécanisme
des réactions : la radiolyse de !'eau conduit aux produits OH, H,0,, H ct H,. Pu VI est réduit
par H et H,O, tandis que Pu V est réoxydé par OH. Cependant l'action de leau oxygenee est
lente et provoque un effet prolongé. Une étude menée pcrolle!ement sur l'action de H, .0, a

confirmé ceci, Les mesures de disparition de Pu VI et d'opparition de Pu IV faites par

spectrophotométrie ont conduit & déterminer Gg,y, = 0,8 et Gg - Goy = 0,8. Par microanalyse
de gaz on a mesuré Gg,- = 0,41. Ces données permettent de calculer le rendement de
radiclyse de l'eau G-y, = 4,35. ‘

Les ions sulfate ont une influence complexe sur la réoxydation de Pu V comme le
montrent les résultats obtenus sur des solutions plus concentrées en H,S50,. La réduction se

poursuit )usquo la valence 1l en milieu perchlorique. Les ions CL-- et’ surtout NO,- inhibent
la réduction et peuvnnt la supprimer complétement. L‘action “des particules a du plutomum
et du polonium est irds unalogue a celle de I'eau oxygénée. La réduction a lieu aprés des
périodes d'induction plus ou moins longues selon l‘anion (surtout HSO,-). Elles sont liées a -
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This study is concerned first with the effects of gamma rays on plutonium agueous
solutions at various valency states, in presence of sulfuric, perchloric, 'nitric ond hydro-
chloric acids. The main feature is the reduction of Pu V! into Pu V, foliowed by c¢'smutation
from V to IV and VI. For sulfuric and perchloric acid solutions (0,2 N) the followii.3 process
is given: radiolysis of water produces OH, H,0, H and H, H ond H,0, reduce Pu ¥l while

Pu V is oxidised by OH radicals. However the reaction of hydrogen peroxide is slow and
leads to an after effect. A parcellele study of the action of H,0, has given a confirmation.

Spectrophotometric measurments were carried out on desappearance of Pu VI and formation

of Pu IV onr it was possible t2 malc doterminction of Guege — .6 wand Gy -Gy = 4,8,
Gy, = 0,41 waos mesured by gas analysis. The calculation of G_,.,, gave 4,35. The
reoxydation of Pu V is dependant on the concantration of sulfate lons. In perchloric acid
solution reduction goes on to Pu 11, CL- and NO, ions inhibit the reduction and even

suppress it. .

The effet of alpha particles both from plutonium and from polonium is very similar
to the effect of hydrogen peroxyde. Induction time were observed mainly in presence of
HS0,-, depending on the cccumulation of H.O, and {or) of plutonium peroxide. At low

acidities, Pu IV peroxide seems to lead to polymer forms.



l'accumulation de H,O, et (ou) de peroxyde de plutonium. Aux faibles acidités le peroxyde de

Pu IV a tendance a conduire a des formes polymérisées. Dans les ‘cas les plus simples
(H.SO, et HCLO, 0,2 N) les rendements suivants ont été obtenus ou calculés : G (réduction

en équivalents) = 3,2, Gp.p. = 1,35, Gp, = 1,6, Gy, - Gop = O:I en supposant que
G, = 0,2, On a pris les hypothéses hatutucllement admises sur la radiolyse de l'eau

- 1
par les raycns a. .

L'onydation de Pu NI e Pu IV par les rayonnements a &été également observée en
presence de H,50, et HNO, tandis que la réduction de Pu IV en Pu [l était mesurée en
milicu perchlorique.

1960 80 pages

In the more simple cases (H,5C, and HCLO, 0,2 N), the following yields were found:

G (equivalent reduced) = 3.2, Gy, = 1.35, Gy, = 1.6 and G, -Gy = 0.1, assuming
Gqe = 0.2; and the usual hypothesis on radiolysis of water by alpha particies.

Radiation induced oxydation of Pu !l into Pu 1V was also observed in H,80, and HNO,
aqueous solutions, and reduction of IV into Hl was mesured with " HCLO,. B

1960 80 pages
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INTRODUCTION

1) L'étude de 1'action des rayonsionisants sur les solutions aqueuses de plutonium présente un dou-
ble intérét. D'une part, elle permet de connaitre le comportement des sels de plutonium dans leurs di-
vers états de valence lorsqu'ils sont soumis au rayonnement alpha du plutonium lui~mé&me ou aux rayons
gamma et beta des produits de fission (au cours des divers traitements d'extraction et de purification et
dansle sréacteurs nucléaires). D'autre part, il est intéressant d'examiner sur les ions du plutonium les
phénomenes d'oxydo-réduction provoqués par l'action indirecte du rayonnement sur l'eau. Cet élément
est situé dans le groupe des Uranides ; les quatre éléments de 1'uranium a l'américium sont caractéri-
sés par la multiplicité des valences de III & VI, La stabilité des valences supérieures des uranides tend
3 décroltre en méme temps que croit d'abord celle de la valence IV, puis celle de III (1 a). Ainsi, la ré-
duction des sels d'uranyle est difficile alors que SO, ou FeSO, sont oxydés par Pu VI et Am VI,

2) On sait que les rayonnements ijonisants décomposent 1'eau en radicaux libres et qu'une irradia-
tion modifie les conditions d'oxydo-réduction d'une solution.

Conformément a la tendance chimique définie précédemment, les ions uranium de valence IV sont
oxydés par le rayonnement (1 b) en ions uranyle ; au contraire, le rayonnement alpha émis par 1'améri-
ciumréduitles ionsde cet élément de la valence VI & la valence III (2). La position intermédiaire du plu-
tonium est & nouveau confirmée par les observations faites sur 1'autoréduction de Pu VI en Pu IV ou
Pu III dans certainsg milieux acides, l'autooxydation de Pu Iil en Pu IV en présence d'autres anionsetla
stabilité relative de la valence IV sous 1'effet du rayonnement.

L'examen des potentiels d'oxydo-réduction montre également 1l'augmentation de la stabilité des va-
lences inférieures. C'estainsi qu'en solution perchlorique: (3), le potentiel de Pu V/Pu VI est de 0, 92 volts
et celuide PulV/PuVde 1, 16 volts. Ces valeurs varient légérement avec la nature de 1'anion, mais elles
indiquent, par exemple, que les ions plutonyle sont réductibles par l'eau oxygénée, alors que les sels
d'uranium tétravalent s'oxydent déja lentement a 1'air (U IV/U VI = + 0, 334).

3) Un autre aspect caractéristique du comportement chimique des sels de plutonium est la coexis-
tence de plusieurs états de valence. Les dismutations des valences V et IV et les réactions inverses ont
été mises en évidence et étudiées par divers auteurs (4), en milieux perchlorique et chlorhydrique. De
plus, la production de H,0,, par radiolyse de 1'eau, rend possible la formation de peroxydes de la valence
IV mis en évidence par Cunninghan et Werner (5).

L'action de l'eau oxygénée est encore mal connue et les conditions de stabilité et de précipitation
des peroxydes restent assez obscures. Il a donc semblé nécessaire de compléter 1'étude des effets des
rayonnements par des expériencesrelatives a l'action de H,0, sur les différentes formes ioniques du plu-
tonium en solution acide.

4) Peu de recherches systématiques ont été entreprises jusqu'ici sur l'autoréduction du plutonium
et aucun travail sur l'action des rayons gamma n'était connu lorsque nous avons abordé ce probléme .
Kasha (4) a observé que les particules @ émises par les noyaux de #%Pu réduisent en solution perchlo-
rique lesions de valence VI en Pu** puis Pu?*, Rabideau (6) a mesuré 1'autoréduction des ions hexavalents
et tétravalents des solutions perchlorique de plutonium et a trouvé qu'elle était accompagnée de dégage-
ment d'oxygéne et d'hydrogeéne. Mais la concentration en acide perchlorique était trop importante pour
que l'effet direct du rayonnement sur ClO, soit négligeable. En solution.chlorhydrique, Kasha a égale-
ment signalé la réduction des ions plutonyle mais avec une vitesse beaucoup plus faible qu'en milieu per--
chlorique. Par contre, Rabideauet Cowan (6) n'observent pas de réduction des ions de valence IV dans ce
méme milieu. En solution sulfurique, Biggers (7) a trouvé que Pu VI se transformait d'abord en Pu V, la
valence V se dismutant ensuite en IV et VI. L'effet complexant des ions sulfate sur la valence IV em-
pécherait la réaction de dismutation qui, en milieu perchiztique, ctnduit 3 Pu III.



L'ensemble de ces expériences n'a pas le caractére systématique qui permet d'expliciter le réle
des différents facteurs et de déterminer les mécanismes des processus.

5) Darsle présent traveil, on s'est efforcé d'obtenir des résultats de ce type. Aprés une étude sur
l'action de l'eau oxygénée, on a examiné les effets des rayons gamma du radio-cobalt, puis ceux des
rayons a , non seulement de 1'élément lui-m&me mais aussi du polonium, dans les solutions sulfuriques
perchlorique, chlorhydrique et nitrique de plutonijum, On a essayé de suivre le comportement de tous les
¢tats de valence et de mesurer le bilan complet de la radiolyse en dosantl'oxygeéne et 1'hydrogéne gazeux.

Uneffet prolongé dQ A 1'eau oxygénée produite par le rayonnement a été mis en évidence et étudié.
Sa mesure permet d'accéder au rendement primaire de forrnation de H,0, dans 1'eau irradiée.
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CHAPITRE 1

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Grace 2a 1l'obligeance du Service d'Etudes du Traitement des Combustibles Irradiés, j'ai pu dispo-
ser de quantités de plutonium qui, vers la fin de ces recherches, atteignaient environ quinze grammes.
Il m'a ainsi été possible d'élargir le cadre de cette étude, initialemenrt limitée aux rayons gamma, en
irradiant aux rayons alpha du polonium (ces dernitdres expériences interdisant, en effet, la réutilisation
immédiate du plutonium),

Toutes les manipulations effectuées au cours de ce travail ont été réalisées dans des boites & gants
étaaches, dépourvues de sas et maintenues sous une dépression d'environ 2 & 4 g cm~2 (photos 1 et 2).
Pour sortir un matériel quelconque d'une boite & gants, on le place de 1l'intérieur de cette enceinte, dans
un manchon en chlorure de polyvinyle relié latéralement & la bolte. A 1l'aide d'une soudeuse haute fré-
quence, on isole hermétiquement la partie du manchon contenant 1'objet contaminé, L'introduction d'un
matériel et le renouvellement d'une manche sont illustrés par les schémas de la figure 1.

Nous avons aménagé cingq enceintes chaudes dont certaines ont été renouvelées a plusieurs reprises
pour suivre lesnormesexigées par le Service de Protection du Commissariat & 1'Energie Atomique. L'une
de cesenceintes permet la préparation des solutions de plutonium et contient tout le matériel nécessaire
a sa purification : en particulier, une centrifugeuse et un électrolyseur. Deux autres enceintes étanches
sont affectées, 1'une & la préparation et au dosage chimique des solutions avant et aprés irradiation, 1'au-
tre au dosage spectrophotométrique du plutonium. Nous les avons reliées par l'intermédiaire d'un man-
chon rigide, pour faciliter le transfert des cuves de mesures (photo 3), Une quatridme boite A gants est
réservée aux irradiations de solutions de plutonium par les rayons a du polonium et aux préparations de
ce dernier (bain-marie pour évaporation, etc,). Enfin, une cinquidme enceinte étanche a nécessité un
aménagement particulidrement délicat pour le dégazage des solutions de plutonium, le scellement sous
vide des ampoules destinées a l'irradiation aux rayons y, et la récupération des gaz formés pendant
I'irradiation.

Chaque dégazage exige la manipulation de 6 & 10 litres d'azote liquide dans une enceinte qui doit
rester en dépression etdont le: volume est inférieur & 1 m3 (photo 2). Pour conduire toutes ces opérations
sans prendre de risques, il a fallu réaliser de nombreux essais préliminaires et soigner tout particulié-
rement les étalonnages de la jauge de Mac Leod du four & palladium et de 1l'alphametre, impossibles a
recommencer apreés lafermeture définitive de 1'enceinte chaude. De méme, toute modification ultérieure
impliquant le concours d'un soufflage de verre sur une des parties de cet appareil était exclue pour des
raisons de contamination et de sécurité.

I - PREPARATION DE SOLUTIONS PURES SULFURIQUE ET PERCHLORIQUE DE PLUTONIUM, EN
BOITE A GANTS "CHIMIE" -

On dispose initialement de solutions nitriques assez pures. En particulier, les proportions defer
et d'uranium sont respectivement inférieures & 800 et'200 ppm. Cependant, nous procédons & une puri-
fication supplémentaire sur résine, ce qui élimine, par exemple, le cerium présent dans les solutions
récupérées a la suite des dosages de plutonium total.

Apres avoir stabilisé la valence IV par une petite quantité d'eau oxygénée, nous passons la solution
nitrique 8N de plutonium 0,1 M 2a purifier sur une colonne anionique Dowex 1 X 4 de capacité (1, 5.1073
éq. g/g). Le rincage s'effectue & l'acide nitrique 8N et 1'élution par le mé&me acide dilué (0, 3 N). On ob-
tient ensuite une solution sulfurique ou perchlorique par une méthode qui évite la dilution du plutonium .
On forme tout d'abord 1'hydroxyde : précipité verdatre obtenu par l'addition de soude 10 N en excés., La
floculation est totale si 1'on attend une douzaine d'heures. Aprés les ringages nécessaires pour 1'élimi-
nation compléte par ions Na* et NO; et centrifugation, on.reprend le précipité soit par de l'acide perch-
lorique 8N, soit par del'acide sulfurlque 9N ; une acidité plus élevée entralnerait la précipitation d‘un sul-
fate insoluble. Lia dissolution complete exige de toute fagon une ébullition prolongée car on ne peut élimi-
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Figure 1

ner complétement par centrifugation toutes les particules d'hydroxyde. Un spectre de controdle permet
de détecter l'apparition éventuelle de formes colloidales. On obtient environ 50 cm3 d'une solution de plu-
tonjium tétravalenta la concentration 0, 1 M.



Photo 3

II - PREPARATION DE SOLUTIONS PURES DE PLUTONIUM TRIVALENT, QUADRIVALENT ET HEXA-
VALENT EN MILIEU SULFURIQUE, PERCHLORIQUE OU CHLORHYDRIQUE -

Ces préparations ne doivent pas introduire de réactif nécessitant une purification ultérieure.

a) Pour obtenir du plutonium hexavalent en solution diluée, deux méthodes sont signalées dans
la littérature : 1'ozonisation (8) et l'oxydation anodique (9)(10). Bien que 1'ozonisation soit la méthode la
plus couramment utilisée et peut-€&tre la plus efficace pour obtenir Pu VI exempt des autres valences,
nous lui avons préféré l'oxydation anodique plus facile & réaliser en bolte a gants, En milieu acide,la
valeur élevée du potentiel du systéme irréversible Pu IV/Pu VI (11) nécessite une surtension sur élec-
trode de platine, de sorte que 1'on doit se placer A un potentiel d'oxydation trés élevé et qu'il est difficile
d'obtenir une oxydation complete.

L'oxydation est assez rapide et de bon rendement en milieu perchlorique et chlorhydrique. Pour une
acidité supérieure 20, 6 N, elle devient lente et incomplete en milieu sulfurique. Le rendement est déter-
miné par la mesure du nombre d'oxydation moyen : méthode que nous décrirons plus loin ( §1I - 7).

Les o:xydations ont été effectuées dans un électrolyseur (fig.2) & compartiments séparés par un
verre fritté n°4, L'électrode de travail, en platine, est formée par 10 spires de 30 mm de diametre.
L'autre électrode est composée de 5 spires de platine. La solution a électrolyser, en général 25cm’ 102 M
en plutonium, esthomogénéisée aumoyend'un agitateur magnétique. Le potentiel est mesuré par rapport
a une électrode de référence au sulfate mercureux. Pour la préparation de Pu VI, il est maintenu & 2
volts par rapport & cette électrode, ce qui correspond & une intensité initiale de 300 mA. On obtient apres
6 & 8heures, enmilieu sulfurique une solution jaune mordoré et, en milieu perchlorique, une solution rose
orangé. '

b) La valence IIl est également obtenue par électrolyse mais au potentiel contrélé maintenu
pendant toute laréduction & -200 millivolts (ceci pour éviter la formation d’eau oxygénée qui d'aprés cer-
tains auteurs (12) a lieu vers -250 mV). En milieux sulfurique et perchlorique, on obtient en 2 heures
une solution d'un bleu profond.

c) La valence IV en milieux sulfurique et chlorhydrique étant la valence stable ne nécessite
pas de préparation spéciale. On l'obtient en particulier par dissolution de 1'hydroxyde, ce qui conduit a
des solutions d'un brun clair, En milieu perchlorique, il est plus difficile de 1'obtenir pure, car 1'ébul-
lition qui suit cette dissolution provoque une légeére oxydation. D'autre part, la réduction électrolytique
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de Pu VI ne donne pas exclusivement la valence
1V, mais fait apparaltre un léger pourcentage de
Pu III, de méme que 1l'oxydation anodique de ce
(- } dernier forme un peude PuV. A la sortie de

1'électrolyseur nous avons vérifié qu'ilne se for-
{t} me aucun produit capable de perturber le com-

portement radiochimique du plutonium tel que,

par exemple, de l'ozone ou du peroxyde de plu-
tonium,

"’ Potensiostqt" ( Tacussel )

+ - Référence
O O o

III - PREPARATION ET DOSAGE DES SOLU-
TIONS NITRIQUES DE PLUTONIUM SOUS
SES DIFFERENTS ETATS DE VALENCE-

On utilise les mémes méthodes d'électro-
lyse que dans les milieux déj& cités ; seuls les
ions de valence III, facilement réoxydés en mi-
lieu nitrique, sont difficiles & obtenir prirs.

Le dosage du plutonium total ne peut pas se
—— faire au moyen d'une colonne de Jones ($I-3),
car les ions NO; se réduisent tr2s violemment
au contactde 1'amalgame de zinc. On a donc uti-

E e . lisé une autre méthode (13)fondée sur le principe
<— Electrode _reference de la réduction totale en Pu3* par le sulfate fer-
(so7) reux et le dosage colorimétrique de Pu’* 2 605 mp,

IV - PREPARATION D'UNE SOLUTION SULFU-
RIQUE RICHE EN IONS THALLIQUES -

Nous avons eu l'occasion d'appliquer une
méthode d'oxydation anodique analogue & celle
que nous venons de décrire, pour préparer les
solutions acides de sulfate thallique qui nous ont
éténécessaires pour des essais d'irradiation de
— solutions mixtes de plutonium et thallium, Cette

1 technique, une fois mise au point, est beaucoup
plus pratique et plus rapide que les méthodes
habituelles d'oxydation des ions thalleux en mi-
Agitateur mognétique lieu acide (par 1l'ozone ou l'eau de brome). Il
reste alors dans la solution soit de 1'ozone soit
du brome qu'il est long et difficile d'éliminer
compleétement avant l'irradiation et dont les ef-
L ) fets peuvent modifier profondément le compor-

tement radiochimique des ions du plutonium et
Figure 2 du thallium,

Les premiers essais d'électrolyse d'une solution sulfurique 0, 8 N de sulfate thalleux 2.102M & un
potentiel contr8lé de 1, 5 volt ont donné un rendement de 25 % au bout d'une heure ; mais en solution 0,5 N
ce rendement est beaucoup plus faible. Avec les compartiments séparés, le rendement est de 75 % et
atteint facilement 97 % en quelques heures en milieu 0, 5 N. La concentration en ions T1*** est déterminée
enles réduisant par les ions ferreux et en mesurant par spectrophotométrie & 304 mu les ions ferriques
formés, Cette réductionn'est pas instantanée et il faut ajouter un exceés important du réactif. Cependant,
les mesures sont reproductibles et trés simples, ce qui fait préférer cette méthode 4 la réduction par
l'iodure de potassium,

V - ANALYSE DE Pu VI ET Pu IV PAR SPECTROPHOTOMETRIE EN MILIEU SULFURIQUE -

Le dosage du plutoniur_n total s'effectue par cérimétrie. Le plutonium est réduit a 1'état de valence
III au moyen de 1'amalgame de zinc ; le plutonium trivalent est dosé, en retour, par une solution titrée
de Ce IV environ 102 N en présence d'orthophénanthroline ferreuse.
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Le dosage des différents états de valence s'est révélé triés délicat,

La figure 3 donne les spectres d'absorption des ions hexavalents et tétravalents en milieu sulfuri-
que, tracés par un spectrophotometre enregistreur adapté au travail en boite a gants (fig. 4 et photo 3).
L'analyse de ces spectres montre que Pu VI présente un maximum d'absorption trés aigii 2 840 mu ; le
dosage en utilisant cette longueur d'onde nécessite donc un appareil tres fidele donnant une source mono-
chromatique trés pure, et de trés bonne résolution ; les ions plutonyle absorbent également dans toute la
région du spectre visible et 1'on doit en tenir compte dans les mesures de Pu IV, en présence de fortes
concentrations d'ions Pu VI,

Les spectres des solutions de plutonium tétravalent présentent deux maxima & 480 et 660 mpu déja
signalés dans la littérature (14). Pour ces deux longueurs d'onde la densité optique est proportionnelle &
la concentration en Pu IV, mais on peut voir que ce dernier absorbe également & 840 m p et qu'on doit,
par conséquent, en tenir compte pour les mesures de Pu VI surtout en fin d'irradiation lorsque la con-
centration en Pu IV devient grande devant celle de Pu VI.

Ces constatations ne nous sont pas apparues immédiatement parce que ces recherches ont été com-
mencée.. avec un appareil a faible pouvoir de résolution, le seul que nous ayions pu introduire et sacri-
fierenbolte & gants. Il était treés difficile de se placer avec certitude au maximum d'absorption trés aigii
de Pu VI. Il était impossible de faire point par point des spectres complets pour chaque irraliation, et
surtout on a constaté avec plusieurs appareils qu'un spectrophotometre complet, placé dans une enceinte
étanche sous dépression, fonctionne de fagon trés peu reproductible, Les expériences faites au début de
cette étude n'ont donné que des résultats trés approximatifs que nous ne présenterons pas ici, mais qui
nous ont néanmoins aidé A orienter nos recherches ultérieures.

Nous avons été ainsi amenées & concevoir un dispositif permettant de placer simplement une partie
porte-cuves a l'intérieur d'une bolte & gants (fig. 4)., L'appareil utilisé est un spectrophotometre enre-
gistreur Jouan. Comme on peut le voir sur le croquis, on peut faire des mesures aussi bien dans 1l'en-

Pu (IV) . Pu (VI)

100_1 100 4

N\

[ I A Y | !TI L1 ! L T.1 I4 111 ITLl | !Jj IH L T T 1T 1' I | ! L1 rL‘LTl 1.1 lLl 14?; L1 T 1 !
400 500 600 700 800 900 1000 400 500 600 700 800 900 1000
my my

Figure 3 - Spectres d'absorption de Pu (IV) et de Pu (VI) en milieu sulfurique 0, 2 N,
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ceinte active qu'a l'extérieur, ce qui permet des réglages et des vérifications de bon fonctionnement de
1'appareil, aingi que des déterminations pour des solutions inactives de fer, de titane, et de thallium.

D'autre part, cet appareil permet de tracer automatiquement les spectres et par suite, de faire les
mesures aux véritables maxima d'absorption. On peut suivre ainsi, par exemple, l'apparition de Pu IV
apresdifférents tempsd'irradiation (fig. 5). Il permet également de détecter en d'autres régions du spec-
tre la formation imprévue de polymeéres ou de peroxydes de Pu 1IV.

Comme laloide Beer n'est pas suivie jusqu'a une concentration suffisante, on a construit des aba-
ques qui tiennent compte des absorptions parasites respectives de Pu IV 2 840 mp et de Pu VI & 480 mp .
Elles ont été tracées pour différentes acidités en se servant de mélanges connus de Pu VI et Pu IV, Les
proportions des deux états de valence étaient vérifiées en mesurant 12 nombre d'oxydation moyen (§ I-7).
Cette méthode de constructiond'abaques 2 deux dimensions ne peut pas étre retenue pour les solutionsd'a-
cide perchlorique, car dans ce milieu les quatre états de valence de VI a III peuvent coexister.

VI - SPECTRES D'ABSORPTION ET MESURES EN SOLUTIONS PERCHLORIQUES, CHLORHYDRIQUES
ET NITRIQUES - '

Les spectres d'absorption en milieux perchlorique, chlorhydrique et nitrique sont assez sembla-
bles a ceux obtenus en milieu sulfurique (fig.6). Le maximum pour Pu VI est & 830 mpu. Pour PulV les
maxima sont 2470et 650 my . Nous avons également tracé les spectres de Pu III qui présentent des maxi-
ma a 565 et 605 mp . La loi de Beer est suivie pour les valences III et IV dans tout le domaine de concen-
tration qui nous intéresse,

Par contre, pourla valence VI on a tracé & 470 et 830 my des courbes donnant la variation de den-
sité optique en fonction de la concentration jusqu'a 6.10>M. Le nombre d'oxydation moyen des solutions
qui ont servi & la construction de cette courbe était de 6,0 + 0, 1.

Pour Pu I, en milieu perchlorique 0, 2 N, les coefficients d'extinction moléculaires sont de 34, 3
et 33, 8 pour les deux longueurs d'onde 565 et 605 mu. L'acidité a une influence trés faible sur ces va-
leurs. '
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VII - MESURE DU NOMBRE D'OXYDATION
MOYEN -

Etant donné l'intérét que présente la con-
naissance exacte des proportions relatives du
plutonium dans ses quatre états de valence, on
a utilisé comme moyen d'analyse, outre les
mesures spectrophotométriques, la détermi-
nation du nombre d'oxydation moyen par un pro-
100 | cédé mis au point par S, W. Rabideau (6).

=3P+ 4Pu') + 5[PuO;] + 6[Pu0;’)
Z|Pu]

Pour faire cette détermination, on adopte
coime principes :

1°) provoquer la dismutation compldte de
la valence V en VI et IV, en se plagantaune
25 | trés forte acidité ;

2°) réduire complétement les ions pluto-
nyle en Pu IV par addition d'un excés de Pu III
en quantité connue.

Ceciest rendu possible en milieu sulfuri-
que parce que Pu IV est fortement complexé et
que la réaction suivante est totale :

2 Pu’* + PuO%' + 4 H'——3 Pu** + 2 HO

On dose ensuite Pul* restant par les ions céri-
gques dont 1'utilisation comme oxydant s'est avé-

T T T —T —t n rée plus pratique que celle du permanganate.

400 500 600 700 800 900 1000 La détermination de la concentration en pluto-
mi nium total I|Pu | et la connaissance des quan-

Figure 6- 3 - Spectre d'absorption de Pu (VI) tités de Pu’* ajouté et de Pu’' non utilisé per-

en milieu perchlorique 0,2 et 0,5 N. mettent d'accéder & ox. En effet, on peut écrire:

m.éq. Ce = m.éq. Pu’ ajouté - 2 m.éq. PuO?' + m. éq. Pu®* initial.
Cette équation combinée 3 la premigre permet d'obtenir :

4 - (m.éqg.Ce - m,. éq, Pul* ajouté)
Z Pum.éq.

oX =

Cette méthode a permisde vérifier 1'analyse des solutions avant irradiation et d'établir les abaques
en milieu sulfurique, On verra que pour les solutions de plutonium irradiées il se forme de 1l'eau oxy-
génée en concentrations non négligeables ; sa présence oblige & modifier le type de calculs précédents
puisqu'elle contribue aux phénomeénes d'oxydo-réduction, Il n'a pas été possible de concevoir descorrec-
tions suffisamment précises pour que la détermination de ox soit valable dans ces cas particuliers.

VIII - IRRADIATION, DOSIMETRIE -

a) Rayons gamma.

Les premitres irradiations au radio-cobalt ont été faites & 1'Institut du Radium avec un dispositif
déja décrit par M. Cottin (15).

Lesdifficultés de transportdes solutions de plutonium nécessitaient le stockage de plusieurs échan-
tillons ; aussi l'analyse des effets des rayonnements ne pouvait-elle se faire que longtemps apreés la fin
de l'irradiation. On verra plus loin les inconvénients que ces conditions entrainaient.

Une source de 42 curies de radio-cobalt, dont on peut voir le schéma sur la figure 7, a donc été
installée & Fontenay-aux-Roses, La protection de plomb a été calculée pour permettire de choisir 1'em-
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Figure 7 - Container pour 42 curies de °Co.

placement du dispositif dans le laboratoire méme. Le contr8le d'irradiation a donné 2 mr/h au contact
de la face supérieure du couvercle, 4, 8 mr/h sans couvercle, 0,9 mr/h au contact des parois latérales
et 12 mr/h au contact de la face supérieure pendant la mise en place d'un échantillon 2 irradier.

La source centrale, irradie six tubes placés annulairement & 3 cm d'elle. Les porte-tubes sont
tels que la protection est constamment assurée lorsqu'on retire les échantillons irradiés. Ce sont des
demi-cylindres de laiton prolongés aux deux extrémités par des cylindres de plomb (fig. 8). Le débit de
dose a été mesuré par le dosimetre au sulfate ferreux en prenant le rendement G = 15,6 ions ferriques
formés par 100 eV. La mesure des ions ferriques était faite au spectrophotometre a 304 mp. Le coeffi-
cient d'extinction moléculaire est de 2220 a 25°C, Etant donné la position des tubes, trés proche de la
source, la dose n'est pas exactement la méme dans les six positions d'irradiation. Elle varie de 2,5 2
3.10" eV/cm3. h. '

Par suite du danger de contamination par le plutonium, on irradie sous double enceinte (fig. 8).

*Les solutions de plutonium sont soumises en permanence a l'irradiation par les rayons g de cet
élément, 11 fauten tenir compte lors des irradiations aux rayons gammade radio-cobalt.Des corrections
sont effectuées en supposant que les effets sont additifs et qu'il suffit de retrancher des résultats obtenus
pour l'irradiation aux rayons gamma les valeurs mesurées sur un témoin de mé&me concentration en plu-
tonium, soumis par conséquent & la mé&me dose de rayons a. Ce type de correction n'est sans doute pas
tout & fait rigoureuxet il est possible que 1'action lente de 1l'eau oxygénée due aux rayons gamma soit mo-
difiée par la formation supplémentaire de H,0, par autoréduction. On a fait en sorte que les corrections
soient faibles, c'est-a-dire que le débit de dose da aux rayons Y soit plusieurs dizaines de fois supérieur
a celui des rayons a du plutonium. -
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b) Rayons alpha ~ Polonium et auto-réduction.

Les effets chimiques produits par les rayons a du plutonium lui-méme ont été observés dés les
premiers travaux. L.a dose absorbée par une solution de concentration donnée se calcule aisément sa-
chant que 1'énergie des rayons alpha du »%Pu est de 5,14 MeV et que 2, 27.10° particules a sont émises
par seconde et par milligramme. Il en résulte que dans une solution 103 M en plutonium une dose de
16*¢ eV/cm3 estproduite en une heure, Cette dose est relativement faible et pour mesurer leseffets chi-
miques en des temps plus courts, on a.ajouté un autre émetteur a plus intense : le polonium,. L'énergie
de sesrayons a (5,3 MeV)est trés voisine de celle du rayonnement du plutonium, de sorte que l'addition
de polonium n'a pour effet que d‘augmenter & volonté le débit de dose regue par la solution,
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En raison de sa période de 139 jours, beaucoup plus courte que celle du plutonium (24 360 ans), le
polonium constitue une source a forie intensité avec une concentration en atomes de polonium négligea-
ble devant celle des autres <orps dissous. Ce radioélément était fourni par A. E.R.E. (Grande Bretagne)
en solutions nitriques (0,3 N) et en ampoules scellées. Produit par réaction nucléaire sur le bismuth,
ce polonium est trés pur, nous en avons vérifié la pureté par la mesure du rendement de réduction des
sels cériques égal a3, 2 (16) et par le contrfle des rendements de formation de H, et O, qui sont tous deux
de 1,6 (17).

Les solutions de plutonium contenant le polonium sont préparées dans une enceinte étanche. Aprés
évaporation 2 sec, sur bain-marie, de la solution nitrique initiale, le polonium déposé est repris direc-
tement par la solution sulfurique de plutonium. Le dosage s'effectue sur la solution nitrique avant 1'éva-
poration ; une partie aliquote est prélevée, évaporée & sec sur un support dont on mesure 1'activité avec
un compteur « .

IX - DISPOSITIF DE DEGAZAGE ET DE MICROANALYSE DE GAZ EN ENCEINTE ETANCHE -

L'irradiation de solutions privées d'air et surtout d'oxygéne présente un double intérét. D'une part,
elle permet de rendre compte de 1l'effet de 1'oxygene dans les solutions aérées. D'autre part, le dégazage
est indispensable pour pouvoir faire aprésl'irradiation, 1l'analyse des gaz produits sous l'action du rayon-
nement. Le dégazage de solutions contenant du plutonium présente cependant de grandes difficultés en
raison des conditions de protection exigées.

Le systéme de dégazage et d'analyse de gaz est analogue en principe & un appareil déja décrit (18).
Mais il a été adapté de fagon & procéder a la manipulation des tubes et récipients contenant le plutonium
en bolte & gants entidrement étanche (photos 2 et 4).

On peut voir sur le schéma 9 que la partie du banc A videdestinée & recevoir les solutions actives
est séparée du systédme de pompage par le robinet R, & garde de mercure, précédé d'un piége a azote
liquide pour le cas ol un accident se produirait dans la boite.

Actif (en boite @ gants) Vide Analyse de gaz
I -
I Four o patladium I
I Y-N-N-1.] I
| [-X-RX-1-] |
Joint_détanchéité | Pompe circulation I
I — I
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:-\ i O_ I
P P,

1 ~ R2 I 4 I
N | I
0 20 Pz I Ensen:lble I
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< ¢ ':oimdp: l I
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SN | |
I I
I I I |
I | Vide primaire | I
Figure 9
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Les solutions sont dégazées dans un ballon surmonté d'une rampe de tubes calibrés (photo 5). Apras
plusieurs opérations de congélation sous vide suivies de réchauifement, on vérifie & 1'aide d'une jauge
d'ionisation que la pression est inférieure 2 10”mm de mercure et on scelle le récipient & 1'aide d'une
spire de platine chauffée électriquement (photo 2). On verse la solution dans les tubes calibrés mu-
nis d'une soudure fine que l'on pourra briser pour effectuer l'analyse de gaz, apreés l'irradiation. l.es
tubes sont ensuite scellés un 4 un, sortis de la bolte & gants sous une enveloppe soudée en chlorure de
polyvinyle, et placés dans des tubes inactifs en lustéroid. Ce transfert a lieu sous une hotte a forte ven-
tilation.

Aprés irradiation, ces tubes sont réintroduits dans la bolte & gants. Un récipient , fixé aubancde
pompage par un rodage sphérique & la place utilisée précédemment par la rampe de dégazage, regoit tour
a tour chacun des tubes., Lorsque la pression est & nouveau inférieure a 107’mm de mercure, on casse
la soudure & 1l'aide d'une masselotte en fer doux enrobée de verre et commandée de 1l'extérieur par un
aimant. Les gaz disgous dans la solution sont alors extraits.

Dans la rampe de dégazage, une partie de la solution est conservée dans le fond du ballon et sert
aux contrdles : concentration, acidité et nombre d'oxydation moyen. Une cuve, & faces paralleles, est
scellée sous vide en m&me temps que les tubes (photo 5). Placée dans le spectrophotomatre, elle permet
la prise du spectre de la solution dégazée et 1'étude, pendant plusieurs semaines, de l'effet des rayons
a en absence d'air.

Une pompe a diffusion sert 3 extraire les gaz et & les refouler dans l'appareil 2 analyse, Lamesure
des gaz totaux est faite avec une jauge de Mac Leod. Les proportions d'hydrogéne et d'oxygeéne ont été
déterminées par deux méthodes. Dans la premiere, on envoie le mélange sur un tube de palladium chauffé
4 320° (19). Dans ces conditions, 1'hydrogene diffuse a travers le palladium, mais une partie se combine
Al'oxygeéne, En mesurant le volume d'hydrogéne diffusé et le déficit en volume total, on peut déterminer
les proportions d'H, et O,. Mais la précision de la méthode est moins bonne que par la seconde technique
gque nous avons employée. Dans ce cas, le mélange est envoyé dans une jauge d'ionisation du type alpha-
metre (20). La mesure du courant d'ionisation créé par les rayons @ d'une source de polonium (0, 3 mC)
en équilibre avec RaD, permet, eneffet, aprésétalonnage d'obtenir immédiatement les proportions d'oxy-—
géne et d'hydrogéne. Ce courant est proportionnel au pouvoir d'arrét d'un gaz et & sa pression., En par-

I (pa) 0

Courant d ionisation

0 a1 0.2 03 (Y3 em® (p. otm.)
Figure 10
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ticulier, & pression égale il est trois fois plus grand pour l'oxygéne que pour l1'hydrogene. On étalonne
lt'appareil avec de 1l'oxygeéne pur et avec de l'hydrogene purifié par passage dans le four & palladium.

Les courbes d'étalonnage sont représentées sur la figure 10, Les volumes de gaz sont mesurés a
la jauge McLeod elle-mé&me étalonnée directement en volume a la pression atmosphérique gréce a un
dispositif comprenant un volume-étalon et un manomeétre.

L'alphametre doit &tre protégé par un piege & azote liquide pour éviter toute trace de vapeur d'eau
ou de mercure, Le fonctionnement et 1'étalonnage de 1'appareil ont été vérifiés & plusieurs reprises de
diversesfagons. On a mesuré le volume et les proportions de gaz dégagés par électrolyse d'une solution
acide dégazée. D'autre part, on a irradié aux rayons Y une solution de sulfate ferreux en absence d'air
et vérifié que 1'hydrogene recueilli est équivalent au sulfate ferrique formé.
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CHAPITRE i
ACTION DE L'EAU OXYGENEE
SUR LES IONS PLUTONIUM EN SOLUTIONS ACIDES
PEROXYDES DE PLUTONIUM

Plusieurs auteursont étudié 1'action de 1'eau oxygénée sur les solutions de plutonium et un nombre
important de renseignements ont été obtenus. Malheureusement ces résultats sont souvent fragmentaires,
parfois difficiles & concilier.

Par suite de la formation d'eau oxygénée par les rayonnements ionisants, il a paru nécessaire
d'examiner les données actuellement publiées puis d'entreprendre certaines expériences supplémentaires
pour mieux comprendre les résultats obtenus au cours de 1'étude de 1'action des rayons gamma et surtout
des rayons alpha. On peut dire, d'une mani2re trés succincte, que les ions plutonyle sont réduits par
H,0, en ions de lavalence V quelle que soit la nature de 1'acide. Le comportement ultérieur de la valence
Vetdesvalences IV et III formés est trés complexe et dépend de la nature de 1'anion et de 1'acidité, Des
équilibres s'établissent entre ces trois états de valence et deux formes solubles de peroxydes de pluto-
nium a la valence IV. Un troisidme peroxyde insoluble peut se former lorsque la concentration en H,O,
est élevée et méme 1'existence d'un peroxyde de la valence V n'est pas exclue. Enfin, la dégradation des
complexes peroxydes solubles conduit quelquefois a la formation de polymeres de plutonium de la va-
lence 1V,

I - REDUCTION DES IONS PLUTONYLE PAR L'EAU OXYGENEE -

Au cours d'une étude spectrophotométrique trés élaborée, Connick (1) a montré qu'en solution
HC1 0, 5N, six entités différentes apparaissent au cours de la réduction lente de Pu VI (2, 96. 10>M) par
H,0, (3, 56. 107 M). La formation de Pu V constitue le premier stade de la réaction, la vitesse de réoxy-
dation de Pu V en Pu VI par H,O, étant au moins dix fois plus faible que celle de la réduction. Connick a
montré ensuite que la réduction du plutonium pentavalent par H,0, est lente devant les vitesses de dismu-
tation de Pu V en Pu IV et Pu VI et de Pu IV en Pu III et Pu V, Un équilibre est alors atteint :

PuO," + Pu’—= PuO;, + Pu"”

Mais deuxentités nouvelles apparaissent, qui sontdes peroxydes dont l'existence a été prouvée pour
la premiére fois par Cunningham et Werner (5). On examinera plus loin les conditions précises de leur
formation & partir de Pu IV, Connick a d'abord observé l'apparition d'un complexe brun puis celle d'un
rouge. Ils disparaissent ensuite lentement quand les concentrations en H,0, et en Pu IV diminuent, et que
Pu III se forme.

Le nombre de molécules d'eau oxygénée disparues au cours de toutes ces réactions est plus imr
portant que le nombre d'équivalents réduits, ce qui indique une certaine décomposition catalytique. La
réaction dure plusieurs dizaines d'heures,

D'apres Hamaker (21), lorsque le plutonium est & 1'état de traces, 1l'action de l'eau oxygénée sem-
ble différente. I1 se forme, en effet, un composé qui n'est pas entrainé par précipitation au fluorure de
lanthane. Il ne peut s'agir ni des ions de valence III ni des peroxydes précédemment mentionnés qui sont
entrainés, C'est peut-&tre un complexe peroxydé de Pu V ou Pu VI, mais aucune expérience nouvelle n'est
venue confirmer cette hypoth2se.

Manion et Kraus (22) ont trouvé qu'en solution trads diluée d'acide perchlorique (pH = 3) 1'eau oxy-
génée réduit Pu VienPuV exclusivement. Au bout de deux jours, ils observent toutefois un. précipité qui
est probablement le peroxyde de la valence IV,

Nous avons repris les études sur la réduction des ions plutonyle en milieux perchlorique et sulfu-
rique dans des conditions voisines de celles qui correspondent aux irradiations,

23



a) Dans les solutions perchloriques 0,5 N, la réaction est relativement lente et la vitesse

dépend beaucoup de la concentration en eau oxygénée.

Les spectres de la figure 11 montrent 1'effet produit sur une solution 5, 7. 103M de Pu VI par une
concentration 107?M en H,0,. Quelques heures aprés l'addition d'eau oxygénée, on observe l'apparition
de la valence V;aprés 20 heures, on décle les bandes d'absorption caractéristiques des ions de valence
IV et enfin, aprés une période de 50 heures, le plutonium est totalement réduit 4 la valence III,

Si la concentration en HJO, est seulement de 107°M, 1'apparition de Pu IV est beaucoup plus lente

et au bout de 50 heures Pu III n est pas encore formé.

Au contraire, avec des solutions de 2, 10°M et

4.10"M en H,0,, le mélange devient immédiatement rougeatre (peroxyde soluble), puis un précipité vert

de peroxyde insoluble apparait.
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b) Dans les solutions d'acide sul-
furique, la réduction de Pu VI par H,O,n'avait
pas été étudiée jusqu'a présent. Les expérien-
ces qui vont &tre décrites montrent que, dans
ce milieu également, la réaction a lieu plus ou
moins lentement selon les conditions d'acidité
et de concentration de HSO,, H,0, et Pu VI.

Pour des concentrations de Pu Viet H,O,
égales a 107°M dans H,SO, 0,2N les iona p1u-
tonyle sont lentement rédu1ts enPuV, Le temps
de demi-réaction est de 1,5 heures (fig.12).
Pendant 3 heures, Pu IV n'apparalt pas et c'est
sans doute ladismutation ultérieure de Pu V qui
conduita PulV, On constate donc, comme dans
les expériencesrelatées par Connick pour les
solutions d'acide chlorhydrique, que lesionsde
valence V sont relativement stables. Par con-
tre, la réduction en milieu sulfurique s'arréte
a la valence IV qui est beaucoup plus stable
qu'en milieu chlorhydrique.

En augmentant la concentration en H,SO,,
laréaction de réduction est de plus en plus lente ,
Pour 0, 5N, la vitesse de dismutation de Pu V,
toujours plus faible que la vitesse de réduction
de Pu VI & Pu V, permet d'observer le pluto-
nium pentavalent avant sa transformation défi-
nitive en PulIV. Pour H,SO, 3N, et également
pour des concenirations 10>Men Pu VI et HO,,
aucune réduction n'est observable,

Le deuxitdme facteur qui influence la vi-
tesse de réduction est la concentration en H O2 .
Avec de l'eau oxygénée 10°°M on a fait & nou-
veau des.expériences pour chacune des con-
centrationsen H,S0, indiquées précédemment,
Laréduction en Pu V est plus rapide dans tous
les cas et la réaction devient mesura®le en so-
lution"H,SO, 3N.

Enfin, pour H,0, 10°M nous avons main-
tenu constante l'acidité a 0, 2N pour des con-—
centrations en anions HSO, croissantes. On
observe un double effet. D'une part, la réac-
tionde passage de Pu VI & Pu V est plus lente;
le temps de demi-réaction est de 5,5 heures
aulieude 1, Sheures. D'autre part, 1'apparition
des ions de valence IV n'est pas observée,
meéme aprs plusieurs jours. Il semble que les
ions sulfate emp@chent la dismutation ultérieure
de PuV, Cette observation est importante, car
elle montre combien ilest nécessaire de mesu-
rer a la fois la disparition de Pu VI et la for-
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Figure 12 - Action de H,0, (10°M) sur Pu VI (10”°M) en milieu sulfurique 0, 2 N,

mationde PulV, Dans ce cas particulier, la détermination de la vitesse de réduction par la seule mesure
de l'apparition de Pu IV serait évidemment erronée,

II1 - ACTION DE L'EAU OXYGENEE SUR LES SOLUTIONS DE PLUTONIUM TETRAVALENT - FORMA-
TION DE PEROXYDES -

Les ions Pu*" forment des complexes avec une grande facilité.

Si, & une solution de plutonium 2 la valence IV, on ajoute une solution diluée d'eau oxygénée, on
observe une modification importante du spectre d'absorption sans changement de valence. Avec une con-
centration plus importante en H,0, (4. 10°M), égale a celle de Pu 1V, on obtient en milieu HC1 0, 5 N un
composé brun., Le pic d'absorption caractéristique de Pu IV a2 4700 A est alors déplacé a 4950 A et une
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absorption importante est observée en dessous de 5200 A, Si la concentration en H,0, est encore plys
élevée, un deuxidme composé de cculeur rouge est formé et le maximum d'absorption est déplacé & 5100 A.
Connick et Mc Vey (23) ont étudié les divers équilibres entre Pu IV et le complexe brun, et entre le com-
plexe brunetle complexe rouge. Ilsont montré que ces deux complexes étaient des peroxydes de laforme

(Pu - OO - Pu - OH)’" pourle premier et, pour le second, (Pul 00~ Pu)**. Les déterminations récentes

~00~-
(27) des constantes d'équilibre donnent :
K, = (Pu OO Pu) brun _ 8, 8. 10°
(Fu"} (H0,)
_ (complexe rouge =6,3.10°

2~ (complexe brun) (H,0,)

L'ingtabilité de ces deux formes de peroxyde a été mesurée par Connick et Mc Vey en solution chlo-
rhydrique.

Les expériences que nous avons faites en solution d'acide sulfurique montrent également 1'appari-
tion de ces complexes peroxydés qui absorbent beaucoup plus que les ions Pu IV aux longueurs d'ondes
inférieuresa 5200 A. Mais on n'observe pas en présence d'ions HSO; le déplacement du maximum visi-
ble eleg milieu chlorhydrique, le seul effet du peroxyde étant 1'augmentation du coefficient d'extinction &
4 800 A,

De méme, en solution d'acide nitrique N, nous avons préparé le peroxyde rouge en ajoutant une
solution 2. 10" M en H,0,. Mais il est, comme dans les autres milieux, relativement instable et 3 heures
aprés le mélange on constate l'apparition de Pu IIl. En 20 heures, le peroxyde a entidrement disparu et
tout le plutonium est réduit A la valence III comme 1l'indiquent les spectres de la figure 13,

Aucours de ces essais, on a observé que

d.o le peroxyde, en se dégradant, conduisait dans
certains cas A des formes polymériséesde PulV
pour lesquelles le spectre d'absorption est en-
tigrement modifié, L'existence d'agrégats poly-
meres de plutonium & la valence IV a été signa-
lée plus particulidrement par Krays (25). La
bande d'absorptionde Pu IV & 4700 A disparait
et le coefficient d'extinction & 4000 A devient

A?\ égala 180 aulieu de 30, Kraus signale deg ma-
xima & 5100, 5790, 6180, 7360 et 8170 A.Les
solutions des polymeéres peuvent &tre obtenues
soit par dissolution de 1'hydroxyde Pu(OH),dans
les acides dilués, soit en versant une solution
acide dans l'eau, soit encore par dégradation
du peroxyde. La polymérisation est irréver-
sible et se ferait par l'intermédijaire de ponts
oxygene. Nous avons observé l'apparition de
cette forme dans un grand nombre d'expérien-
ces a pH voisin de 1, tant en solutions d'acide
sulfurique que d'acide perchlorique (fig. 14),
soit par action de l'eau oxygénée, soit par ré-
duction des ions plutonyle par les rayons gamma
ou alpha. Cela a pour effet d'augmenter I'ab-
sorption & toutes les longueurs d'onde du spec-
tre et rend quelquefois les mesures de densité
optique délicates etimprécises, En particulier,
la congélation des solutions de faible acidité
contenant Pu IV semble favoriser la formation
de polymeéres. Ainsi, pour recueillir les gaz

Solution initiole

— 1 mmute oprés addition de H, 0, (colorcton rouge intense)
............... 3 beures
20 heures

-

T T T T T [T I I [IT T il formés par le rayonnement, on congtle dans
T T v ! T ' l'azote liquide  les solutions irradiées, afin
400 500 -600 700 800 900 1000 d'éviter une modification de la concentration. -

my Le tracé des spectres d'absorption de ces so-
) 2 o lutions réchaufféesrévele laformation de poly-
Figure 13 - Action de H,O, (2. 10 M) sur solution nitrique meres plus fréquemment que pour les solutions
normale de Pu IV (5.10°M), n'ayant pas subi ce traitement,
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£ Précipité de peroxyde de plutonium.

Outre les deux complexes brun et rouge,
un troisiéme peroxyde dé plutonium de la va-
lence IV se forme a partir d'une forte concen-
tration en eau oxygénée. Ce composé est tras
insoluble et conduit & un précipité vert en so-
lution d'acide chlorhydrique. Leary (6) a trouvé
qu'il pouvait se présenter sous deux formes
cristallines, 1'une cubique & faces centrées,
oll'ontrouve 3 atomes d'oxygene par atome de
plutonium, I1'autre hexagonale quicorresponda
3, 33 atomes d'oxygeéne par atome de plutonium .,
L'instabilité de ce peroxyde a été soulignée par
50 4 Hamaker et Koch (27).

IOI - ACTION DE L'EAU OXYGENEE SUR LES
IONS DU PLUTONIUM DE VALENCE IL -

Connick et Mc Vey (1) ont trouvé qu'en so-
lution d'acide chlorhydrique 0,5 N la vitesse
d'oxydation, par l'eau oxygénée, de Pulll en
PulV était plus lente que celle de la réduction,
par le méme réactif, de PulVen Pulll. Al'équi-
libre, la proportion desionsrestésalavalence
IV est donc faible devant celle des ions triva-
lents.

I S 0 N N O S0 A A A A B | Kroner et Koshland (28) ont montré qu'en

400 500 600 700 800 300 1000 Présence d'acigle sulfurique 1 M, l'oxyt:}ation 3st

par contre rapide et totale. Une solution 10™°M

MUY en Pulll est oxydée en une minute par H,0, 0, 2

Figure 14 - Spectre d'absgorption du Pu (IV) partiellement 20,5 M. L'action complexante des ions HSO,”

sur PulV déplace complétementl'équilibre vers
la valence IV,

polymérisé en milieu perchlorique 0,5 N

Nous avons fait des essais A diverses acidités, avec une concentration de 102M en H,O, et de 10°M
en Pu Ill, Lorsque la concentration en acide sulfurique varie de 0,2 & 0, 8 N, la vitesse de 1l'oxydation
reste la méme, le temps de demi-réaction étant de 11 minutes environ,

En solution perchlorique 0, 5 et 3 N, 1l'eau oxygénée n'oxyde pas Pu Ill. En solution 0, 2 N 1'oxyda-
tion est notable, bien que lente, et il se forme le polymeére de Pu IV, On peut supposer que la formation
irréversible de polymere aux faibles acidités permet de déplacer 1'équilibre et d'observer une oxydation
imprévue,

En présence d'acide nitrique, les expériences que nous avons effectuées sur un mélange de Pu III
et PulV font apparaltre principalement la formation du peroxyde vert lorsque la concentration en eau oxy-
génée est de 2,107°M.

En conclusion, les expériences que nous avons faites ont permis de confirmer et de préciser les
points suivants concernantl'actionde l'eau oxygénée sur les solutions d'ions du plutonium, pour des aci-
dités inférieures & 3 N : '

1°) L'eauoxygénée réduit les ions plutonyle en milieu acide, quel que soit 1'anion. La réaction con-
duit auxions de valence V, Elle n'est toutefois ni instantanée ni stoechiométrique. L.es anions sulfate di-
minuent savitesse, Ladismutation de Pu V entralne ensuite la formation de Pu IV ; cette dismutation est
ralentie par HSO,".

2°) Laformation de peroxydes de Pu IV a été confirmée en milieux nitrique, chlorhydrique et per-
chlorique. Nous l'avons constatée aussi dans les solutions d'acide sulfurique. La dégradation du pero-
xyde brun soluble entralne, & faible acidité (H,SO, 0, 2 N), l'apparition irréversible de formes polymé-
riséesde Pu IV dont on a pu caractériser le spectre d'absorption.

3°) Les ions Pu III sont oxydés en Pu IV par H,O, en solutions d'acides sulfurique et hitrique. La
réactioninverse (réductionde Pu IV en Pu III par H,0,) est nulle avec H,SO, et faible pour HNO,. En mi-
lieux perchlorique et chlorhydrique, elle l'emporte par contre sur l'oxydation. Avec HCIO,, il existe
cependant une possibilité d'observer 1'oxydation de Pu LI en Pu IV, elle correspond aux faibles acidités
pour lesquelles les ions tétravalents conduisent a une forme polymere qui rend la réaction irréversible :
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CHAPITRE 1li

RESULTATS DE L'IRRADIATION AUX RAYONS GAMMA

I - SOLUTIONS SULFURIQUES -

a) Effet prolongé - Conditions de mesure de la réduction de Pu VI,

Deés les premidres expériences, on a constaté que la disparition de PuO,* et 1'apparition du pluto-
nium IV pouvaient se prolonger apres la fin de 1'irradiation.

Cet effet varie en vitesse et en grandeur selon l'acidité et selon la concentration en sulfate de la
solution, II était difficile & mesurer de fagon précise lors des premigres irradiations car les conditions
matériellesne permettaient pas de faire les mesures immédiatement aprés la sortie des tubes du dispo-
sitif d'irradiation. On a constaté ensuite que la réduction se poursuit pour les irradiations tant en ab-
sence qu'en présence d'air. Lz vitesse de cet effet prolongé est plus lente lorsque la solution de H, SO,
est plus concentrée et on peut dire dés maintenant qu'il est comparable & 1'action de l'eau oxygénée diluée
sur les solutions de Pu VI,

On aremarqué également, aux pH élevés, que la valence IV n'apparait pas en méme temps que dis-
parait la valence VI et qu'aprds les irradiations de courte durée un deuxidme type d'effet prolongé est
observable ; il consiste en 1'apparition de Pu IV et en la reformation de Pu VI ; ceci correspond a la dis-
mutation connue du plutonium de valence V, Comme on ne peut mesurer la quantité de Pu V formeée, en
raison de sa trés faible absorption dans le visible, il importe d'attendre la {in de cet effet pour pouvois
donner un rendement correct en nombres d'équivalents de plutonium réduit.

Ces deux effets existant déja pendant 1'irradiation conduisent & des résultats, au premier abord,
assez difficiles 2 interpréter lorsqu'on examine les données mesurées immédiatement apres 1'irradia-
tion. Aucontraire, l'interprétation devient moins délicate si 1'on attend le résultat global, effets prolon-
gZs compris, ’

Les expériences ont été conduites en présence et en absence d'air'a diverses concentrations en
acide sulfurique et en sels de plutonium. ‘ :

Dans une étude préliminaire (29), nous avons constaté que le rendement de réduction maximal n'est
obtenu qu'a partir d'une concentration de 2. 10>M en Pu VI. En milieu sulfurique 0, 5 N, pour des mesu-
res faites plusieurs heures apres la fin de 1'irradiation, la figure 15 indique la variation du rendement
en fonction de la concentration en plutonium total. Les expériences ont donc été faites 3 des concentra-
tions de plutonium supérieures 3 2,1073M, ce qui permet de rendre G indépendant de la concentration.

Nous avons également montré (29) que la concentration en acide sulfurique avait une double influ-
ence : le rendement de réduction diminue lorsque la concentration des ions HSO, augmente, alors que
1'acidité croissante favorise la réduction, '

Des expériences plus récentes ont permis de préciser que la valeur initiale de ce rendement com-
mence par croltre lorsque la concentration en acide sulfurique passe de 0,2 4 0,5 N ; elle reste sensi-
blement constante de 0, 54 0, 8 N, pour décroltre ensuite jusqu'a des valeurs trés faibles pour H,S0, 3 N.
Cependant, pour cette derniedre concentration en acide sulfurique, aprés une longue durée d'irradiation,
la réaction s'accélere et le rendement instantané prend une valeur du méme ordre de grandeur que celle
obtenue dans les solutions moins acides. Cet effet particulier semble d0 aux ions HSO, ,comme1'6nt mon-
tré des expériences faites 2 acidité constante et & des concentrations en Na SO, croissantes.

b) Réduction de solutions 3.10°M en PuVIet 0,2 N en H,SO, .

On ne peut gudre dépasser pH = 1 sil'on veut éviter tout risque d'hydrolyse du plutonium, C'est
pourquoi les résultats ne sont trés reproductibles que pour une concentration enH,SO, supérieure .0, 2 N,
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0 5 concentration Pu (107°M)

Figure 15

La figure 16 représente une expérience type menée avec une concentration initiale de 3, 5. 102 en
Pu VI, L'effet prolongé est achevé en une trentaine d'heures. Nous verrons qu'il est plus lent pour des
concentrationsen H,SO, plus élevées. Les points figurés sur la courbe ont été corrigés de 1l'auto-réduc-
tion, Celle-ci s'observe sur un témoin non irradié. Pour les points correspondant aux trés fortes doses
onne peut appliquer la correction du témoin non irradié aux rayons y car la concentration en Pu VI res-
tant est trés faikle et la vitesse de 1'auto-réduction devient plus lente, L'écart est pratiquement négli-
geable, comme cn peut 1e voir eur la figure 17 ol sont portés les points obtenus sans correction d'auto-
réduction,

Les rendements de formation de Pu IV et de réduction de Pu VI sont égaux a 1, 2, soit 2, 4 équiva~-
lents par 100 eV, effet prolongé compris.

Lorsque la dose absorbée est élevée et, par conséquent, la durée d'irradiation longue, la réaction
qui conduit & cet effet se produit presque entidrement pendant l'irradiation, et il n'y a aucune différence
appréciable entre les mesures immeédiates de plutonium IV et celles faites plusieurs jours apres.

L'examen des points obtenus immédiatement aprés 1l'irradiation est également intéressant pour les
doses faibles (jusqu'a 20, 10'%V/cm?3), Il fait apparaltre, en effet, un rendement de disparition de Pu VI
de G=0,8 £+0,1 alors que PulV n'apparalt pas ; on peut penser que durant ces quelques heures, PuV
formé a partirde Pu VI n'a pas le temps d'étre dismuté en VI et IV, et que le rendement indiqué corres-
pond A 0, 8 équivalant, la réduction s'arrétant i 1'état de valence V.,

En absence d'air on obtient des résultats identiques et le rendement en hydrogéne est de 0,4 0, 05.
‘Si 1'on fait 1'analyse de gaz immédiatement aprés 1'irradiation, on obtient un rendement en oxygéne pra-
tiquementnul ou trés faible. En attendant suffisamment pour que 1'effet prolongé soit terminé, on trouve
un rendement en O2 voisin de 0, 8.

¢) Réduction de solutions 3.10°M en Pu VIet 0,5 N en H SO,.

La figure 18 représente les résultats obtenus en présence d'air avec une concentration initiale en
plutonium de 3, 3. 10' M ; le nombre moyen initial d'oxydation est de 5, 89 ce qu1 correspond & 5 % de
PulV et a 190,10 ions Pu VI par cm?. L'intensité de dose étant de 3. 10! eV/cm par heure, la ré-
duction presque totale de Pu VI-est obtenue en 25 heures environ. L'effet prolongé étant de plusieurs
jours, les résultats ont été corrigés pour l'auto-réduction par les rayons g du plutonium.
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d.o. en 10"® mol /em?3

0.400 . ® imméd.tement Pu vI Pulv
J Disparition de Pu VI . )
O aprés e et prolongé
00
o de Pu IV A immédiatement 200 4
® S Formation de Fu A aprés effet prolongé
0.300 . 180
‘l ————— r
150 .
0.200 | 120
100
A
A
0.100 so - &9
[)
A
A
pA A ©
&
] || ¥
0 50 : 100 150 en 10'® eV /em3

Figure 16 - Réduction Pu VI par rayons y - (H,SO, 0,22 N).

On peut remarquer que le rendement, effet prolongé compris, garde une valeur constante égale a
2,35 +0,15, La formation de PulV a lieu avec un rendement G = 2,5 +0,1. Toutefois, si on fait les
mesures immédiatement, PulVn'apparalt pas pour les doses inférieures & 10%eV/cm’® (de 3 & 4 h), pro-
bablement parce que Pu V ne se dismute pas assez rapidement.

En absence d‘'air, on obtient des résultats pratiquement identiques. Apr2s l'irradiation on ouvre
le tube scellé et la mesure se fait & 1'air aprés transvasement dans une cuve de spectrophotomatre. Le
changement de récipient rend les mesures sur l'effet prolongé un peu moins reproductibles que celles
faites pni - Jes irradiations en présence d'air.

L'analyse de gaz a permis de trouver un rendement de 0, 4 pour G(H,). Celui de 1'oxygene dépend
de la dose absorbée et dumoment ol 1'on fait 1'analyse apr2s l'irradiation. Pour les irradiations de courte
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® immédiatement
0.400 Disparition de Pu VI

O oprés effet prolongé

| ' T
0 50 " 100 : 150 en 10" eV/cn?
Figure 17 - Réduction Pu VI sans correction d'auto-réduction (4,50, 0, 22 V),

durée, G(O,) est trés faible si la mesure est faite. immédiatement, Pour faire une analyse correcte, on
doit attendre pendant plusieurs jourslafin de 1'effet prolongé ; de plus, une correction de libération d'oxy-
' géne par l'actiondesrayons « duplutonium est nécessa1re de sorte que le rendement dQ aux rayons vy est
difficile & déterminer.

d) Réduction de solutions 0,8 N en H SO,.

La figure 19 montre que 1'augmentation de la concentratmn en H,SO, a pour effet principal d'aug-
menter 1'importance de 1'effet prolongé sans que le rendement final de réduc’uon en soit affecté. On trouve
des valeurs de 2, 40 et de 2, 35 pour G(PuIV) et G(-Pu VI). Lapériode d'induction pour 1'apparition de Pu IV
est plus courte qu'en 0,5 N, ce qui est conforme 2-1'idée d'une dismutation de Pu V d'autant plus rapide
que 1'acidité est plus grande. Si l'on irradie une solution analogue, mais dont la concentration initiale en
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d.o. , en 10'® mot/cm?

0.400 .4 . ® immédictement Pu vi Pu v
Disparition de Pu VI . .
O apres effet prolongé
. A immédiatement 200 ]
N Formation de Pu IV . .
N A oprés effet prolongé
0.300 L 180
150
A
A
0.200 120
100..[
0.100] G=2,30 se 50
O
T T T
0 20 40 60 en 10" ev/cm3

Figure 18 - Réduction Pu VI (H, SO, 0,5 N).

Pu IV est plus importante, le rendement devient légérement plus faible. Par exemple, pour un nombre
d'oxydation moyen de 5, soit 50 % de Pu IV dans une solution 3.10-M en Pu total, le rendement de réduc-
tion de Pu VI est de 2, 0 au lieu de 2, 4 (fig. 20).

Les résultats obtenus sont sensiblement les mémes en présence et en absence d'zir comme on peut
le voir en comparant les figures 19 et 21,

e) Solutions 3 N en H, SO,.

Lorsqu'onaugmente encore la concentration en H,S0,, le rendement de réduction baisse 2 nouveau
et, pour les solutions 3N, il ne dépasse pas initialement la valeur 0, 4 (fig. 22). Pour une dose absorbée
supérieure 2 60.10"%eV/cm3, le rendement de réduction augmente brusquement pour prendre une valeur
de l'ordre de 2,5 2 3, au moins égale au rendement en solution 0, 8 N,

33



II - INTERPRETATION DES RESULTATS OBTENUS EN MILIEU SULFURIQUE -

a) Généralités.

Apres le passage du rayonnement dans l'eaun, la répartition des ions formés n'est pas homogene,
en particulier le long des rayons delta qui constituent des grappes d‘ions, Ceci donne lieu Alaformation
de radicaux libres non répartis uniformémant dans la solution, Il en résulte que les réactions entre ces
radicaux ne sont pas entiérement régies par les lois d'états stationnaires habituelles et 1'on a admis de
distinguer des zones particuliéres ol les concentrations en radicaux sont grandes, ce qui favorise les
combinaisons :

OH+ OH—>HO, et H+ H—H,

d.o. en 10" mol/cm?
0.400 , m ® immédiatement Pu vI Pu
'* Disparition de Pu VI . 3 v
O apres effet prolongé
. A mmédiatement
Formation de PulV . ,
A aprés effet prolonge
200
0.300 150
A
A
A
- 150
0.200 . ' 100
6= 2.42 . 100
A o
A ®
’
- G= 150
0.100.] 50
- 50
O
L T T,
0 20 40 60 en 10"%ev/cm3

Figure 19 - Réduction Pu VI (H, SO, 0, 8 N).
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d.o. en 10" mol /em?3

0.400 ] 0 tion de P VI ® immédiatement Pu VI Pu v
N u i
Isparition de O apres effet prolongé
. immédiatement
Formation de PulVv . )
A aprés effet prolongé
N~
\\ .
(4 - 200
0.300 ® 150 |
2
J
U L J 150
i
)
0.200 100

_ 100
0.100 ] ® 50 .
. 50
T T ¥
0 20 40 60 en ‘I[)meV/cm3

Figure 20 - Réduction Pu VI (H, SO, 0, 8 N) avec 50 % Pu IV,

On a pris l'habitude de désigner par G, et G, , les rendements de ces réactions exprimées en
nombre de molécules formées par 100 eV, G, &t Gy %ezprésentent les rendements des radicaux qui ont
échappé dans les grappes aux combinaisons, et diffusé. Lorsqu'on irradie en présence d'air, l'hydrogéne
atomique réagit tré¢s rapidement avec l'oxygéne pour conduire au radical HO, dont les effets dans cer-
tains cas peuvent étre trés différents de ceux de 1'hydrogéne atomique.

On admet donc en résumé que la dééomposition de l'eau par les rayons y correspond & la forma-
tion d'hydrogene atomique, d'hydrogéne moléculaire, de radicaux oxhydrile et d'eau oxygénée avec des
rendements bien définis :

G-H70= GH +2 GH2 = GOH + 2 G"ZOZ
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d.o. en 10" mot/cm?

0.400 ® immédiatement Pu vI Pulv
Disparition de Pu VI . s
aprés effet prolongé
Formation de Pu IV { A aprés effet prolongé
200
-
0.300. 150 _|
L. 150
0.200_] 100 ]
100
0.100 50
| 50
T T ;
0 20 40 60 en 10% ev/cm3

Figure 21 - Réduction Pu VI en absence d'air (H, SO, 0, 8 N).

Les rendements mesurés expérimentalement seront notés d'une maniere distincte en écrivantle
produit formé entre parenthéses 2 la suite de la lettre G, par exemple :

G(PuIV) ou G(H,0,)

On a vu dans l'introduction qu'en raison des valeurs de potentiels d'oxydo-réduction des couples
Pu VI/Pu V et Pu V/Pu IV, on pouvait prévoir la réduction de Pu VI en Pu IV, Cependant, le systdme
s'avére beaucoup moins simple que, par exemple, Ce IV/Ce III ou Cr VI/Cr III (30) étant donné que les
potentiels du plutonium sgont moins élevés et correspondent & une réduction de Pu VI par H O2 beaucoup
Plus lente que celle de Ce 1V ou de Cr VI. Lia multiplicité des valences et la possibilité de %ormation de
peroxydes & partir de la valence IV, ajoutent encore des difficultés & 1'étude de ce systeme.
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en 1016 mol/cm?

d.o.
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Figure 22 - Réduction Pu VI par rayons ¥ (H,SO, 3 N) 3,5 10M en Pu.

Allen (31) a suggéré que les radicaux OH réoxydaient le cérium de valence III. En solution H,SO,
0, 8 N, le rendement de réduction des ions cériques correspond donc & :
G(-Ce1V) = G, - G, +2 G,

202

La mé&me interprétation a été donnée pour la réduction des ions bichromate (17). Elle n'est pas applica-
ble de facon simple au plutonium, puisqu'3d cette acidité, le rendement en équivalents est plus de deux
fois plus grand que dans les cas précédents. Les résu’tats obtenus étant identiques en présence ef en ab-
sence d'air, le radical .HO, joue le méme r8le que l'hydrogéne atomique : il réduit les ions plutonyle
comme les ions cériques. Par contre, il ne semble pas que la réoxydation par les radicaux OH de Pu IV
ou de Pu V soit aussi facile que celle de Ce III.
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b) Radicaux OH et HSO, .

Lorsqu'on examine les rendements en équivalents réduits apreés effet prolongé, & 1'exception des
solutionstrés concentrées en H SO, pour lesquelles 1'action de H O, est assez obscure, on constate deux
séries de valeurs. Les unes, obtenues 2 pH 1, aux faibles concentrations en HSO,, sont égales & 2,4 et
peuvent 8tre rapprochées de celles du cérium. On peut penser que dans ce cas les radicaux OH réoxy-
dent PulV (ou Pu V accumulé en concentration non négligeable car la dismutation est lente). Les autres,
pour une concentration en H, SO, 0,5 N, sont voisines de 5 équivalents réduits par 10C eV, Cette aug-
mentation de 2,4 & 5 ne peut pas s'expliquer par l'accroissement de G, indiqué par Hardwick (32) qui
n‘est que d'env1ron 5 %, 11 est probable que la réoxydation n'a plus lieu complétement le plutonium IV
se trouvant fortement complexé lorsqu'on augmente la concentration en H, SO,. Les radicaux OH réagi-
raient moins rapidement sur ces formes complexes que sur les ions Pu'* présents dans les solutions fai-
blement acides. Une compétition s'engage donc entre la réoxydation et la combinaison des radicaux OH
entre eux.

Une autre explication serait que les radicaux OH réagissent avec les ions HSO,” pour les transfor-
mer en radicaux libres HSO,, admis par Sworski (33). Ces radicaux auraient un pouvoir oxydant plus
faible que OH, Sworski a en effet montré qu'ils réoxydaient bien Ce III mais, contrairement aux radi-
caux OH, ne réagissaient pas sur l'acide formique.

Dans notre cas, la réaction :
PulV+ OH—>PuV+OH™
serait possible, tandis que :
Pu IV + HSO,—> Pu V + H SO;

ne le serait pas.

Nous examinerons plus loin le sort des radicaux HSO, et celui des radicaux OH qui ne participent
pas 2 la réoxydation.

c) Rendement en solution H,SO, 0, 2 N.

Dans tous les cas l'action de H O, formée par le rayonnement est lente mais sa vitesse est plus
grande en milieu moins acide. Il en est de mé&me de 1'ef.2t prolongé. Pour les expériences en milieu sul-
furique 0, 2 N on aurait done, lorsque l'effet prolongé est terminé :

G(Pu VI—Pu 1V) = -;-(G,1 ~Goy+2Gyg) = 1,2

Lorsqu'on peut faire la mesure immédiatement et pour des temps d'irradiation courts, 1l'action de
l'eau oxygénée est négligeable et on peut espérer obtenir ainsi la valeur: G, - Gy,.

La courbe de la figure 16 montre qu'il n'y a pas encore formation de Pu IV dans ces conditions, et
que ladisparitionde Pu VI conduit uniquement a la formation de la valence V. Le rendement de 0,8 + 0,1

trouvé correspond donc & un transfert d'un seul électron et & G, - G,.

On peut déduire le rendement en HZO2 comme étant la moitié de ladifférence entre le rendement
final et cette valeur de 0, 8.

2,4-0,8

Gy, =——5——=0,8 0,1

Ces déterminations sont enbon accord avec celles indiquées dans des mises au point récentes (34),
compte tenu de la précision nécessairement assez médiocre pour le rendement immédiat.

Lavaleur trouvée pour le rendement en oxygeéne apres effet prolongé confirme cette interprétation
puisque l'effet global de H,0, s'écrit :
Pu 0" +HO~— Pu" +2 H" +Q,

et que G(O,) = G"202 =0, 8,

d) Réoxydation incompléte. Solution 0, 5 N et plus acide,

En milieu plus acide, nous avons supposé que les radicaux OH, au moins en partie, ne réoxydent
plus Pu IV, On est amené & examiner ce que deviennent ces radicaux OH ainsi que les radicaux HSO, en-
visagés dans laseconde hypotheése. S'ils réagissent entre eux, la formation transitoire de H ,0, va étre
fortement favorisée ; il s'en accumule une concentration assez importante, d'autant plus que la réduc’uon
de Pu VI par H,O, est encore moins rapide en milieu plus acide,.
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Les radicaux OH quiéchappent des gfappes d'ionisation (et qui peuvent etre sous la forme HSO, in-
diquée précédemment) formeraient donc eux aussi H,O, selon la réaction (1 a), suivie de la réaction de
destruction (1b) :

OH + OH —>H,0, (1a)
OH + HZOZ—-—;HZO +HO, (1b)
Elles sont équivalentes a :
HSO, + HSO, + 2 H,O — H,0, + 2 H,SO, (ou H,S, Op)
HSO, + H,0,— HO, + H,SO,
et on a globalement :
3OH—— HO, + HO (1)
L'eau oxygénée formée dans les grappes est également détruite selon la réaction (2)
OH + H,0,—/ HO, + H,0 (2)
(équivalente 2 : HSO, + H,0,—>HO, + H,S50,)

Le rendement de cette réaction correspond a G"z°z suivant la notation habituelle.

Si 1'on suppose que les radicaux OH atteignent rapidement une concentration stationnaire, on peut
écrire que le rendement de leur formation, G,, est égal au rendement de leur disparition par lesréac-
tions (1) et (2).

d(OH)_ . _
d-o-g,-36,-6,

G, et G, indiquent les rendements respectifs des réactions (1) et (2) suivant une notation proposée par
Schwarz et Allen (35). '

On en déduit le rendement de la réaction (1) :

G, -G
= OH 2
G, = 3

D'autre part, HO, est formé dans les réactions (1) et (2) et son rendement de formation est :

G,, = G, +G,

Ho,
-1 G G + G
-3 (G oy - nzoz) H,0,
1 2
=3 G * 3 Gy,

On a admis précédemment que les radicaux HO, réduisaient les ions plutonyle. Ainsi la réduction
de Pu VI est due & la fois aux atomes H et aux radicaux HO, formés par les réactions secondaires pré-
cédemment indiquées.

2 G(Pu VI—>PulV) = 3 (Goy + 2 Gyo) + Gy = 5,040, 2

Comme par les expériences en solution HZSOq 0,2 N, on avait trouvé :

G -G =0,8 et G =0,8

H OH H202
On peut écrire :

1

4,45=3

G, + G,
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d'ol :

1 _ 3,65 x3 _
G,, +§'G°" = 3,65 G, === 2,75

et G, =2,75+0,8=3,55

Enprenantla valeur G"2 = 0, 4 trouvée par l'analyse des gaz, on peut constater que le bilan est ac-
ceptable.

2 G, +G,=0,8+8,55=2G,, +Gy=1,6+2,75

Gy o= 4.35
2
Dans des revues récentes, Mr Halssinsky (34) indique pour des solutions 0, 8 N une valeur de 4, 5
et Burton et Kurien (34) 4, 48, Hardwick (32) a trouvé 4, 45 dans les mémes conditions, mais seulement

4, 285 en solution 0, 25N. Notre détermination G, 3 4,35 a été obtenue en prenant : pour G, - G, ,lava~
2

leur obtenue en solution 0,2 N et pour la somme E];- (Go+ 2 G"z°z) + G, | un résultat mesuré en 0, 5N,

Puisqu'elle se trouve comprise entre 4, 285 et 4, 5 elle ne semble pas en contradiction avec les détermi-
nations précédentes.

On peut remarquer que le rendement en oxygéne doit correspondre & celui de HO, dans les expé-~
riences faites en absence d'air. On trouve 1,4 + 0,1 ; or, avec les valeurs précédentes de G,, et G"zoz'
on calcule que :

=1 =1 =435
Gyo, =5 Gon* 2 G, o) = 3 (2,75 + 1,6)

Ho 3 = 1,45

ce qui est en bon accord avec les résultats expérimentaux.

1.zs5 expériences précédentes viennent d'étre interprétées en supposant que la réoxydation de Pu IV
ou Pv V par les radicaux OH est entidrement exclue. On peut toutefois remarquer que la somme des
deux réactions :

PulVv+ OH—>PuV + OH"
et PuVI+H,O—>PulV+H +0,
conduit & la réduction d'un équivalent. Il en aurait été de méme si H,O, et OH avaient réagi ensemble,

comme il a été supposé précédemment.

I1 est possible que les deux types de réaction interviennent dans des proportions variables suivant
les concentrations en acide sulfurique et en plutonium IV,

On a observé, en effet, qu'une réduction lente se produisait apres irradiation dans tous les cas, et
on l'a attribuée a l'action de l'eauoxygénée sur PuO,*. 8i HO, réagissait entidrement avec les radi-
caux oxhydrile suivant les réactions (1) et (2), cet effet prolongé n'aurait pas lieu,

Par exemple, en milieu 0,8 N on trouve un rendement immédiat de 1, 5 et, aprés effet prolongé,
de 2, 4. Sion attribue la différence 0, 9 2 1'eau oxygénée, on est conduit & admettre que 0,9 H,O, échappe
a la destruction par OH.

On ne peut discerner l'origine de cette eau oxygénée qui peut, soit étre ""H,0, moléculaire" pro-
duite dans la zone de grande concentration en radicaux, soit provenir dé combinaisons ultérieures. I1
semble donc plus simple de prendre au départ tous les radicaux OH correspondant au rendement de dé-
composition de 1'eau, soit :

g‘r_"zo= G, + 2 Gﬂzog que nous avons trouvé égal a 4, 35,
Cesradicaux peuvent donner lieu a trois sortes de réactions. x d'entre eux conduisent & HO, selon:

3 OH——>HO, + H,0

y d'entre eux réoxydent une valence inférieure du plutonium. Il subsiste enfin de 1'eau oxygénée corres-
pondant & z radicaux OH. Dans le cas présent, on a mesuré expérimentalement par 1'effet prolongé :

z=2GH0,) =138
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Le rendement trouvé de réduction : 3 équivalents par 100 eV peut s'écrire :
1
3=G, + FX-Y
Apreés effet prolongé, il est de :

4,8=G tgx-y+z

D'agutre part, on a trouvé que :
G,o=x+y +z
-2

Cerendement serait égal a 4,5 en milieu H,SO, 0,8 N (34) et le rendement G, prendrait la valeur :
3,7.

On en déduit :
x+y=4,5-1,8=2,7

et y-%x=0,7

puisque : 3 =G +%x—y

De ces deux équations, on tire :

x=1,5
y=1,2
et on avait déja : z=1,8

Lorsqu'on augmente la concentration en Pu IV dans de fortes proportions, par exemple en partant
d'un nombre d'oxydation moyen de plus en plus bas : y augmente aux dépens de x. Ceci n'a aucun effet
sur le rendement apr?s effet prolongé puisque les OH agissant ainsi n'attaquent plus H,0,. Mais lorsque
laconcentration en Pu IV atteint celle de Pu VI (nombre d'oxydation 6x = 5), le rendement diminue parce
que les radicaux OH qui réoxydent sont pris sur la réaction de formation de H O,. On obtient alors une
valeur de 2,2 équivalents par 100eV au lieu de 3, 0 pour le rendement immédiat. Dans ces nouvelles con-
ditions on peut écrire, avec les notationg précédentes :

y--;-x=3,70-2,2= 1,50

x+y+z=4,5 dod x+y=2,7
y=1,80 x=0,9 z=1,8

Aingi, sur les 4, 5 OH issus de la décomposition de l'eau pour 100 eV : 1, 80 réoxydent Pu IV ou
PuV - 0,9 réagissent entre eux pour conduire finalement 2 0,3 HO, et 1, 8 se combinent en H,O, sans
destruction ultérieure par les radicaux OH,

En solution tr2s acide (3N en H,SO,), les courbes de réduction prennent une allure assez particu-
lire, On peut distinguer deux parties b1en différentes. Dans la premidre, pour des doses absorbées in-
férieures 4 60. 10'®eV/cm?, il ne se forme pas encore de plutonium tétravalent. Le rendement de dispa-
rition de Pu VI, d'abord égal & 0, 8, baisse pour atteindre une valeur voisine de 0, 5 lorsque Pu IV com-
mence A se former., Ceci indigue que le passage par Pu V n'est encore pas trés rapide. On observe un
effet prolongé A partir de 25.10'®eV/cm? qui correspond probablement & une réaction lente et partielle
de l'eau oxygénée, mais le rendement final ne dépasse pas 0, 8 aussi bien pour la disparition de Pu VI
que pour la formatlon de PulV, Dans une deuxiéme partie correspondant & des doses absorbées dépag-
sant 70. 10" aeV/ cm? , 11 semble que des produits intermédiaires accumulés atteignent une concentration
suffisante pour déclencher une réduction assez rapide avec un rendement instantané voisin de 3. Ce phé-

nomene a été observé de fagon plus nette pour les irradiations aux rayons qdu polonium et on reviendra
a ce propos sur ure interprétation possible.
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e) Effet des ions thalleux et thalliques sur la réduction de Pu VI,

Pour vérifier l'interprétation des résultats que nous venons de donner, nous avons entrepris des
expériences sur des mélanges d'ions thalleux et de Pu VI. On sait que T1* est un excellent capteur de ra-
dicaux OH et qu'il a 6té utilisé en tant que tel pour éclaircir le mécanisine des effets des rayons y et o sur
le cérium (36) (37).

Les ions T1** formés par la réaction :
T1*+ OH——>T1""+ OH"
réduisent les ions cériques :
Ce IV + T1**——> Ce Ul + T1***

On voit qu'un radical OH qui normalement oxyde Ce II conduit par l'intermédiaire de T1** & la réduction
de Ce IV. Le rendement de réduction passe alors de :

G- Go+2G,, & G +G,+2G,

Mais dans le cas du plutonium, il est difficile de savcir & 1'avance si ce mécanisme sera applica-
ble. Les intermédiaires T1"* peuvent-ils réoxyder Pu IV ou Pu V ou au contraire réduire Pu VI ? Le po-
tentiel d'oxydo-réduction du couple T1* - T1***est de 1, 24 volts, mais on ne connalt pas celui des couples
intermédiaires T1'* - T1***et T1' - T1*. On sait cependant que T1'* est oxydé en T1"** par les ions céri-
ques, Ceci signifie que le potentiel du couple Ce**/Ce3* est supérieur a celui de TI’*/T1** ouencore que
ce dernier est ‘nférieur A 1,45volts. D'autre part, T1'" est réduit par les ions ferreux en T1%, donc le
potentiel T1**/T1* est supérieur a 0, 77 volt (Fe***/Fe*").

D'aprés Bednar (38) la constante de vitesse de :
T1" + Fe''—» T1" + Fe'™* k,)
est environ 40 fois plus grande que celle de :
T1** + Fe'**—> T1**"* + Fe ** k,)

Etant donné que les couples PulV - PuV et Pu V - Pu VI ont des valeurs de potentiel d’oxydo-
réduction intermédiaires entre celles des ions du fer (0, 77) et des ions du cérium (1, 45), on peut se
demander quelle réaction l'emportera.

Nous avons vérifié que sans rayonnement les ions thalleux ne réduisaient pas le Pu VI et que les
ions thalliques n'oxydaient pas Pu IV et nous avons irradié un mélange de Pu VI et d'ions thalleux en so-
lution 0, 5N H,SO,. La concentration en T1" était de 10>M et celle de PuVI de 3.102, On a obtenu des
résultats illustrés par la figure 23,

Initialement le rendement de réduction de Pu VI est faible et on 1'a évalué 4 G = 0, 4, On observe un
effet prolongé qui porte finalement ce rendement a4 1, 3,

Le plutonium tétravalent se forme avec un rendement immédiat de 0, 4 qui devient égal & 1, 2 aprés
effet prolongé, On ne détecte pas la formation d'ions thalliques. Si l'on compare ces résultats avec les
précédents, on constate d'abord que le rendement de 1,2 +0, 1 est le m&me que celui obtenu en solution
H, SO, 0,2 N dans les conditions ol les radicaux OH réoxydaient les valences IV ou V du plutonium. Il
semble donc que les ions thalleux favorisent cette réoxydation mé&me en milieu plus acide oll elle n'aurait
pas lieu totalement sans thallium,

L'eau oxygénée réagit lentement sur Pu VI et conduit & un effet prolongé identique & celui obtenu
sans addition d'ions thalleux. Sidesionsthalliques avaient été formés, ils auraient réagi rapidement avec
H,O, sous l'effet du rayonnement et nous verrons que leur addition supprime effectivement 1'effet prolongé.

On est donc amené au schéma suivant :
OH + T1*'—> T1'** + OH"
T1'* + Pu IV (ou Pu V) —> Pu V (ou Pu VI) + T1*
H+PuVi—> H*+PuV
H,0, + 2 Pu VI—> 2 PuIV + O, + 2 H' (lente)

42



+ en présence de TL "

Disparition de Pu VI O en présence de TL* et effet prolongé
O sans TL* avec effet prolongé
X en présence deTL*

Formation de Pu IV ® enprésence deTL™® et effet prolongé

A sans TL* avec effet prolongé
en 10'® mol/cm?
d.o
Pu viI Pu v
0.300. 180
150 4
G=0.40
G= 1,30
0.200 }.120
G= 2,45 100 _
G= 1.20
0.100 }. 0
6= 2.50 50+
G=0.40
T T T
0 20 40 60 en 10'8ev/em3

Figure 23 - Réduction Pu VI par rayons ¥ en présence de L' (H, SO, 0,5 N).

Avant 1'effet prolongé et apres la dismutation de V en IV et VI, le rendement G = 0, 4 serait donc
égal 4 1/2(G,-G,,) et le rendement de 1'effet prolongé serait :

Au total, on retrouve : -;— (G, - G,,) + GH202 =1,2,

Nous avons alors irradié un mélange d'ions thalleux et thalliques et de Pu VI pour vérifier en par-
ticulier le rdle de H,O,.

Avecunmélangede T1I"™* 2.1073, T1" 107 et Pu VI 3.103en H,50, 0, 5 N, le rendement de réduction
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est pratiquementnulet il n'y a aucun effet prolongé. On peut penser que dans ces conditions la réaction -
Pu VI + H,O, est entidrement remplacée par :

H,0, + TI"'"—>»T1' + 2 H' + O,

Cette réaction a lieu probablement en deux étapes :

++4

++ +
HO, + TI"™"—» TI" + H" + O,

H,0, + TI'* — T1' + HO, + H'
La compétition entre le deuxidme stade et la réaction :
TI" + Pu V —> T1" + Pu VI

étant supprimée par 1'absence de Pu V.,

Enrésumé, 1'addition d'ions thalleux apporte une confirmation & notre hypothése selon laquelle, en
solution plus acide que 0,3 N, la réoxydation par les OH n'est pas complete. Le fait d'ajouter T1* qui
capte trés efficacement OH et permet la réoxydation plus facile par T1'*de Pu V ou de Pu IV rétablit les
conditions de réoxydation compléte et permet de mesurer & nouvea Gy - Gyy.

I - IRRADIATIONS AUX RAYONS y DE SOLUTION DE PLUTONIUM EN MILIEU PERCHLORIQUE -

Le comportement des ions du plutonium en solution d'acide perchlorique est mieux connu qu'en solu-
tion sulfurique. Dans le premier milieu cependant, leseffetsdes rayonnements y et a peuvent &tre rendus
plus complexes enraisonde ]'action directe du rayonnement sur les ions ClO,- en concentration suffisante.
Les produits de décomposition des ions perchlorique, réagissant sur les divers états de valence du plu-
tonium, conduisent ainsi & des réactions secondaires.

Aussi avons-nous délibérément choisi d'opérer aux faibles acidités et plus particulidrement en so-
lution 0, 2 & 0,3 N. D'apres Cottin (15) 1'effet direct & cette concentration est trés faible, sinon nul. Les
rendements G de formation de Cl- et de CIOB' pour une concentration de 0,35 M en HCIO, sont notamment
de 0, 03 et de 0, 05.

Enmilieu perchlorique, lesions Pu** sont moins stables qu'en milieu sulfurique et on observe (4) (6)
la dismutation :

PulV+ PulVe=—=Pulll+PuV (lent)
suivie de

PulV+PuV &= Pu VI+ Pulll (rapide)

On adonc plus de chances d'observer la présence de Pu IlI en milieu perchlorique & la suite de la réduc-
tion de Pu VI en Pu IV,

a) Réduction du plutonium VI par les rayons y, en présence et en absence d'air.

On amesuréladisparitionde PuVIet 1'apparition de Pu IV, mais on a également essayé de recher-
cher lesions de valence III aux longueurs d'onde 5650 A et 6050 A, L'évqlution des spectres aprésl'irra-
diation se poursuit pendant plusieurs jours. On pouvait le prévoir en raison des viiesses assez lentes
d'action de H,0O, et des dismutations de Pu V et Pu IV.

Lesrendementsde réductionde VI en V sont mesurables car les ions de valence IV puis de valence
IIn'apparaissent qu'apreésl'arrét de l'irradiation, surtout lorsque celle-ci est d'assez courte durée. Le
rendement ne dépend pas de la concentration initiale quand elle est supérieure & 2. 10 en Pu VI. Nous
avons exploré le domaine de concentration compris entre 107 et 6.10>M et avons choisi la valeur de
4.1073 pour poursuivre 1'étude. Les courbes de la figure 24 représentent les résultats de cette étude en
présence d'air. La courbe 1 montre la disparition de Pu VI immédiatement apreés 1'irradiation. Aucune
apparitionde PulVni de Pu III n'est encore visible et on peut en déduire que le rendement de 0, 8 observé
est celui de la réduction de Pu VI & Pu V., Les mesures faites aprés 24 h sont données sur la courbe 2
qui présente une pente initiale de 2, 3 ; d'aprés les spectres d'absorption, Pu IV n'esttoujours pas déce-
lable.

La courbe 3 correspond 2 des mesures faites 4 jours aprés les irradiations : la diminution de Pu VI
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en 10"° mol/cm3

250
1 - O avant effet prolongé... G =0.8
2 _ © ogprés 24 heures....... G; =23
Mesure de Pu VI Pre . '
3 - + gpres £ jours.. ..., G; = 1.7
L& - B oprés 8 jours........ G; = 1.2
1.2. O aprés 24 heures....... G=o0
Mesure de Pu IV . . )
N - aprés 8 jours........ G;=1.2
200

@ Baisse de Puv due 6 PuIr

150

100 ]

50

|
0 50 100

150 en 10° eV/em?®
Figure 24 ~ Réduction Pu VI par rayons ¥ (HCIO, 0,2 N) 4,36 107M.

est maintenant accompagnée par la formation de Pu IV, La baisse du rendement initial de disparition de

Pu VI de 2,3 a 1,7 montre que la valence V, au cours de sa dismutation, s'est retransformée partielle-
ment en valence VI,

La courbe 4 correspond enfin & des mesures faites 10 jours aprés les irradiations., Le rendement
pour les faibles doses est de 1, 2 et la. disparition du plutonium hexavalent est entidrement équivalente a

la formation de Pu IV, Cependant, pour les doses fortes, le rendement baisse et on observe l'apparition
de Pu III.
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Figure 25 - Irradiation Pu VI par rayons ¥ (HCIO, 0, 5 N) 3.107°M.

Des résultats identiques & ceux portés sur les courbes 2, 3 et 4 sont obtenus &4 une concentration
de 5,4.10M. Par contre, on n'observe pas alors 1'étape intermédiaire correspondant a la courbe 1 :
deéslafinde l'irradiation, les mesures indiquent un rendement de réduction de 2, 3. Ceci s'explique sem-
ble-t-il assez facilement, en admettant que 1'effet prolongé qui-fait passer de 0, 8 & 2, 3 le rendement de

disparition de Pu Vlalieupendant l'irradiation plus rapidement par suite de la concentration plus élevée
de Pu VI.

Desrésultats voisins sont obtenus & une concentration de 0, 5 N en HC10,, avec cependant quelques
variantes (fig. 25). La courbe 1, correspondant aux mesures faites immédiatement aprés irradiation, prend
une pente initiale de 2, 4, c'est-a-dire qu'elle correspond 3 la courbe 2 A une acidité plus faible. Tout se
passe comme sil'effet prolongé qui fait passer le rendement de disparition de Pu VI de 0, 8 & 2,3 avait lieu
pPlus rapidement. D'ailleurs, pour des doses plus fortes, le rendement baisse et prend une valeur voisine
de 0, 9. Lorsqu'on attend 5 jours aprés l'irradiation, le rendement de disparition de Pu VI est égal a 1, 15
pour les doses faibles et prend une valeur inférieure 2 1,0 d&s que la dose dépasse 20.10%eV/cm?.

Il se forme alors initialement Pu IV et la dismutation de Pu V est complate ; puis Pu III apparait
lentement, Le rendementinitial en équivalents réduits a €té déterminé par les mesures de nombre d'oxy-
dation moyen et on trouve G, = 2,6 0, 2 en équivalents réduits.
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Enfin, la courbe 3 correspond & des mesures faites 10 jours aprés l'irradiation. Elle est trés voi-
sine de la courbe Z, mais il semble que pour les fortes doses une partie de Pu III formé disparaisse au
profit de Pu IV. Les mémes résultats sont obtenus en absence d'air. L'analyse des gaz indique un ren-
dementde: G(H,) = 0,41 etde G(O,) négligeable immédiatement apres l'irradiation, et de 0, 77 apres effet

prolongé.

b) Irradiation du plutonium de valences III et IV aux rayons gamma.

L'irradiation de solutions de plutonium trivalent 0,5 N et 0, 2 N en HCIO, n'apporte aucune modifi-
cation, Il ne se forme pas d'ions de valences IV, V ou VI, ni de composé peroxydé du plutonium,

L'obtention de solutions pures en plutonium tétravalent est beaucoup plus difficile en raison de la
dismutation relativement rapide de cette valence. Pour obtenir le spectre relatif & Pu IV pur, on a rem-
pli la cuve-témoin avec une solution de Pu III de méme concentration que celle du plutonium III contenu
dans la solution de Pu IV. On obtient ainsi un spectre "différentiel" représenté par la figure 6. On peut
remarquer les maxima caractéristiques de 470 et 830 my. L'irradiation de ces solutions 4,103M en
PulV et 10°M en Pu Il donne d'intéressants résultats représentés sur les graphiques de la figure 26,

Le graphique (a) représente les spectres obtenus en solution 0,2 N, immédiatement aprés desirra-
diations de 52 50,10 eV/cm?. Le pic de 470 m pu caractéristique de la valence IV augmente en intensité
et se déplace vers les grandes longueurs d'onde. Ceci s'accompagne d'un accroissement considérable de
1'absorption aux environs de 400 my, ce qui est en accord avec la formation de peroxyde. Connick a ob-
servé ce méme déplacement de la longueur d'onde du maximum en ajoutant de l'eau oxygénée & des solu-
tions chlorhydriques de Pu IV (23). Par ailleurs, surtout pour les doses élevées, il y a une légére aug-
mentation de l'absorption a la longueur d'onde de 605 mpu caractéristique de la présence de Pu III.

L'examendu graphique (b) montre que cette transformation de la valence IV en valence III est trés
accentuée 15 heures apreés irradiation. On peut voir que les solutions ont beaucoup évolué, D'abord, le
peroxyde a entigrement disparu puisque le maximum d'absorption de Pu IV a repris sa place & 470 mp,
et pour une dose de 60. 1018eV/ c? la comparaison du spectre de la solution irradiée avec celui de la so-
lution-témoin montre que la concentration en plutonium tétravalent a décru cependant de prés de la moi-
tié. L.a mesure de la densité optique & 605 mU indique une augmentation concomitante de la concentration
desionstrivalents. Ainsi, 1'eau oxygénée produite par les rayons y commence bien par transformer PulV
en peroxyde. Ce peroxyde se décompose ensuite lentement en libérant probablement H,0, qui 1-€duit par-
" tiellement le plutonium IV & la valence III

En solution perchlorique 0,5 N, les résultats sont trés semblables, mais la décomposition du pe-
roxyde semble plus lente.

Ces observations peuvent étre importantes pour l'interprétation des résultats sur la réduction de
Pu VI lorsque suffisamment de Pu IV a été formé ou se trouve initialement. II est possible, en particu-
lier, que l'eau oxygénée commence, dans certains cas, par former le peroxyde de valence IV et que ce
soit ensuite, ce peroxyde et non pas H,Q, qui réduise lentement Pu VI au cours de l'effet prolongé., Cela
ne modifierait pas le résultat final obtenu, mais la vitesse de cette réaction peut &tre différente de celle
de 1'action de H,O, non combinée sur le plutonium hexavalent,

c) Interprétation,

Puisque l'effet direct sur ClO,” est négligeable et que les résultats sont les mémes en présence et
en absence d'air, l'interprétation de ces résultats peut se faire en reprenant 1'hypothése de base selon
laquelle les radicaux OH ré€oxydent 1'état de valence V et les atomes H ou les radicaux HO, réduisent la
valence VI,

L'eau oxygénée réagit lentement pour réduire VI en V et la dismutation de V ne¢ s'observe qu'en-
suite,

L'effet immédiat correspond a :
G -Gpu=GPuvViI—>PuVv)=0,8
Le rendement de la courbe 2 s'interpréte comme :
G(Pu VI—>Pu V) =G, - Gy, + 2 GH2°2 =2,3

dloll . G"ZOZ = 0, 75

Le rendement initial de la courbe 4 correspond & :

G(Pu VI—>PulV) = 1,2 = 5 (G, = Gg, + 2 Gy o)
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Figure 27 - Pu (VI) HC1 0, 2 N - 3, 86 107°M,

Solution non irradiée 20
Aprés une irradiation de 1,8. 107 eViem’
Apres dismutation de Pu Vv

gréce auquel on retrouve, aux erreurs expérimentales prés:

Gyo = 0,8

29 ~
ce qui est en accord avec l'analyse de gaz effectuée apreés effet prolongé,

G(0,) = 0,77
G(H,) = 0, 41

Une remarque doit étre faite au sujet des résultats obtenus en solution perchlorique 0,5 N pour la-
quelle 1l'effet direct reste certainement encore treés faible,

Lee rendement de réduction ne dépasse pas 2, 4 équivalents par 100 eV, Il n'y a aucune influence
importante de la variation d'acidité due au changement de 0,2 4 0,5 N, Ceci est & comparer aux résul-
tats obtenus en milieu sulfurique ol le rendement passe de 2,4 & 5 équivalents par 100 eV. Il apparait
donc que 1'acide sulfurique a effectivement une influence spécifique soit en complexant Pu IV soit en réa-
gissant sur les radicaux OH, ce qui modifie leur réactivité et les possibilités de réoxydation (cf. C.II.a).
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IV - ACTION DES RAYONS GAMMA EN SOLUTIONS D'ACIDE CHLORHYDRIQUE ET NITRIQUE. EFFET
INHIBITEUR DES IONS C1” ET DES IONS NOB- .

On sait que les anions CI' ou NO,~ ont une importance considérable dans les réactions entre radi-
caux libres aprés la décomposition de l'eau, Il nous a paru alors intéressant, au moins du point de vue
pratique qui concerne la conservation des solutions de plutonium, d'examiner a la suite d'irradiations
les effets chimiques produits dans les solutions de ces anions,

a) En solution chlorhydrique 0,2 N, les ions plutonyle sont réduits en Pu V. Le rendement
de disparition de ces ions est toutefois plus lent qu'en milieu sulfurique (G inférieur & 1). On peut voir
sur l'enregistrement graphique des spectres de lafigure 27 1'apparition de Pu V (maxima & 570 et 775 my)
et ladécroissance de Pu VI & 840 mu . Une solution de concentration 3, 86, 10°M en ions plutonyle, irra-
diée avecune dose de 1, 8.10°°eV/cm?, révdle l'apparition de 43 % de Pu V. La valence V se dismute en-
suite en IV et VI, comme le montre le spectre obtenu quelques jours apras l'irradiation, Les m&mes ré-
sultats sont obtenus a plus forte acidité (0,5 N HCl), mais le rendement est plus faible, conformément
aux valeurs indiquées par d'autres auteurs (39).

b) Inhibition de la réduction par addition de HC1.

Lorsqu'on irradie aux rayons Yy des solutions d’acide sulfurique auxquelles on a ajouté HCl, de
fagon a2 maintenir constante l'acidité (29), on observe trés nettement le role inhibiteur des ions Cl-. Le
rendement de formation de Pu IV est diminué environ d'un tiers de sa valeur lorsqu'on ajoute HC10,1 N
aAune solution d'acide sulfurique 0,4 N. A la méme acidité globale, mais avec HC1 0, 4 N et H,50, 0,1 N,
une dose trés importante de 150, 1018eV/ cm? est nécessaire pour déceler le début d'apparition de Pu IV.
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Les ions Cl™ réagissent avec les radicaux oxhydrile selon :

CIr'+ OH——>Cl+ OH™

Aux concentrations enions Cl~ supérieuresa 10-?M, Sworski (40) montre que cette réaction entre en com-
pétition avec la formation primaire de H,0,

OH + OH —>H,0,

et que, par conséquent, le rendement G, , diminue fortement,
- 22

Laréaction Cl1+ H—> CI" + H* est probablement négligeable puisque PuO,”’, qui réagit également
trés facilement avec H, est en concentration supérieure a celle des atomes de chlore. Ces derniers dis-
paraissent en réoxydant Pu IV ou Pu V ou en réagissant sur l'eau oxygénée. Ainsi, méme si les ions CI
n'empéchent pas complétement la formation de H,O,, celle-ci est détruite par les atomes de chlore.

Tous ces facteurs tendent a diminuer le rendement de réduction. Il est & noter que Rabideau (6) a
trouvé le méme effet inhibiteur pour la réduction par les rayons a.

c) Actiondes rayons gamma sur les solutions chlorhydriques de plutonium de valence III et IV,

Si on examine le spectre d'une solution de Pu III (4.10->M) irradiée en présence d'air et en solution
chlorhydrique 0,5 N, on observe une diminution de la concentration en ions trivalents et 1'apparition de
plutonium tétravalent, Pour une dose absorbée de 45. 1015eV/cm3, les deux pics (& 565 et 605 m) carac-
téristiques de la valence III et initialement de mé&me hauteur deviennent inégaux (fig. 28). On sait que la
présence de Pu IV renforce, en effet, 1'absorption & 565 mp. Pourtant le spectre n'indique aucun des
maxima caractéristiques des ions Pu'* mais présente, au contraire, un nouveau pic & 495 mu qui carac-
térise la présence du complexe peroxydé brun de la valence IV (23). Une forte absorption dans la région
de 400 & 600 my révele également la présence de formes polymeéres du plutonium tétravalent.

Kraus (25) a montré, en effet, que la transformation irréversible de Pu** en polyméres pouvait
avoir lieud un pH inférieur & celui de 1'hydrolyse et que ceux ci absorbaient & 400 mp avec un coefficient
d'extinction six fois supérieur a celui desions monomeres Pu'’. Cette absorption s ‘ajoute a celle du pero-
xyde pour les faibles longueurs d'onde mais la région de 600 mp permet de les différencier car le pero-
xyde y est transparent (23).

L'irradiation de solution de PulV confirme les résuitats précédents. Avec une dose de 45. 10“ev/ cm’ s
on observe peu de modifications, excepté 1'apparition d'un épaulement & 495 mp et d'une forte absorp-
tion aux faibles longueurs d'onde. Il se forme probablement un peroxyde qui conduit ensuite & un produit
hydrolysé.

L'oxydation des ions Pu3* se passe donc vraisemblablement en deux temps: les atomes de chlore pro-.
duits par les radicaux OH oxydent Pv’* en Pu'" comme cela a été observé par R.E. Connick et Mc Vey (39) ;
puis 1'eau oxygénée forme un peroxyde de la valence 1V.

d) Action des rayons gamma sur les solutions nitriques de plutonium.,

Aucun effet mesurable n'est décelé lorsqu'on irradie jusqu'a des doses de 1, 8.10°°eV/cm’ des so-
luticns nitriques aussi bien de Pu VI pur que de mélanges en proportions diverses de Pu VI et de Pu IV.
Deses=ais ont été faits pour des concentrations de 0,5 N et 1,5 N en HNO, et 3.10°M, 5.107°M et 107M
en plutonium, Ils sonttous négatifs. Par contre, on obseryve une oxydation de Pu®* par cesrayons gamma,
accompagnée d'une auto-oxydation par les rayons a du plutonium. La transformation de la valence III en
valence IV en milieu nitrique est rapide.

On verraplus loin 1'action des rayons o, mais on peut déja remarquer que l'influence desions NO_;
modifie les effets des rayonnements sur les solutions de plutonium. Ceci n'a rien d'étonnant car les ions
NO,- réagissenttr2sfacilement, aussi bien par effet indirect avec 1'hydrogeéne atomique que par absorp-
tion directe de 1l'énergie. Dans les deux cas, les nitrites sont formés en passant par 1'intermédiaire de
NO (41).

En ]'absence de tout autre soluté, NO,” est réoxydé par les radicaux OH et 1'effet final est faible.
Mais on sait par exemple que les ions cériques sont réduits par ces nitrites. Pour déterminer le rende-
ment de formation de NOQ,”, on ajoute habituellement des ions cériques qui réoxydent les nitrites. La ré-
duction des ions cériques devient égale a :

G(Celll) =2G, | +G, -G, +G, _
2 2
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Au contraire, dans notre cas, les irradiations de solutions nitriques de plutonium conduisent non
3 la réduction des ions plutonyle mais a 1'oxydation du plutonium trivalent, Connick et Mc Vey (42) ont
montré que NO et NO,~ catalysaient 1'oxydation de Pw* par les nitrates. On peut donc comprendre que la
présence de NO; et, par conséquent, celle de ses produits de rzdiolyse NO et NO,~, loin de favoriserla
réduction de Pu VI, aura pour effet une oxydation rapide de Pu’* en Pu*’,
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CHAPITRE IV

ACTION DES RAYONS ALPHA

I - AUTOREDUCTION -

Laréduction desions plutonyle en solution acide par leur propre rayonnement a a été observée des
les premigres études sur les états de valence de 1'élément en milieu perchlorique (4) (6), chlorhydrique
(4) et récemment en solution sulfurique (7) et nitrique (43).

a) Solutions d'acide sulfurique.

Nous avons fait un grand nomibre d'expériences sur l'autoréduction en solutions d'acide sulfurique,
a la fois pour rechercher le comportement précis de Pu VI sous l'influence du rayonnement «, et pour
permettire de faire les corrections nécessaires lorsqu'on irradiait les solutions aux rayons gamma de
$9Co ou aux rayons a du polonium,

Comme nous le verrons au chapitre suivant, les résultats de 1'irradiation des solutions de pluto-
nium VI par les rayons « du polonium sont rendus compliqués par 1l'accumulaticn d'eau oxygénée, dont
la vitesse de réaction sur Pu VI est plus lente que la vitesse de formation par le rayonnement. Le fait
d'avoir des débits de dose beaucoup plus faibles avec les rayons a du plutonium lui-méme diminue la vi-
tesse de formation de H,O, dont 1'accumulation ne s'observe que pour des solutions trés acides (4N en
H,SO,). Ceci se traduit alors par des périodes d'induction, Pour les acidités plus faibles, elles n'exis-
tent ni pour la réduction de Pu VI ni pour la formation de Pu IV, sauf si on ajoute des ions sulfate.

Pour suivre l'autoréduction, nous avons surtout mesuré 1'apparition du plutonium de valence IV,
comme l'indiquent les courbes représentées sur les figures 29 qui résument un grand nombre dlexpé-
riences.

Pour des solutions de concentration 2 a 5.102M, le rendement de formation de Pu IV est égal 2
environ 1,6 lorsque la concentration en H,SO, varie entre 0,3 et 0, 8 M (fig. 29). L'indépendance de la
concentration en plutonium indique ou bien que le rendement est effectivement indépendant a la fois de la
concentration et du débit de dose, ou bien que les deux influences se compensent. L'analyse de.gaz pra-
tiquée sur des solutions dégazées conduit & un rendement en hydrogéne de 1, 6, mais le rendement en O,
est généralement plus faible, On en verra les raisons 4 propos de 1'action des rayons a du polonium,

L'addition d'ions sulfate, en maintenant 1'acidité & 0, 2 N, conduit 2 une diminution du rendement
initial de formation de Pu IV, On a vu a ce propos (chap. II. § I) que le méme effet &tait observé pour la
réaction de 11,0, sur PuO,*. En présence d'ions HSO,~ en quantité importante, la dismutation de PuO,”
est inhibée,

Pour des solutions normales en H,SO,, le rendement de réduction n'est plus égal qu'a 1, 2 (fig. 30)
et pour H,SO, 4 N, on observe une pérlode de 40 jours d'induction correspondant & une dose absorbée de
60. 10 V/ e’

b) Autoréduction en solution perchlorique.

Nous avons confirmé les résultats de Kasha (4) sur 1'autoréduction.en solution perchlorique. Cet
auteur trouve une vitesse constante de réduction ¢= 0, 0128 équivalent réduit par jour. On en déduit la
valeur du rendement en unités G & 1'aide de la relation :

100, T _
G-5 ope3 ¢° 18

ol : T est la période de 2>%Pu (8, 89.10%j)
et : E, = 5,14.10° eV 1'énergie de la particule « .
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Nos expériences ont donné un rendement de réductmn 1dent1que G = 3, 2.

De:plug, cetfe réduction a été mesurée en absence d'air et 1es réndements de. dlspar1t1on de Pu VI
et de formation d'hydrogeéne gazeux sont égaux a 1,6, L'étude des effets des rayons a du polonium a con-
firmé ces résultats. :

i c) Enfm l'observatmn de solutions d'ions plutonyle (4. 107 M) en milieux mtrlque et chlorhy—
dr1gue 0,5 N révele aucune autoréduction mesurable pendant plus d'une semaine,

Les résultats de l'autoréduction ne sont pas essentiellement différents de ceux obtenus avec add1-
tion de polonium. Seul le débit de dose est plus faible. On trouvera donc plus loin l'interprétation pour
1'ensemb1e des effets des rayons i, que ceux-ei prov1ennent du plutonium ou du polomum c.]Ollté

II -. ACTION DES RAYONS o'DU POLONIUM SUR LES SOLUTIONS D'ACIDE SULFURIQUE -

s

a) Irrad1at10n et conditions de mesures. Influence de 1'intensité.

Lcs solutions de plutomum contenant du polonium ont été entlérement préparées en enceintes étan-
ches. On évapore 2 sec une solution nitrique de polonium qui est ensuite reprise par la solution de plu-
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, ‘ _ Figure 30 - Formation de Pu IV par autoréduction,

'

ton1um a étud1er La quantlté de polonium dissous a varié selon les” expér1ences entre 0,1l et 1 me par
cm?.,, L'action des rayons adu plutonium est faible devant celle des ‘rayons & du polonium. Cependant,
nous avons'calculé la dose totale d'irradiation en ajoutant la dose cédée par les rayons a« du plutonium &
-celle qui est due au polonium, puisque leurs. énergies, trés voisines, sont égales & 5,3 MeV pourle polo-
nium et 5,14 pour le plutomum S'il y a un effet d'intensité, gette correctlon est plus rigoureuse que la
comparaison & un témoin irradié seulement aux rayons a du plutonlum

Nous avons observé des le début une influence de la concentration en polonium sur les rendementb o
de réduction de PulV. Pour de faibles quantités de ce radioélément, c'est-a- dire pour des débits de dose
peu élevés, les rendements sont plus grands que pour les trés forts débits. Ainsi ils. baissent pout les
solutions 0,2 N en H,SO,, lorsque la dose par heure et par cm3 dépasse 0, 8.10®eV. Pour des débits de
dose plus faibles, ils restent constants. Cette limite varie d'ailleurs selon la concentration en H,SO,.

Les résultats obtenus par irradiations aux rayons y et les expérlences faites avec addition d'eau
" oxygénée font attribuer cet effet & la vitesse d'accumulation et de réaction de 1l'eau oxygénée produite par
le rayonnement alphia. Si la dose est délivrée en un temps court, l'eau oxygénée formée n'a pas l€ temps
de réagir avec le plutonium et s'accumule dans la solution avec formation a la longue de peroxyde.- -Les
résultats sont donc plus clair's aux débits de. dose plus faibles.
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Figure 31 - Variation de la dose d'induction en fonction de 1'acidité.
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Figure 32 - Réduction Pu VI par les rayons « (H,50, 0,23 N) 3, 4. 103 M,
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Figure 33 - Dose polonium (H,SO, 0,3 N) : 0, 84, 10%eV/om?, h.
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Dans certaing cas, on observe une période d'induction totale pendant laquelle le plutonium VI lui-
méme reste inchangé, En général la durée de cette période est plus longue pour l'apparition de la va-
lence IV, ce qui correszpond probablement & une certaine stabilité de la valence:V formée d'abord. Cette
période d'induction est cependant essentiellement liée 2 la vitesse de réaction de l'eau oxygénée. Elle
estd'autant plus longue que la concentration en H, SO, est plus grande. D'autre part, la dose-seuil, A par-
tirde laquelle la réaction commence, est d'autant plus élevée que le débit de dose est plus fort (fig,.31).
Ainsi le début de la réductlon de Pu VI dépend moins de 1a dose regue que du temps qui s'est écoulé de-
puis le début de 1'irradiation.

On se rend compte que les résultats sont perturbés par une réaction secondaire relativement faible.

b) Réduction de Pu VI en solution sulfurique 0,2 N,

» Avecun débit de 0, 15. 10"V par heure, on obtient des courbes de disparition de Pu VI et d'appa-
rition de Pu IV représentées sur la figure 32 Le rendement de réduction reste constant jusgqu‘a dispa-
rition presque compléte du plutonium hexavalent et est égal au rendement de formatmn de Pu IV, 1l est
de 1, 6, soit 3,2 équivalents réduits par 100 eV,

La période d'induction estnégligeable et la présence de Pu V n'est pas observable en raison du fai-
ble débit de dose qui conduit & une réduction lente devant la wtesse de dismutation. On verraqu' avecun
débit plus fort on peut,par contre,déceler la présence de PuO :

Pour des expériences en absence d'air, on trouve le méme rendement de réductmn et une valeur
de G(H,) = G(O,) = 1,6, -

Lorsqu'on opére avecun débit de dose ?lus élevé (0, 8. lolBeV/ cm’, h), on observe une période d'in-
duction correspondant & une dose de 25. 10 eV/ cm? ; le rendement de réduction G(Pu VI —— Pu IV) est
ensuite de 1,1 (2,2 équivalents par 100 eV) comme on le con<tate sur la figure 33. Sur le spectre d'ab-
sorption des solutions irradiées au polonium en absence d::ir, on observe que 1'ensemble du spectre

s'éleéve notablement pour toutes les longueurs d'onde (fig.34). Il faut, d'une part, en tenir compte pour
la mesure de la densité optique & une longueur d'onde déterminée (480 ou 840 my ) et, d'autre part, re-
marquer que ce phénoméene est probablement da 2 la formation d'un précipité tres ténu de peroxyde si-
gnalée dans le chapitre traitant de 1'action de l'eau oxygénée.
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c) Solutions 0,54 0,8 N en H,S0,.

Pour un débit de dose inférieur a 10*®eV/cm’, h, la réduction de Pu VI en Pu IV présente une pé-
riode d%aduction presque négligeable lorsque la concentration en Pu V1 est supérieure 2 3.107M. Le
plutonizzm IV ne se forme pas immédiatement et pendant cette courte période la disparition de Pu VI est
rapidz. Ensuite la valence VI est réduite avec un rendement de 1, 6 tandis que celui de formation de Pulv
est légeérement plus important ; mais, compte tenu de la dismutation du plutonium pentavalent accumulé
peadant 1l'inducticn, on obtient finalement un rendement de 1,65 pour la transformation de PuVlen Pu IV
(fig. 35).

Pour les solutions irradiées en absence d'air, les résultats sont les mémes qu'en présence d'air,
Les rendements G(0,) et G(H,) sont égaux a 1, 6.

Pour un débit de dose plus fort (1, 5.10%V/cn? . h), le rendement de la réduction de Pu VI en Pu IV
n'est plus que de 1,2 (2, 4 équivalents) (fig. 36) et les spectres indiquent la présence de peroxyde. On a
vu qu'il n'est pas possible de faire une détermination quantitative de ce composé. L'analyse de gaz con-
duite sur des solutions irradiées en absence d'air donne un rendement G(H,) = 1,65, quelle que soit la
dose, maijs le rendement en O, est variable. I1 est donc probable que 1l'eau oxygénée produite par les
rayons & agita lafois comme réducteur de Pu VI en dégageant de l'oxygeéne et comme agent de formation

de peroxyde de la valence IV,

en 1016 mol /em?®

75 | O Disparition de Pu VI
A Formation de Pulv
. 18 3
Dose polonium : 1,52_10 " eV/em .h
¢
50 |
Peroxyde
25
A
| T i A
0 50 100 150 en 10% ev/em3

Figure 37 - Réduction Pu VI par rayons « (H,SO, 0,5 N) 107M.
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en 1016 mol/cm®

200+ O Disparition de Pu V1
A Formation de Pulv
. 30 3
Dose polonium : 0,84.10 " eV/em” .h
O-
o (o]
150_
100
Peroxyde
50
(- -,
L [ 8 I .
o 50 100 150 en10™ ev/em?

Figure 38 - Réduction Pu VI par rayons « (H,SO, 3 N) 3,107M.
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Lorsque la concentration en plutonium VI est seulement de 10° M, la période d'induction devient
importante ainsi que la formation de peroxyde. Il semble donc que l'eau oxygénée produite par le rayon-
nement réagit d'autant plus lentement que la concentration en Pu VI présent est plus faible (fig. 37).

d) Solutions H, SO, 3 N.

Pour les solutions contenant une grande concentration en acide sulfurique, la période d'induction se
poursuit jusqu'a une dose de 6.10 eV/cm? aussi bien pour la disparition de Pu VI que pour la formation
de Pu IV, Au dela, de cette période, le rendement instantané déterminé par la tangente au point consi-
déré peut atteindre 2,4 équivalents au maximum, le rendement moyen étant naturellement plus faible
comme l'illustre la figure 38, ohtenuc avec un débit de 0, 84,10 eV/ cin®. On cbserve sur tous les spec-
tres l'indication de formation de peroxyde. Pour un débit plus fort de 1, 51. 10“ev/ cmi h 1a période d'in-
duction est identique, ce qui correspond a une dose environ deux fois plus forte pendant laquelle aucune
réaction ne se manifeste.

I - INTERPRETATION DES RESULTATS SUR L'ACTION DES RAYONS o EN MILIEU SULFURIQUE -~

Ladifficulté principale, pour interpréter les effets des rayons o, provient de l'action lente de l'eaun
oxygénée., En effet, le mode d'irradiation par dissolution du polonium dans la solution interdit 1'obser-
vation de la mesure d'effets prolongés, comme dans le cas des rayons gamma, et les résultats obtenus
représentent la somme d'effets immeédiats et d'une action lente qui provient de l'eau oxygénée accumu-~
lée précédemment, D'autre part, la formation complexe de peroxyde de plutonium tétravalent, en quan-
tité que nous n'avons pas pu mesurer, complique 2 la fois les mesures spectrophotométiriques et l'inter-
prétation des résultats,

Cette formation n'a pas été observée avec les rayons ¢y, probablement parce que la concentration
locale en eau oxygénée produite par ce rayonnement est trés inférieure & celle qu'existe le long des tra-
jectoires alpha.

On admet que les rayons a produisent, dans les solutions agueuses, principalement de l'eau oxy~
génée, de 1'hydrogeéne moléculaire et (avec des rendements beaucoup plus faibles) des radicaux OH et des
atomes H, Lorsque 1'eau oxygénée et les radicaux réagissent rapidement sur le corps dissous, on néglige
complétement l'interaction de ces produits entre eux. Mais si par exemple H,O, et OH réagissent lente~
ment avec le soluté, ce qui est probable dans le cas du plutonium, la réaction :

H,0, + OH —H,0 + HO, (1)

peut avoir lieu & un certain degré dans les trajectoires (44)(45).

On écrit alors que :
G(-Hzo) = 2 'GH202+ GDH + 2 Gnoz = 2 G"z - Gﬂoz + GH

en considérant que HO,, comme H,O, et OH, est un produit primaire.
Laréduction de Pu VI est accompagnée, au moins pour les solutions peu acides, de la réoxydation
de Pu IV (ou Pu V) par OH. Par conséquent les deux réactions : )

H,0, + Pu VI—> PulV + 0, + 2 H' (2 équiv, réduits)

OH + PulV—— Pu V + OH" { 1 équiv, oxydé)
sont strictement équivalentes a :
H,0, + OH— HO,
HO, + PuVI—) PuV+H +0,

puisqu'elles conduisent toutes deux a 1 équivalent réduit pour une molécule H,0, et un radical OH disparus.

Les résultats les plus faciles & interpréter quantitativement sont ceux obtenus ea solution H,S0, 0,2
et 0, 5N, lorsque la courte période d'induction pour l'apparition de Pu IV est terminé:. On observe alors
un rendement de disparition de Pu VIide 1,6 + 0, } et de formation de PulVde 1,5 % 0, 1. La formation
d'oxygéne a liev avec un rendement instantané de 1,5. Pour ces conditions de dose on peut penser que
l'eau oxygénée prodt‘lite conduit & la réduction de Pu VI et que la formation de peroxyde éde Pu IV est né-
gligeable,
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En suppnsant, comme onlfafait pour les rayons gamma, que 1'hydrogéne atomique, l'eau oxygénée
et les radicaux HO, réduisent Pu VI, et que les radicaux OH oxydent Pu Vou PulV, ona:

2GFPulv)=G, +2 anoz + G,,t,z -G, =3,0+0,2 (2)
L'oxygéne est produite par H O, et par HO,

G(O,) = Gy o, + Guo, = 1,5 £ 0,1 (3)

2G, +G,= + Go, + 3 Gy, (4)

H20
Le rendement G est donné par la mesure de l‘hydrogéne dégagé G(li,) = 1, 6.
L'équation (4) devxent donc :

3,222G,, +G, +3G,, -G

202
En ‘ajouta;nt (2) et (4), on obtient :
Guyo,+ Guo, = 1, 55

qui est en aceord avec la mesur~= de 1l'oxygeéne exprimée en (3).

En retranchant (2) de (4), on obtient :
Gy, + Gnoz -G, =

Onn'a pas ici la possibilité de mesurer G,, . Cependant divers auteurs (44) (37) (45) sont d'accord
pour considérer que la réacticn (1) a lieu avec un rendement compris entre 0, 2 et 0, 25 lorsque les radi-
caux OH ne réagissent pas rapidement avec le corps dissous.

En adoptant la valeur de 0,2, ona:
G, -Gy, =0,1

On peut donc déduire des expériences précédentes :

1°) le rendement Gy ,0, ¥ Guno, est de 1, 55 et la valeur probable de G,,z% est égale & 1,35 en supposant
GHo = 0,20. Ceci est en accord avec les rﬁsultats obtenus récemment sur le cérium (37) ;

2°) ladifférence G, - G,, = 0,10 est faible. On retrouvera une confirmation de ces résultats en so-
lution perchlorique, :

En solution d'acide sulfurique 3 N, on a observé comme pour les rayons Y une importante période
d'induction. On sait déja que dans ces conditions d'acidité 1'action de l'eau oxygénée, aussi biern sur les
ions Pu VI que PulV, est extrémement complexe. Sa vitesse dépend en particulier de la concentration
enH,0, etlaréaction n'est pas totale. Pendant la période d'induction, il s'accumule probablement un in-
termédiaire qui n'est pas de l'eau oxygénée libre, mais peut-€tre un peroxyde ou un complexe de 1'eau
oxygénée et du plutonium a la valence IV ou mé&me 2 la valence V ou VI. Ce composé pourrait s'accumu-~
ler et atteindre une concentration relativement importante qui rend possible une réaction rapide. Une
explication du mé&me type a déji été proposée pour 1'autoréduction de 1'américium. Gunn (46} a observé
une période d'induction suivie d‘une réduction des ions AmO,*. I 1'attribue 2 l'accumulation préalable
d'eauoxygénée. En ajoutant Zr (CiO,), quiforme des complexes avec 1H,0,, il constate que la vitesse d'au-
toréduction devient sept fois plus faible. Il est vraisemblable que, dans notre cas, 1'eau oxygénée joue
le méme r6le complexant sur Pu'' que sur le zirconium ; mais lorsque la concentration de ce complexe
devient importante, sa dissociation lib2re de l'eau oxygénée capable de réduire plus rapidement Pqu” .

4

IV - ACTION DES RAYONS a DU POLONIUM SUR LES SOLUTIONS PERCHLORIQUES DE PLUTONIUM
HEXAVALENT, EN PRESENCE ET EN ABSENCE D'AIR -

Dans ce milieu, les rayons &, comme les rayonsy, réduisent le plutonium hexavalent en pluto-
nium tétravalent, Pour de fortes doses, il se forme également du plutonium de valence III. Lorsque la
concentration en acide perchlorique est faible (0,2 Nj, les résultats sont légérement différents de ceux
observés en solution sulfurique,.
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Figure 39 - Irradiation aux rayons « du polonium,de Pu VI en solution perchlorique 0,2 N,

La ﬁgure 39 illustre les données expérimentales obtenues pour une solution initiale de plutonium
hexavalent Ze concentration 5. 107M.

Pour de tres faibles doses, Pu IV ne se forme pas et le rendement de disparition de Pu VI est voi-
sinde G= 3, 2, 11 faut supposer que, dans ces conditions, gseul Pu V se forme puisqu'on n'observe aucune
apparitionde PulV ou de PulIll. Au dela d'une dose absorbée de 20.10%%V/cm?®, Pu IV apparalt et le ren-
dement de réduction du plutonium hexavalent devient égal & 1, 6. Il correspond alors & 3, 2 équivalents,
Pour des doses supérieuresa 70.10%V/cm?3, le rendement baisse & nouveau et devient égal a 1, 1, Cette
baisse s'accompagne de la formation de plutonium trivalent et on observe alors que tout le plutonium
hexavalent se transforme en Pu III, la concentration en Pu IV restant stationnaire, Enfin, lorsque la
quantité de Pu VI devient fajble, Pu IV diminue 2 son tour et le plutonium est totalement réduit a la va-
lence III.

Ladéterminationdesdiversesvaleurs instantanées du rendement de disparition de Pu VI est précise
grice au pic d'absorption & 840 mp pour lequel l'absorption due aux autres valences est trés faible. Par
contre, l'évaluation des rendements de formation, aussi bien de Pu IV que de Pu III, est plus délicate.
Les coeff1<:1ents d'extinction & 480 et 605 mp sont faibles et respectwement égaux 2 30 et 33, 8, d'autre
part, PuO absorbe également & ces longueurs d'onde. Bien qu'on en ait tenu compte, les valeurs fina-
lement mdlquées sur les courbes sont déterminées & 10 ou 20 % preés,

Une deuxiéme série d'expérlences a été faite avec des solutions de Pu VI contenant initialement
une certaine proportmn de Pu IV (5.10" M et 10 3M) On observe encore un rendement initial de 3, 2 pour
la disparition de PuO mais i1 devient rapidement égal 2 1, 1 en mé&me temps que Pu III apparait. On
remarqueradonc que la présence de plutonium tétravalent a supprimé la région intermédiaire oil le ren-
dement était de 1, 6 et la transformation de Pu VI en Pu 1II se manifeste rapidement.
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Le rendement de 1, 1 correspond encore 2 1,1 x 3 = 3,3 équivalents réduits par 100 eV, valeur treés
voisine du rendement initial (3, 2) qui correspond & la réduction de Pu VI en Pu V.,

En absence d'air, lesrésultats sont identiques comme 1'attestent les points placés sur la courbe de
lafigure 39, Les rendements en hydrogene et oxygéne ont été mesurés a diverses reprises et sont égaux
al,e6.

L'interprétationde cesrésultats semble plus simple qu'en milieu sulfurique. On peut observer que
le rendement de réduction reste égal & 3, 2 équivalents par 100 eV quel que soit le terme de cette réduc-
tion (3,2 x1 ou 1,6 x2et 1,1 x3). Comme pour les solutions d'acide sulfurique, on peut l'attribuer a :

G -G,*+2G,, +G,6 =3,2
272 2
Comme G(H,) = 1,6, on écrit de mé&me qu'en milieu sulfurique :

H

2G(H2)=2G"° +G°"+3G"°2-G = 3,2
2°2
d'oil :

ano2 + Gn02 =1,6

et de ces deux dernieéres équations, on tire :
Gy + Gno2 -Gy =0

Dans quelques cas, la formation de peroxyde a été observée et le rendement d'oxygéne est alors
plus faible. Il reste difficile de fixer les conditions de formation et de décomposition de ce composé. En
particulier, en fin de réduction, il ne reste plus que Pu III et un produit dont le spectre d'absorption ne
présente pas de maxima prononcés mais a pour effet d'augmenter 1'absorption & toutes les longueurs
d'onde dans le visible,

V - ACTION DES RAYONS ALPHA SUR LES SOLUTIONS D'ACIDE NITRIQUE -

L'autoréduction des solutions de Pu VI a été étudiée en présence d'ions NO; par Artioukhine et al.

(43). Comme ces auteurs, nous avons trouvé qu'elle est trés faible ou nulle sen HNO, 0,6 N). En ajou-
tant du polonium, le résultat est également négatif jusqu'a une dose de 62. 10' ev/ cm3 On a alors irra-
dié des solutions contenant un mélange de Pu VI et PulV. Artioukhine et al. ont observé, en effet, qu'apres
une certaine dose la réduction s'amorg¢ait rapidement, et ils ornt attribué cet effet 4 la présence de Pu IV
qui se serait formé lentement, Selon ces auteurs, Pu IV serait facilement réduit en Pu Il qui réagirait
sur Pu VI. L'irradiation d'un mélange de Pu VI et de Pu IV devrait alors conduire au méme effet, Le ré-
sultat que nous avons obtenu est cependant négatif, aussi bien par autoréduction que par irradiation aux
rayons a du polonium,

Laréduction s'amorce toutefois pour une dose de 50.10'%eV et les concentrations en Pu IV et Pu III
augmentent & partir de 60.10'%eV. Il en résulte que non seulement la présence de Pu IV est nécessaire
mais encore celle d'un autre produit (H O, ou peroxyde ou NO,-) qui s'accumule pendant le début de 1'ir-
radiation, Le systéme réactionnelest alors probablement trés complexe et ne se préte guére a une inter-
prétation quantitative simple.

On peut remarquer cependant que la réduction de PuO,” en PuO,” par HNO, en solution diluée d'acide
nitrique a été observée par Hindman et Ames (47). Connick (48) a interprété ces résuitats en fonction de
1'équilibre entre NO HNO, et NO;~, 1l est possible que l'accumulation de HNO, consécutive & 1l'action des
rayons « sur NO, conduise aux conditions d'équilibre nécessaires pour que la réduction par HNO, de-
vienne rapide.

VI - RESUME DES EFFETS EN DIFFERENTS MILIEUX ACIDES DES RAYONS ALPHA -

L'actionréductrice des rayons alpha sur les solutions d'ions plutonyle s'arréte a Pu IV en solution
sulfurique ; elle se poursuit jusqu'ad la valence III en milieu perchlorique. Enfin, elle est trés fortement
inhibée par HNO,.

Sil'on augmente la concentration en jons HSO, au dela de 1 N, la réduction ne commence qu'aprés
une période d‘induction importante au cours de laquelle s'accumule un produit intermédiaire, probable-
ment du type peroxyde. L.aprésence de peroxydes ou de formes complexes polymérisées a d'ailleurs été
souvent décelée et diminue la précision des mesures de rendement.
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Ces résultats s'interprétent aussi bien en milieu sulfurique que perchlorique dilué selon le méca-
nisme habituellement admis pour les réductions par les rayons «. La réaction intratrajectoire :

HO, + OH = HO, + 320
a lieu puisque les radicaux OH réagissent assez difficilement avec les valences inférieures du pluto-

nium. Dans tous les cas, le rendement en hydrogéne G(H,) = 1,6 correspond au rendement moléculaire
et 1'on peut attribuer la réduction a :

2

G, - Gon+ G’no2 +2 ano

Onendéduitque: G,, + G, , est voisin de 1,60 et qu'en supposant G,, = 0, 20, la différence G, - G, est
nulle ou tras faible, 2 22 ?
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CONCLUSIONS

Les expériences qui ont été faites sur les solutions acides de sels de plutonium irradiées aux rayons
gamma et alpha ont montré que les ions plutonyle étaient réduits par ces deux types de rayonnement, Alors
qu'en solutions sulfurique et perchlorique le rendement est relativement important, les acides chlorhy-
drique et nitrique, mé&me dilués, inhibent considérablement la réduction. La réaction s'arréte aux ions de
valence IV en solution sulfurique et se poursuit jusqu'a la valence III en milieu perchlorique.

Par ailleurs, dans certaines conditions de concentration en ions HSO,” ou HCI1O, les rayons alpha
provoquent la formation de peroxyde de plutonium,

Outre 1'intérét pratique de ces résultats quant A la conservation des solutions de plutoniura sous
rayonnement, on a mis en évidence quelques aspects particuliers intéressantsdes effets des rayonne-
ments ionisants sur les ions du plutonium, tant du point de vue propriétés chimiques des différents ions,
que du point de vue mécanisme de 1l'action des rayonnements sur les solutions aqueuses.

1°) L'actiondes rayons gamma sur les solutions diluées d‘'ions plutonyle, acidifiées soit par H SO,
soitpar HCIO,, alieu en plusieurs étapes qui permettent d'observer tous les états de valence. Dans cer-
taines conditions aprésl'irradiation, Pu V puis Pu IV et enfin, en milieu perchlorique, Pu IlI, apparais-
sent successivement. Une telle succession d'effets prolongés est rare dans les études sur les actions chi-
miques des rayonnements et mérite d'étre soulignée. Grice aux dosages spectrophotométriques de cha-
que étatde valence (excepté Pu V), on observe les diverses dismutations succédant & la réduction par le .
rayonnement. :

2°) La formation, in situ, 2 un taux constant, d'eau oxygénée par le rayonnement (surtout par les
rayons @)apermis de mieux étudier 1'action de 1'eau oxygénée sur les ions de valence VI et IV de pluto-
nium en solution sulfurique. La présence de peroxyde de piutonium dans les solutions irradiées a été
décelée par spectrophotométrie. Ce peroxyde réduit les ions plutonyle plus lentement que l'eau oxygénée
et son instabilité dans certaines conditions de concentration conduit & un brusque changement du rende-
ment de réduction de Pu VI, comme on peut le voir en solution d'acide sulfurique 3 N,

3°) Du point de vue mécanisme de 1l'action des rayonnements sur les solutions aqueuses, l'action
lente de 1l'eau oxygénée sur les ions plutonyle a permis d'en observer quelques étapes habituellement dif-
ficiles & distinguer. On sait que les réductions sur les couples de potentiels d'oxydo-réduction élevés
(supérieurs a 1 volt) sont attribuées ordinairement a 1'action des atomes d'hydrogene, des radicaux HO,
et de 1l'eau oxygénée produits par les rayons ionisants sur l'eau, alors que la réaction inverse de réoxy-
dation par les radicaux OH tend a diminuer le rendement finalement observé. Dans le cas du plutonium,
H,O, réagit lentement sur Pu VI de sorte que son action se prolonge longtemps aprés la fin de l'irradia-
dion aux rayons gamma, Ceci permet de distinguer expérimentalement entre G, + G,, - G, et G, , etde
mesurer directement le rendement primaire de formation d'eau oxygénée dans l'ezu’irradiée. Uhé cir-
constance aussifavorable n'est pas courante, car on ne peut le plus souvent que le calculer. On a trouvé
ainsi GN202 = 0, 8 molécules par 100 eV et on en a déduit : G, = 3,65 et G, = 2,75

4°) Un autre aspect de ces résultats a été de faire apparaltre l'influence des ions HSO,” sur les
réactions de réoxydation. Dans certaines circonstances (H,SO, 0,5 a 0,8 N), on a dt admettre que la
réoxydation de Pu IV par les radicaux OH n'avait plus lieu entierement et ceci en raison de la présence
de HSO,. On a calculé la part de ces radicaux OH qui se combinaient en eau oxygénée et HO, et contri-
buaient de cette nouvelle fagon non plus & 1'oxydation mais & une réduction plus importante.

5°) Enfin, les irradiations aux rayons @ du polonium ont permis de préciser les résultats obtenus
par autoréduction. La transformation de Pu VI en Pu IV correspond au mécanisme résum# briedvement
par 1'équation :

Q

0
2 2

G (6q.Pu) =G, - G,,+2G, , +G,, =3,2
, .
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pour laquelle G,102 correspond au rendement de la réaction intra-trajectoire :
HO, + OH——>HO, +H,0

L'action lente de l'eau oxygénée se traduit par une période d'induction qui dépend du débit de dose, de
1'acidité et de la concentration en plutonium, L.a dissolution de la source de rayonnement dans la solution
3 étudier ne permet évidemment pas d'observer d'effet prolongé et, par conséquent, de mesurer G, ..
Grdce a4 la mesure du dégagement d'oxygeéne, on a mesuré G, o, ¥ Guo, = 1, 55. Il serait intéressant de
pouvoir opérer ave cune source externe intense de polonium et de mesurer dinsi par effet prolongé G,, 0, €t
pardifférence G"0 de fagon 3 déterminer la valeur de laréaction intra-trajectoire H,0, + OH—> HO, + H O.

Quoiqu'il en soit les mesures d'hydrogéne (G = 1,6) et de réduction du plutonium (G = 3, 2 équivalents)
montrent que G, - G, est trés faible ou nul,.
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