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ANNEXE 1 

Produits chimiques et Synthèses 
 

A.1.I. Principaux produits chimiques utilisés  

 

Produit Conditionnement Fournisseur Pureté / concentration

HNO3 Solution Fluka 14,42 N / 65%

HClO4 Solution Merck 15,97 N / 72%

NaOH Solution Aldrich 18,9 N / 50%

RuNO3+-nitraté Poudre Aldrich 31,3% en Ru mini.

RuO2,xH2O Poudre Aldrich RuO2, 2,3H2O

KRuO4 Poudre Aldrich 49% en Ru mini

Ru(0) Poudre Merck > 99,9%

NaNO2 Poudre Merck Proanalysis >99%

Mn(NO3)2 Poudre Prolabo > 98,5%

AgNO3 Poudre Prolabo >99%

Mo(0) Poudre Aldrich > 99,95%

Pd(0) Poudre Merck > 99,9%

Ce(NO3)3 Poudre Prolabo Rectapur > 99,5%

H2O2 Solution Fluka 30% en masse  

 

A.1.II. Synthèse des solutions modèles de RuNO3+ 

 

Les études électrochimiques et spectroélectrochimiques ont, en partie, été réalisées 

sur des solutions de RuNO3+ issues de dissolution de poudres commerciales de 

RuNO(NO3)3(H2O)2. 

 

Une masse prédéfinie de poudre commerciale est dissoute à température ambiante 

dans les acides nitrique ou perchlorique. Ces deux acides ayant été préparés à partir des 

solutions commerciales précitées dans le tableau du paragraphe A.I.1. 

 

Les solutions sont préparées au moins dix jours avant les expérimentations afin que 

leur composition puisse être considérée comme invariable dans le temps d’après les 

données de la bibliographie. Toutefois, en milieu nitrique, ces solutions évoluent lentement 

(jusqu’à 1an) vers des complexes RuNO3+ plus ou moins nitratés selon l’acidité : une acidité 

élevée favorisant la forme trinitratée. 
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A.1.III. Synthèse des solutions de RuO4 

 

 Les solutions de RuO4 sont obtenues par dissolution en solution nitrique à 

température ambiante de poudre commerciale de KRuO4. La dissolution est réalisée en deux 

heures dans un erlenmeyer fermé par un septum afin d’éviter toute fuite de RuO4 gaz (nocif). 

La poudre ne se dissout pas en totalité ce qui contraint à filtrer, sur support papier, la 

solution à l’issue des deux heures (sous sorbonne, gaz toxique). Les expérimentations sont 

ensuite réalisées dans les 24 heures afin d’éviter l’éventuelle apparition de Ru(IV) par 

réduction spontannée. 

 

A.1.IV. Synthèse des solutions de Ru(IV) 

 

 Les solutions de Ru(IV) sont obtenues par réduction des solutions de RuO4 par l’eau 

oxygénée. Typiquement, la poudre KRuO4 est dissoute dans l’acide  nitrique dans un 

erlenmeyer, fermé par un septum afin d’éviter toute fuite de RuO4 gaz. La couleur de la 

solution est verte/marron. Au bout de deux heures d’agitation, une quantité mesurée d’eau 

oxygénée est additionnée par seringue à travers le septum. En quelques minutes, la solution 

devient marron foncé. L’agitation est maintenue 30 minutes afin que la réduction soit totale. 

Tout en conservant l’agitation, la solution est ensuite chauffée à 60°C (sous sorbonne) afin 

d’éliminer l’excès d’eau oxygénée. La synthèse se termine par une filtration sur support 

papier afin d’éliminer les indissous. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A.1.1. Evolution de l’absorbance d’une solution de 

Ru(IV) en UV-visible. Un spectre toutes les 10 minutes. 

 

Un suivi UV-visible (figure A.1.1.) de la solution a permis de montrer que l’espèce 

Ru(IV) obtenue aussitôt après la dissolution absorbe à 460 nm alors qu’après un temps 
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d’équilibrage de la solution de quelques heures, un pic d’absorbance à bande large centré à 

485/490 nm est observé conformément aux données bibliographiques. Il est probable que 

l’espèce à 460 nm soit le monomère de Ru(IV) qui évolue ensuite vers sa forme tétramère.  

 

A.1.V. Synthèse des solutions de RuNO3+-nitré 

 

 Les solutions de RuNO3+-nitré sont obtenues par bullage d’oxyde d’azote dans une 

solution de RuNO3+-trinitraté dont la synthèse est décrite au paragraphe II de cette annexe. 

La synthèse se déroule dans le montage de dissolution couplé au générateur d’oxyde 

d’azote permettant une génération d’acide nitreux in situ. La réaction se déroule à 60°C en 

30 minutes environ. La solution passe de la couleur marron à orange intense (voir photo en 

Annexe 2). Aucune évolution notable du spectre UV-visible n©est relevée. 

 

 Une autre voie de synthèse a également été démontrée dans cette étude. Les 

solutions de RuNO3+-nitrées peuvent en effet être obtenues par bullage d’oxyde d’azote à 

60°C dans une solution de Ru(IV) dont la synthèse est décrite au paragraphe IV de cette 

annexe. En 30 minutes environ, la solution passe de la couleur brune à orange intense (voir 

photo en annexe 2). L’absorbance de la solution en UV-visible permet de déterminer 

l’évolution du coefficient d’extinction molaire qui passe de 725 L.mol-1.cm-1 à environ  

60 L.mol-1.cm-1. 
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ANNEXE 2 

Photos des solutions de complexes RuNO-dinitrés 
 

Formation de l’espèce RuNO-dinitrée après bullage d’oxydes d’azote dans des 

solutions de RuNO-trinitraté et Ru(IV) 

 

Les solutions de Ru(IV) et RuNO(NO3)3(OH)2 soumises à un bullage d’oxydes d’azote 

conduisent à une même espèce du ruthénium en solution identifiée au cours de cette étude 

comme étant l’espèce dinitrée : RuNO(NO2)2(OH)3. 

 

 
 
 
 
 
 

 
 
 

Espèce 
RuNO(NO2)2(OH)3 

Solution de Ru(IV) 

Solution de 

RuNO(NO3)3(OH)2 
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ANNEXE 3 

Synthèse des alliages polymétalliques 

Surface spécifique des diverses composés 
 

Synthèses des alliages polymétalliques Ru-Mo-Pd  

 

 Dans le combustible irradié, la forme thermodynamiquement la plus probable du 

ruthénium est le ruthénium métal au degré d’oxydation 0 essentiellement reportée, dans la 

littérature, sous forme d’alliage polymétalliques (phase e).  

 

 Après une étude bibliographique des diagrammes ternaires de ces alliages, il s’est 

avéré que la phase e de l’alliage pouvait être atteinte à des températures de l’ordre de 

1300°C avec une composition comparable aux alliages générés dans le combustible. Les 

synthèses ont été réalisées à l’ENSEEG de Grenoble. Le procédé utilisé est une fusion à 

1300°C sous atmosphère légèrement réductrice permettant ainsi de s’affranchir de 

l’oxydation des trois métaux (Ru, Mo et Pd). Notamment, on peut craindre que le molybdène 

s’oxyde facilement à température élevée or les alliages contenus dans le combustible ne 

contiennent pas d’oxygène d’où la nécessité d’opérer sous atmosphère réductrice. Les 

proportions massiques des trois métaux sont : 45,6% de Ru, 34,4% de Mo et 20% de Pd. 

Des telles proportions relatives permettent de synthétiser un alliage polymétallique en phase 

e conformément au diagramme ternaire présenté au chapitre I. Cette phase est alors 

identique à celle rencontrée dans le combustible irradié.    

 

 Les analyses BET ont révélé une surface spécifique de 0,1 m².g-1. Cette valeur est 

relativement faible comparée à celle des autres poudres utilisées : Ru(0) et RuO2,xH2O. 

(Tableau A.3.1) 

 

Tableau A.3.1 Surfaces spécifiques des poudres étudiées lors des dissolutions. 

Espèce Surface spécifique / m2.g-1 

Polymétalliques Ru-Mo-Pd 0,1 

Ru(0) 1 

RuO2,xH2O 146 
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ANNEXE 4 

Développements mathématiques des modèles de 

réacteurs modèles d’électrolyse et de volatilisation 
 

A.4.I. Modèle « réacteur agité » 

 

D’après le principe de la conservation de la matière, la quantité de RuNO3+ qui entre 

dans l’électrolyseur est égale à la quantité de RuO4 qui en ressort plus la quantité restante à 

électrolyseur. Le bilan global s’écrit : 

 

[ ] [ ] [ ]ee RuORuNORuNO 4
3

0
3 += ++                 A.4.1. 

 Avec [RuNO3+]0 : concentration initiale de la solution en RuNO3+ ; 

  [RuNO3+]e : concentration de la solution en RuNO3+ en sortie d’électrolyseur ; 

  [RuO4]e : concentration de la solution en RuO4 en sortie d’électrolyseur. 

 

 D’autre part, le bilan sur l’espèce RuNO3+ s’écrit : 

 

[ ] [ ] [ ]eappoxeLL RuNOSkRuNOQRuNOQ +++ += 3
,

3
0

3 ....                         A.4.2. 

 

 Avec kox,app : constante apparente d’oxydation (m.s-1).  

 

 A partir des relations A.4.1. et A.4.2., on peut écrire : 

 

[ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ]( )eappoxeLL RuORuNOSkRuORuNOQRuNOQ 40
3

,40
3

0
3 ... -+-= +++      A.4.3. 

 

 

D’où 
[ ]

[ ]
Sk

QRuNO

RuO

appox

L

e

.
1

1

,

0
3

4

+
=

+
                    A.4.4. (ou III.12.)

  

avec  S : surface de l’anode (m²) 

QL : débit anolytique (m3.s-1) ; 

kox,app : constante d’oxydation apparente (m.s-1).  
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A.4.II. Modèle « n réacteurs en cascade» 

 

De la même façon que précédemment, le bilan global s’écrit sur le réacteur i : 

 

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]03
141

33
4

+
++

++ =+=+ RuNORuORuNORuNORuO iiii                A.4.5. 

avec  [ ]iRuNO +3  : concentration en RuO4 à la sortie de l’électrolyseur i+1 ; 

 [ ] 14 +iRuO  : concentration en RuO4 à la sortie de l’électrolyseur i+1 

 

Et le bilan en RuNO3+ : 

 

[ ] [ ] [ ] 1
3

,1
33 .... +

+
+

++ += iappoxiLiL RuNO
n
S

kRuNOQRuNOQ                A.4.6. 

avec  [ ]iRuO4  : concentration en RuNO3+ à la sortie de l’électrolyseur i+1 ; 

  [ ] 1
3

+
+

iRuNO  : concentration en RuNO3+ à la sortie de l’électrolyseur i+1 

  

A partir des relations A.4.5. et A.4.6., on obtient : 

 

[ ] [ ] [ ] [ ]( ) ��
�

�
��
�

�
+-+= +

++

L

appox
iiii Q

Sk
RuORuORuNORuNO

.
1. ,

144
33              A.4.7. 

 

D’où : 

 

[ ] [ ]
[ ]

Sk
QnRuNO

RuORuO

appox

Li

ii

.
.

1

1

,

3
414

+
=

-
+

+                   A.4.8. 

Soit pour n réacteurs : 

 

[ ] [ ]
[ ] n

appox

L

n

Sk
QnRuNO

RuORuO

�
�
�

�
�
�
�

�
+

=
-

+

.
.

1

1

,

0
3

044                 A.4.9.

  

Etant donné que  [RuO4]0 = 0 et que [RuO4]n = [RuO4]e, on obtient : 
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[ ]
[ ] n

appox

L

e

Sk
QnRuNO

RuO

�
�
�

�
�
�
�

�
+

=
+

.
.

1

1

,

0
3

4                         A.4.10. (ou III.13.) 

 

A.4.III. Modèle « réacteur piston» 

 

 Le modèle de réacteur piston est régi par l’expression III.15. d’après la référence 

[1], non démontrée ici. Elle est issue de l’intégration d’une équation de bilan décrivant un 

écoulement piston sans dispersion axiale. 

 

[ ]
[ ] ��

�

�
��
�

�
-=

+
L

elece

Q

Sk

RuNO

RuO .
.exp 1

3
4                A.4.11. (ou III.14.) 

 

A.4.IV. Cas particulier : modèle « réacteur agité» appliqué aux électrolyses en 

présence d’acide nitreux 

 

Le bilan matière en RuNO3+ est décrit par l’expression A.4.12. Il prend en compte la 

réduction de RuO4 par HNO2 pour un modèle « réacteur agité ». 

 

[ ] [ ] [ ] [ ]( )( ) [ ] [ ] [ ]( )( )tIItLL IVRuRuORuNOSkIVRuRuORuNOQRuNOQ )(..)(.. 40
3

40
3

0
3 +-++-= +++

 

avec [Ru(IV)]t : concentration de la solution en Ru(IV) à un instant t.                 A.4.12. 

 

Soit rH, la quantité de RuO4 réduite en Ru(IV) par l’acide nitreux. La réaction est considérée 

comme très rapide et totale, d’où : 

 

[ ]
2

. 02HNO
Qr LH =                   A.4.13. 

 

rH est aussi égal à la concentration de la solution en Ru(IV) aussitôt après la réduction. Or, 

en conditions d’électro-volatilisation, Ru(IV) se ré-oxyde en RuO4 d’où le bilan en Ru(IV) : 

 

[ ] [ ]tIVtLH IVRuSkIVRuQr )(..)(. +=                 A.4.14. 

                                                
1 COEURET F., STORCK A., Eléments de génie électrochimique, Tec&Doc, Lavoisier (1984) 
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D’où   
[ ] [ ] [ ]tIVtLL IVRuSkIVRuQ
HNO

Q )(..)(.
2

. 02 +=             A.4.15. 

Soit :  [ ] [ ]

��
�

�
��
�

�
+

=

L

IV
t

Q

Sk

HNO
IVRu

.
1.2

)( 02                 A.4.16. 

D’autre part, la relation A.4.12. peut également s’écrire : 

 

[ ] [ ] [ ] [ ]( ) ��
�

�
��
�

�
+--= ++

L

II
te Q

Sk
IVRuRuORuNORuNO

.
1.)(40

3
0

3              A.4.17. 

ce qui conduit à : 

 

[ ] [ ] [ ]( )
[ ]03

40
3 )(

.
1.

1
+

+ --
=

��
�

�
��
�

�
+

RuNO

IVRuRuORuNO

Q
Sk

te

L

II

               A.4.18. 

soit : 

[ ]
[ ]

[ ]
[ ]03

0
3

4 )(

.
1.

1
1

++
-

��
�

�
��
�

�
+

-=
RuNO

IVRu

Q
SkRuNO

RuO t

L

II

e                         A.4.19. 

En remplaçant [Ru(IV)]t par son expression (relation A.4.16.), on obtient l’expression du taux 

de conversion en RuO4 en présence d’acide nitreux. 

 

[ ]
[ ]

[ ]

[ ] ��
�

�
��
�

�
+

-
+

=
+

L

IV

II

L

e

Q

Sk
Ru

HNO

Sk
QRuNO

RuO

.
1..2

.
1

1

0

02

0
3

4         A.4.20. (ou IV.5.) 

 

A.4.V. Calcul de la constante de transfert liquide/gaz 

 

A.4.V.1. Détermination de la surface d’échange liquide/gaz dans le volatilisateur 

 

Dans le volatilisateur on peut approximer la surface d’échange liquide/gaz Ae par la surface 

des bulles (Sbulles).  

 

Soit n le nombre de bulles formées et d le diamètre moyen estimé d’une bulle : 
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3

23
4

. �
�

�
�
�

�=
d

nVbulles p    et      
2

2
4. �

�

�
�
�

�=
d

nSbulles p    A.4.21.

   

 

Afin de s’affranchir du terme n, il convient d’effectuer le rapport Sbulles/Vbulles : 

 

bullesbulles V
d

S .
6

=    (A.4.22.) or  volvolbulles HSV .=      

  avec  Svol : surface de l’anneau liquide du volatilisateur ; 

              Hvol : épaisseur du tapis de bulles dans le volatilisateur. 

D’où :  

volvolbulles HS
d

S ..
6

=          

 

Les conditions expérimentales donnent les valeurs suivantes : Svol = 2,80.10-3 m² ; Hvol 

= 20.10-3 m; d = 3.10-3 m 

 

D’où  

  Ae = Sbulles = 0,112 m² 

 

A.4.V.2. Démonstration de la relation du taux de transfert liquide/gaz 

  

La figure A.4.1. propose une description schématique du flux de transfert liquide/gaz 

entre une espèce dissoute dans le liquide à la concentration CL et à la concentration CG dans 

le gaz.  

 

 
 

Figure A.4.1.  Schéma du flux de transfert liquide/gaz. 

CL 

CL
i 

CG
i 

CG 

Gaz Liquide 

Désorption : flux N�  
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 Des profils de concentration s’établissent dans les couches limites côté gaz et liquide 

de telle sorte qu’à l’interface, les concentrations CG
i et CL

i, respectivement côté gaz et côté 

liquide, soient considérées à l’équilibre. Le flux N� de soluté peut s’écrire :   

 
( ) ( ) ( )GLGL

i
GGGL

i
LL CKCkCCkCCkN -=--=--=�            A.4.23. (ou III.15.) 

 
avec  kL : conductance de transfert dans la couche limite côté liquide ; 

  kG : conductance de transfert dans la couche limite côté gaz ; 

  kGL : conductance de transfert globale LGGL kKkk +=11  ; 

  K : constante d’équilibre = i
L

i
G CC (hypothèse de l’équilibre interfacial). 

 

 Dans les conditions de notre étude, on considère que l’espèce RuO4 est 

suffisamment volatile (K élevé, figure A.4.1.) et que la résistance de transfert de matière se 

situe principalement dans le liquide, d’où l’approximation : 

K
k

k L
GL »  

 

La valeur de la constante d’équilibre K pour RuO4 est issue de la littérature [2] et 

reportée sur la figure A.4.2. en fonction de l’acidité et de la température.  

0
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Figure A.4.2. Evolution de la valeur de la constante 

d’équilibre liquide/gaz en fonction de l’acidité.  

 

 

 

                                                
2 Document interne CEA, Formation and volatility of RuO4 in nitric acid solutions, (1987) 
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Ceci permet d’établir les équations de bilan matière suivantes : 

 

Dans le gaz : 

  ( )GL
eL

GG CKC
K

Ak
CQ -=   ou L

eLg

eL
G C

AkKQ

KAk
C

+
=                        A.4.24. 

 Dans le liquide : 

  ( )GL
L

LLeLL CCK
K
Aek

CQCQ -+= .
.

.. ,              A.4.25. 

 

 Avec  Ae : surface d’échange liquide/gaz (m²) ; 

  CL,e : concentration de l’espèce volatile à l’entrée du volatilisateur ; 

 CL : concentration de l’espèce volatile non désorbée ; 

kL : conductance de transfert dans la couche limite côté liquide ; 

  K : constante d’équilibre = i
L

i
G CC (hypothèse de l’équilibre interfacial). 

 

En remplaçant CG par son expression définie en A.4.24. dans l’équation A.4.25., il 

ressort que : 

�
�
�

�
�
�
�

�

+
-+= L

eLg

eL
L

L
LLeLL C

AkKQ
KAk

CK
K
Aek

CQCQ .
.

.. ,            A.4.26. 

�
�
�
�

�

�

�
�
�
�

�

�

+
-+= L

eL

g
L

L
LLeLL C

Ak

KQ
K

CK
K
Aek

CQCQ
1

.
.

.. ,              A.4.27. 

��
�
�
�

�

�

��
�
�
�

�

�

+

-+=

1

1
1.. ,

eL

g
LeLLLeLL

Ak

KQ
CAkCQCQ                      A.4.28. 

��
�

�
��
�

�

+
+=

GeL

G

L

eL
LeL KQAk

KQ

Q

Ak
CC .1,                A.4.29. 

GeL

L

G
eL

eL

L

KQAk
Q
Q

KAkC
C

+
+

=

1

1

,

                 A.4.30. 

 

 



Annexes 
 
 

 240 

D’où l’expression de la quantité de matière restante en solution : 

eL

G

L

GeL

L

Ak
KQ
Q

Q
KC

C

+
+

=

1
1

1

,

                             A.4.31.

       

Par analogie, en appliquant la relation A.4.31. au cas de RuO4 dans le volatilisateur, 

on obtient l’expression A.4.32. qui représente la quantité de RuO4  le taux de volatilisation.  

 

[ ] [ ]
[ ]

eL

G

L

Ge

se

Ak
QK

Q

Q
KRuO

RuORuO

.
.

1

.
1

1
1

4

44

+
+

-=
-

                 A.4.32. (ou III.16.) 

 

La figure A.4.3. permet de mieux visualiser les transfert de matière dans le 

volatilisateur utilisé pour cette étude. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A.4.3. Représentation schématique des flux de matière dans le volatilisateur. 

 

 

QL.[RuO4]e,v QL.[RuO4]s,v

[RuO4] g

QL : Débit anolytique

[RuO4] e : concentration en RuO4 à l’entrée du volatilisateur

[RuO4] s : concentration en RuO4 à la sortie du volatilisateur

[RuO4] g : concentration en RuO4 du piège

Volatilisateur : vue schématique

Volume gazeux

Zone d’échange 
liquide / gaz

Solution 
contenant 
RuO4,l

Définitions :
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La relation A.4.33. découle directement de la A.4.32. : 

 

[ ] [ ]
[ ]

eLG

L

e

se

AkQK

Q
RuO

RuORuO

.
1

.
1

1

1

1
1

4

44

+
+

-=
-

           A.4.33.

  

 Or d’après les valeurs numériques de K, QG, kl et  Ae, il est possible de négliger le 

terme 1/(K.QG) (# 9.10-6) devant le terme 1/(kl.Ae) (#160) ce qui conduit à l’expression 

simplifiée A.4.24. qui est utilisée dans les calculs des chapitres III et IV. Il s’avère que 

l’approximation est tout à fait justifiée dans les conditions opératoires choisies pour cette 

étude. 

 

   
[ ] [ ]

[ ]
L

ele

se

Q
AkRuO

RuORuO
.

1

1
1

4

44

+
-=

-
      A.4.34. (ou III.17.) 
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ANNEXE 5 

Mise en évidence de la formation de RuO4 pendant 

les dissolutions 
 

 

Dépôts de RuO2 sur la surface du dissolveur 

 

La formation de l’espèce RuO4 lors des dissolutions est ici mise en évidence. En 

effet, RuO2 ne peut a priori provenir que de la réduction de l’espèce RuO4 qui a été 

volatilisée suite à une forte ébullition. 

 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Dépôts de RuO2 sur 
les parois de verre 

Solution de dissolution 



Annexes 
 
 

 243 

ANNEXE 6 

Images MEB des poudres RuO2,xH2O avant et après 

attaque acide 
 

Analyses par Microscopie à Balayage Electronique (MEB) de poudres de RuO2,xH2O 

avant et après attaque acide. Réalisés au LEMA de Marcoule (DEN/DRCP/SEAA) 

 

 L’attaque acide des poudres RuO2,xH2O semble générer des grains sphériques de 

plus grandes tailles (1 µm environ). La surface spécifique de ces grains est inférieure, de par 

leurs formes, à celle de la poudre initiale. Cette observation peut en partie expliquer les 

diminutions de la vitesse de dissolution après de nombreuses heures d’expérimentations. 

 
 
 
 

Figure A.6.1. : Clichés MEB d’une poudre de RuO2,xH2O avant attaque acide. 

Figure A.6.2. : Clichés MEB d’une poudre de RuO2,xH2O après attaque acide. 

Grains sphériques 

générés par l’attaque 

acide à chaud 
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ANNEXE 7 

Etude des noyaux 99Ru et 101Ru par Résonance 

Magnétique Nucléaire 
 

A.7.1. Etude des composés RuNO3+ et Ru(IV) par RMN des noyaux 99Ru et 101Ru 

 

Le but de cette analyse était d’envisager des études sur des solutions de ruthénium 

en milieu nitrique (3 N à 10 N) à des concentrations de Ru comprises entre 5.10-3 mol.L-1 et  

10-4 mol.L-1. Les fréquences de résonance des noyaux 99Ru et 101Ru sont reportées dans le 

tableau A.7.I. ainsi que leurs caractéristiques  physiques [3]. 

 

Tableau A.7.1. Fréquences de résonance des noyaux 99Ru et 101Ru. 

Noyau Spin I
Fréquence 

MHz          
(B0 = 7 T)

Fréquence 
MHz          

(B0 = 9,4 T)

Abnondance 
naturelle

Moment 
quadripolaire 

(Q/fm²)
Stick

99Ru 5/2 13,813 18,418 12,70% 7,9 B

101Ru 5/2 15,481 20,643 17,01% 45,7 A
 

 

Une solution de Ru(CN)6K4 (Alfa Aesar Johnson Matthey réf. :011876 ; lot : G11N17) 

à 0,2 mol.L-1 dans D2O a permis de calibrer le spectromètre VXR300-S (d1 = 0 s, at = 0,1 s ; 

pw90 = 72,5 ms ou 58 ms respectivement pour les isotopes 101 et 99) et de référencer 

l’échelle de déplacement chimique à 0 ppm. 

 

Le signal Ru(CN)6K4 est obtenu rapidement (2 s pour nt = 20) pour un signal dont la 

largeur à mi-hauteur est d’environ 30 Hz. La durée du pw90 étant assez longue, la zone 

d’irradiation est d’environ 20 kHz (vérifiée en faisant évoluer le tof). La gamme de 

déplacements chimiques du ruthénium s’étendant de 13000 ppm à 6000 ppm, soit de  

270 kHz à 300 kHz selon l’isotope, il est nécessaire de faire varier le tof tous les 20 kHz pour 

rechercher le signal d’un composé inconnu. 

 

 

Aucun signal n’a été observé pour les composés suivants aussi bien en 99Ru qu’en 
101Ru : 

                                                
3 Pure Appl. Chem., 73(11), 1801, (2001) 
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RuNO(NO3)3(H2O)2 à environ 0,15 mol.L-1 ;  

Ru(IV) à environ 0,3 mol.L-1. 

 

Les seuls signaux observés sont très larges (quelques kHz) et proviennent du bruit 

de fond généré par l’amplificateur d’impulsions. Cette affirmation a été vérifiée sur trois 

spectres avec : pw = 0 ms ; pw = pw90 ; avec HNO3 et pw = pw90 avec la solution de 

ruthénium.  

 

Les complexes RuNO3+ sont théoriquement de symétrie octaédrique (Oh). Il est 

possible que cette géométrie soit déformée auquel cas le moment quadripolaire du noyau 

pourrait élargir le signal jusqu’à le faire disparaître dans la ligne de base. Cependant, pour 

des symétries Oh, la littérature, bien que peu précise, donne une valeur de déplacement 

chimique vers 13000 ppm. 

 

Afin d’éviter la formation de complexes isotopiques deutérés du ruthénium, 

susceptibles d’abaisser l’intensité du signal, l’échantillon analysé n’a pas été dilué dans D2O 

afin de conserver une seule forme chimique du ruthénium en solution. D2O est en fait placé 

dans un tube interne de 5 mm contenu dans le tube d’analyse de 10 mm. 

 

En conclusion, outre l’absence de signal sur les molécules étudiées, un autre 

problème se pose. Les sensibilités de 99Ru et 101Ru sont respectivement de 0,85 et 1,6 par 

rapport au carbone (13C). Or pour obtenir un spectre RMN de 13C, les échantillons doivent 

être de concentrations supérieures à 10-2 mol.L-1 en carbone. Par conséquent, seules les 

solutions les plus concentrées (supérieures à 5.10-3 mol.L-1) auraient pu être analysées en 
101Ru en accumulant une dizaine d’heures. 
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ANNEXE 8 

Dosage de l’acide nitreux par la méthode de Griess 
 

Réactifs et protocole d’analyse  

·  Réactif de Griess commercial (Aldrich) ; 

·  Acide acétique glacial à 30%: Normapur pour analyses ; 

·  Acide sulphanilique (0,5 g dans 150 mL d’acide acétique). 

 

Dans une fiole de 10 mL, un volume de 500 mL à 2mL de la solution à doser est 

ajouté à 1 mL d’acide sulphanilique puis 1 mL de solution tampon (acide acétique). Attendre 

5 min le temps que la di-azotation se fasse puis ajouter 3 mL de réactif de Griess et 

compléter à 10 mL par la solution tampon (acide acétique). L’absorbance à 530 nm (e = 

42800 L.mol-1.cm-1) est mesurée 30 min plus tard en raison de la lenteur de la réaction de 

complexation. 

 

Un étalonnage est réalisé dans les mêmes conditions avec des solutions stabilisées 

de nitrites de concentrations connues. Avec ce protocole, la limite de détection de l’acide 

nitreux est évaluée à 10-6 mol.L-1. 

 

Le domaine de concentrations d’acide nitreux étudié est compris entre 4.10-6 mol.L-1 

et 8.10-4 mol.L-1. Ainsi, il est nécessaire pour les concentrations élevées de diluer les 

solutions à doser afin de se situer dans un domaine de concentration satisfaisant pour rester 

à des absorbances mesurables. 

 
Principe 

   

    

Espèce chimique  de 

couleur magenta 

l  = 530 nm   

e = 42800 L.mol-1.cm-1 


