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' hydrolysables. En conséquence, l a  p d p a r a t i o n  d e s  so lu t  ions  de départ  .- ,, - 
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r .  ~ u r e s "  (c 'est-&-dire ne contenant le ruthénium qu'a un e e u l  é t a t  dtoxyda- 

t ion)  est assez d i f f i c i l e .  L'importance de ces ph6nomènes d'hydrolyse a é 

rédu i t e  en  u t i l i s a n t  des solut ions  p lus  concentrées que celles employées 
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te comportement chimique du ruth6nium a été très étudié  e n t r e  

1880 et 1930 : les principaux compos~s furent  i s o l e s  d è s  cette 6poque et 

les grandes l ignes  de l a  chimie de  cet élément ont  étO dégagées. Son manque 

d ' in t4&t  pra t ique  (quelques ra res  u t i l i s a t i o n s  comme cata lyseurs  ou comme 

durc i s seur  d ' a l l i ages )  et son p r ix  é levé  ont probablement contribué l i m i -  

ter les recherches à son s u j e t .  

Depuis une vingta ine  dWann6es un f a i t  nouveau est intervenu : l a  

f i s s i o n  de l 'uranium dans les réac teurs  nucléa i res  produit des' q u a n t i t é s  no- 

t a b l e s  des i so topes  r a d i o a c t i f s  lo3Ru et "'RU toujours  t r é s  d i f f i c i l e s  h 

séparer  des a u t r e s  produi ts  de f i s s i o n  : c e c i  a causé un regain d t i n t é S t  

pour 116tude du ruthénium comme en témoigne le nombre d e s  publicat ions 

récent es. 

fR ruthénium forme t r è s  facilement des  complexes m i s  ne présente 

que très peu de combinaisons simples. Parmi c e l l e s - c i  nous nous sommes in-  

t é r e s s 6 s  aux composés des  valances sup6rieures et plus précisément au com- - - 
portement en s o l u t i o n  des  ions mtbetiatc B W 4  (valence V I ) ,  perruthdnate 

RUO- (valence V I I )  e t  du t é t r m y d e  de  ruthénium Ru04 (valence VIII).  
4 

Bien qu'  i s o l é e s  depuis longtemps, c e s  formes son t  relativement 

m a l  connues e t  les donnees bibliographiques s u r  l eu rs  réact ions  sont  sou- 

vent contradic to i res .  

Ceci t i e n t  d'abord au f a i t  que ces  compos6s, très r é a c t i f s ,  sont  

génera lement. 
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. r Au cours des  réact ions ,  les so lu t ions  obtenues sont  l e  p lus  sou- ,& , .i $2 
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vent des mélanges de deux des formes considérées. b s  méthodes a n a l y t i q ~ e s ' ~ ? k  a ?  1 
*-courantes ne permettent pas la détermination d e  l a  composition de tels  méla 

+. . l' c 
r-n , . #  - ges et il a rapidement paru indispensable de mettre au point  un dosage suf- - _ 8:' 

fisamment p r é c i s  et rapide  de  ces solut ions.  C e t t e  méthode analytique a pe 

m i s  de p r é c i s e r  l e s  domines  d 'existence des d i f f é r e n t e s  espèces en s o l u t i :  

en fonction du pH, d ' é tud ie r  l eu r  f i l i a t i o n  e t  l e u r  dégradation. Ia forma- 

t i o n  de composés part iculièrement peu solubles  du ruthénium a 6 t é  envisagée 

pa r  l 'é tude des mithénates e t  perruth6nates'de ca t ions  métalliques. Les pro- 

:. pr ié tés  du ca t ion,  e t  notamment san pouvoir oxydant ou réducteur e t  le pro- 
.,-. 5- * 
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- d u i t  de s o l u b i l i t é  de l'hydroxyde correspondant, jouent un r61e prépondérant 

en  favor isant  les passages e n t r e  les d ive rs  é t a t s  d'oxydation du ruth6nium. ' .  
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Après un bref rappel s u r  l a  chimie du ruthénium e t  bien que les 

d i f f é r e n t e s  p a r t i e s  du t r a v a i l  so ient  étroi tement imbriquées, il nous a pa- 

r u  logique de rassembler les r é s u l t a t s  e t  les conclusions de  notre é tude  

dans les chap i t res  suivants  : 

.. . 
CHAPITRE 1 : MISE AU POINT D'UNE METHODE D'ANALYSE DU RWHENIUM. 

- Préparat ion des  so lu t ions  de ruthénium VIII, VI1 et VI. 

- - Méthodes analytiques.  

- Techniques instrumenta les. 

CHAPITRE I I  : REDUCTION DU PERRWHENATE EN MILIEU BASIQUE - CINEFIQUE. 
. ' f -  

CHAPITRE III  : ACIDIFICATION DU R-TE ET DU PERRVTHENATE. ' ' 

- Etude des réactions.  

- RuzOs, aq. 

- Poten t i e l s  d'oxydo-réduction en  fonct ion du pH. 

CHAPITRE IV : ACTIO. DES CATIûNS M~T~LLI&&s. 

- A lca lino-terreux. 

- Argent (1) 

- Fer  ( I I )  et Cobalt (1x1 

- Plomb ( I I )  

- Cuivre ( I I )  

- Nickel ( I I ) ,  Zinc ( I I ) ,  Cadmium ( I I ) ,  Mercure ( I I ) .  

- Fer  ( I I I )  et Aluminium ( I I I ) .  

- Chrome (III), Manganèse ( I I ) ,  Mercure (1) .  .. ,I: 
4 - -  
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RAPPEL StHEïNT SUR IA CHIMIE DU RüTHE#Iü%. 

IR ruthénium é t a n t  un élément peu usuel ,  nous avons jugé bon de  

rappeler  brièvement les grandes l ignes  de sa chimie. 

Le ruthénium se place dans l a  seconde t r i a d e  de l a  c l a s s i f i c a t i o n  

périodique des  éléments, j u s t e  au-dessus de l'osmium avec lequel  il présente 

de nombreuses analogies. 

La propr ié té  l a  p lus  remarquable est l ' ex i s t ence  de la série com- 

p l è t e  des é t a t s  d'oxydation de (O) (VIII). 

- Les valer&ces (O) et (1) se rencontrent seulement dans des  compo- 

sés carbonylés. , . . 
O - U valence (II) est p lus  fréquente : cornpiexes avec (CO) , 

  NO)^, (cN)-, (so~)--, amines . .  . 
- U valence ( I I I )  est ..la plus  s t a b l e  : en dehors des sels simples 

RuX3, e l le  f i g u r e  dans de très nombreux complexes halogénés, cyanures, oxa- 

l a t e s ,  et su r tou t  ammines. 

- 1st valence ( IV)  se trouve dans les cambinaisons simples Bu0 
2 ' 

R u s 2 ,  RuCl et a u s s i  dans des  complexes halogénés. Pour les complexes n i t r o -  
4 

sés, part iculiarement s t a b l e s ,  l a  quest ion n ' e s t  pas parfaitement tranchée : 

certaLns auteurs  les considarent comme des dé r ivés  de (NO)- et du ruthenium 
O 

I V ,  d ' au t res  les voient comme des dér ivés  de (NO) et  du ruthénium III. 

- La valence (V I  n ' e s t  définitivement admise que dans le f l u o r u ~ e  

RuPS et l'es complexes f l u o r 6 s  (KRuF6) ... 
. . 



- Ui valence (VI) e x i s t e  dans l 'anion ~ ~ 0 4 -  (ruth6nate) et  dans 

quelques complexes. 

- ïa valence (VI11  n ' ex i s t e  que dans l ' an ion Ru0; (perruth6nate). 

5 .  . - - Enfin la valence ( V I I I )  est représentée pa r  le tétroxyde RuOq. 

Le nombre des  combinaisons eiiiples est donc très réduit .  

Nous nous int6résserons i c i  uniquement a u  comportement des  t r o i s  

valences supérieures e n  s o l u t  ion. 
. I r  ,.<. ) * :' ; '9; ' '. . . = .  ?.  - -?$ . Z ' T  '- -i ' 1U l - . . *  

, . 

) . .  
RVFREWITES. . .  - .- . . , < . . "  . . . . , .  - . L 

A * :  . % . . 
. - Sont connus, l e s  ruthénates de  potass%um, de sodium (solubles)  et 

,... _ 
;+ . de baryum (insoluble).  Les so lu t ions  sont  rouge-orangé in tense  mais ne sont . - 8 8 - 7 .  * :- * .  

; - .  . - . 7 -  s t a b l e s  qu'en mil ieu t r è s  basique. La d izut ion ou 1 'acidif  i ca t ion  les décom- 

posent avec formation d'un p réc ip i t é  noir .  Les a l c o o l s  et  beaucoup d e  corps 

organiques les réduisent .  L'acide chlorhydrique conduit à des  ch lo rose l s ,  

l'ammoniaque des dé r ives  amminés complexes. ïe chlore ,  les hypochlori tes 

les oxydent en perrut  hénate. 

Seu l s  ont é t 6  i s o l é s  les sels de potassium 'et de 'sodium, t o u s  deux 

solubles. Les so lu t ions  ne sont pas t r k s  s t a b l e s  et se decomposent lentement. 

E l l e s  sont  r é 3 u i t e s  p a r  un excès de base avec dégagement d'oxygène : 

f 

E l l e s  peuvent être oxydées en  Ru0 par  les hypochlori tes,  les persu l fa tes ,  ' : 
4 

le chlore. U d i l u t i o n  et l ' a c i d i f i c a t i o n  les dismutent. 



C ' e s t  un solide j ~ u n e  ou orangé, (P.F. 26OC), se sublimant f ac i -  

lement dks 7OC, f o r t e  odeur caractér is t ique (voisine de c e l l e  de l'ozone). 

Très ins table  il se  décompose B la chaleur, l a  lumière et à 11humidit6 et 

ne peut etre conservé que sec,  en tube sce l lé  et B l 'obscurit6. 

I l  est soluble dans l ' eau  (environ 20 dl. B 20°C) qui le décom- 

pose lentement en la issant  p réc ip i te r  un coqosé  no i r  déc r i t  comme Ru O aq. 
2 5 

ou comme Ru0 aft. I l  e s t  soluble e t  s table  dans le tétrachlorure de ca-ne 2 * 
_, - - . - . sec. Le fac teur  de partage en t re  l 'eau et le té t rachlorure  de carbone est 
> > 

,- de l 'ordre de 60. 

Sa réac t iv i té  est t r è s  grande et il est réduit  très facilement par 

un grand nombre de  compos6s : acides halagén&s, composés organiques, etc. ., 
En par t icu l ie r ,  il se rdduit  en solution basique avec dégagement dloxyg&ne : 

Solide,  en solution ou sous forme vapeur, il est t r é s  corrosif  pour la peau 

et  exerce une as t ion  nocive s u r  les yelur et les voies resp iwto i res .  
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MISE AU POINT- D'UNE AETHODE D'ANALYSE 



A .  i .- . 
I .  

L'6tude du ruthénium aux é t a t s  d'oxydation V I ,  V I 1  et V I X 1  a 

c e s s i t é  l a  prépara t ion  de so lu t ions  ne contenant l e  ruthénium qu18 une seu le  

valence : ceci est rendu d i f f i c i l e  p a r  l ' i n s t a b i l i t é  des composés considérés. 

D'autre p a r t ,  é t a n t  donné le  p r i x  é levé  du ruthénium, il a f a l l u  

mettre au point  une méthode de récupérat ion et de pur i f i ca t ion .  

Les dosages du ruthénium sont  e n  généra l  longs et d i f f i c i P e s  B 

mettre en oeuvre. Us études  envisagées exigeaient  une méthode rapide ,  pré- 

cise et donnant, o u t r e  le  ruthénium t o t a l  e n  solu t ion ,  s a  r é p a r t t t i o n  e n t r e  

les d i f f é r e n t e s  valences présentes : c e c i  a été r é a l i s é  pa r  un dosage spec- 

trophotométrique. 

Les c o e f f i c i e n t s  d 'absorption moléculaires assez  é levés  (de l ' o r -  
-2 dre  de 2000) et le domaine de concentrat ion c h o i s i  (de 1 à 5.10 M/1. ) ont 

rendu nécessa i re  l ' u t i l i s a t i o n  de c e l l u l e s  de  0,l mm ou 0,2 mm d e  trajet 

optique : c e t t e  technique s 'est avérée '  i n t é ressan te  à p lus  d 'un titre. 
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PREMRATION DES SOLWIONS DE RWHENIUM 

DE VALENCE DETERMINEE. 

Le tétroxyde RuO as'sément sublimable, peut b t r e  prdparé avec un 
4' . 

grand degré de purete : c ' e s t  donc, tout  naturellement, notre  produit de  

base pour toutes  les synthèses ul tér ieures .  ". 

Les publications anciennes ou récentes proposent un ce r t a in  nom- - , -  
bre de méthodes. 

8 ;%+,.;? d 4 -  - Gril lage du métal 1000°C sous courant d'oxygène (1). I& ren- 
, 
xi;+ t.- . dement de cette réaction n 'est  pas t r è s  élevé. 

- i l . .  

;,*- 8 

:: A 

- En solut ion basique, l e  chlore e t  les hypochlorites oxydent les 
: 4 

composés infér ieure  d'abord en r u t h h a t e  puis en perruthénate e t  enf in  en 
8 . i  , ..* 

tétroxyde (2). L'inconvénient majeur des méthodes basées su r  ces  réactions 

est l 'obtention d'un t6troxyde' souil16 de chlore ou de composés chlorés. 

- En solut ion acide,  on a proposé conme oxydants l e  bromate de 

sodium (31, le chlorate  de sodium (4),  l ' ac ide perchlorique concentré, le 

permanganate de potassium (5), le bismuthate de sodium (61, l'anhydride 
,. 7 '  

chromique, l e  periodate de potassium ...... 
Aprbs oxydation, le thtroxyde e s t  entrafné par l a  vapeur d'eau ou 

par un courant gazeux et r e c u e i l l i  dans pifge h condensation. 


































































































































































































































































































