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Le comportement chimique du ruthénium a été treés étudié entre
1880 et 1930 : les principaux composés furent isolés dés cette époque et
les grandes lignes de la chimie de cet élément ont été dégagées. Son manque
d'intérét pratique (quelques rares utilisations comme catalyseurs ou comme
durcisseur d'alliages) et son prix élevé ont probablement contribué & limi-

ter les recherches & son sujet.

Depuis une vingtaine d"années un fait nouveau est intervenu : la
fission de 1'uranium dans les réacteurs nucléaires produit des quantités no-

1 5 o SO 5
OGRu toujours tres difficiles a

. 10
tables des isotopes radioactifs 3Ru et
séparer des autres produits de fission : ceci a2 causé un regain d'intérét
pour 1'étude du ruthénium comme en témoigne le nombre des pubdblications

récentes,

Le ruthénium forme trés facilement des complexes mais ne présente
que trés peu de combinaisons simples, Parmi celles-ci nous nous sommes in-
téressés aux composés des valences supérieures et plus précisément au com-
portement en solution des ions ruthénate Ruo;— (valence V1), perruthénate

Ru0; (valence VII) et du tétroxyde de ruthénium RuO4 (valence VIII),

Bien qu'isolées depuis longtemps, ces formes sont relativement
mal connues et les données bibliographiques sur leurs réactions sont sou-

vent contradictoires,

Ceci tient d'abord au fait que ces composés, treés réactifs, sont
hydrolysables. En conséquence, la préparation des solutions de départ
"pures" (c'est-a-dire ne contenant le ruthénium qu'a un seul état d'oxyda-
tion) est assez difficile. L'importance de ces phénoménes d'hydrolyse a été
réduite en utilisant des solutions plus concentrées que celles employées

généralement.




Au cours des réactions, les solutions obtenues sont le plus sou-
vent des mélanges de deux des formes considérées, Les méthodes analytiques
courantes ne permettent pas la détermination de la composition de tels mélar-
ges et il a rapidement paru indispensable Qe mettre au point un dosage suf-
fisamment précis et rapide de ces solutioné.‘Cette méthode analytique a per-
mis de préciser les domaines d'existence des différentes espéces en solutior
en fonction du pH, d'étudier leur filiation et leur dégradation, la forma-
tion de composés particuliérement peu solubles du ruthénium a été envisagée
par 1'étude des ruthénates et perruthénates de cations métalliques. Les pro-
priétés du cation, et notamment son pouvoir oxydant ou réducteur et 1le pro-
duit de solubilité de 1'hydroxyde correspondant, jouent un rdle prépondérant

en favorisant les passages entre les divers états d'oxydation du ruthénium,



Aprés un bref rappel sur la chimie du ruthénium et bien que 1les
différentes parties du travail soient étroitement imbriquées, il nous a pa-
ru logique de rassembler les résultats et les conclusions de notre étude

dans les chapitres suivants :
CHAPITRE 1I : MISE AU POINT D'UNE METHODE D'ANALYSE DU RUTHENIUM,
~ Préparation des solutions de ruthénium VIII, VII et VI,

- ~ Méthodes analytiques.

~ Techniques instrumentales,

CHAPITRE II : REDUCTION DU PERRUTHENATE EN MILIEU BASIQUE - CINETIQUE.

CBAPITRE III : ACIDIFICATION DU RUTHEMATE ET DU PERRUTHENATE.

- Etude des réactions,

- Ruzos,

- Potentiels d'oxydo-réduction en fonction du pH,

aq.

CHAPITRE IV : ACTION DES CATIONS METALLIQUES.

- Alcalino-terreux,

- Argent (I)

Fer (II) et Cobalt (II)

Plomb (II)

Cuivre (II)

Nickel (II), Zinc (II), Cadmium (II), Mercure (II),.
Fer (III) et Aluminium (III).

i

- Chrome (III), Manganése (I1), Mercure (I).






RAPPEL SUECINT SUR IA CHIMIE DU RUTHENIUM,

Le ruthénium étant un é1ément peu usuel, nous avons jugé bon de

rappeler briévement les grandes lignes de sa chimie,

Le ruthénium se place dans la seconde triade de la classification
périodique des éléments, juste au-dessus de 1'osmium avec lequel il présente

de nombreuses analogies,

La propriété la plus remarquable est 1l'existence de la série com-

plite des états d'oxydation de (0) a (VIII).

- Les valences (0) et (I) se rencontrent seulement dans des compo-

sés carbonylés.

- La valence (I1) est plus fréquente : complexes avec (CO)O,

(NO)O, (CN)—, (803)_—, ammines. ..

- 1a valence (III) est..la plus stable : en dehors des sels simples

RuX elle figure dans de trés nombreux complexes halogénés, cyanures, oxa-

3’
lates, et surtout ammines,

- I1a valence (IV) se trouve dans les combinaisons simples RuO_,
Rusz,

sés, particuliérement stables, la question n'est pas parfaitement tranchée :

RuCl4 et aussi dans des complexes halogénés, Pour les complexes nitro-

certains auteurs lés considérent comme des dérivés de (NO) et du ruthénium

P O .
IV, d'autres les voient comme des dérivés de (NO) et du ruthénium III.

- la valence (V) n'est définitivement admise que dans le fluorure

RuF5 et les complexes fluorés (KRuFG)...



- I1a valence (VI) existe dans l1l'anion Ruoz_ (ruthénate) et dans

quelques complexes.'
- 1a valence (VII) n'existe que dans 1l'anion Ruo; (perruthénate),

- Enfin la valence (VIII) est représentée par le tétroxyde Ru04.

Le nombre des combinaisons simples est donc treés réduit.

Nous nous intérésserons ici uniquement au comportement des trois

valences supérieures en solution,

RUTHENATES.

Sont connus, les ruthénates de potassium, de sodium (solubles) et
de baryum (insoluble), Les solutions sont rouge-orangé intense mais ne sont
stables‘qu'en milieu trés basique. La‘dilutioh ou l'acidification les décom-
posent avec formation d'un précipité noir, Les alcools et beaucoup de corps
organiques les réduisent. L'acide chlorhydrique conduit a des chlorosels,
1'ammoniaque a des dérivés amminés complexes- Le chlore, leés hypochlorites

les oxydent en perruthénate.

PERRUTHENATES,

Seuls ont été isolés les sels de potassium et de sodium, tous deux
solubles, Les solutions ne sont pas trés stables et se décomposent lentement,

. Elles sont rédjuites par un excés de base avec dégagement d'oxygeéne :
2 Ruo:1 + 208 ——3 2RW0,; + HO + 120,

Elles peuvent &tre oxydées en RuO4 par les hypochlorites, les persulfates,

le chlore, 12 dilution et 1'acidification les dismutent.



TETROXYDE DE RUTHENIUM.

C'est un solide jaune ou orangé, (P,F, 26°C), se subliment faci-
lement dés 7°C, & forte odeur caractéristique (voisine de celle de 1'ozone).
Trés instable il se décompose & la chaleur, & la lumiére et & 1'humidité et

ne peut &tre conservé que sec, en tube scellé et a 1'obscurité,

I1 est soluble dans 1l'eau (environ 20 g/1l. & 20°C) qui le décom-
pose lentemaent en laissant précipiter un composé noir décrit comme Ruzo5 aq.
ou comme Ru02, aq. Il est soluble et stable dans le tétrachlorure de carbone
sec. le facteur de partage entre l'eau et le tétrachlorure de carbone est

de l'ordre de 60,

Sa réactivité est trés grande et il est réduit trés facilement par
un grand nombre de composés : acides halogénés, composés organiques, etc...

En particulier, il se réduit en solution basique avec dégagement d'oxygéne :

2 RuO4 + 2 OH —_— 2 RuO4 + H20 + 1/2 O2

Solide, en solution ou sous forme vapeur, il est trés corrosif pour la peau

et exerce une &etion nocive sur les yeux et les voies respiratoires,






CHAPITRE 1

MISE AU POINT D'UNE METHODE D'ANALYSE

DU RUTHENIUM



L'étude du ruthénium aux états d'oxydation VI, VII et VIII a né-
cessité la préparation de solutions ne contenant le ruthénium qu'a une seule

valence : ceci est rendu difficile par 1'instabilité des composés ccnsidérés,

D'autre part, étant donné le prix élevé du ruthénium, il a fallu

mettre au point une méthode de récupération et de purification,

Les dosages du ruthénium sont en général longs et difficiles &
mettre en oeuvre. Les études envisagées exigeaient une méthode rapide, pré-
cise et donnant, outre le ruthénium total en solution, sa répartition entre
les différentes valences présentes : ceci a été réalisé par un dosage spec-

trophotométrique,

Les coefficients d'absorption moléculaires assez élevés (de 1'or-
dre de 2000) et le domaine de concentration choisi (de 1 & 5.10"2 M/1.) ont
rendu nécessaire 1l'utilisation de cellules de 0,1 mm ou 0,2 mm de trajet

optique : cette technique s'est avérée intéressante & plus d'un titre,



PREPARATION DES SOLUTIONS DE RUTHENIUM

DE VALENCE DETERMINEE.

Le tétroxyde Ru04, aisément sublimable, peut &étre préparé avec un
grand degré de pureté : c'est donc, tout naturellement, notre produit de

base pour toutes les synthéses ultérieures,

PREPARATION DU TETROXYDE.

Les publications anciennes ou récentes proposent un certain nom-

bre de méthodes.

- Grillage du métal & 1000°C sous courant d'oxygene (1). Le ren-

dement de cette réaction n'est pas tres élevé,

- En solution basique, le chlore et les hypochlorites oxydent les
composés inférieurs d'abord en ruthénate vpuis en perruthénate et enfin en
tétroxyde (2). L'inconvénient majeﬁr des méthodes basées sur ces réactions

est 1'obtention d'un tétroxyée'souillé de chlore ou de compbsés chlorés,

- En solution acide, on a proposé comme oxydants le bromate de
sodium (3), le chlorate de sodium (4), l'acide perchlorique concentré, le
permanganate de potassium (5), le bismuthate de sodium (6), l'anhydride

chromique, le periodate de potassium ......

' Aprés oxydation, le tétroxyde est entrainé par la vapeur d'eau ou

par un courant gazeux et recueilli dans un piége A condensation.
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Suivant le pH, les différentes réactions d'oxydo-réduction possi-

bles sont :

- -

» Ruo4 + e — Ruo4 _
}Ruo4{
avec E = El + 0,058 log ———
!Ru04'
@) RUO, + © PO M
[Ruo;{
avec E = E, + 0,058 log
G : ‘Ruo--
4
+ -
3) 2 RuO4 +6H +6e ——y Ru205,aq. + 3 HZQ
0,058 2 l +{ s
E = —
aYec E3 + 5 log[RuO4l H
0,058
E = E; - 0,058 pH + —3 log RuO4I
~ : 0,058 E
= By Aokt log RuOJ
- + - )
(4) 2 Ruo4 +6H +4e —3 Ruzos,aq. + 3 H20
_ 0,058 ( - Iz ’ +l 6
avec E = E4 f ———Z———klog Euo4 H
- . 0,058 -
= E4 0,087 pH + > log Ruo4‘
0,058 -
- ¥ Pt Mt
= E4 + > leg Ruo4‘
- + - . 2 .
(5) 2 Ruo4 +6H +2e — Ru205,aq. + 3 HZO =
_ 0,058 -- 12 +16
avec E E5 + __gz_f__log RuO4 { H
= Eg - 0,174 pH + 0,058 log Ruo;_l
& E, -+0,058 log (Ruo;—l
Eé, E; et Eé désignant des potentiels d'oxydo-réduction dépendant du pH.
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Les courbes présentent deux cassures qui s'ezpliguent aisément :
3 la fin de la réaction, 1le ﬁH est d'environ 4, l1l'addition de sel ferriaque
provoque la précipitation de Fe(OH)3 jusqu'a ce que le pH atteigne 2, Durant
cette étape les densités optiques restent sensiblement constantes, Ensuite
a2

des ions Fe = apparaissent en solution et les absorptions augmentent a

nouveau,

Dans le cas de 1'aluminium (III), les densités optiques restent

constantes aprés la fin de la réaction du perruthénate,

En présence de soude (figure 33) il y a d'abord précipitation des
hydroxydes, les densités'optiquesnrestantAconstantes. Quand toute 1la soude
en excés a été consommée, c'est la réaction d'acidification normale qui se

produit,

SUR UNE SOLUTION DE RUTHENATE,

Comme on pouvait s'y attendre, les variations des densités optiques
(figure 34) montrent clairement que les réactions qui se produisent sont
des acidifications :

3+ -

4 RuO4 + 2 Fe —_ 2 RuO4 + Egg2§,aq. +' ffgos,gq,
i N 3
puis
- 3+ '
6 Ru04 + 2 Fe —3 4 Ruo4 + ffggs,aq. + fﬁQOS'aq'

Ces réacticns sont compliquées par la formation de sels basiques
2+ + 2+
dus 3 l'existence des complexes hydroxydes A1l(CH) , Al(OH)z, Fe(OH) ',
i ‘
Fe(OH)2 O DL
Dans le cas du sel ferrique les perturbations sont peu importantes

mais pour les sels d'aluminium (III), il n'est plus possible d'appliquer les

équations ci-dessue. Ies bilans sur les diverses parties des courbes
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