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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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Notre produit de départ étant le métal en poudre, il nous a fallu

modifier quelqﬁe peu les méthodes ccurantes pour les adapter A nos conditions.

Le métal est trés difficile a dissoudre car il résiste particulié-
rement bien aux acides, La méthode d'attaque adoptée est celle préconisée

par VAN DER WIEL (7).

Le ruthénium finement divisé est mis en suspension dans la soude
concentrée (4N) et oxydé a chaud par le persulfate de potassium : on obtient

ainsi une solution rouge ou le ruthénium est sous forme ruthénate ou per-

ruthénate,

Par ailleurs, le tétroxyde puf est délicat é’manipuler et ne peut
se conserver qu'en tube scellé, Ses solutions aqueuses, instables se décom-
posent lentement, Nous avons donc préféré préparer des solutions dans le té-

trachlorure de carbone beaucoup plus stables et d'emploi plus commode,
Nous avons opéré comme suit :

La solution d'attaque du métal est placée dans le ballon A de
1'appareil de distillation (figure 1), additionnée d'un excés de persulfate
de potassium solide et d'une petite quantité -de sels manganeux, L'appareil
étant monté, la solution est acid;fiée lentement par de l'acide phosphorique
(ajouté par la tubulure latérale B) jusqu'ad obtention d'une suspension noir-

~verddtre. Sous courant de gaz (azote ou oxygéne) le ballon est chauffé,
d'abord trés lentement jusqu'a clarification de la solution, puis a 1'ébul-
lition. Les vapeurs jaunes du tétroxyde sont entrainées par le courant ga-

zeux et la vapeur d'eau jusqu'au piége & condemsation (C) contenant le té-

trachlorure de‘carbone et refroidi par la glace,
Quelques remarques s'imposent sur la conduite de la manipulation :

- Teut l'appareillage doit &tre en verre et monté avec des rodages ;

en effet, le tétroxyde attaque rapidement le caoutchouc et le polyéthyléne.
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Figure 1 - Appareil de distillation du tétroxyde de ruthénium,
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- Le persulfate de potassium est un oxydant puissant & chaud et
s'est toujours montré treés efficace. I1 ne faut jamais employer de persul-

-~

fate d'ammonium : lors de l'addition de l'oxydant la solution bhasique, il
pourrait se produ1re un dégagement d' ammonlac qui réagirait violemment avec

les vapeurs de tetroxyde dlst111ees ultérieurement,

- L'acide phosphorique est employé de préférence a 1l'acide sul-
furique ou a l'acide perchlorique car, lors des essais, il a semblé donner
une distillation plus compléte (sans qu'il soit possible de formuler une

explication simple).

- L'addition de sel manganeux se traduit par une efficacité ac-
crue de 1l'oxydation, Il s'agit fort probablement d'un effet catalytique :
an+ est oxydé par le persulfate en permanganate qui est un oxydant rapide
alors que le persulfate seul agit assez lentement a froid (1'utilisation
directe du permanganate comme oxydant ne permet pas de suivre aussi commo-
dément les réactions). De plus, ces sels manganeux servent d'indicateur de
fin de réaction : quand tout le ruthénium a quitté le ballon la solution

résiduelle devient violette par formation de permanganate libre,

- Le courant gazeux sert surtout de fluide entraineur et permet
de régulariser le débit & travers le pi2ge & condensation, En fin de réac-
tion, il sert aussi & éviter les absorptions lors du refroidissement du

ballon,

N

- Le compte bulle (D) placé & la sortie du piége & condensation
contient de la soude et sert i arréter les petites quantités de tétroxyde

entrainées par le courant gazeux,

- Sur toutes les parties de 1'appareii1age qui s'échauffent
(c'est-a-dire toutes les tubulures jusqu'au‘piége) il y a décomposition
“partielle de Ruo en oxydes inférieurs avec formation d'une pellicule noire.
Ceci n'est pas trop génant, car apreés dissolutlon ‘de ce dépdt, il est pos-

=

sible de recycler le ruthénium engagé. Nous n'avons pas cherché a augmenter

N

le rendement mais surtout 3 obtenir un tétroxyde trés pur.
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La solution de RuO4 dans le tétrachlorure de carbone est lavée a
1l'eau, déshydratée sur perchlorate de magnésium anhydre, filtrée et conser-

vée sur perchlorate de magnésium en flacon sombre,

De telles solutions sont stables plusieurs mois et ne présentent
que peu de décomposition, méme aux concentrations relativement élevées uti-

lisées (jusqu'a 40 g./1, soit 0,24 moles par litre de Ru04).

PREPARATION DES SOLUTIONS DE PERRUTHENATE,

lLa forme la plus accessible du ruthénium & 1'état d'oxydation (+7)
est le sel de potassium KRuO4. ’

Le perruthénate de potassium a été isolé depuis treés longtemps
(8, 9). 11 est préparé soit par oxydation de ruthénate par le chlore ou par
1'hypochlorite de sodium (6, 10), soit par réduction du tétroxyde par la

potasse. C'est naturellement cette derniére méthode qui permet d'obtenir le

perruthénate le plus pur.
le mode opératoire adopté est le suivant :

Une quantité connue de tétroxyde en solution dans le tétrachlorure
de carbone est chauffée sous réfrigérant & reflux avec une solution de po-
tasse en léger excés par rapport 3 la quantité théorique pour la réaction :

‘zvnuo4 + 2 00 3 2Ru0; + HO0 + 1/2 0,
Quand tout le ruthénium est passé en phase aqueuse; celle-ci est décantée,
‘concentrée et filtrée chaude (en raison de produits d'hydrolyse insolubles).
le filtrat est alors refroidi lentement et il précipite des petits cristaux
noirs brillants de perruthénate de potassium ., Ces cristaux filtrés, lavés
avec un peu d'eau froide, séchés sous vide sont conservés en dessicateur,
Bien secs, ils se conservent indéfiniment mais 1'humidité et le gaz carbo-

nique les décomposent lentement,
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: 11 est impossible de préparer des solutions stables de perruthéna-
te car il se produit toujours une hydrolyse ﬁui abaisse rapidement le titre,
Nous avons donc toujours utilisé des solutions fraiches obtenues en dissol-
vant juste avant 1l'emploi une quantité connue de perruthénate de potassium

' solide. Ce sel, soluble dans 1l'eau a environ 10 g/1l, a 20°C, ne se dissout
que lentement, Déns les expériences ol une concentration plus forte est né-
cessaire, la solution est obtenue par addition de perchlorate de sodium : 1le
perchlorate de potassium, peu soluble, est enlevé par filtration, Le perru-
thénate de sodium est heaucoup plus soluble et n'a pu &tre préparé par cris-

tallisation directe,

PREPARATION DES SOLUTIONS DE RUTHENATE.

Les ruthénates alcalins, trés hydrolysables, ne peuvent exister
qu'en milieu trés basique (pH supérieur a 12), Pratiquement, les solutions
ne sont stables qu'en présence d'un excés de base, ce qui rend une cristal-

lisation trés délicate car ils sont trés solubles,

Les solutions de ruthénate peuvent s'obtenir par des méthodes

diverses : '
- Attaque du métal en milieu 4 N en soude par le persulfate de

potassium (7).

- Attague du métal, dans un creuset d'argent, par la potasse fon-

Na,0,, BaO,, KC10_,, KMnO,...(5, 11).

Tous ces procédés conduisent a des solutions trés basiques et trés

due en présence d'un oxydant : KNO3, 205

riches en sels étrangers,

- Réduction du tétroxyde par des solutions concentrées de base :
cette méthode procure un ruthénate trés pur, exempt de sels étrangers, mais

encore trés basique,
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- Déplacement d'un ruthénate insoluble par un sel de sodium :
c'est le seul procédé commode pour obtenir une solution avec le minimum de
soude en excés, '

N

Ces considérations nous aménent & envisager deux modes de prépa-

ration suivant le milieu ou 1l'on désire opérer :

a) Si l'excés de base n'est pas génant, une quantité connue de
tétroxyde de ruthénium en solution dans le tétrachlorure de carbone est at-
taquée par la soude 4 N en quantité 8 a 10 fois supérieure aux proportions
stoechiométriques de la réaction :

i
Ruo4 + 2 OH —_ RuO4 + HZO + 1/2 02
La soude en excés permet la parfaite conservation sans hydrolyse

de 1la solution et assure d'autre part une vitesse suffisante a la réduction,

Juste avant usage il est possible de neutraliser en partie 1l'exceés
de base, mais une acidification trop importante conduit & un mélange

ruthénate - perruthénate,

b) Si au eontraire 1l'excés de base doit &tre minimal, le ruthénate
de baryum (BaRu04, HZO) (12) trés insoluble et relativement facile a prépa-~

rer pur en prenant certaines précautions, peut servir de matiére premiére,

11 est impossible d'attaquer directement le tétroxyde de ruthénium
paf une solution de‘béryte : la faible solubilité de celle-ci rend la vitesse

de réduction trés faible et le ruthénate ne se forme que trés lentement.

11 est préférable d'opérer en deux temps : d'abord réduction du
tétroxyde par un excés de soude décarbonatée concentrée comme en (a) puis
précipitation par la baryte. Le précipité rouge vermillon lavé plusieurs

fois par décantation avec de 1l'eau chaude, filtré, est séché sous vide.
Deux précauiions importantes sont a4 respecter lors de cette mani-

pulation
- Eviter la formation de carbonate de baryum, ceci impose de tra-

vailler avec de la soude décarbonatée, de n'utiliser que de 1'eau fraichement
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bouillie et autant que possible & l'abri de 1l'atmosphére,

- Eviter la présence de baryte résiduelle d'ol la nécessité de la-

vage abondant du précipité 4 1'eau chaude,

Pour obtenir une solution de ruthénate, un poids connu de ruthé-
nate de baryum additionné d'une petite quantité de soude (nécesasaire dans
tous les cas) est attaqué par un exceés de sulfate de sodium, Ie sulfate de

baryum est €liminé par filtration,
L3 encore, la solution doit &tre préparée juste avant 1l'emploi,

Les deux méthodes fournissent des solutions de force ionique assez

élevée.

RECUPERATION DU RUTHENIUM,

le prix assez élevé (environ 20 F le gramme de métal) implique
1’'obligation de récupérer le ruthénium. Cette récupération est facilitée

en raison des deux propriétés suivantes :

- 1a plupart des composés du ruthénium sont transformés en ruthé-
nate par attaque prolongée a 1'ébullition par le persulfate en milieu trés

basique (supérieur 3 4 N en soude),

- l1a préparation du tétroxyde par distillation assure une bonne

purification,

Seuls les composés volatils, ou susceptibles de donner des pro-
duits volatils lors de la préparation du tétroxyde peuvent se révéler gé-
nants : c'est le cas en particulier des halogénures, qui, dans le traitement,
sont oxydés en halogénes qui distillent avec le tétroxyde et sont également
solubles dans le tétrachlorure de carbone ; il est donc nécessaire de les

éliminer avant cette étape,
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Le mode opératoire suivant a été retenu :

Les solutions de lavage et de récupération (méme les composés
solides) sont attaquées a 1'ébullition par la soude concentrée et le persul-
fate de potassium, La solution de ruthénate obtenue est filtrée pour élimi-
ner leé résidus insolubles puis réduite & chaud par 1'alcool éthylique : il
précipité un composé noir dégrit comme étant Ruzos, éq. (12) ou un hydroxyde
de ruthénium IV ou un hydroxyde de ruthénium III..,..

Ce précipité isolé, lavé abondamment et réattaqué par le persul-
fate et la soude donne une solution débarfassée de la plupart des composés

génants et qui peut alors subir la distillation,

Ce traitement permet de recycler au moins 95 % du ruthénium

engagé,



METHODES ANALYTIQUES

: Les éléments bibliographiques concernant la chimie analytique du
ruthénium sont répertoriés dans l'ouvrage de T.D. AVTOKRATOVA (13). Parmi
toutes les méthodes de dosage citées, les plus importantes sont les métho-
des spectrophotométriques : le ruthénium donne en effet un grand nombre
de .complexes trés stables avec certains réactifs organiques comme la thiou-
rée, 1l'acide rubéanique, les thiocarbazides etc.... Ces dosages requiérent
néanmoins 1'observation de conditions sévéres quant au pH et a 1'état
d'oxydation du ruthénium. Une autre classe de dosages spectrophotométri-
ques utilise l'absorption des ions ruthénate et pérrqthénate (14, 15, 6,
10, 16). Les données souvent contradictoires des méthodes proposées par ces
auteurs et nos besoins particuliers pour les études envisagéés nous ont
amené i mettre au point un dosage spectrophotométrique mieux adapté a nos

exigences,

Les réactions que nous étudions conduisent & des solutions ne
contenant. que rarement une valence unique du ruthénium : ills'agira, en
général, de mélanges ruthénate - perruthénate ou perruthénate - tétroxyde.
Au’cours des expériences, il nous fautAconnaitre en plus de la quantité
totale en sp}ﬁtion, la répartition du ruthénium entre ces divers états

d'oxydation,
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ETUDE DES MEIANGES RUTHENATE - PERRUTHENATE.

La figure 2 représente les spectres d'absorption entre 350 et
550 m g de mélanges ruthénate - perruthénate préparés de fagon & ce que 1la
concentration totale {Ruo;_} + iﬂuo;i soit constante, Ces mélanges ont
été préparés par des méthodes différentes pour s'assurer une bonne reproduc-

tibilité des phénomenes :
- réduction partielle de solution de perruthénate en milieu basique,

- oxydation partielle d'une solution de ruthénate par 1'hypochlori-

te de' sodium en milieu N en soude,

Le spectre d'absorbtion du ruthénate (courbe 1) présente un maxi-
Amumllarge a 465 m p et un point d'inflexion ﬁresqu'horizontal a 385 m
Le spectre d'absorption du perruthénate (courbe 2) est caractérisé par un
maximum assez étroit a 385 ny& . L'existence d'un point isohestique a
414 m/J confirme qu'il n'existe pas de forme intermédiaire stable entre

3904 et RuO4 .

. Les positions des maximums d'absorption correspéndent bien a celles
citées dané les publications antérieures (6, 10, 14, 15, 16) mais les valeurs
relatives des absorptions différent sensiblement (14). L'éxémen des courbes

H'dohnées par ces auteurs laisse supposer que le "ruthénate" utilisé contenait
en féif des brbﬁortions“non négligeables de perruthénate (présence d'un
maximum net & 385 mp ). '

les valeurs des coefficients moléculaire; d'éﬁsorption. £ sont
calculées en mesurant 1'absorption de soiutions déterﬁinées obtenues par
différentes méthodes,

- attaque d'un poids connu de métal par la méthode de VAN DER WIEL

- dissolution d'une quantité connue de perruthénate de potassium

cristallisé,
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Figure 2 - Spectres d'absorption des mélanges ruthénate-perruthénate,



w D1 =

- déplacement d'un poids connu de ruthénate de baryum,

Aprés mesure des densités optiques, les solutions sont vérifiées
par dosage suivant la méthode de GILCHRIST (17) c'est-a-dire par passage aux
complexes chlorés du ruthénium IV et dosage gravimétrique sous forme

d 'oxyde Ru02.

Les coefficients d'absorption moléculaires trouvés sont :

: £@85mp : €(alampy) @ £(465 mw)

RuO : 2 275 : 1 155 : 275

.
.o

RuO 1 155 : 1 860

-

.
.

Pour les perruthénates, ces valeurs sont voisines de celles don-
nées par les publications antérieures (15, 10, 16) mais pour les ruthénates
elles différent sensiblement (14, 15, 16). Ces divergences peuvent &tre

dues A deux causes :

Tout d'abord la présence de perruthénate dans le ruthénate dimi-

nue 1'absorption a 465 mpM et augmente celle a 385 mpn (14),

De plus, ces coefficients ne sont pas des valeurs absolues, En
effet, ils sont théoriquement définis & une longueur d'onde précise mais
tous les appareils ne permettent Qu'une mesure sur une certaine "bande" de
longueurs d'onde. Ces coefficients dépendent donc de la construction du
spectrophotométre, du systéme monochromateur et surtout de la largeur de
fente, les valeurs que nous.donnons ne sont donc rigoureusement valables

que dans nos conditions de mesure et sur un appareil identique (25),
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12 loi de BEER a été vérifide sur des solutions de ruthénate et
de perruthénate dans le domaine des concentrations utilisées par la snite
(entre 5.10-3 et 5.10--2 M/1.) et pour les longueurs d'onde 385 mp et

465 mp . lLes droites obtenues passent bien par 1'oi-igine,

. ~'Ruthénate et perruthénate absorbant aux mémes longueurs d'onde

avec des coefficients différents, il a paru intéressant d'introduire le
_f@65 m¥ )
€(385 mp )

rapport ¢ défini par ; 4

Pour le perruthénate, nous trouvons & = 0,121 IARSEN et ROSS (10)
proposent 0,125, CONNICK et HURLEY (15) : 0,124,

o i Pour le ruthénate, nous trouvons & = 2,16 alors que IARSIN et
ROSS donnent X = 2,05 et CONNICK et HURLEY X = 1,77. Pour MARSHALL et
RICKARD (14), le rapport varie entre 1,75 et 1,98 mais la forme des courbes
d'absorption de ces derniers, indique nettement la présence de perrathénate

(naximum net & 385 m/U ) 1

Pour un mélange, si C est la concentration totale en rutkfnium et
x la fraction molaire du ruthénate, nous avons :

.Ru04kx = C . x

' -}Ruo4' ‘
Appzlons :
il
&,
1
N
2

C (1-x)

coefficient d'absorption moléculaire du ruthénate a 385 mp .
¢ (ruthénate) 2 465 mpM
¢ (perruthénate a 385 m p
¢ (perruthénate) a 465 mp

Faal
]

Ies densités optiques étant additives, on deit avoir pour un mélange :

a@ssmp) = fex1l o+ é; c(1-x)1

i i > ] o
j£x + E.l Qa &)]c 1

d@ssmp) = ex 1l +§, cm01 = [sz + £ (1~};)§c 1

I1 est alors poséible de définir des coefficients d'absorption moléculaires
apﬁarents c'est-3-dire des coefficients correspondant a une mole au total

d'un mélange ruthénate - perruthénate ol la fraction molaire de ruthénate

est x,
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iépp, @85 mp ) = glx + (1 (1-x)

£ (465 m v )

€ x + 82 (1-x)

app. 2

Les variations des coefficients apparents doivent &tre représen-
tés par des droites en fonction de x,

\
La valeur de & devient : & =

&lx +-£1 (1-x)

Sa variation pour O<x(1 doit &tre représentée par un fragment

‘d'hyperbole, Sur la figure 3 sont portées, d'une part les variations théo-

riques des coefficients d'absorption moléculaires apparents & 385 mp et
a 465 mp , d'autre part la variation théorique du rappert 4 en fonction

de la composition du mélange ruthénate - perruthénate,

A titre d'exemple les valeurs relatives au réseau de courbes de
la figure 2 sont reportées sur le diagramme de la figure 3 et les points
résultants sont en bon accord (& moins de 1 % prés) avec les courbes théori-

ques ce qui justifie 1'hypothése de 1'additivité des densités optiques.

Les valeurs extrémes de & nous servent de critére de pureté

pour les solutions de ruthérat2 =t de perruthénate utilisées,

SPECTROPHOTOMETRIQUES DU RUTHENIUM.

L'étude ci-dessus suggére Quatre possibilités pour le dosage du
ruthénium en solution : A

a) Dosage sous forme de ruthénate 2 465 mM

C'est la méthode préconisée par MARSHALL et RICKARD (14).

Ces auteurs. préparent leurs solutions par fusion des composés du
ruthénium avec du nitrate de potassium et de la potasc2 en creuset d'or,
puis dilution en milieu 2 M en potasse, Ils trouvent des déviations assez

importantes par rapport 2 la loi de Beer dues & la présence de perruthénate,
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C'est 12 1'inconvénient majeur de cette méthode & une seule longueur d'onde :
Fail

il n'y a aucun contrdle possible de la "pureté" de la solution, c'est-a-dire

de 1'unicité de valence du ruthénium,

CONNICK et HURLEY (15) ajoutent a la solution un excés important
d'eau oxygénée qui réduit les perruthénates en ruthénates, Nous pensons qu'il
est néanmoins préférable de contrdler la composition de 1'échantillon par

une deuxiémé mesure a 385 mp et par calcul du rapport o .

Un autre facteur défavorable dans ce dosage est la réduction fa-
cile des ruthénates si le milieu n'est pas suffisamment basique ou en pré-

sence d'impuretés (poussiéres, graisses,.,.).
p 44

b) Dosage .sous forme perruthénate a 385 mM

C'est la méthode recommandée par STONER (6) et par IARSEN et ROSS
(10). le premier opére par distillation du tétroxyde daus . la potasse 2 M
et mesure de la densité optique a 385 m/J aprés 30 minutes, La encore, il
n'y a aucun contrdle de la "pureté” de la solution de perruthénate et une
certaine réduction peut se produire (surtout a la concentration en base

annoncée) .

IARSEN et ROSS recueillent le tétroxyde dans une solution 1 M en
soude et 0,05 M en hypochlorite de sodium : dans ces conditions il est beau-

coup plus probable que le ruthénium reste réellement & la valence ViI.

En fait, il‘existe trois causes d'erreurs importantes dans cette
méthode : si 1l'excés d'oxydant est trop important, il peut y ayoir formation
de tétroxyde dont le coefficient d'absorption a 385 mp/ est beaucoup plus
faible et qui, de plus, est volatil. Si 1l'oxydant est en défaut, il peut
apparaitre plus ou moins rapidement du ruthénate de coefficient plus faible
donc, 12 encore, dosage par défaut. Enfin, 1'hypochlorite commence & absor-
ber en-dessous de 400 m/4 et sa présence peut affecter la précision des

dosages,
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Figure 3 - Variation des E apparents et de ¢ en fonction
fraction molaire du ruthénate,
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c) Dosage sous forme de mélange au point isobestique & 414 mpm,

WOODHEAD et FLETCHER (16) considérent cette méthode comme plus
sQire et plus précise : en ce peint E_(RuOZ) = f,(RuOZ-) ; en conséquence,
quelle que soit 1la composition du mélange, la densité optique sera propor-
tionnelle & la quantité totale de ruthénium en solution, Les mélanges sont
réalisés tres simplement en distillant le tétroxyde dans la soude 4 N ou
en oxydant par le persulfate des solutions de ruthénate, L'attaque de

VAN DER WIEL donne en général desAmélanges convenant a ce dosage,

L'avantage essentiel est la grande stabilité des mélanges : une
légére oxydation ou une 1légére réduction n'influent pas sur ce dosage comme

avec les deux méthodes précédentes,

Mais & notre avis, il n'est pas possible d'atteindre une grande
précision par suite de la forte pente des courbes d'absorption en ce point

(figure 2),

d) Dosage sous forme de mélange 3 deux longueurs d'onde,

by

C'est 12 méthode la mieux adaptée a nos beseins car elle donne
a la fois la concentration totale du ruthénium et sa répartition entre les

états d'oxydation VI et VII,

La densité optique de la solution & doser mesurée 2 465 mM et
. _ _d(465 m#) .
& 385 mf" permet de calculer le rapport & = d(385 mp ) : cette valeur

de ® reportée sur la courbe de la figure 3 domnne la fraction molaire du

ruthénate dans le mélange. De plus, & cette valeur de & correspondent des

coefficients d'absorption moléculaires apparents t (465 mp )app et

£ 385 mp ), o, PETmEttant de déterminer 1a concentration totale du ruthé-

nium en solution,
11 est possible d'utiliser seulement les formules des équations

des courbes § (465 mp) , £@85mp ) et & .

2275 %4 - 275
1370 & + 1685
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42104 . 10
€(465 mM g T 1370 & + 1 685
4210 . 10°

@83 mE N, 1370 + 1 685
Cette.méthode présente de nombreux avantages sur les trois procé-
dés exposés précédemment : .

s

- Grande liberté sur le milieu a partir de pH 9 jusqu'a une con-

centration 10 N en soude,

-~ Stabilité des mélanges ruthénate - perruthénate ; il n'est plus
nécessaire, comme dans les procédés a et b de se préoccuper de 1'état d'oxy-
dation du ruthénium, On évite de plus les erreurs dues a des réductions ou

des oxydations intempestives,

- Les mesures se font au sommet des courbes d'absorption, c'est-
a-dire sur des parties 2 temgente horizontale : les légires imprécisions re-
latives a la longueur d'onde ont beaucoup moins d'importance que dans la mé-

thode de mesure au point isobestique,

- Le calcul de 1la conéentration se fait avec un coefficient supé-
rieur ou égal & 1 380 (celui correspondant & & = 1) c'est-a-dire que 1la

précision sera relativement bonne,

- Enfin pour nos étudgé, c'est la seulé:méthdae qui permette de

connaitre la fraction molaire du ruthénate dans les mélanges.

CAS PARTICULIER DU TETRCXYDE DE RUTHENIUM.

De par ses propriétés, le tétroxyde ne se préte guére aux dosages

précis,

-~ 1a forte tension de vapeur de ses solutions provoque des pertes

par volatilisation et par conséquent des erreurs par défaut,
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- 11 est facilement décomposable : ses solutions aqueuses peu
stables font rapidement apparaitre un fin précipité noir : 1i encore, on

aura un dosage par défaut,

- la présence de corps solides (précipités) d'impuretés et méme
les parois des récipients accélérent sa décomposition : en particulier, on ne
peut le laisser longtemps dans les cellules de spectrophotométrie car les

fenétres se recouvrent d'un dépdt noir trés fin,

En conséquence, les mesures de densité optique que nous avons pu
effectuer sur les solutions de tétroxyde ou sur des mélanges le contenant
ne sont qu'approximative® et ne permettent de donner qu'un ordre de grandeur

de sa concentration,

Son coefficient d'absorption molécylaire a été déterminé comme
suit : une solution aqueuse est préparée par agitation avec une solution de
tétroxyde dans le tétrachlorure de carbone. la densité optique est mesurée
immédiatement sur une partie aliquote. En méme temps la solution aqueuse est
rendue basique (environ 2 N en soude) et la concentration en ruthénium me~-
surée sur le mélange ruthénate perruthénate formé, Si les opérations sont
effectudes assez rapidement, les pertes par volatilisation doivent étre

trés réduites,
1a moyenne d'une dizaine de mesures ainsi effectuées donne :
t@ss mp) = 925

Cette valeur est en bon accord avec celle donnée par CONNICK

et HURLEY (15) : £ = 930,

Le tétroxyde présente un pic d'absorption vers 315 m M de coef-
ficient plus élevé, Les mesures & cette longueur d'onde nécessitent 1'emploi
d'une lampe & hydrogéne. Malheureusement, sur la plupart des spectrophoto-

métres, il est impossible de laisser les deux sources (lampe & tungsténe
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et lampe a hydfogéne) allumées en méme temps et il est assez malaisé de sui-
vre une manipulation en passaht constamment de 1'une & 1'autre source, I1
n'a donc pas été possible de mettre au point une méthode simple permettant
de déterminer la frdaction molaire de RuO, dans les mélanges perruthénate -

4
tétroxyde, Dans les expériences ou cette valeur était nécessaire nous avons

-

eu recours & une détermination graphique approchée,



TECHNIQUES INSTRUMENTALES.

MESURES ELECTRIQUES

Nous n'avons utilisé que des méthodes classiques :

- Les mesures de pH ont été effectudes sur un'pH métre RADIOMETER
22 avec une ¢électrode de verre et une électrode de référence au calomel
(KC1 saturé). Pour obtenir des valeurs du pH plus précises, nous avons tra-
cé une courbe d'étalonnage avec une série de solutions tampons (pH 1, 3,

5, 7, 9, 11, 13),

- les mesures de potentiel sont réalisées a courant nul avec une
électrode de platine et une électrode de référence au calomel, L'appareil

utilisé est un potentiométre TACUSSEL T S 6 avec dilatation d'échelle,

- les mesures de conductimétrie ont été effectuées avec une cel-
lule a électrodes de platiné su} ﬁh conductimétre W T W (Pont de Kolrausch
4 1000 Hertz). Nous n'avons fait que trés peu de mesures conductimétriques

Vcar les solufions que l’onApeﬁt prébafér sont en général a force ionique
assez élevée, D'autre part; cette méthode ne nous a apporté que trés peu

de renseignemehts sur les réactions,

MESURES SPECTROPHCTOMETRIQUES.

C'est la méthode la plus fructususe pour le type d'études réalisée
- Les mesures point par point ont été effectuées sur un Spectralux

SAFAS. C'est un appareil monofaisceau 2 monochromateur réseau. la mesure
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consiste a comparer les intensités lumineuses, par 1'intermédiaire d'un
photomultiplicateur, d'un faisceau qui a traversé soit une solution témoin
soit la solution 2 doser c'est donc une mesure électrique,.

- Les spectres d'absorption ont été tracés sur un appareil enre -
gistreur Graphispectral JOUAN, C'est un appareil double faisceau a mono-
chromateur prisme, La comparaison des deux faisceaux se fait ici automati-
quement et l'appareil compense le faisceau le plus intense par un systéme

de persiennes neutres, C'est donc, en fait, une méthode de zéro que réalise

le spectrophotométre,

- Une technique particuliére est & signaler : c'est l'utilisation
d'une cellule de faible trajet optique : 0,1 mm ou 0,2 mm suivant les expé-

riences,

Etant donné les propriétés oxydantes des composés du ruthénium VI,
VII et VIII, il est impossible d'employer les cellules 3 épaisseur variable
courantes : en effet, dans celles-ci, la solution est en contact avec des
parties métalliques qui réduisent les composés étudiés. Notre choix s'est
donc porté sur les cellules "Vinca" des Etablissements JOBIN-YVON, consti-

tuées comme suit (figure 4)

La partie A en quartz optique est un galet surmonté d'un cylindre
en relief d'une hauteur de 10 mm, Sur ce cylindre, peuvent s'emboiter des
anneaux en verre B d'épaisseur_‘lo + e) mm, Enfin un galet C en quartz op-
tique s'appliqué sur la face 5upérieﬁre de B. La solution a doser se place
dans l'espace de e mm compris.entre le face supérieure du cylindre de A et
la face inférieure du galet C: Up.jeu d'anneaux B permet de réaliser les

trajets optiques 0,1 mm, 0,2 mm, O,5 mm, 1 mm,..,
Un systéme de serrage maintient les divers éléments en place et

assure une épaisseur réguliére de la solution,

Dans cette cellule la solution n'est en contact qu'avec du quartz

-~

et du verre : il n'y aura donc pas de réduction a craindre.
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Les avantages de cette .technique sont nombreux :

- L'usage de ces faibles épaisseurs permet 1l'utilisation de solu-

2 a 5,10“2 M/1. en ruthénium)., Ceci est rendu né-

tions concentrées (de 5.10
cessaire par la sensibilité des composés étudiés : 1'hydrolyse, par exemple,
sera proportionnellement beaucoup moins importante sur une solution 10-2 M
que sur une solution 10-4 M. D'autre part, & ces concentrations, il est beau-
coup plus commode de préparer les réactifs, L'étude de 1l'acidification a pu
étre faite avec des acides 0,2 N donc aisément dosables et peu susceptibles

de se détitrer,

- Les mesures sont réalisées avec un trés petit volume de solution
(1 goutte pour la cellule de O,1 mm de trajet optique ; 2 gouttes pour celle
de 0,2 mm)., Si le volume réactant de départ est assez élevé (50 cm? ou plus)
il est possible de doser la solution aprés chaque addition de réactif, c'est-

a-dire de suivre une réaction sans modifier sensiblement le volume total,

Pour les cas ol un grand nombre de prélévements était nécessaire
au cours d'une expérience, une courbe de correction a été établie pour com-

penser les pertes de solution.

- Dans la mesure ou le prélévement n'est que d'une ou deux gouttes

de solution, il devient possible de suivre les réactions avec précipitation,

le mode opératoire suivant est employé : aprés chaque addition de
réactif, la solution est agitée pendant 5 minutes puis laissée a décanter
pendant dix minutes, Avec un fin compte-gouttes, on préléve délicatement
dans la solution surnageante le volume nécessaire qui est déposé sur la cel-

lule, on vérifie alors que des grains de précipité n'ont pas été entrainés.

Ces opérations ne sont évidemment pas applicables aux cas de préci-
pités colloidaux (exemple : perruthénate plus sel de plomb II a force ionique

faible) ou des précipités décantant trés mal,
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MESURES CRISTALLOGRAPHIQUES.

.

Nous n'avons pas cherché, a établir les systémes cristallins des
composés que nous préparons. Néanmoins, en vue d'identification, les dia-
grammes de poudre des phases solides rencontrées (précipités) sont établis
par la méthode de DEBYE-SCHERRER. 12 chambre utilisée est une chambre a fo-
calisation NONIUS montée sur un générateur SIEMENS Krystalloflex IV,



CHAPITRE 11

REDUCTION DU PERRUTHENATE EN MILIEU BASIQUE.

ETUDE CINETIQUE.



En milieu trés basique (supérieur a N/2 en soude environ), les
ions perruthénates ne sont plus stables et se réduisent en donnant des ions
ruthénates et un dégagement d'oxygéne, Ia réaction globale s'écrit

2 Ruo4 + 2 OH —_— 2 Ruo4 + Hzo + 1/2 02

Cette réduction n'est pas instantanée et il s'ensuit un mélange
ruthénate - perruthénate dont la composition est en relation directe avec

la concentration en soude et avec le temps.

IARSEN et ROSS (10) donnent un tableau des proportions de ruthénate
et de perruthénate en fonction du temps pour différentes concentrations en

soude mais n'ont pas tenté de relier leurs résultats A une expression mathé-

matique,

Nous avons voulu établir la loi cinétique a laquelle obéit cette
réduction. L'usage des cellules de faible trajet optique permet d'éviter
tous les inconvénients qui apparaissent lors de 1la "trempe" des réactions

les mesures sont faites ici directement sur le mélange réagissant,
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A - Mode opératoire,

_ Pour 1'étude de 1la réaction de réduction, il est nécessaire de pré-
parer les ions pérruthénates au sein méme de la solution de soude car la dis-
solution du perruthénate de potassium cristallisé est lente et s'accompagne
toujours d'une certaine hydrolyse : ces inconvenlents agoutent des réactions

supplémentalres aux phenomenes de réductlon

La méthode utilisée consiste en 1l'extraction quantitative du tétroxy-

de de ruthénium de sa solution dans le tétrachlorure de carbone,

2 Ru04(CCI4) + 2 OH —_ 2 BuO4 + H20 + 1/2 02

le perruthénate peut 2lors réagir avec les ions hydroxydeé.

En admettant que la concentratlon du tétroxyde en solutloﬁ aqueuse
reste touJours trés faible (ce qu1 est le cas aux concentrations utilisées) la
valeur de la densité optique a 414 mfl(longueur d onde du point isobestique
ruthénate - perrﬁthénate) est approximativement proportionnelle & la concen-
tration tdtafe'du ruthénium. Une mesure a cette longueur d'onde permet donc
de suivre 1'avancement de 1'extraction et d'évaluer le temps nécessaire au

passage de tout le ruthénium en phase aqueuse,

11 est impossible de définir une loi cinétique de l'extraction:le
'paramétre le plus important, la surface de contact des deux phases, ne peut

étre éValuévdar il dépend de l'agitation, des tensions superficielles, etc...

Quand l'extraction est terminde, nous n'avons plus en solution aqueu-
se'qu'uh mélange ruthénate - perruthénate en présence d'un excés de soude ; la
seule réaction qui se produit & ce moment est la réduction dont on veut con-

naitre la vitesse,
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les mesures des densités optiques & 465 m p et 3851nf4 donnent
aisément les proportions de ruthénium VI et VII en solution & 1l'aide de 1la

courbe o en fonction des fractions molaires (figure 3).
Nous opérons donc de la maniére suivante :

_ . Une méme:quantité de‘tétroxyde en solﬁtion dans le tétrachlorure
de carbone (1,75 ._10—3 moles)rést agitée avec 50 cm3 de soudé 3 diverses
concentrations ; des prises d'essai de uné goutte sont prélevées de la solu-
tion aqueuse a des temps réguliers étlleurs densités optiques mesurées a

385 mp 414 mp |, 465 mpy en cellule de 0,1 mm d'épaisséur.

B - Résultats et interprétation,

Les densités optiques aux trois longueurs d'onde sont portées en
fonction du temps pour des concentrations de soude comprises entre 0,5 N et
4 N et pour une concentration totale en ruthénium égale a

3,5 - 10-2 atome g./litre,

Nous avons représenté, a titre d'exemple, les courbes obtenues
rep " ple,

pour les concentrations 0,5 N, 1,5 N et 4 N.

- Pour une concentration de soude 0,5 N. (figure 5),1'e§traction
est assez longue (un peu plus d'une heure) et la solution évolue ensuite
trés lentement, Aprés 1 h., 30 minutes, la proportion de ruthénate est d'en-

viron 3,5 %. Aprés 4 heures de contact elle n'est encore que de 17 %.

- Pour une concentration de soude 1,5 N (figure 6) 1l'extraction
est terminée aprés 20 minutes d'agitation : a ce moment, .14 % du perruthé-
nate est réduit, En deux heures 1la réduction atteint 71 %..

- Pour une concentration 4 N en soude  (figure 7), l'extraction est
totale en 10 minutes mais déja 64 % du perruthénate est réduit & ce moment,
La réduction progresse trés rapidement et aprés 1 heure 30 minutes, 99 % du

ruthénium se trouve sous forme de ruthénate,
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Figure 5 - Réduction du perruthénate en milieu 0,5 N en soude
a:385m/1 - - 414m/u - - 465m/4 .
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Figure 6 - Réduction du perruthénate en milieu 1,5 N en soude

a:385m/u;b:414m/,4 ;c:465m/.4.
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Figure 7 -~ Réduction du perruthénate en milieu 4 N en soude

a:465m/.(;b:414m/l;c:385m/u.
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Pour atteindre la cinétique de la réduction, ces courbes sont trans-
formées A 1l'aide du rapport ‘q en un réseau de courbes donnant la fraction
moléife du ruthénate dans le mélangé réagiséant‘en fonction du temps pour les
diverses concentrations de soude (figure 8); Ces courbes n'ont naturellement
été représentées qu'aprés extraction compléte du ruthénium de la phase orga-
nique, ce qui explique qu'elles ne passent pas par 1l'origine, D'autre part,
l'extraction n'est pas tout & fait réguliére, fort probablement & cause de
l'agitation qui n'a pu étre maintenue rigoureusement constante : c'est pour-

quoi les courbes ne sont pas trés réguliérement espacées,

Dans une premiére étape, nous ne considérons que l'ordre de la réac-
tion par rapport au perruthénate
d [ruol}
RuO4

- n
Lt dt = K ’Ru°4 ’.

Cette expression est licite pour une expérience donnée car dans tous les es-
sais, la soude est en grand excé&s par rapport a la quantité théoriquement

nécessaire a la réaction stoechiométrique et sa concentration peut donc &tre
considérée comme constante au cours de la réaction., Un calcul complet montre
que la correction due A la consommation de soude est négligeable en premiére

approximation pour une concentration supérieure & 2 N.
Si n est égal 4 1, 1'expression intégrée devient :

y - uo = k.t
Log I'Ruo‘lro ~ Log iR 04‘ : %,
et 1'équation log }RUO;i = f (t) doit &tre représentée par une droite ; on

" constate aisément que ce n'est pas le cas,

Si n est égal & 2, l'expression intégrée devient :

IR Gl IR
1Ru04 ‘Ru04x 0
et c'est la courbe S = f (t) qui doit &tre une droite ; en vérifie

[Ruo;{
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que c'est effectivement ce qui se produit (figure 9) : la réaction est donc

de 1'ordre 2 par rapport au’ perruthenate
L'ordre par rapport é OH se determ1ﬁe alors en pésanf
K= Klon lm | |
ou
‘ :lég k =1log K + m‘log*'OH-r
La valeur de k, mesurée sur la figure 9, permet de déduire'm = 3,

L'équation cinétique s'écrit donc :
di o'l : L
Ru 4

121 _-13
V- ——— = KiRu04_‘ [on‘i.

ou s5i la soude est en grand excés, comme dans nos expériences :

4
Si les concentrations sont exprimées en moles par litre et 1le temps en heu-

res la constante de vitesse K prend la valeur :
E 2 19 .'14 . u? ,.-h-1 .(litres4 .'Molesf4 {Theures-l)
Cette valeur de K n'est qu'approchée car les temps, dans nos ex-
périences, sont difficiles a déterminer avec précision par suite de la du-

" rée de remplissage ‘des cellules et de la durée des mesures,

L'équation cinétique obtenue suggérée que le mécanisme de la réac-
tion n'est pas simple car les ordres de réactions ne correspondent pas aux
coefficients stoechiométriques : il faut considérer pour 1'expliquer, une
ou plusieurs étapes intermédiaires dont 1'une, plus lente, imposerait sa

cinétique a la réaction globale,
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Figure 8 - Fraction molaire du ruthénate au cours de la réduction
du perruthénate,
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Figure 9 - Détermination de 1'ordre de la réaction
par rapport au perruthénate,
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CARRINGTON et SYMONS (18) proposent un mécanisme en trois étapes :
R’uo’:1 + 2 OH — . Ruo, (on)g'

R 3- - o -
RuO4 + Ru04(OH)2 + OH —3 2 RuO4 + HZO‘ + H02

- -

o . .
Hi > + OH PRI Hzo + 02

ou 1'étape 2 impose sa vitesse i la réaction globale.
Ceci n'est pas tout a fait satisfaisant car :

- Si la premiére étape est rapide, il devrait &tre possible de

mettre en évidence le produit obtenu, ce qui n'est pas le cas,

- L'eau oxygénée produite dans la deuxiéme étape devrait réagir

sur le perruthénate et modifier les vitesses des réactions,

- Ia troisiéme réaction n'est pas équilibrée et suppose une réduc-—

tion d'un composé inconnu.

11 est préférable de considérer une étape intermédiaire consis-
tant en 1'addition de trois ions hydroxyles a4 deux ions perruthénates

(étape lente).

2 Ruo; + 30 ——)

le produit de 1la réaction serait un ion dérivé des formes Ruog_ ou Ru0§~,

Ces composés du ruthénium VII ne peuvent &tre que trés instables
et leur décomposition rapide en milieu aqueux donnerait du ruthénate avec
dégagement d'oxygéne,

Ia cinétique mesurée serait alors celle de 1'étape 1la plus lente ;

1'existence du composé intermédiaire ne pourrait perturber les mesures car

sa concentration en solution serait toujours trés faible.
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Cette hypothése est étayée par le fait que, pour 1'osmium (le plus
proche homologue chimique du ruthénium ), SCHOLDER et SCHATZ (19) ont réussi
a préparer les composés K30305, Na30305 et BaS(OSQG)Z' Ces 'sels de 1'osmium
VII sont obtenus par voie séche et sont hydrolysables.

La cinétique proposée n'est plus valable, aux concentrations uti-
lisées, pour la potasse. Des essais qualitatifs ont montré que les réactions
semhlent plus lentes et pius:complexes dans ce cas.vEn particulier, il ap-
parait intermédiairement un précipité qui empéche la détermination de 1la
cinétique. Il n'*a pas été possible jusqu'ici d'isoler ce composé mais les
irrégularités observées dans les vitesses des réactions pourraient &tre dues

_é une solubilité plus faible du sel intermédiaire potassique.

Cette loi cinétique permet de comprendre l'impossibilité de pré-
. parer des solutlons de ruthenates sans exces de soude, par réduction du té-
troxyde En effet dans les cond1t1ons stoechlometrlques la réaction devient

d ordre 5 et par sulte tres lente



CHAPITRE ITI

ACIDIFICATION DU RUTHENATE ET DU PERRUTHENATE

EQUILIBRES EN FONCTION DU pH.
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L'addition d'un acide a une solution rouge de ruthénate provoque
l'apparition d'un précipité noir tandis que la solution vire au brun puis
au vert par formation de perruthénate, Si l'addition d'acide est poursuivie,

la solution s'éclaircit jusqu'au jaune, couleur des solutions de tétroxyde

de ruthénium,
Schématiquement on peut écrire :

a Ruo;— + nH —_— b Ru0; + précipité noir
puis

- + P - 5
b RuO4 + m H —_— d RuO4 + précipité noir

Nous avons affaire & deux réactions consécutives de dismutation,
Nous nous sommes d'abord attachés a4 la détermination des coefficients des

réactions et a 1l'identification du composé solide formé,

Ces réactions étant, au moins partiellement, réversibles, il a
paru intéressant de connaitre les domaines de stabilité des différents com-
posés étudiés, c'est-a-dire d'établir le diagramme des potentiels d'oxydo-

réduction en fonction du pH.



ETUDE DES REACTIONS

La seule publication récente sur 1'acidification du ruthénate est

celle ‘de CONNICK et HURLEY (15) qui donnent 1'équation :

3 Ru04 +,(2+x)H20, — '2_nu04 + Rqu, X HZO + 4 OH

Pour ces auteurs, le précipité formé lors de 1& réaction est un dioxyde de
ruthénium plus Qd:moins hydraté : les preuves qu'ils avancent éil'appui de
cgtte hypothése nous pafaissent néanmbins peu concluanfes" Ils se basent sur
le fait qﬁe le précipité calcihé a 700°v§résente le speﬁtée de rayons X de
Ruob mais négiigent toufes les décompositions'ayant pu a?oir lieu bien avant

cette température,

De plus, ces auteurs travaillent a des concentrations trés faibles
(de 1'ordre de 10~9 moles par litre) et effectuent 1'acidification par le
phosphate monopotassique ; ils se trouvent donc dans 1'impossibilité de faire
un bilan sur les ions hydrogéne ajdutés.'lls’signalent que les densités op-
tiques deé sblutions décroissent lentement et expliquent ce fait par une
"péduction'" par 1'eau et une acidification par le gaz carbonique atmosphéri-
que ; il est évident qu'aux concentrations utilisées, des facteurs de cette
importance auront un rdle considérable., En outre, ils se sont limités a un

domaine -de pH trés étroit de 10,31 & 10,90,

Leurs expériences ont été reprises a des concentrations plus élevée
(environ 4.10-2 moles par litre) et les réactions ont &té suivies par spec-
trophotométrie, pHmétrie, potentiométrie et conductimétrie avec des solutions

concentrées ce qui présente un certain nombre d'avantages.
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- L'acidification peut &tre effectude avec des acides aisément

dosables (de l'ordre de 0,2 N) donc permet un bilan exact des ions H+

engagés,

- la réaction peut &tre suivie commodément par spectrophotométrie
grice 3 1'emploi d'une cellule de 0,1 mm d'épaisseur en utilisant une goutte

de solution pour chagque mesure,

~ Ies réactions parasites (réduction lente.par l'eau, acidifica-
tion par le gaz carbonique atmosphérique.....) deviennent négligeables, les
densités optiques des solutions sont stables et les dosages effectués pren-

nent une signification qui permet de suivre l'avancement des réactions,

 Les ac1d1fications sont réalisées par 1'acide perchlorlque bien
que 1' ac1de sulfurlque et 1'acide nltrlque donnent les m3mes resultats
L' ac1de phosphorlque produit des reactlons 1dent1ques mais le bllan des
ions H devient imp0551b1e car le pH falt intervenlr une, deux ou trois aci-
'dltes L' ac1de chlorhydrique donne a? abord les mémes réactions mais agit par

la suite sur les produits finaux en donnant des chlorocomplexes

"A. - ETUDE SPECTROPHOTOMETRIQUE.

. La composition de départ de la solution de ruthénate (en présence
d'un excés de soude) est vérifiée par mesure des densités optiques a 465 mp
et 385 mam , Le rapport X = 2,14 indique que 99,5 % du ruthénium est

bien sous forme ruthénate.

"~ Aprés chaque addition d'acide, une goutte est prélevée de 12 solu-
tion décantée et le spectre d'absorption est tracé de 350 mp & 550 m p
11 faut naturellement veiller & ce que des grains de précipité ne soient pas
entrainés dans la cellule, ce qui fausserait évidemmgnt les résultats, L'en-
semble des spectres obtenus est représenté sur la figure 10 aprés avoir ef-

fectué les corrections de dilution,



Figure 10 - Variation du spectre d'absorption au cours de l'acidification
du ruthénate,
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Les courbes 1 & 5 montrent une décroissance de 1l'absorpticn a
465 mp (disparition du ruthénate) et une augmentation de la densité op-
tique a 385 m g (apparition de perruthénate), La présence d'un point iso-
bestique & 400 hfd éxclutfl'existence d'autres ions en solution, Le spectre

d'absorption n°® 5 est pratiquement celui d'une solution de perruthénate pure.

-

Une acidification ultérieure (courbe 5 & 8) montre un abaissement
de la densité optique a 385 mp par disparition du perruthénate. Le spec-

-

tre n° 8 est idéntique 3 celui d'une solution de tétfoxyde de ruthénium,
. L'existence du point isobestique & 400 m p nous permet déja 1la
.détermination approximative de 1'un des coefficients de la premiére réaction,

En effet, pour la réaction :

a Ruoz- + nH il D Ruoz + précipité noir,

. 8i C et C' sont les concentrations respectives de Ru0;- et Ru0; a un ins-
tant donné, celles-ci vont devenir, aprés addition dé ut :

c - &c et C' +. Ac L= C’_.+,-%_Ac
"1a densité optique reste constante au point isobestique, 2 400'm g, d'ol :

c. & (Ruo;") .1+C . £(R,uo;) .1

=. (c-Ao) E(Ruo;') 1 + (¢ +f£- Ao . f__(Ruo;)_ .

soit en simplifiant :
e b . -
:€(RuQ4 ) R gf (Ru04)
Or, a cette longueur d'onde, d'aprés la figure 3 :
‘£(Ruo:) o 960
{,(Ruo;) o 1920

donc

L
2
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La premiére réaction donne donc une mole de perruthénate pour
deux moles de ruthénate ayant réagi. -

2 RuOZ— + nH — -Ruoz + précipité

Cette détermination bien qu'approximative, s'oppose déja a 1'équa-

tion de CONNICK et HURLEY,

- Pour vérifier ce point et pour évaluer la répartition du ruthénium
entre les d;fférentes espéces, les densités optiques a 385 m py , 414 m ps
et 465 m ﬁrf ont été tracées en fonction de la quantité d'acide ajouté
(figure 11). les valéurs sont naturellément corrigdes pour tenir compte de

la dilution.

Le prem1er stade de l'acidification (A - B) consiste en la neu-
trallsatlon de la soude en exces De Bac, la premiere reectxon, (destruc-
tion du ruthénate) se produit En C il s agit d'une solution de perruthénate
purg et une’ evaluat1on approx1mative sur la courbe a 414 mis  montre qu Vil
-reste en golution en ce point la moitié du ruthénium .de départ, De C a D,
c’est le perruthénate qui se détruit 2 son tour avec formation de tétroxyde
qui reste seul & partir de D..Les tfanéitioné eﬁtré ies différentes étapes
sont progressives-et les courbes présentent des arrond1s: il se produit au

cours de 1' addltlon des concentrations locales élevées d' aclde qui déplacent

fortement les réactions,

Dans la zone A - C, notre méthode de dosage: permet de calculer les
quantités de ruthénate et de perruthénate en solution (ainsi, bien entendu,

que le ruthéﬂium total) en fonction de i'aéide'ajouté (figure 12).

On vérifie bien qu'au point ¢, la mcitié environ (50,5 %) du ru-
thénium initial se retrouve en solution sous forme .de perruthénate, L'équa-

" tion donnée par CONNICK et HURLEY imposerait la présence en solution de
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Figure 11 - Acidification du ruthénate

a :

465m/u; b :

414ny4l; ¢

3851?4 .
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Figure 12 - Concentrations des diverses espéces en solution,
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66,6 % du ruthénium initial, Sans ambiguité possible, la premiére réaction

est :

2 RuO,” + nH 1 RuO, + précipité

De plus, dans 1la zone B - C, les pentes des courbes permettent de

déterminer les autres coefficients de la réaction :

A Ru (solution) _ 1

AH' (ajouté) .
A Ruthénate _ _ 2

AH+ (ajouté) ?

A Perruthénate _ + 2

At (ajouté) 8

= L2 = "
2 RuO, + 3 H O RuO, + "1 Ru" sous forme précipitée

L'équilibre ionique impose que le précipité soit un oxyde ou un hy-

droxyde de ruthénium,

L'équilibre d'oxydo-réduction doit lui aussi intervenir car il n'y
a addition ni d'oxydant, ni de réducteur ; la moitié du ruthénium passe de
1'état d'oxydation 6 (ruthénate) & 1'état d'oxydation 7 (perruthénate) : ceci
implique que l'autre moitié du ruthénium doit apparaitre a 1'état d'oxydation

5 dans le précipité,

2 Ra (VI) vy Ru(VIiI) + Ru(v)
le précipité doit donc &tre un oxyde ou mn hydroxyde du ruthénium pentavalent

plus ou moins hydraté et la premiére réaction s'écrit :

- + —
0
4 RuO + 6 H — 2 Ru0 M + Ruzos, aq e 3 H

4 .______.l
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Pour étudier la seconde réaction, 1l'expérience précédente ne nous
donne pas suffisamment de points significatifs. De plus, nous ne disposons
pas dans la zone C D de méthode de dosage précise permettant de déterminer

la composition de 1la sclution,

Une expérience a été refaite en partant d'une solution de perru-

thénate préparée par dissolution de cristaux de KRuO4.

la figure 13 représente les variations des densités optiques a
385 mp , 414 mp et 465 m ps dans ce cas. Seule la mesure a 385 mp cor-
respond & un maximum d'absorption les mesures aux deux autres longueurs
d'ondes ne servent qu'a confirmer la position du point final D. En D, tout
le ruthénium est sous forme tétroxyde et un dosage approché 2 385 mp donne
une valeur de sa concentration légérement inférieure aux deux tiers de 1la

concentration de départ en C. Donc :

3 Ru(); + m H+ ey 2 Ruo4 + précipité,

De plus, entre C et D, on peut établir les rapports approximatifs :

A Ru (solution) . 1

A ut (ajoutés) &

A Perruthénate = -1

A ut (ajoutés)

A Tétroxyde 2
=t

AH (ajoutés)
L'équilibre électrique :

3 RuOQ + 3H ——3 2 RWO, + "7; Ru''sous forme précipitée



Figure 13 - Acidification du perruthénate

a:385ny.4;b:414ny4;c:

385m/q.



- 49 -

et 1'équilibre d'oxydo-réduction :

3 Ru (VII) —_— 2 Ru(VIII) +  Ru(v)

impliquent, 13& encore, la formation d'un oxyde ou d'un hydroxyde du ruthé-

nium pentavalent, lLa seconde réaction s'écrit donc :

- +
6 RuO4 + 6 H iy 4 Ruo4 + Ruzos,aq + 3 Hzo
¥

Les déterminations sur cette réaction sont un peu moins précises

que sur la premiére :

- Le tétroxyde se vaporise et son dosage est presque toujours
par défaut, Il faut réduire le temps d'expérimentation pour limiter les

. pertes par volatilisation,

- Le tétroxyde peu stable en solution aqueuse, se dégrade proba-
blement en oxydes inférieurs. Cette réaction, comme toutes celles faisant
intervenir 1'oxydo-réduction de 1'eau, est lente mais catalysée par les
corps trés divisés,

- Le tétroxyde éemblé réégir léntement sur le précipité : une
solution acidifiée jusdu{au point D et abandonnée en flacon bouché pendant
12 heures devient incolore parxdisparition du tétroxyde, Le précipité chan-
ge de structure et devient inattaquable par la soude. En méme temps, on

observe un léger dégagement gazeux qui est fort probablement de 1'oxygéne,

B - ETUDE pH METRIQUE —‘POTENTIOMETRIQUE ET CONDUCTIMETRIQUE.

Les réactions précédentes peuvent aussi étre suivies par des
méthodes électriques., Une difficulté apparait pour la misc en oeuvre de la
conductimétrie : les méthodes de préparation des ruthénates donnent toutes
des solutions & force ionique assez élevée et par suite impropres aux me-

sures conductimétriques., I1 nous a fallu préparer une solution contenant



un excés de soude trés faible et un minimum dé sels étréﬁgers dissous, Ceci
n'a pu étre réalisé qu'au détriment de la "pureté”. Le tétroxyde de ruthé-
nium est attaqué par un gros excés de potaése ; la solution de ruthénate ob-
tenue est neutralisée partieilement par 1'acide perchlorique ; le perchlo-
rate de potassium, peu soluble, est alors éliminé par filtration, La solution

"pure” et contient 4 4 5 % de

de ruthénate obtenue n'est pas tout a fait
perruthgnate mais la force ionique est devenue suffisamment faible pour au-

toriser 1'emploi de la conductimétrie.

La figure 14 représente les variations de pH (a) et de la conduc-
tivité (b) de 1la solution en fonction de l'acide ajouté, La variation du po-
tentiel n'a ﬁas été portééupbur sauvegarder la clarté de la figure mais somn

-

alluré est absolument identique & celle de la courbe de pH.

Ces courbes présentent certains points singuliers comme les cour-
hes de spécfrophotdmétrie {.1e point B n'est pas déterminé sur la courbe
‘de pH;mais la courbe de éonductimétrie'présente un point anguleux marquant
1a £in de la neutralisation des ions hydroxyles libres. Ia fin de la pre-
miére réaction (C) est indiquée par une chute impbrtéﬁte du pH (point équi-
¢ valent vers ﬁﬁ 8,6) .1a courbe conductimétrique ne présentant qu'un faible
décalage, 12 deuxiéme réaction se termine par un autre saut de pH (vers
pH 4,5) et une augmentation brutale de la conductivité.due & la présence

d'acide libre (D).-

' L'ensemble des courbes fait donc apparaitre trois points singu-
liers, les mémes que ceux déterminés par spectrophotométrie, ce qui confir-
me les conclusions émises quant aux réactions d'acidification,

Les quantités d'acide ajoutés entre B et C et entre C et D peuvent

8tre reliées par leur rapport

' K - gt ajouté sur B C

H ajouté sur C D
. D;aprés les équations théoriques, ce rapport devrait &tre égal a 3, La valeur
réelle de § a été trouvée, en moyenne, égale a 2,95 pour les concentrations

étudiées : inférieures ou égales a 4.10."2 moles par litre,



-
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Figure 14 - variation du pH (a) et de la conductivité (b)
de la solution au cours de l'acidification,



L'HEMIPENTOXYDE DE RUTHENIUM,

L'existence d'un tel composé, souvent postulée, n'a jamais été

prouvée d'une maniére irréfutable,

4 GUEBELY et HAISSINSKY (20) dans leurs études sur 1l'oxydation ano-
dique du ruthénium III en milieu sulfate ont observé entre les stades Ru iV
et Ru VI la présence d'un dépdt noir sur 1l'électrode et en concluent 1'exis-

tence d'un hémipentoxyde sans toutefois pouvoir 1'iSoier.

WEHNER et HINDMAN (21) préparent des solutions de perchlorate de
ruthénium. IV par rédugtion_cathqdique du tétroxyde en solution dans 1l'acide
perchlorique, Ils signalent que dans certaines conditions d'acidité et de

potentiel, il apparaft un précipité noir plus ou moins colloidal,

Lors du tracé du polarogramme du tétroxyde en solution sulfurique,
nous avons observé une vague de réduction nette jusqu'a 1'état d'oxydation
(+ VI). Ensuite apparaft une zone ol les mesures sont pretiquement impossi-
bles : simultanément apparait sur la cathode un dép8t noir volumineux, Si 1la
tension est augmentée au-dela de ce stade, on aboutit & 1'état d'oxydation
(+ 1IV), 1le précipité disparait et les mesures d'intensité redeviennent sta-
bles, I1 semble donc bien exister entre les valences 6 et 4 un composé in—.
termédiaire insoluble, lLes difficultés de mesure ont empéché jusqu'ici une

étude quantitétive mais il semble bien que nous ayons affaire a des composés

du ruthéﬁium V.

Enfin, les réactions d'acidification indiquent sans ambiguité que
le précipité produit contient le ruthénium & la valence 5 et qu'il ne peut
étre que sous forme oxyde ou hydroxyde, Nous le désignerons donc par la for-

mule Ruzos,aq.
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Le problime de 1'isolement et de la purification de ce composé

s'est avéré trés difficile de par ses propriétés,

- 11 devient facilement colloidal, C'est dire qu'il est impossible
de le laver car il traverse alors les filtres et sédimente trés mal, méme
par centrifugation, I1 faut donc le manipuler en solution & force ionique

élevée et on l'obtient toujours souillé de sels,

-~ I1 réagit lentement avec le tétroxyde (et peut-&tre aussi avec
1'eau). Abandonné en contact avec une solution aqueuse de RuO4 il se trans-
forme en Ruo2 hydraté, Les manipulations devront donc &étre rapides,

Le mode de préparation le plus efficace trouvé jusqu'ici est le
suivant : ' ' '

Une solution de ruthénate en milieu sulfate de sodium est acidi-
fiée jusqu'a pH 3 par l'acide sulfurique, lLe tétroxyde est extrait par plu-
sieurs lavages au tétrachlorure de carbone, Le précipité est alors lavé par
dééanfation en plﬁsieurs fois par une solution de sulfate de sodium et

£11tré,

Son dosage peut étre réalisé en utilisant sa propriété la plus re-
marduable . c'eét la dismutation en milieu basique, Ia solution devient
rouge par formation de ruthénate en 14 ssant un précip1te qu1 présente alors

les caracteristiques de RuO_, 2 H, O :

2
| Ru205, agq. + 2 0H .— RuO4 + Rqu, C+ H20

Cette réaction débute 4 pH supérieur a 12 environ,

Le dosage se fait donc en deux etapes :
- Attaque par la soude concentrée et dosage du ruthénate produit,
- Attaque par la soude et le persulfate et dosage du ruthénium

total,
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Dans le meilleur échan:illon, la premiére mesure était égale a
45 % de 1la seconde ; c'est-a-dirc que 920 % du ruthénium était sous forme
Ru205,aq. Nous n'avons pu, par cecte méthode de préparation obtenir de ré-
sultats meilleurs par suite de 1i'instabilité de ce composé,

Outre sa dismutation en milieu basique, ses autres propriétés

n'ont pu étre évaluées que qualitativement :

- I1 est inattaquable par les acides sulfurique et perchlorique
mais 1l'acide chlorhydrique le réduit lentement en donnant des chlorocomplexes

du ruthénium IV,

- Son état d'hydratation n'a pu étre déterminé par suite de la

présence,dans tous les échantillons, de sels divers.

- Une calcination au-dessus de 230°C le transforme en Ruoz et il

devient alors inattaquable par les bases,
12 possibilité pour le ruthénium (V) de se dismuter en milieu
basique permet de comprendre certaines anomalies observées lors de 1l'acidi-

fication de solutions concentrées de ruthénate,

Pour une solution 0,1 M, la précipitation commence vers pH 12,5
mais 3 la fin de la premiére réaction la concentration en perruthénate est
plus élevée que prévu (55 % de la concentration initiale au lieu de 50 %).
Comme la précipitation débute & pH plus élevé, Ruzos,aq. n'est plus stable
et il précipite alors le dioxyde selon la réaction de CONNICK et HURLEY.

3 RuO, + 4H —— 2 RWO, + RuO,,aq. + 2 H)0
- 3

Cette réaction aura lieu jusqu'a ce que l'abaissement de pH auto-

rise la formation de Ru205, aq. et 1'on retrouvera alors la réaction normale

C'est un phénoméne identique qui peut se produire lors de 1la neu-
tralisation de la soude en excés, au point d'arrivée des gouttes d'acide dan
la solution et qui explique que 1l'on ne trouve pas les rapports exacts

(50,5 % au lieu de 50 % de perruthénate au point C;¥ = 2,95 au lieu de 3...)






POTENTIELS D'OXYDO-REDUCTION EN FONCTION DU pH

les réactions de dismutation du ruthénate et du perruthénate sont
en fait des réactions réversibles. Une addition de soude & une suspension de
Ruzo5 dans une solution de tétroxyde régénére d'abord du perruthénate puis
du ruthénate, .

Ces réactions sont donc des équilibres,

En réalité, ce n'est pas tout a fait exact non plus : si la réac-

tion dans le sens acidification procéde bien suivant 1'équation donnée :

+
4 RuQ4

"+ 6H — 2‘R'u0; + Ru,0.,aq. + 3 H)O0

La réaction inverse :

2 R_uO4 + .EBZO 5 a%, + 6 OH — ‘4 _RuO4 -+ 3 HZO
‘n'est pas unique : il faut considérer également la réduction du perruthénate

par les ions hydroxyles (irréversible)

2 RuO4 + 2 OH —_— 2 Ruo4 + HZO + 1/2 0,

et la dismutation du ruthénium (V) en milieu basique (irréversible)

Fuzos,aq. + 2 OH e Ruo4 + RuO,,aq. + Hzo

3



La conséquence de ces diverses réactions d'alcalinisation se tra-
duit par 1'impossibilité de revenir au point;de départ. Une solution de ru-
thénate acidifiée jusque pH 9 (aux envisons du point C) puis réadditionnée
de soude ne redonne pas la solution initiale : il reste toujours un peu de

ruthénium précipité sous forme de dioxyde (Rqu aq.)

De méme pour la seconde équation,

- +
NS 3
_ 6 Ruo4, + 6 H 3 4 RuO4 + Ruzos,aq. + 3 Hzo

2By

en dehors de la réaction inverse normale

4 RuO4 + Ruzo5 ag. + 6 OH —> 6 Ruo4 + 3 H20
S S— o
entrent aussi en jeu la réduction du tétroxyde par les ions hydroxyles

(irréversible),

2 RuO4 + 2 OH —_— 2 Ru04 + H20 + 1/2 Ob

et la décomposition du tétfoxydé et de l;hémipentoxyde (irréversible)

n‘Ru04' +m Ruzos,aq —» (n+ 2m)RuO, 2, + p O,
T ““‘“@
auxquels il faut ajouter les pertes de tétroxyde par volatilisation et par

décomposition par 1l'eau.

LA encore, il esf”impéssible de révénir au point de départ : une
solutlon de perruthénate acidifiée jusque pH 5 et réalcalinisée jusqué pH 9
donne moins de perruthénate que prévu et laisse deposer un preciplte de
dioxyde, '

11 s'agit donc de faux équiliﬁres car les réactions inverses ne
sont pas uniques. Nous avons néanmoins tenté d'établir un diagramme des po-
tentiels d'oxydo-réduction en fonction du pH a partir de ces réactions de

dismutation.
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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 réaction d'acidification ont été reprises en mesurant simul-

tanément sur une méme expérience le pH, le potentiel et les densités opti-

ques a plusieurs longueurs d'onde (pour pouvoir calculer les concentrations

respectives de chacune des espéces en solution ),

Les concentrations ont été calculées par la méthode & deux lon-

gueurs d'onde pour les mélanges ruthénate - perruthénate. Pour les mélanges

perruthénate - tétroxyde

Les potentiels

= & 'o,gse
Sk g o,gss
E; = E - 0,058
E, = E - 0,058
E2'= E - 0,058

nous avons utilisé une mét hode graphique approchée,

suivant ont été calculés :

log Ru04'
_ lpg Ru0;

log Ruo;'l
RuO

log I f} = 3E' - 2E'
|Ru04t

log JEEQ&L__ 2 Eé - E!
lRuO4 ]

Les valeurs obtenues, corrigées pour compenser la force ionique,

-~

~ sont exprimées par rapport & 1'électrode normale a hydrogéne (le potentiel

" de 1'électrode de référence au calomel au KC1 saturé a été pris égal a

0,246 V.).

ACIDIFICATION DU PERRUTHENATE.

Les valeurs de E

1’ E'3 et E'4 sont portées en fonction du pH

(figure 15), Seules les mesures comprises entre pH 5,5 et pH 7,5 ont un sens,

En dehors de cette zone,

la concentration de 1'un des corps en solution de-

vient trés faible et les points calculés sont alors imprécis,



1100+

1000-

Figure 15 - Potentiels d'oxydo-réduction El' Eé et E,'; en fonction du pH.



- 59 -

E1 est indépendant du pH comme le prévoit la réaction d'oxydo-

réduction et sa valeur est trouvée égale 2 0,97 V + 0,02 V., SILVERMAN et
LEVY (22) par des mesures polarographiques & la microélectrode de platine

avaient donné 1,00 V ¥ 0,02 V

Les points expérimentaux pour Eé et E; s'alignent bien, mais les

pentes trouvées sont faibles par rapport aux valeurs théoriques :

pente de Eé : = 0,053 V/unité pH } 0,003 au lieu de - 0,058

- 0,080 V/unité pH } 0,005 au lieu de - 0,087

pente de Ej -

ACIDIFICATION DU RUTHENATE,

é sont portées en fonction du pH sur

la figure 16. la seule zone ol les points ont une précision acceptable est

les valeurs de Ez’ E;-et E

comprise entre pH 10 et pH 12,

E2, comme le prévoit la réaction d'oxydo-réduction, est pratique-

ment indépendant du pH et sa valeur est trouvée égale a 0,58 * 0,02 V, Cet-
te valeur est en bon accord avec celles trouvées par SILVERMAN et LEVY (22)
par mesures polarographiques et par CONNICK et HURLEY (15) par mesure

potentiométrique.

Les pentes trouvées pour Eé et Eé sont ici encore trop faibles

par rapport aux pentes théoriques :

pente de E; : - 0,081 V/unité pH ¥ 0,005 au lieu de - C,087

pente de Eé : - 0,161 V/unité pH ¥ 0,008 au lieu de - 0,174

I1 est & remarquer que, bien gqu'inférieures aux pentes théoriques

les pentes trouvées sont bien homogénes entre elles :

L]

3 . pente Eé = 2 ., pente E! = pente E5

4
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De plus, si on porte ces potentiels sur un méme diagramme
(figure 17) on voit que les potentiels E& se raccordent bien pour les deux
réactions,

Les raisons pouvant expliquer les divergences entre les valeurs

réelles et les valeurs théoriques sont nombreuses :

- Les dosages ne peuvent &tre faits avec précision, surtout quand

la concentration de 1l'une des formes devient petite par rapport a 1l'autre,

- Les corrections de force ionique ne sont qu'approximatives car

on ignore les valeurs/exactes des rayons ioniques;de.Ruo;- et Ru0;,

- Les réactions de dismutation étudiées ne sont pas de vrais équi-

libres car les réactions inverses ne sont pas uniques et il est impossible

de revenir exactement au point de départ,

- Nous avons porté sur la figure 17 le potentiel d'oxydation de
1'eau; Or toutes les espéces considérées sont en fait plus oxydantes que
l'eau, et se trouvent donc dans un état métastable en solution agueuse et ne
doivent d'exister qu'au fait que les réactions redox de 1l'eau sont treés
lentes, Celles-ci peuvent néanmoins perturber queique peu les mesures poten-
tiométriques, Ce dernier point explique 1'hydrolysé lehte en solution du

tétroxyde, du perruthénate et du ruthénate sans exceés de soude (pH £12),

Ce diagramme permet le calcul de la composition a 1'équilibre de

>

solutions 4 un pH quelconque,

Pour les ruthénates :

Ruo;i
E=E + 0,058 log ———_—~

‘Ruo4 [
E=E, + 0,058 log RuO;—{
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Figure 16 - Potentiels d'oxydo-réduction E2,

A
E4 et E

i’
é en fonction du pH.



Figure 17 - Diagramme potentiels rédox - pH pour les valences i
supérieures du ruthénium,
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'nuo;}

ponc E' - E, = 0,058 log

: > = 0,058 log K,

- 2
' 4

’ . . N . : 5 .
Kl représente (aux ions H prés) la constante d'équilibre de la dismutation
des ruthénates et est aisément calculable a partir du diagramme a tous les

pH.

Si la solution de ruthénate & concentration C0 est acidifiée

jusqu'a un certain pH, les concentrations en.Ruo;_ et Ruo; deviendront res-

pectivement C' 2t C. et sont reliées par :

0 1
Co = C0 + 2 C1
C1 .
cn? 1
0

d'ol la détermination des compositions & 1'équilibre,

De méme pour les perruthénates :

lRu04]
E = E + 0,058 log
+ ‘ ]Ruo_l
4
- 0,058 -
E = E4 + 2 log Ruo4
D'ou
lRu04‘2
2 E' -2E = 0,058 log - 0,058 1log K
4 1 ~13 ; 2
RuO4 .

K2 représéntant (aux ions H prés) la constante d'équilibre de la dismuta-

‘tion des perruthénates,

On peut 2insi définir les domaines de prédominance des diverses

formes suivant le pH.
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Pour une concentration de l'ordre de 10 M/1.

5,5 7.5 . . 10,5 12
i i i i pH

RuO4 RuO4 + RuO4 RuO4 tRuO4 + RuO4 RuO4

Ces domaines sont définis a 1'équilibre, En fait, la faible vitesse
des réactions de réduction peut élargir la zone d'existence d'un composé :

par exemple, le perruthénate existe et n'évolue pratiquement pas jusqu'a

pH 13.
REMARQUES.
~ Nous n'avons pas tenté d'établir le potentiel de la réaction :
RUO,™ st v+ 2e — RuO,,2q. + 2 HO

- 3

car pour l'atteindre, il faudrait partir de solutions beaucoup plus concen-
trées et opérer avec des cellules de spectrophotométrie de trajet optique

inférieur a 0,1 mm,

- lLes équilibres de dismutation peuvent étre exprimés de maniere

plus générale par :

4 Ruo4 + 3 Hzo - ve— 2 RuO4 + Ru2 ,aq. + 6 OH
et o Be
6 RuO4 + 3 HZO —) 4 RuO4 + Ruzos;aq. +: -6 OH

3

car tous les composés susceptibles de fixer assez fortement les ions OH

rd s N + » rd 0y .
réagiront de la méme maniére que les ions H et déplaceront les équilibres
vers la droite, Nous verrons dans le chapitre suivant que ce sera le cas des

ions métalliques & hydroxydes trés insolubles,
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- I1 existe une autre dismutation possidle :

i 0 s
2 RuO4 ——— Ru 4 RuO4

dont on peut calculer la constante d'équilibre K3.
fruo_ |

E = E + 0,058 1log -
IRu04l

1

tRuo;’
E = E + 0,058 log ——m—
2 fRuO_—i
4
‘Ruoqf‘auo;‘f

E - E = 0,058 1log = 0,058 1log K
2 1 -1 2

RuO4

3

E2 et E1 étant constants en fonction du pH, la constante K3 a une valeur

bien déterminée K, oL 1,9. 1077 c'est-a-dire qu'une solution "pure"
de perruthénate contient environ 0,04 % de ruthénate et 0,04 % de tétroxyde.
Cette dismutation est donc pratiquement négligeable dans les conditions

normales,
I1 est néanmoins possible de déplacer cet équilibre,

- en précipitant le ruthénate sous forme de sel insoluble ; c'est

ce qui se produit avec un certain nombre de cations métalliques,

- en volatilisant le tétroxyde : une ébullition prolongée trans-
forme peu & peu les solutions de perruthénate en ruthénate avec dégagement

de Ru04.






CHAPITRE v

REACTIONS DES SOLUTIONS DE RUTHENATE ET DE PERRUTHENATE ALCALINS

AVEC LES CATIONS METALLIQUES






les données bibliographiques sur 1l'existence des ruthénates et

perruthénates non alcalins sont anciennes et peu détaillées (12, 23).

I1 nous a paru intéressant d'étudier les réactions des solutions
de ruthénate et de perruthénate alcalins avec divers cations métalliques,

d’'isoler certains sels et d'expliquer la non existence d'autres,

En dehors des deux anions "purs"”, un type de solution a aussi re-
tenu notre attention : c'est la solution métastable du perruthénate en pré-
sence de petites quantités de soude ; cette solution ne se réduit que trés
lentement seule mais la présence d'ions métalliques peut en modifier

1'évolution,
Pour tous les cations, le plan de 1'étude a donc été :

- Réactions avec une solution de perruthénate "pure"
- Réactions avec une solution de perruthénate additionnée de soude,

- Réactions avec une solution de ruthénate,

Les réactions sont suivies par spectrophotométrie des solutions

(aprés décantation dans les cas ol il y avait précipitation).

Nous nous sommes trés rapidement rendu compte qu'un grand nombre

de facteurs différenciaient les actions des différents cations :

le pH de précipitation des hydroxydes correspondants,

[}

L'acidité des solutions des cations métalliques,

12 solubilité des ruthénates produits

Ia possibilité de former des sels basiques

L'existence d'états d'oxydation supérieurs
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Les modes de réaction nous ont conduit a différencier les cations

étudiés en huit catégories distinctes :

- Alcalino-terreux

- Argent (I)

- Fer (II) et Cobalt (II)

- Plomb II

- Cuivre II

- Nickel 1I, Zinc II, Cadmium II, Mercure II.
- Fer III et Aluminium III,

- Chrome III, Manganese 11, Mercure I,

Le comportement des ions ammonium et de 1'ammoniaque n'a pas été
examiné car les produits des réactions ne sont plus - des ruthénates ou des

perruthénates, mais des complexes amminés A structure trés différente (24).



A - ALCALINO-TERREUX,

Les alcalino-terreux sont les plus "basiques" des cations étudiés :
leur comportement ressemblera dans ses grandes lignes & celui des alcalins,
Leurs hydroxydes ont un produit de solubilité relativement faible mais de

nombreux sels sont insolubles,

ACTION SUR UNE SOLUTION DE PERRUTHENATE PURE,

L'addition de nitrate de magnésium, de calcium, de strontium ou de
baryum méme en excés, a une solution de perruthénate ne produit aucune varia-
tion des densités optiques, Ceci peut &tre dfi, soit & une absence de réaction,
soit a 1'existence des perruthénates solubles, Pour trancher entre ces deux
hypothéses, une solution de tétroxyde de ruthénium dans le tétrachlorure de
carbone est laissée en contact avec les hydroxydes (suspensions de chaux ou
de magnésie fraichement préparées ou solutions saturées de strontiane ou.de
hmaryte).Dans tous les cas, la solution aqueuse se colore et son spectre d'ab-
sorption devient celui des perruthénates, Pour la magnésie et la chaux, cette
réaction est extrémement lente du fait de la concentration trés faible des
OH 1libres. Pour la strontiane ou la baryte, la réaction est relativement ra-
pide car les hydroxydes sont suffisamment solubles pour assurer une concen-
tration en OH assez élevée. D'ailleurs la réduction peut se continuer jus-

qu'aux ruthénates,

Les perruthénates alcalino-terreux existent donc et sont solubles.
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Les essais tentés pour isoler les sels cristallisés (en particulier
le perruthénate de baryum) n'ont pas abouti car il est impossible de prépa-
rer des solutions trés concentrées. En effet, & froid et a fortiori,a 1'ébul-

lition on observe la dismutation

Ba(RuO4)2 —_— BaRuO4 + RuO4

R |

SUR UNE SOLUTION DE PERRUTHENATE ADDITIONNEE DE SOUDE.

ACTION

S hd ; ++ ++ ++ ++
La encore, l'addition d'ions Mg , Ca , Sr , Ba ne produit pas

de variation des densités optiques des solutions, Tout au plus, si la con-
centration de soude est assez élevée, peut-on observer une légére réduction

en ruthénate,

SUR UNE SOLUTION DE RUTHENATE.

11 nous faut différencier 1l'action des quatre cations,

Pour le magnésium : la solution n'évolue pas au début de 1l'addition ce qui

tend & prouver que le ruthénate de magnésium est soluble (au moins aux con-

centrations étudiées, de 1l'ordre de 2.10-2 moles/litre),

Si un excés de Mg++ est ajouté, on observe l'apparition en solu-
tion de perruthénate et la présence d'un précipité noir, ce qui traduit une
acidification. Ceci s 'explique si 1'on considére que le produit de solubi-
1lité de Mg(OH)z est 10'.11 : quand la concentration en Mg++ devient suffisan-
te, la magnésie précipite ce qui consomme des ions OH et déplace 1'équili-

bre de dismutation du ruthénate,

- ++
Pour le calcium : 1a solution n'évolue pas, méme pour un grand exces de Ca :

le ruthénate de calcium est lui aussi soluble,
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L'absence d'acidification est logique : le produit de solubilité de
Ca(OH)2 est égal a 10-5’3 et il faudrait un excés considérable d'ions Ca++

pour arriver jusqu'a la précipitation de la chaux,

Pour le strontium : Ies densités optiques de la solution décroissent avec

. ++ '
1l'addition des ions Sr ', le spectre d'absorption restant celui du ruthénate,
Simultanément, il apparait un précipité rouge vif, La réaction est totale

pour un rapport :

Sr'l'+ ajouté

Ruo;' départ

= 1 (figure 18)

Nous sommes en présence de la réaction simple

RO, + Sr'T ——.;  SrRuO

4 4

B

Le ruthénate de strontium existe et est insoluble,

Pour évaluer la solubilité de SrRuO4 nous 1l'avons comparé aux au-

tres sels insolublés de strontium,

- L'addition d'ions Sr++ a un mélange équimoléculaire de ruthé-
nate et de sulfate provoque d'abord 1la précipitation. de SrRu04. Le produit
de solubilité de celui-ci est donc inférieur au produit de solubilité de

srs0, i 22y,

- L'addition d'ions se*™ A un mélange équimoléculaire de ruthéna-
te et de carbonate provoque d'abord la précipitation de SrCOS, le produit
de solubilité de SrRuO4 est supérieur a celui du carbonate de strontium

10786y .

1086 ‘Sr++} iRuO;- < 107°7°
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Pour donner une valeur plus'précise de ce produit, nous avons uti-
lisé la méthode suivante :

Posons

I
0

Ruo';"] [s:—”‘ |
ico;'; [Sr’“’l 5o

et considérons une solution saturée & la fois en ruthénate et en carbonate

de strontium. S'il n'existe pas de sels doubles,

s
++, s _ o)

. e
{Ruo4 l ' 3
Comme il nous faut faire des bilans sur le strontium, le carbonate et le ru-
thénate en solution et précipités, il vaut mieux raisonner sur des quantités

(en moles ou en ions grammes) plutdét que sur des concentrations,
Nous désignerons par :

QS (X) 1la qguantité en solution de 1l'espéce X
QP (X) 1la quantité précipitée de 1l'espéce X
QT (X) la quantité totale de X =QS (X) + QP x)

" par suite :

s {ruo,”| o (Ru0,)
o }co;'f - @s (co;')

D’autre part :
qrlsrt| = QP(SrRUO,) + QP(SrCO,) + QS(Sr')

Les produits de solubilité étant trés faibles, QS(Sr++) sera en général

négligeable.
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Figure 18 - Addition de sr't au ruthénate

a=465m/.q;b:414m/,|;c:

385 m/u; d:

350m/u,
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QP(SrRuO4) = QT(RuO4 ) - QS(RuO4 )
QP(srco,) ¢ Qr(sr™) - QP(srRuO,)

++ - -=
= or6r™ -ler@uo}y - es@uo ]

Qs (o) = Qrco;)) - QP(Srco,)
= Qr(co;) - Qresr’™) o+ QT (RuO, ) - QS (RO, ")
S
_ e _9
= QS(RuO4 ) 3
Dohc s
: -

‘ - - ++ -
QS(RuO4 ). + . ) = QT(CO3 ) -QTr(Sr ) + QT(RuO4 )

L'expérience est menée comme suit :

Une quantité quelconque de ruthénate de strontium est mise en suspension dang
1'eau, Une solution de carbonate de sodium de concentration connue est ajou-
tée petit a petit, Un dosage spectrophotométrique permet de suivre la quan-
tité de ruthénate libérée en solution a 1'équilibre. la solution n'évoluait
plus aprés agitation pendant 12 heures, QT(Sr++) et QT(RuOZ_) restent cons-

tants et 1'équation devient

Qs (RuO4 ) = QT(CO3 ) —;;—:—;——» +' constante

En portant sur un grapbique, la quantité de ruthénate en solution

en fonction de la quantité de carbonate ajoutée, on doit donc obtenir une
S

s_ + s

strontium précipité?_

droite de pente ( du moins tant qu'il reste du ruthénate de

C'est effectivement ce que donne 1'expérience (figure 19).
s=2,9s s ~ 1078
Cette méthodé n'est valable que si les produits de solubilité sont
b
trés faibles, ce qui permet de négliger 1l'un des termes QS (Sr ') dans 1le

cas présent,



_74_

Pour avoir une précision acceptable, il faut, de plus, que s soit
peu différent de S c'est—é—direvquezle déplacement doit étre fait par for-
mation d'un sel de soluhbilité voisine,

Cette méthode devient difficilement praticable dans le cas de sels
de formules différentes (AC etVBC‘ par exémpie) éar les célcﬁls font alors

2
intervenir les puissances des quantités et deviennent trés complexes,

&

Pour le bparyum : les pbénoménes sont essentiellement les mémes, la préci-

pitation est totale pour :

+ -
Ba * ajouté

Ruo;- départ

donc :

RuO,”  + ;N BaRuO
Une éiude identique & celle effectuée pour le strontium montre

que le produit de solubilité de BaRup4 est cdmpris entre celui du sulfate

de baryum et celui du carbonate de baryum,

107 -'Ba“i 1Ruo;-'i < 10783

Le déplacement d'une suspension de BaRuO par une solution de sul-

4
fate de sodium permet de calculer une valeur plus pre01se

s =35 .‘Ba 1 so4 soit g Ae 10201

Les ruthénates de baryum et de strontium se présentent sous la
forme de poudres microcristallines rouge vif. Ils sont stables s'ils sont
convenablement séchés. Humides, ils ne se conservent pas et noircissent,

ptobablement;par 1l'action du gaz carbonique atmosphérique,

Par réduction lente du tétroxyde en présence de baryte ou de stron-
tiane, on observe parfois la formation de monocristaux des ruthénates cor-
respondants sous forme de fines aiguilles prismatiques rphgeg
(environ 0,05 mm x 0,05 mm x 3 mm), v

Les tableaux I et 1I donnent lés distances interréticulaires et

lles intensités relatives des raies du cliché DEBYE SCHERRER du ruthénate de

strontium et du ruthénate de baryum,
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Figure 19 - Déplacement du ruthénate de strontium par le carbonate
de ‘sodium,
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Diagramme de diffraction X du ruthénate de strontium
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Tableau II : Diagramme de diffraction X du ruthénate de baryum

w
40 R ;1/d2 B210% | a0 I ‘ ;1/d2 A% .10
e e g —————— e f e e | e e e (e ——————
35,20 - :  OF ;394 107,20 : F : 3426
41,05 : = FF : 535 109,80 : - mF: : 3582
55,10 : . FF : 956 113,80 : ff  : 3825
61,65 ::  FF : 1190 114,85 = - f : 3890
71,50 - : % : 1588 | 1m7,25 ¢ mf : 4040
73,00 2 mf 2 1653 128,55 mf: 8 47569
74,70 - : - mf : 1728 132,25 :  ff : 5016
75,20  : £ : 1750 133,20 :  £f : 5081
75,95 = : - . f£f : 1784 134,45 :  ff : 5165
83,65  : F ;2147 136,50 : £ : 5305
85,40 : = mF : 2234° 138,30 :  mf : 5428
93,15 . : - mf ;2634 142,55 = mf  : 5722
95,90 @ £ : 2783 143,70 : mf : 5802
97,10 : £ : 2849 152,40 £ T 6417
98,45 '  mf : 2923 155,10 = 2 : 6611
105,75 = F : 3341 : :
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Les systémes cristallins ne peuvent &tre déduits directement des
clichés de poudre mais une étude radiocristallographique compléte sur les

monocristaux devrait permettre d'élucider la structure de ces composés,

En conclusion : pour les alcalino-terreux,

- Les perruthénates existent et sont solubles.

- Les ruthénates existent : MgRuO4 et CaRuO4 solubles

SrRuO4 et BaRuO4 insolubles,
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B - ARGENT (I)

Les sels d' argent (I) ne sont pas exce551vement acides, Le produit

de solubilité tAg+§0H ] est égal a 7,6,

SUR UNE SOLUTION DE PERRUTHENATE PURE,

'Dés 1'addition, un précipité noir se forme et il apparait dans la
solution du tétroxyde de ruthénium & 1'odeur caractéristique. Les densités
optiques de la solution 2 385 mp 414 mp et 465 mpm sont portées en

fonction des ions Ag+ ajoutés sur la figure 20,
- Le point final de la réaction se situe au rapport

Ag+ a jouté

RuO départ - v
- le spectre d'absorption de la solution en fin de réaction est

1

celui du tétroxyde pur et un dosage donne :
-13“041 final 4 1/2 tRu04’ initial

- L'analyse du précipité montre qu'il contient deux fois plus

d'argent que de ruthénium,

la seule réaction compatible avec ces faits expérimentaux est une

dismutation du perruthénate en tétroxyde et ruthénate d'argent,

2 Ruo:1 + 24gt RuO, + Ag,RuO

Le perruthéhate d'argent ne peut donc exister en présence d'eau et

4

se dismute instantanément (ce qui n'exclut pas qu'il puisse &tre éventuel-

lement préparé par voie séche),
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ACTION SUR UNE SOLUTION DE PERRUTHENATE ADDITIONNEE DE SOUDE,

1a réaction procéde maintenant en deux étapes, Ia figure 21 repré-
sente les variations des densités optiques d'une solution contenant au dé-
part 1,5 , 10—3 ions-grammes de Ruo; et 10'_3 moles de soude en fonction

de l'addition de nitrate d'argent.

De A 3 B, le spectre d'absorption reste celui du perruthénate et

il y a précipitation d'un composé noir sans formation de tétroxyde,

De B a C, on est en présence d'un mélange de perruthénatc-

tétroxyde, ce dernier restant seul i partir de C.

En B, il reste 0,5.10-3 ioné-grammes de Ruoz. De B a o 0,25 ions-
+ p ; - 2
~..grammes de Ag sont consommés et il reste en C 0,25.10 & moles de tétroxyde
en solution : 1'étape B C est absolument identique a la réaction effectuée
en absence de soude, . En conséquence toute celle-ci.(10_3;moles) doit avoir
réagi durant 1'étape A B avec ;0-3 moles de perruthénate et'.zl.lo.3 ions-
" :
grammes de Ag .

C'est-a-dire que :

+ . sw o0
Ag consommé = 2 Ag consommé 9
RuO . consommé- ‘ : : ‘OH  ‘consommé

4

Le précipité noir recueilli sur A B est le méme que le précipité

formé lors de la réaction sans soude (2 argent pour 1 ruthénium),

Les réactions sont donc :

Sur A B

2RO, + 2 OH + aAgt 2'AgéRuo + H0 + 1/2 0

sur B C (c'est-a-dire sans soude libre).

+
2 RuO4 + 2 Ag — AnguO4 + RuO4

R



Ay

Figure 20 -~ Addition de Ag+ au perruthénate

a:385m/u;b:414m/u;c:465uy4.




Figure 21 - Addition de Ag"" au perruthénate en présence de soude,

a:385m/u;b:414m/u;c:465m/u.
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la présence d'ions Ag+ rend la réaction de réduction du perruthé-
nate par la soude quantitative et rapide. Bien qu'il soit impossible de le
mettre en évidence, il n'est pas exclu qu'il y ait formation intermédiaire

de AgO,

SUR LES SOLUTIONS DE RUTHENATE,.

La solution laisse précipiter le méme composé noir et le spectre

d'absorption reste constamment celui du ruthénate,
L2 variation des densités optiques en fonction de l'argent ajouté

montre que la réaction est totale pour :

A + >-a outé
____Ei_ J = 2 d'ol la réaction simple
RuO, départ

Ruo;' + 288" Ag,Ru0,
TR
Le ruthénate d'argent est stable dans un domaine de pH assez éten-
du, il est détruit par les acides dilués (en donnant RuO4 et Ruzos,aq.\ et
par les bases concentrées (en donnant Ag20 et RuO4 ).
L'expérience étant réalisée a pH 12 et la concentration initiale
de ruthénate étant 2,30.10.-2 moles/litre, il est possible d'évaluer une

limite supérieure du produit de solubilité,
lAg*i o™ | = 10776

Agzo ne précipite pas, donc :

el a0

ce qui entraine

lAg*} - Inuo;'{ < T T



Par manque de composés & produit de solubilité assez voisin et de
formule.semblable, il n'a pasvété pbssible de calculer une valeur plus
précise, ' - ’

Les raies du cliché de poudre sont diffuses et difficiles a poin-

ter avec précision : ceci traduit une cristallisation imparfaite,

En conclusion : pour 1l'argent (I)°

- le perruthénate n'existe pas : il y a dismutation immédiate emn
ruthénate et tétroxydé. ‘ o

- La réduction du perruthénate par OH devient rapide sans oxyda-
tion de 1'ion Ag .

- Ie ruthénate existe et est trés insoluble,
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C - COBALT (II) ET FER (II).

Les sels de Fer (II) et de Cobalt (II) sont 1légérement plus acides ;

les produits de solubilité des hydroxycdes sont de 1l'ordre de 10-15. Les so-

lutions de ces sels doivent &tre légérement acidifiées pour pouvoir se
conserver,

L'avtre différence importante avec les cations précédentis est
1'existence d’'états d'oxydation supérieurs stables qui jouent un grand rdle

dans les réactions,

" ACTION SUR UNE SOLUTION DE PERRUTHENATE.

Les réactions sont les mémes pour les deux cations,
" Dans un premier stade il précipite hn'composé noir avec formation
de Ruo4. Ensuite, Ruo4 se détruit peu a peu,

Les variations des densitéé optiques en fonction de 1'addition de

cobalt (figure 22) montrent le terme de la preniére étape pbur un rapport :

co't ajouté _ 1
Ruo; initial .

Il reste en ce moment RuO4 seul en solution et en quantité moitié

de celle de Ru0; initial,

Le précipité contient un atome de cobalt pour un de ruthénium,
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1a réaction s'écrit donc :

- e
2 RuO4 + Co —_— CoRuO4 + RuO4

T

Dans la deuxiéme étape, RuO4 précédemment formé est réduit par
s » < o . . . .
1'ion Co . Cette réaction n'a pu &tre étudiée quantitativement par suite

de 1'instabilité de Ruo4 en solution aqueuse,

: 2 +
Donc, comme pour 1' argent 1es ions Fe + et Co2 dismutent instan-

tanément les perruthenates en ruthenate et tetroxyde Ruo

SUR UNE SOLUTION DE PERRUTHENATE ADDITICNNEE DE SOUDE. -

Le principe de la réaction est identique pour les deux cations

mais les résultats différent légérement,

Pour le Fer (I1)

Les variations des densités optiques en fonction de l'addition de

sels ferreux sont représentées sur la figure 23.

‘Une différence importante dans 1'allure des courbes se manifeste
par rapport 3 1'expérience de 1l'argent (I) (figure 21), C'est 1’apperition
dans la premiére étape A B de ruthénate en solution (augmentation de d 2a

465 nlv. le ruthenlum total en solution restant pratiquement constant

(d 414 mf’) Le ruthénate dlsparalt durant 1 étape suivante (B C). L'étape

C D est 1dent1que 4 une addition de sel ferreux  une solution de perruthé-

nate sans soude,

Pour une solution de départ contenant 1,5 . 10.-3 moles de perru-

thénate et 0,9 . 10_3 moles de soude, les bi lans sur les différentes formes



Figure 22 - Addition de co™ au perruthénate
a : 385 mM; b : 414ny.«;c:465m/4.



Figure 23 - Addition de Fe?*au perruthénate en présence de soude,
a: 385 mM; b : 414m/u;c H 465m/u.
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sont évaluées dans le tableau suivant pour les points caractéristiques,

____________________ A o _._____B . c D
——————— . e e e e v e e e § o e e e e 2

Ru0; :1,5. 100 :1,2.103 :1,2. 1073 : o}
-------------- :-—-—-—-~--——-:----—————-;——:--—---—-—----:-------—-—--1

RuO4 > 0 0,3 . 10 $ 0 : o}

3 _—_-—---——-—--: -------------- P e e - ——————— : ————————————— : ------------ -
RuO, : o : 0 : o) : 0,6 ., 1073
Fe =~ ajouté : 0 :0,3.10° :06.1° :1,2. 1073

" Les réactions permettant d'équilibrer ces bilans s'écrivent :
sur A B
- + - p——
2 RO, + 2 Fe * + 60H — 2RuO, + 2 Fe(OH),
sur B C ¢
- ++
2 Ruo4 + 2 Fe B Z.Feauo
sur C D
2 RuC, + Fe++ —_— FeRuO + RuO
4 4 4
aprés .D I

Réduction de RuO4 produit par les ions ferreux.

Aux environs du point B, les réactions de réduction et de précipi-

tation deviennent compétitives et les courbes présentent un arrondi plutdt

qu'une cassure nette,

Pour le Cobalt II,.

Les variations des densités optiques sont portées sur la figure 24,

Les deux premiéres étapes sont ici beauccup moins nettes que dans

le cas du fer ferreux : on observe néanmoins l'apperition du ruthénate en
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solution (augmentation de la densité optique & 465 m# ) mais la précipita-
tion commence plus tdt 'ainsi que le montre la décroissance de la densité
optique a 414 mpyo L'étape C D est toujours semblable & une réaction en

absence de soude,

Les bilans sur les différents ions donnent (la solution de départ

contenant 10_3 moles de soude) .

5 A $ c z b
RuO 1,5 1073 1", 0% : - 0
-3
RuO4 2 (o] s o s 0,5 ; 10
=3 3
Co ajouté s 0 : 1,5, 10 : 2,5, 10
Par analogie avec le cas précédent, nous écrivons @
Sur A C o
2 RuO, - +'3 cot" v a0 — 2 CoRuO, + Co(OH),
¥ — S
représentant la somme des deux réactions compétitives, :
2 Ruo, + Co' " 44 OH —3) 2 RuO, + Co(OH) ' (prédominante sur A B)
4 4 4 p ]
— _ _
et :
2 Ruo;— + 2 Co++ S 2 CoRuO4 (prédominante sur B C)
Sur C D : C . , _
- ++
2 RuO4 + Co —_—> (;oRuO4 + Ruo4
¥
Aprées D :

. o
Réduction de RuO4 formé par Co



Figure 24 ~ Addition de co't au perruthénate en présence de soude, \\Q’L/

a:385ny,A;b: 414m/4A;c:465m/u.
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Le fait que la réduction de Ruo; par co't soit moins compléte que
pour le fer peut s'expliquer par une valeur plus élevée du potentiel d'oxyda-

tion de Coz+ en Co4+.

Donc, pour le fer (II) et le cobalt (II), 1la réduction du perruthé-
nate en présence de soude devient quantitative et se fait avec oxydation de

ces cations,

ACTION SUR LES RUTHEMNATES,

Les réactions sont ici identiques pour les deux ions, Dés 1l'addition,
il y a apparition d'un précipité. Ia courbe des densités optiques (figure 253
montre que le spectre évolue lentement : il y a formation de perruthénate, ILa

disparition du ruthénate intervient pour un rapport :

co't ajouté

légérement inférieur a 1,

LY

Ruo;— initial

.
C e

S

Ceci s'explique par une légére hydrolyse de la solution due 2 1'aci-

dité des réactifs (solutions du cation légérement acidifiées),

Les réactions s'écrivent :

RUO,”  + re’* ___,  FeRuo,
¥
Ru0;- + Co++ — CoRuO4
-

Ces ruthénates sont stables : ils sont détruits par la soude concen-

trée en donnant Ruo;- et 1'hydroxyde métallique,

la limite supérieure du produit de solubilité peut &tre évaluée gros-
siérement : & pH 12, d'une solution de ruthénate 2 10_2 moles par litre, ce

sont les sels qui précipitent et non les hydroxydes,
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Fe' " ]on'{ 2 = 107191
donc

Fe++ <; 10—11,1
donc

Fe't iRuo_—l é 10"

4

de méme

Co++l }aue;'f < 10

I1 n'a pas été possible de fixer une valeur plus précise par man-

que de composés & solubilité voisine.

Les précipités sont pratiquement amorphes et ne donnent pas de

cliché de poudre,

En conclusibn, pour le Fer (II) et le Cobalt (II).

- Les perruthénates n'existent pas : il y a dismutation immédiate

en ruthénate et en Ru04.

- La réduction de RuOZ en présence d'OH se fait par oxydation

des cations.

- Les ruthénates existent et sont trés insolubles,



+ »
Figure 25 ~ Addition de Co * au ruthénate,

a:465m/(;b:414m/u;c:385m/4.



D - PLOMB (II)

-

D'acidité comparable a celle des cations précédents

++ - 2
( le ‘OH I = 15,3), le plomb divalent s'en distingué par sa propension

a4 donner des sels basiques, Cette propriété va influencer les réactions,

ACTION SUR UNE SOLUTION DE PERRUTHENATE PURE,

La réaction est 1a encore une dismutation simple :

2 RuO, + Pt 5,  PbRuO . *+ Ruo,

= . ? . g .
I1 est nécessaire d'effectuer 1l'addition de Pb sur une solution
3 force ionique assez élevée pour favoriser la précipitation et éviter les

solutions colloidales.

la variation de densité optique & 385 m p , a force ionique trés

faible est portée en pointillé sur la figure 26.

Le ruthénate de plomb se forme donc dans ces conditions, le perru-

thénate n'étant pas stable.

ACTION SUR LES SOLUTIONS DE RUTHENATE.

- Sur un ruthénate avec trés peu de soude en excés (inférieure 2

0,03 N) on observe une précipitation accoampagnée d'une acidification par-

++ & Pl )
tielle. Le rapport i L est supérieur 4 1 pour la réaction totale,

Ruo;_ initial
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Ce n'est déja plus le ruthénate de plomb simple qui précipite,

- Sur un ruthénate avec excés de soude plus important, le spectre
S o -
d'absorption reste tout au long de l'addition de Pb celui du ruthénate

mais le rapport : e
Pb ajouté

. est égal a 1,5.
RuO4 initial

L'analyse du précipité confirme qu'il contient 1,5 prtt par atome
‘de ruthénium, Il faut donc admettre 1l'existence d'un :uthénate hasique de
plomb, ! : :
2 RuO4 + 3 Pb + 2CH — 2 PbRuO, Pb(OH)z
v
La précipitation de ce composé explique l'acidification observée

pour le ruthénate avec faible exceés de soude.

- Sur un ruthénate avec grand excés de OH (environ 0,8 N) 1la

+
pente 22_1112222__ devient égale a 2,

Ru04 initial

L'analyse du précipité confirme ce rapport :

RuO,” + 2 pt* + 208" ——3 PoRuC 4 PDOW,
, <
Ce ruthenate basique semble &tre 1e plus stable et prec1pite des

solutions comprises entre o, 4 N et 3 N en soude,

- Pour des solutions intermédiaires entre 0,2 N et 0,4 N, la pré-
cipitation commence par le composé le plus basique puisrla'bente change len-

N

tement jusqu'a atteindre celle du composé le moins basique,

- Une étude compléte de ces composés basiques nécessiterait, a4 par-
tir du ruthénate neutre, une réattaque par la soude & différents pH pour dé-
terminer les zones exactes d'existence des sels. Malheureusement, cela s'est
avéré impossibie : les sels, une fois précipités, ne sont pratiquement plus

attagués par la soude,
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Figure 26 -« Addition de Pb'' au perruthénate

a:385n/4;b:414n/a;c:465m .
a': 385 m/u;solution a tres faible force ionique,
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Par exemple, du ruthénate simple (préparé par Ru0; + Pb++) lavé
par décantation mais non séché a &té maintenu 24 heures 3 90° sous réfri-
gérant A reflux en présence de soude N : le ruthénate en soiution n'était
que de 13 % du ruthénium initial (au lieu de 50 % comme on était en droit

de 1'attendre).

- Ces ruthénates de plomb sont trés stables sur un grand domaine
de pH. En milieu acide, il faut descendre jusque pH 2 pour les attaquer :
pour le dosage du plomb, il a été nécessaire d'employer 1l'acide perchlori-

que 2 chaud pour dissoudre entiérement les précipités,

En milieu basique l'attaque est pratiquement impogssible par la
soude ;'seul un traitement basique et oxydant (persulfate + soude) transfor-

me le plomb en Pboz et permet de mettre le ruthémate en solution,

Ils sont, de plus, trés insolubles : quel que soit le pH, une so-

lution de ruthénate déplace les chromates de plomb simples et basiques,

Les divers ruthénates de plomb sont trés mal cristallisés et ne

donnent que des clichés de poudre diffus.

SUR UNE SOLUTION DE PERRUTHENATE ADDITIONNEE DE SOUDE.

Les conclusions précédentes permettent de prévoir que les réactiont
seront trés complexes : 1l'existence d'un état d'oxydation supérieur et la
possibilité de former des sels basiques sont susceptibles de donner lieu a

un certain nombre de réactions compétitives et difficiles & identifier,

- Pour une quantité de soude en excés faible : les variations des

densités optiques sont portées sur la figure 27.

11 faut, 13 encore, se mettre en milieu & force ionique assez
élevée sous peine de voir apparaitre des formes collofdales (courbe en

pointillé),
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Sur la partie A B, il y a formation de ruthénate en solution
(augmentation de l'absorption a 465 mpM ) et de PbOz (le précipité ect bru-

nitre au lieu de noir dans le cas de»PbRu04).
Sur B C,-onirétrouve la réaction normale de dismutation,

Les bilané sﬁr les diverses fbfmes ihdiquent.la suifé des
réactions : ' '
Sur A B

2 RO, + 3 po*t + 4 0B ——2°PbRUO, + PbO, + 2 HO

4 2
R £ "

qui est la somme des réactions compétitives 2
- + - _— '
2 Ruo, + Pb'" + 4 OH —— 2 Ru0, + PbO, + 2 H,O
:

; -- B o
2 RuO4 + 2 Pb iy 2 PbRuO4

C'est donc un modéle de réaction semblable a celui du Cobalt II,
Si la quantité de soude devient plus importante, les réactions se

compliquent, Il_apparait beaucoup plus de ruthénate en solution et les sels

qui précipitent sont des ruthénates basiques @e plomb. Les bilans deviennent

trés difficiles a interpréter.

A 1la limite, si 1'excés est suffisant, on observe les deux réac-
tions successives,
+

2 RuO, + Pb + 4O0H — 2 RuO,”

2 RuO,” + 3 pb*" + 2 O 3 5 PbRUOPb(OH),
4
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Figure 27 - Addition de pbtt ay perruthénate en présence de soude,
a : 385 mAd b : 414 mu;oco: 465 m/u
a': 385 m A solution a faible force ionique,
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En conclusion, pour le plomb (II)

~ Le perruthénate n'existe pas, il y a dismutation en ruthénate

simple PbRuO et Ru04.

4
- En présence de soude, la réduction du perruthénate se fait avec
oxydation du plomb, Les réactions peuvent &tre compliquées par la formation

de sels basiques,

- Les ruthénates basiques , PbRuO Pb(OH)2 et PbRud , Pb(OH)z s

4’
trés insolubles, sont identifiés,






E - CUIVRE (II)

Ce cation ne présente pas d'états d'oxydation supérieurs stables
mais peut donner des sels basiques. L'hydroxyde est plus insoluble que ceux
des cations précédents :

§Cu++‘IOH—‘ 2 - 10-19,7

ACTION SUR UNE SOLUTION DE PERRUTHENATE PURE.

lLes variations de densité optique (figure 28) montrent une réaction

de dismutation du méme type qu'avec les autres cations,

Le compoSé qui précipite est jaune verditre, attaquable par la sou-

de en donnant une solution de ruthénate et un précipité d'hydroxyde cuivrique.

Cu++
Le rapport ————  est égal a 1,
RuO4 '
- ++ '
2 RuO4 + Cu TR CuRuO4 + RuO4

i

ACTION SUR UNE SOLUTION DE PERRUTHENATE ADDITIONNEE DE SOUDE.

Une différence importante apparait sur les courbes (figure 29). Lers.
densités optiques restent sensiblement constantes pendant la premiére partie

de l'addifion de Cu++. 11 précipite pendant ce temps un composé brun-noir.
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Ensuite, il se forme un précipité jaunc et du tétroxyde apparait en solution :

on retrouve donc la premiére réaction; dogc, nous avons :

++ -
Cu + 2 OH —_— Cu0,aq,
puis
- o
2 RuO4 + Cu i CuRuO4 + RuO4
R

La réduction de Ruo; par les OH n'est donc pas favorisée par les
sels cuivriques, De plus, le ruthénate de cuivre doit &tre moins insoluble

que l'hydroxyde car ce dernier se forme avant,

SUR UNE SOLUTION DE RUTHENATE,

La réaction différe totalement de celles vues jusqu'a présent,

Dans une premiére étape A B (figure 30) il y a formation d'un pré-
cipité noir et apparition de perruthénate en solution, En B, 50.% du ruthé-
nium initial reste en solution sous forme Ruo;.

Cette réaction est donc absolument identique & une acidification,

—_ ++ -
4 RuO4 + 3 Cu e 2 RuO4 + Buzos,aq + 3 CuO,aq,
- 3
Dans la partie B C on retrouve la réaction sur un perruthénate

avec précipitation de ruthénate.de cuivre jaune,

2 Ruo; e Cu++ —_—3 CuRuO4 + Ruo4

Par contre, si au point C, la solution est abandonnée au contact
du précipité, le tétroxyde disparait lentement et le précipité noirfitre évo-
lue et devient progressivement jaune. Sa composition n'est toutefois pas

exactement celle de CuRu04, ce qui peut &tre di & des pertes en RuO4 par vo-

latilisation ou par hydrolyse,



3US
Figure 28 - Addition de cutt au perruthénate G.LEP

a:385ny.4;b:414m/a.;c:465m/u_



Figure 29 - Addition de Cu'H' au perruthénate en présence de soude,

a:385!/.(;b:414ny‘(;c:465m/£.




Figure 30 - Addition de Cu' = au ruthénate.

a:465m/u;b:414m/u;c:385m/u.
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11 semblerait donc que le ruthénate de cuivre puisse, néanmoins,
se former aux dépens des oxydes précipités et du tétroxyde en solution, Pour
vérifier cette hypothése, le précipité noir formé en B est isolé par filtra-
tion et agité avec un excés de tétroxyde en solution aqueuse : on observe
bien une évolution lente du précipité vers une teinte jaune verditre et
l'analyse confirme alors la composition approximative : 1 atome de cuivre pour

1 atome de ruthénium, Ceci est possible suivant 1'équation :

Ru04 + Ruzos,a'q. + 3 Cu0,aq, — 3 Cuau04
R R
La faible vitesse de cette évolution s'explique en considérant qu'il
s'agit d'une réaction d'attaque de précipité par une solution d'un composé
trés peu ionisé et en concentration relativement faible,
Le bilan global des trois réactions devient :

- +
RuO + ™ 5 curwo,

K

11 est remarquable de constater que cette réaction simple ne peut
procéder directement et se fait par l'intermédiaire de trois réactions succes-
sives dont 1'une est trés lente, Ceci est dii au fait que le ruthénate de
cuivre est plus soluble que 1'hydroxyde 2 pH supérieur 2 9 : a pH 12 - (pH de
la solution initiale de ruthénate) c’est 1'hydroxyde (ou un oxyde hydraté)
qui précipite d'abord en consommant des OH donc en acidifiant la solution,
Ces réactions impliquent un produit de solubilité du ruthénate de cuivre

volsdn d6 36 7,

Le précipité est bien cristallisé et présente un cliché de poudre

dont les r@ies sont reportées sur le tableau III.



Tableau III

Diagramme de diffraction X du ruthénate de cuivre,
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En _conclusion, pour le cuivre (11),

- Le perruthénate présente la dismutation normale avec formation

de ruthénate de cuivre jaune,

- Dans les solutions de perruthénate additionnées de soude, il

précipite d'abord un hydroxyde cuivrique et il n'y a pas de réduction,

- Ia réaction avec les ruthénates est trés couplexe, Globalement
elle se résume & la formation de ruthénate, mais celui-ci ne peut exister

qu'a pH inférieur & 9,







ACTION

F - NICKEL (I1I) - ZINC (II) - CADMIUM (II) - MERCURE (II)

Ces cations ont des hydroxydeé assez insolubles (s de 10-'13’7 a

~17 = =
10 ) sauf le mercure pour lequel le produitJng+I IOH 4 E atteint 10 s

SUR LES SOLUTIONS DE PERRUTHENATE “PUR".

ACTION

11 n'y a pratiquement pas de réaction. Avec le nickel et le cad-
mium la densité optique reste rigoureusement constante, On peut remarquer
une légére acidification avec le zinc et une acidification un peu plus im-

portante avec le mercure mais ces réactions ne sont pas quantitatives,

En présence de soude, il se produit une précipitation d'hydroxy-

des, sans aucune variation quantitative des densités optiques des solutionms,

SUR UNE SOLUTION DE RUTHENATE.

Les variations des densités optiques (figure 31) montrent une aci-

dification pure et simple.

- <+ -
4RUO, + 3 Me' ' ___ 2 RuO, + RuO_,aq. + 3 MeO,aq.
4 E 25
-2 —_
L'acidification s'arréte approximativement au stade perruthénate,
11 ne semble donc exister ni pruthénate ni perruthénate de ces ca-
tions, du moins en présence d'eau., Ceci est probablement dii a une trop gran-
de solubilité de ces sels qui s'hydrolysent immédiatement. Il n'est cepen-

dant pas exclu que ces composés puissent &tre préparés par voie séche,
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11 est remarquable de constatef une telle différence de comporte-
ment entre le cobalt et le nickel, La plupart de leurs sels divalents ont
des produits de solubilité voisins et ils réagissent souvent de maniére sem-
blable, I1 faut néanmoins noter une différence importante pour les carbona-

tes et les sélénites,

10—12,1

]
[
o

s (N1003) s (CoC03)

16-30,7

s (CoSeOa)

It
[
o

s (N13e03)
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Figure 31 - Addition de N1t au ruthénate.

a:465ny4;b:41417u;c:

385 llyl



G - FER (III) - ALUMINIUM (III)

Ces cations sont trés acides et les hydroxydes précipitent 3 bas

pH (2 a 4).
}Fes+i ‘on' | 3 10738

}A13+' }on' {3 ~ 10733

T

Cette propriété va retentir considérablement sSur le comportement

de ces ions,

ACTION SUR UNE SOLUTION DE PERRUTHENATE PURE.

les variations des densités optiques sont portées sur la figure 32
dans le cas de l'addition de sel ferrique. lLa réaction est terminée pour un
rapport :

Fe3+ ajouté _ 1

Ruo; initial
11 ne reste & ce moment en sclution que du tétroxyde de ruthénium

dont 1la concentration est égale aux deux tiers de la concentration du perru-

thénate initial,

Ces rapports montrent que la réaction est une acidificatien :

- 3+
a
6 RuO4 + 2 Fe —_—3 4 Ruo4 + Ruzos,aq. + Fe203, q.

I’ T
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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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Y Fe*
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Figure 32 - Addition de Fea+ au perruthénate,

a:385m/u;b:414m/u;c:465m/u.
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Figure 33 - Addition de FeS™
& ¢ 385 nyA; B 2

au perruthénate en présence de soude.

4141V4;c:465m/‘&.



a
‘—V
\
\
\}
\
- \
-
\
T

Figure 34 - Addition de Fe3+ au ruthénate,

3:465!V.&;b:414n}u;c:385m/u -
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suggérent la présence dans les premiers temps d'aluminate Alog qui peut se
transformer quand le pH a suffisamment baissé, Le bilan pour le ruthénium

reste celui d'une acidification pure et simple,

+
En conclusion, pour Al3+ et Fe3

Ni ruthénate ni perruthénate ne peuvent exister en présence d'eau
il se produit une hydrolyse immédiete due & la trés faible solubilité des

hydroxydes de ces cations,






H - CHROME (III) - MANGANESE (II) - MERCURE (I).

Tous ces cations sont trés acides mais de plus réducteurs : ces
deux propriétés interférent sur les réactions et il est pratiquement impos-

sible d'écrire des équations quantitatives,
En premiére approximation :

Le chrome (III) réagit en deux étapes sur le perruthénate, d'abord en

1'acidifiant puis, en réduisant le tétroxyde produit, les deux réactions

étant plus ou moins compétitives,

Avec le ruthénate, on observe une réduction immédiate en Ru (V),
le chrome se trouvant en fin de réaction sous forme chromate ainsi que le

prouve le spectre d'absorption de la solution finale.

Le manganése (IT) réduit les perruthénates en ruthénium V

En présence de soude, il est possible de mettre en évidence le

passage par le ruthénium VI avant d'atteindre 1'état d'oxydation V,

2Ruo:1 T A 401-1'.....,23uo;' + MnO, + 2 HO

2 2
- 24 = 3 -~
2 Ruo4 + Mn + 2 0H — Ruzos,aq + MnO2 + 2 OH

T 3

L3 encore, les réactions ne sont pas simples et sont perturbées par des

phénoménes d'acidification,

Le mercure (I) réduit le ruthénate et le perruthénate jusqu'a 1'état d'oxy-

dation 1V.
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En milieu suffisamment basique pour permettre 1'existence du ru-

thkénate, la réduction du perruthénate se fait en deux étapes :

2 RuO, + Hg§+ +40H —3 2 RuO

4 + 2 HgO + 2 H.C

2
puis
- 2+
RuO4 + Hg2 —_— Ruoz,aq. + 2 HgO

sans que 1l'on puisse voir le passage par 1'état d'oxydation V.

Ces réactions ne sont pas exactement quantitatives car une cer-

taine acidification intervient toujours,

En conclusion, pour ces cations trés réducteurs, il n'sst pas possible d'éta-

blir des bilans sur les diverses formes., les réactions font intcrvenir con-
jointement 1l'acidification et la réduction sans que 1l'on puisse déterminer

précisément ce qui correspond a ces deux phénomenes,



CONCLUSIONS

Cette étude de 1l'action des cations métalliques sur les solutions de

ruthénate et de perruthénate a montré 1'existence de certains sels :
- Perruthénate : alcalins et alcalino-terreux,

- Ruthénate : alcalins, alcalino-terreux, d'argent, de fer (II),

de cobalt (I1), de cuivre (II), de plomb (II) (simple et basiques).

Cette liste n'est pas exhaustive mais comprend les seuls sels qui,
de par 1leurs propriétés, sont susceptibles d'étre préparés en présence d'eau,
les autres ruthénates et perruthénates, s'ils existent, seront immédiatement

hydrolysés avec dismutation du ruthénium,

De plus, nous avons pu définir différents modes de réactions qui
sont tous prévisibles & partir du diagramme d'oxydo-réduction en fonction du

pH et des potentiels des différents cations étudiés,






RESUME ET CONCLUSIONS






L'étude des valences supérieures du ruthdnium en solution agueuse
a permis de dégager certaines propriétés intéressantes des ruthénates et
perruthénates, en particulier leurs réactions de réduction et de dismutation
et de comprendre leurs comportements en présence de cations méfélliques. Ce
travail n'a pu &tre réalisé que par la mise au point préalable d'une méthode

analytique sfre et rapide des différentes espéces d'ions en solution,

- Les spectres d'absorption des solutions de ruthénate Ruo;— et

montrent que ces composés absorbent tous deux 3
d(465 m} )
d(385 m} )
relié , a la fraction molaire du ruthénate dans un mélange ruthénate

4
385 mp et & 465 myp . Le rapport O -, défini par d =

- de perrutiénate Ru0O

est

perruthénate et par conséquent nous fournit une méthode de calcul de la com-

pesition e tels mélanges :

22754 - 275
1370  + 1685

Ce procédé procure d'autre part des critdres de "pureté" du ruthé-
nate et du perruthénate et permet par conséquent la préparation de soclutions

initiales ne contenant le ruthénium qu'a un seul état d'oxydation,

L'utilisation de éuves de sﬁectrophotométrie de faible frajet op-
tique (0,1 ou 0,2 mm) autorise 1l'emploi de solutions‘concentréés'.
(~ 10_2 Mole/litre)} et permet, en respectant certaines précautions, de
suivre les réactions point par point, méme si celles-ci s'accompagnent de

précipitation,
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Lz réduction des perruthénates en milieu basique :

2 RuO4 + 20H «—r-3 2 Ruo4 + HZO + 1/2 Ob

obéit & une loi cinétique de la forme :
o {Ru041
dt

v =K.fauo;‘2 lou'lS

Cette loi implique un mécanisme réactionnel complexe en plusieurs étapes et
suggire l'existence transitoire de composés du ruthénium VII homologues de
composés connus de l'osmium, De plus cette loi cinétique montre que les per-
ruthénates peuvent exister en solution jusqu'a un pH élevé ( 24 13) sans

réduction appréciable.

- L'étude des réactions d'acidification du ruthénate et du perru-
thénate, suivie par spectrcphotométrie, pH métrie, potentiométrie et conduc-

timétrie, conduit a écrire les équations successives :

2°5’
- +
6 RuO4 + 6 H =2 4 RuO4 + Ru205,aq. + 3 HZO

4 Ru0;- + 6H e 2 Ru0; + Ry O_,2q. + 3 HO

Ce sont, en fait, des dismutations qui mettent en évidence sans
ambiguité 1la présence d'un oxyde ou d'un hydroxyde du ruthénium pentavalent :
composé trés instable il n'a pu &tre isolé a 1'état pur mais son existence

parait désormais certaine,

Bien que les réactions de dismutation ne soient pas de véritapjles
équilibres nous avons établi le diagramme des poteatiels d 'oxydo~réduct ion

du ruthénium. Ce diagramme montre que toutes les espéces considérées ont
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un potentiel supérieur au potentiel d'oxydation:de 1'eau et n'existent
-en solution qu'a 1'état métastable : ceci explique les phénoménes d'hy-
drolyse lente des composés étudiés. D'autre.part, le diagramme permet

de déterminer, a téus les pH, les constantes de dismutation du ruthénate
et du perruthénate et par suite, de prévoir,les réactions susceptibles

de se'produire dans des conditions données,

L'action des cations métalliques sur les solutions de ruthéna-
te et de perruthénate se fait suivant divers modes de réaction et con-
duit a la précipitation d'un certain nombre de sels., les réactions sont
inf luencées par les propriétés des cations métalliques et en particulier
par : '

- le pH de précipitation des hydroxydes.

- 1l'acidité des solutions des cations,

- la solubilité des sels susceptibles de se former,

- 1la péssibilité de former des sels basiques,

- l'existence d'états d'oxydation supérieurs stables,

- les propriétés réductrices,

les résultats obtenus sont schématisés dans le tableau suivant :
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ions 2 Perruthénate Ruo; $ Perruthénate + soude 2 Ruthénate Ruo;—

) Dismutation en :Précipitation d'hydroxyde :Ruthénate détruit & pH > 9
Cu ’ CuRuO + RuO . puis dlsTutat%on . Reactions de formation
4 4 pas de réduction complexes

Ni Zn Pas de réaction ou :Précipitation d'hydroxydes:ACidlficatlon GIRRtliative

Cd++ Hg++ : 1légére acidification d pas de réduction : = LI TREE v N

: Pas de ruthénate

.o

o oo o o e e s o e e B e s s e o O e W e e o o o § 2 e e S G o e 8 e e G S

3+ 3+ tAcidification quantitative:Précipitation d'hydroxydes:Acidification quantitative

Fe Al o
s ! ) compliquéa par
' = dismutation VIII +V puis acidification " les complexes hydroxydes
e o - - - - - - b R L E kT T N S —
Cr3+ Mn2+
oy Réactions de réduction et d'acidification compétitives
Hg, : difficiles & identifier
NHt : Réactions totalement différentes : formation de composés amminés
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Les études réalisées réduisent i un nombre rostrzint de rdactions
simples le comportement des valences supérieures du ruthénium dans des con-
ditions bien déterminées et expliquent la plupart des propridiés de ces

composés,

Ru VIII - Tétroryde de ruthénium,

- Réduction basique en perruthénate

~ Réduction acide en hémipentoxyde.

Ru VII - Perruthénate,

- Oxydation en tétroxyde par les oxydants forts,

Disnutation acide en tétroxyce et hémipentoxydza,

~ Dismutation neutre en ti3troxydc et ruthéunate,
- Réduction acide en hémipzntozyde,

- Réduction basique en ruthkénate,

Ru VI - Ruthénate,

- QOxydation en perruthénate par les oxydants forts,
- Dismutation acide en perruthénate et -hémipentoxyde,

- Réduction en hémipentoxyde.
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