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' hydrolysables. En conséquence, l a  p d p a r a t i o n  d e s  so lu t  ions  de départ  .- ,, - 
-< ' - 1' 

r .  ~ u r e s "  (c 'est-&-dire ne contenant le ruthénium qu'a un e e u l  é t a t  dtoxyda- 

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

rédu i t e  en  u t i l i s a n t  des solut ions  p lus  concentrées que celles employées 

ç l i ' '  
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te comportement chimique du ruth6nium a été très étudié  e n t r e  

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

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

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

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

ter les recherches à son s u j e t .  

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

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

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

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

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

récent es. 

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

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

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

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

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

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

vent contradic to i res .  

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

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

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

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

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

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

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

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

:. pr ié tés  du ca t ion,  e t  notamment san pouvoir oxydant ou réducteur e t  le pro- 
.,-. 5- * 

-& < , - , r d  i " 
- d u i t  de s o l u b i l i t é  de l'hydroxyde correspondant, jouent un r61e prépondérant 

en  favor isant  les passages e n t r e  les d ive rs  é t a t s  d'oxydation du ruth6nium. ' .  

. . . . . . .  _ + .  . . . . .  Rk2'<++,4 ,.,:.,,&%.;,eT .;.... . . , : : y  . . , -  - . . I I  ' 
. . r p:f 

-p , . - - ,4  .- A . * p.. .l . . . .  . _  . . - . - . -.jg , . . ; - .'- *,:l ., : 

'il/ BI.,.' " ,*, :,.. ' , ... . . . . . . . . . . ,  . . . 
%P. - * . ; .; ;.,.;; , -  . . .  . . .  . . .  .., . - .  , ,- .- *- ,. .<. . , i ; -. . , ..-, * a .  

, - . . 



Après un bref rappel s u r  l a  chimie du ruthénium e t  bien que les 

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

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

dans les chap i t res  suivants  : 

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

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

- - Méthodes analytiques.  

- Techniques instrumenta les. 

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

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

- Etude des réactions.  

- RuzOs, aq. 

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

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

- A lca lino-terreux. 

- Argent (1) 

- Fer  ( I I )  et Cobalt (1x1 

- Plomb ( I I )  

- Cuivre ( I I )  

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

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

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

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

rappeler  brièvement les grandes l ignes  de sa chimie. 

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

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

de nombreuses analogies. 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



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

quelques complexes. 

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

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

Le nombre des  combinaisons eiiiples est donc très réduit .  

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

valences supérieures e n  s o l u t  ion. 
. I r  ,.<. ) * :' ; '9; ' '. . . = .  ?.  - -?$ . Z ' T  '- -i ' 1U l - . . *  
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A * :  . % . . 
. - Sont connus, l e s  ruthénates de  potass%um, de sodium (solubles)  et 

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

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

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

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

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

les oxydent en perrut  hénate. 

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

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

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

f 

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

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



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

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

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

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

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

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

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

,- de l 'ordre de 60. 

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

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

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

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



A .  i .- . 
I .  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

trophotométrique. 

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

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

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

DE VALENCE DETERMINEE. 

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

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

base pour toutes  les synthèses ul tér ieures .  ". 

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

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

- i l . .  

;,*- 8 

:: A 

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

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

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

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

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

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

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

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

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



, 
. . .No t re  produit  de départ  é t a n t  le  métal eh poudre, il nous a f a l l u  

modifier quelque peu les méthodes courantes pour les adap te r  B nos condit ions,  

Le d t a l  e s t  trEs d i f f i c i l e  à dissoudre c a r  il résiste p a r t i c u l i è -  

rement bien aux acides.  La méthode d 'at taque adoptée est c e l l e  préconisée 

par  VAN DER WIEL ( 7 ) .  

Le ruthénium finement d i v i s é  est m i s  en  suspension dans l a  soude 

concentrée (4N) et oxydé & chaud par le  pe r su l fa te  de potassium : on obtien* 

- : a i n s i  une s o l u t i o n  rouge où le ruth6nium est sous forme r u t h h a t e  ou Fr-  
. . ruthénate.  . . * .  .% . 4~ , . . 

Par  a i l l e u r s ,  le tétroxyde pur est d é l i c a t  manipuler et ne peut 

se conserver qu'en tube s c e l l é .  Ses so lu t ions  aqueuses, i n s t a b l e s  se décom- * + 

- posent lentement. Nous avons donc p ré fé ré  préparer  des  so lu t ions  dans le té- 

t rachlorure  de carbone beaucoup p lus  s t a b l e s  et d'emploi p lus  commode. 

- *  .- 
- Nous avons opéré comme s u i t  : 

La s o l u t i o n  d ' a t taque  du d t a l  est plache dans le bal lon A de 
- * -  . . l ' a p p a r e i l  de d i s t i l l a t i o n  (f'lgure 11, addit ionnée d 'un excès de pe r su l fa te  

de potassium s o l i d e  et d'une p e t i t e  q u a n t i t é  -de sels manganew. L'appareil  

é t a n t  monté, l a  so lu t ion  est a c i d i f i é e  lentement par de l ' a c i d e  phosphorique 

(a jouté  par la tubulure l a t d r a l e  B) jusqu'a obtention d 'une suspension noir- 

: ‘ verdgtre. .Sous courant de gaz (azote ou oxygène) le bal lon est chauffé,  

- , ; d'abord très lentement jusqu'à c l a r i f i c a t i o n  de la so lu t ion ,  pu i s  à l 'ébul- 

.* , . l i t i o n .  Us vapeurs jaunes du té t roxyde sont  ent rasnées  par le courant ga- 

zeex et l a  vapeur d'eau jusqu'au piège à condeosat ion (Cl contenant le té- 

t rachlorure  d e  carbone et r e f r o i d i  par l a  glace. 
I i 

Quelques remarques s'imposent s u r  la conduite de l a  manipulation : 

- Tout l ' appare i l l age .  d o i t  être en ve r re  et  monté avec des  rodages ; 

. en e f f e t ,  le tétroxyde a t t aque  rapidement Le caoutchouc et le polyéthylène. 





- fs persu l fa te  de  potassium est un cyrydant puissant A chaud et 

s'est touJours montré trEs ef f i cace .  I l  ne f a u t  jamais employer de  pergul- 

f a t e  d'annnonium : l o r s  de  l ' a d d i t i o n  de l 'oxydant l a  so lu t ion  basique, il 

pour ra i t  se produire un ddgagement d'ammoniac qu i  r e a g i r a i t  violemment avec 

les vapeurs de  tétroxyde d i s t i l l é e s  ultérieurement. 
. 

- L'acide phosphorique est employé de préférence à l ' ac ide  sul -  

fu r ique  ou B l ' ac ide  perchlorique car, l o r s  des e s s a i s ,  il a semblé donner 

une d i s t i l l a t i o n  plus complete (sans q u ' i l  s o i t  poss ib le  de formuler une 

exp l i ca t ion  simple). 

- L'addition de sel manganeux se t r a d u i t  p a r  une e f f i c a c i t é  ac- 

crue de l 'oxydation. 11 s ' a g i t  f o r t  probabbment d'un e f f e t  ca ta ly t ique  : 

Mn2+ est oxydé pa r  le pe rsu l fa te  en  permanganate q u i  est un oxydant rapide 

a l o r s  que le pe rsu l fa te  s e u l  a g i t  assez  lentement f r o i d  ( l ' u t i l i s a t i o n  

d i r e c t e  du permanganate comme oxydant ne permet pas de suivre  a u s s i  commo- 

dément les r6act ions) .  D e  p lus ,  c e s  sels manganeux servent  d ' indica teur  de  

f i n  de &act ion : quand tou t  le ruthénium a q u i t t é  le ballon l a  so lu t ion  

r é s i d u e l l e  devient v i o l e t t e  par  formation de permanganate l ib re .  

- IR courant gazeux sert sur tout  de f l u i d e  e n t r a h e u r  et  permit 

de  r é g u l a r i s e r  le débi t  A t r a v e r s  le piège B condensation. En f i n  de réac- 

t i o n ,  il sert a u s s i  B é v i t e r  les absorptions l o r s  du refroidissement du 

ba 1 lon . 
- Le corqte  bu l l e  (Dl placé  à l a  s o r t i e  d u  pi&@ à condensation 

con t i en t  de l a  soude et sert B a r r e t e r  les petites q u a n t i t é s  de tétroxyde 

ent ra inges  pa r  le courant gazeux. 

- Sur  toutes  les p a r t i e s  de l ' appare i l lage  q u i  s 'échauffent 

(c 'est-à-dire toutes  les tubulures jusqu'au piège) il y a décomposition 

p a r t i e l l e  de fbuO en oxydes in fb r ieure  avec formation d'une p e l l i c u l e  noire.  
4 

Ceci n ' e s t  pas t r o p  genant, c a r  ap rès  d i s so lu t ion 'de  ce dépbt, il est pos- 

s i b l e  de recyc le r  le ruthénium engagé, Nous n'avons pas  cherché à augmenter 

le rendement mais sur tout  à o b t e n i r  un tétroxyde t r k s  pur. 



fa s o l u t i o n  de Ru0 dans le t é t r a c h l o r u r e  de carbone est lavée B 
4 

l ' eau ,  déshydratée s u r  perchlora te  de magnésium anhydre, f i l t r é e  et conser- 

vée s u r  perchlora te  de magnésium en f l a c o n  sombre. . .. - S .  . 

, ,  ,.! .. - - Dè télles so lu t ions  s o n t ' s t a b l e s  plusieurs'  moi$ -et ne présentent  

que peu de décomposition, même'aux concentrat ions relativement é levées  u t i -  

l i s é e s  (josqu18 . . 40 g.11. s o i t  0.24 moles par  l i t re  de Ru04). 
- - - S . 8  : . .. . :- . - . - ,: ; -. ,* . : ., h - . - . , . ,  
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PREMRATION DES SOLVTIONS DE PERR-TE. . a .  

-5.. .* . . : > -- . t - .  . . 

r I - La forme l a  p lus  access ib le  du ruthenium B 1 ' 6 t a t  d'oxydation (+7)  
. . 

est le  'sel de potassium KRuO . * 1 a - r -  

4' . ,  - x 
t.. 

y,: 
. < *  

Le perruthénate d e  potassium a 6 th  isolé depuis très longtemps 
, ." 

(8, 9). I l  est préparé s o i t  par  oxydation de ruthénate pa r  'le ch lo re  ou par 
'> 

l 'hypochlori te  de sodium (6, 101, s o i t  par réduction du tétroxyde par l a  
* * 

potasse. C ' e s t  naturellement c e t t e  d e r n i è r e  méthode q u i  permet d 'obteni r  le 

perruthénate le p lus  pur. - 
-' .r 

le mode opéra to i re  adopté est l e  suivant : 
I .  * 

+ Une q u a n t i t é  connue de tétroxyde en so lu t ion  dans le t é t r ach lo ru re  

de carbone est chauffée sous r é f r i g é r a n t  à r e f lux  avec une s o l u t i o n  de po- 

t a s s e  en l é g e r  exch  par rapport  B la q u a n t i t é  théorique pour l a  r éac t ion  : 

I O  . , 
Quand t o u t  le ruthénium e s t  passe en phase aqueuse, celle-ci est dbcant.de, 

' concentrée et f i l ' tde chaude (en ra i son  de produi ts  d'hydrolyse insolubles) .  
' 

IB f i l t r a t  est a l o r s  r e f r o i d i  lentement et il p r é c i p i t e  des  p e t i t s  c r i s t a u x  

. noirs  b r i l l a n t s  de perruthénate de potassium . C e s  h r i s t a u x  f i l t r é s ,  lavés  

avec un peu d'eau f r o i d e ,  séchés sous v ide  sont  conservés en dess ica teur .  

Bien secs, ils se conservent ind6f iniment mais l 'humidité ét le g~àz carbo- 

nique les décomp6sent lentement. 



1.1 est impossible de prdparer  des  so lu t ions  s t a b l e s  de perruthéna- 

te c a r  il se produi t  .toujours. une hydrolyse q u i  abaisse  rapidement le  titre. 

Nous avons donc toujours  u t i l i s é  des  so lu t  ions f raf ches obtenues en d issol -  

vant jus t e  avant l 'emploi une q u a n t i t é  connue de perruthénate de potassium 

so l ide .  C e  sel, so luble  dans l l e a L  à environ 10 dl. à 20°C, ne se d i s sou t  

que lentement. Dans les expériences où une concentrat ion p lus  f o r t e  est né- 

c e s s a i r e ,  l a  s o h t i o n  est obtenue par  add i t ion  de perchlora te  de sodium : le 

perchlora te  de potassium, peu so lub le ,  est enlevé pa r  f i l t r a t i o n .  ]Le perru- 

théna te  de sodium e s t  beaucoup p lus  so luble  et n'a pu être préparé pa r  cris- 

t a l l i s a t i o n  d i rec te .  - , y " - .  

. . .  * * - *  
J 

PREPABATION DES SOLüi'IWS DE RVL'HENATE. 

Les ru thénates  a l c a l i n s ,  très hydrolysables, .ne pewent  e x i s t e r  

qu 'en mil ieu t r è s  basique (pH supér ieu r  B 12). Pratiquement, les so lu t ions  

ne sont  s t a b l e s  qu'en p d s e n c e  d'un excès de base, ce q u i  rend une c r i s t a l -  

l i s a t i o n  t r è s  d é l i c a t e  c a r  ils son t  t r è s  solubles.  

Les so lu t ions  de ru thénate  pewent  s ' o b t e n i r  p a r  des méthodes 
i C . .  

d ive r ses  : , .  - , . 
- - 

. . - .  - 7 '  
",, ,: : . iz :. x. P.,. . R . . . ! ~  . . . 7 IL>, , ic 8 -.,@, i- 1 t . ' \ ..- +,: ..-j >*a.: g-., F--.;~C:. ,+ :k*. 'y 

=. " 

- Attaque du métal en mi l ieu  4 N en  soude par l e  pe r su l fa te  de . . . L I  .---*P. - 7 ,  5 :*. , . . . I .  
1 , .  f 

. ,potassiym (7). ' . . . . . . 
: L 

,#, , ,Ai.- .. i**:p, .;p.& ; bw,;-,,;*~ .,:k#*. - .k;- 
. .& . 7 ,  .. .?_.. 1 

ï ' 

.J.. .&< . . .  . . . - i t taque du métal, da . ,,. 

' :,. due en  présence d'un oxydant : KN03, %O2, BaOZ, KC103, =OB.. . ( 5 ,  11). . , . , 
. .. < *  

-. , ,.,' pr , a.. +-Tous ces procédés conduisen$ A des  so lu t ions  très basiques et très 
J . - -  A . . . . . - . A .+ CI _ 7 --1 . a . . - -  . -- ., ., , , i iches  e n  sels é t r a n g e r s . -  , , . , , . , d-B - .  + 8  -,r,.-a3-pq ,. .y . -  - i ' l  

= f 
. . . , . f l .  ' r  . 

- -' - - " - R6duct ion  du tétroxyde par des  so lu t ions  concentrées de bolse : 

cette méthode procure un ruthénate très pur, exempt de sels é t rangers ,  mis 

encore t r è s  basique, 



- Déplacement d 'un  ru thénate  insolubli par  un sel de sodium : 

c ' e s t  l e  ~ e u l ' ~ r i 6 d é  commode pour obtefiir  une s o l u t i o n  avec le minimum de 
, . . ' soude en excès. . ,. . . - 

f ' 
-s - 
- .?S .  1 - ' -. - C e s  consid6rat ions nous amènent B envisager deux modes de  prépa- 

i r  ' d 
.' . - rat ion suivant  le mil ieu où l ' on  d é s i r e  opérer : 

- : 
8 ,. ;' 2 -, ':.',a) S i  l ' excès  de  base n ' e s t  pas gênant, une q w n t i t é  connue de 

.,; , . tétroxyde d e  ruthénium en so lu t ion  dans le t é t r ach lo ru re  de  carbone est a t  - 
I 

L % ~ ~ ~  ' taqu4e par  la soude 4 N en quan t i t é  8 à. 10 f o i s  supér ieure  aux proportions 

stoechiométriques de la réac t ion  : . . .  - . ' .  = . ..- 

-- 
Rua, + 2 OH- .-) Ru04 + %O + 1/2 O2 

< - . . . , .* . 
Ia soude en exces permet la p a r f a i t e  conservation sans hydrolyse 

- ' ' de l a  so lu t ion  et assure  d ' au t re  p a r t  une v i t e s s e  s u f f i s a n t e  B l a  réduction. 
- .  ' -Ti. . .. . .. - - 

J u s t e  avant usage il est poss ib le  de n e u t r a l i s e r  e n  p a r t i e  l 'excès 

de base, mais une ac id i f  i c a t i o n  t r o p  importante conduit Zt un mélange 

ruthénate - perruthénate. 

,y-; -, ' ;! .-_ S... ; 
b) S i  aa eonsra i re  l ' excès  de base d o i t  atre minimal, l e  ruthénaee 

a? +.-=> ; : * 
de baryum (BaRu04, HZO) (12) très insoluble  et relativement f a c i l e  pré+- 

. . rer pur en prenant c e r t a i n e s  précautions,  peut s e r v i r  de  matière premibre. 

'i 4.-. > > ' .  

I l  est impossible d ' a t t aquer  directement le tétroxyde de ruthénium 
,'-- . .?, . 

- c  par  une s o l u t i o n  de baryte : l a  f a i b l e  s o l u b i l i t 6  de c e l l e - c i  rend la v i t e s s e  
T . . 

T r i -  r - . de Ftiduction tes f a i b l e  e t '  le ru thénate  ne se forme que très lentement. 
y.+,+, + 

da ' 

I l  est préférable  d ' o h r e r  en  deux temps : d'abord 'réduction du 
LI:-..; '3 : - 
, . tétroxyde p a r  un excès de soude décarbonatée concentrée comme e n  (a) puis  -. .. - 

.. - p r é c i p i t a t i o n  pa r  l a  baryte. LR p r é c i p i t é  rouge vermillon lavé p lus ieu r s  
- '.', 

f o i s  par  décanta t ion  avec de l ' e a u  chaude, f i l t r é ,  est s6ch6 sous vide. 
Deux précautions iniportanles sont à respecter  l o r s  de c e t t e  rrini- 

' * - :... : Y - . , : .  

pulat  ion 
- E v i t e r  l a  formation de carbonate de baryum, ceci impose de t r a -  

v a i l l e r  avec de l a  soude décarbonatée, de n ' u t i l i s e r  que de 1:eav frarchement 

8 .  
' C i  

. . 



b o u i l l i e  et au tan t  que possible B l ' a b r i  de l'atmosphére. 

- E v i t e r  l a  présence de baryte  r é s i d u e l l e  d 'où l a  nécessité de la-  

vage abondant du p d c i p i t 6  l ' e a u  chaude. * * _  
x- ,:L 

Pour ob ten i r  une so lu t ion  de  ruthénate, un poids connu de ruth6- 

nate  de baryum additionné d'une p e t i t e  quan t i t é  de soude (nécessaire dans 

tous les c a s ) , e s t  at taqué pa r  un excès de s u l f a t e  - .  de sodium. U s u l f a t e  de 
7- .i - - - .  w Ei 

baryum est él iminé par f i l t r a t  ion. . . 
I -  . .r - I .' . 

Là encore, l a  so lu t ion  d o i t  être préparée jus te  avant  l'emploi. 

Les deux méthodes fournissent  des  so lu t ions  de  f o r c e  ionique assez 

Le p r i x  assez  élev6 (environ 20 F l e  gramme de métal) implique 

l ' ob l iga t ion  de  récupérer le  ruthénium, C e t t e  récupération est f a c i l i t e e  

en ra i son  des deux propri6tés suivantes  : 

- ïa plupart  des  composés du ruthénium sont  t r a n s f o d s  en  ruthé- 

nate par  a t t aque  prolongée à l ' é b u l l i t i o n  par le peraul fa te  en  mil ieu très 

basique (supérieur B 4 N e n  soude), 

- fa préparat ion du t6troxyde par d i s t i l l a t i o n  assure  une bonne 

d u i t s  v o l a t i l s  l o r s  de l a  préparat ion du tetroxyde peuvent se r6v6ler  gê- 

nants : c'est le  cas en p a r t i c u l i e r  des halogénures, qu i ,  dans le trai tement,  

sont oxydés e n  halogènes qui  d i s t i l l e n t  avec le  tétroxyde et sont également 

solubles  dans le t é t rach lo rure  de carbone ; il est donc n6cesss i re  d e  les 

é l iminer  avant c e t t e  étape. 



- , '  

Is mode opératoire suivant a été retenu : 

Les solutions de lavage et de récupération (&me les composés 

solides) sont attaquées B l ' é b u l l i t i o n  par l a  soude c0ncentr.e et le persul- 

f a t e  de potassium, fa solut ion de ruthénate obtenue est f i l t r é e  pour é l i m i -  

ner l e s  rdsidus insotBbles puis rédui te  B chaud par l''alcool éthylique : il 

précipi te  un composé n o i r  décr i t  comme étant  R %O5, aq . (12) ou un hydroxyde 
. - - - , : ,.-- 1 '1 

de ruthénium IV ou un hydroxyde de ruthénium III.. . . . , 

Ce précipi té  i so l6 ,  l a d  abondamment e t  r e a t t a q d  par le persui- 

f a t e  et la soude donne une solut ion débarrassée de l a  plupart des composés 

gênants et q u i  peut Eilors subir  la d i s t i lxa t ion .  ' 

Ce traitement permet d e  recycler au moins 95 X du rakhénium 
* 

enlxagé 
. . < .  rC 

! 
2 
-i . - t  - . * .  . * \ -  .t .* . . . a  . ,-. 

\ . - .  



MeTH013ES ANALYTIQUES 

Les éléments bibliographiques concernant l a  chimie analytique du 

ruthénium sont réper tor iés  dans l'ouvrage de T.D. AVTûKRATOVA (13). Parmi 

toutes  les méthodes de dosage c i t ée s ,  les plus importantes sont les métho- 

des spectrophotométriques : l e  ruthénium donne en e f f e t  un grand nombre 

de.  complexes t r è s  s tab les  avec cer ta ins  r é a c t i f s  organiques comme la thiou- 

. t. - .  d e ,  l 'acide r d a n i q u e ,  les thiocarbazides etc. ... C e s  dosages requièrent 

L... . néanmoins l 'observation de conditions s6vères quant au pH et l ' é t a t  

d'oxydation du ruthénium. Une aut re  classe de dosages spectrophotométri- 
- 

que8 u t i l i s e  l 'absorption des ions ruthénate e t  perruthénate (14, 15, 6 ,  

10, 16). Les données souvent contradictoires des méthodes proposees par  ces 

auteurs et nos besoins par t icu l ie rs  pour les Qtudes envisagées nous ont 

amené B mettre au point un dosage spectrophotométrique miewc adapté & nos 
# .  - - , *  , - . . , . > -  0 

- , -  P 

. .  exigences. . - 
b 8 '  r ' p-. "A . I .  . B  q . . . . . . 

+ " ~ 8 ; .!, , Les réactions que nous Qtudions conduisent B des solutions ne 
.- ' . . 

- Y .  - contenant que rarement une valence unique du ruthénium : il s ' ag i ra ,  en 

général, de mélanges ruthénate - perruthémte ou perruthdnate - t6troxyde. 

A u  cours des expériences, il nous faut  connartre en plus de l a  quant i té  

. . t o t a l e  en solution,  , . l a  &par t i t ion  du ruthénium entre  ces  divers états 
- - d 'oxydation. -, , . ,  {I 

" .. , . 4 , .  
i .  

.S . , -  

. . - ,  

.- . < 
1 

t 



ETWE DES MEUNGES RUTHENATE - PERRWHWTE. 
t. -. 

1 L \ C  

L ., y 

0 -  - La f i g u r e  2 représente  les spectres d 'absorption e n t r e  350 e t  . . 
.II - . , ,550 m y  de mélanges ru thénate  - perruthénate préparés de façon c e  que l a  

'1. 
concentrat  ion  t o t a l e  f ~ u ~ i - 1  + +(RUO;~ s o i t  constante.  C e s  mélanges ont  

. 4 

été préparés pa r  des méthodes d i f f é r e n t e s  pour s ' a s s u r e r  une bonne reproduc- 

t i b i l i t d  des phénomènes : ., - I 

,> :, -- ,' *- ; 

- :. . . * - réduction p a r t i e l l e  de so lu t ion  de perruthénate en mi l ieu  basique. 
- 

' L  - 
I -7 

.- - oxydation p a r t i e l l e  d 'une s o l u t  ion  de  r u t  hénate par  1 'hypachlori- 
l-. &. 

$$;-: . ' .:. te de: sodium e n  milieu N e n  soude. 
: : $  - ' - -  >A 

, . Le spebt re  d 'absorption du ru théns te  '(courbe' 1) présente un maxi- 
L- *;us.*. . 

L .  m m  large 465 m r et  un point d ' inf lexion presqu'horizontal  à 385 m p  . 
- 1  ., . . 

- Le spectre d 'absorption du  perruthenate (courbe 2) est c a r a c t é r i s é  p a r  un '.' td, >. 

* 7 ,  

maximwi assez étroit à 385 mp . L'existence d'un point i sobes t ique  

.' I .- . 414 m p  confirme q u ' i l  n ' ex i s t e  pas de forme intermédiaire s t a b l e  e n t r e  , 

.+ ... Les pos i t ions  des  apximums d 'absorpt ion  correspondent bien à celles 

, - citées dans les publ ica t ions  an té r i eu res  (6, 10, 14, 15, 16) mis les va leurs  
. .  : . I . ' 

.. . . . - r e l a t i v e s  des  absorpt ions  d i f f è r e n t  sensiblement (14). L'examen des courbes 
: ; Y  ' . . - 
.* : . données par  ces auteurs  laisse supposer que le "ruthénate" u t i l i s é  contenai t  

;Z 0 *.- 

e n  f a i t  des proport ions non négligeablès de perru thénate  (présence d 'un 
, 3 .  

maximum net  385 my 1. . .; . , 
> -' 

I C .  

< r. 

Les valeurs  des  c o e f f i c i e n t s  moléculaires d 'absorption E son t  

c a l c u l & s  en  mesurant l ' absorpt ion  de so lu t ions  déterminées obtenues par 

d i f f é r e n t e s  méthodes. 

- a t t aque  d'un poids connu de métal pa r  l a  méthode de VAN DER WIEL 

- d i s s o l u t i o n  d'une quan t i t é  connue de  perruthénate de potassium 

c r i s t a l l i s é ,  



Figure 2 - Spectres d'absorption d e s  mélanges ruthénate-perrutiiénote. 



- d6placemew d'un poids connu de eukbénate de baryum. 

Aprks mesure des densi tés  optiques, l e s  solut ions  sont v 6 r i f i é e ~  

par dosage suivant la méthode de GIïEHRIST (17) c 'est-&-dire par  passage aux 

complexes chlorés du ruthénium I V  e t  dosage gravimétrique sous forme 

d ' oxyde RuaZ, 

U s  coeff ic ients  d 'absofpt ion moléculaires trouvés sont : 

Pour les perruthénates, ces  valeurs sont voisines de ce l l e s  don- 

nées par les publications anter ieures  (15, 10, 16) mais pour les ruthénates 

elles d i f f è r en t  sensiblement (14, 15, 16). Ces  divergences peuvent être 

dues à deux causes : , - 
Tout d'abord l a  présence de perruthenate dans le ruthénate dimi- 

nue l 'absorption B 465 mp et augmente celle B 385 m p  (14). 
- Y 

D e  plus, ces  coef f ic ien ts  ne sont pas des % l e u F ~  absolues. En 

e f f e t ,  i ls  sont théoriquement: dé f in i s  B une longueur d'onde p d c i s e  niais 

tous les apparei ls  ne permettent qu'une mesure sur une cer ta ine  "bande" de 

longueurs d'onde. C e s  coef f ic ien ts  dépendent donc de la construction du 

spectrophotom&tre, du système monochromateur et sur tout  d e  la largeur de 

fente. b s  valeurs que nousdonnons ne sont donc rigoureusement valable& 

que dans nos conditions de mesure et s u r  un app@rei l  identique '(25). 



A-. . :. : 
fa l o i  de BEER a été v é r i f i é e  s u r  des so lu t ions  de ruthénate et.:.;.! . - . J- .c 

Y ,  7- 
de perruthénate dans le domine des  concentrat ions u t i l i s é e s  pa r  l a  suite - , 

(entre 5. 10-~ et W1. ) et pour les longueurs d'onde 385 m p  e t  ! ,. . , =  

465 rny . U s  d r o i t e s  obtenues passent bien par l ' o r ig ine .  

.Ruthénate e t  perruthénate absorbant .aux ,&mes longueurs d'onde 

avec des c o e f f i c i e n t s  d i f f é r e n t s .  il a paru in té ressan t  d.'introduire le 

.. . . , - - ?  , & - -  
Pour le perruthénate , nous trouvons % = O, 12 1. IA,WEN et  R06S (10) 

- . "6 . - - - < 

proposent 0,125, CONNICK et HtTRLEY (15) : 0,124. 8 .-th 
i, & 

. '- ' ,: 
. Pour le ruthénate,  nous trouvons o( = 2,16 a l o r s  que IARSZN et -. 8 . .A ' *. . 

, . ROSS donnent C( = 2,05 et COPWICK et MJRLEY O( = 1,77. Pour MRStIAU et 

RICKARD (141, le rapport  v a r i e  e n t r e  1 ,75 et 1,98 mais l a  forme des  courbes 1 
d'absorption de c e s  derniers ,  indique nettement l a  prgsence de perrnthénate ~ . .. . _  : - .  
(maximum net  B 385 m p 1, ~ 

< . - -  l . > &-; -..-z.z*..- c l  
Pour un mélange, sf, C est la concentrat ion t o t a l e  e n  rutk&nium et 

- ,  . . x l a  f r a c t i o n  molaire du r u t h h i t e ,  nous avons : 

Appslons : 

ci = coef f i c ien t  d 'absorption moléculaire du ruthgnate B 385 m p  . 
£ 2  

= [ (ruthénate) 8 465 m p  

il = (perruth6mkte à 385 m y 

('z = L (perruthénate) à 465 mp . 

-. r L?s densi t&s optiques étsnt add i t ives ,  on d c i t  avoir  pour un mélange : 3,. 
i ' % ; v e  * - . . d(38$mlu) = t l C x  1 + ~ ; C ( l - x ) l  = [tlx + é ; ( l - x ) ] ~  1 

< 1  . . 
11 e s t  a l o r s  poss ib le  de 'dei  i n i r  des  c o e f f i c i e n t s  d'absorption mol6cilnirea 1 
a p p a ~ e n t s  c 'esf-&-dire des c o e f f i c i e n t s  correspondant B une mole a u  t o t a l  

d'un &lange rutliénate - perruthénate où l a  f r a c t i o n  molaire de  ruthénate 

est x. 



Les va r ia t ions  des c o e f f i c i e n t s  apparents  doivent être représen- 

tés par des  d r o i t e s  en fonct ion de x, ezx +tS (I-x) 
La valeur  de 4( devient : 4 = 1 

+ El (1-XI 
I 

Sa v a r i a t i o n  pour 0-Q d o i t  être représentée par un fragment 

d'hyperbole, Sur l a  f i g u r e  3 sont  por tées ,  d'une' par t  les v a r i a t i o n s  théo- 

~ i q u e s  des  c o e f f i c i e n t s  d 'absorption moléculaires apparents B 385 m p  e t  

B 465 mp , d 'aut re  pa r t  l a  v a r i a t i o n  théorique du rapport en fonction 

de l a  composition du mélange ruthénate - perruthénate. 

. . . '.. . i- 
# . . A titre d'exemple les va leurs  r e l a t i v e s  au  réseau de courbes de 

1 '  .- . l a  f i g u r e  '2 sont  repor tées  s u r  le diagramme de l a  f igure  3 et les points  

r é s u l t a n t s  sont  eti bon accord (A moins de 1 % près)  avec les courbes théori-  

ques c e  Qui j u s t i f i e  llhypoth&se de l ' a d d i t i v i t é  des densi tés-opt iques .  

Les valeurs  extrêmes de q nous servent  de critère de pureté 

pour les so lu t ions  d~ ruthanqtr  st de permthénate  u t i l i s é e s ,  

. * 

* , -  . . . L'étude ci-dessus suggère qua t re  p o s s i b i l i t é s  pour le dosage du 
8 .  76 A < :  ,;.;- -, .; * -.< - ;:.. - ruthénium en so lu t ion  : ' d. . *:= 

'1 .I. i '  - 7  * 
A r  ' - * &  * - .  $' .* 

. a )  Doaage sous forme de r u t h h a t e  a 465 m P  . - '. . .  
': ,: Al . , - 

C 'est l a  méthode préconisée pa r  UlRSHALL et RICKARD (14). 

C e s  auteurs .  préparent l e u r s  so lu t ions  par  fus ion des  composés du 

ruthénium avec du n i t r a t e  de potassium et de l a  potasas en crcucet  d'or, 

puis d i l u t i o n  en  milieu 2 M en potasse. Ils trouvent des dévia t ions  assez  

importantes par rapport la  l o i  de  Beer dues la présence de perruthénate. 



C ' e s t  l à  l 'Inconvénient majeur de cette méthode A une s e u l e  longueur d'onde : 
9' 

il n'y a aucun con t ra le  poss ib le  de  l a  purete" de  l a  so lu t ion ,  c 'est-&-dire 

de l ' u n i c i t é  d e  valence du ruthénium. 

CONNICK e t  HURIEY (15) a j o u t e n t  A l a  so lu t ion  un excès important 

d 'eau oxygé&e q u i  r édu i t  les perruthénates en ruthénates.  Nous pensons q u ' i l  

.. est néanmoins préf8rable de c o n t r a l e r  l a  composition de 1 '6chant i l lon  par  

une deuxième mesure 385 m p  e t  par c a l c u l  du rapport  Cf . - IL," , 
' 1  , , 
* 

- < -  .. ; Un a u t r e  f a c t e u r  defavorable dans ce dosage est l a  réduction fa-  
c i le  des ru thénates  si l e  mi l ieu  n ' e s t  pas suffisamment basique ou en pré- 

sence d 'impuretés (poussières, graisses.. . . ). ~ . . . r 

b) Dosage .sous forme perruthénate à 385 m p . 
. - C ' e s t  l a  méthode recommnd6e pa r  STONER (6) et  par IABSEN et ROSS 

, % (10). Le premier opère p r  d i s t i l l a t i o n  du tétroxyde daris l a  potasse 2 1 

+ ! - et mesure d e  l a  dens i t é  optique à 385 mp apres  30 minutes. L& encore, il .F , . r * 
'4 ' - n  , 1' 

- - n'y a aucun contrô le  de la pureté" de l a  so lu t ion  de perruthénate et  une- 

. certaine.  reduction peut se produire (surtout  à l a  concentrat ion en base 

. annoncée). 

LARSEN et Rû6S r e c u e i l l e n t  le tétroxyde dans une so lu t  ion  1 M en 

soude et 0,05 M en hypochlorite de sodium : dans c e s  condi t ions  il est beau- 

$,,,-- coup plus  probable que le ruthénium reste réellement A la valence MI. 
, ;.-- - ::. ; - 7 . 

C. En f a i t ,  il e x i s t e  t r o i s  causes d ' e r reu r s  importantes dans c e t t e  
-b - .,. - méthode : si l ' excès  d 'oxydant est t r o p  important, il peut y a v o i r  format ion 

<>: 's'L 

de tetroxyde dont le c o e f f i c i e n t  d 'absorption 385 m p  est beaucoup plus - 
f a i b l e  et q u i ,  de p lus ,  est v o l a t i l .  S i  l'oxydant e s t  en  défaut ,  il peut 

apparas t re  p l u s  ou moins rapidement du ruthénate de c o e f f i c i e n t  p lus  f a i b l e  

donc, l à  encore,  dosage par  d6faut.  Enf-in, l lhypoch.lori te  commence à absor- 

ber en-dessous de 400 mp et s a  présence,  peut a f f e c t e r .  l a  préc is ion  des 

dosages. 



Figure 3 - Variation des É apparents et de O( en fonction 
fraction molaire du ruthénate. 



C )  Dosage sous forme de mélange au point isobest ique h 414 m p  . 
WOOanEAD et FLETCHER (16) considèrent c e t t e  méthode comme plus  

sQre et plus précise : en ce  point C (RUO;) = t (RUO;) ; en conséqu19nce, 
# 

quel le  que s o i t  la composition du mélange, l a  densité optique sera propor.- . .. , Y m  -.-y 
,. t ionnel le  8. l a  quant i t 6  t o t a l e  de ruthénium en solution. Les mélanges sonf' 

r éa l i s é s  t r è s  simplement en d i s t i l l a n t  le tetroxyde dans la sowle 4 N ou 

en oxydant par l e  persulfa te  des solutions de ruthénate. L'attaque de 

VAN DER WIEL donne en général des mélanges convenant B ce dosage, 

L'avantage e s sen t l e l  e s t  la grande s t a b i l i t é  des mélanges : une 

légère oxydation ou une légère réduction n' inf lment pas s u r  ce dosage comme 

avec les deux méthodes précédentes, 

Mais B notre av is ,  il n'est  pas possible d 'a t te indre  une grande 

précision par su i t e  de l a  f o r t e  pente des courbes d'absorption en ce  point 

(figure 2 ) .  

--- d)  Dosage sous forme de mélange a deux longueurs d 'onde, 13 
\ : , - 

C'est l a  méthode la  mieux adaptée $ nos besoins ca r  e l l e  donne 

l a  f o i s  Xa concentration t o t a l e  du rut@@i_?lm et . - -  sa  répar t i t ion  en t r e  les 

é t a t s  d'oxydation V I  et  VIX. . h* . .  

Ia densite optique de la solution Q doser mesurée 3 465 rnp W 
d ( 4 B 5 r n Y )  : c e t t e  valeur  . 385 m p  permet de ca lcu le r  le rapport s( = 

mP ) 
de Qf reportée sur  l a  courbe de l a  f igure 3 donne l a  f rac t ion  molaire du 

ruthenate dans le &lange. De plus, h c e t t e  valeur de C( correspondent des 

coeff ic ients  d 'absorption im>lBculaires apparente f.. (465 m)t ) et 
aPP. 

t (385 in? Iapp, permettant de determiner l a  concentration to t a l e  du ruthé- 

, - nium en sa lu t  ion. 
\ - .  . 

I l  e s t  possible d ' u t i l i s e r  seulement les formules des équations 

des courbes < (465 m p  , t ( 385  m p  1 et 4 . 



- . *  + 3 . - *  . -  -': . . - a  . a i  - * ,  * 1 .  S-.' ...., ., ,, ' - + - - ! G 4 - . - ! ' .  ,,2 > - ' . 4 - d  . + $ '  .. t, . , . . - C e t t e  d t h o d e  pr6sen6è 'dé n&mb&ux 'gvànt-iges -sur Pei t r o i s  pkxé- 

S a  , - - Grande l i b e r t é  s u r  le mil ieu B p a r t i r  de pH 9 jusqu.8 une con- . - 
r.9F.P- .: *. 2, 7. = - centra t ion 10 N en soude. 
h - $ - * L  . . a . : *  . 

7 -- 

- I 
5 .  , -. , . - S t a b i l i t é  des  mélanges ruthénate - perruthénate ; il n 'es t  p lus  

, . 1- <' 
nécessaire,  comme dans les procédés a et b de se préoccuper de l 'état d'axy- 

. - - dat ion du ruthénium, On é v i t e  de p lus  les erreurs dues à des réductions ou 
+y- .-;:: d e s  oxydations intempestives. 

&, .b t-pi * 5- '! . .-. . :.% =, 
-. - Les mesures se fon t  a u  sommet des  courbes d'absorption, c'est- 

8-dire s u r  des  p a r t i e s  & toagente hor izonta le  : les légères imprécisions re- 
. - 

l a t i v e s  à l a  longueur d 'onde ont beaucoup moins d'importance que dans la mé- 
r .  - - = .  . . 

thode de ioesure au po ia t  isobestique. .- . . .-- ; . -. . s- 
, - --.Y. - + .  - Le c a l c u l  de  l a  concentrat ion se f a i t  avec un coef f i c ien t  su*- 

4 : 
r, r i e u r  ou égal & 1 380 (ce lu i  correspondant & 9 = 1) crest-&-dire que l a  

yC ,. '. précis ion sera relativement bonne. ' 
*- L- ' - 

, . - Enfin pour nos études,  c 'est la seule" d thÔde q u i  permet te de 

connaftre la f r a c t i o n  molaire du ruthénate dans les mé~apges. 
* 

%- 
- < 

I I .  

#.eau r , i '  
CAS PARTICULIER DU TETROXYDE DE RUI'HENIUM. 

' r . - ' . '  A . . , 

lc -. . , De p a r  ses propr ié tés ,  le tétroxyde ne se prê te  guère aux dosages 
t 

.-, --, .. précis. 

. .: .. - 
. I - ïa f o r t e  t ens ion  de vapeur de ses so lu t ions  provoque des pefleq-, . km- 

p a r  v o l a t i l i s a t i o n  et par conséquent des  e r r e u r s  pa r  défaut.  



- f 1 est facilement décomposable : ses solut  ions  aqueuses peu 

seables  font  rapidement appara r t re  un f i n  p r é c i p i t é  n o i r  : 19 encore, on 

aura un dosage par défaut .  

- Ia présence de  corps so l ides  (p réc ip i t é s )  d'impuretés et même 

les paro i s  des r é c i p i e n t s  accélèrent  s a  décomposition : en p a r t i c u l i e r , o n  ne 

peut  l e  l a i s s e r  longtemps dans les c e l l u l e s  de spectrophotométrie car les 

fenê t res  se recouvrent d'un dép6t n o i r  très f i n .  

En conséquence, les mesures de d e n s i t é  optique que nous avons pu 

e f f e c t u e r  s u r  les so lu t ions  de tétroxyde ou s u r  des mélanges le contenant 

ne sont qu'approximatives et ne permettent de donner qu'un ordre de  grandeur 

de  sa  concentration. 

Son ami S k i e n t  d 'absorption moléculaire a été déterminé comme 

s u i t  : une so lu t ion  aqueuse est préparée par  a g i t a t i o n  avec une s o l u t i o n  de 

tétroxyde dans le té t rach lo rure  de  carbone. La densi té  optique est mesude 

i d d i a t e m e n t  s u r  une p a r t i e  a l iquote .  En même temps l a  solut ion aqueuse e-st 

rendue basique (environ 2 N en  soude) et la concentrat ion en  ruth6nium me- 

surée  s u r  le mélange ruthenate perruthénate formé. S i  les opérat ions sont  

ef fec tuées  assez  rapidement, les per tes  par  v o l a t i l i s a t i o n  doivent être 

t r è s  réduites.  

La moyenne d'une diza ine  de mesures a i n s i  ef fec tuées  doane : 

C e t t e  va leur  est en bon accord avec c e l l e  donnée par CONNICI( 

et HURLEY (15) : = 930. 

IR tétroxyde présente un p ic  d 'absorption ve rs  315 m p  de coef- 

f i c i e n t  p lus  6levB. Us mesures 9 c e t t e  longueur d'gnde nécess i tent  l'emploi 

d 'une lampe à hydrogène. Malheureusement, sur l a  plupart  des spectrophoto- 

mètres, il est impossible de laisser les deux sources (lampe tungstène 

. . . .! ':# . . , .- u . .  - .  
T i  



. . 
O *  

. . 
'. . . - . z 

. . et lampe B hydrogène) allumées en même temps e t  il est assez  malaisé de sui-  

v r e  une manipulation en  passant constamment de l'une & l ' a u t r e  source. 11 

n 'a  donc pas été poss ib le  de mettre a u  point  une méthode simple permettant 

' . d e  determiner la f d c t i o n  molaire de .RuOg dans les mélanges perruthénate - 
I _ .  

tétroxyde. Dans les-exp6r iences  où cette valeur é t a i t  necessa i re  nous avons 

e u  recours & une détermination graphique approchée. ' ' - '- 

- . I 

. .. . . S E  . , '= - . . - . .. *!'.. ;- .."% - 



TECHNIQUES INSTRUMENTA p. 

MESURES EUKTRIQUES 

Nous n'avons u t i l i s é  que des  méthodes c la8s iques  : 

- Les mesures d e  pH ont été effec tuées  s u r  un pH mètre BADIOMETER 

22 avec une é lec t rode de ve r re  et une élec t rode d e  réference au calomel 

(KC1 sa turé) .  Pour ob ten i r  des  valeurs  du pH plus  p réc i ses ,  nous avons tra- 

cé une courbe d'Qtalonnage avec une serie de s o l u t i o n s  tampons (pH 1, 3, 

5, 7 ,  9, 11, 13). 

- Les mesures d e  p o t e n t i e l  sont r é a l i s é e s  à courant nul avec une 

é lec t rode  de p l a t i n e  e t  une 4lec t rode de référence a u  calomel. L'appWeil 

u t i l i s é  est un potentiomètre TACUTSSEL T S 6 avec d i l a t a t i o n  d'échelle. 

- U s  mesures de conductimétrie ont été e f fec tuées  avec une cel- 

lule a é lec t rodes  de p l a t i n e  s u r  un conductimètre W T W (Pont de Kolrausch 

a 1Oûû Hertz),  Nous n'avons f a i t  que tres peu de mesures c o n d u c t i d t r i q u e s  

car les so lu t ions  que l ' on  préparer  sont en général B fo rce  ionique 

assez  élevée. D'autre p a r t ,  cette méthode ne nous a apport6 que très peu 

de renseignements sur les réact ions .  

C 'es t  la  méthode l a  p lus  fructtuesisre pour le type d'études &al i séea  

- Us mesures point  par  point  ont été e f fec tuées  sur un Spectnalux 

SAFAS. C ' e s t  un amre i l  monofaisceau A monochromateur réseau. 18 mesure = 



consis te  B comparer les i n t e n s i t a s  lumineuses, par  1' intermédiaire d 'un 

photomult i p l i c a t e u r ,  d 'un fa isceau q u i  a t r a v e r s é  s o i t  une so lu t  ion  témoin 

s o i t  la  s o l u t i o n  à doser  - c ' e s t  donc une mesure é lec t r ique .  
, -  - . - Les spectres d 'absorption ont été t r a c é s  s u r  un a p p a r e i l  e n r e  - 

g i s t r e u r  Graphispectra 1 JOUAN. C 'est un a p p a r e i l  double f a i sceau  à mono- 

chromateur prisme. Ia comparaison des  deux fa isceaux se f a i t  i c i  automati- 

quement et l ' a p p a r e i l  compense le fa i sceau  le plus in tense  par un système 

de persiennes neutres,  C ' e s t  donc, en f a i t ,  une méthode de zé ro  que r é a l i s e  

le spect rophot omèt re. 

- Une technique p a r t i c u l i è r e  est s igna le r  : c 'est l ' u t i l i s a t i o n  

d'une c e l l u l e  de f a i b l e  t r a j e t  optique : 0,l  mm ou 0,2 mm suivant  les expé- 

riences. 
- ' :.. . . --. . . . 

- - , . . . Etant  donné les propr ié tés  oxydantes des compos~s du ruthénium V I ,  
+' . - I 

+ 
1 -A% VIX et V I I I ,  il est impossible d'employer les c e l l u l e s  épaisseur  va r i ab le  

courantes : en  e f f e t ,  dans ce l l e s -c i ,  l a  s o l u t i o n  est en contac t  avec des 

p a r t i e s  métal l iques q u i  réduisent  les composés étudiés.  Notre choix s'est 
'9 donc porté s u r  les c e l l u l e s   inca" des Etablissements JOBIN-WON, const i-  

tuées  conune s u i t  (figure 4) : 

Ia p a r t i e  A e n  quar tz .opt ique  est un ga le t  surmont6 d'un cy l indre  

en r e l i e f  d'une hauteur de  10 mm. Sur  ce  cy l indre ,  peuvent s 'emborter des  

anneaux en v e r r e  B d 'épaisseur  (10 + e )  mm. Enfin un g a l e t  C en quar tz  o p  

t ique  s 'appl ique  s u r  l a  f a c e  supér ieure  de B. La so lu t ion  a doser se place 

dans l 'espace de e mm compris e n t r e  l e  f a c e  supérieure du cy l indre  de  A et 
' I 

l a  face i n f é r i e u r e  du galet C. Un j e u  d'anneaux B permet de r é a l i s e r  les 

t r a j e t s  optiques 0.1 mm, 0 ,2  mm, 0,5 mm, 1 mm,... 

Un système de  ser rage  maintient  les d i v e r s  éléments en p lace  et 

assu re  une épaisseur  r é g u l i è r e  de l a  so lu t ion .  

Dans cette c e l l u l e  l a  s o l u t i o n  n ' e s t  en contact  qu'avec du quar t z  

et du verre  : il n 'y  aura  donc pas de  réduction craindre.  





Les avantages de ce t t e . t echn ique  sont nombreux : I - L'usage de ces  f a i b l e s  épaisseurs  permet l ' u t i l i s a t i o n  de solu- 

t i o n s  concentrées (de 5.10-~ à 5.10-~ W1. en ruthénium). C e c i  est rendu 

c e s s a i r e  par  la s e n s i b i l i t é  des  composés 6 tudiés  : l 'hydrolyse,  par 

sen proportionnellement beaucoup moins importante s u r  une so lu t ion  
- 4 que s u r  une so lu t ion  10 M. D'autre part,  c e s  concentrat ions,  il est beau- 

coup p lus  commode de préparer  les r é a c t i f s .  L'Btude de l ' a c i d i f i c a t i o n  a pu 

être f a i t e  avec des acides 0 ,2  N donc aisément dosables et peu suscept ib les  

de se d é t i t r e r .  

- Les mesures sont r é a l i s é e s  avec un très petit volume de so lu t ion  

(1 gout te  pour l a  c e l l u l e  de 0,l  mm de  t r a j e t  optique ; 2 gout tes  pour celle 

de  O,2 mm). S i  le volume &actant  de dapart est assez  élev6 (50 cm3 ou plus)  

il est poss ib le  de  doser l a  so lu t ion  apres  chaque add i t ion  de r é a c t i f ,  c ' e s t -  1 
8-dire de  su iv re  une réact ion sans modifier sensiblement l e  volume t o t a l .  

' gfgjj 
Pour les ces  où un grand nombre de prél6vements é t a i t  née&8& 

a u  cours  d'une expérience, une courbe de  correc t ion a été é t a b l i e  pour com- 

penser les per tes  de solut ion.  

- Dans l a  mesure où le prélévement n ' e s t  que d 'une ou deux gout tes  

de so lu t ion ,  il devient poss ib le  de su iv re  les réac t ions  avec p réc ip i t a t ion .  

Le mode opéra toi re  suivant est employé : après  chaque add i t ion  de  

r é a c t i f ,  l a  so lu t ion  est a g i t é e  pendant 5 minutes puis  la2ssée 8 décanter  

pendant d ix  minutes. Avec un f i n  compte-gouttes, on prélève délicatement 

dans l a  so lu t ion  surnageante le  volume nécessaire q u i  est dépos6 sur l a  ce l -  

l u l e ,  on v é r i f i e  a l o r s  que des  gra ins  de  p réc ip i t é  n'ont pas été entrarn6s. 

C e s  opérations ne sont  évidemment pas appl icables  aux c a s  de préci-  

p i t é s  colloltdaux (exemple : perruthénate plus sel de  plomb II 2 fo rce  ionique 

f a i b l e )  ou des p réc ip i t6s  décantant très mal. 



MESURES CRISTALLOGRAPHIQUES . 

- Nous n'avons pas cherché, a é t a b l i r  les systèmes c r i s t a l l i n s  des 
? 

- . composés que nous préparons. Néanmoins, en vue d' ident i f icat ion,  les dia- 

grammes d e  poudre des phases so l ides  rencontrées (précipités)  sont é t a b l i s  

par la méthode de DEBYE-SCHERRER. fa chambre u t i l i d e  est une chambre à fo- 

ca l i sa t ion  NONIUS montée sur un générateur SIEMENS Krystal loflex IV. 

7 .' . - . - . d . .  '' _ . P .  * . -  4 .  . > , - * ,  . . -, - - ,.- . . - .  



C H A P I T R E  I I  

"- REDU~CTION DU PERRUTHENATE EN MILIEU BASIQm. 



En milieu t r k s  basique (supérieur B N/2 e n  soude environ),  l e s  

ions perruthénates ne sont  p lus  s t a b l e s  et se réduisent  en donnant des ions 

ruthénates et un dégagement dloxyg&ne. La réac t ion  globale s'&rit : 
- 4  .' - 

a R W ~  + 2 OH- - 2 ~u0;- + %O + 1/2 o2 

C e t t e  d d u c t i o n  n ' e s t  pas instantanée et il s ' ensu i t  un mélange 

ruth6nate - perruthénate dont l a  composition e s t  en r e l a t i o n  d i r e c t e  avec 

la concentrat ion en soude et avec le temps. 

,URSEN e t  BOSS (10) donnent un tableau des  proportions de ruthénate 

et de perruthénate e n  fonct ion du temps pour d i f f é r e n t e s  concentrat ions en 

soude mais n'ont pas t e n t é  de relier l e u r s  r é s u l t a t s  à une expression mathe- 

inat ique. 

Nous avons voulu é t a b l i r  l a  l o i  c iné t ique  B laquel le  obé i t  cette 

réduction. L'usage des  c e l l u l e s  de f a i b l e  t r a j e t  optique permet d ' 6 v i t e r  

tous  l e s  inconvénients q u i  apparaissent  l o r s  de l a  "trempe" des réac t ions  : 

les mesures sont  f a i t e s  i c i  directement sur le  mélange réagissant.  

' 3  f . 



A - Mode opératoire.  

Pour l ' é t u d e  de l a  réact ion de réduction,  il est nécessaire de  prd- 

pa re r  les ions perruthénates a u  s e i n  même de l a  s o l u t  ion de soude c a r  l a  d i s -  

so lu t ion  du perruthénate de  potassium c r i s t a l l i s é  est l e n t e  et s'accompagne 

toujours d'une c e r t a i n e  hydrolyse : ces inconvénients a joutent  des réac t ions  

suppl6mentaires aux phénomènes de réduction. 

La méthode u t i l i s e e  cons i s t e  en l ' e x t r a c t i o n  q u a n t i t a t i v e  du tétroxy- 

de  de ruthénium de s a  so lu t ion  dans le té t rach lo rure  de carbone. 

le perruthénate peut a l o r s  & a g i r  avec les ions hydroxydes. 

En admettant que l a  concentrat ion du tétroxyde en  so lu t ion  aqueuse 

reste toujours  t r è s  f a i b l e  (ce q u i  est le c a s  aux concentrat ions u t i l i s e e s )  l a  

valeur  de  l a  densi te  optique B 414 ml, (longueur d 'onde du point isobest  ique 

ruthénate - perruthénate) est approximativement proport ionnelle B la concen- 
r 

t r a t i o n  t o t a l e  du ruth6nium. Une meske A c e t t e .  longu6ur d 'onde permet donc 

de  su iv re  i'avancement de  l ' e x t ~ a c t i o n  et ki ' évaluer le temps nécessaire a u  

passage de  tout  le ruthénium en phase aqueuse. 

I l  est impossible de d6f i n i r  une l o i  c iné t ique  de 1 'ext rac t ion: le  

paramètre le plus important,  l a  surface de contact  des deux phases, ne peut 

etre é ~ a l u é  c a r  il dépend de l ' a g i t a t i o n ,  des tens ions  s u p e r f i c i e l l e s ,  etc.. . . 
Quand l ' e x t r a c t i o n  est terminée, nous n'aPons p lus  en  so lu t ion  aqueu- 

se qu'un mélange ruthénate - perruthénate en  présence d 'un excès de soude ; l a  

seu le  &action qu i  se produit  ' 8  ce moment est la réduction dont on veut con- 

n a î t r e  la vi tesse ,  



Les mesures des  dens i t é s  optiques h 465 m p  et 385 rnp donnent 

aisbment les proport ions de ruthénium V I  e t  V I 1  en s o l u t  ion h 1' a ide  de la  

courbe a( en fonct ion des f r a c t i o n s  molaires ( f igure  3). 

Nous opérons donc de l a  manière suivante : 
2 '  

,, .Une même q u a n t i t é  de tétroxyde en so lu t ion  dans le t é t r a c h l o r u r e  - -  . 
de carbone (1,75 . 10-~ moles) est a g i t e e  avec 50 cm3 de soude à diverses  

b ,. . concentrat ions ; des p r i s e s  d ' e s s a i  de une gout te  sont prélevées de la solu- 

t i o n  aqueuse ik des temps régu l i e r s  e t  leu- d e n s i t é s  optiques mesurées h 

385 m y  , 414 m p  , 465 mp en c e l l u l e  de  0 , l  mm d'épaisseur. 
* - . .  . . 

B' - Résul ta ts  et in te rp ré ta t ion .  - 7 

L e s  dens i t é s  optiques aux t r o i s  longueurs d'onde sont por tées  en  
. . ', . . 

fonction du" temps pour des concentrat ions de soude comprises e n t r e  0.5 N et 

4 N et pour uqe concentrat ion t o t a l e  en ruthénium égale  iâ 

3.5 . 10-~ atome g . / ï i t r e .  
5%. E * : b e  hi: 

,. Nous avons représenté ,  à titre d 'exemple, les courbes obtenues 
I 

5fi~pi . -  pour les concentrat ions 0,5 N ,  1.5 N et 4 N. 
. - 

8 J 

, - f a -  . - Pour une concentrat ion de  soude 0 ,5  M ( f igure  5) 1'e.xtract ion 
A .  

*g. . est assez longue (dn peu plus  d'une,he-) et l a  so lu t lon  6volue e n s u i t e  
, I 

t r h s  lentement. Apres 1 h. 30 minutes, l a  proport ion de r u t h é m t e  est d'en- 

viron 3,s %, Après .4 heures de contact  exle n 'es t  encore que de 17 %. 

~ -- d L ;- 
1 .  - - Pour une concentrat ion de s ~ u d e  1 , 5  N ( f igure  6) l ' e x t r a c t i o n  
-, 

k%+ - est terminee. après 2 0  minutes d ' ag i t a t ion  : B ce animent ,.. 14 % du perruthé- --.- 
n a t e  est d ' d u i t ,  En deux heures l a  réduction a t t e i n t  71 %.. . 

; - P o w  m e  concentrat ion 4 N en soude (f i .guu~ 71, l ' ex t rac t ion  est 
* t o t a l e  en 10 minutes mais d6jh 64 % du perfuthdnate est rédu i t  B ce moment. 

la d d u c t i o n  progresse très rapidement et après  1 heure 30 minutes, 99 % du 

ruthdnium se trouve sous forme de ruth6nate. . .  



Figure 5 - Réduction du perruthémte en milieu 0 , 5  N en soude 
a : 385 m / i  ; b : 414 if ; c : 465 mp . 

& .  - . -  





Figure 7 - Réduction du parruthénate en milieu 4 N en soude 

: 4 6 S m ~ ; b : 4 1 4 m ~ ; c :  



Pour a t t e i n d r e  l a  c iné t ique  de  la réduction,  ces  courbes sont t rans-  

formées B l ' a i d e  du rapport q( en un réseau de courbes donnant l a  f r a c t i o n  

molaire du r u t h é m t e  dans le  mélange d a g i s s a n t  en  fonct ion du temps pour les 

diverses  concentrat ions de soude ( f igure  8). C e s  courbes n 'ont  naturellement 

été représentdes qu'aprbs e x t r a c t i o n  complète du ruthénium de l a  phase orga- 

nique, ce q u i  explique q u ' e l l e s  ne passent pas par  l ' o r ig ine ,  D'autre p a r t ,  

l ' e x t r a c t i o n  n'est pas tout  h f a i t  r égu l i è re ,  f o r t  probablement à cause d e  

l ' a g i t a t i o n  qui  n'a pu être mlntenue.  rigoureusement constante  : c ' e s t  pour- 

quoi les courbes ne sont pas t r è s  régulièrement espacées. 
I 

Dans une première Btape, nous ne considérons que l ' o r d r e  de l a  r6ac- 

t i o n  par rapport a u  perruthénate 

Cette expression est l i c i t e  pour une expérience donnée c a r  dans tous les es- 

s a i s ,  la  soude est e n  grand exces p a r  rapport & l a  quan t i t é  théoriquement 

nécessaire à la réac t ion  stoechiométrique et sa concentrat ion peut donc B t r e  

considérée comme constante au  cours de l a  réaction,  Un c a l c u l  conplet montre 

que l a  cor rec t ion  due B l a  consommation de soude est négligeable en  première 

approximation 'pour une concentrat ion supérieure Q 2 N. 

S i  n est 6 ~ 1  1, l 'express ion i n t é g d e  devient : 

et 1'6quation log 1 ~ u O i \  = f . (t ) d o i t  Btre maprésentBe par une d r o i t e  ; on 

I consta te  aisément que ce  n ' e s t  pas le cas. . .  

' S i  n est 4gal  Q 2 ,  l ' express ion i n t é g d e  devient - : 

1 - 1 = k . t  

e t  c'est l a  courbe 
1 = f (t) q u i  d o i t  être une d r o i t e  ; a n  v é r i f i e  



que c 'est  effectivement c e  qui  se produit (f igure 9) : l a  r éac t ion  est donc 

de  l 'ordre  2 par rapport au 'perruthénate,  
. .  * . . , 8 : . ' 

r : . . +  . -L'ordre t p a r  rapport B OH- se détermine a l o r s  en posant . % ,- . . .. . - 

2 .. . ' 

& , '- 4 .  ' 
. La valeur de '  k ,  mesurée s u r  l a  f i g u r e  3; permet de déduire'm = 3. 

f . - .  
L'équation c iné t ique  s 'Gcrit donc : L k: 

d IRUO;~ 
v = -  

d t  = ' K ~ B u O ~ [  2-fOH-f 

ou s i  l a  soude est en grand excès, comme dans nos' expériences : 

n;#g .s ;* 

S i  les concentrat ions sont  exprimées en  moles par  litre et le t e m p s  en heu- 

res l a  c8nstante de v i t e s s e  K prend l a  valeur  : 

4 -4 -1 4 -4 -1 
g.- /Y 19 . 1 . M . h ( l i t r e s  . Mole,s . ,.heures 1 

C e t t e  valeur d e  K n ' e s t  quVapproch6e c a r  les temps, dans nos ex- 

périences, son t  d i f f i c i l e s  21 déterminer avec pr6cision p a r  s u i t e  de  l a  du- 
' rée de remplissage des c e l l u l e s  et de  la durée des mesures. 

L'equation ci'n6tique obtenue suggèis que le"mécan3sme de  la réac- 

t i o n  n ' e s t  pas simple c a r  les o r d r e s  de réac t ions  ne carrespondent pas aux 

c o e f f i c i e n t s  stoechiomét t iques  : il f a u t  considérer  pour l ' expl iquer ,  une 

ou p lus ieurs  é tapes  i 'ntermédiaires dont 1 'une, plus liente, imposerait sa 
* .  

I n  ., cinét ique  2r la réact ion globale. 



4.F. : ,. , ,. - J m L  . ., Nb- - :,;-., , - 
h ,- .'L; -L ... C I  -.& 

- -.: - r .  7' . ,*, :. . - W . , ,  4 .  - - . , -. , , . . , , , - ---.---- - --.. - - -  L I I . -  - - - -.... - ---  

- ,  
< .  

Figure 8 -' Fraction molaire du ruthénate au c n v s  de la  d d u c t  ion 
du perrut hénate. - , 3 .  m 



Figure 9 - Mterminat ion de 1 'ordre. de la react ion 



C A ~ I N G T O N  et SYMONS (18) proposent un mécanisme en t r o i s  é tapes  : 

HO; + OH- 

. .* 
où l ' é tape  2 impose sa  v i t e s se  l a  réaction globale, 

Ceci n 'est  pas tout  à f a i t  s a t i s f a i s an t  c a r  : 

- S i  l a  première étape est rapide, il devrait  être possible de  1 
mettre en évidence l e  produit obtenu; ce qui n 'es t  pas le cas. 1 

- L'eau oxyg&née produite dans la deuxième étape devrait r éag i r  

s u r  l e  perruthénate et modifier les vi tesses  des réactions. 
- . .  . 

- ïa troisième réaction n 'es t  pas équi l ibrée  et suppose une réduc- 

t i o n  d'un composé inconnu. 

11 est pr4férable de considérer une étape intermédiaire consis- 

t a n t  en l 'addi t ion de t r o i s  ions hydroxyles a deux ions perruthenates 

(6tape lente).  

5- 
le produit d e  l a  d a c t i o n  s e r a i t  un ion dérivé des formes R U O ~ -  5 ou Ru%, . 

Ces composés du ruthénium VI1 ne peuvent etre que t r è s  ins tab les  

e t  l eu r  décomposition rapide en milieu aqueux donnerait du ruthénate avec 

dégagement d ' oxygène. 

Ia cinétique mesurée s e r a i t  a lo rs  c e l l e  de l '&tape la plus len te  ; 

l ' exis tence du composé i n t e d d i a i r e  ne pourrai t  perturber l e s  mesures ca r  

sa  concentration en solut ion s e r a i t  toujours t r è s  fa ib le .  



C e t t e  iiypothèse es& 6tayée .pa r  le f a k t  que, pour l'osmium (le plus 

procbe homologue chimique du r u t  héniua 1, SCHOIIDER et SCMATZ (19) ont  r é u s s i  

B préparer les composés K 0s05, Na30q05 e t  Ba5(Os06)2. Ces sels de l'osmium 
3 

VI1 sont obtenus par v o i e  skche et son t  hydrolysables. 

*' ' La c iné t ique  proposee n ' e s t  'p lus  va lab le ,  arrx concentrat  ions  ut i- 

lisees, pour l a  potasse. Des e s s a i s  q u a l i t a t i f s  ont montré que les &act ions  

semblent p l u s  l en tes  et  p lus  complexes dans ce cas .  En p a r t i c u l i e r ,  il ap- 

paraTt intermédiairement un pr6cip i t6  q u i  empêche l a  déterminat ion d e  l a  

cinetique. 11 n'a pas été possible jusqu ' i c i  d ' i s o l e r  c e  composé mais les 

i r r é g u l a r i t é s  a b s e d e s  dans les v i t e s s e s  des  r éac t ions  pourraient  &tre dues 

* .  
B une s o l u b i l i t 6  p lus  f a i b l e  du sel in termédia i re  potassique. .. - .  

. .- . " - C e t t e  l o i  c i n é t i q u e  permet de comprendre l ' i m p o s s i b i l i t é  de  p d -  

pa re r  des so lu t ions  de ruthénates sans  excès de soude, par réduction du té- 

troxyde, En e f f e t ,  dans les condi t ions  stoechiométriques, l a  r éac t ion  devient 

d 'ordrs  5 et p a r  s u i t e  t r e s  lente.  
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ACIDIFICATION DU RUTHENATE ET DU PERRU'I'M&WLTE 
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L'addi t ion  d'un ac ide  à une so lu t ion  rouge de ru thénate  provoque 

l ' a p p a r i t i o n  d'un p r é c i p i t é  n o i r  t a n d i s  que l a  so lu t ion  v i r e  au  brun puis 

;;, au  ve r t  par  formation de permthénate .  S i  l ' add i t ion  d 'acide est poursuivie, 
- *  
-4  l a  so lu t  ion s ' é c l a i r c i t  jusqu'au jaune ,. couleur des so lu t ions  de tétroxyde 

de ruthénium. 

Schématiquement on peut Qcrire : 

p r é c i p i t é  n o i r  

puis 
+ 

b RUO; + m H .-j d R U O ~  + pr6c ip i t é  n o i r  

i- - - .  Nous avons a f f a i r e  à deux r éac t ions  consécutives de dismutation. 

- Nous nous sommes d'abord a t t achés  à la détermination des  c o e f f i c i e n t s  des 

réac t ions  et l ' i d e n t i f i c a t i o n  du composé s o l i d e  formé, 

C e s  r éac t ions  é t a n t ,  au moins par t ie l lement ,  r éve r s ib les ,  il a 

paru in té ressan t  de connal t re  les domaines de s t a b i l i t é  des  d i f f é r e n t s  com- 

posés é tud iés ,  c 'est-à-dire d ' é t a b l i r  le diagramme des p o t e n t i e l s  d'oxydo- 

réduction en  fonc t ion  du pH. 



ETUDE DES REACI'IûNS 
. . .  

La k u l e  publication récente sur l ' ac id i f  i c a t i on  du ruthénate est 

c e l l e  'de CONNICK e t  HURLEX (15) qui  donnent l 'équation : = 
. . 
i I 

Pour ces a-uteurs, le p d c i p i t é  form6 lo r s  de l a  réact ion est un dioxyde de 

; . , 
ruth4nium plus ou m i n s  hydraté : les preuves q u ' i l s  avancent ,à l 'appui de  

- c e t t e  hypothèsenous paraissent néanmoins peuconcluantes,. Ils se basent sur * .  2 '* 
* 

= - A .  

le f a i t  que le précipi té  calc iné à 700° présente le spectre de rayons X de  

Ruû mais négligent toutes  les décompositions ayant pu avoir  l i e u  bien avant 
2 

c e t t e  température. a .  

De plus, ces  auteurs  t rava i l l en t  à des concentrat ions t r è s  f a i b l e s  

(de l ' o rdre  de 10' moles par l i t r e )  e t  effectuent l ' ac id i f  ication.  par le 

phosphate monopotassique ; ils se trouvent donc dans l ' impossibi l i té  de f a i r e  

un bi lan sur l e s  ions hydrogène ajoutés. Ils signalent que l e s  densités op- 

t iques  des solutions décrofssent lentement e t  expliquent c e  ' f a i t  par une 
91 réductf on" par l 'eau et une acidif  i ca t ion  par le  gaz carbonique atmosphéri- 

que ; il est évident qu'aux concentrations u t i l i s é e s ,  des fac teurs  de c e t t e  

importance auront un r61e considérable. En outre,  i ls  se  sont l imi tés  un 

domaine de pH t r è s  é t r o i t  de 10,33 $ 10,90. * W h  

LRws &ihr i ehce$  &nt é t é  reprf ses à des concentrat ions plus élevée, 

(environ 4. moles par l i t r e )  et l e s  réactions ont B t B  suivies  par spec- 

trophotométrie, p i i d t r i e ,  potentiométrie et conductirnétrie avec des solut ions  

concentrées ce qu i  pr&sente un ce r t a in  nombre d'avantages. 



- L'acidif i c a t  ion peut être e f fec tuée  avec des ac ides  aisément 
+ dosables (de l ' o r d r e  de 0 ,2  N) donc permet un b i l a n  exact des ions  H 

engagés. 

- Ia réac t ion  peut être s u i v i e  commodément par spectrophotonétr ie  

@ce l 'emploi d'une c e l l u l e  de 0 , l  mm d'épaisseur en  u t i l i s a n t  une goutte 

de solut ion pour chaque mesure. 
! 

. , - . .. - - Sss réac$ ions paras%tes  (réduction -lente par  l ' eau ,  a c i d i f  ica- 

t i o n  par le gaz carbonique atmosphérique.. . . . 1 deviennent négligeables,  les 

densi tés  optiques des  solut ions  sont s t a b l e s  et les dosages e f f e c t u é s  pren- 

nent une Qign i f i ch t ion  qu i  permet de  su iv re  l'avancement des  réact ions ,  

.. . ,  . Les ac id i f  i c a t i o n s  sont  r é a l i s é e s  par l ' ac ide  perchlorique bien  
;!!& ,-+ * .- , . *  

p..?. 
q u e  I ' acidé  su l fu r ique  et 1 'acidé n i t r i q u e  donnent les ' &mes i é s u l t a t s .  . ,jr A .  

L'acide phosphorique produit des  réact ions  identiques,  mais le b i l a n  des  p ; - 2  . . + - ions H devient  impossible c a r  le pH f a i t  i n t e r v e n i r  unb, deux ou t r o i s  ac i -  
?JL +-.?A ,* 

. . . . 
. . , di tés .  ~'asc'ide chlorhydrique donne d'abord les dmes réact ions  mais a g i t  par  

, l a  s u i t e  s u r  les p rodu i t s  f inaux e n  donnant des  chlorocomplexes, 
r.' 6 , 
< ',&'* 
';-rc - 
L - .  
' - .f A - ETUDE SPECTROPHfllY)METRI$UE. * L.u - 3 .  

- 
: I .,-(1;.. - . , , La composition de départ  de .la s o l u t i o n  de  ruthénate (en présence 

d'un exchs de. soude) est v é r i f i é e  par mesure des  dens i t é s  optiques B 465 m p  

et 385 m p . fR, rapport  = 2,14 , indique .que 99,s X du ruthénium est 

.-+% F ' .  bien-sous forme, ruthénate.  
o.-. - 

', 
. a  .. ' Aprhs chaque addi t ion  dlac ide , ' i loe  gout te  est pr6levée de  la solu- 

t ion 'décantée  e t  le spec t re  d'absorption est t r a c 6  de 350 mp 8: 550 m f J  . 
I l  fau t  naturellement v e i l l e r  B ce q- des g ra ins  de p réc ip i t é  ne so ien t  pas 

e n t w h é s  dans l a  c e l l u l e ,  ce q u i  f a u s s e r a i t  évidemment les r é s u l t a t s .  L'en- 

semble des  spec t res  obtenus est r e p d s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  10 après  a v o i r  ef- 

fec tué  les cor rec t ions  de d i lu t ion ,  

. Y'. 
R L '  



f <+ 
* . .  - -. - -z= .- * . -.' .: 

Figure 10 - Variit ion du spectre d 'absorption au e&s d e  l'acidif 
- 

ion 
- 

du ruthénate. . . .  
- :. :. .. + ..: . . . * . -A. .  . i . ,  . . . - . ,.. . 



US courbes 1 à 5 montrent une décroissance de l 'absorption 

465 mp (dispar j t ion du ruthénate) et une augmentation de l a  densi té  op- 

t ique B 385 m (apparition d e  perruthénate) . La présence d 'un point iso- 

bes t  ique 400 m p  exclut  l ' exis tence d 'autres ions en so lu t  ion. & spectre 

d'absorption no 5 e s t  pratiquement ce lu i  d'une solution de perruthénate pure. 

Une acidif  icat ion u l té r ieure  (courbe 5 à 8) montre un abaissement 

de l a  densi té  optique à 385 mfJ par d i spar i t ion  du perruthénate. Ia spec- 

tre no 8 est identique à ce lu i  d*une soibtion de tétroxyde de r u t h h i m .  

L'existence , . du point isobestique B 400 m f  nous permet ddj& 

.détermirnt ion approximt ive  de l 'un des coef f ic ien ts  de la premibre d a c t  ion. 

En e f f e t ,  pour l a  réact ion : 
-- + 

aRu04, + n H  .-4 b ~ u 0 ;  + prée ip i t 6no i r .  

si C et C l  sont les concentrations respectives de et RUO; B un ld 
.4 . 

t an t  donné, celles-ci vont devenir, après addi t ion d e  H* : 

, < d  
Ia densi té  optique reste constante au  point isobestique, B 400"' mp , d'où : 

. 8 

. < --. . C . C (RUO:-) . 1 + C' . f, (RUO;) . 1 
r 

s o i t  en  s impl i f iant  : 

Or, B c e t t e  longueur d'onde, d 'après la f igure  3 : 

donc 



. . . m .  

& Ia premibre réac t ion  donne d*onc une mole de perruthénate pour 
p. " . . 

deux &lei d e  ruthénste ayant  réagi .  
L i  . ,.a, 

. * 
+ FM- * . 2 ~~0.4- -+ a B -L..+ RU$ + .précipi t6 

.-- 
L if :i: 

Cette_d6termination bien qu'approximative, s'oppose d é j à  B l'équa- 
W . ' .  . 

. t i o n  de C O N N I F  et iiüRLlW. . . 
, . " .  . '.' = 2 6 ..:; : 

.> l 

E T -  a . .  *.*  ' -  , 
6 Pour v 6 r i f i e r  ce point et pour évaluer  l a  r é p a r t i t i o n  du ruthénium 

k! L S .  entre, les d i f f é r e n t e s  espèces, les dens i t é s  optiques B 385 m , 414 rny 
@? 5 et 465 m ont $té t r a c é e s  e,n fonct ion de l a  quan t i t é  d 'ac ide  a jou té  

- ?, . (f igure 11). Us valeurs sont  naturellement cor r igées  pour t e n i r  compte de 

la d i lu t ion .  

Le premier s t ade  de  l e a c i d i f  i ca t ion  (A - BI. c o n s i s t e  en  l a  neu- 
I : 

7 + 

t r a l i s a t i o n  de  l a  soude e n  excès. De B B C, la première &action,  (destruc- 
i .  

t i o n  du ruth6nate)  se produit .  En C il s ' a g i t  d'une s o l u t i o n  de perruthénate 

pure et une' évaluation'  a p p r o x i k t i v a  s u r  l a  courbe à 414 rny montre qu'  il . 
reste en s o l u t i o n  en ce point  l a  moit ié  du ruthénium de départ .  De C à D, 

c'est le perruthénate q u i  se d é t r u i t  B son t o u r  avec formation de tétroxyde 

q u i  reste s e u l  B p a r t i r  de  D. U s  t r a n s i t i o n s  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t e s  é tapes  

sont p r o g ~ e s s i v e s  et les courbes présentent des  ar rondis  : il se produit au 
- ,  

cours  de 1 'addi t ion  des concentrat  ims locales  é levées  d 'acide qu i  déplacent 

fortement les réactions.  

Dans l a  zone A - C,' n&re &.thode de dosa&- permet de c a l c u l e r  les 

. quan t i t é s  de  ruthénate et  de  perruthénate en so lu t ion  ( a i n s i ,  bien entendu, 

que le ruth6niub t o t a l )  e n  fonct ion de l iaCide a jout6  ( f iguré  12). 

. 
ii On v é r i f i e  bien qu'au point  C,  l a  mit iê  'environ (50,5 %) du ru- 

thdnium i n i t i a l  se retrouve en s o l u t i o n  sous forme de p e r r u t h h a t e .  Ltéqua- 

t i o n  donnée p a r  CONNICK et HURLM imposerait l a  présence e n  so lu t ion  de 



Figure 11 - Acidification du ruthénate 

a : 465 mp; b : 414 mp; c : 



Figure 12 - Concentrations des diverses espèces en solution. 



66,6 % du ruthénium i n i t i a l .  Sans ambiguité possible, l a  première réaction 

est : 

+ précipi td  

D e  plus, dans la zone B - C, les pentes des courbes permettent de 

determiner les au t res  coef f ic ien ts  de  l a  réact ion : 

&RU (solution) - - 
AH+ (ajouté) 

A Ruthénate - - 2 - - 
AH+ (ajouté) 3 

h Perruthéna te - - 1 + - 
tl H+ (ajouté) 3 

- 
2 R.UO;- + 3 H+ _ ~ _ i  R U O ~  + "1 RU" sous forme précipi tee  

L'équilibre ionique impose que le précipi te  s o i t  un oxyde ou 

droxyde de ruthénium. 
w- & 

L'équilibre d 'oxydo-réduct ion do i t  l u i  auss i  in tervenir  c a r  il n'y 

a addit ion n i  d'oxydant, n i  de réducteur ; l a  moitié du ruthenium passe de 

l ' é t a t  d'oxydation 6 (ruthenate) B l ' é t a t  d'oxydation 7 (perruthenate) : ceci 

implique que l ' au t r e  moitié du ruthénium doi t  apparaPtre à l ' é t a t  d'oxydation 

5 dans le précipité.  

2 R u ( V I )  - Ru(VI1) + Ru(V) 

fa préc ip i té  do i t  donc g t r e  un oxyde ou lm hydroxyde du ruthénium pentavalent 

plus ou moins hydraté et la première réaction s ' é c r i t  : 



Pour dtudier  la  seconde réaction,  l 'expérience précédente ne nous 

donne pas suffisamment de points s i gn i f i ca t i f s ,  De plus,  nous ne disposons 

pas dans l a  zone C D de &thode de dosage précise permettant de déterminer 

l a  composition de la  solution. 

Une expérience a été r e f a i t e  en partant d'une solut ion de perru- 

thénate p répade  par dissolut ion de c r i s taux  de rtRu04. 

La figure 13 représente les var ia t ions  des densit6s optiques B 

385 m p , 414 m p  et 469 my dans c e  cas. Seule l a  mesure B 385 mp cor- 

respond B un maximum d'absorption l e s  mesures aux deux au t res  longueurs 

d'ondes ne servent qu'à confirmer la posit ion du point f i n a l  D. En D, tout  

l e  ruthénium est sous forme tétroxyde et un dosage approché à 385 m y donne 

une valeur de  sa concentration légèrsment infér ieure  aux deux tiers de la 

concentrat ion de départ en C. Donc : 

De plus, en t re  C e t  D, on peut é t a b l i r  les rapports approximatifs : 

h Ru (solution) 

4 H+ (ajoutés) 

fS. Perruthénate = - 1  

A H+ (ajoutés) 

4 Tétroxyde 

A H+ (ajoutés) 

L'équilibre é lec t r ique  : 

3 RUO; + 3 H+ .-- 2 RUo, + "A ~u"sous forme précipi tée  



Figure 13 - Ac i d i f  icat  ion du perruthhate 

a 3 8 5 i r ; b :  414 m p ;  c : 385 mp . 



et  1 'équ i l ib re  d 'oxydo-réduct ion : , 

3 Ru (VI11  -- 2 Ru.(VIII) + Ru(V) 

impliquent, 1% encore, la formation d'un oxyde ou d'un hydroxyde du ruthé- 

nium pentavalent.  La seconde réac t ion  s'écrit donc : 

6 R ~ O ;  + 6 H+ ---) 4 R u û 4  + Ru205,aq + 3 H20 
7 

Les déterminations s u r  cette réac t ion  sont un peu moins p réc i ses  

que s u r  la première : . A . * :d 
.j, - & tétroxyde se vaporise et son dosage est presque toujours  

par  défaut. I l  f a u t  r édu i re  le temps d'expérimentation pour l i m i t e r  les 

p e r t e s  par vo3at$%_isation. , . 
< 

- Le tétroxyde peu s t a b l e  en  so lu t ion  Gueuse,  .se degrade 

blement en oxydes in fé r i eurs .  C e t t e  réact ion,  comme tout.es c e l l e s  f a i s a n t  

- 
in te rven i r  l'oxydo-réduction de l ' eau ,  est l e n t e  mais ca ta lysée  par  les 

. . - ,  . < 
L . corps  t r k s  d iv isés .  r r .  

. :-'##! - Le t e t r m y d e  semble r4ag i r  lentement s u r  le ;&fipité : une 

so lu t ion  a c i d l f  iée jusqu'au point D et abandonn6e en- f lacon bouché pendant 

12 heures devient  incolore par d i s p a r i t i o n  du tétroxyde. Is p r é c i p i t é  chan- 

ge de s t r u c t u r e  et devient inat taquable par  l a  soude. En &me temps, on 

observe un .lgmr dégagement gazeux q u i  est f o r t  probablement de l'oxygène. 

Les A a c t  ions précddentes peuvent a u s s i  être s u i v i e s  par  des  

méthodes é lec t r iques .  Une d i f f i c u l t é  apparart  pour la m i s e  en  oeuvre de l a  

conductini8trie : les méthodes de préparat ion des  ruthénates donnent tou tes  

des so lu t ions  B fo rce  ionique assez  Blev4e e t  par s u i t e  impropres aux ne- 

su res  conduct imétriques. I l  nous a f a l l u  préparer  une s o l u t  i a n  contenant 



I 4 

\ 

. un excès de soude t r è s  f a i b l e  et un minimum de  sels é t rangers  dissous.  Ceci 

n'a pu étre r é a l i s é  qu'au détriment de l a  "pureté". Le tétroxyde de ruthé- 

- - - nium est a t t aqué  par  un gros excès de potasse ; l a  s o l u t i o n  de ru thénate  ob- 
L . .  
;- , tenue est neu t ra l i sée  par t ie l lement  par  l ' a c i d e  p e r c h ~ o r i ~ u e  ; le perchlo- 

r a t e  de potassium, peu soluble ,  'est  a l o r s  él iminé f i l t r a t l o n .  Is so lu t ion  

de  ruthénate obtenue n ' e s t  pas t o u t  f a i t  "pure" et con t i en t  4 5 % de 

h r r u t b d n a t e  'mais la f o r c e  ionique est' devenue suff'isamment f a i b l e  pour au- 

t o r i s e r  l 'emploi  de l a  conduct id t r ie .  
7" k7c. . 

La f i g u r e  14 représente  les v a r i a t i o n s  de pH , (a) . et de la conduc- 

t i v i t é  (b) de la s o l u t i o n  en fonc t ion  de l ' a c i d e  a jouté .  La va r i a t ion  du po- 

. t e n t i e l  n 'a  pas étB por tae  pour sauvegarder l a  c l a r t é  de l a  f i g u r e  mais 
3 '. .' ' 

a l l u r é  e s t  absoluiaent identique à c e l l e  de l a  'courbe 'de pH. 

C e s  courbes présentent  c e r t a i n s  po in t s  s i n g u l i e r s  comme les cour- 
. * 

bes de  s p e c t r o p h o t o d t r i e  : l e  point  B n 'es t  pas déterminé s u r  l a  courbe 

- d i  PH 'mais l a  courbe de  Conducti&trie p d s e n t e  un point  anguleux marquant 
. . 

l a  f i n  de l a  n e u t r a l i s a t i o n  des  ions  hydroxyles l ib res .  f i n  de la  pre- 

m i è r e  r éac t ion  (Cl est indiquée par une chute importante dü pH (point équi- 

valent  vers  pH 8,8) .la courba conùuctimétriqw ne présentant  qu'un f a i b l e  

dbcalage. fa deuxihme r é a c t i o n  se termine pa r  un a u t r e  sey t  de pH (vers  

pH 4,5) et une augmentation b r u t a l e  de l a  conduct iv i té  due & l a  presence 

d 'acide l i b r e  (D). 

' L'ensemble des  c o u h e s  f a i t  donc apj>araStre t r o i s  points  singu- 

liers, les &mes que ceux déterminés par  s p e c t r o p h o t o d t r i e ,  ce  q u i  conf ir- 

me  les conc Zusions émises quant aux réact  ions d 'ac id  i f  i ca  t ion. 

Les q u a n t i t é s  d 'ac ide  a j o u t e s  e n t r e  B et C et  e n t r e  C et D peuvent 

6 t r e  r e l i 6 e s  p a r  l eu r  rapport  ' 

3 = 
H+ a j o u t é  s u r  B .C 

H+ a j o u t é  s u r  c D 
" 

D'après les équations théoriques,  ce rapport d e v r a i t  être é g a l  B 3. fa vale& 
- ,' 

réelle de a été trouvée,  en  moyenne, éga le  B 2,95 pour les concentrat ions 

BtudiBes ' : i n f e r i e u r e s  ou 6gales  à 4.10-~ moles par  litre. 





L'existence d'un t e l  composé, souvent postulée, n'a jamais été 

prouvée d 'une manière i r ré fu tab le ,  

GUEBELY et MISSINSKY (20) dans leurs  études s u r  l 'oxydation ano- 

dique du ruthénium III en milieu su l f a t e  ont observé en t re  les stades R u  fV 

et Ru VI l a  présence d'un dépôt noir  s u r  l'électz-ode et en concluent l 'exis-  

tence d 'un hemipent oxyde sans toutefois  pouvoir 1 ' i so le r .  

WEHNER et HINDMN (21) préparent des solutions de perchlorate de 

ruthénium IV par réduction cathodique du tétroxyde en solut ion dans l ' ac ide  

perchlorique. Ils signalent que dans cer ta ines  conditions d ' ac id i té  et de 

potent ie l ,  il apparart un préc ip i té  no i r  plus ou moins c o l l o ~ d a l .  

Lors du t rac6  du polarogramme du t6troxyde en solut ion sulfurique,  

nous avons observe une vague de réduction ne t t e  jusqu'h l ' é t a t  d'oxydation 

(+ VI). Ensuite apparaft une zone oh les mesures sont prefiquement impossi- 

b les  : simultanément apparaît  sur  l a  cathode un dépôt no i r  volumineux. S i  la 

tension est augment6e au-delà de ce s tade,  on about i t  B l ' é t a t  d'oxydation 

(+ IV), le p d c i p i t é  dispara2t et les mesures d ' in tens i te  redeviennent s ta -  

bles. I l  semble donc bien e x i s t e r  en t r e  les valences 6 et 4 un composé in- 

t e rméd ia i~e  insoluble, ]Les d i f f i cu l t6 s  de mesure ont empêche gusqu'ici une 

étude quant i ta t ive  mais il semble bien que nous ayons a f f a i r e  ?A des compos6s - & F  

du ruthénium V. 
1 

Enfin, les réactions d ' ac id i f ica t ion  indiquent sans ambiguité que 

le préc ip i té  produit contient  le ruthenium B l a  valence 5 et q u ' i l  ne peut 

& t ~ e  que sous forme oxyde ou hydroxyde. Nous le désignerons donc par l a  for-  

mule Ru205,aq. 
,,. 



Le problkm de 1 ' isolement e t  de l a  pur i f ica t ion  de ce composé 

s'est avéré t r è s  di f f  i c i l é  de par ses  propriétgs. ' 

r?t:* . " .: 
. -  - 

. . - I l  devient facilement colloXda1. C ' e s t  d i r e  q u ' i l  e s t  impossible . . 

de le laver c a r  il t raverse  a lo r s  les f i l t r e s  e t  sédimente t r è s  m a l ,  &me 

par centrifugation. 11 fau t  donc le manipuler en solut ion B force ionique 

élevée e t  on l 'obt ient  toujours sou i l l é  de sels.. 

- II réagi t  lentement avec le tetroxyde (e t  peut-gtre aus s i  avec 

l 'eau).  Abgndonné en contact  avec une solut ion aqueuse de Ru0 il s e  trans- 
4 

forme en RuOZ hydraté. las manipulations devront donc B t r e  rapides. 

Le mode de préparation le plus e f f icace  trouvé jusqu' ici  est le 

suivant : 

Une solut ion de ruthenaie en milieu su l f a t e  de sodium est acidi-  

fiée jusqu'à pH 3 par l ' a c ide  sulfurique. ï~ tétroxyde e s t  e x t r a i t  par plu- 

s ieurs  lavages au té t rachlorure  de carbone. Le- précipi té  e s t  a l o r s  lavé par  . - 
decantation en pl;sieurs f o i s  par une solut ion de su l f a t e  de sodium et 

f i l t r é .  

Son dosage peut ê t r e  r éa l i s6  en u t i l i s a n t  sa  propriété l a  plus re- 

marquable : c'cet l a  dismutation en milieu basiqui. Ia solut ion devient 

rouge par formation de ruthénate en %a !ssant un précipi té  qui  présente a l o r s  
, 

les caract6rist iques de RuOZ, 2 H20 : 

-- 
Ru205,aq. + 2 OB- - Ru04 + RuOz ,aq. , + 

-3 7 
%Io 

C e t t e  réaction débute B pH supérieur B 12 environ, 

Le dosage se f a i t  donc en deux &tapas : 

- Attaque par l a  soude concentrée et dosage. du ruthénate produit, 

- Attaque par l a  soude e t  l e  persulfa te  et dosage du ruthénium 

total; 
. ,  - -  



Dans le meilleur échanti l lon,  l a  première mesure e t a i t  Bgale Q 

45 % de l a  seconde ; c'est-&-dire que 90 % du rutùénium é t a i t  sous forme 

R%05,aq. Nous n'avons pu, par cecte  méthode de préparation obtenir  de ré- 

s u l t a t s  meilleurs par s u i t e  de l ' i n s t a b i l i t é  de ce  composé. 

Outre sa dismutation en milieu basique, ses aut res  propriét4s 

n'ont pu être évaluées que qualitativement : 

- I l  est inattaquable par les acides sulfurique et perchlorique 

mis l 'acide chlorhydrique le rédui t  lentement en donnant des chlorocomplexer 

du rhthénium IV. 

- Son é t a t  d'hydrutation n'a pu 6 t r e  déterminé par s u i t e  de-@ 

présence,dans tous les Bchantillons, de sels divers. : 
. a - Une calcination au-dessue de 230°C le transforme en Ru02 et il 

devient a b r s  inattaquable par les bases. 
-: ' -. ;-& 

ia poss ib i l i t6  pour l e  ruthénium (VI de se dismuter en milieu 

basique permet de comprendre cer ta ines  anomalies observées lors de 1 'acidi- 

f i ca t ion  de solutions concentrées de ruthénate. 

Pour une solut  ion 0,l Id, la précipi ta t ion c o ~ i i c e  vers  pH i2 ,5  

m i s  B la f i n  de l a  première réaction la concentration en perruthénate est 

plus élev6e que prévu (55 % de l a  concentration i n i t i a l e  au l i e u  de 50 $1. 

Comœ la  précipi ta t ion débute B pH plus élevé, R%O ,W. n'est  plus s tab le  5 
e t  il précipi te  a l o r s  le dioxyde selon la réaction de CûiUNICK et HüRfgY, 

Cette réaction aura l i e u  jusqua& ce que l'abaissement de pH auto- 

rise l a  f o r a t i o n  de %O5, aq. e t  l 'on retrouvera a l o r s  l a  réaction normale 
i 4  a . 

C ' e s t  un phenidne identique qui 8 8  pkôduire l o r s  de la neu- 

t r a l i s a t i o n  de  l a  soude en excès, au point d 'arrivée des gouttes d'acide danr 

la solution et qui  explique que l'on ne trouve pas les rapports exacts 

(50,s % au l i e u  de 50 <IE de pe r ru thha te  au point C ; = 2,95 au l i e u  de 3.. . 





~ E N T I E I S  D'ûXYûO-REDUCïION EN FONCTION DU pH 

Les &actions de dismutation du ruthénate et du perruthbnate sont 

en f a i t  des réactions réversibles.  Une addition de soude une suspension de 

Ru205 dans une solution de tetroxyde ré&nére d'abord du pr ru th6nate  puis 

du ru thha te ,  .* 

Ces réactions sont donc des équil ibres.  

En r é a l i t e ,  ce  n 'est  pas tout' B f a i t  exact non plus r si l a  réac- 

t ion dans l e  sens acidif  i ca t ion  procède bien suivant l'éqrlat ion donnée : 

ï.a réaction inverse : 

2 R W ~  + R ~ O ~ ,  aq. + 6 CH -9 4 moi- + 3 f i ~ o  
, .: - , 

3 . T , -  - { 2; 

n 'es t  pas unique : il fau t  considérer également l a  réduction du perruthénate 

par les ions hydroxyles ( i r d v e r s i  ble) 

et la dismutation du ruthenium (VI en milieu basique ( i r révers ible)  



La conséquence de c e s  d iverses  réact ions  d ' a l ca l in i sa t ion  se t r a -  
1 - ' d u i t  par l ' imposs ib i l i t é  de reven i r  s u  point  de départ .  Une solut ion de ru- 

thénate a c i d i f i é e  jusque pH 9 (aux envisons du point  C) puis  réadditionnée 

de  soude ne redonne pas l a  so lu t ion  i n i t  i a l e  : il reste toujours un peu de 

ruthénium préc ip i t é  sous forme de dioxyde (RuO2 aq. ) 

De même pour l a  seconde équation, 

en dehors' d e  l a  r éac t ion  inverse normale'. a" . 

en t ren t  a u s s i  en jeu l a  d d u c t i o n  du tétroxyde par ies ions hydroxyles 

. - - ( i r r évers ib le ) ,  
- 2 .  - 

& , 

8 * 
2 RUO* + 2 OH- - 2 + 5 0  + V2 O2 

3 .  - ' 1 - 1 .  1 _ . ,f, .. . * . - - ? * -  et l a  décomposition du tétroxyde et de l'hémipentoxyde ( i r r évers ib le )  

n.RuO + m Ru O ,aq.--) (n+-2m)~uo~,a ;  + p O2 -+ 
auxquels il faut a j o u t e r  les pertes de  tétroxyde par v o l a t i l i s a t i o n  e t  par  

. 8 

déaompos it ion par 1 'eau. 

'sont pas uniques. Nous avons néanmains t e n t é  d ' é t a b l i r  un diagemme des po- 

t e n t i e l s  d'oxyda-réduction e n  fonct ion du pH h partir de ces réact ions  de 

Là encore, il est impossible de revénir  a u  point,  de départ : une 

so lu t ion  de perruthénate a c i d i f i é e  jusque pH 5 et r e a l c a l i n i s é e  jusque pH 9 

donne moins de perruthénate que prévu e t  l a i s s e  déposer th préc ip i t é  de 

dioxyde. 

I l  s ' a g i t  donc de faux équ i l ib res  c a r  les réac t ions  inverses ne 

- ,- ' dismuta'tion. 





Les réact ion 4 ' acidif  i c a t  ion ont é t é  r e p r i s e s  en mesurant simul- 

tanément s u r  une même expér iences le  pH, le p o t e n t i e l  et les dens i t é s  o p t i -  

ques B plus ieurs  longueurs d 'onde (pour pouvoir c a l c u l e r  les eoncentrat  ions 

respectives de chacune des espèces, en so lu t ion  1. 

..- . . Les concentrat ions ont é t 6  ca lculées  par  l a  méthode à deux lon- 

gueurs d'onde pour les mélanges ruthénate - perruthénate. Pour les mélanges 
. . 
. . - perruthénate - tétroxyde nous avons u t  i l isé une mé€ hode graphique approchée. 

. . Les p o t e n t i e l s  suivant ont été ca lcu lés  : 

E l =  E - 0,058 l o g  

L e s  valeurs  obtenues, corr igées  pour compenser l a  f o r c e  ionique, 
I 

sont  exprimées par rapport  à l ' é l ec t rode  normale B hydrogène ( l e  p o t e n t i e l  
.-.. I< . . 
v ., , 
4 ,  :- 

de l ' é l ec t rode  de référence au calomel au K C 1  s a t u r é  a été p r i s  égal à 
- 1 ,  

? - . . - _  0,246 V. 1. 

-- -:. 
- \ ACIDIFICATION DU PERltTJI'HENATE. 

7 w . . Les valeurs  de  El, Et3  et E' sont por tées  en  fonction du pH 
4 

(f igure 15). Seules les mesures comprises e n t r e  pH 5 ,5  et pH 7 , 5  ont  un sens. 

En dehors de c e t t e  zone, l a  concentrat ion de l ' u n  des  corps en so lu t ion  de- 

v ien t  t r è s  f a i b l e  et les points  ca lcu lés  sont a l o r s  imprécis. 



Figure 15 - Potent i e l s  d10xyder6duct ion El, E' et 3' en fonct ion du pH. 
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El e s t  indépendant du pH comme le prévoit  l a  réaction d'oxydo- 

réduction e t  sa  valeur est trouv6e égale ?4 0,97 V 2 0,012 V. SIWERNYSN et  

L?WY (22) par des mesures polarographiques B la microélectrode de platine 

avaient donné 1,00 V I 0 ,M V 

Us points expérimentaux pour E* et 8; s 'al ignent bien, nais les 
3 

pentes trouvées sont f a i b l e s  par rapport aux valeurs théoriques : 
> -- . ,?, 1 

., ' . i '  - 

pente de Ej  : - 0,093 V/uriit6 pH f 0,QD au l i e u  de - 0,058 

pente de Eq . : - 0,080 V/unité pH f 0,005 a u  l i e u  de - 0,087 

, * f !  . * 
ACIDIFICATION DU RUTflEÈIATE. 

,". - * - 
I' r - , 

Les valeurs de g2, B i  et E * sont portees en fonction du pH sur 
4 5 

la f i gu re  16. IB seule zone oh les points ont une précision acceptable est . 

comprise en t r e  pH 10 et pH 12, --.--L- -. - ,; a * -:i ;, :a 
8 L 

comme le prévoit l a  *action d'oxydo-réduction, e s t  pratique- 

ment indépendant du pli et sa  valeur est trouvée égale & 0,58 f 0,û2 V. Cet- 

te valeur est en bon accord avec c e l l e s  trouvées par SILVERWAN e t  fEVY (22) 

par mesures polarographlques et  par CONNlCK et HURfsY (15) par mesure 

po ten t iod t r ique ,  . c 

Us pentes t row6es  pour E; et E *  sont i c i  encore t rop  faibles 5 
par rapport aux pentes théoriques : 

pente de E r  - 0.,a81 V/unite pH * 0,005 au l i e u  de - 0 , a 7  
4 ' 

pente de Es - 0,161 V/unitB pH f 0,008 au l i e u  de - 0,174 , 
5 ' - ..;<,- 

11 est B remarquer que, bien pu'knférieures aux peatgs. the  
' 

2 

l e s  pentes trouvées sont bien homogènes en t r e  e l l e s  : 

3 . pente Et = 2 . pente E' = pente E '  
3 4 5 



De p l u s ,  s i  on p o r t e  ces p o t e n t i e l s  s u r  un &me diagramme 
IJ  . 
3.. . (f igure 17) on vo i t  que les p o t e n t i e l s  E4 se raccordent bien pour les deux 
$ - L .  

ki r rQact  ions. 

. . Les ra isons  pouvant expliquer l e s  divergences e n t r e  les va leurs  

réelles e t .  les valeurs  théoriques . . sont  nombreuses : - ? .  

, d  - .- - . - Les dosages ne peuvent étre f a i t s  avec p d c i s i o n ,  su r tou t  quand 

l a  concentrat ion de l 'une  des  formes devient  p e t i t e  par rapport à l ' a u t r e .  
**,. 

- Ies cor rec t ions  de fo rce  ionique ne  sont  qu'approximatives c a r  

on ignore les valeurs  exac tes  des rayons ioniques: de RUO-- et ~ ~ 0 4 .  
4 

- LRs r éac t ions  de dismutat ion é tud iées  ne sont pas de v r a i s  équi- 

. ' >  

' l i b r e s  c a r  les réac t ions  inverses ne sont  pas uniques e t  il est impossible 
" - .  . , 

de revenir  exactement a u  point  de dtipart, 

w, . , 
I I .  - Sous avons p o r t é  s u r  la f i g u r a  17 le p o t e n t i e l  d'oxydation de 

M ' " 8  
l ' eau .  Or t o u t e s  les espkces considérées sont  e n  f a i t  p lus  oxydantes que 

> l ' eau ,  et  se trouvent donc dans m ' é t a t  métastable en so lu t ion  aqueuse et ne 

doivent d ' e x i s t e r  qu'au f a i t  que les réac t ions  redox de l ' eau  sont  t r E s  
.+ * . . - . len tes .  Celles-ci peuvent néanmoins per turber  quelque peu les mesures poten- 

, t i o d t r i q u e s .  Ce dern ie r  point  explique l 'hydrolyse l en te  en  so lu t ion  du 
, tetroxyde; du perru thénate  et du ru thenate  sans  excès de soude (pH (12). 

. b 

' -  , ? . ,  1 

Ce diagramme permet l e  c a l c u l  de l a  composition à l ' é q u i l i b r e  de 
IV* 

+ . so lu t ions  h un pH quelconque. 

Pour les ruthénates .  : 1 , *  

. , 

E = E; . + 0,058 log RUO-- 1 4 1  
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Figure 16 - Potentiels d'oxydo-réduct ion E2, Bq et 6; en fonction du pH. 



k_d 
Figure 17 - Diagmime potentiels rédox - pH pour les valences 

supérieures du ruthhnium. 



Donc E ' - E2 = 0,058 log . - 
5 

- 0,058 log Kl 

+ 
K représente  (aux ions H près) l a  constante d ' équ i l ib re  de la dismutation 
1 

des  ruthénates e t  est ais6ment ca lculable  & p a r t i r  du diagramme tous  les 

S i  l a  so lu t ion  de ruthenate B concentrat ion Co est a c i d i f i e e  

jusqu'8 un c e r t a i n  pH, les concentrat ions en RU$- et RUS); deviendront rei- 

pect ivement C g  et Cl et  sont reliees par : A-,r?*q+z 
< al - , ; - L  Co = cg + 2 Cl 1 

d'où l a  détermination des  compositions B li6quil[ibre. 

D e  même pour les perruthénates : 

E = El + 0,058 log 
buO, 1 
1 R u 5  I 

D 'oh * * - .. 
f. ' . . 

2 E; - 2 E, = 0,058 log  = 0,058 log  % 
.+ - 

K 2 représ in tant  (aux ions  H près)  l a  constante d 'équi l ibre  de l a  dismuta- 

t ion des perruthenates. 

On peut a i n s i  d é f i n i r  les domaines de prédominance des  d ive rses  

formes suivant  le pH. 



, b L ' <  ; - 
I .  -2 
k- -- - Pour une concentrat ion de l ' o r d r e  de 10 W l .  

, - , - 
1 

5 ~ 5  <- . ,  7 , 5 .  10'5 12 

, % 

C e s  domaines sont d é f i n i s  l ' équ i l ib re .  En f a i t ,  1% f a i b l e  v i t e s s e  
' . 
: ' des réac t ions  de réduction peut é l a r g i r  l a  zone d 'existence d'un compost2 : 

par exemple, le  perruthénate e x i s t e  e t  n'évolue pratiquement pas jusqu'h 

8 8 

1, ' ' 

ri,. ., 

,- Nous n'avons pas t e n t é  d ' é t a b l i r  le p o t e n t i e l  de l a  réact ion : . 7 . .  . 

- - 
R U O ~  + 4 ~ +  + '  2 e -  ,-> R ~ O  aq + 2 30 

__27 
c a r  pour l ' a t t e i n d r e ,  il f a u d r a i t  p a r t i r  de so lu t ions  beaucoup plus concen- 

trées et opérer  avec des  c e l l u l e s  de s p e c t r o p h o t o d t r i e  de trajet optique 

i n f e r i e u r  à 0,l mm. 

- Les équ i l ib res  d e  dismutation peuvent 6 t r e  exprimés de manière 

p lus  générale par : 

c a r  tous les composés suscep t ib les  de f i x e r  assez  fortement les ions OH- 
+ 

réagiront  de  l a  &me manière que les ions H  et d6placeront les é q u i l i b r e s  

ve r s  l a  d ro i t e .  Nous verrons dans le  chap$tre suivant  que ce sera  le c a s  des 

ions d f a l l i q u e s  B hydroxydes t r è s  insolubles. . 
\ 

-. 1 .  .. 
- 2 -  

., , - 8  L 

.Tm 



- I l  e x i s t e  une au t re  dismutation possible : 

dont on peut ca lcu le r  l a  constante d 'équi l ibre  K 
3 ' 

E = El + 0,058 log 
lauo4i 

I..o;i 
E = EZ + 0,053 log 

bu%-1 

- El = 0,058 log E2 
= 0,058 log K3 

5 et E Btanr constants en fonction du pH, l a  constante K a une valeur 
1 3 

bien determinée 5 N 1.9 . 10-' c 'est-&-dire qu'une solut  ion "pure" 

de perruthhnate contient  environ 0,04 % de ruthenate et 0,04 % de tétroxyde. 

Cette dismutation est donc pratiquemene négligeable dans les conditions 

norina les. 

11 est néanmoins possible de deplacer ce t  6quilibre. 

- en précipi tant  le rutkhnate sous forme de s e l  insozuble ; c'est 

ce qu i  se produit avec un ce r t a in  nombre de cat ions  métalliques. 

- en vo la t i l i s an t  le tétroxyde : une ébu l l i t i on  prolongée trans- 

fornie peu $ peu les solutions de perruthénate en ruthenate avec dégagement 





C H A P I T R E  I V  

REACTIONS DES SOUITIONS DE RüTiiENATE ET DE PERRüTHENATE AK!A LINS 

AVEC LES CATIONS MFTALLIQUES 





Les données bibliographiques sur l ' ex i s t ence  des ruthénates et 

perruthénates non a l c a l i n s  sont  anciennes et peu d é t a i l l é e s  (l2, 23). 

I l  nous a paru in té ressan t  d 'é tudier  les réac t ions  des  so lu t ions  

de ruthdnate et de  perruthénate a l c a l i n s  avec d i v e r s  ca t ions  métalliques, 

d ' i s o l e r  certa$ns sels et d 'expliquer l a  non exis tence  d 'autres, 
> .  * ,  - - 

1' En dehors d e s  deux anions purs", un type de so lu t ion  a a u s s i  re- 

tenu no t re  a t t e n t i o n  : c'est l a  so lu t ion  métastable du perruthénate en pré- 

sence de p e t i t e s  quant i tée  de  soude ; c e t t e  so lu t ion  ne se rédu i t  que très 

lentement seu le  mis l a  présence d'ions métalliques peut e n  modifier 

l 'évolution.  

Pour tous  les ca t ions ,  le  plan de l ' é t u d e  a donc été : 

- Beact ions avec une so lu t ion  de perruthénate ''pure" ,, . -- a 
z ' .  TL - R6actions avec une so lu t ion  de perruthénate additionnée de soude. 

- Rgactions avec une so lu t ion  de  ruthénate. 

Les réact ions  son t  s u i v i e s  pa r  spectrophotométrie des so lu t ions  

(après décantat ion dans les c a s  où il y ava i t  p réc ip i t a t ion) .  

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

de f a c t e u r s  d i f fé renc ia ien t  les a c t i o n s  des d i f f 6 r e n t s  ca t ions  : 

- fs pH de p r é c i p i t a t i o n  des hydroxydes correspondants. 

- L'acidi té  des s a l u t i o n s  des ca t ions  métalliques. 

- Ia s o l u b i l i t é  des  ruthénates produits  

- La p o s s i b i l i t é  de  former des sels basiques 

. - L'existence d ' 6 t a t s  d 'oxydation supér ieurs  



Les modes d e  réact ion nous ont conduit à d i f f é r e n c i e r  les cat ions  

.- . 6tudiés en  h u i t  ca tegor ies  d i s t i n c t e s  : 
p.: . .. 

- Alcalino-terreux 

- Argent (1) 

- Fer  (11)-et Cobalt (.II) . - .  

- Plomb II 
i .  - - 

2. .KG ,. b - Cuivre II 

, - .  , ,,- Nickel II, Zinc I l ,  Cadmium II, Mercure II. 

- Fer III et Aluminium III. 

- Chrome III, Manganèse II, Mercure 1. 

Le comportement d e s  ions ammonium et de l'ammoniaque n'a pas ét6 

examiné car les produi ts  des réac t ions  ne sont  p lus .des  ruthénates ou des 

perruthénates, mais des  complexes a m i n é s  Q s t r u c t u r e  t r è s  d i f  f &rente  (24). 
1 .  

I 



'1 fies a lca l ino- ter reux sont  les plus  basiques" des  ca t ions  é tudids  : 

l e u r  comportement ressemblera dans ees grandes l ignes  B c e l u i  des a lca l ins .  

U u r s  hydroxydes ont un produit de  s o l u b i l i t é  relativement f a i b l e  mais de 

nombreux sels sont insolubles. 

ACTION SUR UNE SOLüiTON DE PERRVTRENATE PURE. 

L'addit ion d a  n i t r a t e  de  magn6sium, de calcium, de  strontium ou de 

baryum &me en excès, ?L une s o l u t i o n  de perruthénate ne produit  aucune var ia-  

t i o n  des dens i t é s  optiques. C e c i  peut d t r e  dQ, s o i t  à une absence d e  réact ion,  

s o i t  l ' ex i s t ence  des  perruthénates solubles. Pour t rancher  e n t r e  ces deux 

hypothèses, une so lu t ion  de thtroxyde de ruthénium dans le t é t rach lo rurà  de  

carbone est l a i s s é e  en contact avec les hydroxydes (suspensions de chaux ou 

de magnésie fraichement préparées ou so lu t ions  ea turées  de  etrontiane ou.de 

Wryte).Dans tous les cas ,  l a  so lu t ion  aqueuse se colore  et  son spect re  d'ab- 

sorpt ion devient  c e l u i  des perruthénates. Pour la magnésie et la chaux, cette 

réact ion est ext&mement l e n t e  du f a i t  de la concentrat ion très f a i b l e  des 

OH- l ibres .  Pour l a  s t ron t i ane  ou l a  baryte,  l a  réact ion est relativement ra- 

pide c a r  les hydroxydes sont suffisamment solubles pour assure r  une concen- 

t r a t  ion en OH- assez  élevée. D 'a i l l eu rs  la réduction peut se continuer jus- 

qu'aux r u t  hénates. 

Les p e r r u t b h a t e s  a lca l ino- ter reux ex i s t en t  donc et sont  solubles. 



Les e s s a i s  t e n t é s  pour i s o l e r  les s e l s  c r i s t a l l i s é s  (en p a r t i c u l i e r  

- le perruthénate de baryum) n'ont pas about i  c a r  il est impossible de prépa- 

rer des s o l u t  ions t r è s  concentrées. En e f f e t ,  a f r o i d  et a f o r t i o r i ,  8 l 'ébul-  

l i t i o n  on observe l a  dismutation 
, - -  . .  

ACTION SUR UNE SOLVTION DE PERRVTHENATE ADDITIONNEE DE SOUDE. 

++ ++ ++ + + ~ ,  
L& encore, l ' a d d i t i o n  d ' ions  M g  , Ca , S r  , Ba ne produit pas - -  - 

I: . de va r ia t ion  des dens i t é s  optiques des  solut ions.   out au p lus ,  s i  l a  con- 

cent ra t ion  d e  soude est assez élevée ,  peut-on observer une legbre réduction 

ACTION SUR UNE SOLVTION DE RUI'EENATE. 

I l  nous f a u t  d i f  f 6 renc ie r  1 'ac t ion des qua t re  ca t ions .  . '  
9 - -. -' - Pour le magnésium : Ier so lu t ion  n'évolue pas au début de l ' a d d i t i o n  ce  quf 

, . teN prouver que le ruthenate de magn6sium est soluble  (au moins aux con- 
. . 
: '. ) Gu; 
,r- - * -  centra t ions  é tudiées ,  de  l ' o r d r e  de  2 .10-~ moles/ l i t re>.  

++ 
S i  un excès de Mg est a jou té ,  on observe l ' a p p a r i t i o n  en solu- 

- t i o n  de perruthénate et l a  présence d'un p réc ip i t é  n o i r ,  c e  q u i  t r a d u i t  une 

_ acidi f  ica t ion.  Ceci s 'explique si l ' on  considère que le produit de solubi- ., 
< - ++ . -  . l i t 6  de est IO-" : quand la concentrat ion en  Mg devient  suff isan-  - 

te,  l a  magnésie p réc ip i t e  c e  q u i  consomme des  ions OH- et déplace l1équ i l i -  

bre de dismutat ion du ruthénate. 
r - .  

++ . Pour le calcium : Ia so lu t ion  n'évolue pas, &me pour un grand excès de Ca , 
le ruthénate de calcium est l u i  a u s s i  soluble. 



L'absence d 'acidif  i c a t i o n  est logique : le produit  de s o l u b i l i t é  de 

c ~ ( O H ) ~  est égal 10 
-5,3 et il f a u d r a i t  excès considérable d ' ions Ca ++ 

pour a r r i v e r  jusqu'a la p r é c i p i t a t i o n  de la chaux, 

Pour le strontium : Us dens i t é s  optiques de  l a  so lu t ion  décroissent  avec 

l ' add i t ion  des  ions  sr++, le s p e c t r e  d'absorption r e s t a n t  c e l u i  du ruthénate. 

Simultanément, il apparaPt un p r é c i p i t é  rouge vif. La réac t ion  est t o t a l e  

pour un rapport  : 
* 1 " - .  

srC+ ajou te  -- = 1 
Ru04 départ 

NOU; sommes en *&sence de la réac t ion  simple 

Le ru thénate  de strontium e x i s t e  et'est insoluble,  

Pour ~ v a l u e r  la  s o l u b i l i t é  de SrRu04 nous 1 'avons comparé aux au- 

tres sels insolubles  de strontium. 

- L'addition d ' ions sr++ a un mélange équimol6culaire de rut  

na te  et de  s u l f a t e  provoque d'abord l a  p réc ip i t a t ion .  de S&Ua4. Ia produit 

de s o l u b i l i t 6  de ce lu i -c i  est donc i n f é r i e u r  au pr0duit d e  s o l u b i l i t é  de 

- 
>dr _ .  . s8 . . , - -  A L I - .  - L'addition d ' ions  sr*+ a un mélange 6quimol&culaire de  ruthéna- 

te  et de  carbonate prowoqacl d'abord l a  p réc ip i t a t ion  de S&O3.. Le produit 

de s o l u b i l i t 4  de SrRu04 est supér ieur  c e l u i  du carbonate de strontium 

( ~ O - ~ S ~ )  * - . 



Pour donner une valeur plus précise de ce  produit,  nous avons ut i- 

lise la  &thode suivante : 

Posons IR&;-\ Isrl - - s 
, , . . .  S . .  _ i,.:.. I> . 
. . . . . . . . . 

et considérons une solution saturée  à l a  f o i s  en ruthénate et en carbonate 
, * -  , . 

de strontium. S ' i l  n 'existe pas de sels doubles, 

Cornme il nous fau t  f a i r e  des bi lans  s u r  le strontium, le carbonate et le ru- 

thenate en solut ion et précipi tés ,  il vaut mieux raisonner s u r  des quanti tés 

(en moles ou en ions. grammes) plut8t  que sur  des concentrations. 

Nous désignerons par :. 

'QS (X) l a  quanti te en solut ion de l 'espèce X 

QP (XI l a  quanti té p d c i p i t é e  de l'ospkce X 

- QT (X) la quanti te t o t a l e  de  X = QS (X) + QP (XI 

par s u i t e  : . . 

D'autre part : 

Q T ~ S ? ~  = QP(SrRu04) + QP(SrC03) + QS(S~++)  

ms produite de so lub i l i tb  Btant tr&s fa ib les ,  QS(S~++) sera en &gral 

négligeable. 





QS (CO;-> = PT (CO;-) - QP(SrC03) 

++ 
= PT (CO;-) - QT (Sr > + QT (RUD~-) - QS ( ~ u o i - 1  

Donc : 

r _. 
L'expérience est mentle comme s u i t  : 

/ 

Une q u a n t i t é  quelconque de ruthénate de  strontium est m i s e  e n  suspension 

l'eau. Une so lu t ion  de carbonate de sodium de concentrat ion connue est ajou- 

tée p e t i t  3 peti t .  Un dosage spectrophotométrique permet de  su iv re  l a  quan- 

t i te  d e  ruthénate l ibé rée  en  so lu t ion  A l ' équi l ibre .  La so lu t ion  n 'évoluait  
++ 

. ,  plua apres  a g i t a t i o n  pendant 12 heures. QT(Sr > et QT(RUO~-) res ten t  cons- 

t a n t s  et 1 'équation devient , _  

S .  i .  - . . . -  
-- . - QT(CO;-) : 7 F . m  s QS (RuOq ) - so + s . + constante 

En por tant  su r  un graphique, l a  quant i té  de ru thénate  en  so lu t ion  

en fonct ion de la quant i té  de  carbonate ajout&, on d o i t  donc obteni r  une 
S d r o i t e  de  pente 
+ 

( du moins t a n t  q u ' i l  reste du &hénate de 
.. - - 

s t r o n t  iurn p ~ c i p i t 6 ? .  , , .  8 , - 9  

C ' e s t  effectivement ce que donne l 'expérience ( f igure  19). 
s = 2,9 s s s 1 0 - ~ 8 ~  

O 
Cet te  d t h o d e  n ' e s t  va lable  que si  les produi ts  de s o l u b i l i t é  sont  

++ 
très faibles, ce q u i  permet de  nég l ige r  l 'un des  termes (&9(Sr dans le  

cas pr6sent.  



Pour avoir  une précis ion acceptable,  il f a u t ,  de p lus ,  que s s o i t  

peu d i f f é r e n t  de s c 'est-&-dire que le déplacement d o i t  être f a i t  par  f o r -  
O' 

mation d'un sel de s o l u b i l i t é  voisine.  

C e t t e  méthode devient d i f f i c i l ement  p ra t i cab le  dans le c a s  de sels 

de formules d i f f e r e n t e s  (AC et BC par exemple) c a r  les c a l c u l s  f o n t  a l o r s  2 
i n t e r v e n i r . l e s  puissances des q ~ n t i t é s  et deviennent t r è s  complexes, 

Pour le baryum : les phénomènes sont  essentiel lement l e s  &mes .  la préci- 

p i t a t i o n  est t o t a l e  pour : s --+ " F 
# -  ' $  - -  

~ a + +  ajqut. 
4 , .  . '! = ' 1  

. ' i l  . 7 <  

donc : 

-- 
Ru0 

4 
départ  

-- 
Ru04 + ~ a + +  I_) 

Une étude identique à celle pour le strontium montre 

que le produit  de s o l u b i l i t é  de  f3aRu04 est compris e n t r e  c.elui du  s u l f a t e  

de baryum et c e l u i  du carbonate de  baryum. 

:* - .  Le déplacement d 'une suspension d e  BaRuO 'par' iine s o l u t  ion de s U l -  
m s - .  I . -. 4 .. 
,.. ,J f a t e  de sodium permet de ca lcu le r  une va leur  plus pr6cise.  
?*p 

s = 5 . \EL++ . s o ~ (  s o i t  -9.1. . &T<' - s 2c 10 
r 

2 b 2 : .  .: . - . c ;  
I ' ,+L r 

Us rutjlénates de baryum et de strontium se présentent  sous l a  

forme de poudres mic rocr i s t a l l ines  rouge v i f .  Ils sont s t a b l e s  s 'ils sont 

convenablement séchés. Humides, i ls  ne se conservent pas et no i rc i s sen t ,  

probablement .par l ' a c t i o n  du gaz carbonique atmosphérique. 

P a r  réduction l en te  du tétroxyde en  pr6sence de baryte ou de stron- 

t i ane ,  on observe p a r f o i s  l a  formation de monocristaux des  ru thénates  cor- 

respondants sous forrile de f i n e s  a i g u i l l e s  prismatiques rouges 

(environ 0 ,05  sam x 0.05 mm x 3 mm), 

Les tableaux 1 et II donnent les dis tances  i n t e r d t i c u l a i m s  et 

.' les i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  des r a i e s  du c l i c h é  DEBYE-SCHWRER du ruthénate de  

' f , strontium et du ru tbénate  de baryum. . ". -2  

:-&;,5 .. 



*- 

de :sodium. 
Figure 19 - Ddplacemenq du ruthbnate de  strontium par le carbonate 



Tableau 1 : Diagramme de di f fract ion X du ruthénate de strontium 



. -  'il .- 
S.. .*> . - ~ , 8 

i. ) 
.L- C - . 

Tableau I I  : Diagramme de d i f f rac t ion  X du ruthénate de  baryum 



? - -  S .  - ,  - =  - ..:. J _ -  - - - y  ' - . , - -7- - - . 0, ... k : . , .  if' .. *,, f - . .  I .  . . , , h .  - . . ' ,  ' - -. , 
' :. ',,. . 7 .  , . 411' 

. . . . .  . , . . . -*., ., 

Les systèmes c r i s t a l l i n s  ne peuvent Btre déduits directement des 

c l i chés  de poudre niais une &tude radiocristolloglraphique complète sur les 

monocristaux devrait permettre d'élucider l a  structure de ces composés. 

En conclus ion : pour les alcalino-terreux, 

- US perruthénates existent  et sont solubles. 

- Us ruthénates existent  : M&RuOq e t  CaRu04 solubles 

SrRu04 et BaRu04 insolubles. 





- B - ARGENT (1) 

Us sels d'argent (1) ne sont pas' excessivement acides. Le produit 

de so lub i l i t é  IA~~OH-1 est B g a l  L 7.6.  

ACTIm SUR UNE SOLUTIC@l DE PERR-TE PURE. 

Dès l 'addi t ion,  un p d c i p i t é  no i r  s e  forme et il apparaft dans l a  

solut  ion du tétroxyde de ruthénium 2t l 'odeur earactorist ique.  Iss densi tes  

optiques de l a  solut ion h 385 mp , 414 mp et 465 'mf sont portees e n  
+ 

fonction des ions Ag a joutes sur  l a  f igure  20. 

- Le point f i n a l  de l a  d a c t  ion se s i t u e  au rapport 

A ~ +  ajouté  = 1. 

R$ depart 
- Le spectre d'absorption de l a  solut ion en f i n  de &action est 

c e l u i  du tétroxyde pur e t  un dosage donne : 

s k41 f i n a l  1/2 IR&;/ i n i t i a i  

- L'analyse du précipi té  montre q u ' i l  contient deux f o i s  

d'argent que de ruthénium. i 

2 

" I - - . > -  

La seule réaction compatible avec ces  f a i t s  expérimentaux est une 

dismutation du perruth6nate en tetroxyde e t  ruthenate d 'argent. 

2 RUO; + 2 A ~ +  4 RuOg + Ag Ru04 + 
Ls perruthenate d'argent ne peut donc ex i s t e r  en présence d'eau e t  

se dismute instantanBinent (ce qui  n'exclul. pas q u ' i l  puisse Btre 6ventuel- 

lement préparé par vo i e  s8che). 



ACTICN SUR UNE SOLWION DE PERRWHENATE ADDITIONNEE DE SOUDE. 

la réact ion prochde maintenant e n  deux étapes.  la f i g u r e  2 1  repré- 

sen te  les var ia t ions  des  dens i t é s  optiques d'une so lu t ion  contenant a u  dé- 

part 1,5  . 10-~ ions-grammes de  RUO- et 1om3 moles de soude e n  fonct ion 
4 

de 1 'addit ion  de n i t r a t e  d 'argent. 

b.*- -' - , .  .* - De A B B, le spec t re  d 'absorption reste c e l u i  du perruthénate et  
I .  

il y a p réc ip i t a t ion  d'un composé no i r  sans formation. de tdtroxyde. 

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

tétraxyde,  ce dernier  r e s t a n t  s e u l  à p a r t i r  de C, 

-3 En B, il reste 0,5.10 ions-grammes de R U O  De B-à C, 0,25 ions- 
+ 4- -3 

Y W. *. grammes de A g  sont consommés et  il reste e n  C O,25.lO moles de  tétroxyde 

&-ln< 2 . . 
; en solut ion : l ' é t ape  B C e s t  absolunent identique 6 la  réact ion e f fec tuée  

-3 . en. ~ b s e n c e  de .  soude. .,,En conséquence tou te  cel le-ci .  (10 , moles) d o i t  a v o i r  

réagi durant l ' é tape  A B avec l ~ - ~  moles de p r r u t h é n a t e  et . 2 .10-~  , ions- 
+ 

grammes de A g  . 
. l '  

C'est-à-dire que : 

+ 
~g c o n s o d  = 
OH- consommé 

Le p r é c i p i t é  n o i r  r e c u e i l l i  su r  A B est le. même que le p r é c i p i t é  

fo r& l o r s  de la réac t ion  sans soude (2 argent pour 1 ruthénium). 

Les réact ions  sont  donc : 

Sur  A B 

S . '  . s u r  B C (c'est-à-dire sans soude l i b r e ) .  



+ Figure 20 - Addition de A g  au perruthenate 
a : 385 ma: b : m ;  c : 

r ,  ' . . - 8 .  8 -  _ .  . . 
.."j 

. - 
_ 7 :  - -. . - 7 ,,;.' L ,"-: ,,:.* . L ,+-,- 1?-5 .t- 8 .  ' 

k- 7. Le ,.: - .,.. . . . 
--,-:'5i- <,,= -. .; 7- ,;.--.3 -- 

-. .~ 7 - ,, c l . ' . - -  8 - 8 ' 2  7 8 8 ,  8 . l i i . l  



~ i g u r e  21 - Addition de A ~ + '  au perruthenate en présence d e  saade 
a : 385 if ; b : 414 u t  ; C : 

465 "'r - 



Ia présence d '  ions A< rend la réaction de réduction du perrutb6- 

nate par l a  soude quant i ta t ive  et rapide. Bien q u ' i l  s o i t  impossible d e  l e  

mettre en évidence, il n'est  pas exclu q u ' i l  y a i t  formation intermédiaire 
. . -  .. 

de  AgO. 

ACTION SUR LES SOWï'IûNS DE RVTHENATE. 

la solut ion l a i s s e  p réc ip i te r  le &me composé noir  e t  le spectre 

d'absorption reste constamment ce lu i  du ruthénate. 

la varia t ion des densi tés  optiques en fonction de l 'argent a jouté  

montre que la  réaction e s t  t o t a l e  pour : 

Ag + 
ajouté = d 'où la d a c t  ion simple 

RUO-- 
4 

départ 

Le ruthénate d'argent est s t ab l e  dans un domaine de pH assez éten- 

du, il est de t ru i t  par les acides d i lués  (en donnant Ru04 et R%O ,8q.l e t  
5 

par les bases concentrées (en donnant AgdO e t  RuO-~). 
4 

L'expérience é t an t  réa l i sée  pH 12 e t  l a  concentration i n i t i a l e  

de ruthénate é tan t  2,30.10'~ molee/litre, il est possible d'évaluer une 

l i m i t e  supérieure du produit de so lub i l i t é .  

A ~ z O  
ne précipi te  pas, donc : 

ce qu i  entrasne 



Par manque de composés B produit de s o l u b i l i t é  assez  vo i s in  et de 
. > 

formule semblable, il n'a pas été possible de c a l c u l e r  une valeur  p lus  
' _  

. - préc ise . 
Les r a i e s  du c l i ché  de poudre sont  d i f f u s e s  et d i f f i c i l e s  B poin- 

ter avec précis ion : ceci t r a d u i t  une c r i s t a l l i s a t i o n  imparfaite. 

. Y *  

.< F - % \ t T = .  : - En conclusion : pour l ' a rgent  (1): -- : .  . ,% 
;- - * . .  * .. f .  . * A , .  4 

. Y  4 ,  . ? . . .  I 

- Ie perruthénate n ' e x i s t e  pas : il y a dismutation immédiate en 
. -  . 

ruthénate e t  tétroxyde. 

- Ikt réduction du perruthénate par  OH- devient  rapide sans oxyda- 
.. . , + t i o n  de l ' i o n  Àg . . -  . .. ; - , .. . La' .. 

- IE ruthénate e x i s t e  et est très insoluble. 



C - COBALT (II) ET FER ( I I ) .  

Les sels de Fer ( I I )  et de Cobalt (II) sont  legèrenient plus ac ides  : 

les p roâu i t s  de s o l u b i l i t é  des  hyd~oixydes sont de l ' o rd re  de 10-15. Les so- 

l u t i o n s  de c a s  sels doivent etre léghrement a c i d i f i é e s  pour pouvoir se 

conserver. 

L 'au t re  d i f férence  importante avec les cat-ions précédents est 

1 'existence d ' é t a t s  d'oxydation supér ieurs  s t a b l e s  q u i  jouent un grand rôle 

dans les réactions.  

AtXION SUR UNE SOWII'ION DE PERF&UlHENATE. 

Les réact ions  sont  les &mes pour les deux cat ions .  

Dans un premier s t ade  il p r é c i p i t e  un compos6 n o i r  avec formation 

de Ru04. Ensuite, Ru0 se d e t r u i t  peu ?A peu. 
4 

Les va r ia t ions  des dens i t é s  optiques en fonct ion de l ' add i t ion  de 

cobalt  ( f igure  22) montrent le tsrmê &sr la premiEre é tape  pour un rapport : 

CO++ ajouté 1 = - 
R$ i n i t i a l  2 

I l  reste en ce moment RuO4 seu l  en so lu t ion  et e n  quant i t6  m i t i d  

de c e l l e  de RUO* i n i t i a l .  
4 

Le p r e c i p i t é  con t i en t  un atome de cobal t  pour un de ruthénium. 



Ia réact ion s ' é c r i t  donc : 

6 

Dans la deuxième é tape ,  RuO, précédemment formé est rédu i t  par  
++ 

l ' i o n  Co . C e t t e  réact ion n'a pu Btre Qtudiée  quantitativement par s u i t e  

de l ' i n s t a b i l i t é  de  Ru04 en so lu t ion  aqueuse. 

-. , . - Donc, comme pour l ' a rgent ,  les ions ~ e ~ +  et co2+ dismutent instan- 
- 8  - ' 

.tanément les perruthénates en ru thénate  et tétroxyde Ruû L d .  . .  A' 

ACTION SUR um SOLVTIOW DE PERRCTETENCITE ADDITIONNEE DE SOUDE.. 

' 'i" . . 
,. . 
g.dr . &e pr incipe  de la réac t ion  est identique pour les deux ca t ions  

mais les r é s u l t a t s  d i f f è r e n t  légèrement. 

Pour l e  Fe r  (II) 

Les var ia t ions  des d e n s i t é s  optiques e n  fonctdop de 1,'adGition de 

s e l s  f e r reux  sont  r e p d s e n t é e s  sur la f igure  23. 

. . 
Une di f fbrencè  importante dans l ' a l l u r e  des  courbes se manifeste 

'L, Y;, ) - 
&(':se . . *  ~ , -  par mPport à l 'expérience de l t a rgen t  (1) (f igure 21). C ' e s t  l 'agperi t ion 

dans la 'première é tape  ,A B de ruthénate en so lu t  ion (augmentation de d à 

465 m ï, l e  ruthénium t o t a l  en so lu t ion  r e s t a n t  pratiquement constant  

(d 414 rnp 1. IR ruthenate d i s p a r a i t  durant 1'6tape suivante  (B C l .  L'étape 

C D est identique à une add i t  ion de sel fe r reux  à une s a l u t  ion d e  perruthé- 

nate  sans  soude. 

Pour une so lu t ion  de  départ  contenant 1,s . 10-~ moles de perru- 

thénate et 0.9 . 10-~ moles de soude, les b i  lans s u r  les d i f f é r e n t e s  formes 



Figure 22 - ~ d d i t i o n  de CO++ au prrutMnate 
\uy 

a : 3 8 5 m 1 ;  b : 4hmp; c : 465mp. 



F i g w  23 - Addit ion de  ~ s ~ + i u  perruthhnate an p;éaence de soude. . a : 385 mf; b : 414 m l ;  c : 465 m / A .  



sont  évaluées dans l e  tableau suivant  pour les po in t s  ca rac té r i s t iques ,  

Les réact ions  permettant d 'équi l ibrer  ces b i l ans  s 'écrivent : , 

s u r  A B 

. . 
A B C D --------------.-----------,----'--------------*-------------.------------- 

R U ~ ;  : l,5. 10-~ : 1 , 2 .  10-~ : 1 . 2 .  10-~ : O 

--------------.------------------------------*-------------*------------ 

-- 
R U ~ ~  O : 0.3 . : O O O 

*,,,,,,,,,,---:-*-,---------*-------II----:----------~---:------------- 

R U O ~  0 . :  O . O : 0.6 . 10-~ 

--------------:-------------'----------------*-------------:------------- 

pe2+ a jouté : O : 0.3 . loa3 : 0,6  . I O - ~  : 1.2 . X O - ~  

, . . 

2 RUO; + 2 ~ e + +  + 6 OH- -, 2 RUO;- + 2 2e ((ao3 

sur B C 1 

t 

I 

2 ~ ~ 0 4 -  + 2 4 

sur C D 

2 RUO; + ~ e + +  + FeRu04 + Ru04 

après  D -'-7 

Réduction de RuQ produit par les ions ferreux. 
4 

A u x  environs du point  B, les réact ions  de réduction et d e  précipi -  

t a t i o n  deviennent compétitives et  les courbes présentent  un ar rondi  p lu tô t  

qu'une cassure  net te .  

Pour le Cobalt II. 

Les var ia t ions  des dens i t é s  optiques sont  portées s u r  la f i g u r e  24, 

Us deux premières é tapes  sont  i c i  beaucoup moins n e t t e s  que dans 

le cas du f e r  f e r reux  : on observe néanmoins 1'app.arition du ruthénate en  



solution (augmentation de l a  dens i t é  optique à 465 mF, mais l a  wrécipita- 

i? 8 -  ' t i o n  commence plus tôt ' a ins i  que le montre l a  décroissance de la dens i t é  

optique à 414 m(, , L'&tape C D est toujours  semblable B une réac t ion  en 

absence de soude. 

I I  Iss bi lans  sur les d i f f é r e n t s  ions  donnent (la s o l u t i ~ n  de  départ 
, - 

contenant 1od3 moles de  soude). 
. , . . .... 

8 - 
* .  

, .- , Par analogie avec le cas précédent, nQus 6crivons : . 

Sur  A C 

représentant la somme des  deux rdactione compétitives, 

++ 
2 Ru04 + Co + 4 W- ---) 2 ~ ~ 0 4 -  + <pddorainnnte s u r  A B) 

< .  

(prédominante sur B C) 
. . 

Sur C ' D  

Après D : 

, 'Cl .* ' . h  . .:. - ! W.. . .  
. . . I  . .-, . . v *  . - .. 

. +2, ' : C' -. - 
, .+.;. .- . ,p.r!:~l-. ' s;,.*- *:. . . I L - 5  

YB- 





Le f a i t  que la réduction de RUO- p a r  CO++ s o i t  moins complète que 
4 

pour le f e r  peut s ' expl iquer  par une va leur  plus é l evée  du p o t e n t i e l  d'oxyda- 
4+ L .  

t i o n  de Co2+ en Co . 
üonc, pour le f e r  ( I I )  et  l e  cobal t  ( I I ) ,  la réduction du perruthé- 

nate en présence de soude devient  q u a n t i t a t i v e  et se f a i t  avec oxydation de  

c e s  ca t ions .  . \ -  

l 
ACTION SUR LES RWHENATES. 

Les r éac t ions  sont i c i  ident iques  pour les deux ions. Des l ' a d d i t i o n ,  

il y P a p p a r i t i o n  d*un p réc ip i t é .  Ui courbe des  d e n s i t e s  optiques (f igure 25) 
montre que l e  spec t re  évolue lentement : il y a formation de perrytbénate. ïa 

d i s p a r i t i o n  du ru thénate  i n t e r v i e n t  pour un rapport : 

cO++aJOuté l&g&rement i n f é r i e u r  1. -- 
Ru04 i n i t i a l  

Ceci s 'explique par une légère  hydrolyse de la so lu t ion  due l 'aci-  

d i t é  des  r é a c t i f s  ( so lu t  ions du ca t ion  lbgèrernent a c i d i f  ides).  

Les réac t ions  s ' éc r iven t  : 

Ces ruthénates sont s t a b l e s  : ils sont d é t r u i t s  par  la soude concen- 
. . 

trée en donnant RUO;- et  1 'hydroxyde métallique. - :, 
. . 

. . 
ta l i m i t e  supér ieure  du produit  de  s o l u b i l i t d  peut &tre évaluée gros- 

sièrement : L pH 12, d'une s o l u t i o n  de ruthdnate & 10-~ moles par litre, ce 

sont  les sels q u i  p réc ip i t en t  e t  non les hydroxydes. 



IPe++l 1 OH- 1 
donc 

donc 

' de même 

I l  n'a pas été possible de f i x e r  une valeur  p lus  p réc i se  par  man- 

que de compos6s & s o l u b i l i t 6  voisine.  

Les p r é c i p i t é s  sont pratiquement amorphes et ne donnent pas de . , . - 
cl iché  de poudre. 

@: - '*- 4 

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

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

en ruthénate et en Ru0 
4' 

- La réduction de RUO; en  présence d 'OH- se f a i t  par oxydation 

des cat ions.  

- Us ruthénates e x i s t e n t  et sont  très insolubles.  



Figure 25  - A d d i t  ion de CO++ au ruthhnate. 
i : 465 m/r; b : 414 m)t; c : 385 m,P . ' 

? . . 
4 -  - 



D - PIX)AiIB (II) 

D'ac idi té  comparable à celle d e s  ca t ions  précédents 

( 1 Pb++l lm- 1 = 15,3). le plomb d iva len t  s 'en d i s  t in@ par  sa propens lon 

B donner des sels basiques, C e t t e  propr ih té  va inf luencer  les réactions.  

ACTION SUR UNE SOLüîION DE PERRWHENATE PURE. 

La réact ion e s t  l i l  encore une dismutation simple : 

v ++ 
I l  est nécessa i re  d 'ef fec tuer  l ' add i t ion  de  Pb s u r  une s o l u t i o n  

B fo rce  ionique assez  élevl5e pour f a v o r i s e r  l a  p réc ip i t a t ion  et Bviter  les 

so lu t  ions collo9dales.  

ï& v a r i a t i o n  de dens i t é  optique 8 385 m p , fo rce  ionique très 

f a i b l e  est portbe en  p o i n t i l l e  s u r  la f i g u r e  26. 

L8 ruthenate de plomb se forme donc dans ces condit ions,  le  perru- 

thénate n 'étant  pas s table .  
.- - . - -  , i i d .  p, . I , i i - - '- ii C L' :: % - . ' -  S. Y 

- 7  I 

ACTION SUR LES SOLVTIûiUS DE RVMIENATE. --- = -*--- - - -- . - --,. . r -  

- Sur wi ruth6nate avec t r è s  peu de soude en excès ( in fé r i eure  à 

0,- N) on observe une p r é c i p i t a t i o n  acao;npagnée d'une aoidi f  i c a t i o n  par- 

t ielle.  Le rapport  -- est  supér ieur  8 1 pour la réac t ion  t o t a l e .  
Ru04 i n i t i a l  



Ce n 'est  d 6 j à  p lus  le Fuihénate de plomb simple q u i  précipi te .  

- Sur un ruthénate avec e x c h  de soude p lus  important, le spectre 
++ d'absorption reste t o u t  au  long de l ' add i t ion  de Pb c e l u i  du ruthénate 

mais le rapport  : 
ajoute est éga l  1,s. 

~ ~ 0 4 -  i n i t i a l  

*. . I L'analyse du précipita5 confi- q u ' i l  con t i en t  1,5 Pbu p r  atome 
- . /  

de ruthénium, 11 f a u t  donc admettre $ 'existence d'un ruthénate basique de 

La p réc ip i t a t ion  de ce compose explique $ ' ac id i f  icaeipn- .observée 
. . * -  . -.. * .  I . . . .  . 

pour l e  ruthénate avec f a i b l e  excès de soude, 

- Sur un ru thénate  avec grand excès de -OH- (environ 0,8 N) l a  ++ Pb a j o u t é  pente devient égale à 2. 
~~0:- i n i  t i a  1 

. . _. - a  - L'analyse du p r é c i p i t é  confiniie ce rapport  : 

-. . I -+ 
- 

Ce ruthénate basique semble être le plus s t a b l e  et p r é c i p i t e  des ~ 
solut ions  comprises e n t r e  0,4 N et 3 N en  soude. 

1 

* *. * b 

- a& - Pour des so lu t ions  i n t e d d i a i r e s  e n t r e  O,2 N et 0.4 N, la pr6- 

c i p i t a t i o n  commence par le compos6 le plus  basique puis '  l a  pente  change len- 

tement j w q u ' à  a t t e i n d r e  celle du compose le moins basique. 

- Une étude complete de  ces  composés basiques nécegsi%el"ait, à par- 

tir du r u t h t h t e  neutre ,  une réa t taque par  l a  soude ii d i f f é r e n t s  pH pour dé- 

terminer les zones exactes  d 'exis tence  des  sels, Malheureusement, ceïa s'est 

avéré  impossible : les sels, une f o i s  p réc ip i t é s ,  ne sont  pratiquement plus 
8 - at taqués  p a r  la soude. . 



Figure 26 e Addit ion de ~ b + +  au prrutl*ilte 
@ 

a :  3 8 5 . p ;  b :  4 1 4 . p ;  c : &Sm/. 
a :  385 m,U;solutloa h .très faible  force ionique. 





Par exemple, du ruthénate simple (préparé par RUO. + ~ b * )  lavé 
4 

par décantation niais non séché a été inaintenu 24 heures B 90° sous réfri- 

gérant B ref lux en présence de soude ES : l e  ruthénate en solut ion n ' é t a i t  

que de 13 % du ruthénium i n i t i a l  (au l i e u  de 50 % corne on Qtait  en d r o i t  

de 1 'attendre). 

- Ces ruthénates de  plomb spnt t r è s  s t ab l e s  sur  un grand domaine 

de pH. En milieu acide, il f a u t  descendre jusque pH 2 pour les attaquer : 

pour le dosage du plomb, il a é t é  nécessaire d'employer l f a c l d e  perchlori- 

que B chaud pour dissoudre entièrement les p d c i p i t é s .  

En milieu basique 1 'attaque est pratiquement impo~s ib le  par la  

soude ; seul  un traitement basique et oxydant (persuifate + soude) transfor-  

m e  le plomb en P% et permet de mettre le ruthenate en solution. 

Ils sont,  d e  plus, t r k s  insolubles : quel  que s o i t  le pH, une 80- 

lu t ion  de ruthenate déplace les chromtes  de plomb simples et  basiques. 
r 

- -  Les divers  ruthénates de plomb sont t r è s  m a l  
,A i 

donnent que des c l ichés  de poudre dif fus .  

ACTION SUR UNE SOLVPION DE PEBRWHENATE ADDITI-E DE SOUDE. 
0 .  .. 

Les conclusions préc6dentes permettent de prévoir que les rdactianr 

seront très complexes : l ' exis tence d'un é t a t  d'oxydation supérieur et  la 

poss ib i l i t é  de f o m r  des sels basiques sont susceptibles de  donner l i e u  & 

un c e r t a i n  nombre de réact ions  compétitives ,et d i f f i c i l e s  B iden t i f i e r ,  

- Pour une quant i té  de soude en e x c h  f a i b l e  : les variat ions des 

densi tés  optiques sont portées sur la f igure  27. 

11 fau t ,  la encore, s e  mettre en milieu B force ionique assez 

Blevée sous peine de vo i r  apparar t re  des formes col lofdales  (courbe en 

point i l ld) , '  . 



Sur  l a  p a r t i e  A B, il y a formation de ru thénate  en s o l u t i o n  
PT., 

, . (augmentation de f 'absorption 465 rnp ) et de P 9  ( l e  p r é c i p i t é  e c t  bYu-- -.- dtre au l i e u  de .no i r  dans le c a s  de PbRu04). . F " ,  ' <  - -. B 

? - . . >  , .. '$ " "  . . 
Sur  B C ,  on l le t rowe l a  &action normale d e  dismutation. 

, . 

Les b i l ans  s u r  les d ive r ses  formes indiquent l a  s u i t e  d e s  

réac t ions  : -. 
!3% A - .. 'i - . J. -A '-A -.* 

- s u r  A B # , - 
. %  . 

CC. . 2 Ru04 + 3 pb++ + 4 OH- . P O  + pbba + 2 H O 
. V 7 . .  2 

- q u i  e s t  l a  somme des  &actions compétitives : 
. ,- 

++ . 2 Ru0; + - Pb %. + 4 OH- +. , 2 ~ ~ 0 4 -  + PbOZ + 2 H20 
- 3 .  - 

C ' e s t  donc un modèle de réac t ion  semblable à c e l u i  du Cobalt II. 

S i  l a  q u a n t i t é  de soude devient p lus  impor%ante, les réac t ions  se 

compliquent. I l  appara î t  beaucoup plus  de ru thénate  en so lu t ion  et  les sels 

q u i  p réc ip i t en t  sont  des  ruth6nates basiques d e  plomb. LRs b i l ans  deviennent 

t&s d i f f i c i l e s  $ i n t e r p d t e r .  

A l a  l i m i t e ,  s i  l ' excès  est s u f f i s a n t ,  on observe les deux réac- 

t ions successives. 

. . 
. . 

+ pbS+ + 4 OH- 



. ~ i g u r e  27 - Addit ion de w++ au perruthénate en présence d e  soude. 
a : 385 m p ;  b : 414 nip;  c : 465 m/CA . 

. .  ' .  - - a': 385 mp so lut ion  à f a i b l e  force  ionique. 



< .- 
En conclusion, pour le plomb (1 1) . 1, 

a . .  5 .  

". ,'- ! -. 

- Le perruthénate n ' e x i s t e  pas, il y a dismutation e n  ru thénate  ' :.<? . --. 9 

simple PbRuO et Ru0 
4 4' 

.;-l ;; - Bn présence de  soude, la réduction du perruthénate se f a i t  avec:,::; 
, ' -- 

oxydation du plomb. Les réact ions  peuvent t l t re  compliquées pa r  la formation. ';;;,; 

de sels basiques, 

- las ruthenates basiques PbRu04, Pb(OH)2 et 

très insolubles ,  sont ident  i f  iés. 

PbRuO,, Pb(( - 





E - CUIVRE (II)  

C e  cat ion ne présente pas d 'é ta t s  d'oxydation supérieurs s tab les  

mais peut donner des sels basiques. L1hydraxyde.est plus inso3uble que ceux 

des cations précédents : 

ACTION SUR UNE SOLVTION DE PERRVT-TE PURE. 

Us varia t ions  de densite optique (figure 28) montrent une réact ion 

d e  dismutation du dme type qu'avec les au t r e s  cations.  

I Le composé qui  précipi te  est jaune verdgtrs, st taquable par l a  sou- 

de en donnant une solut ion de ruthénate et un précipi té  d'hydroxyde cuivrique. 
++ Cu 

Le rapport 
- e  . est éga l  à 1. 

f pu0;- , = , A , .. 

_ ACTION SUR UNE SOLUTION DE, PERRVTHENATE ADDITI-E DE SOUDE. 

I 

I .  - ' .-;" Une différence importante apparaPt s u r  les courbes (figure 291, U r .  
. - - densi tés  optiques res tent  sensiblement constantes pendant,la premiiire p a r t i e  

4. ::- de l 'addi t ion d e  CU++. I l  préc ip i te  pendant ce  temps un composé brun-noir. 
' .- . 



Ensuite,  il se forme un p r é c i p i t é  jaune et du tétroxyde apparaft  en  solut ioî i  

on retrouve donc l a  première réac t ion ;  dopc, nous avons : 

CU++ + 2 OH- - 8  cuo aq 

puis  Y 
., -. 2 RUO; + CU*+ CuRu04 + Ru04 ? 

;1 BA. . *  7 
&+; , . Io réduction de  RU$ par les 08- n 'es t  donc pas favor isée  par les 

a i -  sels cuivriques, De p lus ,  le ruthénate dq cuivre  d o i t  etre p ~ i n s  insoluble 

que l'hydroxyde c a r  ce d e r n i e r  se forme avant. - ,. 
\ . *: 

L . . 
. * 

$ = 

ACi ' IûN SUR UNE SOLUTION DE RZITHmTE. 

-. .. . - - *, -- , .. 
' .,- 

Ia réact  ion  d i f f è r e  totaiement de ce1leS. vues j~&~u' i?I  'présent,  

q 4 7  -. I h n s  une première é tape  A .B ( f igure  30) il y a formation d'un pré- 
, ' 

. - c i p i t é  n o i r  et appar i t ion  de perruthénate en solut ion.  En 8, 50.X du ruthé- 

nium i n i t i a 1  reste en so lu t ion  sous forme RUO- . :  - :  4' 
r .... : - * Y- ' k- , :: . % ' :  C e t t e ,  r4act ion est donc absolument ident ique  i?I une ac id i f i ca t ion .  

Dans la p a r t i e  B C on retrouve l a  &act ion s u r  un perrrrth6nate 

avec précipkta$ion de  ruthénate-. d e  .cuivre  jaune, 

. . .  
Par contre,  e i  a u  point  C, 1% so lu t ion  est abandonde au  contact  

&;s,-. , . du p réc ip i t é ,  le tétroxyde d i s p a r a i t  lentement et le  p réc ip i t é  n o i d t r e  6vo- 
j2 

c i  Cc - , lue et devient progressivement Jaune. Sa composition n 'est  t o u t e f o i s  pas 
3 4, . 

J . exactement celle de CuRuOq, ce q u i  peut 8tre dû B des  pe r tes  en  Ru04 par vo- 

l a t i  l i s a t  ion  ou par hydrolyse. 
- - ,- 



iI 

i : 
Figure 28 - Addition de CU++ au perruthenate 

a 3 8 5 Y ; b :  414 mp ; c : 465 m i .  



Figure 29 - Addit ion de CU* au perruth6nate en pdsence de  soude. 

4 1 4 ;  c : 4 û 5 m p .  

Cl LLE 



Figure 30 - Addition de CU++ au ruthénite. 

a : 4 6  m ;  b : 414 m p ;  c : 
385 



7 

\ -. , 
I l  semblerait donc que le r u t h h a t e  de cuivre puisse, néanmoins; 

s e  former aux dbpens des oxydes prhcipit6s et du tétroxyde en solution. Pour 

v é r i f i e r  c e t t e  hypothsse, le précipi t8  no i r  f o d  en B est i so l é  par f i l t ra-  

t i o n  e t  ag i t6  avec un excès de tétroxyde en solut ion aqueuse : on observe 

bien une évolution len te  du précipi té  vers  une t e i n t e  jaune verdatre et 

l 'analyse confirme a l o r s  l a  composition approximative : 1 atome de cuivre pour 

-; 1 atome de ruthénium. Ceci est possible suivant l 'équation : 

La f a i b l e  v i tesse  de c e t t e  evolution s'explique en consid6rant q u ' i l  

s ' ag i t  d'une réact ion d 'at taque de préc ip i té  par une solut ion d'un compos6 , 

t r è s  peu ionisé et en concentrat ion relativement faible.  

Le bilan global des t r o i s  réact ions  devient : 

I l  e s t  remarqufible de consta ter  que c e t t e  réact ion simple ne peut 

proc6der directement ' et se f a i t  par 1 intermédiaire de t r o i s  réactions succes- 

s i ve s  dont l'une e e t  t r è s  lente.  Ceci est dQ au f a i t  que le ruthénate de 

cuivre est plus soluble que l'hydroxyde a pH suf i r ieur  9 : pH 12 -.(pH de 

la solut ion i n i t i a l e  de ruthénate) c ' es t  l'hydroxyde (ou tm oxyde hydraté) 

qu i  p réc ip i te  d'abord en consommant des OH- donc en ac id i f ian t  l a  solution.  

Ces &actions impliquent un produit de  so luba l i t é  du ruthénate de cuivre 

voisin de 10-16. 

Le p réc ip i te  e s t  bien c r i s t a l l i s é  et présente un c l iché de poudre 

dont les +ies sont reportées sur le tableau III. 



I I '  .: - 

Tableau III  : Diagramnie de diffraction X du ruthénate de cuivre. 

.Y "; - . -  8 .  

, , . 8 . *.- $ 1  . * j  .. - n . . >. 
.*b n , --. ,, 
7 .  

- , : A: ". . '  ,, *c 1 .  

= f " '  . . * - -  - 1 ' .  .*$.  , ., 
., ,, if , -2 b, : . 

I .  



En conclusion, pour le cuivre (II) .  -. 

- Is perruthénate présente la dismutation normle  avec formation 

de ruthénate de  cuivre jaune. 

- Dans les solut ions  de perruthénate additionnées de soude, il 

préc ip i te  d'abord un hydroxyde cuivrique et il n'y a pas de réduction. 

- La &action avec les ruthenates e s t  très coaplexe, Globalement 

elle se résuma B l a  formation de ruthénate, niais celui-c i  ne peut e x i s t e r  

qu'a pH infe r leur  B 9. 





P - NICKEL (II) - ZINC (11) - CADMIUM ( I I )  - MERCURE (II) 

. -  . 
C e s  cat ions  ont des hydroxydes assez insolubles (s de 10 -13,7 à 

-25 1 0 - l ~ )  sauf l e  mercure pour lequel le pmjuit l ~ g ~ + f  /OH-/ a t t e i n t  10 

ACTION SUR LES SOLUTIONS DE PERRVTHENATE YFUR". - L 

. - 

: :.*+ 11 n'y a pratiquement pas de réaction. Avec le nickel et l e  cad- 

mium la  densité optique reste rigoureusement constante. On peut remarquer e 

une légkre acidif  icat ion avec le zinc et une ac id i f  icat ion un peu plus im-  

portante avec le mercure mais ces  réactions ne sont pas quant i ta t ives .  

En présence de soude, il se produit une précipi ta t ion d'hydroxy- 

des,  sans aucune var ia t ion quant i ta t ive  des  densi tés  optiques des solut  ions. 

ACTION SUR UNE SOLUi'ION DE RVTHENATE. 

Les var la t ions  des densités optiques ( f igure  31) montrent une ac i -  

d i f  i ca t  ion pure et simple. 

- 
4 ~ ~ 0 4 -  + 3 Met+  .-+ 2 Ru0 + Ru2O5,aq. + 3 Me0,aq. 4 

PC___ 7 
L'acidif icat ion s 'arrgte  approximativement au s tade perruthénate. 

I l  ne semble donc e x i s t e r  n i  puthénate n i  perruthénate de ces  ca- 

t ions ,  du moins en présence d 'eau. Ceci est probablement dQ à une t rop  gran- 

de so lub i l i t é  de ces  sels qui  s'hydrolysent immédiatement. Il n'est  cepen- 

dant pas exclu que ces  composés puissent g t r e  préparés par voie sèche. 



.. - *- , . - *  . * -. '. . "  . r *  r '  

11 est remarquabfe de consitater une telle difference de comporte- - 

ment entre le cobalt et le nickel .  Uî plupart de leurs s e l s  divalents ont 

des produits de s o l u b i l i t é  vo i s ins  et ils réagissent souvent de manière sem- 

blable. I l  faut n6anmoi.w noter une , différence . importante pour les carbona- 
- .  . .  . . . , " tes et les sé lénites .  * 



Figure 31 - Addition de  NI* au ruthenate.  

a :MS.r;b:  414 m a ;  c : 385 mp. 



G - FER .(III) - ALUMINIUM (III) 

Ces  ca t ions  sont très ac ides  et les hydroxydes préc ip i t en t  bas 

pH (2 B 4). 

C e t t e  propri6t6 va r e t e n t i r  considêrablement s u r  le comportement 

de ces ions. 

ACî ' Iûi ï  SUR UNE SOLüi'ION DE PERRUïffENATE PURE. 

Les v a r i a t i o n s  des  densi tds  opt iques  sont portées s u r  la f i g u r e  32 

dans le cas de l ' add i t ion  de  sel fer r ique .  La réac t ion  est terminée pour un 

rapport : 
8 . ' .  . - ' . <  - .  . - 1  

*-1 . - 
" . a  - 

n - Y  \ Y - .  - .... . . ;$g! --, . - :+ .(: , .l+ , .# ,  .:; - . y: -$ ,  a . . - x # -  

~ t a ~ +  a.jou 
. . P I .  - 

. < . a 
'.! - , k- < .. .- I- L ' ,  

RUO; i n i t i a l  - P 
rn '8 3 

I l  ne reste b ce moment en  s o l u t i o n  que du tdtroxyde de  ruthdnium 

dont l a  concentrat ion est Bgale aux deux tiers de l a  concentrat ion du perru- 
. . 
: -q.lthénate inltia.1, 

1 -  - _ ... . . ,  J 1  - . - * 1 -  ' ' ; , L~>.>';q - .  
' I I  m i ,  4 % .  . l m . .  - 8 > 

~ 6 s  kp&rts mont&nt que la  r6ac t  ion est une ac id i f  l c a i i o n  : 





3+ Figure 32 - Addit ion  de Fe au perhithénate.  

a : 3 8 5 i t ;  b :  414m/U; c : 4 6 5 m p .  





Ptgure 34 - Addition de  pe3+ au ruthénate. 



suggérent la présence dans les premiers temps d'aluminate ~ 1 0 2  q u i  peut se 

transformer quand le pH a suffisamnient baissé. fa bi lan pour le ruthénium 

re s t e  ce lu i  d'une ac id i f ica t ion  pure et simple. 

3+ 
En conclusion, pour ~ 1 ~ +  et Fe 

N i  ruthénate n i  perruthénate ne peuvent e x i s t e r  en  présence d'eau 

il se produit une hydrolyse i d d f e t e  due la t r è s  f a i b l e  so lub i l i t 6  des 

hydroxydes de ces cations. 





H - CHROME (III) - NY\NaNESE (II) - MERCURE (1). 
. .  . .  

0 , .  - '  

" .r, .. 
, '  .. -. - 
. - -''q 

L !r- 
i,' L 

- , ,  Tous ces c a t i o n s  sont très acides  mis d e  plus  réducteurs : ces - 
deux propr ié t6s  in ter fbrea  t s u r  les réact ions  et il est pratiquement i m p o s -  

s i b l e  d ' é c r i r e  des équations quan t i t a t ives .  

% En première approximation : 
. .  4 

Le chrome (III) r é a g i t  en deux é tapes  s u r  le p e m t h & n a t e ,  d'abord en 

l ' a c i d i f i a n t  puis ,  en réduisant  le tétroxyde produi t ,  les deux réact ions  

é t a n t  plus ou moins compétitives. 
. m c  - F - -  : fq#J 

, . ..- A _  

Avec le ru thénate ,  on observe une d d u c t i o n  immédiate en Ru (VI, 
. ,- 
A.- k le chrome se trouvant e n  f i n  de réac t ion  sous forme chromate a i n s i  que le 

8 - r w q  
prouve le spec t re  d 'absorption de  la so lu t  ion f i n a l e .  - \AL+ 

& manganèse (II) rédu i t  les perruthénates en  ruthénium V 

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

passage par le ruthénium VI avant d 'a t te indre  l ' é t a t  d 'oxydation V. 

4 
2 ~ ~ 0 4 -  + Mn2+ + 2 UH- - 

Là encore, les réact ions  ne sont  pas simples et  sont  perturbées p r  des 

phénomènes d 'acidif i c a t  ion. 

h mercure (1') réduit  le ruthénate et le  perruthénate jusqu'h 1 '6 ta t  d'oxy- ---- -- - 
da t ion  IV.  



am 
- .  

1 ,- 
II. 

En milieu suffisamment: basique pour .permettre l ' ex i s t ence  du ru- 1 
l 

thénate, l a  réduction du perruthénate se f a i t  en deux é tapes  : 
- .  l 

- 
puis 

- ,  ..- 
O + HG+ -1 RUO aq + 2 -  

, -; - .  , - < ;  , . .. z > h  : , . . - - , . r q  - .* i ;  ! . . %h+i - f .  
- .  . . .* 

.. r 
':' sans L- que l ' o n  puisse v o i r  l e  passaFe par l ' é t a t  d 'oxydation V. 

- 8 -  . 8 - . . _. , . .> .A 5 ' _  
b-, ' , " .  - m .  , W . -  - i--. -- . .,,': J - -  , .  . .  - .  

- - - Eeg &action. ne sont pi 'e~actemèht qhan t i t a t ives  c a r  une eer-  

,,- ..- ' C- t a ine  ac id i f  i ca t ion  in te rv ien t  toujours. - c*q-- , 
S.< 1 

< . .... * -  - . . ' 4 . .  - 
' - S. : . ) .  J:&i. k .: - 

a ' *  y n p - .  .- Sn conclusion, pour ces cat ions  très réducteurs,  il n ' e s t  pas poss ib le  d té ta -  
* , 2,; -. ' 
2, ,, , b l i r  des b i l a n s  s u r  les diverses  formes, k s  réact ions  fon t  i n t e r v e n i r  con- 

jointement 1 'acidif  i c a t  ion et  l a  réduction sans que l 'on  puisse détsrsSr#azr 
rn 6 

*k4 :z-t  - 
F $ kr2 S.- . précisément ce qu i  correspond à ces deux phénomènes. 

. - - .  , . 



CONCLUS 1 ONS 

C e t t e  étude de l ' a c t i on  des  cat ions  métalliques su r  les solut ions  de 

ruthénate et de perruthénate a montrd l 'exis tence de cer ta ins  sels : 
- .  

8 .  - Perruthénate : a l ca l i n s  et a lca  lino-terrèux. 

-  uth hé na te : alcalins, alcalino-terreux, d'argent, de f e r  ( I I ) ,  

de cobalt  (II), de cuivre (II), de plomb (II) (simple et basiqws). 

Cet te  liste n 'es t  pas exhaustive mais comprend les seu ls  sels qui, 

de par leurs  propr ié tés ,  sont susceptibles d ' e t r e  p r épads  en présence d'eau. 

h s  aut res  ruthénates et perruthénates, s'ils ex is ten t ,  seront i d d i a t e m e n t  

hydrolysds avec dismutation du ruthénium. 

D e  plus,  nous avons pu dé f in i r  d i f  f&rent s modes de réactions qui 

sont tous prévis ibles  p a r t i r  du d i a g r a m  d'oxydo-réduction en fonction du 

pH et  des po ten t ie l s  des d i f f é r en t s  cat ions  Btudiés. 





- 

RESUlYIE Er CONCLUSIONS 





L 'étude des  valences supér ieures  du ruthénium en s o l u t  ion  aqueuse 

a p e r m i s  de d6gager c e r t a i n e s  propr i6 tés  i n t é r e s s a n t e s  des ru thénates  e t  

perruthénates,  en  p a r t i c u l i e r  l e u r s  &act ions  de réduction et de dismutat ion 

et  de comprendre leurs comportements en présence de  ca t ions  métal l iques.  Ce 

t r a v a i l  n'a pu etre r é a l i s é  que par l a  m i s e  au  point  préa lable  d'une méthode 
s :8n,:tj l nnd a@3- 7 - 

analyt ique sQre  e t  rapide  des  d i f f é r e n t e s  espèces d ' i ~ p s  en solu t ion , .  
-. . , ,"4 .- .. . . I 

8 8 

- i - .  ' 
2 8  , 
\ - - Les spec t res  d 'absorption des  so lu t ions  dë2'ruthénate RUO-- e t  

4 
f . de pe r ru t l éna te  RUO- montrent que ces composés absorbent tous  deux 
* \ 

4 
.'- . 385 mp et à 465 mf . JE rapport Gf , d é f i n i  par  s( = d(465 rny ) est 

d (385 m y  ) 
r e l i é  , à l a  f r a c t i o n  molaire du ru thénate  dans un mélange ru thénate  

perruthgnate et p a r  conséquent nous f o u r n i t  une méthode de c a l c u l  de  la com- 
,yz 2 

1 . .  

a 1 1  . p s s i t i o n  ae t ~ l s  mélanges : 
5-r. ' - -  7 

iY 8 ..-. , 2275 - 275 - 1 

X = 
. - 

1370 Cf + 1685 

Ce procédé procure d ' au t re  p a r t  des  c r i t è r e s  de "puret8" du ruth6- 

na te  et  du perruthénate et permet par conséquent l a  prépara t ion  de so lu t ions  

i n i t i a l e s  ne contenant le ruthénium qu 'a  un s e u l  é t a t  d 'oxydation. 
. ~ 

L ' u t i l i s a t i o n  de cuves de spectrophotométrie de f a i b l e  trajet op- 

t i q u e  (0,l ou 0,2 mm) a u t o r i s e  l 'emploi  de so lu t ions  concentrées - - "+ -- -2 
<-y . 8 ( Y 10 ~ o l e / l i t r e )  e t  permet, en respectant  c e r t a i n e s  précautions,  de  
3ï-+.!d 8 

,7 _ ",- '  su iv re  les réac t ions  point par  point ,  même si c e l l e s - c i  s'accompa-ment de  -::\ *4. - 
f&fx; pr5cipi ta t ion .  q - . I 1-g- 

h 87 L *  , - 



La réductian des perruthénates en  mi l ieu  basique : 

1 

2 RUO; + 2 OH- .---& 2 ~ ~ 0 4 -  + n20 + 112 O, 
. . . / 

II . 
7 ,' ' ,  : -:; . . ' 

, -obéi t  B une l o i  c inét ique  de l a  forme : 

: ,. . .. 
cetié l o i  i i* ï ique  un dcan i sme  r é o c t i o n m l  complexe e n  p lus ieurs  dtapes et 

suggPre l ' ex is tence  t r a n s i t o i r e  de compos6s du rutlwsnium V I 1  homologues de 

compos4s connus de l'osmium. De 'plus c e t t e  l o i  c ine t ique  montre que les per- 

ruthenates peuvent e x i s t e r  en  so lu t ion  jusqu'8 un pH élev4 ( Z!& 13) sans 

réduction appréciable, . , - .  ., - - '. ,-,L%- 
- L'Otude des  réac t ions  d ' acidif  i c a t i o n  du ru thenate  et du perru- - 

thhnate,  s u i v i e  par spectrcpho"t&trie, pH d t r i e ,  potentiométrie et  conduc- 

timétrie, condc3lt B Qcrire les équations successives : 

Ce sont ,  en f a i t ,  des  dismutations q u i  mettent en  évidence sans 

arnbigufti la pr4sence d'un oxyde ou d'un hydroxyde du ruthénium pentavalent : 

compos6 très ins tab le  il n'a pu être isol$ & l ' é t a t  pur mais son exis tence  

prast  désormais cer ta ine .  

Bien que les réac t ions  de dismutation ne so ien t  pas de v 6 r i t a ~ e e  1 

Bquil ibres nous avons e t a b l i  le diagramme des  pote i i t ie ls  d'oxydo-réduction 

du ruthénium. Ce diagramme montre que tou tes  les espèces c o n s i d e d e s  ont - , / 



un p o t e n t i e l  su f i r i eu r  a u  p o t e n t i e l  d'oxydation de l ' eau  et n 'existent  

en so lu t ion  qu'A l ' e t a t  i n e t a s t ~ b l e  : c i c i  explique les phEoomènes d .hy- 

drolyse l e n t e  des  composds etudiés.  D'autre p a r t ,  le diagramme permet 

de déterminer, & t o u s  les pH, les constantes de dismutation du r u t h h a t e  

et du perruthdnate et  par  s u i t e ,  de p révo i r , l e s  riSactions suscept ib les  

de  se' produire dans des  condit ions dondes .  

L'action des  ca t ions  inetalliques sur les so lu t ions  de  rutb4na- 

te  et de perruthénate se f a i t  suivant  d ive r s  modes de réac t ion  et con- 

d u i t  B la p r é c i p i t a t i o n  deun c e r t a i n  nombre de sels. IRS réact ions  sont  

influencées par les propr ié tés  des  ca t ions  métal l iques et en  p a r t i c u l i e r  

par  : 

- l e  pH de p réc ip i t a t ion  des hydroxydes. 

- l ' a c i d i t é  des so lu t ions  des ca t ions .  

- l a  s o l u b i l i t é  des sels suscept ib les  de se former. 

- l a  p o s s i b i l i t é  de former des  sels basiques. 

- l ' ex i s t ence  d ' é t a t s  d'oxydation supér ieurs  s t ab les .  

- les propr id tés  réductr ices.  

Les r é s u l t a t s  obtenus sont  schématisés dans le tableau suivant  : 





t 

ions : P e r r u t h 6 m t e ~ $  : P e r r u t h h a t e  + soude : Ruthenate RUO.- 
4 

----------------:--------------------------;--------------------------*--------------------------- 

Dismutation e n  :P réc ip i t a t ion  d'hydroxyde :Ruthénate d é t r u i t  5 PH ) 9 
CU++ * . pu i s  dismutat ion , RQactions de formation CuRu04 + RuOq 

pas de réduction 
. 

complexes 
----------------:---------------"---C-.IL---:*--e-----*---------------:--------------------------- 

~ i + '  ~ n + *  : Pas de réac t ion  ou ' P r é c l g i t a t  &on d 'hydroxydes A c i d i f i c a t i o n  q u a n t i t a t i v e  

1Qgère a c  id  i f  i c a t  ion  pas de réduction : = dismutat ion VI1 + V 
cd++ Q++ . . Pas de ru thénate  

----------------.--------------------------*--------------------------*--------------------------- 

Fe3+ A13+ :Acidif i c a t i o n  quantitative:Précipitation d 'hydroxydes :Acidif i c a t i o n  q u a n t i t a t i v e  
* I 

compliqu6e par  
= dismutat ion VI11 + V ' pu i s  a c i d i f  i c a t i o n  les complexes hydroxydes ----------------.--------------------------------------------------------------------------------- 

Cr3+ Mn2+ 
Réactions de  réduction et d 'ac i d i f  i c a t  ion compéti t ives ~ 4 '  d i f f i c i l e s  B i d e n t i f i e r  ---------------.--------------------------------"------------------"----------------------------- 

R6act ions  t o t a & , q n t  d$%f Grentes : f oqmf ion  de composés amminés 
t I I 

\ 

- 
J 



.. ' 
. -  . .  -, d : ~  :.. . . ,., , . ,. > . ,. . . 

> '. .L? r . - ' 'r .', =.. '. - . '... - . > -  - ,  8 - -  . . . <, -i; -: -7 -.-? ? r . - 
, . - .  - ,  - .:i - . 

g .  'I Les é tudes  r é a l i s 6 e s  réduisent  B un nombre m a t r a d n t  de r éac t ions  

simples le comporteaent des valences supér ieures  du ruthénium dans des  con- 

: df t ions  b ien  déterminées et expliquent  l a  p lupar t  des  p ropr ié t é s  de ces 

composés. 
,. + a , ,  .-.- ?la- :a , 

a i  ( .- - 
1 

.: '2 :. 
Ru VlII - Tétroxyde de  ruthénium. - 

7 . - t ,  . . * 7 - Réduction basique en  perruthénaee 

- R6duct i o n  ac ide  en  hémipentoxyde. 

Ru VI1 - Perruthénate. 

- . . , -,. - (nry2ation e n  tétroxyde par les oxydants f o r t s .  

._. . + .  - Dismutation ac ide  en tétroxyde et hémi~entoxyda. 

, 1- . - Dismutation neut re  en  t5troxydc e t  r ~ t h é i ~ t e ,  

- Réduction ac ide  en  hémipentoxyde. 

-- Réduction basique en. ruthénate. 

. - . .  
Ru V I  - Ruthénate. r . 

- Uxpdation en perruthénate pa r  les oxydants f o r t s .  

- Dismutation ac ide  en  perruthénate et  :h6aipentoxyde. 

- Rdduction en hémipentoxyde. 
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