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SEPARACE RUTHENTIA ZE sMEsSI

Str8%pNfcH PRODUKTU.

1. ¢ést : Separace ruthenia

sirovodiken. N

Dokonalé odddleni lehkjych kovii platinovfch ze smési Atépnjch pré;
duktd a z primyslovych odpadﬁ_patfi v posledni dobd k aktudlnim prdblé-
mime iejména ruthenium zpisobuje mnoho nesndzi tim, Ze pfechdzi do riznych
valenénich stavil, ale predev8im proto, Ze v prostredi kyseliny dusiéné
: tvori ¥adu velmi stabilnich komplexd, které dokonalé odstranovdni ruthenia
z dusidnanovych roztokd madnd ztéduji. Tyto komplexy zpisobuji, Ze selhd-~
vaji bdiné metody odddélovdni ( metoda sirovodikovd a jeji modifikece,
ne pi. sréieni thionelidem ) , neni dosud zméma spolehlivé metods k doko-
nalé separaci ruthenia na iontoménidich a extrakcemi, nebot ruthenium pie-
chiazi Sdstednd do viSech frakei. Z toho divodu byly zopakovdny béZné metody
isolace ruthenia s prihlédnutim k tomu, aby mohla bjti vypracovana vhodnd
modifikece tEchto metod, které by umoinovaly nebo usnadnovaly vytedeni nd-
kterého z problémi, souvisejicich s odstranovénim ruthenia.

V této zprdvé jsou probrany nékteré oxydsini metody vedouci k od-
straﬁcvéni ruthenia jako RuO#, d8le kolorimetrické stanoveni ruthenia a ko-
neénd vysledky pokusi se sréignim ruthenia sirovodikem, prozetim z prostfe-
di chloridového. Nékteré metody, o nichZ je ve zprévé zminka, byly provddé-
ny orientaéné a protoZe dosud nebylo jejich pouZiti ﬁﬁi préaci zepotrebi,
nebyls jim ddle vénovéne vEt#i pozornoste. Zv1dStni pozornosti bude jedté
zasluhovati studium rozpoudténi sirnikil ve vodnych roztocich alkalick%ch'

. chlornant, protofe je to metoda prakticky nepouéivaﬂé a zdé se byt jedna—

dud3{ ne? metoda ludavkovd. Neménd zévainym tkolem bude v daldim obdobi



£ -

‘sledovénim mo¥nosti separace ruthenis z prostfedi kyseliny dusiéné.

gozPouéténi kovového ruthenis.

¥etody pro rozpoudténi kovového ruthenia byly vyzkouSeny hlawné ze
_dﬁoﬁldﬁvodﬁ : | - a
1) vzorky ruthenia ( i radioruthenia ) ijaji Zasto doddvény v ele- - -
' mentérni.formég ' g |
2) koneénim produkteln moha zpiscbi regenerace neﬁo isolace ruthenia
z.fﬁznjchfodpadﬁ a zbytkd ﬁ&vé kove
Met;dyjpouﬁivané é rozpcuétéhi kdvového ruthania‘1za rozdéliti n;_dv5
skupiny & | | | |
| 1) fozpouéféni-éuthenia v roztocich nékterych soli silayeh oxydadnich
vlagtnosti, je? se hodi jen tehdy, je-1i kov jemnd préSkovity,
2) taveni ruthenia ve sm3sich riznjech soli se,silnjmi oxydaénimi i&in-
3} taveni ruthenia s nékterymi kovy, s nimif ddvé lehce rozpustné
slitiny. K této metodd nutno sdhnouti tehdy, je-11 ruthenium piie
tomo v t&%ce rozpustnych slitindch, %ejména 5 Jinymi platinovymi
kovye 7 |
Rozpouéféni'ruthenia v kyselindch je.zélouhaté, zejména.tehdy,-Jeéli
kovové ruthenium kompakitni nebo hrub& zrnité, nebol ani horkou e koncentro

vanou kyselinou sirovou

neni kompaktni kov napeddn vibec, préékqvity kov se

rozpoudti nepatrnd (1) (2) (18) (19), kyselinou dusiénou je dokonce passivo-

véno (2) (4). Podle HEMYHO (5) se za neptitomosti vzduchu kovové ruthenium

nérozpoudti v kyselindch vibec, ani v lufavce ne. Podle MATIGNONA {6y (1)

(18) resguje rutheniovd houba s koncentrovenou kyselinou solnou sycenou kys-
likem pfi normdlni teploté pomalu, %ping se poda¥ilo ruthenium rozpustiti
v zatavené trubici pri 125°C. Jen oxydedni &inidlae energiltdjsi nei ludavka

( koncentrovens HCL nebo HN03 s nadbytkem chlorednanu draselmého )} rozpou~
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8t8ji ruthenium dosti intensivné, dle ndktrjch autord dckonce za explose
(18} (19).
Pohodlné lze kovové ruthenium rozpustiti ve vodnjch roztocich alkalic-

kych chglornand nebo alkaslickych hydroxydd nasycenych ¢hlorem, nebol TozZpou~

‘éténi'probihé i za nomdlni teploty (1) (5) (7) (8) (9) (10) (1) (12) (13)

{x4) (18) (21), pri &em¥ se vuthenium oxyduje af na Ru04. Neni~1i po ruce
hotovf roztok alkalickjch chlornand, lze kov rozptyliti ve vodném roztoku
hydroxydu sodného a suspensi sytiti plynnym chlorem, pri demf se tvoFi chlor-

nan sodny podle rovnice :

(1a) _ 2 NaDH + C1, = NaGl + NaOC1 .+ H,0.

" Protole se pii teplotdch nad 35°C chlornan rozklidd na chlorid a kyslik

(1b) { 2NaDCl = 2 NaCl + 02 s

je tieba 2z poldtku reekiéni smés éhladiti (22)e Teplotu smési zvySujeme aZ
tehdy, kdyf je vefkeré ruthenium ﬁfevedenQ na ruihenan a kdy daléi moZstvi
chloru pouze oxyduji ruthengn na ruthenistén,a posléze na‘RuOA, jehoZ péryi‘
strﬁuje nezreagovany chlor de redy pfedlohe Reakénilpochody pri oxydaeci rut- |
henia chlornanem jsou dosti sloZité a bﬁde je treba dﬁkladnéjinprostudovati.

ProtoZe roztok chlornanﬁ-obSahuje vidy volny hydroxyd, redukuje se v ném

‘Gést vznikiého kysliéniku ruthenifelého ne ruthenan, pfi dem¥ se uvolnuje .

kyslik =

4

(2a) 2 NeOH + RuO, = Na RuO, + Hzo. + 0,50, ,

.proto se nesmi roztok chlornanu piealkmlisovati nebo je tieba do smési zavd-

dsti dostateéné moistvi chloru, kbtery uvolnuje RuO, zpétnou oxydaci ruthe-

4
nanu ¢ (16)

2 NaRuO, + 2 NaCl ,

{2b) 2 NeRu0, 4 CI, = y
- {2¢) 2 NeRWO, 4+ Cl, = 2RO,  +2NaCl.




Dik redukci.RuO4 na. ruthenan v alkalickém prostiedl se nepodafi p¥i rozpou-

a 5téni ruthenis ve vodném roztoku chlornanu:vfpﬁditi proudem vzduchu vefkeré

ruthenium jako RuO, & je tfeba jeho posledni zbytky vypuzoveti bud plynnjm

chlorem / viz rovnice (2b} a (2c} /, nebo destilaci s manganistanem drasel-

nym v prostfedi kyseliny sirové.

Experimentdlni ddst :
Rozpouéténi kovového ruthenia ve vodném roztoku

alkalického chlornanu.

Rozpoudténi kovového ruthenia v chlornanu a jiméni unikajiciho RuOA

‘bylo provideno ve zvid¥tni aparatute hodici se k oddestilovani asi 6 ng ru-

thenia jako’RuO4

+ Joji schema je zndzornéno na obr. 1.

{ Vysvétlivky a dodatky k obre . :

8asti aparatury : ,
W ‘ A i destiladni berke
jf B +.s pfivod vzduchu nebo chloru
i ses tupus se zdbrusem pro d&lici ndleviu

C
D ees d3lici ndlevka
B

M ' 1 - E3 see ;jimky

Fi ﬁ'Fj sse privodi trubidky, jimiZ se do jimek
N ; _ ‘ | zavédi Ru0‘4 | i
GI - 33 sow vjlevky‘se'zabrouéenymi kohouty

H wee odvodni trubidke pro zbyly plyn prosty
Ruoiq’ ) _
Oxydace ruthenia se provddi v bance A ze skla "Sial"” o obsshu 250 ml.
Délici nélevkou D prfiddvéme oxydadni &inidlo, vtevenou trubidkou B sa=
hajici téméf ke dnu banky zavddime do destilované smési vzduch nebo
trubidkami F, = F, do jimek E, - E.«

| 4 1< s 1753
Rozméry trubidek jsou: sv&tlost 0,7 cm, vySka kolen 5 cm, vzddlenost

chlor, ktery strhuje pdry RuQ

-

L K

ramen 0,6 ch. Plyn-pfostj RuO¢ Je odssdvin z aparatury vyvodem He Jim=






? ky jsou vdlcovité, vysoké 11 cm, o prifezu 3,0 cm, u¥iteény obsah jimgy je
. asi 40 mle )} VySke celé aparatury : 52 cm.

2

Aparatura zndzornénd na obr. 2. je zlepSenim pfedchoziho typu. Soustava pdti

Jimek umistdnych nad sebou zarucuje dokonaleaai zachyceni Ru0, v rozpustid-

4
lech, je zlepseno vyprazdnovanl Jlmek, destiladni banks Je 8 jimkami spoje-

na zabrusem, co? umoinuje lepsi manipulaci s aparaturou.

( Vysvétlivky a dodatky k obre 2. =

Jésti aparatury :
K eer destiladni baika
"B es zébrus pro teplomér
C «.. zdbrus pro d8lici ndleviu
D «.. z8brus pro privod vzduchu nebo chlofu do
destiladni banky , { v ndkresu je slryt

za zabrusem E )

. ‘ - A B ees spojovaci zédbrus pro destiladni ﬁaﬁku ge
j‘ ‘ : soustavou jimek
E’ F ees teplomér

G ese délici ndlevka

H ... zitks k uzévfeni nédlevky nebo zébrﬁau c

J‘l;ds oo Jimky
Ki=- Ké sse Vylevky se zdtkami
L h-Ls see piivedni trubilky, jimiZ se do jimek
'zavédi RuO4
| M ... odvodni trubidka pro zbyly plyn pfostj RuO4
Celd sparaturs jo stavdna z molybdenového skla.
Rozméry apsratury : | |
Vyska celé aparatury ; 65 cm

vySka prvnich &tyF jimek +..¢ 9 em

=
o

viSka posledni jimky ... 12 cm

L
-

maximdini prirez jimky ( v dolni Gdsti ) eee 4 cm
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prifes stiedni Sdsti jimky eo. 2,2 om
{ ¥ hotojii ésti jsou jimky pondkud miYeny. )
vyska kolen trubidek ... 6 cm
gvétlost trubidek .. 0;6 cm
vzddlenost ramen trubi&e£ .¢.. 0,6 cm
. ( Gsti trubidek je kulovitd rozdifenc a ﬁé 5 otvord
0 prﬁg?ru l1mm ) |
uéiteénj.dbsah‘jednotlivjch jimek +.s cca 17 ml
maximilni prifez destilaini banky ... 6 cm
viska banky e.s 8,5 cm
. uZitedny obséh banky es. 60 ml ).
Dosud v litgratufe popsané aparatury na destilaci‘RuO4 maji Jjimky podobné
promyvaékém a zapojené za sebou (1) (14) (23) (24}‘(25). Maji tu nevyhodu,
Ze jsou mdlo skladné, hodi se v3ak pro destilaci vét3ich mnoZstvi ruthenis
a vjvod z destilddni banky do jimek maji mnohem deléi ( mnohdy byvd jesté
chlazen }, takie se v néﬁ: 'kolnden.suje vét8ina vodnich par, které z¥eduji ob-
sah banek.

NavédZené mnoZstvi préékavitého ruthenia se kventitativné spléachne
do destilaéni banky malym mnoZstvim chlornanu. Banks se pak vno¥i do vodnj
léznd, odvodni trubice pro plyny prosté Ru04 se pfipoji k vodni vyvéveé a
do roztoku se zavddi vzduch.nébo_chlor. v/ poéét&u pracujeme p¥i teplotd
mistnos£i a tep?ve tehdy, kdyZ pozo?ﬁjeme, %o ge nevyviji dalsdi kysliénik,
coZ 1ze éledovati podle tmanvuti roztokd v 5imké9h,.zvyéujeme pozvolna tes
plotu a3 do 90°C. Proud vzduchu msi byti mirnf, aby nestrhoval péry RnOA
z aparatury. Vypuzujeme-1i tetroxyd vzduchem, odstrafujeme posledni zbytky
ruthenia z baﬁky bud plynnym chlorem, nebo chlornanovy roztok okyselime
kyselinou sirovou z¥edénou v poméru 1 : 3y jakmile prestane unikati chlor

vznikly rozkladem chlornanu, piidéme pétiprocentni roztok KMnO, ( po maljch

4 - hd
. Jiz
dédvkdch tak dlouho; af obsah banky zistdvd dewede figlovy, t.j. ad s?manga—-

nistan okamZité neredukuje ) a destilujeme pii 90°¢ aspon pal hodiny.
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Celkové trvéni pokusu : asi 2 hodiny.

Zhodnoceni vytéiki destilaci @

Kovové ruthenium bylo oxydovéno vodnym roztokem chlornanu sodného

( obssh NaOCl : 83,1, mg chlornanu v 1 ml roztoku }, RuO, byl vypuzovén

7 4
proudem vzduchu a jimin v kyseliné solné zfedéné v pomdru I : 1. Obsah rut-

henia v jimkdch byl stanoven kolorimetricky rubeanovodikem.

’I‘a.bulka I.

Vytézky destilace ruthenia z reztoku kovu v NaQCle.

1

(‘Ru04 destilovén z prostfedi chlornanu sodného pii 90°c proudem vzduchu )

¢islo vzorku NavdZika Ru VytéZek Ru  Procento vytéiku Ru
( mg ) ( mg) (%)
1 351 2,6, 82,46
2 3slg 2,5, 81,5
3 515, 443, 8,7
s 5,5, 45 83,2 5 .
> 6,8, 6,1, 89, *)
6 11,7y '10,93 91,8 %)

+) ee. destilovdno 4 hodiny p¥i velmi mimém proudu vzduchu, z £oho‘dv§
hodiny p#i 90°C. Obsah roztoku v prvni jimce se zfedil vodnimi pargmi asi
na dvojndsobek. Ztrdty na rutheniu jsou zpﬁ;obgny Jednak vdzdnim jeho po-
slednich zbytkd v destilovaném roztoku jako ruéhenan 8 pak tim; e 3dst
RuO4 8e v kyseliné solné nerozpusti a prché .z aparstury jednak jsouc strie-
na proudem vzduchu nebo chloru, jednak proto, Ze se kyselina solnd v jime
ldch ziedi vodnimi parami nad memnd koncentraci (1 :2), pri které je
Jesté B to dobie rozpoustéti unikejici RuO,.

4
Primérny procentudlni vytSZek ruthenis v tomto pripadé &ini 85,08 He
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Tabulks: Ze

Vitéiky destilace ruthenia 2z roztoku kovu v NaOCl.

{ RuO, destilovén z prpsffegi chlomanu sodného p¥i 90°C'po.okyse1eni kyse-

4
linou sirovou a po pridéni S5%=tniho roztoku KMnO 4‘proudem vzduchu )

éisio vzorku N;véika Ru | VytéZek Ru . Procento vjtéfku Ru
' {mg) - (mg)
1 1,60 1,52 95,0
2 2,35 2,2, | 94,5
3 2,75 2,61 94,9
45 6,6, 612, . 93,9

¥

Prﬁmérnf'procenfuélﬁi vytéZek ruthenia &ini 9%,5g %o

' Preané zhodnoceni veékgrjch ztrdt na vytéicich ruthenia je dosti slo-
Zité e bude vyiadbvgti fadu pomocnych méfeni a'pfesnéjiwgi_ stanovené podmin-
ky+ Predbdind mdfeni Bbsahﬁ ruthenia v jednotlivych jimkédch ukézala; Ze
v 1. jimce se zachyti asi 75 - 85 % teoretického mnoZstvi ruthenia, ve 2. jim-
ce 8~ 12 % Ru, v posledni’jimcé ménd neZ 1 % vefkerého rutheinia.

V '
Nejbd3néjsi zplsob prevadéni kovového ruthenia do roztoku je jeho

taveni se sm$si alkalického hydroxydu a ndktersu soli se-silnimi oxydacnimi -

"vlastnostmi. Byla vypracovéna fade metod vice ménd se liSicich ve zplisobu

provedeni. Na pfe- JOLY a DEBRAY (7) (31) pouZivali smdsi Sty# dild KOH a

jednohoi dilu KNO, , Gutbier a Trenlmer (7) (32) doporuduji pomdr KOH ku

3
KNO, rovny jedné, podobny pFedpis uvédsji i WOLLASTON, FEEMY o GIBBS (7),
JHEK o KOTA (33), GILE, GARRISON a HAMILTON (37). Podle nejiastdji uvidiné- .

ho predpisu (5) (18) (26) (32) (34), jehol se pousivé v posledni dobs i

k vytavovéni radioruthenia z ozdfenjych vzorki {36) (37), se divd na 9 dild

‘ruthenia T5 dild KOH a 9 dil8 KNO_. Teveni je nutno providsti ve stiibrném

nebo niklovém kelimku, jeZ nejlépe odoldvaji korrosivnim @dinkim tavenin,
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obvykle prfi teplotdch 400 - 500°C (23). BShem taveni vzniks z kovového
ruthenia alkalicky ruthenistan (18) (38) (39), ktery se p¥i rozpousténi ve
vods, dik silnému alkmlickému prostiedi, redukuje pouze na ruthenan podle
reakce &

(3a) 2MeRu04,.+ 2 MeOH = 2 Mo Ru0, + HO + 0,50,

(18] (38}

-8 nikeoliv, jako obvykle, na smés ruthenanu a Cerného kysliéniku ruthenili-

tého s

(3b) 2 MeRuO, = Me,RuO, + Ru0, + o, - | | (18) (40)
Zbyly nerozpudtény kov je nutno pfétaviti jedté jednou, rozpudténé rutheni-
un ge predisti destilaci.

Pri vj&tu téchto metod je tfeba upozorniti jestd na dvé :
1)1 taveni ruthenia s alkelickjm hydroxydem a manganistanem drasélnym,

2) taveni ruthenia s chloridem sodnym v prostifedi plynného chloru.

§§i taveni ruthenis s manganistanem s hydroxydem jde o reakci ¢

(4} Ru + 2 KMnO, + 4 XKOH = K,Ru0, + 2 K Mn0, + 2 H0.

Vzniklou zmavozelenou taveninu doporuduji autoii ponechati v tekutém ste~
vu aspon pul hodiny, aby se vedkeré ruthenium dokonale zoxydovalo. Z vod-
ného vyluhu zchladlé taveniny lze pak RuO, oddestilovati po pfiddni kyse-

4
liny sirové zfed®né v pomdru 1 &+ 3 (18) (27) (35).

Taveni ruthenis s chloridem sodnym se provadi 28 pfitomosti dostatelns
suchého a kyslikuprostého chloru. Pfi tom vznikéd komplexni chlororutheni-

ditan sodny, Nazf RuCl 6‘] y pravddpodobné podle rovnice :

- o _ ‘ . v
& Ru -+ 2 NaCl + 2Cl, = NeyfRw c1.] .

~se destiluje v proudu chloru

Vylub taveniny se zalkalisuje a RuO4

(1) (43) (44),

Dosud probirané ﬁetody prevadéni ruthenia do roztoku vychdzely

'z pfedpokladui.ie jiné pritomé kovy, zejména pak kovy platinové, provize-
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Ji ruthenium jen jako pfimés, nikoliv jako slitina. Tvori-li ruthenium ve.
vzorku slitiny s jinymi kovy, mevedou dosud vyjmenované metody k dokonalé-
m odddleni ruthenia a vzorek je treba taviti & olovem, vismutem ndo zine
kem (1) (16) (34) (46). o

Taveni s olovem se pouZzivd hlavné tehdy, tvoFi-1i ruthenium slitiny s fati-

hOu. Po ndleZitém vytaveni rozpouStime vychladly kov ve zieddné kysd¢ind
duslcne, pri Cemi v nerozpustnem zby tku zustawagl iridlum, osmium a ruthe-
nium. Platinu, palladium & rhodlum, pokud zistaly téZ nerozpuitény, r02pus-

time v lufavce. Zbytek, obsahujici ruthenium,se pak tavi obvyklym zpisobem.

Taveni se zinkem s dobrych vysledkd lze dle BUNSENA (48) dociliti pri

taveni vsdzek obsahujicich 20 = 30 d{14 zinku na Jeden dil paltinovych ko-

- vii~ povrchové oxydaci zinku lze zabréniti tim, Ze taveninu pokryjeme ochran~

nou vrstvidkou 2 chloridu amonného nebo zineénatého. Po Fddném vyfav:mi se
obsah kelimku vyleje do voéy, grenulky se rozpusti ve zifedéné HC1 nebo
HéSO#, palladium alplatina se vyluhuje luéavkou a zbylé kovové ruthenium
se pretavi obvyklym zpiscbem.

Taveni & vismutem se pouZivd hlavné tehdy, chceme-l1i 0dd31iti rhodium og

- ruthenia. Pracuje se s dvatetindsobnym moZstvim vismutu. Po vychladnuti

se slitina rozpusti v kyselind dusidné a nerozpustny zbytek obbahujici Ru

ge vytavi pri 550° C & alkalickym hydroxydém a dusl &hanem. (x4)
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Oddélovéni ruthenia z roztoki.

Klasické metody k odddlovani ruthenia jsou v podstatd dvojiho drubu :
1) metody oxydadni, vyu¥ivajici{ snadné oxydace ruthenia na Ru0¢,
2) metody sréfeci, pfi nichi se ruthenium odddluje bud jako sirnik .

z kyselého prostiedi, nebo jako hydroxyd pri Py = 6-

1) Metody oxyda&ni.

a) Kyslicnik rutheniely a ndkteré jeho vyznadné reakces

Je to zlatollutd krystalickd 1étka, tajici pii 25,5°E. ProtoZe je
velmi prchavy ( jiZ pri 7°C';aéiné tékati‘), lze jej vypuzovati ze silng
oxydainich prostfedf i pfi teplotd mistnosti. P teplotéch nad 106° C,
zejména za piitomnosti stop organiékjch létek nebo prachu, se samovolnd
rozklddé na Ru0, a kyslik (2) (4) (16)_(23) {31) Je to siln§ oxydaéni
¢inidlo, v pevném stavu nebo v péréch reaguje s organickymi ldtkami v&t&Ei-
nou explosiwmé, za soulasné redukce na Ru02, proto na pff ﬁesméji byti zd-
ﬁrusy desfilaénich aparatur namazény ftukem.

Chovéni RuO, vidi kyselindm &

4
V koncentrované kyselind solné ae RuO4 rozpousti za soufasné reak-

ce -

(6a) Rﬁo4 + 6 HC1 - H, L RuO‘aCI4 ] +- €, + 2 H20

(6b) Hz.[.Ru02014] + .4 HCL -~ ‘32[ Ru016] + €, + 2HO ,'

(éc) B, [Ruozcl;] + 2 HC1 ™ Ru014 + Ic12 + 2.Hé0

7 (18) (s6) (57).
VSechny zplodiny reakei (6a) ai (6c) jsou ve vodsd dobfe rozpustné, dbarvy
syt8 hnidolervend. Ve zreddnéd kyseliné solné nastdvd po deldi dobd dplnd

hydrolysa RuCl, za tvorby Ru(OH.)Cl3 :

4
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(7) ‘ Ru014 f Hé Ru (OH) 013 HC1

‘(1) (18} (5) (53) (54) (55).

Dalsi redukce étyrmocného ruthenia ( jako RuCl ) na trojmocné podle rovnice:

g ' . - ’ +' ;.
(8) 2 RuCl, — 2 RuCl, 012

probihd 1 v dosti zfeddné HC1 ( 15%-tni ) jen zvolna (18) (58), takife pouhjm
. odpéfenim chloridd &tyfmocného ruthenia nelze pripraviti roztok obsahujici
pouze RuCl,. Vodné roztoky RuCl3 jsou ve vyééich.kOncentfacich $luté, v niz-
Eﬁch takFka bezbarvé. flutohnédé nebo dokonce hnddolervené roztoky obsahuji
vidy'étyfmocné ruthenium tla). ‘
'Meznm koncentrace, pri niz m121 redukéni uéinky HC1 na Ru04, je o mélo ni%si,

: nez koncentrace kyseliny solné zFfeddné vodou v poméru 1 t Ze

Ve vodnjch roztocich alkalickzch hX..°§Idﬁ se Ruo4 rozpoudti za tvore

by sytd oranfovjch roztokl alkalickjch ruthenand &

) RuO, + MeOH > Me,RuO, + H,0 ;f- 0,50, »

Roztoky jsou dosti nestélé a rozkladaji se na smés rﬁthénistanﬁ 8 hydrétova-
nych kyﬂllcnlkﬁ, zZe jména hydratovaneho RuO2 a to dokonca i v silnd elkslickém
prostred1 (12}, aékoliv nikteri autoii, na pF. BRIZARD (18) (60), tvrai, Ze
8ilnd alkalisované roztoky ruthenanu draselného jsou dokonale stélé. ProtoZe
8o ruthenany redukuji za prltomnoati organickych ldtek, je nutno pro filtraci
ruthenenti poufivati pouze sklenénjch filtrd. Pisobenim plynného chlorn pfeché--

- zeji ruthenany na dernozelend zbarvens ruthenistany, jak to vystihuje rovnice:

(10) _ M923u04 + 012 = .2 MeRu04 + 2 MeCl .
I kyselinou solnou lze z roztokll ruthenani vylouditi Serné krystalky ruthenis-

tand =

(11) MézRuO4 ¢+ 2HC1 > 2 MeRu04 + MeCl .

Podle DEBRAYE a JOIYHO (18) (38) vznikeji kromd ruthenistand Jjo5té hydrato-

Ve
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vané kyslicnlky ruthenia, je% se rozpoustdji v nadbytku kysellny za vzniku

chloridu a chloru.‘

b)__Destilace 2 alkglickjch tuthenanﬁf.

Pro destilacl ruthenia Z alkalickych ruthenanﬁ ze obvykle pouziva:

1)‘ plynného chloru v alkalickém prost¥edi

W -

2) mapganistanu draselného v prostredl kyseliny sirové.

V prvém piipads jde o oxydaci ve dvou stupnich ¢

¢’ N ' ! . . L

(x2) I. stupen : ? MeéRu04 “T‘VCIZ = 2.M93u04 + 2.&@0{ ’
' 'E.Jatupen.z“l';z MeRu04 el z‘_§_§E94 .+ 2 MeCl .

‘Hestilaci ﬁroﬁédime z poddtku pfi tepioté mistnosti a teprve tehdy, kdy% se

‘Jiz nevyv131 dnlsi Ru04, zvysugeme teplotu postupne a¥ ne 90 C. Jsou~1i v de-

stilovaném roztoku pritommy pouze stopy ruthenla, poéne ae Ru04 vyvijeti ta—

" prve po zahati (1) (20} (26) (31) (37) (41) (62).'Timéme=1i RuQ. V'rnztoku_

L
alkalického hydroxydu, oxyduji se v’jimkéch'vzniklé ruthenany chlorem aZ o8

'Ru04, ¢imZ mohou pochopitelns vzniknouti znadné ztréty na vytéiku ruthenma.

il

Proto “je zapotrebl provesti destilaci co negrychleai a Ru04 Jlmati jen v kom~ .-

centrovanerich roztocich hydroxydd.

Destilace ruthenia z ruthenanﬁ z8, prltomnosti KMnO4 se pou21va po-

negvice tehdyy bylo-ll kovové ruthenlum vytaveno v oxydaéni smési obsahujici
alkalicky hydroxyd a manganlatan draselny. Destilace se provadi v prostredi

kyseliny sirové :

\

(13) 3 M, RuG, + 2:_10@94 + H'2$‘04 = 2Me,S0, + 2 K80, +

+ 4HO0 + 3 Ru0

2 Pt
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¢) _ Destilace z_prostfedi chloridi.

¥

Obvykle se provddi gxydaci aliglickjmi bromidfiany v prostiedi ky-

seliny sirové. Touto metodou lze oxydovati roztoky chloridi tf¥imocného 1
Etyfmocného ruthenia, lépe je viak pFitomnou kyselingu solnou odstraniti pfed
déstilaci{ odkourenim s maljym moZstvim koncentrovené kyseliny sirové. Kyse=-
1y odparek zifedime vodou a oxydujeme 10%-tnim vodnym roztokem NaBrOB, sSmes
zah¥ivéme na 90°C a prohénimé_proudem vzduchu. DeStilace.miligramovjch moZ~
stvi ruthenia probdhne asi za 2 hodiny. (1)} (18) (23} (24) (33) (36) (37)
{61) (62). Do destilované sm3sf neni vyhodné pridédvati pfilis mmoho kyseli-
ny sirové, zejména ne koncentrovans, nebot se pFitomy bromidnan rozkiédé

na brom, kyslik a pfisludny sirans

(14) . Hé§04 + 2 NaBrO3 TAT N82804 * 320 ¥ 02 + Br, .

Zkousku na pi'-itomost zbytkd ruthenia v destilované smdsi lze na pi".‘ provi- |
d8%1 takto s ke konci destilace se z balky odebere ssi 10 ml smdsi, zbylf
bromidnan se ?ozloii a po vypuzeni brom se 2bytek odpafi skore do sucha,
zfedi.nékolika kapkami vody a zkousi na piitomost ruthenis kapkovacimi re— |

ekcemi ({ na pite rubeanovodikem v prostfedi kyseliny octové ).

Tabulks Je

Vytd2iky ruthenia z RuCl, oddestilovaného z @ cstffedi

bromidnenu sodného a kyseliny sirové.

-

disto Teoretickj obsah Ru Vitdek Ru Procentudln{ vytdiek
(10% gy (107 g ) (%)
1 2,9, 2,8, o 94,9
2 1598 _ 1,89. : 95,4
3 0y, 0,4, 93,5
4 5595 515, 93,2
5 17,8, 16,4 92,8
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Prim® rmé hodnots procentudlniho vytdzku s 93,9 % »

2) Metody sréfeci.

Sréeni ruthenia sirovodikem.

Sirovodik sréd¥i z kyselych roztokl trimocného e &tyrmoecného ruthe-

nia ernohnddy sirnik ruthenidity, RuS,, rozpustnjy v ludavce. Uplného vy-

2
srdfeni lze dosdhnouti pd del¥im zavddsni sirovodiku do horkych roztoki.
Béhem pokusk se ukdzelo, Ze posledni zbytky sirniku se vyluéuji z rogokd
Yo filtrovatelné formd af po deldim sténf.

PFiprava sirniku s

do HC1l 2fedéné vodou v pomé-

Roztoky RuCl, pripravené destilaci RuD

4 4
rul : 1 byly srédfeny pfi 70 - 80°C.plyﬁnym airovodikeq po dobu 20 = 30 mi-
nut . PH1roztokﬁ bylo nastavenc na hodnoty 2 a% 3 ( pfilpﬁ vyS8im ne¥ 4,5
probihd srdieni sirniku znaén¥ pomalu a tvofi se Spatnd filtrovatelné sra-
Zenina )..Po skon¢eni srdfeni se srafenina nechala ﬁstét nejméné do pris~
tiﬁo dne. V pdsledujicich tabulkich je uveden pfehled vytéZku ruthenia

srézeného jako sirnik. SraZenina byla rozpulténa v Iufavce , ruthenium by-

1o stanoveno kolorimetricky rubeanovodikem.

Tabulka 4;

Vyt8iky ruthenis ze sirniku. Srafenina ustdta 24 hodiny.

¢islo Teoreticky obsah Ru Vytsiek Ru Procentudlni vytdlek
(1074 g ) {107 g) (%)

1 32, | 1,8, 55,8

2 31% | 2,5, 70,4

3 By - 3)5 | 6454
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Tabulks 4.
{ pokradovéni )

8islo Teoretickj cbsah Ru Vitééek Ru Procen£u£1ni vytézek Ru
(1074 g) o(wtey (%)

4 544, I - N 70,3

5  Sabg _ . 3";70 | : 67,8

6 534y 357 | 69,0

Prinrny vitdfek ruthenia : 66,25 % o

Tabulka 5s

Vytdiky ruthenia ze airniggw SraZenina ustdta 48 hodine.

dislo Teoreticky 6bs;h Ru Vyééiek Ru Procentuilni vyté¥ek Ru
(104 g) ! (10tg) (%)

1 | 312, - . 2,64 | 79,5

2 392, 2,65 81,0

3 ELCN R | 19,5

s 54y - 40, 74,6

5 594, 4,2 e

’ Prim roy vytéiek'rqth?nia,: 78,44 oo . S : . .

Tabulke 6.

Vitéiky Tuthenis ze sirniku. Sraenina ustéte nejméns 4 dny.

$islo Teoreticky obsah Ru Vjtéézk Ru ~  Procentudlni vytéZek Ru
(167 g) (10 &) (%)

1 1,5, L4g 97,9

2 ,3'27 ’ 3,27 100,0



&ip

19

- Tabulks 6.

{ pokradovéni )

dislo Teoreticky obsah Ru Vytéiek Ru
(107 g ) (107 g)
3 . ; 3,27 3;00
4 514, . 5445

Procentudlni vytéiek Ru ::97;02 y

Procentualni vytéZek Ru

(&)

91,7
99,7

95,8

Uspokojivych vytéZldi ruthenia lze tedy dosdhnouti teprve po dlouhodobém sré~

zeni, jeZ do jisté miry nehrazujeme tim, %e po vysrdieni hlawniho obgghu ru~

thenia nasytime vyjasnény roztok nad sraZeninou sirovodikem & nechdme gtdti

" nékolik dnid.



0dd3lovéni ruthenia ze smSsi airnilki platinovych kovid.

Sirniky platinovich kovi se rozpoﬁé.té,ji ve vodnych roztoeich alkalic ~
kyoh chlornani (7),(71),p¥i Sen se ruthenium oxyduje na Ru04,pﬂ1adim pFe-

chédz{ na alkslicky chloropalladiéitan,rhodium na alkalicky chlororhoditans

.Smds sirniki byls vpravena do destilain{ aparatury,pfelita 25ml vodnéhe roz-~

toku chlornanu sodného (cbsah 83,17 mg NaOCY v 1 ml roztolar) a Rul ' byl vy=-

pﬁzwén pii teplotd 90°C proudem vzduchu. Obsah ruthenia v destildtu byl

' stanoven kolorimetricky (rubeanovoedikem) s

Vitdiky pokuslis

Pokus & Theoretickf obseh ZjiStdno . Odpovidajicf vjtéZek Primdrn¥

. l{fﬁg é 10“5g v v A
1 1,64 1,39 81,9
1,09 0,93 85,3
0,82 0,69 84,2 84,8
2 1,64 1,38 84,2
1"09 0’92 &,4
0‘, & 0, 68 &’9: m » 8
3 1,64 1,63 99,5
. 1,09 1,08 99,1
0,82 ' 0,80 97,6 98,7
& 1,64 1,51 92,2
1,09 1,00 9,7 .
5 . 2,73 2,36 %,5
I, 82 3,58 86,8:

1,37 1,17 65,6 86,3
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( Pokmaévm tab. )

Pokus &+ Theoretickj obsah Zji¥tdno Odpovidajici vytd¥ek PrimSmms

. }.‘O-gg w0 v % v 3%
6 . 2,73 2,38 87,3

1,82 1,58 86,7

1,37 1,18 86,2 ~ 86,7

1,82 1,62 89,0

1,37 1,26 . 92,0 - 30,1
8 2,73 . 2,26 82,8

1,82 1,51 83,0

1,37 1,14 3,2 83,0

Z ostatnich platinovych kovi bylo zatim do smési pi’-idévéno- palladium, jeZ
bylo stanovovino v destiladnim zbytku po odstranéni Ru: Zbyly chlornan byl
rozloZen kyselinou solnou a po odstranéni chloru s nastavens acidity na
pH = 6, bylo palladium vysrdZeno jsko hydroxyd,kterj byl rozpudtén v HC1
a palladium srdfeno dimethylglyoximem N salicylaldoximem,va’ieno Jako

Pd-dimethylglyoximét a Pd-salicylaldoximite

V§t8Zky pelledisgd

1) Palladium jako Pd-dimethyl ¥
Eislo vaorku Theoreticky obsah Pd VytéZek Pa Procentudlni vjt3-
) (10"45 ) (10-‘¢g)' Tek Pd v % =
1 67,5 . 65,8 97,5
2 67,5 , 66,9 99,2
3 67,5 68,5 101,4
4 67,5 64,1 95,0
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( Pokrafovdni tab.)

(’fis.vzorl_cu Theoreticky obsah P4 Vytéiek Pd Procentuélﬁ vytéZek
( 1054&)' | ( lbqgfr Pivize
5 33,75 - 32,6 . 96,7
6 33,75 34,25 10,5

Primérny vytdZek palladie : 98,55%s

2) Palladium jeko Pd-gelicylaldoxim

$is.vzorku Theoreticky obseh Pd VytéZek Pd Procentudlni vytéiek

( 10-143')' (10.4g)  PAv ¥
1 67,5 60,4 89,5
2 67,5 - 66,2 98,0
3 33,75 33,8 94,1
4 33,75 31,1 92,1

- Primdrny vytéZek palladia : 93,4%«

Poznémknt u vytdiki Pd stanoveného jako Pd-dimethylglyexim je nutno vziti

v Uvahu,Ze srafenina je 3dstedns znediiténa aréiedlem. _
Z’oxjdovanéi sulfidickd sira byla stanovena v destilainim zbytku jako sirans
Z vytéZkd stanoveni vyplyvd,’e vedkerd sulfidickd sirs je zoxydovéna na si-
ran a mimo to,ie‘ Jsou samoiné sirniky platinovjck kovi znedi3tSny vyloudenou
sirou.

Cely reakini proces pfi oxydaci sirniki chlornanem bude nutno Jjesté dﬁklaﬂﬁé
prostudovati,protoie o této methodd je v literatuFe jen ndkolik struénych
zminek (viz m,l.c-.} a také proto,ponsdvad j‘é pohodInéjsi nez dosavadni
methoda bdind pro rgzpouﬁté"m’. sirnikl pletinovych kovi,t.j.rozpousténi v

Yudavces ‘
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Stanoveni ruthenia.

‘Ruthenium bylo stanoveno kolorimetricky e to = 1) rubeanovodikem ,
2) thiomodovinou,
3) Jako H,RuCl .

Ze. standartni roztoky slofily roztoky RuCl 4,Eers-tv§ pfipravované, zbavend

vyvafenim prebytedného chloru,- spH =2« ER

1) Ruﬁeg,govodik ( diamid kyseliny dithiooxalové) ddvd v kyselém prdstfedi
reakces ndkterymi platinovimi kovys S palladiem a platinog dévé Servené
krystalické sraien:l;ny,soli rut.henia.l a osmia ddveji rozpustnou modrou sraie.-
ninu,dosud nezndmého sloZeni (63),(64),(65),(66),(67).Stanoviti lze tfimoéné
i étyrmocné ruthenium za nepfitomnosti oxydadnich &inidel.

P¥iprava vzorki: ' | |

- Vzorek obsshujici kolen; 3 =50 g Ru se smichd s 40 ml konc.HCl + 95%-tniho
ethylalkoholu a pfidé se 1 mI O,)l%~tnfho roztokn rubeanovodiku v ledovs ky- |
selind octové. Ukdzalo me,3e je t¥eba omezit piftomnost vody ve vzorku na
minimum,nebof se vzorky kali nezreagovanym rubesnovedikem,ktery je Zpatnd

ve vod$ rozpustnj. Vzorek zshfejeme asf 30 minut pii 85°C, po vychladnuti
kolorimetrujeme pil &erveném li'iltru o vinové délce 650 m;sromévaci latka:

destilovand vode nebo smds alkoholu a HCl bez Ru a rubeanovodiku.

' vé_délces

Vysvétlivky ke grafu's

Riivka 1

[ 1)

pribéh udané zédvislosti pi'-i koncentraci 3,6 yg Ru v 1 ol
( celkovy obsah vzorku : 90 rg )
KFiviea 2 : koncentrace 2,4 pg Ru v 1 ml ( celkov§ obsah vzorku: 60 pg )

K¥ivka 3 : koncentrace 1,Bpg Ru v 1 ml ( celk. obseh vzorku: 45 pe )
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K¥ivka 4 & koncentrace 1,2 pg Ru v 1 ml ( celkovy obs_éh'vzorln:: 30 pg )

. Kfivka 5 = koncentrace 0,4 pg Ru v 1 ml ( celokvy obsah vzorkus 10 pe )

Graf 2 ¢ Srovndni prib&hu_zdvislosti extinkce ne vlnové délce pro kom—

plexy ruthenia s rubeanovodiker a thiomoSovinou pii tjchi

koncentracich ruthenia. ..

Vysvétlivky ke grafu &

K¥ivka 1 & pribsh udané zévislosti pro komplex Ru-rubeanovodik
i)i"i koncentraci 2,3 pe Bu v 1 ml { celk. obssh: 58 pebu )

- _ Kf-ivka 2' ¢ komplex Ru-rubeanovodik, konceﬁtrace 1,16 pe: Ruvilm,

{ celkovy obsah : 29 pe Ru )
K¥ivka 3 + pribsh udané zdvislosti pro komplex Ru-thiomodovina
pFi koncentraci 2,3 pg Ru v 1 ml { celk. obsah: 58 pg Ru )

' Kf'lvks. 4 ¢ komplex Ru-thiomoéovina, koncentrace 1 ’1.6‘ ye Ruv1lml,

Z;{. ( celkovy obsah : 29 pg Ru )
B © Graf 3 : Zdévislost extinkce 0,1 % roztoku rubeanovodiku v ledové CH,.COOH
na_vlnové délce :
Vysvetlivky ke grafa &
“ K¥ivke 1 = ( preruSovand ) pribsh udané zdvislosti pro komplex
' Ru~rubeanovodik pfi koncentraci 2,4 e Ruvlml
Ny srovndvaci kiivka pro k¥ivku 2. )
Kfivka 2 ¢+ { plnd ) pribdu udané zdvislosti pro 1%-tni roztok
rubeanovodiku v ledové kyséliné octové .
Z grafu 3 je ptrno, Ze pfi vlnové délce 650 o Jiz yls{:m'.' zbarve-
ni roztoku rubeanovodiku neovliviuje extinkei vlastniho komplexite
Odchylky od Lambert - Beerove zdkona se objevovaly u roztokd ob-
i e '

sahujicich méné neZ 0,3 pe Bu v 1 mle
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2) S thiomofovinou ddvaji roztoky trimocného a EtyFmocného ruthenia v ky=

selém prostiedi modfe zbarvené roztoky. Ve viditelné oblaati mid tento kom-
(67)

‘plex absorpéni maximum pfi 620 mu. (1) (20) (37) (66) (68) (69) &5e3.

(70)
GETLMANN a NEEB (92} zjistili, Ze zbarveni vyvolshé podle dosavednich

predpiaﬁ, t.J. zah#$tinm vzorku na €0 ~ 85°¢C po dobu 10 minut, neni stdlé.
Mnohem stdlejSi je zbarveni vyvolané pfo 60°C, Je v8ak zapotrebi je vyvold-
vati 20 ?%a;f. Rusi : 08, P4, Co, Cr. Nevadi dusiéﬁany, sirany a chlorista~
‘ny'(sé) () . Stenoveni ru_thenia thiombéovinoﬁ nd tu vyhodu, %e je lze
provéddéti v.dusidnanovém prostiedi, Jez vad1 pri stanoveni ruthenia rubeano-

vodikem, je vSak ménd citlivé, Jak JB zreamé z grafu 2,

3) Stanoveni ruthenia jako H2[' Rucl. J .

Komplex H2 [ Ru016 J je i ve velmi zFeddnych roztocich syté hnédoZluté

zbarven a lze ho pouziti i pro kolorimetrické staﬁoveni ruthenia, i kdyZ

. toto stanoveni neni tak citlivé jako atanoveni rubeencvodikem. Této reske e

je pomdrnd milo poufivdno, adkoliv na ni poukdzal jiz REMY (1) (15). Bé=
hem mdifeni se ukdzalo, Ze Lambert - Beeriiv zdkon je.pfi vlinové délce

465 mu splnén do koncentrace 0,4 ug Ru v 1 mle

Graf 4 : Z4vislost extinkce komplexu H, [RixCl6 ] e vinové asice.

Vysvétlivky ke grafu :

Kfivks 1 : priibéh udand zdvislosti pri koncentraci 3,6 P& Ru vl ml
( celkové mnoistvi ruthenia : 90 pg )
Krivka 2 ; koncentrace 2,4 pe Ru v 1 ml ( celkovy obssh : 60 pg )

Kiivka 3 : koncéntrace 1,2 pe& Ru v 1 ml {( celkovy obsah : 30 pe )
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opsTRaNovANf PALLADIA 2 ROZTOKU

l. 88t : Separace pallad i‘a
organickymi ¢inidly

e 8irovodiken,

.

1) Rozpoudténi kovasho palladiae

. Kompaktni kov se v bezkyslikatych kyéelinéch'nérozpouéti, Z2v1l4s-
té za nepiistupu.vzduchu; préékpﬁiti kov'se v kyseliné solné za pfitomnos%
ti oxyd&énéch.éinidel ( peroxydu vodiku, chloru a pods ) fozpouéti‘doéti
snadno (1).(2). v koncentrované kyseliné dusiéné se palladium roﬁpouéti
snﬁdno, zéjména tshdy, jsou—ii v ni pfitomy kysliéniky dusiku (1). Nejlep-
8im rozpoustddlem je koncentrované.luéavﬁa‘{l) (2} (3) (4) (5) (6)+ Po od~=
kbufeﬁi kyseliny dusidné k&ncentrovanou ky%linou éolnou‘zbyvé syté hnédo-
Eérvenj‘roztok;kyslin& thoropaliédnaté,- Hé?dciék Vypudime-1i 2z tohpto‘
roztoku odkoufenim prebytednou kyslinu solnoﬁ, zbyva koncentrovany roztok
chloridu palladnetého, slofeni PACl, « 2 H,O. Chlorid palladnaty je ve Vo
dé dosti téZce rozpustny na kyslinu' dihydroxochloropalladnatou, |
B, [-PdCl2 (.OH }s ], kterd je ve vodném roztoku znadnd stdld. Hyd?olytic-

kému 3tSpeni podléhaji pouze silné zkeddné roztoky (9) {(10). Ve ziedéné ky-

seliné solné se-chlorid pélladntﬁ rozpoudti velmi snadno na HZ[-PdCI4']

(9) (11).

Sirovodik srdZi z neutrdlnich nebo kyselych roztokl i za studena i~

hned &erny sirnik palladnaxi,rPdS, nerozpustny v simiku a polysulfidu a~ .

monném, rozpousdti se dosti snadno ve vrouci kyseliné solné, zvldsté doble

‘se rozpoudi v ludavee. (2) (8) (5) {6). Ze vdech platinov?ch kovi se palla-

sirovodikem
dlum srazi neglepe, i za studena lze dosihnouti kvantltatlvnlho vylouceni
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sirnilu (1) (5) (6) (7) (8).

Experimentalni Cdst 3

Pii pokusech byly srdfeny roztoky H2 [ PdQl4,] okyselené kyseli-
nou solnou na Py = 2 aZ 3 pri teplotsé 80°C. Po usazeni srafeniny byl &i-
ry roztok znovu nasycen sirovodikeﬁ, ustat 48 hodin a teprve potom byla

srajenina odfiltrovéna nebo odcenirifugovdna.

2)_Stanoveni a oddglovéni palladia dimethylglyoximem a salicylaldoximem.

' Pro stanoveni a oddéleni palladia byly piezkoudeny obvyklé pied-

pisy pro stanoveni dimethylglyoximem (&) (12) (14) a salicylaldoximem

(2) (6) (13). Proto¥e se piri sréieni'palladia dimethylglyoximem projevo-

vely ztrdty na sraZeniné zpuscbené rozpousSténi komplexu ethylalkoholem,
bylo proto pouZivdno nadbytku za studeﬁa nasyceného vodného rozitoku di-~

methylglyoximu,.

Tabulks 1l

Vytézky palladia pri srdfeni dimethylglyoximem.

——— v i e e v i

tislo Teoreticky obsah Pd Vytézek Pd Procentudlini vytéiek Pd
( mg ) ' (mg} (%)
1 1,7, 1,7, 99,8
2 1,75_ | 1,75 100,0
3 ) 2,9, 2,7, 92,6
4 . 2,92 2,19 99,5
5 2,9, 2,9, © 102,8

Primérny procentudlni vytéiek palladia : 98,94 % e



£ ‘ : Tabulka 2e

Bislo Teoreticky obsah Pd | VytéZek PA = Procentudlni vytdZek Pd
g ( mg ) - - (mg) (%)
1 1,7 © < L6 o 94,3
4 2,9, 2,84 - 97,0
> 58, . - 5555 | 94,9

Priméray vytdiek palladia 3 95,9 %o

V obou pripadech byly srdfeny roztoky'palladiumchloridu ve z¥edéné ky-

selins solhé. Pri srédZeni dimetkylglyoximem byl vdZen Pd~dimethylglyoxim,

2 . ‘. : . _ ,
g* .. pPi sréZeni salicylaldoximem byl vdZem Pd-selicylaldoxime
o ' L
Stanoveni palladia v sirnilu palladnatém je uvedeno v kapitole 3
" 0ddslovéni ruthenia ze smési sirnikd platinovich kovd "
Y43
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Za’.vér.

V této zpravé je podan pfehled experimentdlnich praci ( mendim dilem
i ‘studium literstury ), je? sledovely zpusoby prevddéni kvového ruthenia a
palladie do roztoku a nékteré metody isolace jednotlivych kovil z roztbkﬁ.

1) PFi prevéddéni ruthenis do roztoku jsme se prozatim pridrieli metody spo=

¢ivajici na oxydaci jemné prasSkovitého rutheﬁia;roztokem.chlornanu sodnsho
vJélk;lickém prostfedi na alkalické.ruthenan&‘é'za Jistych podminek af ns Ru04o
Vytézky. oxydace ruthenia byly stanoveny‘kdlorimétricky rubeanovodikem a

- thiomodovinou a byly zjiStény tyto vitdiky :

¥ . - .-
1} pfi oxydaci kovového ruthenia chlornanem sodnjm ( Ru04 vypu-
_zovén proudem vzduchu ) &ini primdrné vytdiky asi 85,1 %,

2) pFi dodatelné oxydeci mangenistanem draselnjm v prostiedi kyseli-

ny sirové &ini primdrné vytdiky asi 94,6 %.

'V obou piipadech lze vyévétliti ztraty na Ru strhovdnim par Ru04

z aparatury,‘i-prvém pfipadé piistupuje jedtd vézdni éésﬁi ruthenia

~

v destiloveném roztoku jako nedestilovaielny ruthenan.

Déle byly vyzkouSeny nékteré zndmé metody pouZivané k isoleci ruthenia z je=

s s . . O

ho roztokl, PFfi oxydaci chloridi rufhenia bromidnanem sodnym v prostiedi ky-

‘seliny sirové bylo dosaienc primdrného vitdiku asi 94 %.

Pfi sréfeni ruthenia sirovodikem z chloridd v kyselém prostfedi bylo zjistd-
. E] )
no, Ze posledni zbytky sirniku se vyluduji ze sriZfenych roztoki ve filtrova-
- . . . . - .

telné formd téprve po nékolike dnech. Po 24'h6dinéch sténi byl primérny vy~

tézek ruthenia asi 66;3 %y po 4 donech jiZ 97 %.

Déle bylo vyzkouSeno v praksi nepoufivané odd§lovéni ruthenia ze smési sirni=

Ied platinovych kovii jejich oxydaci chlornanem sodnjme. Protoie nebylo vétdi-

nou pfihlédﬁqto k pomalému vyluéovéni sirniku rutheniditého z roztoku, &inil

praméraf vytéiek Ru asi 88%.

-Pii studiu gggélovéni_paliadia bylo sledovéno srdZeni chloridu palladnatého

' dimethylglyoximem a salicylaldoximem. PFi srézeni dimethylglyoximem byl zjis-



4 tén promérny vytdiek palladia asi 98,9 %, pFi srdZeni salicylaldoximem pak

96 %.

g

' Vytéiky pelladia ze sirniku oxydovaného chlornanem 3

1) stanoveni dimethylglyoximem : 98,6 ¥#,

. 2) stanoveni salicylaldoximem : 93,4 %.
Pri vdech pokusech byla bréna mnoZstvi ruthenis i palladia radu 10*3.g
aZ 10-4 g a to z toho dlivodu, eby byla zjiSténa pouiitelnost studovenych
metod pro odstranéni obou prvkd i ze znalnd zFed&nych roztoki, &imZz by by-
lo pomofeno pi¥i Ffedeni takovjch ukold, jeko je odstraiovini meljch mmoi=
stvi aktivnich isotopﬁ'ﬁl%tinov&ch‘kovﬁ z odpadnich vod a odpadnich@maxerim
411 vlbec. |

Zavérem dékuji s. Doudkové za svddomitou experimentédlni prache

", ~o- i
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