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(54) Zpiisob p¥ipravy roztoku chloridu ruthenifitého

Udelem vynalezu bylo vyvinoit -spolehlivou
a bezztrdtovou metodu rozpoust&ni kovového
ruthenia. Totoho cile se dosdhne tak, Ze se sus-
penze pras§kového ruthenia ve zFed&ném roztoku
alkalického hydroxidu nechd reagovat za inten-
zivniho michdni s roztokem chlornanu p¥i teplo-
tdch 15 aZ 90 °C za vzniku ruthenanu, jehoZ roz-
tok se ddle oxiduje za varu plynnym clilorem na
kysliénik ruthenifity, ktery se izoluje destilact
s vodni parou a chlorem a absorbuje v kyseling
solné o koncentraci nad 20 %. Cely proces lze
provadét kontinudlnég. o

211980



Vyndlez se tyka zp-ﬁsobu piipravy roztoku
chloridu rutheni&itého z kovového ruthenia.

Slou&eniny ruthenia nabyvaji stdle vice v§zna--

mu napiiklad v organické chemii jako katalyza-
tory syntézy uhlovodik®i nebo elektrokatalytické
povlaky elektrod. Katalyzdtory se obvykle pfFi-
pravuji impregnaci nosife roztokem sloudeniny
ruthenia. Vhodny je napiiklad roztok chloridu
rutheni¢itého, ktery se ziskd z kovového ruthe-
nia plsobenim roztoku chlornanu alkalického
kovu. Vznikly ruthenan se déle oxiduje chlorem
na kyslitnik ruthenitely, jenZ se pohlcuje v ky-
seling . solné za vzniku chloridu rutheniéitého.
Znamé zplsoby rozpousténi ruthenia postupuji
tak, Ze v reak&ni baiice pFipravi roztok chlor-
nanu sycenim roztoku alkalického hydroxidu
chlorem a do.vzniklého roztoku se pfidd pras-
kové ruthenium. Nebo se ‘pFedloZi komeréni roz-
tok chlornanu (napfiklad obsahujici 150 g aktiv-
niho chloru na litr), ten se podchladi pod teplo-
tu okoli, aby se zabranilo rozkladu chlornanu za
vys¥ich teplot, ke kterym dochédzi b&hem roz-
poustdni, které je siln& exotermni. Takové roz-
poudtdni je pomalé, na povrchu &astic kovového
ruthenia vznikaji neZédouci produkty obtiZn&
rozpustné a vyté¥ek celé operace je pak sniZen.
Davkovani praskového ruthenia je obti¥né a ma-
Ze p¥i n8m dochézet k dniku par kysliéniku rut-
henicelého. Reakéni kapalina se pak pfenese do
destilaéni aparatury, v niZ se ruthenan oxiduje
na kyslitnik rutheniely a ten se proudem chlo-
ru pfeZene do kyseliny solné.

VySe uvedené nedostatky nemé zpflisob p¥ipra-
vy roztoku chloridu rutheniéitého z kovového
ruthenia rozpousténim v roztoku chlornanu alka-
lického kovu, oxidaci vzniklého puthenanu chlo-
rem a absorpci kyslitniku ruthenielého v ky-
seling solné podle vynélezu, jehoZ podstata spo-
¢ivd v tom, Ze suspenze praskového ruthenia ve
zfed&ném roztoku- alkalického hydroxidu se ne-
chi reagovat za intenzivniho mich4n{ s rozto-
kem chlornanu p¥i teplotdch 15 aZ 90 °C za vzni-
ku ruthenanu, jehoZ roztok se dédle oxiduje p¥i
15 aZ 90 °C plynnym chlorem na kysliénik ruthe-
ni€ely, ten se izoluje destilaci s vodni parou a
chlorem a absorbuje v kyselin& solné o hmot-
nostni koncentraci nad 20 %. K suspenzi prasko-
vého ruthenia se s vfhodou za michéni pfipousti
roztok chlornanu takovou rychlosti, aby teplota
- reakéni sm&si nepFestoupila 90°C a po zreago-
van{ pfebytetného chlornanu se reakénf kapali-
na za stilého p¥ivodu chloru vyhfivd k varu,
pFitemZ se pary nebo roztok kysli€niku rutheni-
telého jimaji do kyseliny solné. P¥i kontinu4l-
nim provozovani zplisobu podle vynélezu se sus-
penze pradskového ruthenia nepfetrZité ddvkuje
do horni &&sti svislého reaktoru, roztok chlor-
nanu se- ddvkuje nep¥etrZit¥ ke dnu svislého re-
_ aktoru, vznikl§ roztok ruthenanu pfepaddvéd do
vrcholu. kolony vyh#ivané aZ na teplotu varu,
do jejiZ spodni &asti se vhéni chlor, ze dna od-
" chédzi roztok chloridu a chloreénanu sodného
zbaveny ruthenia. Smé&s vodni pary, chloru, kys-
liku a kysli¢niku muthenitelého se weide do spodu

absorbéru, tam se rovn&Z p¥ivadi kyselina soln4.
Z horni Casti pFepaddv4 roztok chloridu ruthe-
niitého, z vrcholu odchézi chlor a kyslik z roz-
kladu p¥ebytetného chlornanu. .

Vyhodou zplisobu podle vynédlezu je, Ze roz-
poust&ni kovového ruthenia v roztoku chlorna-
nu je moZno provad&t se 100% vytdfkem za tep-
loty aZ 90 °C a tedy velmi rychlou reakci, jestli-

. %¢ se roztok chlornanu p¥id4ava plynule kon- -

stantni{ rychlostf do michané suspenze préasko-
vého ruthenia ve zfed&ném roztoku alkalického
hydroxidu. Doba prodlevy chlornanu na vysoké
teplotd je kratkd, nebot pfeva¥n# reaguje s rut-
heniem na ruthenan a men$i G4st se rozkldda
na chlorefnan, resp. na chlorid a kyslik. Che-
mismus reakce vyZaduje, aby byl k dispozici
hydroxid, potfebny k tvorb& ruthenanu a aby
reakce byla zarufend alkalickd a rozklad chlor- .
nanu omezen. Potfebné mnoZstvi chlornanu je
pak o 25 % niZ¥3$i ne¥ p¥i postupu davkovani rut-
henia do pFedloZeného chlornanu, ) )
DilleZitou podminkou je dokonalé michéni, pfi
n&mZ jsou vSechny ¢E4stice kovového ruthenia
v pohybu. S ohledem na poZadovanou vysokou
Cistotu produktu a silné koroznf G&inky reakdni

‘kapaliny je vyhodné pracovat ve sklen¥né apa-

ratufe a michat pomoci elektromagnetického mi-
chadla. .

B&hem pFiddvani roztoku chlornanu roste tep-
lota reakénf smé&si (s vfhodou se za&ina p¥i tep-
lot& okoli), podle okolnfch podminek, typu apa-
ratury a velikosti ndsady mi¥e dosédhnout aZ
90 °C. Kdyby hrozilo p¥ekrodeni této teploty, je
tfeba aparaturu chladit pomoci vloZeného hadu,

‘u malych aparatur sta&f vn&j¥i chlazeni proudem

vzduchu. V dob& pFidavani chlornanu, které se
uZ neprojevuje v?vlngm tepla a teplota p¥ekro-
gila 50°C, vznikd vedle ruthenanu .v malém

‘mnoZstvi 1 kysliénik ruthenidely, jenZ se projevi

Zlutymi parami. Aby se piedeslo ztratdm kyslic-
niku rutheniéelého, je t¥eba, aby reak&ni baiika
byla b&hem p#idavani roztoku chlornanu napoje-
na na absorbér maplnény kyselinou solnou.

Po napuistdni celého mnoZstvi roztoku chlor-
nanu, které se voli v pfebytku, aby se zaruéilo
rozpustdni v3eho ruthenia, se kratkou dobu
polké, aZ skoné&i rozklad prebytefného chlorna-
nu (ustane vyvin plynu) a za¥ne se ke dnu re-
akéni baiiky zavdd&t chlor. Pfem&na ruthenanu
na. kysliéntk ruthenitely se projevi zmé&nou bar-
vy reakdni kapaliny z tmavd hn¥dé na svdtlou
¢ervenooranZovou. )

Oxidované reak&ni kapalina se skldda ze dvou
kapalnych fazi, spodni, tmavé& fervend je rozto-
kem vody v kysliéniku ruthenielém, horni svét-
lej§i je roztokem kysli¢éniku ruthenifelého ve
vod¥ o obsahu kolem 20 g/l. Reakéni sm&s se
pak postupné& vyh¥iva stdle za michéni s mirnym
proudem chloru podle potfeby aZ k varu (104
aZ 105°C). Chlor je mezbytn¢, nebot stabilizuje
vodny roztok kysli¥niku rutheni¢elého, nedovoli
rozklad kysliéniku ruthenielého za vzniku &er-
né sraZeniny hydratu kysli¢éniku rutheniéelého.
Sm#&r par vody, kysliéniku rutheni&elého a chlo-



ru se odvadi pfes vloZeny chladit do spodu ab-
-sorbéru napln¥ného koncentrovanou Kyselinou
solnou, kde se Kyslitnik ruthenitely redukuje

na chlorid ruthenifity. Vznikly roztok obsahuje = -

10 aZ 30 g ruthemnia na litr (ve form& chloridu
rutheniditého) se podle potfeby zahusti popfi-
padd aZ do sucha, jestliZe se poZaduje chlorid
rutheni&ity, prosty chlorovodiku nebo roztok
v.nevhodném rozpoustddle. Zahugtovéani se s vy-
hodou provédi za sniZeného tlaku, aby p¥i tep-
lotd kolem 100°C nedochdzelo k dehydrataci
chloridu rutheniCitého; rozpustnost bezvodého
chloridu rutheni&itého je sniZena.

Volba  koncentrace Kkyseliny solné, pouZité
k absorpci kyslitniku ruthenielého ma omezeni
v tom, Ze v kyselin& o obsahu chlorovodiku pod
20 % doché21 k tvorb®& hydrétu kysli¢niku ruthe-
ni¢itého, je tedy vyhodné pouZiti koncentrace
kyseliny vice nez 30 %. .

Vysoké rychlost rozpou$t&ni ruthenia dovoluje
provad®t tuto reakci kontinudlng. Vghodou je,
¥e odpadd potieba michéni, wedle dalSich vy-
hod spojenych s nepfetrZitym provozem. Roztok
chlornanu se nepietrZitd ddvkuje do spodu svis-
lého reaktoru, do horni poloviny (pfibliZn& Vi
vysky hladiny pod pfepadem) se davkuje sus-
penze praskového ruthenia ve zfed&ném roztoku

alkalického hydroxidu. V reaktoru ise pak ruthe-.
nium pohybuje volnym pddem protismé&rné& proti

toku chlornanu. Reaktor je dimenzovén tak, aby
jemné Castice ruthenia zreagovaly dfive  neZ
v proudu chlornanu dospéji k pfepadu z reakto-
ru do kolony a hrubé ¢éstice dfive neZ klesnou
ke dnu reaktoru.

Roztok ruthenanu pfepadava do vrcholu vy-

hfivané kolony, do jejiZ spodni &asti je uvadén

plynny chlor. Ze dna je odvadé&n roztok soli zba-
veny ruthenia, z vrcholu odchézi sm&s par vody,
kysliéniku ruthenigelého a chloru a Kkysliku
(z rozkladu p¥ebytetného chlornanu). Pfed vstu-
pem do absorbéru se smé&s par ochladi ve vlo-
Zeném chladi¢i, neni to viak podminkou, pokud
se chladi obsah absorbéru pod 30°C. Do spodu
absorbéru se kontinudlng pfivddi koncentrovand
kyselina solnd, z wrcholu je pPepadem odebirdn
roztok chloridu rutheni&itého.

Priklad 1

Do reakéni bafiky s plochym dnem o obsahu
1 litru se vsype 15 g prdskového ruthenia a pie-
lije se 45 ml 10% hydroxidu sodného. Rozmich4
se pomoci elektromagnetického michadla a b&-
hem 20 minut se konstantni rychlosti za energic-
kého michani pFipusti 450 ml roztoku chlornanu
sodného (150 g aktivniho chlornanu a 6 g vol-
ného hydroxidu sodného na 1 litr). B8éhem hlav-
ni &asti reakce, kdy se napusti 200 ml b&hem
8 minut, teplota stoupa ze 20 °C na 60 °C, zbylym
mnoZstvim studeného roztoku chlornanu se tep-
lota snizi na 48 °C. B&hem dal3ich 6 minut pfi
nezmé&néné teploté ustane vyvin plynu (kysliku),
tehdy se zalne s pFivddénim chloru ke dnu re-
akéni baiiky, s vfhodou za stdlého michani. Tma-
vé hnédd aZ Cernad barva roztoku se b&hem 25

minut zmé&ni na oranZov& Cervenou — premé&na

ruthenanu na kysliénik rutheniely je skondéena.
Reak¢ni baiika je od pofatku pfipravy napoje-
na pomoci. pfestupniku, pop¥ipadé cl_'llazeného'-
vodou, na absorbér obsahu 1 litru, naplndny 0,6
litry koncentrované Kkyseliny solné. JiZ po na-
pusté&ni 200 .ml chlornanu odchédzi malé mnoZstvi
par kysli¢niku ruthenifelého do absorbéru, coZ
se projevi zbarvenim kyseliny solné. B&hem pfi-
poust&ni chlorut mnoZstvi par kysliéniku ruthe-
nifelého roste. Rychlost destilace kysli¢niku rut-
heni¥elého se vyraznd zvysi ohfevem reakéni
kapaliny, ohfivdni miZe zaéit soutasnd s p¥i-
poust&nim’ chloru. Aby absorpce kysliéniku rut-
henicelého v kyselin& solné byla dplnd, je Za-
douci zvySovat teplotu pozvolna. Probsh desti-
lace kysliéniku rutheni¢elého se projevuje zmd-

"nou barvy reakéni kapaliny, kterd se s tibytkem
- kysli¢niku rutheni¢elého mé&ni z gervené na Zlu-

tou aZ se po 95 minutdch, kdyZ jeji teplota
stoupne na bod varu {104 aZ 105°C), zcela od-
barvi: Vodojasnd vaFdkovd kapalina je roztokem
chloridu sodného a chlorednanu sodného, ne-
obsahuje &&stice nerozpuiténého ruthenia.

Produktem je 620 ml &ervenohn&dého roztoku
o obsahu 24,15 g ruthenia na 1 litr, neobsahuje
sodik. SniZeni vyt&Zku mﬂZe b\7t jen v disledku
manipulaénich ztrat.

Piiklad 2

Do spodu svislého reaktoru priméru 45 mm a
vysky 530 mm se Cerpd rychlosti 1,1 litr/h roz-
tok chlornanu sodného (jako v pfikladu 1), po
naplnéni po pfepad, umistény ve vySce 480 mm
se potne s davkovdanim suspenze 100 g prasko-
vého ruthenia v 0,5 1 6% hydroxidu sodného

_rychlosti 40 g ruthenia hodinov& do horni polo-

viny reaktoru ve vySce 350 mm nade dnem.
Misto ndtoku suspenze se upfesiiuje podle veli-
kosti €astic ruthenia. Reakénim teplem se teplo-
ta roztoku ruthenanu v misté pFepadu do vy-
h¥ivané kolony wustdli na 65 °C. Roztok se uvadi
blizko pod hladinu v kolong, k jejiZ dnu se p¥i-
védi plynny chlor. Kolona mé stejnou vysku jako
reaktor a prfez ma &tyFnasobn& v&tsi. Je vyhfi-
véna diferencované tak, aby teplota nahofe mé-
la okolo 100 °C. Ze spodu kolony se odvadi vodo-
jasny roztok chloridu a chloretnanu sodného,
z vrcholu odchézi pary kysliéniku ruthenicéelé-
ho, vody a chloru a spolu s kyslikem z rozkladu
pFebyte¢ného chlornanu. Vrchol kolony je pro-
pojen s vrcholem reaktoru pro odvod par Kys-
liéniku rutheni¢elého, kter§y v malém mno#stvi
vznikd jiZ v reaktoru. Smé&s par odchézejicich
z kolony se ochladi ve vioZeném chladi&i a kon-
denzat spolu s nezkondenzovanymi plyny se uva-
di do spodu absorbéru, kam se rovnéZ davkuje
koncentrovand kyselina solnd 1(35%) rychlosti
1,6 litru hodinov&. Roztok chloridu ruthenifité-
ho o obsahu 24,0 g ruthenia ra 1 litr v mnoZstvi
1,67 litru hodinové& pfepadd z horni dasti absor-
béru. Alternativng je moZno vypustit chlazeni
par ve vloZeném chladi¢i a regulovat teplotu
v absorbéru pod 30 °C.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zptisob p¥ipravy. roztoku chloridu rutheniéi-
tého z kovového ruthenia rozpust&nim v roztoku
chlornanu alkalickéhg kovu, oxidaci vzniklého
ruthenanu chlorem a absorpci kysli¢niku ruthe-

ni¢elého v kyselin# solné, vyznadeny tim, Ze sus-

penze prdskového ruthenia ve zFed&ném roztoku
alkalického hydroxidu se nechd reagovat za in-
tenzivniho michédni s roztokem chlornanu p¥i
teplotdch 15 aZ 90 °C za vzniku ruthenanu, jeho#

roztok se dale oxiduje pFi 15 aZ 90°C plynnym

chlorem na kysli€nik ruthenidely, ten se izoluje
destilaci s vodni parou a chlorem a absorbuje
" v kyselind solné o koncentraci nad 20 %.

2. Zplsob podle bodu 1 vyznaleny tim, Ze
k suspenzi prdskového ruthenia se za michani
pFipousti roztok chlornanu takovou rychlosti,
~ aby teplota reakéni smési nepfestoupila 90 °C a
po zreagovani pFebyteéného chlornanu se re-

~

akéni kapalina za stalého pFivodu chloru vy-
h¥ivd k varu, pfitemZ se pary nebo roztok kys-
li€nfku ruthenielého jimaji do kyseliny solné.

3. Zptsob podle bodu 1, vyznafeny tim, Ze se
suspenze préaSkového ruthenia nepfetrZité dav-
kuje do horni €Aasti svislého reaktoru, roztok
chlornanu e dévkuje neplietrZitd ke dnu svislé-
ho reaktoru, vznikly roztok ruthenanu p¥epada-
va do-vrcholu kolony, vyhfivané aZ na teplotu
varu, do jejiZ spodni &4sti se vhani chlor, ze dna
odchéazi roztok chloridu a chlorednanu sodného
zbaveny ruthenia a smés vodni pary, chloru, kys-
liku a kysliéniku ruthenidelého se vede do spodu
absorbéru, kam se rovn&¥ pfivadi kyselina soln4,
pfi¢emZ z horni &4asti pfepaddva roztok chloridu
rutheni¢itého a z wrcholu odchézi chlor & kyslik
z rozkladu pF¥ebytetného chlornanu..
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