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PouZiti oscilografické polarografie v kvantitativni analyze (XVI)
Stanoveni ruthenia a osmia
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Katedra analytické chemie Pfirodovédecké fakulty Karlovy university,
Praha

V piedchozich sdélenich byla uvedena moZnost oscilopolarografickébo sta-
noveni platinovych khovi [1—3]. Zvlaitni pozornost byla vénovina stanoveni
rhodia v prost¥edi kyseliny chlorovodikové a chloridu sodného. V této prici
je popsan postup stanoveni zbyvajicich platinovych kovi ruthenia a osmia.

Experimentilni &dst

Reagencie a aparatura

Roztok soli &tyfmocného ruthenia byl pfipraven z kovového ruthenia (n. p. Safina)
[4—6].

Kyselina hexachloroosmiditd byla pfipravena z kovového osmia (n. p. Safina) [7].

Ostatni roztoky platinovych kovi byly pfipraveny rozpusténim pfislusnych soli
v redestilované vods.

Roztok 2,5 . 10-2.M-NbV byl zfskén rozpusténim taveniny 0,17 g Nb,O; s 2,5 g K,S,0,
v 20 9, roztoku (NH,),C,0, a zfedénim destilovanou vodou na objem 50 ml [8]. Roztok
§tavelanu amonného, ve kterém se tavenina rozpoust{, musf byt dostatednd koncentrova-
ny, jinak dojde k okamzité hydrolyze.

Veskerd méfeni, v pfedlozené préci uvedend, byla provedena na polaroskopu Kiizik
P 576 s mechanickym odtrhovaéem kapek rtuti.

Pii méreni [9, 10] depolarizadnich potencidld bylo pouZito oddélené nasycené
kalomelové elektrody jako srovndvaci, v ostatnich piipadech grafitové elektrody.

Vysledky a diskuse

Stanoveni ruthenia

Na kfivkach funkce dE/d¢t = f(E) se ruthenium projevuje p¥i oscilopolaro-
grafickém studiu v 1 M-HCI trnem na anodické é&isti kiivky p¥i —1,20 V
(@ 0,75). (Obr. 1.)

Pri méfeni vysky trnu bylo pouZito referentni grafitové elektrody. Rtutové
anody neni mozno pii analyze platinovych kovd pouZit, nebot jako kov méné
uslechtily reaguje s pfitomnymi jonty, takZe se koncentrace pfislusného kovu
v roztoku sniZuje a povrch rtutové anody se povléka vrstvickou vylouéeného
kovu.

Ke stanoveni ruthenia se jako elektrolyt nejlépe hodi bud 0,6 M kyselina
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chlorovodikova, nebo 1 M kyselina chlo-
ristd. JestliZe koncentrace ruthenia
nepfesahuje hodnotu 4 10—° M-Ru,
jevi se pouZiti kyseliny chloristé jako
nejvhodnréjsi. Jestlize vSak analyzova-
ny roztok obsahuje vice nei 20,2 ug
ruthenia na 5 ml roztoku, vhodnéjsi je
pouziti kyseliny chlorovodikové. Jak
bylo pokusy dokézano, je moZno v tom-
to prostiedi stanovit 2—40 pg ruthenia
v 5 ml roztoku, kdy je vySka trnu ru-
thenia linearné zavisld na koncentraci
ruthenia v roztoku.

Vzhledem k tomu, Ze vyska trnu ru-
thenia je ovlivnéna pfitomnosti neutral-
nich soli, jez mohou pii kazdém sta-
noveni analyzovany prvek doprovézet,

i ; Obr. 1. Oscilopolarograficka kfivka
byl do zakladniho elektrolytu pfiddn dE/d¢ = f,(E) ruthenia v 1x-HCL; 2 10+

NaCl. P¥i kvantitativnim mé¥enf, kdy -Ru.

se vySka trnu méfi svételnou osou, Ize pouZit metody kalibraéni kfivky nebo
standardniho pfidavku. PouZiti metody kalibraéni kiivky vSak pfedpoklada
znalost koncentrace doprovodnych prvkil a soli ve vzorku, aby proméfeni
kalibraéni kfivky mohlo byt provadéno za stejnych podminek jako méfeni
ve vlastnim vzorku. Nelze-li tuto podminku splnit, mize byt toto méfeni za-
tizeno znaénou chybou, takze v takovém piipads je vyhodn¥jsi a také rychlejsi
pouziti metody standardniho pf¥idavku.

Pri stanoveni ruthenia v syntetickych vzorcich bylo pouZito nasledujicibo
pracovniho postupu:

Do 10ml ké,dikay se odpipetuje tolik analyzovaného vzorku, aby obsah
ruthenia byl piiblizné 3-—40 pug Ru (v ptipadé HCIO, 1,5—20 pg Ru). Do roz-
toku se pridaji 3 ml 1 M-HCI, obsahujici 0,1 M-NaCl (nebo 2,5 ml 2 m-HCIO,
obsahujici 0,1 m-NaCl) a doplnf se destilovanou vodou na objem 5 ml. Pc pro-
michén{ se ptipraveny roztok na dobu 5 minut odstavi a po této dobé oscilopo-
larograficky analyzuje. Koncentrace ruthenia se odedte po zméfeni vysky
trnu z kalibraéni kiivky.

Pti méfeni metodou standardniho ptidavku se soudasné stejnym zptsobem
pripravi druhy roztok. Pied zfedénim vodou se do ného pfidd standardni
piidavek a méfi se stejnym zpisobem jako samotny analyzovany roztok.
MnoZstvi riithenia se vypodité podle vztahu
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_ 8.k
xr = o
kde x = mnoZstvi ruthenia v analyzovaném vzorku v pg,
s = mnoZstvi ruthenia v pg pfidaného standardnfho p¥idavku,

h, = vy§ka trnu vzorku,
h, = rozlil vy3ky trnu vzorku a vzorku se standardnim pfidavkem.

Ruthenium je jednim z prvki, ktery se objevuje ve Stépnych produktech
jaderného paliva. Po jejich tipravé a izolaci se vily vyskytuje ve srovnatelné
koncentraci s niobem, zirkonem a uranem. Z t&chto prvki ovliviiuji vysku
trnu zejména zirkon a niob, jsou-li v roztoku obsazeny v koncentraci jiz 10— .

Rusivy vliv zirkonu se v koncentracich 5.10-° — 10— mM-Zr podaftilo
odstranit pridavkem Stivelanu amonného, jehoZ koncentrace byla v analyzo-
vaném roztoku upravena na 107 — 2 10-% M v pfipadé pouZiti kyseliny chlo-
rovodikové, nebo na 5 10—* — 102 M pki pouziti kyseliny chloristé jako nos-
ného elektrolytu. Rusivy vliv niobu lze rovnéZ do uréité miry potladit pfidanim
§tavelanu amonného.

Uranylové ionty ovliviiuji, tj. snizujf vysku trnu ruthenia teprve tehdy,
jsou-li v roztoku piitomny v koncentraci vy38i neZ 5.10~* mM-UO;" Jak
vyplynulo z fady pokust, nepodafilo se jejich ruSivy vliv odstranit ani pfi
pouziti nejraznéjsich stinicich "éinidel. Vysledky téchto pokusi jsou shrnuty
vtab.1la 2.

Ruthenium se od ostatnich sloZek 8t&pnych produkti, rozpusténych v kyse-
liné dusiéné, oddéluje vytiepanim do tributylfosfatu. Soudasné s rutheniem se
vyttepavaji jiz zminéné prvky — zirkon, niob a uran. Po odstranéni tributyl-
fosfatu zhstdva ruthenium ve formd nitrosylnitrati a nitrosylnitrit, které

v Tabulka 1

Stanoveni ruthenia v 0,6 M-HCl s 0,1 M-NaCl. Méfeno metodou kalibraéni kiivky
(objem 5 ml)

Déno Ru Déno v pg Nalezeno Chyba Chyba
v ug d Zr l U Ru v pg v.ug Ru v %
2,6 — — 2,45 —0,05 —2,00
5,0 —_ — 4,90 —0,10 1,98
10,1 — — 10,30 +0,20 +1,98
40,4 — - 40,80 +0,40 +1,00
2,5 45,6 — 2,60 +0,10 +4,00
3,4 — 119,0 3,55 0,15 +4,40
5,0 228,0 119,0 4,80 —0,20 —3,96
10,1 228,0 595,0 9,70 —0,40 —3,96
20,2 — 595,0 19,90 —0,30 —1,47
20,2 228,0 595,0 19,70 —0,50 —2,47
40,4 228,0 — 37,00 —3,40 —8,40
40,4 - 119;0 38,50 —1,90 —4,70
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Tabulka 2
Stanoven{ ruthenia v 1 M-HClO, s 0,1 m-NaCl. Méfeno metodou standardnfho ptfdavku
Déno Ru Liiio v g Nalezeno Chyba Chyba
Ru v v ©

¥ B Nb Zr U " ve B v %
1,3 -— —_— — 1,35 40,05 +4,00
3,4 — —_ — 3,50 +0,10 +2,94
15,2 — ey — 15,05 —0,15 —1,00
20,2 —_ — — 19,95 —0,25 —1,24
1,3 4,6 228,0 23,8 1,25 —0,05 —4,00
1,3 —_ 456,0 1190,0 1,40 +0,10 + 8,00
2,5 23,3 456,0 — 2,85 +0,35 +14,00
5,0 —_ — 1190,0 4,90 —0,15 —2,97
6.8 = 456,0 1190,0 7,00 +0,20 +2,94
10,1 232,0 228,0 23,8 10,18 +0,08 +0,79
2,5 Os 38,0 - 2,30 —0,20 —8,00
5,0 Os 38,0 5,30 +0,30 +6,00
10,1 Os 10,8 10,80 +0,70 +6,90
20,2 Os 38,0 19,40 —0,80 —4,00
10,1 Pd 293,0 10,50 +0.40 +3,96
10,1 Al 1348,0 10,85 +0,75 +17,40
10,1 Co 2947,0 9,10 —1,00 —9,90
10,1 La 6966,0 9,95 —0,15 —1,48
10,1 Ni 2934,0 9,25 —0,85 —8,42
10,1 Th 11606,0 9,80 —0,30 —2,97

se oscilopolarograficky neprojevuji. Pro tyto ptipady bylo, nutno pracovni
postup modifikovat takto:

Vzorek, obsahujici 5—80 pug ruthenia ve formé& nitrosylsloudenin vedle
zirkonu, niobu a uranu, které jsou pfitomny v koncentracich 10— — 105 m,
se odpafuje na piskové lazni se 4 ml 2 Mm-H,SO, v 25 ml odmérné barice za p¥i-
déni 0,1 — 0,2 g chloridu hydroxylamonného (aby bylo zamezeno p#ipadné
oxydaci ruthenia na oxydaéni stupeni VIII a tim jeho tékani s pfitomnymi
dusi¢nanovymi ionty) do bilych dyma SO,. Po mirném zfedéni destilovanou
vodou se do roztoku ptidé 8 ml 1 m-BaCl,, ¢im% se odstrani nezddouef sfranové
ionty a nahradi se ionty chloridovymi. Do vzniklého roztoku se-odméti 2,5 ml
1 M-NaCl a doplni se destilovanou vodou po znaéku. Ziska se tak roztok, ktery
je 0,6 M kyselina chlorovodikova a 0,1 M chlorid sodny. P¥i metodé standardni-
ho ptidavku se standardni pfidavek ruthenia odpipetuje do vzorku pfed odpa-
fenim a postupuje se shodné s uvedenym navodem. Obsah doplnéné odmér-
1¢é baiky se promichd, prevede do malé kadinky a necha se 30 minut stat, aby
se srazenina BaSO, usadila. Po této dobé& se po vnofeni elektrod do roztoku
proméfi vyska trnu.

Pri tomto postupu, pfi kterém se vzorek rozpousti v kyseling dusiéné, rusf
stanoveni pouze NbY, ktery mirné sniZuje vydku trnu. Stinéni jeho vlivu
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ftavelanem amonnym bylo bezvysledné. Zr'¥ se v tomto p¥ipad¥ zfejmé strha-
vé se siranem barnatym jako sfran zirkonylu. Stanoveni proto nerusi pravé
tak jako UO3*.

NavrZzenou metodou bylo ruthenium stanoveno s dostatetnou presnostf
jesté v poméru Ru:Nb (Zr) = 1:200, Ru: U=1 1000, Ru:Pd = 1: 30,
Ru:0s = 1: 80.

Stanovent osmia

Redukee sloudenin Os'V se na rtutové kapkové elektrod® projevi v prostiedi
0,6 M kyseliny chlorovodikové a 0,1 M chloridu sodného nebo v elektrolytu
obsahujfcim 1 M kyselinu chloristou a 0,1 M chlorid sodny katodickym zafezem
pti @ 0,50 (pD = 6,3), resp. pii @ 0,70 (pD = 6,00). (Obr. 2.) Tohoto zéfezu,
préavé tak jako katodického zifezu
ziskaného p¥i pouziti 0,25 M ethylen-
diaminu a 0,5 M dusiénanu sodného
(@ 0,45; pD 6,05), 1ze vyuzit ke sta-
noveni osmia.

Vedle roztoku 0,6 mM-HCl a 0,1
M-NaCl bylo pro stanoveni osmia
pouzito ilm kyseliny chloristé a 0,1
M chloridu sodného. V tomto pros-
ttedi se oblast stanovitelného mnoz-
stvi osmia pohybuje v rozmezi
10—125 pg osmia v objemu 5 ml (pfi
1,1 mA sttidavého proudu).

Osmium je mo%no vedle vech pla-
tinovych kovi stanovit s pouZitim  0br. 2. Oscilopolarograficks kiivka dE/dt =
elektrolytu, ktery obsahuje 0,25 M = fi(£) osmia v 1M-HCL; 2 107°m-Os.
ethylendiamin a 0,5 M dusi¢nan sod-
ny. V tomto piipadé je viak tfeba po smiseni roztoku obsahujictho osmium
a ostatnf platinové kovy s nosnym elektrolytem vydkat asi 15 minut. B&¢hem
této doby se hloubka zifezu prohlubuje a teprve potom dosidhne konstantni
velikosti.

Pracovni postup

Do 10 ml kadinky se odpipetuje tolik analyzovaného vzorku, aby obsah
osmia byl v rozmezf asi 2,5 . 10~ — 10—* M. Do vzorku se ptida 2,5 ml nosného
elektrolytu, jehoZ koncentrace je dvojnidsobkem koncentrace uvedené jako
optimélni pro stanoveni osmia. Pak se do ziskaného roztoku piida tolik ml
destilované vody, aby celkovy objem byl pravé 5 ml. Po promichani roztoku
a ponofeni elektrod se zmé&ii hloubka zafezu osmia a z kalibraéni kiivky se
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uréi jeho obsah.V pifpadé pouziti 0,25 M ethylendiaminu a 0,56 M dusi¢nanu
sodného jako nosného elektrolytu je tfeba po zamichan{i roztokem- vydkat asi
15 minut, neZ se zmé&ii hloubka zifezu.

Priklady stanovenf osmia v téchto roztocich, i vedle ostatnich platinovych
kovi, jsou uvedeny v tab. 3.

Tabulka 3

Stanoven{ osmia. Zdkladnf elektrolyt: 4. 1 M-HC1O, a 0,1 M-NaCl; B. 0,25 Mmethylendiamin.
Méieni metodou kalibraéni kiivky (objem 5 ml)

Déno Os i Nalezeno Chyba Chyba
v ug Diig ¥ g t Os v ug v ug Os v %

A 9,5 — — . 9,4 —0,1 —1,06
A 38,0 — — 39,0 +1,0 +2,63
A 95,0 — - 90,0 —5,0 —5,25
A 123,5 — — 126,0 +2,5 +2,03
4 9,5 Pd 106,7 9,0 —0,5 —5,25
A 19,0 Pd 106,7, 18,0 —1,0 —5,25
B 9,5 — — 9,2 —0,3 —3,16
B 38,0 — — 37,0 —1,0 —2,63
B 114,0 — — 118,0 +4,0 +3,51
B 19,0 Ir 193,1 18,5 —0,5 —2,63
B 9,5 Pd 53,4 9,1 b —0.4 —4,20
B 9,5 Pt 976,2 9,0 —0,5 —5,25
B 9,6 Rh 514,8 9,7 +0,2 +2,11
B 9,6 Ru 505,0 9,0 —0,5 —5,25
B 19,0 Rn 505,0 17,6 —1,5 —17,90
B 47,5 | Ru 505,0 45,0 —2,6 —5,26

Navrienou metodou se podafilo s dostatednou presnosti stanovit osmium
v poméru Os: Ru (Pd, Rh) =1 50,0s:Ir=1 10, Os: Pt =1:100.

Souhrn

Je popsano stanoveni ruthenia v roztocich HCl a HCIO, s ptimési NaCl. K sta-
noveni osmia vedle ruthenia je vhodnym zakladnim elektrolytem 0,6 m-HCI
s 0,1 M-NaCl nebo 1 M-HCIO, s 0,1 M-NaCl, nebo 0,25 M ethylendiamin s 0,5
M-NaNO,.
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NPUMEHEHUE OCIIUJIJIOTPA®UYECKON NOJAPOTPA®UN
B KOJITMYECTBEHHOM AHAJIU3E (XVI)
ONNPEJEJEHME PYTEHUA U OCMUA

Il. Bepar, M. Bypranr, f. Hoxeman

Kadenpa ananutrgeckolt xuMEn EcrecTBeHHOro daxyabrera KapsoBa ymEBepcHTeTa,
IIpara

Buino paspaGorano ocnuasnomonsporpadmyYeckoe ompenesieRMe pyTeHHs Ba (¢omax HCI
gna HClO, ¢ pactBopoM NaCl. Ocmmii ompemensics B IPUCYTCTBHH pYTeEHsa Ha goHAX
0,6 M-HCl u 0,1 m-NaCl, uau 1 M-HCIO, u 0,1 M-NaCl, garn 0,25 M aTHIeRIAaMHEA
B 0,5 M-NaNOQO,.

VERWENDUNG DER OSZILLOGRAPHISCHEN POLAROGRAPHIE IN DER
QUANTITATIVEN ANALYSE (XVI)
BESTIMMUNG VON RUTHENIUM UND OSMIUM

P. Beran, M. Burian, J. DoleZal

Lehrstuhl fiir analytische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultit an der
Karlsuniversitit, Praha

Es wurde oine oszillopolarographische Bestimmung von Ruthenium in HCl oder
HCIO, mit NaCl-Losung ausgearbeitet. Osmium neben Ruthenium wurde in 0,6 M-HCl
und 0,1 M-NaCl, oder 1 M-HCIO, mit 0,1 -NaCl, oder 0,25 M Athylendiamin und 0,5
¥-NaNO, bestimmt.
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