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FLUCHTIGKEIT VON RUTHENIUM BEIM ERWARMEN
DER TROCKENRUCKSTANDE EINIGER RUTHENIUMSALZE
IN GEGENWART VON PHOSPHATEN UND VON SALPETERSAURE

Z.HOLGYE

Institut fiir Arbeitshygiene der Uranindustrie, PFibram

Eingegangen am 21. September 1971

Beim Erwidrmen der Trockenriickstinde von Gemischen wifiriger Losungen einiger Ruthenium-
salze mit Phosphaten und Salpetersidure auf Temperaturen oberhalb von 300°C kommt es zur
Verflichtigung von RuO,, die von der Nitrat- und Phosphatkonzentration, ferner vom pH-Wert
der Ausgangslésung und von der Glihtemperatur abhdngt. Oberhalb von pH 8 und unterhalb
von 300°C wird keine Rutheniumverfliichtigung bsobachtet.

Bei der Verfolgung der Flichtigkeit von Mikro- und Milligrammengen von Ruthenium gelegent-
fich dzr Mineralisierung von biologischem Material mittels Salpetersdure haben wir mehrfach
quantitative Rutheniumverflichtigung beobachtet. Beim Kochen des biologischen Materials
mit Salpatersdure ward:n lediglich 2— 5% Ruthenium verfliichtigt, aber beim Erwédrmen des aus
solchen Gzmisch zubzreiteten Trockengutes obzrhalb von 300°C verfliichtigt sich der verbleibende
_ Hauptanteil dss Rutheniums restlos. Bzi Untersuchung dieser Erscheinung wurde festgestellt,
daB die Ruthzniumfliichtigkeit wsitgehend durch die Anwesenheit von Nitraten und Phosphaten
bezinfluBt wird. Bs ist bzkannt, daB die flichtige Rutheniumform RuQy, ist, das durch Ruthe-
niumoxydation aus niedrigeren Oxydationsstufen durch Einwirkung von sdmtlichen starken
Oxydationsmitteln in Losungsn gseigneter Zusammensetzung entsteht®. Die spontane Bildung
von RuO, bzi Erwirmzn auf 550°C von Trockenrickstinden der Losungen verschiedener
Rutheniumverbindungzn ggf. in Gegenwart verschiedener anorganischer Verbindungen ist bisher
nicht beschrieben wordzn.

In dieser Arbzit habzn wir uns mit der Bildung von RuO, beim Erwarmen der
Trockenriickstinde wiBriger Lésungen einiger Rutheniumsalze in Gegenwart von
Phosphaten und von Salpstersdure bzfaBt. Dabei wurde der EinfluB des gegenseitigen
Verhiltnisses dieser B:imengungen, des pH-Wertes des Ausgangslosungen, anderer
Anionen uad der Temperatur auf die Bildung von RuQ, verfolgt.

EXPERIMENTELLER TEIL

In 15 ml Porzelantiegel wurden einzelne Lésungen abgemessen und nach Einstellung des ge-
wiinschten Sduregradss und Erginzung zu 10 ml wurde das Gemisch unter Infralampe zur
Trockene abgedampft. Die Tiegeln samt Trockenriickstand wurden nachher in ein Ende einer
Rohre vom Durchmesser 50 mm und Linge 500 mm gestellt und das andere Ende der Réhre
mit einigen hintereinander gestellten Waschflaschen mit 6M-NaOH und zuletzt mit Wasserstrahl-
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pumpe verbunden. Die Miindung der Réhre wurde nach Einlegen des Tiegels mit einem As-
bestring verschlossen, der mit einer kleinen Zentralbohrung zwecks Durchsaugen von Luft
versehen war. Die Réhre wurde in einen Muffelofen eingelegt, die Temperatur in der Nihe des
Tiegels wurde mittels eines Thermopaares gemessen. Das durch die durchgesaugte Luft mit-
gerissene RuO, wurde in der alkalischen Waschldsung aufgefangen.

Bei der Untersuchung der Rutheniumverflichtigung wurden einerseits trigerfreies '°°Ru,
andererseits Makromengen von inaktivem Ru als Nitrat, Chlorid und Nitrosylnitrat, durchweg
mit 19Ru markiert, verwendet. Die nachstehend angefiihrten Ergebnisse sind durchweg Mittel-
werte von 4—7 Versuchen. Rutheniumnitrat wurde durch Absorption von RuQ, in 4M-HNO;3
in Gegenwart? von H,0,, Chloride durch Absorption von RuO, in 9M-HCI (s.1), und das
Nitrosylnitrat durch Reduktion von RuQ, im Medium von mit Stickoxiden geséttigter Salpeter-
siure® dargestellt. RuO, wurde aus Rutheniummetall durch alkalische Oxydationsschmelze
und nachfolgende Oxydation des waBrigen Auszuges mittels Peroxydisulfat zubereitet. Die
Menge des abdestillierten Ru wurde radiometrisch durch Messen der Radioaktivitit von 106Ru
in den Trockenriickstinden vor und nach erfolgtem Glithen ermittelt.

ERGEBNISSE

Beim Gliihen der Trockenriickstande von trigerfreiem °*Ru auf 500°C binnen
60 min in Gegenwart von Natriumchlorid, -nitrat und -sulfat, bzw. auch in Gegenwart
von entsprechender freier Sdure verfliichtigen sich 50—90%, der Ausgangsaktivitit.
Bei dhnlichen Versuchen mit 50 pg Ru wurde kein Rutheniumverlust im geglithten
Rickstand beobachtet. Ebenfalls wurde kein Verlust beobachtet, wenn Trocken-
riickstinde der Losungen von trigerfreiem '°®Ru und Phosphat, ferner von triger-
freiem '°5Ru, Phosphat, Chlorwasserstoffsdure und Schwefelsiure gegliiht wurden.
Dagegen verfliichtigt sich samtliches Ru, wenn Trockenriickstande von tragerfreiem
196Ru in Gegenwart von Phosphat und Salpetersiure oder von Mikrogrammengen
Rutheaium unter #hnlichen Bedingungen gegliiht werden. Trigerfreies °°Ru und
Mikrogrammengen Ruthenium verfliichtigen sich restlos auch beim Glihen der
Trockenriickstdnde in Gegenwart von Natriumphosphat und -nitrat. Die Fliichtigleit
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héngt vom pH-Wert der Ausgangsldsung ab {Abb. 1). Dergleiche Verlauf der Fliich-
tigkeit wurde auch fiir trigerfreies *°*Ru und 500 pg Ru gefunden.

In Abb. 2 wird die Abhingigkeit der Rutheniumverfliichtigung von der Gliih-
temperatur veranschaulicht. Unterhalb von 250°C wurde keine Fliichtigkeit be-
obachtet, wihrend oberhalb von 400°C sidmtliches Ruthenium abdestilliert. Der
Verlauf der Verfliichtigung hangt von der Gesamtrutheniummenge in Grenzen
tragerfreies '°° Ru — 500 ug Ru nicht ab. In Abb. 2 wird auch die Abhingigkeit
der Rutheniumverfliichtigung aus dem Mineralisat von 100 ml Harn von der Gliih-
temperatur wiedergegeben. Der Harn wurde vorerst mit 10 ml einer 5.107 %M
Rutheniumnitratlosung versetzt. Der tiberecinstimmende Verlauf beider Kurven ist
gut ersichtlich. Aus Abb. 3 ist zu erschen, daB die zur 95—100% Rutheniumver-
fliichtigung bendtigte Zeit mit ansteigender Temperatur sich wesentlich verkiirzt, von
30 min bei 350°C auf 4 min bei 500°C. Dieselbe Abhingigkeit wurde auch fir trager-
freies 1°Ru und fiir 500 pg Ru beobachtet. Mit ansteigendér Phosphatmenge nimmt
auch die Menge des verfliichtigten Rutheniums zu, wie aus Abb. 4 zu ersehen ist.
Aus dem ibereinstimmenden Verlauf der mittleren Bereiche der Kurven 2-—4
dieser Abbildung 148t sich auf konstantes Verhiltnis PO,/Ru zwischen der Phosphat-
konzentration in der Ausgangslosung und der Menge des verfliichtigten Rutheniums
schlieBen, das sich in Grenzen 13—17 unter den angefiihrten Versuchsbedingungen
bewegt. In Abb. 5 ist die Abhangigkeit der Rutheniumfliichtigkeit von der Ausgangs-
konzentration der Salpetersiure wiedergegeben. Bei diesen Versuchen wurde Ruthe-
niumchlorid benutzt. Es 148t sich annehmen, daB die zur Verfliichtigung einer be-
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von der Glithtemperatur der Glithdauer bei variierter Temperatur
Ausgangslsung: 10,05M-Na;zPO,4.12H,0; Ausgangslésung wie Abb. 2 (Kurve 1).

IM-HNOjy; 5. 107 *m-Ru (Nitrat); 2 Harn mit
Rutheniumzusatz. Durchweg 20 min gegliht.
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stimmten Rutheniummenge bendtigte Salpetersduremenge von der Konzentration
der Chloridionen abhdngt. Bei der Ausgangskonzentration von Salpetersiure 0,01
molfl wurde mit 5—100 pg Ru keine Verfliichtigung beobachtet und der Trocken-
riickstand war gelb sowohl vor als auch nach erfolgtem Gliihen.

Die Gegenwart von Sulfat- und Chloridionen in Ausgangsldsung beeinfluBt die
Rutheniumfliichtigkeit. Der EinfluB beider Tonen wurde am Beispiel der Ausgangs-
16sung von Zusammensetzung 5 . 107 5M Rutheniumnitrat; 0,05M-Na;PO, . 12 H,0;
0,5M-HNO; untersucht. Bis zur Konzentration 0,04M beeinfluBt die Schwefelsdure die
Rutheniumfliichtigkeit nicht, oberhalb dieser Konzentration nimmt die Fliichtig-
keit ab, im Falle von 0,4M-H,SO, wurde keire Rutheniumverfliichtigung beobachtet.
Im Falle der Chlorwasserstoffsdure wird eine Fliichtigkeitsverminderung erst oberhalb
von 6,5M-HCl beobachtet, bei 7,8M-HCI wird fie Verfliichtigung vollstandig vermie-
den, der Riickstand ist gelb. Der Trockenriickstand nach Abdampfen der Lésungen
von Natriumphosphat, Rutheniumsalz und Salpetersaure war durchweg braun bis
braunschwarz, je nach der Rutheniummenge, nach _erfolgtem Glithen bei vollstin-
diger Rutheniumverfliichtigung war der Riickstand weiB. Der Trockenriickstand
vor dem Glithen ist in Wasser unter Bildung von dunkelbrauner Losung gut 18slich.
Nach Zusatz von konzentrierter Chlorwasserstoffsiure werden derartige Lésungen
gelb. Auch beim Glithen der Trockenriickstande der Losungen von Ruthenjumnitro-
sylnitrat (8. 107°—8. 10~ *m), Phosphat (0,05M-Na,PO, . 12 H,0) und Salpetersiure
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20 min Glithen bei 500°C, Ausgangs-
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Abhingigkeit der Rutheniumfliichtigkeit von
der Salpetersiurekonzentration (mol/]) in
der Ausgangslosung

20 min Glihen bei 500°C, Ausgangs-
16sung: 0,05M-Na3;PO, . 12H,0; cg, (Chlo-
rid)y: 15.107°, 2 5.107%m, 35.10 *m.
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(0,5m) 1aBt sich nach 20 min bei 500°C das Ruthenium vollstindig verfliichtigen. Das
beim Gliihen entstehende RuO, kondensiert zum Teil am kélteren Ende der Rohre,
zum Teil geht es bis in die alkalische Waschldsung iiber.

DISKUSSION

Wir setzen voraus, dafl das RuO, beim Gihen des Trockenriickstandes waBriger
Lgsung von Rutheniumsalzen, Phosphaten und Salpetersdure im Laufe der thermi-
schen Zersetzung der beim Abdampfen entstandenen Rutheniumverbindung durch
Oxydation gebildet wird. Es handelt sich wohl um eine Komplexverbindung von
Ruthenium mit Phosphat- und Nitrationen. Beim Erwirmen auf Temperaturen
oberhalb von 300°C iibergehen die Phosphationen auf Pyrophosphationen und
Nitrate bilden Stickoxide, die das Ruthenium oxydieren.

Zur Bildung des fliichtigen RuO, kommt es, wenn der pH-Wert der Ausgangs-
16sung unterhalb von 7 liegt und wenn die Ionen HPO;~ bzw. H,PO, durch Er-
wirmen zu Pyrophosphationen dehydratisiert werden kénnen. Zum Gegenteil wird
kein RuO, oberhalb von pH 8 gebildet, wenn die Ausgangslésung lediglich PO3 -
Tonen enthdlt. GemilB den friheren Literaturangaben werden die Verbindungen
RuNO(OH);, K,[Ru,H,(HO,),]4 H,O0, Na,[RuNO(NO,JOH] (s.") bzw.
K,[RuNOCI;] (s.*) in Umgebung von 350°C unter Freisetzung von Stickoxiden
und unter Bildung von schwarzen Rutheniumoxiden zersetzt. Aus der Abhingigkeit
der Rutheniumfliichtigkeit von der Glihtemperatur der Trockenriickstande ist zu
ersehen, daBl es eben bei dieser Temperatur zur vollstindigen Rutheniumverfliichti-
gung in 20 min kommt. Bereits bei 320°C macht sich die Bildung von braunen Gasen
“bemerkbar. Gegenwart der Tonen C1~ und SO; ™ in der Ausgangsldsung beeinflult
die Rutheniumfliichtigkeit. In Gegenwart von liberschiissiger Chlorwasserstoffsaure
werden im Komplex wahrscheinlich die Tonen NOj durch CI™ ersetzt. Gegenwart
von H,SO, hat die Zersetzung der Salpetersiure wihrend des Abdampfens zur Folge.

Vom Gesichtspunkte der Radiationshygiene kénnten die beschriebenen Ergebnisse
bei Analysen des biologischen Materials auf Radioruthenium von Wichtigkeit sein.
In den Kernzentren kommt es oft zur inneren Kontamination durch Radioruthe-
nium. Da das biologische Material Phosphate enthélt, sollte unserer Meinung nach
zur Mineralisierung des biologischen Materials Salpetersiure nicht benutzt werden,
wenn der Vorgang das Erwirmen der festen Phase auf Temperaturen oberhalb
von 200°C erfordert.
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