RzeczrosPOLITA OPIS PATENTOWY 152 288
POLSKA

Patent dodatkowy
do patentu nr

_ Int. CL® CO1G 55/00
Zgloszono: 86 12 31 (P. 263444)

Pierwszenstwo

CZYTELRIA
0GO0LNA

URZAD
PATENTOWY

RP Opis patentowy opublikowano: 1991 06 28

Zgloszenie ogtoszono: 88 09 15

Twoércy wynalazku: Franciszek Kozera, Jan Dobrowolski, Anna Krakowiak,
Zbigniew Hubicki, Irena Kwiatkowska, Ryszard Pastuszak

Uprawniony z patentu: Politechnika Gdanska,
Gdarnsk (Polska)

Sposéb otrzymywania uwodnionego chlorku rutenu tréjwartosciowego

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania uwodnionego chlorku rutenu tréjwartos-
ciowego. Uwodniony chlorek rutenu rozpuszczony w wodzie jest podstawowym produktem do
licznych syntez zwigzku rutenu tréjwartosciowego oraz do wytwarzania powtok tlenkowych na
elektrodach stosowanych do produkgji chloru metodami elektrolizy chlorku sodu.

Znany i stosowany jako sposéb otrzymywania uwodnionego chlorku rutenu tréjwartoscio-
wego, polegajacy na roztworzeniu w kwasie solnym uwodnionych tlenk6w rutenu, a nast¢pnie
rozcienczeniuifiltracji roztworu chlorkowych komplekséw rutenu. Uzyskany roztwér poddaje si¢
filtracji jonowymiennej przez kolumn¢ wypetniong silnie kwasnymi kationami polistyreno-
sulfonowymi w formie wodorowej. Otrzymany roztwdr uwodnionego chlorku rutenu poddaje sie
zatezaniu do stalej postaci i suszy.

Istota wynalazku jest sposéb otrzymywania uwodnionego chlorku rutenu tréjwartoéciowego,
polegajacy na roztworzeniu w kwasie solnym uwodnionych tlenkéw rutenu, rozcieficzeniu i filtracji
roztworu chlorkowych komplekséw rutenu, poddaniu uzyskanego roztworu filtracji jonowymien-
nej przez kolumn¢ wypetniona silnie kwasnymi kationitami polistyreno-sulfonowymi w formie
wodorowej, a nastgpnie zat¢zaniu do stalej postaci uwodnionego chlorku rutenu tréjwartoécio-
wego, ktéry wedlug wynalazku charakteryzuje sie; tym, e roztwarzanie rutenu w kwasie solnym
prowadzn si¢ w tem yeraturze 80-105°C, v czasie co najmniej 2 godzin i do zawartoéci kwasu co
najmniej 8 M/dcm” a rutenu 250 g/dcm Roztwér chlorkowych komplekséw rozcieicza si¢
wstepnie, do zawartosci rutenu co najmniej 120 g/dcm®, catosé ﬁltruje si¢irozcieficza ponownie do
takiej objgtosci zeby stg¢zenie rutenu byto nie wigksze niz 40 g/dcm a stezenie wolnego kwasu
solnego wynosulo 0,2-0,65 M/dcm® i bezposrednio, w czasie nie dtuzszym niz 24 godziny roztwér
przepuszcza si¢ preez kolumng z predkoscia 0,2-1,0 cm/min.

Uklad otrzymany przez rozcieficzenie stgzonych roztworéw HCI-RuCls jest ukladem meta-
stabllnym O ile przed rozciefczeniem i bezpoéredmo po rozc1enczemu uktad zawiera kompleksy
anionowe rutenu, ktére nie ulegaja sorpcji na kationicie razem z Fe*®iNa*, to po pewnym czasie od
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chwili rozcieniczenia cz¢s¢ rutenu (III) tworzy kompleksy kationowe ulegajace sorpcji i uniemozli-
wiajace oczyszczenie od jondw zelaza i sodu. Okazalo si¢, ze dobranie odpowiednich warunkéw
rozcieniczania uwodnionych tlenkéw rutenu, okre§lonych w zastrzezeniach, ograniczajg znacznie
tworzenie si¢ form kationowych komplekséw Ru (III) i zapewniajg dostatecznie silng sorpcje
jonow sodu i zelaza na kationicie. Z podobnych wzgledéw istotna jest szybkos¢ przeptywu
roztworu przez kolumne. Zaproponowane, w naszym wynalazku szybko$¢ i czas przeptywu
zapewniaja taki kontakt ze ztozem, ktéry ogranicza do minimum tworzenie si¢ nadmiernych ilo$ci
kationowych komplekséw Ru(III).
* Sposdb zaproponowany w wynalazku zapewnia otrzymanie uwodnionego chlorku rutenu
trojwarto$ciowego o wysokim stopniu czystosci.
Sposéb otrzymywania wedlug wynalazku pokazany jest w przykladzie wykonania.
Przyktad. 6,124 kg osadu uwodnionego tlenku o zawartoéci 10,97% RuO: oraz 0,27%
Na/1/10,37% Fe /111/ roztwarza si¢ w temperaturze 90°C przy uzyciu 1,3 dem® st¢zonego (36%)
kwasu solnego, a nastgpnie zatgza w temperaturze 100°C, do objetosci 1,8 dcm® przez okres 2
godzin. Roztwoér chlorkowych komglekséw zawierajacy 287,5 g/dcm® Ru /1I1/ oraz 11,37 M/dem®
kwasu solnego, w tym 2,77 M/dcm” kwasu wolnego i 8,59 M/dcm® kwasu zwigzanego z rutenem,
rozcieficza si¢ wstepnie dodajac wodg do objgtoéci 4 dem® i zawartosci rutenu 129,4 g/dem®. Catoéé
filtruje si¢, rozciericza ponowniec do zawarto$ci rutenu 25 g/dcms i stezenia wolnego kwasu
0,24 M/dcm®, po czym bezposrednio roztwér poddaje si¢ filtracji jonowymiennej przez kolumng
wypelniona silnie kwasnym kationitem polistyreno-sulfonowym, przemytym uprzednio 0,4 M
kwasem solnym, o $rednicy 100 mm i wysokosci ztoza 600 mm. Po zakoriczeniu filtracji przemywa
si¢ kolumn¢ 0,4 M roztworem kwasu solnego laczac wymyty roztwér z uzyskanym uprzednio
wyciekiem. Oczyszczone roztwory zateza si¢ w temperaturze 100-105°C az do uzyskania lepkiej
brunatnej cieczy, a pozostalo§¢ wody i kwasu odparowuje si¢ na fazni wodnej przy czestym
mieszaniu az do pelnego zestalenia. Staly produkt suszy si¢ w suszarce powietrznej w temperaturze
100°C. Otrzymuje si¢ 1,31 kg uwodnionego chlorku rutenu tréjwartosciowego zawierajacego
39-40% Ru, 107°% Na /1/ oraz 10™% Fe /111/.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania uwodnionego chlorku rutenu tréjwartosciowego, polegajacy na roz-
tworzeniu w kwasie solnym uwodnionych tlenkéw rutenu, rozcienczeniu i filtracji roztworu
chlorkowych komplekséw rutenu, po czym poddaniu uzyskanego roztworu filtracji jonowymien-
nej przez kolumne wypelniona silnie kwasnymi kationitami polistyrenosulfonowymi w formie
wodorowej, a nastepnie zatgzeniu do statej postaci uwodnionego chlorku rutenu tréjwartoscio-
wego, znamienny tym, Ze roztwarzanie rutenu w kwasie solnym prowadzi si¢ w temperaturze
80-105°C, w czasie c¢o najmniej 2 godzin i do zawartosci kwasu co najmniej 8 M/dcm™ i rutenu
250g/dcm®, po czym roztwér chlorkowych komplekséw rozcieficza si¢ wstepnie do zawartofci
rutenu co najmniej 120 g/dcm®, caloéé filtruje sig i rozciericza ponownie do takiej objgtosci zeby
stgzenie rutenu bylo nie wigksze niz 40g/dcm”, a stezenie wolnego kwasu solnego wynosito
0,2-0,65 M/dcm® i bezposrednio, w czasie nie dtuzszym niz 24 godziny roztwdr przepuszcza si¢
przez kolumng¢ z predkoscig 0,2-1,0 cm/minutg.
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