Temat: Oznaczanie zawarto$ci rutenu w odpadach przemystowych

WPROWADZENIE

W 2011 r., Komisja Europejska po raz pierwszy opublikowata listg surowcow o krytycznym
znaczeniu dla rozwoju europejskiej gospodarki (CRMs, ang. Critical Raw Materials). Wsrod 14
wymienionych surowcoéw znalazty si¢ m.in. metale z grupy platynowcéw (PGMs, ang. Platinum
Group Metals), w sktad ktorej oprocz platyny (Pt) wchodzg iryd (Ir), osm (Os), pallad (Pd), rod (Rh)
i ruten (Ru).” Ze wzgledu na swoje unikalne wlasciwosci, platynowce sa obecnie wykorzystywane
w wielu dynamicznie rozwijajacych sie technologiach, co ksztattuje wysoki popyt na te metale.
Niestety, wickszo$¢ platynowcow nie tworzy wiasnych rud, ktorych eksploatacja bytaby
ekonomicznie optacalna; wspottowarzyszg one w niewielkich ilosciach innym metalom (np. Cu i Ni)
i sa pozyskiwane niejako "przy okazji" oczyszczania gtownego sktadnika rudy. Taki stan rzeczy mocno
ogranicza podaz platynowcow i jest przyczyng ich wysokiej ceny. Majac to na uwadze, nie powinno
dziwi¢, ze coraz istotniejsza role¢ w pozyskiwaniu platynowcow odgrywa przetworstwo zuzytych
produktéw i innego rodzaju odpadow. Oczywiscie, aby zawczasu przewidzie¢ czy recykling danych
odpadéw bedzie optacalny, kluczowe jest uprzednie okreslenie w nich zawartosci cennego surowca.

Jednym z najczestszych schematéw postgpowania przy analizie wszelkiego rodzaju probek
jest ich roztwarzanie (mineralizacja) w goracych i stezonych roztworach kwasow nieorganicznych
(np. HNO3). W rezultacie matryca organiczna probki ulega rozktadowi, a pierwiastki nietworzace
lotnych potgczen, np. wickszo$¢ metali, pozostaja w roztworze w formie soli nieorganicznych.
Tak otrzymana probka po przefiltrowaniu i rozciefczeniu moze zostaé wprowadzona do uktadu
pomiarowego celem oznaczenia zawartosci wybranych pierwiastkoéw. Cho¢ podejscie to jest bardzo
uniwersalne, to w przypadku oznaczania zawarto$ci platynowcoéw moze by¢ przyczyna znaczacych
btedow. Przyktadowo, w trakcie mineralizacji probki zawierajacej Ru moze powstawaé¢ osad RuO,
(odporny na dziatanie HNO3), co uniemozliwia ilosciowe przeprowadzenie Ru do fazy ciekle;j.
Po roztworzeniu probki znaczna cze$¢ Ru pozostaje w osadzie, ktory zostaje oddzielony przed
wykonaniem pomiaru.

Alternatywna metoda oznaczenia zawartosci Ru opiera si¢ na chemicznym utlenianiu badanej
probki przy uzyciu silnych utleniaczy nieorganicznych, np. HCIO,, KMnQO, lub NaBrO;. W reakcji tej
zwigzki rutenu utleniajg si¢ do RuQ,, ktory nastepnie zostaje ilociowo oddestylowany i zaabsorbowany
w roztworze redukujacym. W wyniku reakcji powstaja barwne zwigzki kompleksowe dajace si¢
z tatwoscig oznaczy¢ spektrofotometrycznie. Duza zaletg zaproponowanej metody jest fakt, ze analit
zostaje oddzielony od matrycy probki (na drodze destylacji), a wigkszo$¢ interferentow, ktore
moglyby zafalszowa¢ wynik oznaczenia spektrofotometrycznego pozostaje w kolbie destylacyjnej.
Jedynym interferentem, realnie przeszkadzajgcym w oznaczeniu zawarto$ci Ru jest Os, ktory
w warunkach utleniajacych tworzy analogiczny do RuQ,, lotny 0sO,.” Po wprowadzeniu do roztworu
redukujgcego, oba tlenki tworzg rozpuszczalne sole, ktorych pasma absorpcji moga si¢ pokrywac.
Na szczeScie opracowano dotychczas szereg prostych metod pozwalajgcych usungé zwiazki Os
z mieszaniny absorbujgcej, a tym samym usuna¢ interferencje spektralne.

“ PGMs znajdowaly sie takze na kolejnych listach CRMs opublikowanych w 2014 12017 r.

™ Warto zauwazy¢, ze zardwno Os jak i Ru wystepuja w tych zwiazkach na VIII stopniu utlenienia, co jest
sytuacja niezwykle rzadka. Zaskakujacy moze by¢ rowniez fakt, ze pomimo duzej masy czasteczkowe;j,
oba tlenki charakteryzuja si¢ niskimi temperaturami topnienia i wrzenia; szczegdlnie RuO,, ktory topi si¢ 1 wrze
odpowiednio w 25°C 1 40°C.



CEL | OPIS CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest spektrofotometryczne oznaczenie zawartosci rutenu w probce odpadow
przemystowych poddanych utlenianiu chemicznemu.

Mieszanina utleniajaca:
o roztwor kwasu siarkowego (VI) rozcienczony woda (1:2, v/v)
e nasycony roztwor manganianu (VII) potasu

Mieszanina redukujaca (absorbujaca):
e roztwor kwasu solnego rozcieniczony woda (1:1, v/v) + 5% etanolu (v/v)

Do kolby dwuszyjnej wprowadzi¢ ok. 0,3 g analizowanych odpadéw (z doktadnoscig do
0,0001g), dola¢ 40 mL wody, 10 mL rozcienczonego roztworu H,SO, i miesza¢ przez kilka minut
celem zdyspergowania zawiesiny. Na kolbe natozy¢ nasadke destylacyjna, a jej koniec przytaczy¢
do szklanej ptuczki zawierajacej ok. 100 mL roztworu absorbujacego. Wylot ptuczki nalezy podtaczyé
do pompki wodnej, a nastepnie wyregulowaé przeptyw wody w pompce tak, aby w kolbie reakcyjnej
obserwowac delikatne przedmuchiwanie roztworu zasysanym powietrzem. Kolbg reakcyjng ogrzac¢ do
temperatury ok. 80-90°C, a nastepnie, niewielkimi porcjami dodawac¢ nasycony roztwor KMnO,
i roztwor H,SO,4. Sumarycznie nalezy wprowadzi¢ 100 mL roztworu KMnQOy, i 50 mL roztworu H,SO,
w przeciaggu kilkunastu minut. Oba roztwory nalezy dodawa¢ do kolby reakcyjng przez szklang pipete,
tg sama, przez ktdrg zasysane jest powietrze. PO wprowadzeniu catej objetosci mieszaniny utleniajacej,
kolbe reakcyjng nalezy ogrzewac jeszcze przez kilkanascie minut.
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Rycina 1. Uproszczony schemat uktadu do destylacji RuQ,.

Po zakonczeniu destylacji, roztwor z zaabsorbowang probka przenies¢ ilosciowo do kolby
miarowej (250 mL) i dopetni¢ do kreski; w tym celu uzywaé roztworu mieszaniny redukujace;j.
Absorbancj¢ otrzymanej probki i roztworéw wzorcowych mierzy¢ przy dtugosci fali 480 nm.

ZAGADNIENIA DO KARTKOWKI
e Wyznaczanie stopnia utlenienia pierwiastkow w zwigzkach
e Dobieranie wspotczynnikow w reakcjach redox
e Fizykochemiczne podstawy spektrofotometrii
e Rozumienie poje¢: matryca probki, analit, interferent, interferencje chemiczne i spektralne
e Metale z grupy platynowcow; nazwy, symbole, potozenie w uktadzie okresowym
e Obliczenia zwigzane z przygotowywaniem/rozcienczaniem roztworow



