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I NTRODUCCTION

Las razones que motivaron el tema de este trabajo fueron:

lo. La creciente demanda por parte de la Industria Mexica
na de este metal y sus derivados.

20. Que no existen yacimientos de platino en nuestro pafs,
y todo el metal empleado se importa del extranjero,
causando con ésto una fuga de divisas, que es perjudi-

cial a la economfa mexicana.

Con este trabajo no se pretende crear ni disefiar un método
para la recuperacién del platino, sino contribuir modesta-
mente, a recopilar la mayor informacién posible sobre el
tema, que permita en lo futuro continuar el estudio y hacer
lo prdcticamente. Debido a la falta de la materia prima --
fundamental para el ensayo analitico (recuperacién del pla-

tino), no se incluyeron dichas pruebas en el presente trabajo.
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CAPITULO I

GENERALIDADES SOBRE EL PLATINO Y SU META LURGIA

A). - HISTORIA.

Puesto que se presenta libre en la naturaleza, el platino se conocié en algu-
nas partes del mundo en tiempos muy remotos. Antes del descubrimiento -
de América, los indios sudamericanos especialmente en Ecuador, hacfan di
jes de platino labrado con oro. En depésitos aluviales del rio Chocd, en Co
lombia, se hallé platino nativo juntamente con oro. Sin embargo el recono--
cimiento del platino como metal distinto de los demds no se verificé hasta -
mucho después. Es posible que este metal fuera ya reconocido por el italiano
Scaligero hacia el afio 1557. Los primeros trabajos constructivos fueron --
realizados por Wood y Brownrigg, que estudiaron el platino de Colombia.
Brownrigg y Watson dieron una descripcién detallada del metal ante la Socie
dad Real de Londres en 1750. EI espafiol Antonio de Ulloa, en una descrip-
cién de sus viajes por sudamérica, mencioné al platino como un nuevo me-
tal y dijo que en algunos yacimientos del Choco estorbaba la extraccién del
oro. En suecia en 1752, Scheffer hizo una buena descripcién del platino y
descubrié que se disolvia en agua regia. Marggraff averigué que era pre--
cipitado de la solucién afiadiendo cloruro de amonio. Las dos reacciones -

se usan todavia normalmente en la industria del platino.

El hecho de que el platino nativo es una mezcla compleja de metales del --
grupo del platino y de otros metales, no se reconocié inmediatamente, y -
la complejidad y variabilidad de esa mezcla, y su elevado punto de fusidn,
provocaron muchas dificultades en su uso. Hasta después de los experi-

mentos de Wollaston, que condujeron a la produccién de platino puro en -



polvo y a la compresién y aglomeracién de este material en una masa ho-
mogénea, no resulté razonablemente fdcil el trabajo del platino. En rea-
lidad, el platino obtenido por el método de Wollaston era tan puro que - -
Berzelius se quejaba de que sus crisoles eran demasiado blandos, y queria

un material algo menos puro que contuviera paladio y rodio.

El paladio fué aislado del platino por Wollaston en 1803; poco después se -
extrafan cantidades sustanciales de paladio de algunos minerales del Bra-
sil. Esta separacién fué posible gracias a la insolubilidad del cianuro pa-
ladioso. En el mismo afo, Wollaston aislé el rodio, dié al primero de --
los metales el nombre de paladio, tomédndolo del asteroide Pallas, descu-
bierto en 1802, y al segundo lo 1lamé rodio, por el color rosa de las solu-

ciones de algunas de sus sales.

En 1803, un inglés del Yorkshire, Smithson Tennant, estudié el residuo -
ingoluble que quedaba de tratar platino impuro con agua regia. Este resi
duo se habfa tomado como grafito, pero en 1804 demostré Tennant que el
polvo contenfa dos metales nuevos: iridio y osmio. Por esa misma época,
Vauquelin averigué que el tratamiento de ese residuo con un 4lcali produ
cfa un 6xido voldtil. EI platino contaminado con uno de esos metales da-
ba un precipitado de color con cloruro de amonio, de algunas de las otras
sales estaban también coloreadas intensamente, y por esta razdn dié - -
Tennant el nombre de iridic al metal al que se debfa la coloracién, y lla
mé osmio al metal que producia el éxido voldtil, por el color del 6xido.
Durante algin tiempo parecié que el platino natural habia sido completa-

mente separado en sus metales componentes; pero el rutengeo fué descu-



siendo
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bierto por Klaus, trabajando con los residuos insolubles de platino, d4n-

dole el nombre de osmiridio. Su informe fué publicado en Rusia en 1844.

Simultdneamente con las investigaciones quimicas antes indicadas, se hi-
cieron diversas tentativas para producir el pilatino en forma maciza. Du-
rante algin tiempo, el método que obtuvo méds éxito fué el de Wollaston:

se obtenia platino puro en polvo por descomposicién del cloroplatinato de
amonio por medio del calor y se aglutinaba el polvo a temperaturas ele--
vadas, lo que producfa un metal muy dictil. Un método menos convenien
te fué empleado por Achard, el cual en 1874, preparé el primer crisol de
platino aledndolo con arsénico y calentdndolo después por largo tiempo a

temperatura elevada para oxidar y volatilizar el arsénico.

En 1802 Robert Hare, de Filadelfia, inventé el soplete oxhidrico, con ei
que consiguié fundir varias onzas de platino. Sin embargo, el procedimien
to no tuvo éxito, porque no se disponia de un material refractario adecua
do. El afio de 1856, Deville y Debray descubrieron que lacal erzapro--
piada para este fin. Ademds idearon hornos excelentes combinando este
refractario con el soplete oxhidrico de Hare. Este procedimiento de fu-
sién se generalizé en la industria y siguié empledndose hasta hace poco,

reemplazado por el horno eléctrico de induccién de alta frecuencia.

B).- ESTADO NATURAL.

El platino se encuentra en la naturaleza asociado con los otros metales -

de su grupo principalmente en estado metdlico, en un nimero de aleacio-

nes, la mayoria de las cuales contienen varios elementos, sino es que los

seis elementos del grupo, junto con oro, fierro, cobre y algunas veces --



otros metales como son niquel y cobalte. Las diversas aleaciones estdn

generalmente asociadas con oro natural. Las aleacipnes en las cuales el
platino es el constituyente principal son las mds abundantes. Aquellas que
contienen fundamentalmente o0smio e iridio, se denominan osmiridium e -

iridosmina y son las siguientes en orden de abundancia.

El platino y los elementos de su grupo se encuentran en la naturaleza co-
mo compuestos, con arsénico, azufre, antimonio y posiblemente selenio.
Hasta hace poco las fuentes principales de los metales del platino eran --
las aleaciones naturales encontradas principalmente en forma de pequefios
granos, con algunas particulas méds grandes y ocasionalmente en pepitas y
depésitos secundarios producidos por la desintegracién de rocas igneas, -
Estas formas en que se encuentran estdn ampliamente distribuidas, pero -
s6lo algunas tienen importancia econémica. Los depésitos méds ricos son
los que estdn situados en los Montes Urales y en Colombia. Recientemen-
te Alaska se sumé a la lista de paises productores de platino. Sudé4frica -
tiene depdsitos grandes que incluyen o contienen sulfuros y arseniuros; en
este lugar algunos de los dep6sitos son lo suficientemente ricos como para

poder trabajar directamente el contenido de platino metdlico.

Durante los tiltimos afios, Canad4d ha sido el mayor productor debido a la -
presencia del grupo del platino en los sulfuros metdlicos de niquel y cobre,
de los cuales se recuperan los metales con el proceso de refinacién electro

ltica.



C). - MINERA LES.

Forma

Mineral | Férmula Aspecte, Textura Densidad | Contenido
y Propiedades Me | Cristalina Metdlico %
cdnicas

Sperrilita [Pt As2 Blanco de estano, Cibico, - 10.58 Pt, 52-57
Frdgil a = 5.96
Cooperita Pt S Gris de acero, Tetragonal, 9.5 Pt, 80-86
Lustre metélico a = 4.9l
& & b},
Gfa = Ly TR
Braggita (Pt, Pd, Gris de acero, Tetragonal, 10.0 Pt, 58-60;
Ni)S Lustre metdlico a=6.37 Pd, 18-20;
o = 6.58, Ni, 2-4
c/a =1.03
Platino - Pt Blanco brillante, Cdbico 14-19 Pt, 70-90,
nativo Lustre metédlico Pequefias
cantidades
de otros me
tales del
grupo del
Platino y
Hierro
Osmiridio Duro, tenaz, - Hexagonal 19-21 Ir, hasta 77
(Siserkita) pero didctil; in=~ (iridosmina);
e iridosmi sol. en agua re Os, hasta 80
na gia; blanco de - (osmiridio);
estafo, lustre Ru
metdlico (conte
nido elevado de
Ir) a gris de --
acero claro (con
tenido elevado -
de osmio)
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D).- COMPUESTOS PRINCIPALES.

Tetracloruro de platino, peso mol. 337.06.

Es un sélido pardo, muy soluble en agua. Se forma calentando 4cido hexa-
cloroplatinico en cloro a 360°C; o menos c6modamente calentando platino
finamente divididoe en cloro a esta temperatura. El tetracloruro de plati
no con 4cido clorhidrico en solucién acuosa foerma una solucién de 4cido

hexacloroplatinico, pero el 4cido puro no ha sido aislade.

El método usual para producir &4cido hexacloroplatinico es disolver plati-
no en agua regia y hacer varias evaporaciones con 4cido clorhfdrico para
expulsar los compuestos de nitrosilo. El 4cido cloroplatinico y su sal de

amonio son los compuestos més importantes del platino.

Hexacloroplatinato de amonio (cloroplatinato de amonio), peso mol. 444.05.
Contiene 43.96% de platino, forma cubos amarilles poco solubles en agua

y menos solubles en solucién de cloruro aménico. Se forma afiadiendo clo
ruro de amonio al 4cido cloroplatinico. La presencia de paladio e iridio -
tetravalentes en solucién darfa como resultado la contaminacién y tiene --
que evitarse. En general, la formacién de cloroplatinato de amonio es la
fase central de la refinacién del platino y es particularmente Gtil porque -
calentando al rojo el compuesto se descompong y deja esponja o poivo de-

platino puro.

los cloroplatinatos de plata, potasio, rubidio y cesio son poco solubles en

agua; la menos soluble es la sal de cesio.



La escasa solubilidad del cloroplatinato de potasio hace que sea {til este

compuesto en la determinacién del potasio.

Diéxido de Platino (6xido de platino), peso mol. 227.23. Es un sélido ne
gro insoluble. Este compuesto, llamado catalizador Adams de éxido de -
platino, se prepara normalmente fundiendo 4cido cloroplatinico con nitra
to de sodio a 500°C; después se lava con agua para eliminar casi todas ~--
las sales de sodio. Si se lava demasiado con agua pura, el residuo se vuel
ve coloidal y pasa a través del filtro. El polvo seco se conserva indefini-
damente y puede ser reducido a temperatura baja con hidrégeno u otros -
reductores y usarse como catalizador. Calentdndolo al rojo en el aire, -
se reduce también al metal. Existe un biéxido trihidratado de platino, pe
so mol. 299.29, que se disuelve en los 4lcalis y produce sales semejan--

tes a los estanatos.

E).- PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

En las tablas I y II se dan las propiedades ffsicas del platino y sus aleacio
nes. El platino permanece brillante en el aire a todas las temperaturas;

pero el oxigeno aumenta la rapidez de evaporacién a temperaturas eleva-

das, se supone que a consecuencia de la formacién de un 6xido volatil.

El platino finamente dividido puede ser oxidado y convertido en monéxido

de platino a 500°C en oxigeno, preleriblemente bajo presién.

El gas sulfuroso no parece ejercer ningin efecto sobre el platino a tem--
peraturas elevadas; el metal permanece brillante a 1100°C. El platino fi-

namente dividido se utiliza desde hace muchos afios como catalizador en



las mezclas calientes de S02-S03 en la fabricacién de &cido sulfirico. El
4cido sulfiirico ataca muy poco al platino caliente: se observa un ligero -
aumento de peso después de una exposicién de 12 horas a 1000°C. El azu
fre aleado con el platino en proporciones superiores a 0.02% reduce la -

ductilidad a temperaturas ordinarias y elevadas.

El hidrégeno y muchos otros gases reductores no son directamente per-
judiciales para el platino, perc pueden provocar la reduccién de compues
tos de fésforo, silicio, arsénico, estafio, bismuto y otros elementos inde
seables de los materiales que rodean al platino. Estos elementos se - -
alean con el platino y lo deterioran; especialmente perjudicial es la pre-
sencia simultdnea de azufre y silicio en condiciones reductoras. Debe -
evitarse la exposicién del platino a llamas de gases fuertemente reduc--
toras. Al fundir el platino, la atmdsfera ligeramente oxidante simplifi-
ca el problema del refractario; se usan como crisoles: la cal, el 6xido-
de circonio y el circonio, y adn la sflice se emplea en la fusién al sople
te de pequefios lotes. EI platino no es atacado por el mercurio y es in-
soluble en él, aunque es mojado por el mismo, cualidad que se aprove-
cha en reveladores eléctricos especiales. Casi todos los demds meta-

les se alean con el platino, pero son pocas las aleaciones importantes.

El platino resiste al vidrio ‘fundido a las temperaturas de los crisoles
para fundir el vidrio, y se usa, con ligeras adiciones endurecedoras, -
para producir las fibras de vidrio y los vidrios 6pticos, incluso los basa
dos en compuestos de las tierras raras, como los vidrios introducidos

por la Eastman Kodak Company.
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Los dlcalis fundidos son algo corrosives para el platino, especialmen
te en presencia de oxigeno o de agentes oxidantes; los méds corrosivos
son los hidréxidos de bario y potasio. Los sulfatos, carbonatos, cloru
ros y algunos fluoruros son bien tolerados, pero los cianuros y los sul

furos alcalinos fundidos son corrosivos.

A la temperatura ordinaria, el platino resiste a casi todos los reacti-

vos, salvo el agua regia y tal vez el bromo. A 100°C, el 4cido bromh{
drico, el &4cido yodhidrico, el bromo, el cloruro férrico y los cianuros
(en presencia de oxigeno) son ligeramente corrosivos; el agua regia es

muy activa a 100°C.

Los &4nodos de platino muestran poca corrosién a la temperatura ordi-
naria en soluciones que conti enen cloruros y sulfatos, y esos dnodos
se utilizan para producir el 4cido peroxidisulfiirico y los percloratos
por oxidacién anédica, También se usan 4nodos de platino en celdas -
para la produccién de cloro, en operaciones de niquelado y estafiado -
por galvanoplastia y en numerosos electroandlisis de laboratorio. --
Cuando se hace pasar una corriente alterna por electrodos de platino,
se altera radicalmente el comportamiento y se produce la disolucién en
4cido sulfirico, &cido clorhidrico y varios otros electrélitos con una
rapidez que resulta 1itil para el grabadoy a veces es suficiente para -

disolver el platino.

El platino es atacado por el cloro a temperaturas elevadas. La veloci

dad de corrosién méxima en cloro circulante es aproximadamente --



i1

20g/dm2 /dia a 570°C. Después disminuye la rapidez hasta aproximada-
mente 2% de este valor a £50°C., y aumenta con rapidez moderada por -=
encima de esta temperatura. Contrastando con esta accién del cloro, el
ataque por el 4cido clorhidrico en condiciones reductoras es insignifican
te a 1000°C. Equipo comercial grande revestido de platino ha estado fun
cionando durante varios afios en contacto con &cido clorhidrico y materia

les carbonosos a 750°C.

Se ha estudiado la corrosién en halégenos a presiones bajas. Con bromo
y yodo no se producia ningln ataque entre 600°C. y 800°C.; pero a tempe
raturas superiores a 1200°C., la velocidad del ataque por el cloro, el -~

bromo, y el yodo era aproximadamente la misma.

El comportamiento de las aleaciones a temperaturas elevadas desde el -

punto de vista de la corrosién es complicado.

Los compuestos de platino son fdcilmente reducidos a platino metdlico.
Por ejemplo: casi todo el platino refinado es convertido en esponja ca--
lentando al rojo cloroplatinato de amonio. EI platino puede ser reduci-
do de una solucién a la temperatura ordinaria por medio de hidrégeno -
a presién; la hidrazina y las sales titanosas reducen las sales de plati-
no al estado metdlico. En soluciones alcalinas, el alcohol da negro de

platino. Esas reducciones a baja temperatura dan catalizadores muy =

activos de la hidrogenacién y la deshidrogenacidn.
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TABLA I. Propiedades fisicas del platino puro

Estructura cristalina

a

Coeficiente lineal de dilatacién térmica a 20°C., por °C.
Calor especifico a 0°C., cal. /gramo
Conductividad términa a 20°C., cal./(seg.)(cm%) (°C. /cn.. )
Presién de vapor a la temperatura de fusién, micras

Resistividad eléctrica, microhmios-cm:
A 0°C.
A 20°C.

Coeficiente de temperatura de la resistividad eléctrica,
0-100°C., por °C.

Susceptibilidad de masa, unidades c.g.s.

Funcién de trabajo, electrén-voltios
Resistencia a la traccién (recocido},
Médulo Young de elasticidad, Kg/cm?2
Alargamiento, %

Dureza Vickers (recocido)

Kg/em

2

Ciibica de caras

centradas; a =
3.916 A. a 20°C.
21.4
9,0 x 1076
0. 032
0. 7
0. 1(

9.8
10 6

0.003927
9,0 x 10-6
532

1 400

1546 x 10-3
25-40
38-40

TABLA I1. Propiedades fisicas

de las aleaciones comerciales de platino

Resistividad eléctrica,| Coeficiente Resisten-
microhmios~cm de tempera cia a la Alarga~

Aleacién Densidad| tura de la Durezaa traccién miento,

A O°C. A 20° C. resistividad| Brinell (reco- %o

eléctrica, cido)
20-100° C. Kg/cm?

Calidad cri= 21.4 10. 6 1.4 0.0038 50° 1680 30
sol
(99.5 + %
pura)
0.3% Ir=-Pt 21.4 o 12.7 - 50 2 390 24
0 8% Ni-Pt 21.1 1.9 12,2 0.0034 75 2 100 23
3.5% Rh-Pt 20.8 15 7 16 6 0 0025 75 2 460 28
10% Rh-Pt 19.97 18 5 1952 0 0018 90 3 160 35
20% Rh=Pt 18. 74 20.2 20.8 0 0015 120 4 920 40
10% Ir-Pt 21,53 24.4 25 0 0013 130 3 860 25
25% 1r-Pt 21. 66 32.5 33 0 00065 240 8 780 20
5% Ru-Pt 20.67 31 3%.5 0.0009 130 4 210 34
10% Ru~Pt 19. 94 42.4 43 0.0008 190 5970 31
4% W-Pt 21.3 34,5 35.1 0.0008 150 5270 25

a Baby Brinell,

b Dureza Vickers.

bola de 2 mm, carga 120 Kg.
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F).- MERCADO DEL PLATINO EN MEXICO.

En nuestro pafs no se produce este metal, en camblo, existe un consumo
que se cubre con importaciones. Estas fueron del orden de 38 kiles en =~
el afio de 1968 con una erogacién de 3.5 millones de pesos, Las adquisi-
ciones, son en forma de alambre, lingotes, y laminillas. Estados Unidos

y Alemania Occidental son los principales paises abastecedores.

En el 4&mbito internacional muy pocos son los pafses que figuran como pro
ductores de platino; en efecto, de la produccién lograda en 1968, que fué -
de 99, 920Kg. correspondié a Rusia 60%, a la Repiblica de Africa del Sur
25.6%; a Canadd 12% y con el 2.4Y% restante contribuyeron Colombia y Es

tados Unidos.

Como principales pafses consumidores de platino, se pueden citar a Esta
dos Unidos que absorbe alrededor de la tercera parte de la produccién --
mundial y en menor proporcién figuran Inglaterra, Alemania Occidental,

Japén y paises bajos.

En 1968 el platino se cotizaba en el mercado mundial a razén de $45,815.00Kg
en contraste a 1964 en que el precio era de #35,365.00Kg. En el presente

ano de 1974 el precio del platino en el mercado internacional oscila entre

$80, 000.00 y $100, 000,00 el kilogramo.

IMPORTACION DEL PLATINO EN EL ANO 1971 (MEXICO)
BARRAS, LINGOTES Y PEDACERIA

PAIS GRAMOS NETOS VALOR EN PESOS
Estados Unidos 1681 140,509
Pafses Bajos 53 41, 637
T ot al 1734 182, 146
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TUBOS DE PLATINO

PAIS GRAMOS NETOS VALOR EN PESOS
Estados Unidos 92 8, 154
T ot al 92 8,154

ALAMBRE DE PLATINO

PAIS GRAMOS NETOS VALOR EN PESOS
Alemania Rep. Federal 4,595 378,538
Estados Unidos 12, 711 730, 674
Reino Unido 1, 614 111, 011
Total 18, 920 1, 220, 223

MALLAS O REJILLAS DE PLATINO SIN ALEAR

PAIS GRAMOS NETOS VALOR EN PESOS
Alemania Rep. Federal 1, 783 5,912
Estados Unidos 6,095 348,297
T otal 7,878 354,209

CRISOLES O CAPSULAS DE PLATINO

PAIS KG. BRUTO VALOR EN PESOS
Alemania Rep. Federal 6 52, 616
Canad4 1 5,898
Estados Unidos 18 267,912
Reino Unido 2 24,020
Suiza 5 5, 295
T otal 32 355,74 1

ESPATULAS DE PLATINO

PAIS KG. BRUTO VALOR EN PESOS
Estados Unidos 7 o
Total 7 1,468

V A S O S

PAIS KG. BRUTO VALOR EN PESOS
Estados Unidos 1 294
T otal 1 294
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APLICADORES

PAIS KG. LEGAL VALOR PESOS
Estados Unidos 11 7, 742
T ot al 11 7,742

ELECTRODOS (ANODOS O CATODOS)

PAIS KG, LEGAL VALOR PESOS
Alemania Rep. Federal 129 15, 404
Canad4d 1 798
Estados Unidos 173 100, 042
Japén 12 350
Paises Bajos 2 1, 710
Reino Unido 36 32,234
Suiza 31 23,836
T ot al 384 174,374

PULSERAS PARA RELOJ CON ORO, PLATINO O AMBOS
METALES

PAIS KGS. NETOS VALOR PESOS
Estades Unidos 500 55, 000
Canadéd 3 330
T ot al 503 55,330
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CAPITULO II

USOS DEL PLATINO EN LA CIENCIA Y LA TECNOLOGIA

El platino y sus aleaciones tienen una extensa aplicacién industrial por su
actividad catalitica, inercia quimica y elevado punto de fusién. Como ca-
talizador, el platino se emplea en reacciones de hidrogenacién, deshidro~
genacibn, isomerizacién, ciclacién, deshidratacién, deshalogenacién y =-
oxidacién. El platino finamente dividido, soportado por 6xido de aluminio
se emplea para mejorar el nimero de octano de la gasolina, pues acelera
cataliticamente una compleja serie de reacciones de deshidrogenacién, -~

hidrogenacién, isomerizacién y ciclacién.

Para la oxidacién catalftica del ameoniaco, 4cido nitrico u 6xidos de nitré-

geno se utilizan redes de una aleacién de platino y rodio.

El platino es un catalizador del antiguo proceso de contacto para obtener =
4cido sulfarico, de la conversién del monéxido de carbono por combinacién
con oxigeno, de la recombinacién del hidrégeno y oxfgeno para formar agua,
de la reduccién de los grupos nitro y de la eliminacién del éxido de nitrége
no de las corrientes gaseosas, por reaccién con el hidrégeno, formando -

nitrégeno y agua.

El platino y sus aleaciones tienen muchas aplicaciones en productos espe-
cializados, 4nodos insolubles, joyeria, hileras para la extrusién de fibras
sintéticas, equipos para fusién, agitacién y extrusién del vidrio fundido, -
pares térmicos, termémetros de resistencia, contactes eléctricos, dispo-

sitivos para odontologia y medicina, equipos de laboratorio resistentes a
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la corrosién, encendedores de gas cataliticos, discos de ruptura de - -
presién, resistencias para hornos eléctricos y tubos de vacio para fines
especiales. Es muy apreciado en la fabricacién de.instrumentos de comu
nicacién (teléfonos y radio), en aparatos de rayos X, y en algunas piezas

de mdquinas de tejer fibras sintéticas.

En la industria quimica uno de los mayores uses del platino (aleado con -
un 10% de rodio) es como catalizador en la produccién de 4cido nftrico, el
cual se usa en fertilizantes y explosives. En 1970, Engelhard Minerals --
anuncié un nuevo sistema catalizador de metal precioso para la produccién

de 4cido nitrico por exidacién del amonfaco.

El énfasis que se ha puesto en el control de la contaminacién del medio -

ambiente, ha ocasionado muchos nuevos desarrollos en el uso del platino

por la industria petrolera. La mayorfa de dispositivos cataliticos propues
tos para el control de las emisiones de los tubos de escape de los automévi
les, requieren gasolinas sin plomo. Porque logrando altos niveles de octa
no sin el uso de plomo requieren gran tratamiento de los sistemas alimen-
tadores de petr6leo. El uso del platino en la refinacién de petréleo se in-=~

crementé en 1970,

El Marcapaso desarrollado por Medtronic, Inc., usa electrodos de platino
para estimular el misculo cardfaco. Se han continuado pruebas en la pre
viamente no conocida habilidad de los compuestos del platino para inhibir

la leucemia y sarcoma en ratones.
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CAPITULO III

QUIMICA ANALITICA DEL PLATINO

A).- MATERIALES PLATINIFEROS QUE SON USUALMENTE ANALIZADOS

Los dos tipos mds comunes de minerales de platino con los que se encuentra
el analista son: Granos de platino y osmiridio. Estos son concentrados me
cdnicamente, quedande una pequefia cantidad de minerales asociados, tales
como cuarzo, ilmenita, cromita y magnetita. Estos constituyentes no me=~
tdlicos se denominan como ''arena'. Tales materiales se pueden analizar
directamente. Los minerales primarios que contienen pequenas cantidades
de metales del platino deben de concentrarse por fusién en un crisol, como

se hace cominmente con los materiales que contienen oro y plata.

Entre los productos de refinacién y manufactura que necesitan andlisis estén
los metales mds o menos puros, particularmente el platino y paladio ya sea
en forma de esponja o de metal compacte. Hay también aleaciones de plati
no-iridio y platino-rodio que se utilizan en las industrias, eléctrica, de jo-
yeria, en instrumentos cientificos y en material de laboratorio; los dentis~
tas utilizan aleaciones de oro con platino o paladio o ambos, y en joyeria se
utiliza una gran variedad de aleaciones, en las cuales predomina el platino

(algunas veces el paladio), pero pueden contener algunos de los otros metales.

Hay también piezas bimetdlicas formadas por aleaciones de platino y ar~ -
ticulos que han sido electroplateados con rodio u otros metales del platino,
adem&s hay subproductos y residuos de la refinacién y manufactura, as{ ~-

como la recuperacién del platino de los catalizadores y residuos de osmiridio
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natural y de aleaciones sintéticas utilizadas en la industria de puntos para

pluma de escribir,
B).~ COMPORTAMIENTO DEL PLATINO EN TRABAJOS ANALITICOS.

El porqué del uso comin del platino en trabajos analiticos es una impor-~
tante consideracién acerca del comportamiento de este elemento en grupos
separados. Para el propésito de esta discusién, las pequefias cantidades -
de otros metales del platino presentes en los materiales de platino, pueden
considerarse como insignificantes o que tiensacomportamiento similar al

del platino.

El platino se precipita en solucién dcida como sulfuro con 4cido sulfhidrico,
en un intervalo grande de acidez. EIl tratamiento del sulfuro con sulfuro de
amonio, produce una solucién incompleta. Esta reaccién con sulfuro de amo
nio, se complica por la presencia de hidréxido de amonio, o hablando mds -
extrictamente con el amonfaco, el cual reacciona con el platino produciendo
cierto nimero de compuestos con amonifaco, de manera semejante a los com
puestos aminocobdlticos, los cuales tienenvarios grados de solubilidad. Es
tos compuestos son tan estables como sus soluciones, tanto en medio %cido
como bisico presentan propiedades marcadamente diferentes de aquellas so
luciones en las que el platino se encuentra como cloruro o mejor dicho como

cloroplatinato.

Por ejemplo, los aminoplatinatos reaccionan tan lentamente con el sulfuro -
de hidrégeno que es prdcticamente imposible precipitar el platino completa-

mente en las soluciones de estos compuestos. También se puede precipitar
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el platino de tales soluciones por medio de hidrégeno o de agentes reduc
tores orgénicos.‘ Sin embargo puede suceder también que la reaccién,

sea lenta con estos reactivos. | Lps resultados _p_récﬁggs en trabajos ana
lfw_lqs,,cuales el platino estd en solucién, se tra’ta con hidréxido

de amonio y precipita fraccionadamente en un nimero subsecuente de -~

operaciones para obtener un andlisis completo.’ Los problemas se origi
nan con el tratamiento con el hidréxido de amonio, en el cual la mayor -
parte del platino queda en la solucién; si se agrega un ligero exceso de -
hidréxido de amonio durante un tiempo razonable, pero algo de platino =~
permaneceré con los precipitados de otros metales. lUna. vez que los -=
aminoplatinatos estdn en solucién se necesita hacer un tratamiento dréds
tico para transformarlos a otros tipos de compuestos de platino.” Una -
manera de transformarlos, consiste en adicionar &cido sulfdrico y un ~
poco de &cido nltrico a la solucién y evaporar hasta la aparicién de humos.
La temperatura de ebullicién del &cido sulfirico deberd mantenerse mds
o menos 15 minutos. Si el exceso de 4cido sulfirico es indeseable, se =
puede eliminar por evaporacién. Después de este tratamiento, se nece
sita adicionar un poco de agua regia para redisolver el platino metélico,
el cual estaba precipitado. | Una alternativa es la de evaporar a sggueda&
(sin adicionar H3S04) y quemar el residuo lentamente y después anadir -
un poco de agua regia para redisolver el platino. En presencia de algu=-
nos cloruros de 41cali del platino, no puede ser reducido a metal, pero -

se puede convertir directamente en cloroplatinato.

El hidréxido de amonio puede precipitar parcialmente al platino de las -

soluciones de cloruro como cloroplatinato de amonio relativamente inso
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luble. Sin embargo en el andlisis de otros materiales platiniferos, rara -
vez existe platino suficiente en la solucidén que exceda la solubilidad del «=

cloroplatinato de amonio.

El platino reacciona con un exceso de hidr6xido de sodio formando platina-
tos solubles, pero esta reaccién pasa a través de varios pasos intermedios,
algunos de los cuales producen substancias insolubles, las cuales pueden -

redisolverse posteriormente si se encuentra presente algin otro precipitado.

- r_S»e debe tomar en consideracién la posible precipitacién del platino como me
tal, en el caso de agregar ciertos reactivos orgénicos o substancias reducto
ras a la solucién en la cual se encuentra el platino., Sin embargo, estas reac
ciones son menos favorecidas que el efecto de ciertos agentes reductores los

N

cuales simplemente reducen el platino de cuadrivalente a divalente. En solu
ciones dilufdas esta reaccién no sucede rdpidamente y puede causar errores
en trabajos volumétricos, debido al consumo excesivo de agente reductor, =
cuando éste es medido, o del agente oxidante usado posteriormente; el plati~-
no se reoxida y pasa al estado cuadrivalente. Esto se presenta por ejemplo,
en el uso de biéxido de azufre para reducir algunos elementos que son deter
minados por titulacién con un agente oxidante. Este caso en particular se ~
complica por una reaccién secundaria del platino bivalente con biéxido de =~
azufre, ocasionando la formacién de sulfuros complejos. Estos compuestos
son muy estables y sélo son ligeramente convertidos a cloruros cuando un -
exceso de bidxido de azufre es eliminado de la solucién. Errores adiciona-

les son introducidos en una titulacién oxidimétrica, debido al lento despren

dimiento del biéxido de azufre o la oxidacién directa del radical sulfito en-

los compuestos complejos de platinoj
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Lo dicho anteriormente ilust_;;;la;\:tendencia tan marcada que tiene el pla-
tino para formar complejos cuando estid en solucién. /Muchos de éstos =~
son estables pero pueden presentar una ligera semejanza con las propie-
dades quimicas normales del ''platinc’’, las cuales son realmente las pro
piedades del i6n platine o del i6n cloroplatinatol Aungie algunos de estos
complejos pueden ser nuevamente convertidos a cloroplatinatos o a algin
otro compuesto deseado, estas conversiones son reacciones frecuentemen
te lentas, en contraste con la mayorfa de las reacciones de quimica anali
tica que son instantdneas. Para el analista, lo anterior significa que, -~
cuando hay alguna duda acerca de el comportamiento de pequefias cantida
des de platino en soluciones resultantes de las fusiones o de otros trata=-
mientos en materiales de platino, es recomendable precipitar el metal -

con 4cido sulfhidrico de las soluciones de 4cido clorhidrico o 4cido sulfd

rico antes de proceder a otras operaciones.

Debido a la reduccién del costo del platino en los afios recientes, el uso -
del oro o aleaciones de oro con paladio o platino, come substitutos del -~
platino en materiales de laboratorio no son muy comunes. Cuando se van
a utilizar estos materiales se debe tomar en cuenta el comportamiento de
los metales debido a que éstos van a ser introducidos en las soluciones -
por analizar. EIl oro se precipita méds f4cilmente que el platino por la -

accién de agentes reductores y puede precipitarse parcialmente cuando -
sus soluciones son evaporadas a sequedad en un bafio de vapor. El oro -
se precipita con hidréxido de amonio (para formar oro fulminante). Un -
exceso de hidréxido de sodio no produce precipitado, pero si se encuen--

tran otros compuestos insolubles pueden atraparlo.
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En trabajos analiticos el paladio tiene un comportamiento muy parecido =
al del platino pero tiene una tendencia menos pronunciada para formar 'corg
plejos estables, Un exceso de hidréxido de amaonio producird una amina so
luble, pero si se precipitan otros compuestos al mismo tiempo, estos pue-
den atrapar algo de paladio. El hidréxido de sodic produce un precipitado
y
de hidréxido de paladio. E! paladio reacciona corn el bidxido de azufre for
mando sulfitos solubles o sulfitos dobles de la imisma forma que el platino.

El paladio precipita con yoduros y con dimetilglioxima en soluciones &cidas

y alcalinas. El oro precipita con dimetilglioxima.

C).- ATAQUE DE MINERALES Y ALEACIONES

De los seis metales del grupo del platino y oro, solo el paladio y el osmio
son atacados apreciablemente por cualquier 4cido solo. El &cido nitrico -
disuelve lentamente al paladio y ataca al osmio, si estd finamente dividido.
En esta forma el osmio también es atacado con 4cido sulflrico concentrado
y agua regia y menos atacado con 4cido nitrico fumante. El paladio y el -~
oro se disuelven rdpidamente en agua regia y el platino un poco menos. El
agua regia ataca menos al rodio, iridio, o rutenio (a osmio en forma com-
pacta), pero cuando estos metales estin presentes como constituyentes me
*nores en una aleacién de platino, toda la aleacién se disolverd. La veloci
dad de ataque del platino disminuye notablemente con la presencia de esos
metales. Por ejemplo una aleaci6én con treinta por ciento de iridio es pric
ticamente insoluble en agua regia. Cuando no es muy soluble, el mejor mé
todo de ataque de la aleacién donde predomine el platino, es digerirla con -
agua regia en caliente tomando en consideracién que cualquier cantidad =

de osmio presente se perderd como tetréxido de osmio vol4til, a menos --



24

que el aparato esté provisto de un matraz colector en el cual se absorba
. .
o se condense el tetréxido. Cuatro volimenes de 4cido clorhidrico, un

volumen de dcido nitrico y un volumen de agua hacen una mezcla adecua

da de agua regia. El ataque de aleaciones de platino con agua regia es~

a menudo tan lento que es conveniente aumentar la superficic de la mues
. ) «

tra mediante martillec o estiramiento. El agua regia diluida deber4d ser

usada para disolver el oro, platino, esponja de paladio o paladio negro.

Cuando se utiliza agua regia para atacar minerales de platino, efectuan

do una separacién de estas aleaciones en las cuales predomina el plati-

no, junto con algo de oro o paladio nativos, de las aleaciones de osmiridio.

Materiales como el osmiridio, y otros que contengan rutenio, osmio, 10
dio y osmiridio no se alean con un exceso de platino o paladio, general-
mente son atac'a.’dos por fundentes de ox%dasién alcalina. Sie! materiail
metdlico no estid finamente dividido, lo mejor es atacarlo lentamente me
——

diante fundentes. Los materiales en grano como el osmiridio nativo, se
pueden pulverizar por fusién con 10 partes de zinc, seguida de un trata--
miento del lingote con &cido clorhidrico diluido para disolver el exceso -
de zinc. Mediante este proceso los granos metédlicos se convierten en --

una mezcla finamente pulverizada de aleaciones de zinc con metales de -

platino.

La fusién se efectda en un crisol de cuarzo bajo una cubierta de cloruro
de zinc al rojo vivo durante una hora por lo menos. Se recomienda agi-
tar la mezcla fundida con una varilla de grafito, teniendo cuidado de re

cuperar el metal que se quede adherido a la varilla, Se necesita utili-
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zar zinc prdcticamente libre de plomo, debido a que la mayorfa del plomo
se queda en el residuo insoluble en 4cido clorhidrico. El residuo finamen
te dividido se debe lavar y secar, pero no quemarlo, antes de fundirlo con
41calis,

Los fundentes que se utilizan mds frecuentemente son: perdxido de sodio,
una mezcla de hidréxido de sodio con 25% de peréxide de sodio o nitrato -
de sodio, y perdéxido de ha.rio.’ l.as fusiones con perdxido o hidréxido de
sodio se pueden llevar a cabo en platos de fierro, riquel y preferentemen
te plata., Si se utiliza una mezcla de dlcali cdustico v nitrato, se reco- =
mienda usar platos de oro, va que el oro es menos atacado que la plata -
por estos reactivos y la masa fundida no tiende a deslizarse como con la
plata. Cuando se empiea el método de explosidn con peréxido de sodio,
como lo describe Muehlbcrg”) se deben utilizar crisoles de niquel o pla=-
ta. La ventaja de este método es que no se introduce ninglin material ex
trafio en el crisol, pero se necesita usar cantidades mayores de reactivo.

Cuando la fusién se hace de una manera ordinaria, se aconseja usar una-

parte de material por cuatro de reactivo por lo menos.

Cuando la masa obtenida de la fusién con 4lcali cdustico o peréxido de so-
dio se enfria, se lixivia con agua. Los compuestos metdlicos se diselve-
”
rdn en parte y otra parte permanecerd como residuo insoluble en agua, -
El osmio y rutenio tienden a formar méis compuestos solubles en agua que
el iridio, aunque ésto depende de la temperatura de fusién y probablemen=
te de otras causas. Antiguamente se utilizaba la tendencia a formar com-
puestos solubles en agua para separar osmio e iridio de rutenio. Con los
»

actuales métodos de andlisis no se necesita hacer esta separacién. Des-

pués de que la masa fundida se ha desintegrado completamente, la so- -
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lusién se calienta para descomponer el peréxido de hidrégeno (si se usé -
peréxido de sodio) y después se acidifica fuertemente con &cido clorh{dri-,
co o 4dcido bromhfdrico y se digiere para convertir los éxidos hidratados -
o sales de oxidcidos a los compuestos halogenados. Si el osmio estf pre-
sente, el 4cido se afiade después de que la mezcla fundida se ha desinte~e
grado y se coloca en un matraz de destilacién, y el tetré6xido de osmio se
absorbe en un recipiente adecuado. ’ Esto es necesario, si en la fusién se

utilizé nitrato.

El uso del peréxido de bario tiene ciertas ventajas sobre el hidréxido de -
sodio o peréxido de sodio, una de ellas es que las masas mezcladas sinte
rizan mejor que las fundidas., Esto disminuye el ataque a las paredes del
crisol, pero se necesita hacer un mezclado Intimo y completo entre el --
reactivo y la muestra para asegurar un grado maximo de conversifn a com
puestos solubies.l Otra ventaja es que el tratamiento con agua de la masa
sinterizada produce el que no se solubilicen los compuestos metdlicos de
platino, ‘pero convierte el exceso de perdxido de bario en una solucién de
hidréxido de bario que se filtra del residuo y se desecha.

i

Hay que asegurarse primero de \que esta solucién esté libre de metales -
de platino antes de desecharla }mediante acidificacién y digestién con 4ci
do clorhidrico y tratdndola con 4cido sulfhidrico). Cuando el residuo in-
soluble en agua se digiere con 4cido clorhidrico o a€ido bromhidrico, los
metales de platino que estidn en parte como sales de bario de sus oxidcidos,
se convierten en compuestos solubles de cloro o bromo. Después de es-

te tratamiento queda un pequefio residuo de metal no atacado y algo de ~
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sulfato de bario (BaS0O4). EIl peréxido de bario disponible en el mercado -
estd contaminado con sulfato de bario y se puede contaminar con compues
tos de azufre si para calentar se usa una flama de gas. Realmente el azu
fre It‘ puede introducir en hornos calentados eléctricamente los cuales -«
bhan sido usados anteriormente para tratar materiales que contenian azu-«
fre. EIl residuo insoluble se puede quemar y tratar otra vez con peréxido
de bario. Si se desea se puede separar primero el sulfato de bario de un
metal no atacado quemando la mezcla en un crisol de porcelana en atmés

fera de hidrégeno, después el sulfuro de bario (o sulfito) se lixivia con-

4cido clorhfdrico dilufdo.

El material insoluble en agua después de ser lixiviado de la masa sinteri
zada obtenida cuando se usa peréxido de bario como ''fundente' se trata-
de la misma imanera como la solucién y el precipitado que se obtiene de
una fusién con4lcalis. Se debe recordar que una considerable cantidad -
de bario permanece en combinacién con los metales de platino después -
de ser lixiviado y puerde tomar parte en reacciones posteriores. Si se -
desea, se puede eliminar el bario de la solucién 4cida precipitando con
una cantidad determinada de 4cido sulfirico. Un exceso de &cido sulfiri

co es indeseable debido a los efectos que producirfa posteriormente.

Cualquier fundente se utiliza para atacar los metales, o cominrnente no
se obtienen conversiones completas a compuestos solubles en un trata-=
miento. El grado de conversién depende del estado de subdivisién y la-
naturaleza del material metdlico, y de la temperatura y duracién del tra

tamiento. En general, a mayor temperatura y tiempo de fusién mis ~--

prolongado, se realizard un ataque m&s completo del material. Cuando
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se usa peréxido de bario no es necesario estar cuidando la operacién, ya
que el crisol se puede dejar en la mufla a 750~800 °C durante unas horas.
Las fusiones c4usticas o con peréxido c4ustico no pueden dejarse sin es-
tarlas cuidando con atencién. En algunos casos, el ataque completo se -
realiza en una hora al rojo vivo. Beamish y Scott(2) informan un ataque

completo de residuos de rodio e iridio partiendo de cuentas de ensaye en
una fusién de 10 minutos con peréxido de sodio al rojo vivo con calenta~-

miento.

Los compuestos oxi en los cuales los metales son convertidos por funden
tes de oxidacién alcalina, no siempre son solubles en 4cido clorhidrico,

especialmente si predomina el iridio. E! 4cido bromhidrico ataca mds -
ficilmente estos compuestos y se utiliza en algunos casos con ciertas ven

tajas.

Lios materiales ricos en rodio son muy resistentes al ataque de fundentes
alcalinos, en estas circunstancias se debe seguir el tratamiento descrito

a c’qnt‘i‘nua,cién.

Los metales del platino se pueden disolver moliendo la esponja intimamen
te con cloruro de sodio y calentando la mezcla a una fusién incipiente en -
una atmésfera de cloro. Esta reaccién produce sales de cloro de los meta
les con sodio, los cuales son solubles en todos los casos. Este tratamien
to es muy Gtil para materiales ricos en rodio y se puede alternar con ven
taja con la fusién alcalina de los residuos de rodio e iridio. Se usa un exce

so de cloruro de sodio aproximadamente de 100% de la cantidad requerida
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para formar las sales dobles. El ataque raramente es completo, y el mé
todo no se recomienda para trabajo analitico en materiales crudos porque
casi siempre hay cierta volatilizacién de algunos componentes, traducién
dose esto en pérdidas de material; en estos casos se necesita tener la pre
caucién de poner un recipiente de absorcién para absorber las substancias

volatilizadas.

El rutenio y el osmio se disuelvenen gsoluciones alcalinas de hipoclorito, ~
Howe y Mercer(3) proponen este método de ataque para metales pulveriza-
dos que contienen rutenio. ILa solucién debe contener 4lcali libre para po-
der oxidar el metal a tetréxido voldtil. EI rutenio puro se disuelve fdcil--
mente, pero la extraccién del metal de las muestras es lenta e incompleta
en los metales insolubles, por ejemplo, el iridio estd ntimamente unido -
con el rutenio. Esto ocurre en la mezcla de esponits obtenidas por pr crei )
pitacién simultdnea de dos o méds metales en su solucidn o de la mezcla de
sales obtenidas por ignicidn.

El método desarrollado por Wichers, Schlecht, vy Gordon'?) soluciona uno
de los problemas mds dificiles en el andlisis del platino. Ellos encontra
ron que el material platinifero refractario puede disolverse completamen
te por calentamiento en contacto con dcido clorhidrico que contenga una -
pequena cantidad de un agente oxidante adecuado, dentro de un tubo sella

do de vidrio a temperatura elevada. La velocidad del ataque varfa de -~

acuerdo con la composicién de la mezcla 4cida asi como con la tempera

tura. Una mezcla de 20 volimenes de &cido clorhidrico concentrado con

'un volumen de 4cido nitrico fumante, o una cantidad equivalente de clora

to de sodio, 4cido perclérico o cloro, es muy utilizada también. Una -«
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mezcla de este tipo a 300°C disolver4d al osmiridio y al iridio metédlico rd
pidamente. Si los granos metédlicos de osmiridio tienen un tamafio adecua
do se pueden dejar dentro de los tubos en un horno con temperatura con--
trolada durante 24 horas, pero si los granos son mayores se dejan méds -

tiempo los tubos en el horno.

Para la mayoria de los materiales, es satisfactorio el uso de 4cido clorhi
drico concentrado (alrededor de 36% de 4cido clohidrico en peso), pero en
particulas mé&s grandes o para materiales excepcionalmente refractarios-
se recomienda el uso de un dcido més fuerte. Concentraciones de 4cido -
clorhidrico mayores de 50% en peso se preparan destilando y usando un con
densador enfriado con agua muy fria y un receptor enfriado con hielo. Las
relaciones de dcido clorhidrico - agua mayores de l:1 se preparan por con-
densacién de cloruro de hidrégeno (seco) utilizando un enfriador de agua so
bre la parte superior del recipiente de destilacién. La cantidad de 4cido -
empleada debe ser adecuada para producir la mejor relacién de dcido a oxi
dante; la cual es 20 gramos de cloruro de hidrégeno a 1 gramo de cloro. -
No se deben usar cantidades menores de 4.2 gramos de cloruro de hidrége
no por cada gramo de¢ muestra.' Si se utiliza 4cido clorhidrico concentrado
{36.7,) se utilizardn por lo menos 10 ml. de 4cido por cada gramo de mues-
tra. Con cantidades mayores de 20 ml. se accleraréd la disolucién de la -

muestra,

l.a mejor cantidad de agente oxidante para la disolucién del iridio a 250°~

300°C ¢s 0.025 gramos de cloro por cada ml. del volumen interno del tu-

bo, o por la accién de cualquier oxidante productor de cloro.
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El £cido perclérico de 70% en peso de dcido perclérico, es el oxidante
més conveniente si las reacciones se realizan a temperaturas superio
res a 250°C. A menores temperaturas reacciona tan lentamente con el
4cido clorhfdrico que se recomienda usar dcido nitrico o clorato de so-
dio en lugar de dcido clorhidrico.| El clorato de sodio se usa para evi-
tar la formacién de compuestos nitrosos como es el caso del H(RuCIlgNO).
Por cada gramo de muestra donde predomine el iridio, osmio, o plati-
no, la cantidad estequiométrica requerida del dcido perclérico (70% en
peso) es de 0.22 ml. Si se usa dcido nitrico como oxidante se deben =
usar 0.27 ml. de 4cido concentrado (70% de 4dcido nitrico en peso) 6 -~
0.19 ml. de 4cido fumante (91% de 4cido nitrico en peso) que correspon-
den a 0.22 ml. de d&cido perclérico. El peso correspondiente del clora
to de sodio es 0.37 gramos y 0.74 gramos de cloro. Si la muestra con-
tiene cantidades apreciables de rodio, rutenio o paladio se necesita ma-
yor cantidad de oxidante en proporcién al peso equivalente de estos me=~
tales. Para rodio puro, la cantidad de cloro es de 1.05 gramos por un

gramo de metal.

Se debe notar que si se usa dcido perclérico a temperaturas menores de
300°C, algo del dcido perclérico permanece si el periodo de calentamien
to es menor de 24 horas, y puede ser indeseable su presencia en poste-
riores operaciones analiticas; por ejemplo, el tetrdéxido de osmio o ru-
tenio se pueden desprender si la solucién es evaporada por calentamiento.
Para aleaciones de platino-iridio, las cuales se disuelven a temperaturas
tan bajas como 100 a 150°C, no se recomienda usar dcido perclérico. Pa
ra este tipo de aleaciones se recomienda el uso de 0.27 ml. de 4cido ni~
trico concentrado por cada gramo de metal o también 0.37 gramos de -

clorato de sodio.
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En general, la temperatura en la cual se lleva a éabo la reaccién, no -
debe de ser mayor que la necesaria para obtener una solucién completa
en un determinado intervalo de tiempo, por ejemplo de 18 a 24 horas.
Son necesarias temperaturas tan altas como 300°C para la mayorfa de
materiales refractarios, a no ser que las particulas de muestra sean -
excepcionalmente grandes, La inspeccién de los tubos después de un -
periodo de prueba indica si es necesario aumentar la temperatura para
tener una completa disolucién en el tiempo deseado. En las aleaciones
menos refractarias que contienenprincipalmente platino, es suficiente
calentar a 110°C durante la noche. En este caso no es necesaria una -

presién protectora externa en el tubo.

El tubo no deberd ser mds grande de lo necesario para acomodarlo - =
cuando la cantidad de dcido que se use, llegue a la mitad o a las dos - -
terceras partes del tubo. Para las cantidades necesarias de 4cido para
lal.5 gramos de muestra, es muy satisfactorio utilizar un tubo Pyrex
de pared gruesa (2.5mm) y de 15mm de didmetro interior y alrededor~
de 20 cm de largo, provisto de una rama de 4mm de didmetro interior
y de Zmm de grueso en la pared. Si se van a tratar grandes muestras,
serd necesario aumentar la longitud de los tubos en lugar de su didme-
tro o dividir el material en varios tubos. Si las muestras son del or--~
den de 100 mg, se recomienda utilizar tubos de vidrio Pyrex de pared-
gruesa de 4mm de didmetro interior y 20cm de largo, que se llenan -~
hasta la mitad con 4cido. Para operaciones en escala microanalitica,
se usan tubos capilares de vidrio Pyrex o cuarzo de I mm de didmetro

interior y I mm de grueso de pared.
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A 300°C las presiones dentro de los tubos cuando estdn llenos a la mitad,
se calcula que son de 3500 a 4000 lb/pgz. Los tubos de vidrio de pared
gruesa de 4mm de didmetro interior y 20 cm de largo llenados a la mitad
con 4cido pueden calentarse con seguridad a 300°C sin mucho peligro de
que estallen. Los tubos grandes deberdn colocarse en una bomba de ace
ro, dentro de la cual se pone una cantidad pesada de hielo seco con obje
to de proporcionar una presién adecuada de compensacién. El tubo se-
llado con su contenido, se coloca en un casco de acero con tapa y empa
que, dentro del cual, previamente se ha puesto suficiente cantidad de -
carbonato de calcio para neutralizar todo el 4cido del tubo en caso de -
romperse. En seguida se adiciona la cantidad de hielo seco calculada~
para dar la presifén deseada a la temperatura de operacién. lLa presidén
aproximada que se espera obtener al calentar la mezcla de 4cido puede
predecirse con bastante aproximacién, la relacién de &cido clorhidrico
a oxidante es por lo menos de I0 a I. Por lo tanto, el uso de dcido clor
hidrico de 23, 37 y 48 por ciento en peso de 4cido clorhidrico en canti-
dades menores de la mitad de un tubo sellado de Iml. de capacidad in~-
terna y calentado a 300°C la presién desarrollada es de por lo menos -
2000, 3630 y 4730 Ib / pg? respectivamente. Las cantidades de hielo
seco que producen estas presiones a 300°C son 0.14, 0.24 v 0.31 gr. de
biéxido de carbono por milflitro de espacio libre alrededor del tubo se
llado. Después de introducir el bidxido, la tapa se atornilla rdpidamen
te y el casco es sumergido en agua para probar si no hay fugas por el-
empaque. El casco se ladea ligeramente para distribuir la muestra -~

en el tubo, el casco se coloca horizontalmente en un horno y se calienta

a la temperatura deseada. Cuando ha terminado la reaccién, el casco

se enfrfa hasta la temperatura ambiente y se saca el tubo.
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Para cargar el tubo, primero se introduce la muestra pesada por el ex-
tremo abierto del tubo. Si el tubo va a ser cargado con 4cido clorhidri-
co o cualquier otro 4cido, es conveniente enfriarlo ‘con hielo, El agente
oxidante serd afiadido después. Si el agente es clorato de sodio, debe -
enfriarse el tubo lo suficiente hasta congelar el d4cido clorhidrico. y --
mantenerlo congelado hasta que el tubo ha sido sellado completamente.
El enfriamiento puede hacerse por medio del hielo seco o por una mez~
cla de hielo seco y cloroformo y tetracloruro de carbono (14 1). Se=~-
llar el tubo, constrifiendo y estirando el tubo en una parte muy pequefia;
esta se puede hacer por calentamiento con un soplete con oxigeno-gas -
de manera semejante para cualquier trabajo de soplado de widrio. Es~
tos sellos son buenos, seguros y ficiles de preparar; se debe tener cui
dado de que no quede ninglin orificio por pequefio que sea, de otra forma
el gas atilizado proporciona la presién de compensacién para entrar al
tubo durante el calentamiento, pero se debe prevenir si el pequeiio ori~
ficio se tapa con los productos de reaccién, Esto originard un aumento
de presién gque puede ser peligroso en el tubo cuando la presién de com
pensacién se libera, la cual es parecida a romper el tubo cuando este-
se abre. Cualquier tipo de sello puede ser probado para fuga capilar-
por medio de la limpieza del tubo de arriba hacia abajo con un poco de

papel tornasol.

Cuando el periodo de reaccién termina, el tubo puede ser colocado con
su soporte en un vaso con agua caliente. Los vapores que se condensan
en la parte superior rdpidamente se lavan con la solucién del vaso. Des

pués se abre el tubo, generalmente se enfria con una mezcla de enfria

miento o en hielo seco. Esto condensa el cloro residual disminuyendo
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la presién del nitrégeno, dicho gas puede estar presente si se utiliza -
4cido nitrico como agente oxidante. Si se forman productos volitiles~
en la reaccién es conveniente enfriar el tubo antes de abrirlo para evi
tar fugas. Cuando el tubo estd completamente congelado, se abre el
tubo y se invierte para vaciarlo en un vaso que contenga agua o cual=-
quier l{quido adecuado para dilufr la solucién concentrada de la mues
tra, la cual estd congelada y al fundirse se escurre por las paredes ~

del tubo.

En los tubos abiertos que contengan un exceso de oxidante, especial-
mente en la forma de cloro, el cual ha sido congelado, la velocidad ~
de descongelacién se debe de controlar, Si el sello superior del tubo
(antes el fondo del tubo, va que ahora estd invertido) se empieza a ca
lentar antes de que la parte final lo haga, los vapores de cloro pueden
producir una explosién, expulsando la solucién todavia congelada. Es
te peligro se puede evitar si una corriente de agua caliente se dirige-
al fondo de la masa congelada por medio de un capilar en forma de U
a la salida del frasco de lavado. l.as fusiones se producirdn en el --
fondo de la columna congelada, la vaporizacién de cloro se lleva a --
cabo a una velocidad determinada, para que el residuo no obstruccio

ne y la presién se aumente.

Si no hay productos finales voldtiles, sino Gnicamente los reactantes,
el tubo se abrir4 calentando el tondo con una flama fina hasta que en
una 4rea pequena se forme un pequefio orificio, para que por éste se
permita la salida del exceso de presién interna. Un calentamiento -
contfnuo provocard que el vidrio fluya al mismo tiempo, y el fenéme

no se repetirfd. Por lo tanto mientras que el final del tubo estd suave,
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la flama se mantiene momentdneamente contra el vidrio abajo del sello,
causando con eso un bulbo delgado para fundirse. EIl calentamiento de

la parte superior de este bulbo produce su ruptura y se funde en una co
pa en forma de embudo alrededor del final del tubo, sin particulas de -
vidrio roto para no contaminar la muestra. KEsta técnica es especiale-
mente adecuada para preparar soluciones de materiales en los cuales -

los residuos sélidos de sflice, titanio, etc., se van a determinar.

Si la muestra contiene osmio o rutenio, el tubo abierto se sumerge en
una solucién 6 N de 4cido clorhfdrico la cual se satura con biéxido de
azufre, y el contenido del tubo se drena para que el tetréxido vol4til -

no escape.

D).- SEPARACION DE LOS METALES DEL PLATINO Y ORO
UNOS DE OTROS.

En las siguientes discusiones de separaciones y métodos de andlisis se
dard por entendido que los metales del platino v oro estdn en solucién -
como cloruros o més bien como cloro 4cidos. Preparado por via hiime
da, el platino por ¢jemplo forma 4cido cloroplatinico, e interviene en -
las reacciones como parte de un complejo aniénico, La quimica anali-
tica del grupo del platino y oro considera los metales en esta condicién.
En ciertas circunstancias, sin embargo, en las reacciones se utilizan -
otros tipos de compuestos distintos de los radicales cloro. Por ejemplo
en el aislamiento de rutenio por destilacién, y en la separacién de rodio
e iridio por reduccién con sales titanosas, es mejor operar con solucio

nes que contengan los metales como sulfatos, y en la separacién de mu
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chos de los metales base de los metales del platino por precipitacién hidro
litica, estos hechos dependerdn de una primer conversién de los metaies -

del platino a nitritos complejos, Nosotros consideraremos la ausencia de

los metales base.

E).~- SEPARACION DEL ORO DE LOS METALES DEL GRUPO DEL PLATINO

El oro se puede separar de los metales del platino por medio de una varie
dad de reactivos, el escoger cual reactivo utilizar depende de las circuns
tancias, y especialmente del hecho de cuales metales distintos van a estar
en solucién, El sulfato ferroso y el biéxido de azufre (o sales de sulfito)
producen precipitacién completa en un intervalo grande de acidez y no re-
quieren la eliminacién completa de dcido nftrico. Sin embargo, el uso del
sulfato ferroso es a menudo objetable por la introduccién de fierro en la -
solucién. EIl bibéxido de azufre no permanece constante en la solucién, y-
los precipitados de oro por medio del biéxido de azufre llevan pequenas -
cantidades de metales de platino, y debe scr reprecipitado para obtener-
resultados mds exactos. El d4cido oxdlico también se ha utilizado comin
mente, pero se necesita la eliminacién del dcido nitrico y se necesita =-
ajustar la acidez con mds cxactitud que con los métodos anteriores. = =
Beamish, Russell, v Seath‘s) recomiendan el uso de hidroquinona en una

solucién fria de aproximadamente 1.2 N con respecto al 4cido clorhidri-

co, para separar el oro del platino y paladio. Maynard“') utiliza cloruro

de tetraetilamonio para separar el oro de pequenas cantidades de paladio

y platino.

(7)

Recientemente se ha encontrado que el nitrito de sodio tiene numerosas
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ventajas para la separacién del oro de los metales del platino., Una sim-
ple precipitacién es suficiente, con resutados de bastante exactitud. El
metal separado se puede reunir f4cilmente por filtfacién y se debe de la
var, y los metales del platino quedan en forma de nitritos complejos so-
lubles, los cuales se pueden convertir en sales de cloro por digestién --
con 4cido clorhidrico. Si se utiliza nitrito de sodio, la reduccién se lle
va a cabo con mejores resultados en solucién fuertemente dcida, pero -
la solucién se debe neutralizar muy cuidadosamente a un pH 8 para ase
gurar la completa precipitacién del oro. El reactivo asi mismo se pue=-

de usar para llevar a la solucién cerca de la neutralidad deseada.

Cualquier agente reductor se usa excepto la hidroquinona; es recomenda
ble calentar la solucién a ebullicién unos minutos para completar la re-
accién y favorecer la coagulacién del precipitado. El oro obtenido con
algunos reactivos, como el 4cido ox4lico, estd finamente dividido. Siem
pre se debe usar un papel filtro de poro cerrado para evitar pérdidas -

de metal durante la filtracién.

El oro se puede scparar de las soluciones de 4cido clorhidrico de los -

(8 9)

metales del platino extrayendo con éter ) o con acetatb de etilo!?), Sin
embargo estos métodos no ofrecen ventajas en comparacién con los de

reduccién del metal, excepto en casos especiales.

F).- SEPARACION SISTEMATICA DE LOS METALES DEL GRUPO
DEL PLATINO

Si una solucién que contenga los seis metales del platino como cloro-§

cidos se neutraliza por adicibén de ciertos reactivos como hidréxidos,
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carbonatos o bicarbonatos y la solucifn se hierve unos pocos minutos, to-
dos los metales excepto el platino forman 6xidos hidratados insolubles. -
Los intervalos de concentracién del ién oxidrilo, sobre los cuales estos me
tales se precipitan completamente varfan un poco, y no todos los reactivos
pueden establecer la concentracién necesaria de iénes hidroxilo convenien
temente, porque algunos de ellos como por ejemplo: los nitritos, fosfatos
o hidréxido de amonio convierten los compuestos cloro en otros tipos de -
compuestos, en vez de producir los 6xidos hidratados insolubles. En algu
nos casos la precipitacién hidrolftica de soluciones que contienen comple-
jos de sulfatos, en vez de complejos de cloro, se puede utilizar con cier-

tas ventajas.

El osmio y rutenio se pueden incluir en esta separacién celectiva de los -
metales del platino y estas ventajas se deben a las propiedades de estos-
dos elementos para formar tetréxidos voldtiles, los cuales se pueden se-
parar por destilacién. EIl hecho de eliminar dos metales del grupo simpli
fica el trabajo de separacién del paladio, rodio, e iridio unos de otros -=
después de su separacibén colectiva del platino por precipitacién hidroli--

tica.

l.a discusién acerca de las reacciones involucradas en ta determinacién -
de los metales después de su separacién sistemdtica, se encuentra en ¢l
capftulo IV. El Capltulo V contiene indicaciones detalladas para los proce
dimientos de separacién y determinacidén convenientes para el uso general,

)

Estos procedimientos han sido adaptados por Beamish(m y co'aboradores

en la separacién y derminacién de los metales.



40

1). = Separacién de osmio.

La destilacién del tetréxido de osmio, usualmente de una solucién acidifi
cada con dcido nftrico ha sido universalmente adoptada para separar este
elemento del resto de los metales del platino. El osmio se puede eliminar
completamente casi en una hora por ebullicién de la solucién de dcido ni-
trico de una fusién alcalina de material de osmio. Esto mismo sucede si
el osmio estd presente como bromo-osmiato, pero si estd en forma de -
cloro~-osmiato, se necesitan cerca de 8 horas para que la destilacién sea
completa. En Gltimo caso es mejor, si es posible destilar de la solucién
de 4cido sulfiirico. En contraste a la rdpida eliminacién de osmio de la
solucién de dcido sulfirico, el cloro~osmiato destila mé4s lentamente que
cuando el osmio estd presente como bromo-osmiato. En el tltimo caso ~
mucho del osmio se separa de la solucién como un depésito negro en el -
fondo. Sin embargo esto no deberd de hacerse si el rutenio estd presente,
va que el tetréxido de rutenio se forma lentamente en estas condiciones.
En ausencia del 4cido nitrico, no se forma el tetréxido de rutenio en el -
dcido sulfiirico hirviendo y la separacién de osmio y rutenio de los otros
metales del platino es completa. La separacién de osmio del rutenio es
completa cuando se destila el tetr6xido de osmio de una solucién de dci-
do nitrico (conteniendo un poco de 4cido sulfdirico), si la concentracién-

de &cido nitrico no excede del 40% en volumen.

2). = Separacién de rutenio.
El método tradicional para separar el rutenio de los otros metales del -

platino, excepto del osmio, consiste en saturar en frio una solucién al-

calina con cloro v destilar para eliminar el tetr6xido de rutenio formado.
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No se encuentran dificultades con este método si la solucién contiene solo
rutenio (o rutenio y osmio), pero la situacién cambia si se encuentra pre=-
sente el iridio, y normalmente asf sucede. Cuando la solucién alcalina es
t4 saturada con cloro y se calienta, y gradualmente se neutraliza con algin
4cido. El hipoclorito que se formé primeramente, se transforma en clora
to en este paso. Las condiciones obtenidas producen la precipitacién del
iridio en forma de 6xido hidratado, el cual tiene la propiedad catalitica de
disociar el clorato (y el hipoclorito) en cloro y ox{geno libre. En la solu-
cién permanece cualquier tetréxido de osmio que no se elimine por desti-
lacién tendiendo a reducirse al estado cuadrivalente. Entonces es necesa
rio enfriar la solucién y repetir las operaciones anteriores afiadiendo nue
vamente 4lcali, saturando con cloro y destilando. Se necesita repetir es
te procedimiento varias veces para obtener una separacién cuantitativa del

rutenio.

Si por otro lado el rutenio es oxidado en una solucién moderadamente 4ci
da, entonces el iridio tiene menor tendencia a precipitar y la destilacién
del tetréxido de rutenio se puede realizar sin interferencias. Una solu--
cibn 2N con respecto al 4cido sulfirico es satisfactoria para este propési
to; si los metales del platino han sido convertidos antes a sulfatos, por -
calentamiento de esta solucién con 4cido sulfirico a la temperatura de hu
mos de este dcido. EIl platino no interfiere en la destilacién del rutenio
y se redisuelve en las condiciones de oxidacién que existen. Un agente
oxidante muy satisfactorio es 4cido brémico introducido como bromato
de sodio, El 4cido brémico el cual es comparativamente estable en dci

do sulftirico diluido permite la eliminacién del tetréxido de rutenio por

destilacién en un periodo de dos horas.
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El tetréxido de rutenio se puede también destilar de una solucién de 4cido
nitrico al 10%; esta operacién se puede hacer inmediatamente después de
la eliminacién del osmio, adicionando simplemente bromato de sodio.
Este procedimiento tiene la desventaja que se destila una gran cantidad de
4cido nitrico y produciendo el recipiente recolector una gran cantidad de -
4cido sulfirico, indeseable en las siguientes operaciones para recuperar

el rutenio.

La destilacibén de soluciones de 4cido clorhidrico o 4cido bronhidrico no -
solo es indebida, sino que tiene serias objeciones. No obstante cuando es
tdn presente en pequenas cantidades, estos 4cidos producen la descompo-
sicién del iédn bromato y la evolucién de cantidades excesivas de bromo.

Ademds su presencia produce una pelicula de diéxido de rutenio en las =«
paredes del aparato a menos que se tenga cuidado en controlar la tempera
tura de destilacién. Esta pelicula no se elimina [dcilmente v se debe evi

tar su formacién.

3). - Separacién de paladio, rodio, e iridio del platino.

Controlando la precipitacién hidrolitica en presencia de bromatos, es un-
medio conveniente para separar paladio, rodio, e iridio solos, o colecti-
vamente del platino. Aunque los l.ﬂdréxidos‘ de paladio divalente, rodio -
trivalente e iridio trivalente precipitan cuantitativamente y no se fijan tan
rdpidamente al papel filtro como lo hacen los precipitados formados en -

presencia de bromatos.

La adicién de bromato tiene la ventaja de retardar la reaccién del radical
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cloroplatinato con los i6nes oxidrilo, aunque no se necesita agregar para
este prop6sito ya que la hidrélisis del radical cloroplatinato procede a -
concentrar tan lentamente el platino que se utiliza e;x trabajos analfticos,
que no interfiere con este método. De cualquier manera el primer paso
de la hidr6lisis del cloroplatinato no produce la formacién de compuestos
insolubles. Esta reaccién lenta del cloroplatinato no se debe confundir -
con la reaccién del platino cuando se combina con otro tipo de compuestos
como el caso de sulfatos. Cuando las soluciones de platino son tratadas - — "

con 4cido sulfdrico fumante, el platino debe depositarse como metal, pero

una porcién se convierte a sulfato, el cual precipita al neutralizarse.

En la separacién de paladio, rodio, e iridio del platino por la hidrélisis de
sus complejos de cloro, en presencia de bromato, la neutralizacién a una
alcalinidad de pH 8 no interfiere con la precipitacién completa del iridio

v se recomienda particularmente para asegurar la precipitacién comple~
ta de paladio y rodio. Si los 6xidos hidratados se precipitan por una neu
tralizacién aproximada, se pueden hacer lavados para eliminar las sales
alcalinas, sin llegar a formar coloides. Los precipitados son filtrados ~
rdpidamente y se encuentra menos platino que el obtenido en una precipi
tacién sencilla, se utiliza este método seglin los usos y necesidades y solo
puede repetirse una vez para alcanzar una exactitud estrictamente cuan~-

titativa.

4). ~ Separacién de paladio, rodio e iridio unos de otros.
El paladio se separa ripida y completamente del rodio e iridio, en solu-

cién 4cida por medio de una simple precipitacién con dimetilglioxima.
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! La separacién de rodio del iridio se realiza por medio de la accién reduc~

tora del ién titanoso, de preferencia de una solucién en ebullicién conte~ =
niendo los dos metales como sulfatos. El rodio metdlico que precipita se
encuentra ligeramente contaminado por el iridio, pero se puede redisolver

en 4cido sulfdrico en ebullicién y se reprecipita ya libre del iridio.

En esta separacién de rodio del iridio, el titanio que se introdujo debe eli
minarse, si se desea recuperar y deterininar la cantidad de iridio. Afor

tunadamente el titanio precipita totalmente con cupferron, quedando el ti

tanio un poco contaminado con iridio, pero se puede recuperar haciendo

una reprecipitacién del titanio,

G).~ OTROS METODOS DE SEPARACION DE LOS METALES DEL
PLATINO UNOS DE OTROS.
Probablemente la reaccién méds comGnmente utilizada en el andlisis de ma
teriales platiniferos es la precipitacién del cloroplatinato de amonio como
un medio de separar el platino de los otros metales del grupo (asf como -
del oro y metales base). La separacién depende del hecho de que el rodio
y el paladio en sus estados comunes de valencia no forman sales dobles -
relativamente insolubles con cloruro de amonio. El osmio, rutenio e iri
dio en sus formas cuadrivalentes forman tales sales, isomorfas con la -
sal del platino y del mismo orden de solubilidad. La separacién se ha -
usado comunmente solo para mezclas en las cuales el osmio y el rutendo
estdn presentes solo en pequena cantidad, pero que pueden tener cantida
des significativas de iridio. Algunas veces es necesario un esfuerzo para
evitar la precipitacién conjunta del iridio y paladio, para primero redu

cir el iridio a su forma trivalente. Algunas veces se precipitan juntas
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las dos sales, para después separar el paladio del rodio ya que estos que-
daron juntos. Aunque el rodio es invariablemente trivalente en solucién -
clorada, y el paladio divalente no producen sales dobles insolubles con el

cloruro de amonio, los dos elementos son mantenidos abajo por la sal del
platino, de manera persistente. Por otro lado, prdcticamente es imposi-

ble obtener una precipitacién completa del platino con esta reaccién.

Una digestién prolongada con un gran exceso de cloruro de amonio produ-
cird precipitacién casi completa de cloroplatinato de amonio, pero estas
condiciones también favorecen la precipitacién de los otros metales. Las
consecuencias de estos dos defectos de la reaccién son que una separacién
completa del platino de los otros metales del grupo es imposible por este
medio, aunque los resultados analiticos obtenidos al usar la reaccién para
determinar platino algunas veces pueden acercarse a la verdad, debido a

los errores de compensacién.

Cuando se¢ usa la reaccién anterior para la precipitacién conjunta de pla-
tino e iridio, la mezcla de sales se quema a esponja, la cual se trata des
pués con agua regia diluida con el propésito de separar el platino (soluble)
del iridio (insoluble). Aunque la esponja de iridio puro es inerte al agua
regia diluida, el iridio y el platino en gran parte existen juntos en crista
les mezclados cuya solubilidad en el agua regia depende de las proporcio
nes relativas de los dos elementos. Solamente una separacién imperfec

ta del platino del iridio se puede obtener por este método.

El paladio se precipita cuantitativamente de su solucién clorada, en for

ma de yoduro, por adicién de un yoduro soluble. La precipitacién es som
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pleta solo cuando se usa un exceso de reactivo(“). Los otros metales -

excepto el rodiouz), no precipitan en estas condiciones.

El paladio puede precipitarse como cianuro de paladio, por la adicién de
una solucién de cianuro mercidrico. Sin embargo, se sabe que esta reac
cién asl como la del yoduro, rara vez se prefieren a la reaccién con di-
metilglioxima.

Ogburn y Brastow(l p

descubrieron una separacién de paladio del platino
por precipitacién con etileno, pero su publicacién no permite una valora
cién de la exactitud del método. Una separacién adecuada de iridio cuan
do estd aleado con platino, del rodio y paladio los cuales pueden encon-=
trarse en tales aleaciones, se obtiene fundiendo la aleacién con 10 0 més
partes de plomo a 900-1000°C. Después de este tratamiento, el exceso de
plomo y las aleaciones de plomo con platino, rodio y paladio se disuelven
por tratamientos sucesivos con dcido nitrico y agua regia dilufda. El iri
dio no se alea con plomo y no se disuelve con el agua regia. Sin embargo,
puede estar contaminado con rutenio, fierro y posiblemente osmio, si es
tos elementos est4n en la aleacién. Se dan detalles para la adecuada se
paracién en el capitulo IV. El método se puede aplicar a mezclas de pla
tino e iridio en forma de esponja, pero la presencia de zinc, resultante
por ejemplo, de su uso para precipitar los metales del platino de la solu

cién, provocando que algo de iridio se disuelva.
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CAPITULO IV

METODOS DE DETERMINACION DE LOS METALES DEL PLATINO Y ORO.
A).- GENERALIDADES.

Con pocas excepciones, los métodos usados para la determinacién del oro,
y los elementos del grupo del platino son Gnicamente gravimétricos, basa=-
dos en la pesada de los metales. En afios recientes, pocos métodos volumé
tricos han aparecido, pero en general la mayor exactitud puede ser obteni-
da por operaciones gravimétricas. Desde entonces son usualmente aplica-
bles tnicamente después que el elemento a ser determinado, ha sido sepa-
radé de los otros metales del grupo; es dudoso si cualquiera de ellos se re

comienda atlin sobre las bases de simplicidad y conveniencia.

Los métodos que han sido descritos para la separacién del oro, también -
son usados para la determinacién del plomo. El oro separado debe tener
un lavado libre de la solucién de la cual fué precipitado y entonces se cal
cina a una temperatura moderada. Es deseable el uso de un electrolito -
dilufdo, tal como &cido clorhidrico dilufdo (1+ 99), como solucién de lava
do para asegurar la dispersién del precipitado. Se debe prestar atencién,
para el uso de un papel filtro de poro cerrado, tratado con cenizas de pul
pa de papel. El color del metal calcinado nos da una indicacién Gtil de su
pureza. Pequenas cantidades de platino o de paladio causan una marcada

decoloracién.

El platino puede ser precipitado como metal por varios agentes reductores,

uno de los cuales es el 4cido f6rmico, y se colecta en un filtro, se calcina
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y se pesa directamente. La precipitacién con 4cido f6rmico es preferi-
ble para el desplazamiento de metales, excepto en casos especiales. Si
se usa un metal, el magnesio es preferible al zinc o al aluminio. Estos
metales, especialmente el zinc, causan resultados altos, asf como la -
contaminacién del precipitado con el metal reactivo. Algunas veces es
preferible precipitar el sulfuro, el cual debe ser calcinado a metal y -
pesado como tal. En la reduccién a metal, hay una tendencia del plati
no y de otros metales a adherirse a las paredes del vaso. Esto puede
también ocurrir en el caso de los sulfuros de los metales, pero esos -
compuestos tienen la ventaja de que pequenas cantidades no pueden ser
removidas de la superficie del vidrio por frotacién con papel filtro;
puede ser redisuelto por calentamiento con una pequefia cantidad de ~-
agua regia en el vaso. Esto puede hacerse también con el pal a dio me
tdlico y platino, pero no exitosamente con el rodio e iridio. Cuando -
el sulfuro de platino es calcinado a metal, pequenas cantidades de azu
fre son retenidas y la primera parte de la calcinacién se lleva a cabo
muy lentamente, con acceso libre de aire. Esto no es usualmente de
seable para la calcinacién del cloroplatinato de amonio directamente,
para el propdsito de la determinacién del platino. Sin embargo ésto

se hace en una atmésfera reductora, donde alguna pérdida de platino
se debe probablemente a la volatilizacién del cloruro platinoso. Pa-
rece ser una tendencia a esponjarse, para retener pequefias cantidades
de constituyentes voldtiles. Por otra parte el cloroplatinato de amonio
es probable que esté contaminado con sales alcalinas, si estdn poste-
riormente presentes en la solucién. EI platino puede ser depositado
electroliticamente, pero presenta dificultades para una estabilizacién

en condiciones enteramente satisfactorias. También cuando los sulfuros vy
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los 6xidos hidratados de rutenio, rodiq e iridio se calcinan en aire, los

6xidos anhidros que se forman, los cuales no tienen una composicién de
finida suficiente para ser Gtiles a los propésites debla determinacién, =
El 6xido hidratado de paladio es asi mismo convertido por calcinacién -
en aire, a un éxido indefinido. Cuando el sulfurc de paladio es calcina=~
do, los residuos retienen azufre muy tenazmente. La calcinacién de -~
cloruro de paladio, se podria evitar a no ser que la cantidad sea - - - -~
muy pequeiia. Afn cuando estos metales en sf mismos deben ser calci-
nados. Ellos se oxidan parcialmente, de modo que es necesario calci~

nar los residuos oxidados en hidrégeno para obtenerlos en el estado me
tdlico para la determinacién. Los compuestos de osmio no deben calci
narse en aire, porque el osmio se oxida a tetréxido voldtil. Por esta -

razén los compuestos de osmio deben ser convertidos 2 metal en una -

atmésfera reductora,

La cantidad de hidr6geno absorbido por la esponja metdlica de rutenio, -
rodio e iridio no afecta a la determinacién de estos metales. Frecuente
mente un brillo o resplandor momentdneo puede ser observado cuando -
la corriente (flujo) de hidrégeno se remueve y el aire es admitido en con
tacto con el metal reducido. El resplandor o brillo es debido a la oxida-
cién catalitica del hidr6geno. El calor generado por la reaccién es sufi-
ciente, sin embargo, para vaporizar algo de agua que se forma en el me
tal. En el caso del osmio, por otro lado la oxidacién catalitica causa pér
didas considerables de metal como tetréxido, y es necesario desplazar -
la atmésfera de hidr6geno con un gas inerte, tal como el biéxido de car-
bono o nitrégeno, antes de que el metal entre en contacto con el aire. -

Puesto que el paladio absorbe cantidades considerables de hidrégeno, -~
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los resultados de la determinacién serdn errdticos, a no ser que el hidré
geno se elimine por una breve calcinacién en un gas inerte. Los éxidos -
de paladio no son muy estables, y los residuos oxidados parcialmente, -=
los cuales se obtienen de la calcinacién de los compuestos de paladio en
aire, tambi8n pueden ser convertidos a metal por calcinacién y enfriae-
miento en una atmésfera de bibxido de carbono, asi se evita la reduccién

de los residuos oxidados con hidrégeno.

El paladio puede ser determinado calcinando cualquiera de los compuestos
utilizados para su separacién, excepto los sulfuros. El compuesto con di
metilglioxima es de composicién definida y puede secarse y pesarse bajo
las mismas condiciones usadas en los compuestos de niquel. Es mds con
veniente pesar el compuesto que quemarlo, ya que la ignicién debe hacer

se lentamente y con mucho cuidado para evitar pérdida de metal.

Para propésitos de la determinacién es méis satisfactorio precipitar como
sulfuros el rodio e iridio o como éxidos hidratados, que corno metales. -
Tanto los sulfuros como los xidos hidratados pueden quemarse directa-
mente para pasarlos a 6xidos (de composicién no definida); los cuales se
reducen a metales por una breve ignicién en hidr6geno. Se recomienda~

la adicién de una pequefia cantidad de solucién concentrada de cloruro de

amonio a los 6xidos hidratados, para prevenir una deflagracién. Las --

condiciones adecuadas para la precipitacién de los sulfuros y éxidos hi-

dratados han sido discutidos en el capitulo anterior.

El osmio(15) y rutenio es conveniente determinarlos por precipitacién de
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sus 6xidos hidratados, seguido por calcinacién a los metales. Los com-
puestos son precipitados por la neutralizacién de una solucién 4cida de -
sus cloruros, exactamente como con el rodio, paladio e iridio, excepto
que no se deben afiadir bromatos u otro agente oxidante para evitar que
se formen tetréxidos vol4tiles en lugar de 6xidos hidratados trivalentes
o tetravalentes, Es adecuada una neutralizacién a un pH 4 para el os-~

mio, y pH 6 para el rutenio.

Los 6xidos hidratados de rutenio y osmio se precipitan mejor de las so-
luciones de 4cido clorhidrico en las cuales los tetréxidos de estos ele-~
mentos han sido absorbidos durante la separacién descrita en el capftulo
III. También se pueden precipitar por neutralizacién alcalina de solucio
nes absorbentes, pero en estas condiciones los precipitados son més di-
ficilmente manejables y ademéds se contaminan con las sales de dlcalis.
Cuando se usan soluciones alcalinas, es correcto acidificarlas con 4ci~
do clorhidrico, en presencia de suficiente biéxido de azufre para redu-
cir cualquier nitrato, para digerir con dcido clorhidrico y eliminar el
biéxido de azufre, descomponer los compuestos de sulfato, y finalmen

te proceder con la precipitacién.

La precipitacién completa del rutenio como el éxido hidratado no se -
produce si el rutenio estd como cloruro nitroso, Este complejo esta-
ble del rutenio se forma facilmente si la solucién ha sido tratada con

4cido nftrico o con nitrito de sodio.

El precipitado de rutenio se puede filtrar en papel y calcinar en aire.



52

As{ como el compuesto de osmio debe ser secado y calcinado en hidr6-
geno, y se debe filtrar en un crisol Munroe o similar en vez de papel.
Ambos compuestos mientras estdn mojados, se tratan con una peque~
fia cantidad de cloruro de amonio para prevenir una deflagracién duran
te la calcinacién. El compuesto de osmio es secado, calcinado y en-
friado en hidrégeno, pero el hidr6geno debe ser desplazado con bidxi

do de carbono antes de que el aire se admita.

B). - PROCEDIMIENTOS,

1), - Oro

a).- Precipitacién con biéxido de azufre.- A cada 100 ml. de la so-
lucién de 4cido clorhidrico del oro que no contenga méds de 5 ml.
de 4cido clorhidrico y no mds de 0.5 a 1 gr. de oro, pero que -
pueda contener todos los otros elementos menos selenio, telu~-
rio, plomo y las tierras alcalinas, anadir 25 ml. de una solu-=-
cién saturada de bi6éxido de azufre. Se digiere en un bafo de va
por durante 1 hora. Afiadir 5 a 10 ml. mé4s de la solucién de bié
xido de azufre, y péngase a enfriar. Si la solucién fria tiene -
un fuerte olor a biéxido de azufre, la precipitacién del oro fué
completa. Pasar el l{quido sobrenadante a través de un papel
de poro cerrado, el cual ha sido tratado con pulpa de papel fil
tro, transfiriendo tan poco como sea posible del precipitado -
al papel, a menos de que se piense que la precipitacién ha si-
do suficiente. Lavar por decantacién con 4cido clorhfdrico di
luido en caliente (1499). Examine cuidadosamente el filtrado,

para particulas de oro que hayan pasado a través del papel.
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Si los metales del grupo del platino acompafian al oro, es pre-
ferible usar el método de precipitacién de nitrito de sodio. Si
se usa biéxido de azufre en presencia de platino y paladio, se-
necesitard una segunda precipitacién para tener un resultado -
exacto. Para la segunda precipitacién se puede usar nitrito de

sodio o el siguiente método de precipitacién con oxdlico.

Precipitacién con &cido ox4lico. - Si el precipitado obtenido -
con el biéxido de azufre se va a volver a usar, hay que regre
sarlo juntamente con el papel al vaso, disolver el oro con - -
8 ml. de 4cido clorhidrico, 2 ml. de 4cido nitrico, y 10 ml. -
de agua para cada gramo omenos de oro. Se filtra del papel --
con pulpa y se lava cuidadoesamente con dcido clorhidrico ca=-
liente (14,99). Evaporar el filtrado a sequedad en un bano de-
vapor, afnadir 2 6 3 ml. de 4cido clorhidrico, evaporar otra-
vez a sequedad y repetir ésto dos veces mds para estar se~--

guros de eliminar todo el acido nitrico. Recupere el residuo
con 3 ml. de &cido clorhidrico, 5 gotas de 4cido sulfdrico y -
75 ml. de agua por cada gramo o menos de oro. Disgregar -
la presencia de pequefia cantidad de oro metdlico que se haya
separado. Por cada 75 ml. de esta solucién, anadir 25 ml.

de una solucién saturada de dcido oxdlico y hervir por no més
de 15 minutos. Agregar 5 a 10 ml. mds de la solucién de ox4
lico v hervir 14 2 minutos. Si no hay una precipitacién visi~
ble adicional, digerir la solucién en un bano de vapor por 4 -

horas o mé4s. Filtrar el oro, y limpiar el interior del vaso-
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con pedazos de papel filtro y repetir esta operacién hasta que
se transfiera todo el oro del vaso. Calcinar en cdpsula de por
celana a 900°C y pesar como oro metdlico.

c).- Precipitacién con nitrito de sodio.(lé) iR Este procedimiento
se usa para la precipitacién y determinacién de oro, si la solu
cién contiene solamente oro, oro y metales del platino u oro,

metales del platino, y ciertas bases metdlicas como cobre, zinc,

.

y niquel. Para la solucién de dcido clorhidrico que contenga no
mds de | gramo de oro en 100 ml. agregar suficiente solucién -
de hidréxido de sodio para neutralizar la mayorfa del 4cido, sus
pendiendo en el punto final rojo anaranjado del azul de timol --
(pH cerca de 1.5). Calentar a ebullicién, y agregar 10 ml. de
una solucién al 10% de nitrito de sodio. Hervir 2 6 3 minutos
para coagular el metal precipitado. Neutralizar otra vez como
en el paso anterior, agregar 20 ml. de una solucién de nitrito,
y ngutralizar en caliente agitando y anadiendo gota a gota una
solucién diluida de hidréxido de sodio hasta obtener un color
azul como el azul de xilenol 0o un color rosado con el rojo de -
cresol (pH de 8 para cada indicador). Hervir 5 minutos y guar
dar en reposo. Filtrar el precipitado de oro, y lavar con agua
caliente, luego con 4cido nitrico dilufdo en caliente (1 + 99), vy
otra vez con agua caliente. Calcinar el filtro y el precipitado
en un crisol de porcelana a 900°C y pesar el residuo como oro

metilico.

2). - Platino

El procedimiento para determinar el platino por precipitacién con -
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sulfuro de hidrégeno y 4cido f6rmico se describird en el capftulo V.
En algunos casos puede desearse la precipitacién del platino con mag-
nesio. El procedimiento se simplifica alafiadir bolitas de magnesio a
la solucién no muy 4cida (conteniendo otros metales que sean despla~
zados por el magnesio) hasta que ya no ocurra precipitacién. La so-
lucién debe estar suficientemente dcida para prevenir la precipitacién
hidrolitica de los metales base, los cuales pueden estar presentes, di
gerir en un bafio de vapor hasta que la solucién sea clara y coagular -
el metal precipitado, filtrar, lavar con &cido clorhidrico diluido (1,99)
y calcinar en un crisol de porcelana.
Iridio cuando estd presente en aleaciones de platino.“a)
Fundir la aleacibén con 10 veces de ensayo de plomo del peso de la alea
cién en un crisol de grafito durante una hora a 1000°C. Dejar que la ~
masa solidifique en el crisol. Quitar el lingote frio y con un cepillo -
quitar el carbdn adherido y después en un vaso con tapa y calentando-
en un bafio de vapor, anadir &cido nitrico diluido (1;4), utilizando 5 ml.
de 4cido nitrico por cada gramo de plomo. Cuando el lingote estd com
pletamente desintegrado diluir la solucién en un volumen igual de agua
y decantar a través de papel filtro de poro cerrado, el cual contiene -
también pulpa de papel. Lavar el residuo del vaso con agua caliente y
vaciar el lavado a través del filtro. Poner el papel filtro y el residuo
en un vaso y afiadir 15 ml. de agua, 5 ml. de 4cido clorhidrico y 0.8
ml. de 4cido nitrico por cada gramo o menos de platino utilizado. Di
gerir en bafio de vapor, hasta que la parte ligera de color negro se -
disuelva {poco menos de media hora) y solo permanezca un residuo -

gris de iridio metdlico. Dilufr la solucién con un volumen igual de -
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agua y filtrar a través de papel filtro doble de poro cerrado. Lavar
el filtro con &cido clorhidrico dilufdo {1;99) en caliente y ver que el
filtrado y los lavados no tengan residuos que hayan pasado a través

del papel. Secar el papel y calcinarlo en un crisol de porcelana, -

Después de que el papel se ha quemado, calcinar el iridio fuertemen
te en presencia de aire. Finalmente, calcinarlo en atmésfera reduc
tora y dejar que se enfrie en la misma atmésfera y pesar como iri-
dio metédlico. Probablemente se encuentre rutenio, osmio y parte -
de fierro de la aleacién original, Para corregir esto, el iridio se -
debe poner en solucién y seguir los métodos de separacién que se -~

verdn mis adelante.

4).~ Otros metales del platino.
l.os procedimientos recomendados para determinar el paladio por pre
cipitacién con dimetilglioxima, la precipitacién de iridio, rodio, os-
mio y rutenio como 6xidos hidratados, y la precipitacién de rodio co
mo sulfuro se describen m4s adelante,
En algunos casos es recomendable determinar el iridio por precipi-
tacién y calcinando su sulfuro. Para este propésito, anadir 0.5 gra
mos de cloruro de aluminio como un reactivo coagulante por cada -
100 ml. y suficiente 4cido clorhidrico para hacer una solucién 3 N,
mantener 12 solucién calentdndola mientras se pasa una corriente -
lenta de sulfuro de hidrégeno durante 2 o 3 horas, enfriar y seguir
pasando un poco més de sulfuro de hidrégeno, filtrar y lavar con =~
4cido clorhidrico dilufdo (1;99), calcinar en porcelana, reducir el
residuo oxidado en hidrégeno, y pesar como iridio metdlico. Tra=-

tar el filtrado en la misma forma para asegurar una completa pre

cipitacién.
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CAPITULO V.,

PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACION SISTEMATICA Y RECUPERA
CION DEL PLATINO Y LOS OTROS ELEMENTOS DEL GRUPO.,

En este capfitulo se incluye la separacién sistemética de los metales del

platino unos de otros, no estando presente el oro y otros metales y tam-
bién se incluye la recuperacién de los 6 elementos del grupo. Las reac
ciones involucradas en los métodos de separacién se discuten en el ca--
pftulo III, y las reacciones usadas para propésitos de determinacién se

mencionan en el Capltulo IV,

A).- APARATO DE DESTILACION

El aparato de destilacién fig. 1, consiste de 3 partes principales: Un fras-
co de destilacién de 700 ml., 3 frascos de absorcién de 300 ml. y un tubo
con entrada y salida de una sola pieza. El embudo de adicién cerrado por
una llave de paso y que estd colocado entre el primero v segundo matraz-
absorbedor, sirve para llenar la solucién de absorcién con dcido sulfuro-
so, si se destila una cantidad no acostumbrada de 4cido nitrico v también
para lavar el tubo que conecta los dos matraces. El aparato completo es
de vidrio Pyrex. Las juntas son esmeriladas, es importante que el sello
esté formado por una pelicula de agua v no de grasa, ya que el tetréxido

de osmio formado no se podrfa recuperar ficilmente. Durante ladestila-
cién en este tubo de reparto debe dejarse fluir agua para eliminar el te--
tréxido de osmio, el cual puede estar difundido en la columna de agua. -

Se usan 3 matraces de absorcién aunque la absorcién del tetréxido de os

mio es prdcticamente completa en el primero.
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B). - SEPARACION DEL OSMIO POR DESTILACION COMO TETROXIDO
DE OSMIO.

Colocar 150 ml. de 4cido clorhidrico dilufdo (14+1), el cual ha sido satura-
do con biéxido de azufre, en el primer matraz de absorcién, y 50 ml. del
mismo reactivo en cada uno de los otros matraces, Colocar la solucién -
conteniendo los metales del platino en el matraz de destilacién, y asegurar
se que las conexiones del aparato estdn bien conectadas. Es necesario di-
luir la solucién del matraz de destilaciédn aproximadamente con 100 ml. de
agua, y afiadir a través del embudo de adicién 40 ml. de dcido nitrico dilui
do (l41). Nivelar el tubo ramificado y la llave de paso con 10 ml. de agua,
Pasar lentamente una corriente de aire a través del aparato y calentar la
solucién en el matraz de destilacién hasta ebullicién. Continuar la destila
cién durante una hora. Este tiempo deberd ser suficiente para asegurar ~
una eliminacién completa del osmio, el cual estaba presente como osimia-
to alcalino o bromo-osmiato. Sin embargo el osmio estid presente como --
cloro~osmiato; se necesitardn de 7 a 8 horas, En este caso se prefiere --
destilar de la solucién concentrada de 4cido sulfiirico, de tal modo reducién
dose con esto el tiempo de destilacién requerido; o si se sabe que no estd -
presente el rutenio, anadir unos pocos mililitros de d4cido nitrico, y guar~-
dar la solucién residual en el matraz de destilacién para la separacién del

rutenio.

C). - RECUPERACION DE OSMIO POR PRECIPITACION COMO BIOXIDO
HIDRATADO.

Reunir las porciones de la solucién absorbente, y evaporar tanto como sea
posible en un bafio de vapor en un vaso limpio no grabado. Es importante,

en la precipitacién hidrolitica de los metales del platino, que los vasos =
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usados no tengan una superficie morrofiosa. Un vaso morrofioso a menu-
do se mancha con el precipitado, y esta mancha no siempre se puede remo
ver f4cilmente. Digerir el residuo con 10 ml. de 4cido clorhidrico duran-
te 15 minutos, y evaporar el residuo una segunda vez. Repetir la digestién
con 4cido clorhfdrico, y la evaporacién tres veces mds. Con ésto se puede
asegurar la descomposicién completa de cualquier sulfito de osmio. Disol
ver el residuo de la Gltima evaporacién en 150 ml. de agua. Calentar la so
lucién resultante a ebulliciédn, y agregarle una solucién filtrada al 10% de -
bicarbonato de sodio hasta que aparezca un precipitado y repentinamente -
se coagule. Afiadir unas pocas gotas de solucién 0,04% de azul de bromo-
fenol a la solucién caliente; este indicador cambia de amarillo a azul a un
pH de 4. Agregar la solucién de bicarbonato gota a gota, hasta que la so-
lucién tome color azul. Finalmente hervir la solucién 5 6 10 minutos para

asegurar la completa precipitacién del biéxido de osmio hidratado.

D). - RECUPERACION DE OSMIO COMO METAL

Filtrar la solucibn a través de un crisol de platino Monroe cuidadosamente,
procurando pasar primero el lfquido sobrenadante. Transferir el precipi-
tado, y limpiar las paredes internas del vaso y también el agitador de vari
lla de vidrio con un policfa de hule, el cual debe de estar perfectamente -=
limpio para que el precipitado no se le adhiera. Se debe tener cuidado de
no usar el papel filtro para frotar las paredes del vaso, aunque se usa - -
cuando se manejan los precipitados de los otros cinco metales., Lavar el
precipitado con una solucién caliente al 1% de cloruro de amonio, y en se~-
guida cubrirlo con cloruro de amonio sélido. Humedecer el cloruro de amo

nio con unas gotas de la solucién de lavado y saturar el precipitado apli
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cando vacio. Si se desea, se puede usar una solucién de cloruro de amo
nio saturada para impregnar el precipitado. Continuar la succién hasta
que el fondo del crisol esté revestido con cloruro de amonio sélido. Lim
piar este revestimiento de sal, y colocar la cdpsula de platino en el fon

do del crisol.

Cubrir el crisol con una tapa rosa, preferiblemente de cuarzo. Calci-~
nar en una corriente reductora de hidrégeno de un tubo rosa de distri-
bucién, igualmente de cuarzo, regular el flujo de hidrégeno hasta pro
ducir una pequena flama. Entonces conectar el tubo a través de la -~
abertura en la tapa. La flama de hidrégeno se apagar4 en esta opera
cién y se deberd volver a calcinar. I.a ignicién con hidrégeno genera
la cantidad requerida de calor para deshidratar los compuestos de os
mio sin producir deflagracién. Después de 5 minutos calentar el cri
sol lentamente con la flama de un mechero, hasta expeler el cloruro
de amonio. Calcinar fuertemente el residuo de osmio en atmésfera
de hidrégeno por 10 minutos; quitar el mechero, y enfriar el crisol.
Apagar la flama de hidrégeno cerrando la corriente de hidrégeno y -
dejar enfriar el crisol a la temperatura ambiente. Finalmente reem
plazar el hidrégeno con una corriente de hiéxido de carbono procuran
do que no haya acceso de aire para evitar la exposicién del metal re-
ducido, lo cual significaria una pérdida de osmio. Pesar el residuo-

como osmio metédlico.

E). - SEPARACION Y RECUPERACION DE RUTENIO.

1). - Preparacibén de la solucién.

Evaporar a sequedad sobre un bano de vapor la solucién residual
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en el matraz de destilacién después de haber eliminado el osmio. Afa
dir de 5 a 10 ml. de 4cido clorhidrico y evaporar otra vez. Repetir la
evaporacién con 4cido clorhidrico hasta que los é§xidos de nitrégeno no
se produzcan. Disolver el residuo de la dltima evaporacién en20 6 30
ml. de agua. Agregar 10 ml. de 4cido sulfrico, y evaporar la solu~-
cién resultante cuidadosamente hasta que se produzcan humos de 4cido
sulfG@rico. Transferir la solucién y cualquier residuo de platino que se
haya separado a el matraz de destilacién que se utiliz6 para separar -

el tetréxido de osmio. Diluir la solucién en el frasco de destilacién -

con 100 ml. de agua.

Separacién de rutenio por destilacién como tetréxido de rutenio.
Colocar 150 ml, de 4cido clorhidrico diluido (1 + 1), recién saturado -
con biéxido de azufre en el primer matraz receptor, y 50 ml. del mis
mo reactivo en cada uno de los otros matraces. Agregar 100 ml. de -
una solucién filtrada al 10% de bromato de sodio mediante el embudo -
de adicién del matraz de destilacién. Este embudo debe de estar nive
lado ocasionalmente con agua para remover cualquier tetré6xido de ru-~
tenio que se disuelva en la columna del liquido contenido en el tubo. A
fin de mantener un exceso de biéxido de azufre en la solucién absorben
te, se debe agregar una solucién saturada de biéxido de azufre en agua,
a través del embudo de adicién situado entre el primero y el segundo -
matraces receptores. Pasar una corriente de aire a través del apara
to y calentar la solucién en el matraz de destilacién hasta ebullicién.

Destilar durante una hora y media. Agregar 25 ml, de solucién de bro

mato, y continuar la destilacién una hora m4s.
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Recuperacién de rutenio por precipitacién como 6xido hidratado.
Combinar las porciones de las soluciones absorbentes, hasta dejar
un residuo al evaporar en un bafio de vapor. Afadir 10 ml. de 4ci-
do clorhidrico y digerir la solucién en vaso tapado, en un bafio de-
vapor durante hora y media. Anadir 50 ml. de agua, y calentar a
ebullicién para disolver completamente el rutenio soluble formado
en la evaporacién. Cuando el compuesto de rutenio se ha disuelto
completamente, filtrar la solucién y lavar el filtro con 4cido clorhi
drico dilufdo (1 + 99). La filtracién asegura la eliminacién de pe-
quefias cantidades de silice que pudieran estar presentes, Diluir
la solucién de rutenio hasta 200 ml. y adicionar una solucién de ~
bicarbonato de sodio hasta que se empiece a formar un precipita-
do. Anadir 3 § 4 gotas de una solucién (0. 04%) de rojo de bromo-
cresol. Continuar la neutralizacién del 4cido excedente anadiendo
la solucién de bicarbonato gota a gota, hasta que el indicador cam-
bie de amarillo a azul. Hervir la solucién 5 § 6 minutos para coa-

gular el precipitado.

El precipitado formado es un éxido hidratado de rutenio, probable~
mente de rutenio trivalente. Este método no ofrece dificultad para

encontrar cuantitativamente el precipitado.

Recuperacién de rutenio como metal,
Filtrar la solucién y lavar las paredes internas del vaso y también
la varilla de vidrio utilizada para agitar con papel {iltro de cenizas

conocidas, Lavar el filtro y el precipitado con una solucién calien
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te de sulfato de amonio al 1%. Finalmente lavar tres o cuatro veces

con una solucién al 2,5% de sulfato de amonio a temperatura ambiente.

Colocar el filtro y el precipitado en un crisol de porcelana, secarlos
y calcinar el filtro lentamente. Esta operacién se debe hacer cuida-
dosamente para prevenir pérdidas de rutenio por deflagracién. Cal-
cinar el residuo fuertemente en aire y después en hidrégeno. La cal
cinacién en hidrégeno se hace de una manera semejante a la descrita
para la determinacién de osmio; calcinar el filtro y la esponja de me
tal en aire y en hidrégeno. Enfriar el residuo en hidrégeno, y pesar

lo como rutenio metdlico.

F).- SEPARACION Y RECUPERACION DE PLATINO.

La solucién residual en el matraz de destilacién después de la eliminacién
de rutenio contiene platino, paladio, rodio e iridio junto con 4cido sulfdri-

co, sulfato de sodio o sulfato &cido, bromo, y bromato sin descomponer.

l). - Preparacién de la solucién y tratamiento de la solucién del matraz -

de destilacién.

Para preparar la solucién para subsecuentes operaciones, transferir
el contenido del matraz de destilacién a un vaso de un litro de capaci
dad. Cuidadosamente descomponer el bromato remanente con dcido

clorhidrico. A menos que se tomen precauciones en este tratamiento,
pueden ocurrir pérdidas mecédnicas debido a la evolucién vigorosa del

gas. Cuando se esté seguro de que cualquier bromato remanente se

ha descompuesto con dcido clorhidrico por evaporacién, es bueno -
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limpiar el matraz con 5 6 10 ml. de agua regia, los cuales se deben
evaporar con 4cido clorhidrico para descomponer los 6xidos nitro--
sos. Antes de que se agregue a la solucién principal, finalmente --
evaporar la solucién tanto como sea posible en un bafio de vapor, y

entonces dilufr a 200 ml. con agua.

2). - Tratamiento de una solucién la cual no ha contenido rutenio u osmio.

Si la solucién analizada no contiene osmio o rutenio y no se han se-
guido las partes referentes al procedimiento general de estos meta
les, evaporar el residuo en un bafio de vapor. Si la solucién con--
tiene 4cido nitrico, agregar 5 ml. de 4cido clorhidrico y evaporar-
nuevamente, repetir ésta operacién para asegurar la descomposi--
cién de los compuestos nitresos. Afiadir 2 gramos de cloruro de -
sodio y 5 ml de 4cido clorhidrico y evaporar esta vez a sequedad -
sobre un bafio de vapor. Agregar 2 ml. de dcido clorhidrico y dis

minuir la solucién a 300 ml. con agua.

3}. - Separaci6én de platino por precipitacién colectiva de paladio, rodio,

e iridio como diéxidos hidratados.

Calentar .a ebullicién la solucién que contiene platino, paladio, ro
dio e iridio y agregar 20 ml, de una solucién al 10% de bromato de
sodio. Cuidadosamente agregar una solucién filtrada a 10% de bi-
carbonato de sodio hasta que la solucién verde obscura muestre evi
dencia de la formacién de un precipitado permanente. Probar la -
acidez de la solucién caliente goteando de vez en vez una gota de -

una solucién 0.01% de rojo de bromocresol. Afiadir bicarbonato
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hasta que el color del indicador cambie de amarillo a azul. En esta
etapa afiadir 10 ml. de bromato y hervir la solucién 5 minutos. Au-
mentar el pH de la solucién por adicién cuidadosa (gota a gota) de -=
una solucién de bicarbonato hasta que se produzca un color rosa en-
el ensallo de la gota, por una gota de una solucién 0, 01% de rojo de

cresol, o un color azul para el azul de xilenol. Otra vez afiadir - -

10 ml. de bromato y hervir la solucién 15 minutos.

Cuando el vaso se quita de la fuente de calor, la mezcla precipitar4d
dejando un licor madre conteniendo el platino. Filtrar la solucién -

por succién utilizando un crisol de porcelana,

Es muy recomendable el uso de papel {iltro cuando se han hecho pre
cipitaciones continuas., El material del papel contiene cantidades de
compuestos orgdnicos los cuales no hidrolizan ficilmente los meta=-~
les del platino, EI diéxido de iridio, el cual se disuelve mucho me-
nos f4cilmente que los diéxidos de paladio y rodio, tiende a manchar
la pulpa de pa.p'el. La mancha no puede siempre ser removida por -
lavado. Estas dificultades se pueden evitar si el crisol de filtracién
de porcelana es usado. Ademés, tales crisoles tienen la ventaja que
se puede usar 4cido clorhidrico concentrado para disolver los diéxi-
dos hidratados, y se ahorra un tiempo considerable en la preparacién

de la solucibén para un tratamiento subsecuente.

Transferir primer el liquido sobrenadante y después el precipitado;

enjuagar el vaso, v lavar ¢l precipitado con una solucién caliente de

cloruro de sodio al 1%, neutralizar usando rojo de cresol o azul de-
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xilenol (pH cerca de 8). Guardar el filtrado y los lavados, los cua-
les contienen platino. Colocar el crisol con el precipitado y la vari
1la de agitacién en el vaso usado para la precipitacién y tapar con un
vidrio de reloj, pero antes de ésto afiadir 10 6 20 ml. de 4cido clorhi
drico. Colocar el vaso tapado sobre un bafio de vapor. Los compues
tos de rodio y paladio se disolverin rdpidamente, el biéxido de iridio
mucho m&s lentamente. Cuidadosamente levantar el crisol con el -~
agitador, lavarlo con agua y colocarlo en un vaso de 250 ml, Verter
5 ml. de 4cido clorhfdrico en el crisol, cubrir el vaso con un vidrio
de reloj y colocarlo en un batio de vapor. Esta operacién deberd re-
petirse con 4cido fresco para asegurar una eliminacién completa.
Reunir estos precipitados con el precipitado principal, anadir 2 gra-
mos de cloruro de sodio y evaporar a sequedad en un bano de vapor.
Anadir 2 ml. de dcido clorhidrico, diluir la solucién a 300 ml. con
agua y repetir la precipitacién de los biéxidos hidratados. Dos pre
cipitaciones son ordinariamente suficientes para efectuar la separa
cién completa del platino, paladio, rodio e iridio. Redisolver el -
precipitado como anteriormente se ha dicho y guardar la solucién -

para la separacibn de paladio.

G).~ RECUPERACION DE PLATINO POR PRECIPITACION CON SULFURO
DE HIDROGENO.

Anadir 20 ml. de dcido clorhidrico a cada uno de los filtrados obtenidos

de la precipitacién hidrolitica de los hiéxidos de paladio, rodio, e iridio.
Concentrar parcialmente los filtrados, reunirlos y entonces evaporar a -
sequedad. Asegurarse de la destruccién del bromato, por evaporacién-
con 4cido clorhidrico. Diluir la solucién amarillenta de platino y filtrar

la. Lavar el filtro con &cido clorhidrico diluido (1 + 99). Diluir la solu-
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cién filtrada y aforar a 400 ml. con agua que contenga.5 ml. de 4cido - -

clorhidrico per cada 100 ml. de volumen,

Precipitar el platino en una solucién caliente con sulfuro de hidr6geno, -
utilizando una corriente rdpida. Continuar el paso de sulfuro de hidrége-
no hasta que la solucién se enfrie un poco, para asegurar una precipita-~

cién completa.

H).- RECUPERACION DE PLATINO COMO METAL.

Filtrar la solucién y lavar el precipitado con 4cido clorhidrico dilufdo - -
(1 + 99). Secar el filtro y el precipitado, y calcinarlos en un crisol de -«
porcelana. Lixiviar el metal residual con 4cido clorhidrico diluido, trans
ferirlo a un filtro, y lavarlo con agua caliente. Calcinar el filtro y el me-
tal fuertemente en aire; pesar el residuo como platino metédlico. EIl metal
obtenido normalmente, tiene pequefias pero muy significativas cantidades ~
de azufre, el cual no se puede eliminar por calcinacién en aire 6 hidrégeno.
Si se desea una exactitud mayor, disolver el platino obtenido por calcina-
cién del sulfuro en agua regia. Destrufr los compuestos nitrosos por eva
poracién con dcido clorhidrico. Filtrar la solucién en un vaso limpio no
atacado. Lavar el filtro con &cido clorhidrico dilufdo (1 + 99). Diluir la-
solucién a 100 ml., calentarla a ebullicién y adicionar una solucién que -
contenga 3 gr. de acetato de sodio y 1 ml. de 4cido fé6rmico por cada 0.25
gr. de platino. Hervir la solucién resultante hasta que el precipitado de
platino metélico coagule y el liquido sobrenadante sea incoloro. Filtrar
la solucién y lavar el depésito metdlico con una solucién caliente al 1% =~

de cloruro de amonio. Colocar el filtro y la esponja metélica en un cri
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sol de porcelana, y calcinarlos fuertemente en aire. Lixiviar y lavar el
metal calcinado como se indic6 anteriormente. Se toma esta precaucién
para asegurar la remocién de las sales solubles. Finalmente, calcinar
el platino nuevamente en aire. Pesar el residuo como platino metdlico,

el cual estaf4 ahora libre de azufre.

I). - SEPARACION Y RECUPERACION DE PALADIO.

1). - Separacién de paladio por precipitacién con dimetil-glioxima.
Filtrar la solucién obtenida al disolver los precipitados hidroliticos de
paladio, rodio e iridio y diluir a 400 ml. Precipitar el paladio afiadien
do una solucién al 1 % de dimetil-glioxima en 95% de alcohol etilico. -~
Aproximadamente se necesitan 2.3 gr. de reactivo sélido para precipi
tar 1 gr. de paladio. Se ‘debe afadir un exceso de reactivo para estar
seguro de una precipitacién completa, utilizar 25 ml. de solucién - -
alcoh6lica por cada 100 mg. de paladio. Dejar la solucién en reposo-
por una hora a temperatura ambiente, y entonces filtrarla. Probar -
el filtrado con méds glioxima para estar seguro de que una cantidad su
ficiente de reactivo se ha agregado. La forma de filtracién dependerd
de la forma de como se quiera determinar el paladio. Lavar el preci
pitado con dcido clorhidrico dilufdo (1 + 99), y finalmente con agua a =
una temperatura que no exceda de 85°C. Una simple precipitacién del
paladio es suficiente para separarlo completamente del rodio e iridio;

guardar el filtrado y lavados para la separacién del rodio.

2). - Determinacién de paladio como dimetil-glioxima de paladio.

La dimetil-glioxima de paladio es suficientemente estable y constan-
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te en su composicién al ser secada y pesada. Sila determinacién -
se hace en esta forma, recoger el precipitado en un crisol de porce
lana o crisol de vidrio, utilizando succién. La..var el precipitado co
mo se ha dicho anteriormente, y secarlo a 110°C durante una hora.

Calcular la cantidad de paladio, utilizando el factor te6rico 0.3167.

3)e = Recuperacién de paladio como metal,
Si el paladio se quiere recuperar como metal, colocar el precipita-
do en un filtro de cenizas conocidas. Limpiar las paredes internas
del vaso y también la varilla de vidrio utilizada como agitador con-
un papel de cenizas conocidas,
Envolver el filtro y el precipitado en otro papel filtro y colocarlo en
un crisol de porcelana. Secarlo y calcinarlo cuidadosamente en aire.
Calcinar fuertemente el residuo carbonizado en aire, y después en -
hidrégeno. Calcinar el paladio metdlico en biéxido de carbono duran
te dos minutos y enfriar en biéxido de carbono. Pesar el residuo -

como paladio metdlico.

J).= SEPARACION Y RECUPERACION DE RODIO.

1). - Preparacién de la solucién.
Evaporar la solucién que contiene al rodio e iridio como cloruros, -
junto con el exceso de dimetil-glioxima remanente de la precipitacién
de paladio, a un pequefio volumen y transferirio a un matraz Erlenme
yer de 500 ml. Colocar un embudo de adicién en la boca del matraz,
adicionar 10 ml. de 4cido sulfiirico y 2 6 3 ml. de 4cido nitrico y --

evaporar hasta que aparezcan humos de 4cido sulfdrico. Para ase--
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gurar la destruccién completa de la materia orgédnica agregar una
pequefia cantidad de 4cido nitrico y continuar el calentamiento en

un mechero, manteniendo la soelucién en movimiento constante; -«
dilulr y enfriar la solucién con 20 ml. de agua, y evaporar otra -
vez hasta que aparezcan humos de sulfirico. Esto se hace para -
destruir compuestos nitrosos los cuales pueden interferir en la --

precipitacién de rodio por cloruro de titanio.

2). - Separacién de rodio por precipitacién con cloruro titanoso.
Transferir la solucién de sulfato a un vaso limpio sin atacar, diluir
a 200 ml, y calentar a ebulliciédn. Agregar gota a gota una solucién
de cloruro titanoso al 20%, hasta que el liqudo sobrenadante aparezca
ligeramente rojo(.vn Si la solucién se coloca a una luz de 100 watt y - ‘
se agita, la observacién del punto final se facilitard bastante. El ro
dio metdlico precipitard rdpidamente coaguldndose en una masa es-~
ponjosa. Si hay mucho iridio presente, el punto final se puede deter
minar por la formacién de cualquier precipitado y la aparicién de --
un color naranja en la solucién. Hervir la solucién por 2 minutos y
filtrarla; lavar las paredes del vaso y también el agitador con un pa
pel de cenizas conocidas. Lavar el filtro y el metal precipitado con

dcido sulfiirico diluido (2.5 + 97.5), mantener el filtrado v los lava-

dos, los cuales contienen iridio.

Colocar el filtro con su contenido en un matraz Erlenmeyer de 500
ml. y anadir 10 ml. de 4cido sulflirico, carbonizarlo suavemente y

agregar 5 ml. de 4cido nitrico, digerir la solucibén en un plato ca-
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liente. Completar la solucién de rodio calentando el matraz en un me
chero, manteniendo el contenido en constante agitacién. Asegurar la
destruccién de la materia orgénica y descomposicién de los compues-
tos nitroses. Si se observan remanentes negres, diluir la selucién y
filtrarla, y volver el filtro al matraz., Limpiar las paredes del ma~-
traz con un papel filtro de cenizas conocidas. Afiadir 5 ml. de dcido
sulfirico y destruir toda la materia organica con 4cido nftrico. Ca-
lentar la solucién hasta aparicién de humes de 4cido sulfdrico. Este
tratamiento disolverd cualquier remanente metdlico y dejard solo un

ligero depésito de silice incolora.

Precipitar el rodio por segunda vez de la manera descrita anterior-~-
mente. Guardar el filtrado y los lavados, los cuales contienen una -
pequena cantidad de iridio. Redisolver el rodio metdlico como antes,
diluir la solucién de 4cido sulfiirico con 20 ml. de agua y 10 ml. de -~
4dcido clorhidrice y hervir la solucién 15 minutos. Este tratamiert o -
es necesario para convertir al rodio a la forma que permita su comple
ta precipitacién con sulfuro de hidrégeno. Durante este tratamiento -
el color de la solucién cambiard de amarillo.a rosa. Filtrar la solu-
cién y lavar el filtro con 4cido clorhfdrico diluido (1 + 99). Finalmen

te dilufr la solucién a un volumen de 400 a 500 ml.

3).~ Recuperacién de rodio por precipitacién co n sulfuro de hidrégeno.
Precipitar el rodio como sulfuro de una solucién mantenida en ebulli-
cién haciendo pasar una corriente de sulfuro de hidrégeno a través de

ella, seguir pasando sulfuro de hidr6geno mientras la solucién se -~

enfria,
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4),~ Recuperacién de rodio comoe metal
Filtrar la solucién y lavar el precipitado con 4cido sulfirico dilufdo
(2.5+97.5), finalmente con &cido clorhidrico dilufde (1 + 99). Colo~
car el filtro con el sulfuro precipitado en un crisol de porcelana y -
secarlo. Calcinar el precipitado seco cuidadosamente en aire. Fi
nalmente calcinar el residuo oxidado en hidrégeno, enfriar el metal

resultante en hidrégeno y pesarlo como rodio metélico.

K).- RECUPERACION Y DET ERMINACION DE IRIDIO.

El iridio puede ser determinado en dos pasos: Si la solucién contiene ro-
dio e iridio se puede diluir convenientemente en partes alicuotas, la de-=-
terminacién de iridio es méds simple y se pueden evitar los precipitados~
de titanio por cupferron. EIl rodio y el iridio en una porcién de la solucién
se pueden recuperar por precipitacién hidrolitica como se ha descrito en
el procedimiento para la separacién de platino. Si se ha hecho asi, lavar
la mezcla de precipitados de biéxidos de iridio y rodio ¢on una solucién -
caliente de cloruro de amonio al 1%, neutralizar usando azul de bromoti~
mol neutral (pH 7). Secar el filtro y el precipitado en un crisol de porce
lana e impregnarlos con una solucidén de cloruro de amonio para prevenir
una deflagracién. Calcinar cuidadosamente una mezcla de 6xidos anhidros.
Calcinar los residuos oxidados en hidrégeno, enfriarlos en el mismo gas
y pesarlos como una mezcla de rodio metdlico e iridio metdlico. Para -
calcular la cantidad de iridio es necesario ademds determinar el rodio -

en una porcién separada de la solucién como se ha descrito anteriormente.

Si el iridio no se puede derminar por este camino, es necesario recuperar
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lo de los filtrades resultantes de la precipitacién de rodio por cleruro --

titanoso.

1). = Eliminacién de titanio por precipitacién con cupferron,

Diluir la combinacién de filtrados de la precipitacién de rodio por clo
ruro titanoso a 800 ml. Enfriar la solucién y colocar el vaso en hielo
picado. Agregar una solucién recién hecha de cupferron al 6% en = -
frio {sal aménica de nitrofenilhidroxilamina, ¢C6H5N(NO) ONHy4) en =-
gran exceso. Filtrar la solucién y lavar el precipitado de titanio con
4cido sulfiirico diluido (2.5 + 97.5) conteniendo algo de c-upferron. -
Guardar el filtrado y lavados, los cuales contienen iridio. EIl cupfe--
rron precipitado estd normalmente contaminado con iridio, pero nor-
malmente la cantidad es muy baja. Cambiar el filtro y el precipitado
a un vaso, agregar 20 ml, de 4cido nitrico, y calentarlo hasta que el

precipitado esté casi descompuesto. Agregar 20 ml. de 4cido sulfdri
co, calentar la solucién hasta que aparezcan humeos de sulflirico. - -
Destruir la materia orgdnica remanente anadiendo dcido nitrico y ca-
lentando posteriormente. Diluir la solucién resultante a 800 ml, y -~
repetir la precipitacién de titanio. Unir el filtrado y lavados de esta-
precipitacién con los que se guardaron anteriormente y evaporar has

ta aproximadamente 10 ml. de d4cido sulfirico remanente. Asegurar

la destruccién de la materia orgdnica como se describié anteriormen

te. Diluir la solucién un poco méds y filtrarla.

2). - Recuperacién de iridio por precipitacién como diéxido hidratado.

Diluir la solucién que contiene iridio a 200 ml. con agua y neutrali~
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zar la mayorfa del 4cido con solucién de hidréxido de sodio prepara
da recientemente. Calentar la solucién a ebullicién con més hidréxi
do de sodio o bicarbonato de sodio al punto final del rojo de bromo--
cresol como se describié en el procedimiento para la separacién del
platino. Agregar 20 ml. de una solucién al 10% de bromato de sodio
y hervir la solucién por 20 6 25 minutos. Se debe estar seguro de -
que hay suficiente bromato para oxidar todo el iridio al estado de te
travalente. Filtrar la solucién y lavar el precipitado con una solu~

cién de clorurc de amonio al 1%.

Recuperacifn de iridio como metal,

Colocar el filtro y el precipitado en un crisol de porcelana secarlo
y agregar unas pocas gotas de una solucién saturada de cloruro de
amonio. Calcinar el filtro y el precipitado cuidadosamente en aire
y luego en hidrégeno. Lixiviar el residuo metdlico con 4cido clor-
hidrico dilufdo y transferirlo a un filtro, lavarlo con agua caliente.
Calcinar el filtro y residuo metdlico en aire. Finalmente calcinar
el metal oxidado resultante en hidrégeno, enfriarlo en hidrégeno y
pesarlo como iridio metdlico., Este procedimiento ha sido disenado
para un alto grado de exactitud. Sin embargo si uno no se interesa
en tal exactitud, el procedimiento se puede acortar en varios pasos.
Por ejemplo algunas de las reprecipitaciones recomendadas se pue
den omitir. Se puede ahorrar tiempo realizando solamente la pre-
cipitacién hidrolitica del paladio, rodio e iridio separdndolos del -
platino v determinando el platino por una calcinacién simple de su=

sulfuro. Il.a segunda reduccién con cloruro titanoso puede dispen-
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sarse y también las precipitaciones con cupferron se pueden evitar
al determinar rodio e iridio juntos en partes alicuotas en éste paso.
Se debe recordar sin embargo, que estos erro;es varfan en magni
tud dependiendo de las proporciones relativas de los metales pre~

sentes.
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