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PROLOGO.

En este trabajo recopilé de diferentes revistas los
métodos utilizados para lo deferminacién de platine, -
paladio, rodio, rutenio, iridio y osmio por una de las
materias mds modernas en el campo del Andlisis que -

es la Espectrofotomeiria de Absorcién Atémica.

En un principio traté de llevar éste trabajo a la -
prdctica, pero no encontré el material necesario para

hacerlo.,

Espero que algin compafiero de las préximas gene
raciones se inferese por este fema y lo pueda hacer -

practicamente.






GENERALIDADES SOBRE LA FAMILIA DEL PLATINO,

A) HISTORIA,

Puesic que se presenta libre en la naturaleza, el platino se -
conocié en algunas paries del mundo en tiempos muy remotos. Anies del des-
cubrirﬁieni‘o de América, los indios sudamericanos, especialmente en el Ecua—
dor, hacian dijes de platino labrado con oro.

En depésitos aluviales, juntamenia con oro, se halls platino ;=
estos depdsifos se enconiraron en el tio Choco, en Colombia. Sin embargo, el
reconocimienic del platino como melal distinto de los demds no se verificé has
ta mucho después. Es posible que éste metal fuera ya reconocido por el italia
no Scaligero hacia el afio 1557,

Los primeros frabajos cientificos fueron realizados por Wood. Y
Brownrigg, que estudiaron el platino de Colombia. Brownrigg y Watson dieron
una descripecién detaliada del metal ante la Sociedad Real de lLondres en 1750,
El espafiol Antonio de Ulloa, en una descripcién de sus viajes por Sudamérica,
mencioné el platino como un nuevo metal y dijo que en algunos yacimientos -
del Choco estorboba la exiraccidn 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 precipitade de la solucién afiadiendo cloruro de amonio.



El hecho de que el platino nativo es una mezcla compleja de
los metales del grupo del platino y de otros metales, no se reconocié inmedia
tamente, y la complejidad y variabilidad de esa mezcla, asi como su elevado -
punto de fusidén, provocaron muchas dificultades en su uso. Hasta después de -
los experimentos de Wollaston, que condujeron a la produccién de platino pu_
ro en polvo y a la compresién y aglomeracidn de este material en una masa -
homogénea, no resulié rezonablemente facil el trabajo del platino,

El paladio fué aislado del platino por Wollaston en 1803; esta
separacién fué posible gracias a la insolubilidad del cianuro paladioso.

En el mismo afio, Wollaston aislé el rodio, dié al primero de-
los dos metales el nombre de paladio, toméndolo del asteroide Pallas, descubierto en
1802, y al segunde lo llamé rodio, por el bello color rosa de las soluciones de
algunas de sus sales.

En 1803, un inglés del Yorkshire, Smithson Tennant estudié el
residuo insoluble que quedaba de fratar platino impuro con agua regia. Este~
residuo se habia fomado como grafito, pero en 1804 demostré Tennant que el-
polvo contenia dos metales nuevos: iridio y osmio. Por esa misma época Vau-
quelin averigué que el tratamiento de ese residuo con un dlcali producia un -
oxido volatil. El plx:fipo contaminado con uno de esos metales daba un preci-
pitado de color con cloruro de amonio, y en algunas de las otras sales estaban
también coloreadas intensamente, y por esta razén dié Tennant el nombre de -

iridio al metal al que se debia la coloracion, y llamé osmio al metal que pro



ducia el 6xido voldtil, por el olor del éxido. Durante algin tiempo parecié-
que el platino natural habia sido completamenie separado en sus metales com -
ponentes, pero el rutenio fué descubierto por Klaus, trabajando con los residuos
insolubles de platino, ddndole el nombre de osmiridio. Su informe fué publica
do en Rusia en 1844,

Simultdneamente con las investigaciones quimicas antes indica
das, se hicieron diversas tentativas para hacer el platino en forma masiva. Du
rante algin tiempo, el método que obtuve mds éxito fué el de Wollasion; se -
obtenia platino puro en polvo por descomposicién del cloroplatinato de amonio
por medio del calor y se aglutinaba el polvo a _fémpem?ums elevados, lo que
producia un metal muy dictil. |

Un método menos conveniente fué empleado por Achard, el -
cual en 1784, prepard el primer crisol del platino aleando el mism§ con arsé-
nico y ealenfqndo después por largo fiempo o temperatura elevada para oxidar
y volatilizar el arsénico.

En 1802, Robert Hare, de Filadelfia, inventé el soplete oxhi
drico, con el que consiguid fundir varias onzas de platins. Sin embargo, el-
procedimiento no tuvo éxito, porque no se disponia de un material refractario.
adecuado. En el afio de 1856, Deville y Debray descubrieron que la cal era-
apropiada para este fin, Ademds, idearon hornos excelentes combinando este-
refractario con el soplete oxhidrico de Hare. Este proecedimiento de fusion: se

generalizé en la indusiria y siguié empledndose hasta hace poco, en que reempla



zé por el horno elécirico de induccién de alta frecuencia,

B) MINERALES Y FUENTES.

Los miembros del grupo del platine se encuentran en la natura
leza en forma de aleaciones, principalmente en el estado metdlico con la ba-
se de metales de cobre y hierro, y algunas veces con oro native. Sin embar=-
go, el arseniuro de platino y los sulfuies de osmio y rutenio se encueniran en_
la naturaleza, pero son muy raros.

Enire los principales minerales estdn :

D La "Sperrylita”: es el principal mineral de platino, Su -
estructura cristaling es isométrico piritchedral, Su férmula es PtAsq.

Tiene brillo meidlico muy intenso, blanco de esiafio. Su peso
especifico es 10,6, Tiene raya negra,

Es un arseniuro de platino que ademds coniiene paladio y pe-
quefias cantidades de rodio, fierro y antimonio. Fué hallade por p@'imei;a vez-
en los yacimientos de pirrofita niquelifera del distrito de Sudbury en Canadd :
en la actualidad se conoce de ofres criadercs semejantes. Abunda especialmen
te en las localidudes plofiniferas del Bushvelds en Transvaal, y se obtienen - -
hermosos cristales de las formaciones pegmaiiticas de Tweefontein, en el disiri
to de Potgietersrust.

La sperrylite es la mena sulfurada de mayor resistencia a la -

metecrizacién,

2) Lo "Cooperita”: Su formula es Pi( As,S)9. Tiene estructy



fura orforrémbica. Su color es gris de acero; lustre metdlico; fratura con -
coidal; tiene una densidad de 9.5, Este mineral lo encontramos en Sudéfrica.

3) “"Braggita": ( Pt,Pd,Ni)S, sulfuro de platino, paladio y ni-
quel bdsicamente. Color gris de acero; su forma cristalina es tetragonal. Con
tiene 58 a 60% de platino, 18-20% de paladio, y 2-4% de niquel . Fué el prime
ro descubierto por el método de rayos "X". Lo encontramos en Suddfrica,

4) "Platino Native": el platino naotivo es un mineral muy raro
y ha sido enconirado en cantidades provechosas solamente en pocas localida--
des. Tiene su origen en rocas igneas bdsicas,

El platino nativo tiene un color blanco brillante y lusire metd
lico. Su forma cristalina es cibica; contiene también pequefias cantidades de
oiros metales del grupo del platino y ademds hierro.

5) "Porpozita": (Au,Pd). Recibe éste nombre el mineral cuya
base es oro y contiene paladic en un 10%, odemds de presentarse la plata, v
trazas de cobre y hierro.

Se encuenfra en Porpez, Brasil,

6) "Paladio": Pd. Granos pequefios y suelios, raras veces en-
cristales; se le encuenira con plafino y cropaladio en los placeres de Serra do_
Espinhaco vy en ltabiriten en Brasil, ¢n los aluviones de Santo Dominge y como
mineral raro en los Montes Urales., Su color es gris acero.

7) "Alopaladio”: un color casi blance de plafa. La medifica-
cidn hexagonal del paladic, fidgil, se ha encontrade solamente en laminillas-

hexagonales, de fuerte brillo, en los escombros de la gieberita de las diabasas de



Tilkerode, en el Harz, Alemania; verosimilinente también en Transvaal,

8) "Potarita": PdHg 6 PdgHgy.

Es una aleacién natural de platino y mercurio, de color blan-
co plata,

Investigaciones mineralogrdficas muestran que la potarita con -
siste de dos materiales, uno isoméirico y el otro anizotrépico. Ambos son apa
rentemente compuestos de paladio y mercurio.

Este mineral se encuentra en el rio Potaro, Guayana Inglesa, Amé.
rica del Sur.

9) "Laurita": RuSy; sulfuro de rutenio. Su estructura cristali-
na es cibica. Granos pequefios, ocfahédricos, de color negro hierro; lustre -
metdlico. Sus grancs se confunden con los de la magnetita.

Se encuentra en asociacidn con plaiino en los depésitos de --
Borneo, Oregdn, Colombia y Suddfrica.

10) "Siserskita”; ( Osmiridio) .~ Tiene un color gris acero.

Otra variedad del osmiridio es la nevyanskita, de color blanco -
de esiafio, con iridio sobre un 40%. Duro, tenaz, pero dictil; lusire meidlico.

La siserskita y la nevyanskita son mezclas isomorfos hexagonales
de iridio y osmio con adiciones de rutenio, platino y rodio. Se presenia en crista-
les tubulares de exfoliacién bdsica. Su peso especifico es de 19 a 21,

Su estructura es un empaquetamiento hexagonal denso. Se en

cuenfra en los placeres de platino y oro de los Montes Urales, también en Bra



sil y en California.

El yacimiento principal radica en los conglomerados de Witwa_
tersrand; también aunque muy variable en Tasmania,

Se emplea entre otras cosas, pars las punias de las plumas estilo-
graficas,

Ademds de los lugares ya mencionados para cada une de los -
minerales descritos, podemos enconirar alguncs de ellos en los siguientes lugares:

En el monie Baubashat, en Rusia , se ha encontrade cromo y =
niquel, y ocasionalmente menas de platine fueron relacionadas a los inirusio—
nes bdsicas y ulirabdsicas de sus efapas primitivas.

El platino natural cubria hasta hace pocos afios la toralidad -
del consumo de este metal; pero desde el descubrimiento de los yvacimientes -
platiniferos sudafricanas, y a raiz de haberse logrado la cbtencién, como pro-
ducto primario cembinado en la sperrylita, y como producto secundario, las ==
cantidades del meful en cuestiébn contenidas en pirita magnética niquelifera de
Sudbury (aproximadamente 1 gr. por ton. de mineral brute; ademds, alge de -
paladio, /3 gr. de oro y /4 gr. de los demds metales del grupo del platino),
la fuente de abastecimiento se ha desviado de aque! origen. Roras veces, y -
aln en pequefia cantidad, se encuentra el platino en yacimientos primarics co
mo separacién magnética de rocas eruptivas bdsicas, oliviniferas y cromiferas -
(perdotitas, dunitas y serpentinas, respectivamente) segin ocurre en Nischne--

Tagilsk y Nueva Zelandia.



Unicamente son beneficiables aquellos yacimientos consistentes ~
en placeres educidos por meteorizacién y enriguecimiento mecdnico, en los cua=-
les se asccian al plafino la cromita, el oro nativo y, ocasionalmente, diamante y
demds minerales propics de estos lavadercs. Tales son les multiples yacimientos de
los Urales, como Nischne-Tagilsk y Bisserk en la parte occidental y en la oriental
Bogoslowsk, Huschwinsk, Newyﬁnsk, Miask,- efc., y los riquisimos de Colombia, -
También se haya en placeres, aunque de poca importancia, en la provincia de Mi_
nas Geraes, Brosil, en la Antilla Santo Domingo, en Caiifomia, Canadd v Borneo.
Forma especial, sin notables placeres, representa el yacimiento de platino en --
las "Pipes" de hortenolita ~dunita del Busvelds en Transvaal ( Mooiheck, Onver- -
wacht); en una masa casi exclusivamente constituida por hortonolita, que es una_
roca de olivino muy ferrifero, se ha encontrado elevada ley de platino y tam
bién paladio. Es asi’ mismo curiosa la presencia del platine en filones cuarzo
sos { Anticquia, en Colombia, Nueva Zelandio y sobre tedo en Farm Rietfon--
tein en Transvaal del Nerte).

En Espufia se ha enconirado escaso platine en las arenas del -
Darro, en Pefiaflor (Sevilla) y en Nava de Jadraque ( Guadalajora) y mds =-
abundante en los rocas de la serrania de Ronda, formacién muy semejante a lo

2

del Ural y d2 extensién superior a 400 Km~, El melal no puéde obtenerse, co

mo siempre ocurre, de la roca viva; pero el estudio de los aluviones vy tierras
de descomposicién procedentes de aquellas rocas ha revelado leyes de 3 mg. a

2 gr. por m3,



C) EXTRACCION,

Generelidades.

El material a tratar puede ser desde concentrades de platine -
crudo procedenies de depbsitos de aluvién, que contienen 7 a 8% del metal, hasta
lodos secundarios que sdlo encierran un 2%, pasando por virutas y chotarra,

Por lo general estos materiales se encuentran por fratamiento con
dcido seguido de fusion con fundentes de litargirio y carbén vegetal, en hornes-
pequefios de revestimiento bdsico, con objeto de reunir los metales preciosos en el
plomo y, al mismo tiempo, separar en las escorias la silice y los metales bose. La_
copelacién posterior debe conducirnes a una aleacion que contiene, como minimo,
un 50% de los metales del grupo del platinec.

| Separacion y Purificacién,

Generalmente, mena o aleacidén se someten a digestioén previa-
con agua regia y solucion resultante contiene la casi totalidad del platino y del -
paladio, asi’ como oro y la mayer parte de metales Eose que se encuentran en el =
material., Comeo constifuyentes menores, pueden estar el iridio, el rodio y, el rute
nio, pero el osmio que se disuelve se escapa en la forma de tetroxido voldatil.

Una parte de la totalidad o toda la plata posa a la solucién de~
bido a la solubilidad del cloruro de plata en un medio tan fuertemente dceido.

Las aleaciones de osmio-iridio, asi como oiras en las que el
iridio es componentfe principal, permanecen en el residuo insoluble junto con

la mayor parte del rutenio, una elevada porcién del redio y gran parte del --
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contenido de minerales no preciosos.

Primeramente se precipita la casi totalidad del platine con cloru
ro aménico. Para poder precipitar es necesario que el dcido nitrico y la mayor
parte del dcido clorhidrico en exceso se eliminen por evaporacién; diluir y fil-
trar para separar el cloruro de plata y otras materias insolubles; calentar a ebu
llicién y el platino se precipita con cloruro de amonio como cloro platinato --
aménico ( NH4)2 PiC|6.

El paso siguiente depende de la naturaleza y proporcién en que
estén los ofros metales. Si hay mucho oro, es conveniente separarlo adicionan=
do una solucidén de sulfato ferroso. Esta separacién es rdpida y completa, y el -
oro obtenido bastante puro, pero lo mds corriente es que se precipifen tedos los
metales que permanecen en la solucidn una vez que se ha precipitade el plati-
no mediante la adicién de zinc & fierro.

Los metales precipitados se lavan por decantacion, se disuelven
en agua regia y se diluyen con un volumen de agua cuatro veces mayor.

Oro y paladio se disuelven pronto y el platino en un grado --
bastante marcado, mientras que iridio, rodio y rutenio en cantidades pequefias.
Si no se separd previamente el oro, se elimina por precipitacién con sulfato fe
rroso y filtracién, El filtrado se evapora para eliminar el dcido en exceso, y-
se diluye hasta concentracidon aproximada de 40 gr. de paladio por litro.

Para precipitar el paladio como cloruro complejo de paladiedia

mina se afiaden a la solucién hidroxido de amonio y, después deido clorhidrico.
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A continuacién esta sal ( Pd( NH3)2C!2), se descompone férmicamente para dar

naladio.

.
esnonia de
| e |

Generalmente, el material insoluble en agua regia puede disol
verse por fusién con hidréxido y peréxide sédices. A menos que haya mucho --
mds rodio que iridio, un método conveniente para efectuar la separacién es pre
cipitar este Gltimo, ‘como cloroiridiato aménico y descomponer térmicamente la-
sal filtrada y lavada, para obtener esbonia de iridio.

El filtrado se diluye hosta concentracién mﬁxin;u de 40 a 50 --
gre de- rodio/litro., se calienta e ebullicién y se trata con nitrito sédico, Es-
te neutraliza el dcido presente y reacciona con el cloruro aménico. Este se des
compene en la dosiucion caliente, para fcrmcﬂr un precipitado de nifrite de redic
y de amonio (NHg)g Rh(NOg), que puede descomponerse térmicamente pora -
dar el metal.

Osmio y rutenio pueden separarse por destilacién. En el csmio
ésta se lleva a cabo en una solucién concentrada de deido nitrico y el tetréxi-
do de osmio se condensa en matraces con una solucién de scsa calstica. Sepu-
rado el osmio, la solucidn se alcaliniza fuertemente con soso saturada con clo -
ro, con lo que el rutenio se convierie en tefrdxido, que se destila Kcilmente -
cuando la temperatura se eleva a unos 859C, A confinuacion los éxides recu -
perados pueden convertirse en clerures, que, por descomposicién férmica, dan -

esponjos meidlicas,
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D) PROPIEDADES DE CADA UNO DE LOS ELEMENTOS DElL GRUPO.

1) Platino.

Propiedades fisicas y quimicas.

Su nlmero atémico es 78; peso atdmico 195,23; su punio de fu—
sién es 1173°C; ndmeros ordinarios de valencia son 2y 4.

Permanece brillante en el aire a todas las temperaturas, pero el-
oxigeno aumenta la rapidez de evaporacién a temperaturas elevadas, se supone=
que a consecuencia de la formacién de un éxido volatil.

El dcido sulfhidrico ataca muy poco al platino caliente; el azu =~
fre aleado con platino en proporciones superiores a 0,02% reduce la ductilidad
a temperaturas ordinarias y elevadas,

El hidrégeno y otros guses reductores no son directamente perjuci_
ciales‘pcra el platino; pero pueden provocar la reduccion de elemenios indesea
bles que rodean al platino como el fdsforo, silicio, arsénico, estafio, bismuio,
efc,

Debe evitarse la exposicion del platino a llamas de gases fuerte
mente reductores,

El platino no es atacade por el mercurio y es insoluble en él, --
aunque es mojado por el mercurio, cualidad que se aprovecha en reveladores —
eléciricos especiales.

El platino resiste al vidrio fundido a las temperajuras de los cri-
soles para fundir el vidrio, Los dlcalis fundidos son algo cerrosives para el pla

tino, especialmente en presencia de oxigeno o de agentes oxidantes.
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A la temperatura ordinaria, el platino resiste a todos los reacti=
vos, salve al agua regia y tal vez al bromo,

Los dnodos de platino muestran poca corrosion a la temperatura
ordinaria en soluciones que contienen cloruros v sulfatos, y esos dnodos se utilizan-
para producir el dcido peroxidisulfirico y los percloratos por oxidacién anédica,

El platino es atacado por el cloro a temperaturas elevadas, Los
compuestos de platino son fdcilmenie reducidos a platino metdlico. Por ejemplo:
casi todo el platino refinado es convertido en esponja calentando al rojo cloro_
platinato de amonio,

El platino puede ser reducido de una solucién a temperatura or
dinaria por medio de hidrégeno o presidn; la hidrazinu y las sales titancsas redu
cen al platino al estado metdlico,

En soluciones alealinas, el alechol dd negro de platino,

Propiedades Fisicas del Platino Puro,

Estructura Cobica de caras centradas.
Coeficiente de dilatacién térmica

lineal a 20°C, por °C. 9.0 x 1076
Calor especifico a 0°C., cal/gr. 0.032
Conductividad térmica a 20°C.,

cal/(seg) (em?) (°C/cm). 0.17
Presién de vopor a la temperatura de

fusién, micras. 0.16



Resistividad elécirica, microhmics-cm;

a 0°C, 9.8

a 20°C, 10.6
Resistencia a la fraccién ( recocido), Kgcmz 1400
Médulo Young de elosticidad, Kg/cmz. 1546 x 10°
Alargamiento, %. | | 25-40
Dureza Vickers (recocide). 38-40

Usos :

Se usa casi exclusivamente en su estado meidlico. Se uso prin_
cipalmente como catalizador. Con el p!eﬁnq se usan diferentes soportes { por =
lo general aldmina o carbén activade) en la hid’mgemcién de gran variedad -
de compuestos orgénices, desde los antibidtices husta el procedimiento "platfor=r-
ming" para producir gasolina de un ectanaje elevado, bencene y teluenc.

Se emplea en la fabricacién del deido sulfirico llevando como
soporte gel de silice, fibra de asbesto o sulfato de magnesio. Para la oxida~ -
cién de amoniaco se prefiere la aleacién de platine con 10% de rodic en forma
de goso. Casi puro ¢ con una pequefia cantidad de iridio o redio es el catalizador-
en la reaccion entre el metano, el aire ¥ el amoniaco, que di deide cianhidrico,

El platine muy purc (99.9%) se emplea en la fubricocién de -
termémetros de resistencia, pares termoeléciricos y cierfas aplicaciones cataliti-
cas donde es necesaria una reproductibilidad exiremada.

Estas calidades de platino son blandas y muy dictiles. Pora ha



cer las aleaciones mds duras y con crecimiento del grano, puede ofiadirse 0.3
0.6% de iridio 6 3.5% de rodio. '

La aleacién de platino con 10% de rodio y el platino puro se utili
zan para los arrollamientos de los hornes eléciricos de altas femperaturas.

En joyeria se ufiliza el piatinoe aleado con 5-10% de iridie y -
5% de rutenio, lo cual le dd mayor dureza.

Les dnedes de platino para producir deido peroxidisulfirico (y -
finalmente perdxido de hidrogeno) se hacen con platine puro o con una alea--
cién pobre en iridio).

También es considerable el empleo de platino en aleacicnes den
tales con base de oro; mds generalmente se usan platino mas paladio, en cantida
des hasta de 12%. Lo adicidn de ploiine aumenia la tenocidad, eleva la tem-
peratura de fusién y mejora el resultade de! frafamiento ¥érmico,

Estas condiciones aclaran el color y mejoran la resistencia a la
corresién. Los aleaciones de este grupo se irabajan por lo generﬁl en fiioy a~-
muchas de ellas se les dd forma per vaciado,

El platino se suelda ficilmente al rojo con el martillo y puede
mnirse también por fusion.

Se alea con mefales comunes para resistencias eléctricas de preci_
ién y para aleaciones que tienen propiedades especiales magnéticas o de dilatacion
térmica,

Tal vez las aleaciones mds Otiles de platino con un metal son las

de este metal con 0.8% de niquel, usada en hileras para la fobricacién de fi—
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bras de vidrio, y la aleacién de platino con 4% de wolframio para elecirodos -
de bujias de encendido en los motores de los aeroplancs y para las rejillas de -

los tubos de radar de alto servicioe,

2) Paladio.

Propiedades quimicas.

El poladio adquiere un revestimiento superficial de éxido cuan=
do se calienta en el aire entre 350 y 790°C.; por encima de esta temperatura-
se descompone el 6xido en oxigene y en metal brillante.

Se utiliza en contactos eléciricos y joyeria debido a que los -
compuestos de azufre presentes en la atmésfera de las ciudades no lo alteran.

El écido sulfhidrico a temperaturas superiores a 600°C, afuca -
al metal, produciendo una euféctica de punto de fusidn b@io.r

El Hidrégeno es fdcilmente absorbido por el paladio y se difun
de rdpida y selectivamente a través de él.,

El paladio se disuelve anédicamente en solucicnes Geidos .calie_rl
tes de clorures, propiedad que se utiliza pora montener el centenido de maladio
en los bafics de galvanoplastia de sélo cloruro o de nitrito doble mds cloruro po
¥sico,

Es atacado también por el dcide nitrico, sobre todo si hay vesti
gios de cloruro, y se disuelve en dcido sul firico concentrado y caliente a 300°C.,

El dcido fosférico a esa temperaiura no ataca al paladic; tampo
co lo ajacan los nitratos de sodio y poiasio.

Pequeias caniidades de circs metales del grupo del platino in--
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fluyen notablemente en su comportamiento para la corresién. Por ejemplo: un -~
pequefio porcentaje de platino elimina prdcticamente el ataque por el dcido ni-
trico a la femperatura ordinaria.

El monéxido de carbone, dcido formico, el formaldehido, el hi-
drato de hidrazina, el cloruro y el sulfute titanoso, el etileno y el hidrégeno redu—
cen a mefal el cloruro o el hidréxido de paladio a temperaturas moderadas, redue—
¢ién que se utiliza en procedimientos analiticos y para hacer catalizaderes.

La fusién de paladio no se hace en refractarios de silice porque

introduce silicio en. el metal y lo hace quebradizo.

Propiedudes fisicas del paladio puro.
Estructura cristaling, Cibica de caras centradas.

Coeficiente de dilatacién térmica

lineal a 20°C., por °C. 24-30
Calor especifico a 0°C., cal/gr. 0.059
Conductividad Térmica a 20°C., f

cal/(seg) (cmz) (°C/cm). 0.17

Presién de vapor a la temperatura de fu
sidn, micras.,, 8.7
Resistividad elécirica, microhmios-cm;

a 0°C, 10.0
a 20°C. 10.8

Resistencia a la traccién (recocido), Kg/cmz. 1680



Médulo Young de elasticidad, Kg/cm?2, 1195 x 103
Alargamiento, % 24-30
Dureza Vickers ( recocido ). 37-39

Usos :

Se emplea en la hidregenacién o la deshidregenacién., Se em ~
plea con soporte de carbén activado, que tiene la ventajo de ser eliminado fa-
cilmente por combustidn cuando se quiere recuperar el catalizador,

E! paladio puro es tan blando como el platino pure y es muy =
déctil en caliente y en fric, El uso més imporiante de paladic puro es para ==
coniuctos eléciricos en equipo telefénico.

El paladio es endurecido C(H; algunas unidades por ciento de ru_
tenio; la aleacién con 4.5% de éste metal se emplea en joyeria.

Produce aleaciones dictiles y homogéneas con el oro, la plata yel
platino en fodas proporciones, y forma aleaciones que se trabajan con bastante faci_
lidad con diversos mefales comunes entre ellos el cobre v el niquel.

Muchas de las aleaciones ternorias de paladio, plafo y cebre, -
y otras aleaciones mds complicadas que confienen oro, se endurecen por frafa-—
miento térmico y se usan en odontolegia y en aparates elécirices. Otras son -

Otiles para materiales de soldaduma fuerte de alia temperatura,

3) Iridio.
Propiedades Quimicas.

Cuando se calienta en el aire entre 600 y 1000°C, se oxida, -
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pero a temperaturas mds altas permanece brillante y pierde peso mipidamente por
volatilizacién del éxido. ‘

El iridio no es atacado por los dcides ni por el agua regia, pero es
atacado por sales fundidas, especialmente por el cloruro de sedio y el cianuro de -
sodio; es oxidado y se hace soluble en agua regia cuande se funde con peréxido de~
sedio o una mezela de pofasa cadstica y nitrato de potasio,

No es atacado ni por el mercurio ni por el plomo a temperaiu-
ras moderadas. A altas temperaturas es igeramente soluble en plomo.

El iridio puro, las alenciones sintéticas ricas en iridio y algu=-
nos minerales, son fcilmente atacades por corresives acuoses, lo que representa
un gran problema en la refinacién y el andlisis,

La fusién con plomo se emplea con frecuencia para atacar la --
aleacién; quedan sin disolver el iridie, rutenio, el csmio y el hierre,

El residuo puede atacarse por fusién alcalina oxidante o calen-
tando con cloruro de sedio y cloro,

iridic metdlico puede cbtenerse calentando el cloroiridiato de -
amonio.

Muchas veces la reduccién final debe hacerse con hidrégeno po
ra obtener un preducto exento de oxigenc. Los agentes reductores acucscs no -
reducen los compuesios de iridio al metal, sino al estado frivalente.

Puede separarse de la solucién por cementacién con zinc o mag
nesio, pero la operacion es probable que sea incompleta.

Puro es muy duro; sélo puede trabajarse en caliente, e incluso
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asi con gran dificultad. Puede fundirse en crisoles de dxido de forio, pero nor_

)

malmente no hay que fundir el meial puro, yo que la mayor parte de &l se em
plea en aleaciones de platino, al hacer las cuales el polve de iridio se disvel-

ve facilmente en el platine fundido,

Propiedades fisicas de! iridio pure.
Estructura cristaling ., Cibica de caras cenfiradas,
Coeficiente de dilatacion térmica.

lineal @ 20°C,, por °C. : 6.6 x 1076
Calor especifico a 0°C., cal/gr. 0.031

Conductividad térmica a 20°C.,

col/(seg)(cmz)(oc/cm) . 0.4
Presién de vapor a la temperatura de fu

sién, micras, 3.5

Resistividad elécirica, microhmics-cm:

a 0%, _ 4.9
a 20°C. 5.3
Resistencia a la traccion (receocido), Kg/cm2 2530
Médule Young de elasticidad, Kg/cmz., 5343 x 109
Dureza Vickers (rececido), ’ 220
Usos :

Se emplea principulmente aieade con el csmio y con el platine en
la fabricacién de las puntas de las-plumillas de ore usadas en las estilogrificas.

También se emplea en la fabricacién de ejes de instrumentos de



22
precisidn, y en la fabricacién de crisoles.

4) Rodio,

Propiedades Quimicas.

Calentado en el aire se oxida lentamente a 600°C.; la rapidez de
oxidacién alcanza un méximo a 800°C.; a mayor temperatura disminuye y a 1000°C,
el éxide desaparece. A temperaturas elevadas el oxigeno aumenta su volatiliza- --
cidn,

Las aleaciones rodio-platine que contienen hasta 20% de rodio_
son preferidas en esie grupe de meiales para el servicio a temperaturas altas,

Puro resisie a gran variedad de agentes corrosives a- femperatu-
ras moderadas, A 100%C. es atacado ligemmeni’é por el dcido sulfirico concen
trade, el dcido bromhidrico v el hipoclerito de sedie. El sulfirico caliente y -
los bisvifates fundidos atacan al rodic con una velecidad suficienie pora que ==
sean Giiles en la refinocién; los hcxlc}gencfs libres reaccionon a temperaturas com
orendidas enire 200 y 600°C,

El cianuro fundido lo ataca a 550°C, mds vigorosamente que a
otros metales del grupo del platine.

Es soluble en plomo fundido (en conirasie con la insolubilidad-

del iridio).

Es reducido a la forma metdlica por los compuestes titancsos y-
por la hidrazina en solucién ligeramente alcalina y caliente, y puede ser sepa
rado en estado algo impuro por cementocién con zinc o magnesio.

El rodio puro posee una ductilidad considerable en caliente y -
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una ductilidad apreciable en frio; pero se endurece muy rdpidamente cudndo se~
trabajo en fio y no es comparable al platino o ol paladie en trabajabilidad.
Se trabaja mejor que el iridio y el rutenio, en tanto que el osmio no puede =

frabajarse de ninguna forma,

Propiedades fisicas del rodie puro.
Estructura cristalinas Cibica de caras centrados,
Coeficiente de dilatacidon térmica

lineal a 20°C., por °C. . 8.3 x 107
Calor especifico a 0°C., cal/gr. 0.059

Conductividad térmica a 20°C.,
cal/ (seg) (cm?) (°C/em). 0.21

Presion de vapor a la temperatura de fu

sién, micras, 1.0
Resistividad elécirica, microhmics=cm: . 4,1

a 0°C, 4.1

a 20°C, 4.5
Resistencia a la traccién (recocido), Kycmz. 5620
Médulo Young de elasticidad, Kg/em2, 3515 x 103
Alargomiento, %, 15
Dureza de Vickers {recocido). 120

Usos :

Forjado tiene varios usos especificos, pero su principal aplica—

cién es como elemento aleante del platino.
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La aleacién de platino con 10% de rodio es muy importante, y se-
emplea en la oxiducidn del amonfaco, en hileras para fibras rextiles artificiales, -
hileras para fibras de vidrio, en arrollamientos para hornos y en pares termoeléciri -

COS .

Pocas cantidades tienen usos especiales como por ejemplo en -
los oros liquides brillantes usades para decorar el vidrio y la porcelana, en los
que se necesifa una pequefiisima canfidad de rodio para obtener un depésio bri

llante de grane muy fino.

También se utiliza en ruy pequefias cantidades junto con iridio
o rufenio en aleaciones denfales para producir piezas vaciadas de grano muy fi

no.

5 Osmio.
Propiedades Quimicas.
El osmio se oxida muy ficilmente, produciendo el tetréxido vo -

1atil y venenoso.

A temperatura ambiente resiste a los 6cidos no oxidanies, pero-
es inferior al rufenio en resistencia a la corresién. El dcido nitrico lo oxida -
convirfiéndole en teiréxido voldtil. Soluciones alcalinas atacan al osmio; tam -
bién le aloca e! peréxido de sodio fundido. Se disuelve por fusién con nitra-
to de potasio mds hidréxido potésico.

El osmiato resultante tratado con cloro o dcido nifrico dé tetrd
xido de csmio, que es destilado ficilmente y recuperado por absorcién. En ge

neral, los compuestos de osmio son reducides al metal calentdndolos con hidrd -
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geno,

Propiedades fisicas del osmio puro,
Estructura cristalina, Hexagonal .

Coeficiente de dilatacién térmica lineal

a 20°C., por °C. 5.8 x 1076
Presién de vapor a la temperatura de fu

sidn, micras. 13.5
Calor especifico a 0°C., cal/gr. 0.031

Resistividad eléctrica, microhmios~cm:

a 0°C, 8.8
a 20°C, 9.5
Médulo Young de elasticidad, chmz, 5694 x 103
Dureza Vickers ( recocido ). 400
Usos :

Sus aleaciones se distinguen por su dureza; las aleaciones natura

les y sintéticas de osmio se han usado para hacer las puntas de las plumas estilo
red . . T4 ”

grdficas y para hacer agujos y pivofes de large duracién para graméfones. La -

mds resistente de las aleaciones es la que contiene platino en un 15%. Se fun

de en atmésfera reductora para evitar pérdidas. £l esmio ha sido en gran parte=

desplazado por el rutenio como endurecedor; hoy se utiliza en sintesis orgdni--

cas,

6) Rutenio.

Propiedades Quimicas,
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El rutenio es muy resistente a los agentes quimicos corrasives a fem
turas moderadas; no es atacado por agua regia ni por los dcides comunes a 100°C,
El agua de clore, el agua de bromo v el yodo en alcohol lo afacan
muy poco a la femperatura ordinaria. Es atacado por el perdxide de sodio fundido.
Por su comportamiento a temperaturas eievadas en el aire, el -

rutenio se parece al iridio mds que al osmio, pues se oxido lentamente en el -

aire por encima de 450°C., formando el diéxido que es poco voléiil,

Cuando se fratan sales de rutenio con cloro o un bromato, se

obtiene tetroxido de rutenio; este Sxido es casi tan voldtily tan desagradable
como el telréxido de esmio, y ademds puede hacer explesién,

El rutenio meidlico puede obtenerse por reduccién del hexaclorory_
tenato (1V) de amonio, (NH4)2RUC16, calentado en hidrégeno. O bien, el tetréxi=
do de rutenio disuelto en dcido clorhidrico es tratado con metanol pare convertirio=

en oxicloruro, RuOCly, que reducido en hidrégeno dd el metal.

Propiedades fisicas del rutenio puro,
Estructura cristalina. Hexagonal

Coeficiente de dilatacion térmica
lineal a 20°C., por °C, 9.1 x 1076
Calor Especifico a 0°C., cal/gr. 0.057

Presion de vapor a la temperatura de fu

sion, micras., 9.8

Resistividad elécirica, microhmios~cm;
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a 0°C. A 6.6
a 20°C, 7.2
Médulo Young de elasticidad, Kg/cm2, 4218 x 103
Dureza Vickers ( recocido). 220
Usos :

El rufenio es muy duro, y sus aleaciones con un contenido ele -
vado de rutenio, con osmio & sin él, son resistentes al desgaste y se utilizan en las~
puntas de las plumas estilogrdficas y para pivotes no magnéticos en instrumentos,

La fusién de aleaciones ricas en rutenio exige precauciones po-
ra evitar pérdidas.

! .

En la sintesis de hidrocarburos de cadena larga se usan cataliza_

dores de rutenio. Pueden producirse elecirodepdsitos de rutenio de un espesor -

considerable, Estes revestimientos son notables por su pureza y se usan para ==

confactos eléciricos.

E) USOS GENERALES.

Los usos mds antiguos se fundaron en su resistencia a la corrosién,

Las calderas de evaporacién para concentrar el dcido sulfirico~
y el material para el andlisis por incuartacién se hicieron de platino. Los cri=
soles y los dnodos de platino son esenciales en los laboratorics analiticos,

Se hacen de platino los recipienfes de reaccidén para la descom
posicién pirolitica en gran escala de substancias complejas halogenadas.

Los metales mas importantes de éste grupo como catalizaderes son el platino y -



el paladio.

La actividad catalitica del platino se reconocié pronto, y des-
pués de salvar dificultades por impurezos en el gos, se llevé a cabo con éxifo-
la sintesis del dcido sulfirico por la oxiducién del anhidrido sulfurcso scbre pla
fino finamente dividido,

La capacidad del platino, ¢ mejor, de una aleacion de rodio y
plafino para catalizar la combustién parcial del amoniace y formar éxido nifri—
co y finalmente dcido nitrico, fué descubierta después, y al infreducirse lo fa-
bricacién de amoniacoe sintético por el precedimienio Haber, se utilizé universal--
mente el platino para producir decido nitrico y también pura cbiener los xidos deni
frégenc necesurios en la fabricacidn de deidos sulfirico en las cdmaras de plome, -
lo que eliminé complietomentie el método de las mormitas de nifre,

También se utiliza en la produccidn de dcide cianhidrico por la
reaccidn enire el metano y el amoniace con aire en contucto con una gasa de
platino con 10% de rodio a una temperatura muy alta,

El uso de platino ha adquirido importancia en la industria de la
refinacién del peiréleo para aumentar el nimero de ocianecs de la gasolina por -

el precedimiento "platforming", que usa como catalizador platine sobre un so=--

porfe.

En la produccién de diversas vitaminas y adjuntes vitaminicos y
en la preporacién de ciertos antibidticos, son muy importantes el paladio y, en
cierio grado tumbién el platinc.

Estos mefales se usan en las sintesis orgdnicas como catalizaderes,
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En lo eleciricidad se utilizé el platino para hacer contactos y -

para dnodos insolubles.

E! platino se utilizd en las ldmporas eléctricas incandescentes =
en dos trozos pequefics, incrustados en vidrio, para conducir la corriente al fi-

lamento.

Después este platino fué substituido por alambre de hierro~niquel -
revestido de cobre. Tanto el platino como el otro alambre tienen un coeficiente de
dilatacidn suficientemente préximo al vidrio para asegurar un cierre hermético,

También se utilizé mucho platino en la irdustria telefénica, ya
que se necesifaron contactos metdlicos no oxidables ni atacables por el azufrey
sus compuestos para inferruptores v relevadores. Se usé mucho el platine, pero
cuando su precio subié a consecuencia de la demanda, fué substituide durante -~
algin tiempo por una aleacidén de platino-plata-oro,

Finalmente, cuando se dispuso de paladio en cantfidad suficiente
este metal reemplazé a la aleacién de oro, y todavia hoy es normal el uso de-
paladio en la industria telefénica.

También el platino y el paladio se utilizaron en aplicaciones ar
tisticas. En 1828-1845, en Rusia se hiciercn algunas monedas de platine.

“En Paris, Bréant, jefe ensayador de la Casa de Moneda parece
ser que fué el primero en utilizar el paladic con fines artisticos; en 1823 hizo~
vna medalla de éste metal para Luis XVIil,

En 1906 empezaron a usarse canfidades apreciables de platino en_

joyeria.
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En el campo de las altas temperaturas, los metales del grupo del
plafino han sido siempre mportantes, y con el descubrimiento del termométro de
resistencia de platino, de los pares termoeléctricos rodio-platino, y recientemen
te del par termoeléctrico rodio-iridio, adquirieron importancio en diversas apli-
caciones de medicidon y control de la temperatura.

En los trabajos” de laboratorio se usan cantidades considerables -
de platino.

El platino se emplea actualmente en la regulacién del hidrégeno
atémico,

Su uso mds frecuente como ya hemos visto es de catalizador, - -
ocupdndose principalmente en la combustién de gases de escape; para la sintesis_
del amoniaco; para hidrogenacién; en los electrodos de celda de combustién ba_
se niquel; pora la oxidacidn de hidrocarburos; en prevencién de corrosién del -

zirconio, en reactores nucleares; y muchos ofros usos,



CAPITULO

1



GENERALIDADES SOBRE ABSORCION ATOMICA.,

A) TEORIA

La espectroscopia de absorcion atémica se define como un méto
do analitico para determinar la concentracién de un elemento en una muestra -
mediante la medida de la absorcién de la radiacién realizada por el vapor até~
mico procedente de la muesira, a una longitud de onda especifica y caracteris-
tica del elemenio en consideracidn,

En los métodos de emisidn la muestra es excitada de alguna for |
ma pora hacerla emifir radiacién de interés; la absorcién atémica es el caso in-
verso, el elemento de interés no es excitado sino que solamente se disocia de -
sus uniones quimicas y es colocado en un estado basal no excitado ni ionizado.
La energia necesaria para esta disociacién es suministrada por una flama en la-
cual se obtienen diversas temperaturas en funcién de la mezcla de combustibles.

Cuando ya se han dispersado los dfomos y se encuentran en es-
tado basal se aprovecha esta propiedad que consiste en poder acepiar energia -
especifica y pasar a un esfado mayor de energia conccido como estado excita--

do.

La energia radiante proveniente de un atomo excitado, casi siem
pre estd compuesta por bandas de diferentes longitudes de ondg; esto se debe a -

que un dtomo fiende a emitir las formas de energia posibles, segun sea la com-
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plejidad elecirénica del mismo.

Durante la absorcidn los elecirones son desbalanceados en su con
tenido energético y tienden a contrarres
distribucién orbital, dando lugar a un estado excitado en el atomo.

El disefio del quemador es uno de los factores criticos de la instrumen
tacién de absorcidn atémica, y una gran parte de los esfuerzos han sido dedicados a

ellos.

Las lineas de emisién que son absorbidus por la muestra son gene
ralmente emitidas por una ldmpara de céfodo hueco o vacio, es decir, una fuen
te llena con nedn o argdn a una baja presidn, que tiene un cdtodo hecho del -
elemento que se busca. Dicha ldmpara emite solamente el especiro del elemen_

to deseado, junto con aquél del gos que sirve para rellenar.

B) ASISTEMAS DE ABSORCION ATOMICA,

1.- El sistema mas simple es el de la figura (1), La luz de la-
lampara pasa a través de la flama, después que la longiiud de onda resonante -
es separada por un monocromador o filtro, y pasa al fotodetector. Este método -

se usd mucho tiempo comercialmente.

Recibe el nombre de sistema de rayo simple de corriente confinua
por que tanto la luz de la lémpara como la de la flama estdn sin separar y = -

por tanfo producen una corriente directa en el detector.

onocromador Detector
- g 'j;

flama

ldmpara

Figura 1.~ Sistema de corriente continua.
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2,- Un método que se uiilizd poco después era aquél en el que
la fuente de luz es modulada pero no la de la flama, Lla luz modulada produ-

ce una corriente alferna en el defector. ( Figura 2)

Lampara Separador Monocromador Detector,
D - —
Flc .

Figura 2.~ Sistema de haz simple de corriente alterna,

Este sistema recibié el nombre de sistema de haz simple de co-
rriente alterna.

Es el sistema mds com(n para cbsercién atdmica.

3.~ Existe un sistema de doble haz de corriente alterna que se
utiliza en algunes insirumentos de absorcién atémica.,

Rayo de Referepcia
. ‘ Monocromador
Lampara \ f Detector
— '.| sl
vk
R 1]
Rayo muestra

Muesira de
Recombinacién de rayos. referencia,
( Espejo medio plateado)

Figura 3.~ Sistema de rayo doble de corriente alterna.

Aqui, la separacién por rotacidén descansa en un espejo de sec -~

tor giraterio, que pasa el rayo de la ldmpara alternativamente a través de la -

flama (rayo muestra), y por Gltimo la flama (rayo de referencia). La muesira_
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y los rayos de referencia son combinados por un espejo medio plateado y pasan

junfos a través del resto del sistema.

C) QUEMADORES.

El sistema del quemador es probablemente el mds importante y =
la porcién mds contenciosa de la instrumentacién de absorcion atémica.

Algunos requisitos que deben tener los quemadores son los si= =

guientes:

a) Estabilidad.~ La absorcién para una concentracién dada debe
rd permanecer constante, por lo menos durante el dia.
b) Sensitividod.~ Deberd tener una absorcién para una abscrcién

dada,

¢) Silencioso.= El quemador deberd ser audible v quieto insiru=-
mentalmente, y no inducir flama vacilante en la produccién total.

d) Posibilidad de analizar soluciones concentradas.

En muestras reales, en el limite de deteccién es a menudo esti-
mada la concentracién de solucién que puede ser toleraca.

- e) Libre de memoria.~ El contenido de una muesira no deberd

afeciar el resultado de la siguiente.

f) Libre de fondo.- En cuanto a esto deberd absorber poco o=
nada de la misma flama, o de las soluciones que no contengan el elemento de_

interés,

g) Linealidad.- Las curvas de trabajo de concentracién contra -

absorbencia deben ser rectas en un infervalo, tanto como sea posible el rango.
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h) Versatilidad.~ Un gran nimero de elementos y tipos de mues
itades con el mismo quemador,

i) Rapidez de respuesia.~ Cuando la muestra es limitada, debe
ré establecerse una absorcién rdpida después de introducir la muesira,

i) Emisidn minima.- En un sistema de corriente alterna, la emi_
sidn del quemador no debe producir un error fotoméfrico.

Otros requerimientos obvios son: facilidad de limpieza, libre de
corrosion y facilidad de ajuste.

Tipos de quemadores.

Existen dos tipos de quemadores utilizados en absorcion atémica
que son: el quemador de "consumo total" & "quemador de difusion"; y el ofro ti
po es el "premix", que existe en variedad de disefics, en que la muestra, el —
combustible y el oxidante son mezclados en una edmara o gabinete después que
entra la flama,

a) Quemador de consumo total.

Entre sus caracteristicas principales estan: el combustible, el --
oxidante y fa muestra pasan a través de canales diferentes a una abertura Gnica
de la que emerge la flama. La flama es turbulenta y relativamente pequefia de
seccion transversal, con la porcién mds caliente a no mds de un centimetro trans

versalmente,

b) Quemador Premix.
En éste quemador, en lo cdmara de mezclado, las gotas grandes

son coleciadas en las paredes y se purgan, mieniras que lus gotas pequenas via-
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jan a la flama,

El disefio del quemader premix también presenta veniajas y des=

veniajas comparado con el de consumo total. La flama no es muy luminosa, v

3 » v . - .
ia turbulencia es minima, asi’ que para muchos elementos la flama no centribuye

aparentemente a esparcir la produccion total, |
ama

%Cobezo del ( intercambiable).
Combustible quemador, E
g é Despejadores.
De la ooAireAux.q X!
BT ficio [V "
muestra. T :
Capilar ”“ S B |
Agplrating Alr 7 &
Gabinete de
Desague mezclado

Figura 4.- Atomizador y Sistema del quemador.
Elementos refractarios: quemador de éxido nifroso.
Reciben el nombre de elementos refractarios, en absorcién afémica,
aquellos que requieren femperaturas muy alias, y que no son necesarias los que pro-
porciona la flama de aire-acetileno para disociarlos de sus compuestos quimicos.

La combinacién aire-acetileno no es suficientemente caliente pa
ra disociar muchos compuestos. Disocia elementos fales come aluminio, boro y sili-
cio; y hace disociacion incompleta de metales como cromo, molibdene y bario,

Los elementos refrc;cmrios presentan un problema, que son rdpi=

dos para formar éxidos estables.

Hace algunos afios se descubrid que los elementos refractarios po-=

dian ser hechos para absorber en una flama rica en combustible de oxiacetileno.

El oxigeno proporciona una temperatura muy alta, y el exceso de -
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acetileno mantenia la flama suficientemente reductora para dilatar la recombina- -
2
cién.,

La alta velocidad de encendido y el potencial explosivo de la
flama de oxiacetileno hicieron dificil producir un quemador premix de oxiaceti-
leno que se pudiera usar., Tampoco se pudo usar con buenos resultados en el -
quemador de consumo total.

El australiano John Willis descubrié que una combinacion de --
oxide nitroso y acefileno discciaba compuestos refraciarios, y ademds encontré-
o - . - »
que podrion usarse en los quemadores premix haciendo algunas medificaciones en
ellos. Lo cabeza del quemador fué cambiada solomente en dos conductos : el-
material fué reforzado para resistir las mds altas temperaturas v la ranura fué -

acorfada para reducir al minimo el potencial del encendido.

D) LAMPARAS DE CATODOS DE ELEMENTO UNICO,

La lémpara de cdtodo de elemento Gnico estd compuesta de cons
tituyentes activos tales como un cdtodo de o forrado con el elemento de interés,
generalmente en la forma de un cilindro cerrado en una extremidad, de casi un
centimefro de profundidad y un centimetro transversalmentie; y un dnodo que es-

simplemente un alambre recto de mefal. (Figura 5)

Cétodo Nedn o Argbn
)
Anodo.

Figura 5.- Esquema de una ldmpara de cdtodo vacio.
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Como gas rellenader @ unos pocos milimetros de presion se usa
el argdn o el neén. La parte frontal de la ldmpara estd hecha de cuarzo o de
algin ofro tipo de vidrio, dependiendo del rango de longitud de onda que debe
transmitir y ademds depende de la preferencia del fabricantetw

Cuando la corriente fluye, los dromos del metal son chisporrotea
dos del cédtodo en el drea de adentro y en el frente de la copu., Colisiones ==
con los iones del nebn y argdn causan una proporcion de los dtomos del metal -
para tlegar a excitar y emitir sus radiociones caracteristicas. La eleccién del -
gas de relleno depende del elemento: plomo, hierro y niquel. Funcionan mucho
mejor con nedn que coi. argdn; sin embargo, el nedn no es estable con alguncs
elementos, tal como arsénico y litic, porque una fuerte linea de emisién de ==
nedn es cerrada a la mejor linea de resonancia,

Para muchos elemenios no importe el gos que se use.

En la figura 6 se presenian las lineas de resonancia para la ldm

para de cdfodo vacio.

Y,

A)  Emisién normal. B) Emisidn autoinveriida, causada por
corriente excesiva o defectos en el
disefio.

Figura 6.~ Emision de una linea de resonancia de una ldm

para de cdtodo vacio.
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A mediddos de 1967 se hicieron grandes mejoras en las ldmparas
de cdtodo vacio, produciendo unidades con mayor vida, emision muy alia, y -
pureza especiral muy grande que habia sido aprovechada previamenie. Se mejo
ré6 también la estabilidad de emisidn.

Principalmente cuairo cambios fueron base para esas mejoras.

a) Proteccion.- Las nuevas ldmparas estdn protegidas a lo largo
de los elecirodos y en el exterior de los cdtodes, como se presenta en la figu~

ra 7,

U
(

n Abertura

X

Y

.. cdiodo

.;_,_: T
.

-
p=CEX

c\(Q))) 4]
\

Figura 7.- Diagrama de una tipica estructura de proteccidn para una ldmpara
de cdtodo vacio. Los platillos son de mica, mientras que los ais

laderes son de cerdmica.

b} Cdtodos fundidos.~ Algunos elementos, tal como plomo, tie-
nen el problema que cuando se pasa a través de ellos una corriente alia, los -~
catodes se funden. En el lado opuesto, cuando la corriente es baja, hay poca -

emision.

En nuevos disefios lus lamparas de plomo fueron hechas con re—
vestimiento de plomo en el interior de una copa hecha de un metat fundido -

menos fdcilmente, tal como titanio, Ahora cuando se pasa unu corriente alia a
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través de la ldmpara, el plomo se funde, se adhiere al titanio pv'ar tension su==
perficial, y sirve como fuente de emision en el estado fundido.

¢) Cambiaron las dimensiones del cdtodo.

d) Han sido encontradas mejores aleaciones para algunos elemen
tos, lo cual hace posible usar ldmparas de corrientes muy altas sin sacrificar la_

vida de la ldmpara,

E) MONOCROMADORES.

La funcién principal del monocremador es separar la linea de re
sonancia del elemenfo de interés de todas las demds que son emitidas por lc' -
lémpara de catodo vacio ( Figura 8),

Un monocromador de absorcion atdmica es necesario que fenga-
un buen poder de resolucidn y que tenga energia.

En absorcion atémica la resolucidn se define como la habilidad
del monocromador para distinguir enire dos lineas diferentes en longitud de onda
por una cierfa cantidad; esto es, un monocromader con una resolucién de 18 | -
puede distinguir dos lineas que estén separadas 1 A,

La energia se define como la cantidad de luz que el monocroma
dor es capaz ce pasar; evidentemente alfa energia es mejor.

La habilidad de la absorcién atémica para distinguir enire ele-
mentos y evitar interferencias especiraies no dependen del monocromader. Ello=
depende del ancho de la linea de emision de la ldmpara de cdtodo vacio (tipica

mente 0.02R.), y de! ancho de la linea de absorcién del elemento en la flamc_x_
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(tipicamente 0.04 R.)..

Esos valores son muy superiores o la capacidad de resolucidn de

monocromadores comumente aprovechables.

Experimentos efectuados durante algunos afios indican que, para -
los elementos con el especiro més complicado, es necesaria una resclucién de 2A.

Si la resolucién de un monocromador es inadecuada para el elemen
to que estd siendo determinado, Iineas no absorbables pasardn a través del instrumen

fO.
ITnea de resonancia.

A X es Monccromador de
banda pasante.

A
AN—
N —
B
C
A

Figura 8.- A) Monocromador no resuelve dos lineas no resonantes de la linea
de resonancia.
B) Muestra concenirada absorbe la lihea de resenancia entera.
C) Detector continGa viendo radiacion no absorbida,

Otro requerimiento del monocromador es que deberd ser capaz -
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de usar anchas ranuras, es decir, pasar anchas bandas para elementos de los que

F) DETECTORES DE RESONANCIA,

Es un fotomultiplicador combinado con un sistema que responde-
solamente a la Ifnea de resonancia del elemento para el cual estd disefiado.

Un detector de resonancia puede reemplazar al monecromador en =
un insfrumento de absorcidn atémica disefiado para medir solamente un elemento,

Un disefio tipico basado en un detector de resonancia se presenta -

| Detector de
en la figura 9, resonancia
aiii

Ce—_"
— ¥
lampara O

Flama Fotomuitiplicador.

3
oy

Figura 9.~ Sistema de un detector de resonancia.

La luz de una ldmpara de cdtodo vacio es posada a través de la
flama de un modo convencional. Ello enfonces recae scbre el defector de rese-
nancia, que influye en un artefacto para producir una nube de Giomos de! ele—-
mento de interés,

Lineas no resonantes de la ldmpara o de la flama no tendrdn ~
efecto en el detector de resonancia.

El defector de resonancia ofrece un sin ndmero de atractivas po
sibilidades. Instrumentos disefiados alrededor de elio pueden ser tescos, puesto ~

que no hay monocromadores armados para el efecto.
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Para instrumentos de elemento simple, la ausencia del monocro -
mador puede también reducir el costo.

Mds importante, tal vez, es el pofencial de una fila de defec_
tores de resonancia como parte de un eveniual instrumento de absorcidén de ele~

mento moltiple.



CAPITULO H|



DETERMINACION DE PLATINO POR ESPECTROSCOPIA
DE ABSORCION ATOMICA,
FLAMA DE AIRE-ACETILENO,

A) GENERALIDADES.

La espectroscopia de absorcién atémica ha sido un método popu
lar para la determinacién de los metales nobles, y ha permitido el andlisis de -
muy diferentes muestras de metales nobles. -9 |

Con respecto al platino los métodos todavia no han sido desarro
fHlados para eliminar todas las posibles interferencias.,

Strasheim y Wessels3 determinaron platino, paladio, rodio, pla-
ta y oro con un quemador de aire-butano'propano. Encontraron serias interferen
cias no solo de ofros metales nobles, sino también de aluminio, calcio, cobalto
cobre, niquel, estroncio y zinc. La adicion de sulfato de cobre causdé un agu-
do decrecimiento inicial en la sensitividad para el platino; concentraciones de =
sulfato de cobre arriba de 20,000 ppm. vencieron la interferencia por los otros -
mefales nobles y el sodio.

Un procedimiento para la determinacién de plata, platino, pala
dio y rodio con flama de aire-propano fué descrita por Ginzburg.Ar El efecto -

de los metales comunes y dcidos minerales fué estudiado; con dcido clorhidrico-

(2.9 M) y dcido nitrico (3.3 M) no habia efecto. La sensitividad del platino
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fué disminuyendo en presencia de dcido sulfirico 3.4 M y las sales de muches -

Fué sugerido que una flama con alta temperatura tal como aire-
acefileno podria reducir esos efectos,

Van Loon8 describié un procedimiento para la determinacién de
platino, paladic y oro en botones de plata. Serias interferencias de paladio,
oro y plafa en platino fueron eliminadas por la adicién de 1% de cloruro de —
lantano. Schnepfe y Grimaldi? determinaron platino y paladio por Absorcién —
Atémica después de ensayar por via seca la concentracién en un botén de oro.
Serias interferencias depresivas de inferelementos fueron quitudas por las selu-—
ciones buffer con una mezcla de cadmio y sulfato de cobre con conceniraciones
de Cd y Cu cadae ura en proporcién de 0.5%. Cantidades substanciales de Ag.
Al, Au, Bi, Ca, Co, Cr, Fe, Hg, K, La, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Te, V, Y, Zn_
y los ofros metales del grupe del platino no interfirieron en la determinacién. -
La sensitividad de la absorcién del platino disminuyé con el aumento de las - -
concentraciones de HC1, HNOj, y especialmente dcido perclérico.

Habia ofras restricciones en el método de deferminacién: con- -
centraciones ariiba de 200 ppm de iridio, osmio, paladio y rutenio fueron tole

radas.,

A menos que cantidades mayores de cobre y cadmio fueran usa-
das, el redio era restringido a 150 ppm. El oro bajé la absorbancia del platine
en '% por cada 100 ppm. de oro presente; por tanto el oro habia de ser afia -

dido a los estdndares. A 10 ppm en proporcién de platino, 1000 ppm. cada ~-
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uno de Hg, La, e Y y 400 ppm. de cromo no interfirieron; en 100 ppm. iguales

e}

de platineg,

ce noth
; € not

que solamente la mitad de la conceniracién pora cada uno-

de esos elementos peodria ser tolerada.

B) EXPERIMENTO,
Aparates.

Un especirofotdmetro de absorcién atébmica modelo Techiron = -
AA-4 con un indicador lineal Log Varicord 43 fué usado para todas las medicio
nes. Oiros accesorios incluyendo una ldmpara de platine de cdtodo hueco Per-
kin Elmer, un quemador de aire-acetileno Techiron AB-51 y un cal%brador. fly==
vidmeiro Gilmont para aire y acetileno,

Reactives.

Soluciones esidndar existentes de platino come dcido cloropiati=
nico fueron preparadas especirogrdficamente con esponjo pura de platino obteni-
da de las indusirias Engerlhard. La esponja fué disuelta en agua regia y los ==
oxidos nitrosos fueron desalojodos por evaporaciones repetidas con dcido clorhi—
drico; las soluciones de platino fueron estandarizadas con tiofenol 10 y las solu=-
ciones almacenadas de oro fueron prepuradas de ldmina de oro y estandariza---
das con hi‘droquinonﬂ,” Rodio, rutenio e iridio fueron obtenidos como sus sa=
les de cloruro de amonio y sodio y disuelios en Gcido clorhidrico 0.1M. Cada
solucidén fué pusada a través de un regenerador Dowex 50 W-X 8 (20-50 ma~ --
llas; forma hidrégeno) con resina intercambiadora de cationes en una columna estdn

dar, en orden a eliminar los cationes de sodio y amonio interfiriendo, Llas so-
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luciones de rodio, rutenio e iridio fueron estandarizadas graviméfricamente por -
procedimientos ﬁpo.m' 13 Soluciones de cloruro de lantano fueron preparadas =
por disolucién del éxido de lantano (1ll) altamente puro en una cantidad mini=—

ma de dcido clorhidrico.

C) PROCEDIMIENTO GENERAL.

Para esta prueba desarrollada por el método de absorcion atdmi_
ca, se analizd por platino un mefal precioso concenirado. 12

Se pesa la muestra en un crisol de niquel de 25 ml.{(0.2gr. -~
con esta mena). Afadir unas gotas de agua para humedecer la muesira y ense--
guida 5 ml. de dcido fluorhidrico. Calentar para expeler toda la silice y el ==
dcido fluerhidrico.

Mezclar intimamente un exceso de perdxido de sodio (2 gr. pa_
ra 0.2 gr. de muestra) con el residuo por medio de una varilla de vidrio y de_
jar limpia de muestra la varilla. Incrustar el material sobre una flama por 30 -
minutos y enfonces fundir al rojo por 5 minutes. Enfriar el crisol y el conteni-
do y colocarlo en un vaso cubierto de 250 ml. Afadir agua a llenar el crisol
y despues de 5 minutos, cuantitativamente transferir el contenido del crisol al -
vaso; finalmente lavar el crisol con una solucion de dcido clorhidrico al 50%.
Lentamente acidule la solucién en el vaso con 20 ml de dcido clorhidrico coen-
centrado y 5 ml de dcido nitrico concentrado; digerir en un baho de vapory -~

evaporar a@ 20 ml. Entonces destruir los nitrates por cuadro adiciones sucesivas

de dcido clorhidrico concentrado seguido por evaporaciones después de cada --
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adicién. Diluirla muestra a 75 ml. con duplicado de agua destilada y filtrar -
en un matraz voluméirico de 50 ml junto con | ml de solucién de cloruro de —
lantano al 10%, y diluir hasta la marca del matraz con écido clorhidrico 0.1~
M.

Determinar el platino contenido en la mena con el instrumento-

paraméirico sugerido anteriormente.

D) RESULTADOS Y DISCUSION,

Faectores que afectan la determinacion del platino,

Factores como la altura del quemador, el gasto del combusti=- -
ble, la corriente de la ldmpara y el ancho de la ranura tienen efectos impor--
fanfes en ia determinacién de platino por absorcion atémica en la flama de ai-
re~acetileno, En los figuras 10 y 11 se presentan el efecto de la altura del --
quemador y el gasto de combustible en la absorcién de varias soluciones de pla
tino (0.1 M. de dcido clorhidrico ).

La sensitividad optima se obtuvo a una altura de tem arriba del
exiremo del quemador y un radio de flujo de acetileno a aire de 1:4; la ley =
de Beer se obedecid en todo lugar. La sensitividad del platino fué reducida -
en las regiones de mds alta temperatura de la flama, presumiblemente a causa -
de la ionizacién parcial; reduciendo las flamas que tienen temperaturas ligera--
mente mds altas también se reduce marcadamente la sensitfividad,

La corriente de la ldmpara y el ancho de la banda espectral -

tenian un efecto considerable en el resultado; lo tabla | indica corrientes dz ~
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Lémpara bajos y pequefias ranuras anchas mejorando un 30% la sensitividad.
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10.- Efecto de varias velocidades de fiujo de acetileno en la absorben-

cia del plafino. x 2 expansion de escala; flujo de aire 7 Vmin, -

9.9 A.

Ranura =

expansién de escala.; flujo de aire = 7 Vmin.

TABLA

Efecto de la altura del quemador en la absorbencia de Pt, x2 -~

Ranura = 9.9 A,

Absorbencia de platino con diferentes corrientes de ldmpara y anchas bandas es

pectrales. (

50 ppm).

Corriente de

Anchura de la banda especiral ((A)

la lémpara (mA) 9.9 6.6 4.9 3.3
6 0.074 0.082 0.087 -
g 0.069 0.083 0,087 0.094
10 0.071 0.083 0.088 0.090
12 0.070 0.080 0.086 0.088
14 0.071 0.083 0.086 0.086

Fig. 11

0 20 40 ¢0 80 100 120 Concentra= 0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 Altura del

quemador=
en cm,
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En la tablall se tabulan las sensitividades y los limites de de -
ifneas de absorcidn,
TABLA 1l

Sensitividades y |imites de deteccidén para el platino con una -

flama de aire acetileno.

Longitud de Ancho de la Sensitividad Limite de Composicion

onda (R ). ranura ( R). ( ppm) detsccién de la solucién
(ppm)

2659 3.3 1.4 0.5 Pr

2659 3.3 0.8 0.4 Pt - 2000 ppm La

2659 3.3 1.0 0.5 Pt --20,000ppmCuSO,

3065 4.9 2.5 0.8 Pt

2175 9.9 10.0 4.0 Pt

2628 4.9 4.0 2.0 Pt

2830 4.9 4.4 2.0 Py

La linea de 2659 A& fué usada para todas las medidas desde que
la sensitividad y los ruidos de fondo eran mds bajos. Las soluciones de plati--
no teniendo una conceniracion de 2000 ppm de cloruro de lantano incremen= -
tan la sensitividad en aproximadamente 40% a 0,8 seg/ml/% en la Absorcién. -
Este valor es comparado muy favorablemenie con un valor de 1.0 ug/ml/% de -
absorcion obtenido por métodos coirientes en que las soluciones de platino tie--
nen una concentracién de sulfato de cobre de 20,000 ppm.

Parc condiciones normales de trabajo en este ensayo, una ban -
da espectral ancha de 4.9 & y una corriente de lémpara de 10 m A fueron usa-

: das para disminvir el beneficio y por esto igualan los ruidos de fondo.
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E) INTERFERENCIAS CATIONICAS.

Un sumario completo de los efectos de interferencias de 23 ca -
tiones en soluciones estdndar de platino en flamas de aire~acetileno es dado en
las tablas 1l y |V; desde que los iones cloruro tienen pequefios efectos en la —
absorbencia del platino, todos los cationes fueron usados en forma de cloruros.

En orden a conseguir una mejor penetracion en la naturaleza de
esas interferencias catidnicas, se fomaron medidas indistintamente de diferentes-
rangos de concentracidén del concomitanie (0 - 100 ppm., 250 - 1000 ppm., -
2000 - 8000 ppm.) para diferentes alturas del quemador y para diferente veloci
dad de flujo del combustible. Aunque la flama de aire acetileno es 400° mds -
caliente que una de aire~propano, ocurrieron interferencias faltas de sisiema si=
milares a aquellas mencionadas por Strasheim y Wessels; interferencias de varios
de los mefales nobles (0 = 100 ppm.) en la absorbencia del platino eran simila
res a aquellas reportadas por Schnepfe v Grimaldi.?

Refiriendose a la floma y pardmetros del quemador en la tabla -
Il y en la 1V, las observaciones que pueden ser hechas incluyen: (a) habia -
un agudo.t‘ﬁecrecimieni"o inicial en la absorbencia de las soluciones de platino -
con 25 - 250 ppm. de concomitante afiadido excepto para amonio (1), oro = -
(M), Sn (1V), Zn (1) v Hg (1); (b) arriba de 250 ppm. de concomitante, -
la absorbencia ain decrecia gradualmente y Au (1) que permanece relativamen
te constante; (c) en la mayoria de los casos, la interferencia fue reducida lige

ramente a mayor altura del quemador donde la temperatura es mayor; (d) inter

ferencias eran mucho mayores en flamas reductoras.
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TABLA 1.

Interferencias catiénicas efectivas en la absorbencia de Pt (50 ppm).

Conc. Flujo de Altura del Concomitante
(ppm) Combust. qu&rrnnu;bf NHy (1) La ()  Na(l) K(I) Mgy Calil)
A9 Estandar 1.75 0.1 0.130 0.130 0.130 0.130 0.130 0.130
25 1.75 0.1 0,138 0.083 0.076 0.079 0,102 0.107
50 1.75 0.1 0.138 0.083 0.076 0.070 0.100 0.107
75 1.75 0.1 0.130 0.081 0.080 0.070 0.098 0.107
100 1.75 0.1 0.130 0.080 0.080 0.072 0.098 0.107
250 1.75 0.1 0.130 0.076 0.081 0.072 0.094 0.106
500 1.75 0.1 0.116 0.074 0.079 0.072 0.091 0.107
750 1.75 0.1 0.116 0.072 0.077 0.072 0.089 0.106
1000 1.75 0.1 0.111 0.072 0.077 0.072 0.090 0.106
2000 1.75 0.1 0.091 0.076 0.070 0.072 0.095 0.096
4000 1.75 0.1 0.069 0.078 0,065 0.067 0.109 0.099
6000 1.75 0.1 0.050 0.085 0.063 0.063 0.121 0.104
8000 1.75 0.1 0.044 0.057 0.055 0.059 0.120 0.093
Estéandar 1.75 0.5 0.108 0.108 0.108 0.108 0.108 0.108
100 1.75 0.5 0.112 0.086 0.078 0.070 0.093 0.091
1000 1.75 0.5 0.097 0.083 0.072 0.066 0.089 0.093
8000 1.75 0.5 =c -c -c 0.060 =c -c
Estandar 1.75 1.0 0.095 0.095 0.095 0.095 0.095 0.095
100 1.75 1.0 0.092 0.075 0.072 0.065 0.083 0.082
1000 1.75 1.0 0.089 0.070 0.068 0.066 0.082 0.082
8000 1.75 1.0 - - - 0.058 - -
Estandar 1.75 1.5 0.077 0.077 0.077 0.077 0.077 0.077
100 1.75 1.5 0.077 0.063 0.061 0.053 0.067 0.068
1000 1.75 1.5 0.069 0.060 0.059 0.051 0.065 0.067
8000 1.75 1.5 - - - 0.050 - -
Estandar 3.0 0.1 0.087 0.087 0.087 0.087 0.087 0.087
100 3.0 0.1 0.077 0.017 0.046 0.016 0.025 0.034
1000 3.0 0.1 0.074 0.017 0.038 0.010 0.016 0.027
8000 3.0 0.1 - - - 0.013 - -
Bb Estandar  1.75 0.1 0.180 0.180  0.180  0.180  0.180  0.180
100 1.75 0.1 0.170 0.180 0.180 0.180 0.180 0.180
1000 1.75 0.1 0.170 0.189 0.179 0.184 0.184 0.179
80C0 1.75 0.1 - - - 0.185 - 0.180
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TABLA i1

( Continuacién )

Cone, Flujo de Aljura del Concomitante
(ppm)  Combust. qrf:;'d” Cu (1) Zn (1) Hg (1) La (1) Sn (IV) Pb (i)
A. Esténdar  1.75 0.1 0.130 0.130  0.130  0.130  0.130  0.130
25 1.75 0.1 0.078 0.131  0.126 0.116  0.130  0.097
50 1.75 0.1 0.066 0.131  0.126 0.127  0.128  0.076
75 1.75 0.1 0.066 0.131 0,124 0.137 0,130  0.065
100 1.75 0.1 0.065 0.129 - 0.146 0,123  0.069
250 1.75 0.1 0.067 0.115  0.091  0.15% - 0,127  0.052
500 1.75 0.1 0.067 0.103  0.083 0.164  0.125  0.033
750 1.75 0.1 0.065 0.096 0.077 0.165 0.123  0.028
1000 1.75 0.1 0.067 0.093 0.074 0.1  0.121  0.03
2000 1.75 0.1 0.067 0.077 0.068 0.177  0.107  0.032
4000 1.75 0.1 0.066 0.071  0.062 0.178  0.690  0.032
5000 1.75 0.1 0.071 0.066  0.062 0.181  0.080  0.033
L0 1.75 0.1 0.080 0.063 0.063 0.181  0.078 0,033
Estd 'dar 1.75 0.5 0.108 0.18  0.108  0.108 0.108 0.108
1 1.75 0.5 0.067 0.109  0.111  0.128  0.102  0.068
100L 1.75 0.5 0.062 0.085  0.081  0.138  0.096  0.047
8000 1.75 0.5 0.075 0.065 0.073 0.139  0.064 0,053
Esténdar 1.75 1.0 0.095 0.095  0.095  0.095 0.095  0.095
100 1.75 1.0 0.064 0.094  0.097  0.098  0.092  0.064
1000 1.75 1.0 0.067 0.078  0.074  0.122  0.084  0.050
Cang 1.75 1.0 0.071 0.062 0.067 0.114  0.064 0.0
Esténdar .75 1.5 0.077 0.077  0.077  0.077  0.077  0.077
100 1.5 1.5 0.055 0.077  0.083  0.089  0.069  0.057
1000 1.2, 1.5 0.055 0.064  0.071  0.050  0.058  0.035
8000 1.75 1.5 0.059 0.053  0.066 0.090 0.047  0.044
Estindar 3.0 0.1 0.087 0.087  0.087  0.087 0.087  0.087
100 3.0 0.1 0.014 0.091  0.064  0.046  0.083  0.035
1000 3.0 - 0.1 0.014 0.057 0.012  0.052  0.068 -
8000 3.0 0.1 0.014 0.022 0.011  0.062  0.045 -
B Esténdar  1.75 1 0.180 0.180  0.180 - 0.180  0.180
100 1.75 0. 0.180 0.181 0,180 - 0.182  0.183
1000 1.75 0.1 0.183 0.176  0.177 - 0.156  0.194
8000 1.75 0.1 0.183 0.170  0.180 - 0.157  0.180
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TABLA .

( continuacién )

Cone. Fluja de Altura del Concomitante
(ppm) Combust. qU?mﬂd;’f S(I)  Ba(ll)  Cr (1) Fe (11) Co(ll)  Ni (I
cm ).
A. Estdndar  1.75 0.1 0.130 0.130  0.130  0.130  0.130  0.130
25 1.75 0.1 0.101 0.104  0.076  0.122  0.098  0.125
50 1.75 0.1 0.093 0.089  0.060 0.116  0.088  0.121
75 1.75 0.1 0.089 0.086 0.063 0.112  0.083 0.118
100 1.75 0.1 0.089 0.086  0.061 0,117  0.081  0.115
250 1.75 0.1 0.086 0.090  0.070  0.095  0.074  0.081
500 1.75 0.1 0.077 0.086  0.089  0.101  0.066  0.059
750 1.75 0.1 0.074 0.080  0.099  0.108  0.063  0.054
1000 1.75 0.1 0.071 0.075 0.108  0.110  0.05  0.054
2000 1.75 0.1 0.071 0.061  0.131  0.118  0.058  0.053
4000 1.75 0.1 0.067 0.05  0.151  0.125  0.056  0.053
6000 1.75 0.1 0.070 0.052 0.153  0.129  0.05  0.053
8000 1.75 0.1 0.066 0.044  0.151  0.130  0.046  0.054
Estdndar 1.75 0.5 0.108 0.108  0.108  0.108  0.108  0.108
100 1.75 0.5 0.086 0.080  0.05  0.114  0.081  0.098
1000 1.75 0.5 0.074 0.067  0.089  0.122  0.064  0.060
8000 1.75 0.5 -c - - 0.143 = 0.062
Estdndar 1.75 1.0 0.095 0.095  0.095 0,095 0,095  0.095
100 1.75 1.0 0.085 0.078  0.060  0.082  0.072  0.088
1000 1.75 1.0 0.071 0.068 0,085 0.088  0.057  0.062
8000 1.75 1.0 - - - 0.099 - 0.059
Esténdar 1.75 1.5 0.077 0.077  0.077  0.077  0.077  0.077
100 1.75 1.5 0.065 0.073  0.054  0.068  0.062  0.072
1000 1.75 1.5 0.059 0.066 0.070  0.07  0.053  0.049
8000 1.75 1.5 - - - 0.071 - 0.051
Estdndar 3.0 0.1 0.087 0.087  0.087  0.087  0.087  0.087
100 3.0 0.1 0.028 0.020  0.028  0.044  0.028  0.084
1000 3.0 0.1 0.020 0.019  0.045 0.047  0.021  0.014
8000 3.0 0.1 - - - 0.074 - 0.013
B Estindar  1.75 0.1 0.180 0.180  0.180  0.180  0.180  0.180
100 1.75 0.1 0.180 0.180  0.178 0,180  0.180  0.184
1000 1.75 0.1 0.184 0.181  0.18  0.777  0.180  0.176
8000 1.75 0.1 - - - 0.170  0.172  0.176

4A  Absorbencia para 50 ppm de piatino en solucién de HCL 0.1 M (X 2 exp. de escala

bg  Absorbencia para soluciones de platino con 50 ppm en HC1 0.1 M con una concentracién de 2000
ppm de LaClg ( x 2 expansién de escala.
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TABLA IH.

( continuacién )

Conc. Flujo de Altura del Concomitante
(pprm) Combust. quz-mad;’r Sty Ba(ll)  Cr (Il1) Fe (1) Co(t)  Ni (1))
cm ).
A. Estindar 1.75 0.1 0.130 0.130  0.130  0.130  0.130  0.130
25 1.75 0.1 0.101 0.104  0.076  0.122  0.098  0.125
50 1.75 0.1 0.093 0.089  0.060  0.116  0.088  0.12]
75 1.75 0.1 0.089 0.086  0.063 0.112  0.083  0.118
100 1.75 0.1 0.089 0.086 0.061 0,117  0.081  0.115
250 1.75 0.1 0.086 0.090  0.070  0.095 0.074  0.08l
500 1.75 0.1 0.077 0.086  0.089  0.101  0.066  0.059
750 1.75 0.1 0.074 0.080  0.099  0.108  0.063  0.054
1000 1.75 0.1 0.071 0.075 0.108 0,110  0.05  0.054
2000 1.75 0.1 0.071 0.061  0.131  0.118 0,058  0.053
4000 1.75 0.1 0.067 0.056  0.151  0.125  0.05  0.053
6000 1.75 0.1 0.070 0.052  0.153  0.129  0.056  0.053
8600 1.75 0.1 0.066 0.044  0.151  0.120  0.046  0.054
Esténdar 1.75 0.5 0.108 0.108  0.108  0.108  0.108  0.108
100 1.75 0.5 0.086 0.080  0.059  0.114  0.081  0.098
1000 1.75 0.5 0.074 0.07  0.089  0.122  0.064  0.060
8000 1.75 0.5 - - - 0.143 ¢ 0.062
Estandar 1.75 1.0 0.095 0.095  0.095 0,095 0,095  0.095
100 1.75 1.0 0.085 0.078  0.060  0.082  0.072  0.088
1000 1.75 1.0 0.071 0.068  0.085  0.088  0.057  0.062
8000 1.75 1.0 - - - 0.099 - 0.059
Esténdar 1.75 1.5 0.077 0.077  0.077  0.077  0.077  0.077
100 1.75 1.5 0.065 0.073  0.054  0.068  0.062  0.072
1000 1.75 1.5 0.059 0.066  0.071  0.071  0.053  0.049
8000 1.75 1.5 - - - 0.07) - 0.051
Estandar 3.0 0.1 0.087 0.087 0.087  0.087  0.087  0.087
100 3.0 0.1 0.028 0.020  0.028  0.044  0.028  0.084
1000 3.0 0.1 0.020 0.019  0.045 0.047  0.021  0.014
8000 3.0 0.1 - - - 0.074 - 0.013
B Estindar  1.75 0.1 0.180 0.180  0.180  0.180  0.180  0.180
100 1.75 0.1 0.180 0.180  0.178  0.180  0.180  0.184
1000 1.75 0.1 0.184 0.181 0,18 0.777  0.180  0.176
8000 1.75 0.1 - - - 0.170  0.172  0.176

4 Absorbencia para 50 ppm de platino en solucién de HCL 0.1 M (X 2 exp. de escala

bB Absorbencia para soluciones de platino con 50 ppm en HC1 0.1 M con una concentracién de 2000
ppm de LaClg ( x 2 expansién de escala,
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¢ Absorbencic omitida debido a parficulas dispersadas en la flama.

TABLA v

Interferencias catibnicas efectivas de oro (11l ) y otros metales del grupo del platino en la absor_
bencia de platine { 50 ppm ).

Conc. Flujo de Altura del  Concomitante
(ppm) Combust. q‘zemﬂ“)i@f- R(IV)  RR(H) (L) pd (1) Au (1)
cm
A? Estandar 1.75 0.1 0.130 ¢.130  0.130  0.130 0.130
25 1.75 0.1 0.078 0.086  0.087  0.123 0.127
50 1.75 0.1 0.062 0.070  0.076  0.114 0.128
75 1.75 0.1 0.062 0.060  0.074  0.107 0.129
100 1.75 0.1 0.058 0.054  0.071  0.095 0.130
250 1.75 0.1 0.053 0.042  0.066  0.069 0.122
500 1.75 0.1 0.051 0.039  0.066  0.059 0.119
750 1.75 0.1 0.050 0.036  0.065  0.053 0.124
1600 1.75 0.1 b 0.034  0.062  0.053 0.127
1250 1.75 0.1 b b 9.062  0.054 0.120
1500 1.75 0.1 -b -b - 0.052 0.117
Esténdar 1.75 0.5 0.108 0.108  0.108 0,108 0.108
100 1.75 0.5 0.056 0.045 0.060  0.083 0.109
500 1.75 0.5 0.049 0.038 0,058 0,081 0.101
1000 1.75 0.5 - 0,030 0,057  0.056 0.109
Estindar 1.75 1.0 0.095 0.095  0.095  0.095 0.095
100 1.75 1.0 0.052 0.044  0.056  0.077 0.098
500 1.75 1.0 0.046 0.036  0.054  0.062 0.093
1000 1.75 1.0 - 0.028  0.054  0.058 0.096
Esténdar 1.75 1.5 0.077 0.077  0.077  0.077 0.077
100 1.75 1.5 0.045 0.097  0.045  0.065 0.077
500 1.75 1.5 0.035 0.031  0.045  0.050 0.071
1000 . 1.75 1.5 - 0.023  0.043  0.050 0.077
Esténdar 3.0 0.1 0.087 0.087  0.087  0.087 0.087
100 3.0 0.1 0.024 0.017  0.021  0.048 0.084
500 3.0 0.1 0.033 0.017  0.021  0.026 0.080
1000 3.0 0.1 - 0.017  0.021  0.026 0.084
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Conc. Flujo de Altura del Concomitante
ppm Combust. quer?ud;"- Ru (IV) Rh (HI) Ir (11)  Pd(1t) Au (1II)
cm

B Esténdar  1.75 0.1 0.180 0.180 0.180 0.180 0.180

25 1.75 0.1 0.177 0,183 0.179 0.179 0.181

50 1.75 0.1 0.177 0.181 0.176 0.179 0.182

100 1.75 0.1 0.176 0.177 0.172 0.180 0.179

200 1.75 0.1 0.173 0.170 0.168 0.178 0.180
250 1.75 0.1 - 0.160 0.169 - -
1000 1.75 0.1 - 0.120 0.153 - -

9A y B como en la tabla .

bSolucién stock insuficientemente concentrada para permitir la preparacién de la muestra.
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La figura '2 proporciona algunas ideas en el tipo derinferferen—
cias que pueden ocurrir, Proyecciones de absorbencia conira [:Mn+] / - -
[Bérd' +] donde [Mn -ﬂ es la concenfracién del concomitante, muesira diferen-
tes interrupciones en la depresién de la absorbencia en [M“ +] / [PTA’ 'ﬂ =2
para sodio y potasio,y un valor de 1 para magnesio y caicio. Esto sugiere una-
inferferencia quimica de fase condensada en que una sal de platino menos vold
til es formada,

(2/n) M Hy [ PiC1, ] =My, [PrC1,] + 20F (1)

En este caso de los metales dlcali y tierras alealinas el despla-
zamiento a la derecha debe ser casi completo. En general, la interferencia -
por un catié¢ 1 dependerd de la extensién del desplazamienfo en la ecuaeién ( 1)
y la volatilidad de la sql de platino asi comparada al HyPtCl,. Esto podria -
explicar por qué algunos cationes tales como amonio (1}, Sn (1V) v Zn (Il) --
proceden irregularmente; Au {Hl) que forma un anién cloro extremadamente es—
table no interfiere como seria de esperarse. ‘

Como se presenta en la tabla {1, i - 25 ppm. de lantano re -
bajan la absorbencia del platino; en la figura 12b, la absorbencia de solucio==
nes de platino con la adicion de lantano (111), alcanzan un minimo en E.as 4_]_
/[PiAﬂde 0.7. Esto ofra vez puede ser debido a un desplazamienio de reac -
cién similar,

2L3F 431y [PiC1g] == La, [PMC1 ] + 207

Con exceso de concentracidén de La (ll), la absorbencia de -
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soluciones de platino se incrementé gradualmente, y eventualmente las lecturas=-
fueron incrementando hasta 38% (8000 ppm. La (Hl). Esio significa que el La
(1i1) suvelia mds platino para la determinacién. No es ilogico suponer que al -
go de plafi‘no podria existir como especie de oxido voldtil Pt, Oy en flamas de

aire-acetileno; los éxidos voldtiles de platino se sabe que existen a altas tempe
raturas. En este caso, el lantano (111} podria también prevenir o prohibir la —

formacion de formas de Pr,O9 por una de las siguientes ecuaciones :

4la (g) + 309 (g9) —= 2Lap04 (9

La (g) + Pt Oy LagOq + xPt (g)

Cuando se afiadieron juntas cantidades equimoleculares de con -
comifantes tales como sodio y lantano, el abatimiento y mejoramiento de la --1
absorbencia del platino eran similares a aquellas de La (1i1) mds bien que Na (1), -
que indica que Lay [ P+C ]G-l 3 era formado preferentemente.

Cuando 2000 ppm de lantano (1) fueron afiadidas a soluciones estdn-
dar de platino conteniendo varias concentraciones de concomitante interfiriendo, las in
terferencias eran realmente eliminadas (tabla 11} . La mayoria de las interferencias cafié_
nicas eran eliminadas por la adicion de La(lll) con la excepcién deRh (1) e Ir(l1) que -
empiezana interferir con conceniraciones en exceso de 100~-200 ppm.; en adicidn, la

ley de Beer era obedecida para 0-100 ppm. de platino (200 ppm. La (1i1) ).

F) INTERFERENCIAS ANIONICAS,

El estudio de interferencias aniénicas de platino fué algo limitado
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Figura 12.~ Depresién de absorbancia de platino con adicién de concomiiante,

{ x 2 expansién de escala) .,

0.140,
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ppm Pf con La,
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por la interferencia de mds cationes; de este modo, la introduccién de aniones-
como sales solubles no fué posible. Sin embargo, desde que el mismo ién hidrd
geno tiene pequefios efectos en la disociacién del Hp PfClé, el efecto de anio
nes dcidos ocurriendo comunemente fué estudiado. Los resuliados presentados -
en la tabla V pueden ser divididos en dos categorias; (a) dcidos que fenian e
quefia interferencia en concentraciones bajas, pero interferencia fisica si nifica
 tiva en todas las concenfraciones altas; y (b) dcidos que interfieren en todas -

las concenfraciones.,

TABLA \

Efecto de varios dcidos en la absorbencia de sol ciones de platino

con 50 ppm.

Concentracién del

deido (N). HC1 HNO; H~" D4 HAc H3PO4 HCI1O4  HBr
Estdndar (HyO) 0.140 0,140 0.140 0.140 0.140 0.140 0,140
0.1 0.134 0.7,+ 0.104 0.135 0.084 0.119 0.116
0.5 0.133 ¢ (36 0.089 0.134 0.051 0,099 O0.114
1.0 0.134 ,.121 0.085 0.133 0.040 0.090 0.111
3.0 0.125 0.122 0.069 0,139 0.018 0.079 0.100
6.0 0.097 0.112 0.059 0.137 0.017 0.067 0.076

El HC1, HNOg3 y CH4COOH fueron incluidos en la primera ca
tegoria.  La disminucidén en la absorbencia del platino con concentraciones -~ -
mayores que 1.0 M puede ser atribuida a cambios en las propiedades fisicas de
las soluciones que efectia la eficiencia de transportacién y atomizacién del ==
analizador en la flama. Estos efectos eran un resultado de bajas velocidades -

de flujo de la muestra, cambios en la densidad de la solucién y la viscosidad -
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y particulas de diferentes dimensiones en la flama cuando se trabaja con solucio
nes concentradas,

Acido sulfirico, dcido fosférico, dcido bromhidrico y dcido per
clérico eran incluidos en la segunda categoria. Interferencias extensivas de la_
absorbencia del platino, aln en dcidos de bajas concentraciones, indica una in
terferenci- quimica en que la especie, Hy PfC]6, reacciona con los aniones =
respectivos form ndo menos compuestos voldtiles. La explicacién de algunas de
estas inferferencias pue'2 ser como sigue :

La evaporaciin de solucienes de dcido laiinico en presencia -
de dcido sulfirico es sabido que pi duce suli to de plitino (Hy Pt (SOy)y - =
(oH) ™,

Aunque la reaccién no puede « ir .r ap. ~ciablemente en la so-
lucién, la evaporacién de Ho PiCly en presencic de '~ido su %irico en la fla—-
ma pudo producir una considerable cantidad de ulfato de | tino . voldtil.

Similarmente, la presencia de icido fosférico pro. ce v poli -
fosfato de platino no voldtil en la flama. / inque la naturaleza exacta 'a
reaccidn no es conocida, el polifosfato ha .ido separado (PfP2©7)]5,

El dcido bromhidrico rear ciona con dcido platinico en solucién
para formar Hy PiBrg.

6HBr 4+ Ho [PIClg § ===H, [PiBrg] -+ 6HCI

En solucién, el color del anién hexacloroplatinato gradualmen -
te cambia a un amarillo subido caracteristico de las especies de bromuro; esta -

reaccidén no se va a completar a menos que la solucidn se evapore a sequedad -
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Desde que el lantano forma sulfutos y fosfatos insolubles, su efi
ciencia en la eliminacién de dichas interferencias aniénicas fué investigada.

Como se presenta en la tabla VI, el cloruro de lanfano afiadido_
en exceso del requerido al radic molar del lantano al anién, elimina compleia—
mente las interferencias causadas por los dcidos :sulfirico y fosférico; un exce
so de 200 ppm de lanftano asegura el mejoramiento uniforme de la absorbencia=
del platino en orden a concordar con el estdndar. Estos resultades dan credibi_

lidad a las interferencias quimicas para aniones, discutides arriba.

G) APLICACIONES ANALITICAS,

Analiticamente, la adicién de lantano a solucicnes de platine ~
proporciona un méftode mds Gtil de absorcién atémica; tablas Vi y VI demues=-
tran que platino puede ser determinado en presencia de soluciones sintéticas de
metales nobles y metales base con considerable precisién, hasta en concentracio
nes de 5 ppm. Ademds, el ianfano es uno de los pocos cationes, que no infer_
fiere y queeliminard las interferencias potenciales de sulfato vy fosfato.

Este procedimiento fué comparado con los métedes corrientes de

absorcién atémica para platino.
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TABLA VI

Estudio de interferencias de sulfato y fosfato en presencia de Cloruro de —

Lantano.

Composicién de la solucién Absorbencia

Concentracién
de Pt ( ppm).

Concentracién del Radio Molar La (111):
dcido anién - exceso

Estdndar (H,O) 2000 ppm. La (II1) 50 0.180
0.1N HpSO, 1:1.54 2000 ppm. La (ilf) 50 0.185
0.5N  * 1:1.54 2000 ppm. La (i) 50 0.185
LON " 1: 1,54 2000 ppm. La (1iI) 50 0.180
Estdndar (0.5N HC 1) 2000 ppm.La (1) 50 0.172
0.1NHg PO,+0.5N HCT  1:1 50 0.149
0.1N H3PO4+4-0.5N HC1  1:142000 ppm. La (IlI) 50 0.169
0.IN HzPO,+0.5N HCT 21 50 0.176
0.5N HaPO,+0.5N HC1  1:1 50 0.174
0.5N HyPO,4+0.5N HC1  1:14-2000 ppm. La (Ii1) 50 0.176
0.5N HaPO4+0.5N HCT  2:1 50 0.167
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TABLA Vil

Absorbencia de platino en presencia de metales nobies interfiriendo.

Concentracién de elemento afiadido en ppm. 4V 1 mlx 10% La3 *=
en 50 ml) Absorbencia Equivalente
ppm. Pt
PT Au Pd Ru le Rh
Ab 50 - . - - - 0.180 50,0
50 25 - - - - 0.177 49.2
50 25 25 - - - 0.180 50.0
50 25 25 25 - - 0.181 50.3
50 25 25 25 25 - 0.177 49.2
50 25 25 25 25 25 0.174 48.3
BE 5 - - - - - 0,021 5.0
5 25 - - - - 0.021 5.0
5 25 25 - - - 0.021
5 25 25 25 - - 0.021
5 25 25 25 25 = 0.021 . 5.0
5 25 25 25 25 25 0.019 4,6

“1.0 ml. de solucién de ta3*al 10% por 50 ml. fué afiadida.
bA., Medidas tomadas a X 2 expansién de escala,

SB. Medidas tomadas a x 5 expansién de escala.

La tobla Vil dé un sumario de resultados obtenidos por el pro-
cedimiento de Strasheim y Wessels con la adicién de sulfato de cobre; 20,000 -
ppm. de CuSOy hacen mds efectiva la eliminacién de interferencias. Sin em -
bargo, concentraciones de Au (ill) y Rh (1) arribc de 100 ppm no pueden ser
toleradas; grandes concentraciones de hierro, que es un metal base que ocurre -

cominmente, introduce interferencias significativas. El método similar presenta-
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do por Grimaldi’ usa una mezcla de cadmio y sulfato de cobre (0.5% de cada
uno) para eliminar interferencias; ademds Au (llI} y Rh (Ifl) y en menor grado-
Hg (1), La (1lI) y Cr (111} introducen interferencios. Ninguno de los méto=-=
dos anteriores elimina interferencias anidnicas:

El método propuesto para la determinacién de platino con .2%
de cloruro de lantano en flamas de aire-acetileno prevee una proveche.u alier-
nativa con cuatro ventajas diferentes,

(a) Ello disminuye la concentracion de sal efe .civa necesaria, -
eliminando asi tales efectos como cbstruccién del quemade y dispersién de luz,

(b) D& una mejor sensitividad para el .iatino (Ver tabla 1),

(¢) Ha demosirado efectividad par .« determinacién de platino_
en presenciu de grandes concentraciones de m- iles base.

(d) Elimina completamente .iterferencias aniénicas de sulfatos -
y fosfatos.

El proceso general descrito arriba, fué aplicado a varias mues- ~
tras de un metal precioso concentrado obtenide de Falconbridge Nickel Mines -
ILTd., quien tiene reportados los siguientes valores: 20.01% Ag, 0.25% Au, - -
1.36% Pt, 1.72 Pd, 4.72% Ru, 5.65%Rh y 2.80% Ir. Los resultados se -

presentan en la tabla IX,
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TABLA VINI

.\ PO R U | 1
~ I

bsorbencia de platino en presencia de digunos metales nobies y mefales base -

con adicién de 20,000 ppm. de sulfato de cobre®.

Elemento Concentracion Absorbencia Platino efectivo
afiadido ( ppm.) nefa. ( ppm. )
Estdndar - 0.148 50.0
Pd 50 0.143 48.3
Pd | 100 0.145 49.0
Rh 50 0,146 49.3
Rh 100 0,142 48,0
Ir 50 0.149 50.3
Ir 100 0,149 50.3
Ru 50 0.148 50.0
Ru 100 0.148 50 0
Au 50 0.142 48.0
Au 00 0.134 45,2
Fe 2000 . 0.137 46.2
Fe 5000 0.127 42,9
Ni 2000 0.148 50.0
Ni 5000 0.148 50.0
a

Todas las lecturas fueron comparadas con los preliminares, y la absorbencia-

nefa tomada ( x 2 expansidn de escala).
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TABLA  IX

Determinacién de platino en un concentrado de metal precioso?.

Peso de la Mg platino % de Platino . Desviacién
muestra ( g) enconfrado de la medi=
@0
0.1950 2478 1.27 4 0.2
0.2210 2811 1.27 + 0,02
0.2208 2591 1.17 - 0,08
0.2349 2928 1.25 0.00
0.2089 2638 1.26 + 0.01
0.2436 3044 1.25 0.00
A

Valor medio 1.25 - 0,02
Zachariasen y Beamish 1,21
Falconbrige Nickel Mines Ltd. 1.36

REFERENCIAS,

1) R. Lockyer and G. E. Hames, Analyst, 84 ( 1959) 385
2) A, C. Menzies, Anal. Chem., 32 (1960)898.
3) A, Strasheim and G. J. Wessels, Appl. Spectry., 17 (1963) 65.

4) V. L. Ginzburg, D.M. Livshits and G, |, Satarina, Z. Anal. Chem., -
214 (1965) 140,

5) . Rubeska and J. Stupar, At. Abs. Newsletter, 5 ( 1966) 69.
6) P. B. Zeeman and J. A, Brink, Analyst, 93 (1968) 388.

7) H. C. Van Rensburg and P. B, Zeeman, Anal. Chim. Acta, 43 ( 1968)
173.

8) J. C. Van Loon, Anal, Chem,, 246 (1969) 122,

9) M. M. Schnepfe and F. S. Grimaldi, Talanta, 16 ( 1959) 591,



10)

)
12)
13)

14)

15)

70
F. E. Beamish, The Analytical Chemistry of the Noble Metals, Pergamon-
Press, Oxford, 1966.
T. T. Payne, Analyst, 85 (1960) 698.
J. C, Van Loon, At. Abs. Newsletter, 8 (1969).
R. R, Barefoot and F. E. Beamish, Anal. Chem., 23 (1951) 514,
J. J. Berzelius, Svenska Akad. Handl. 201 { 1813).

R. E. Barnett, J. Chem. Soc., 67 (1895) 5I13.



CAPITULO |V



DETERMINACION DE RODIO EN CONCENTRADOS DE CROMITA
POR ABSORCION ATOMICA,

A) GENERALIDADES.

En la determinacidn de rodio por absorcién atémica se encueniran-
serias interferencias de elementos internos, en parficular de los metales nobles, -~
Strasheim y Wessels' usaron un método de adicién para compensar las interferen
cias, pero el procedimiento no es de aplicacién general.

Scurbcrough2 enconird que el uranio (10 mg/ml) suprimia las —
interferencias causadas por el Mo, Pd y Ru en la determinacién de rodio.

Schnepfe y Grimaldi® usaron una mezcla de cadmio y sulfaios -
de cobre para eliminar las interferencios de elementos internos en la determina-
cién de paladio y platino, y notaron que el sulfato de lantano podria también-
ayudar en estas determinaciones, Este compuesto era el que mejor reducia las-

interferencias, y se utilizé parc este estudio.

Se proponen dos procedimientos de concentracidon en los que el
rodio, junio con el platino y el paladio, es colectado en un precipitado de -
telurio formado por reduccidn de un telurito con cloruro de Sn (II)(4), oen -
un botén de oro obfenido de un ensaye de fusién y seguido de una copelacion -

(3.5)0

Después de diluir el precipitado de felurio, el rodio se determina en -
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una solucidn de sulfato de lantano por absorcion atdmica,

[ ifinite de deteccidn es aproximadamente de 0,07 ppm de ro-

dio en una muesira de cromita de 3 gr.

B) EXPERIMENTO.

Reactivos y Aparatos.

Solucién de sulfato de lantano,.- Disolver 14,66 gr. de éxido -
de laniano en 2.5 ml. de dcido clorhidrico aproximadamente y afadir 15 ml, de
dcido sulfirico (1:1); evaporar la solucidn. Disolver el residue en 125 mi. de-
dcido clorhidrico y diluir con agua a 500 mi.

2) Soluciones estdndar de rodio.~ Preparar de la sal de eleruro
de amonio una solucidén valorada que contenga | mg. de rodio por mililitro de-
dcido clorhfdrico al 2% V/V. Preparar ofras soluciones por dilucién por facto
res de 10 con deido clorhidrico al2% V/V.

Pafametros de los instrumentos,

Se utilizd un aparato Perkin Elmer modelo 303 con las siguien -

tes condiciones de operacion :

Longitud de onda. 343.5 nm
Abertura, 0.3 mm,
Corriente del cdtodo. 20 mAR

Ajuste del flujo de
acetileno, 6

Ajuste del poso de
Aire. 6.8
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Flama., Oxidante.
Quemador, Cabeza estdndar.
Aspirador, Ajuste para la compresidén dptima.

Después de seguir alguno de los métodos de concentracién menciona
dos, se afiaden al residuo 2 ml. de solucién de sulfato de lantano y se calienta breve-
mente en bafio de vapor; transferir la solucién a un matraz volumétrico y ajustar al vo-

lumen con agua. Determinar el rodio en todas las soluciones por absorcién atémica.

C) RESULTADOS Y DISCUSION,

El problema princiApclI en la determinacién de rodio por absorcion - -
atémica es la interferencia positiva del oro y las interferencias negativas; de ofros -~
metales nobles. De estos, el rutenio es la interferencia més seria; por ejemplo, 100 —
ppm. de rutenio disminuyen la absorbenciade 25 ppm. de rodio en 40%. Como se vié

el sulfato de lantano es el que mejor elimina las interferencios.

1.2 I v " —e
] 50 ppm Rh
. 'O—' 100 ppm Ru
i g
o2
o
F I
o 0.6
o 0.5T
2 1 5 ppm Rh
100 ppm Ru
0.1

RS L A XV BRI NV
Fig. 13.~ Efecto de la concentracidén de lantano en la absorbenciade 5 y 50 - -
ppm. de rodio en soluciones que contienen 100 ppm de rutenio,
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La conceniracién éptima de 1% P/V de lantano fué estableci -

da como solucién estdndar para alguna de las dos muestras, 5 6 50 ppm de ro-
dio, 100 ppm de rutenio, y de 0 a 3% P/V de lantans, fig. 13

Con una concentracién de lantano al 1% P/V la absorbancic -

de rodio disminuye regularmente con incrementar la concentracién de dcido clor

hidrico. Para 5 y 50 ppm de rodio las cantidades disminuyen al 10% cuando la

concentracién de decido clorhidrico varia de 5 a 40% V/V.

En la deferminacién de 5 a 50 ppm de rodio el método adopta

do tolera separadamente (un error de 2%) 100 ppm de cada uno de los siguien-
tes elementos: Al, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hf, Hg, K, La, Mg, Mn, Mo, -
Na, Ni, Pd, Te, Ti, V, Y, y Zn, 500 ppm de Au, 200 ppm de Ir, 200 ppm de

Pdy 20 ppm de Ag, el mdximo ensayado.
La determinacidn de rodio en 5 ppm no es afectada por 200 - -
ppm de Os 6 Ru & 150 ppm de Pt. En la determinacion de 50 ppm de rodio se

pueden tolerar separadamente 175 ppm de Os, 150 ppm de Pt y 100 ppm de Ru,

No se encontraron interferencias en la determinacién de 5 6

50 ppm de rodio en mezclas de soluciones que contienen 100 ppm de cada uno
de Ir, Os, Pd, Ru, Pt y 20 ppm de Ag. Mayores cantidades de estos metales

pueden ser foleradas aumentando la concentracidén de sulfato de lantanc,

Curva Estdndar.
La curva estdndar referida o la red de absorbencia para una - -

concentracion de rodio a 343.5 nm es lineal ascendente para una concentra- -

cion de 50 ppm de rodio, el mdximo aprobado,
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La region de concentracidn arriba de 2 ppm de rodio fué exami
nada detalladamente; no se encontrd desviacidén en la linealidad,

La sensitividad es de 0.17 mg. de rodio por mililitro para una -
absorbancia neta de 1%. Si bien el rodio puede ser detectado a una concentra
cidén de 0,07 ppm, el limite més bajo de deteccién para un error que no exce-

da en 15% es 0.04 ppm en solucién & 0.07 ppm en una muesira de 3 gramos,
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DETERMINACION DE IRIDIO EN ROCAS MACIZAS POR
ABSORCION ATOMICA.

A) GENERALIDADES,

El iridio se determina por absorcién atdmica después de concen-
trarlo por ensaye de fusion en un botén de oro. Las inferferencias son eiéminqdus
y la sensitividad del iridio es aumentada por las soluciones "buffer” (solucio- -
nes reguladoras) con una mezcla de sulfatos de cobre y sodio. Cantidades subs
tanciales de Ag, Al, Au, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Fe, Hf, Hg, K, La, Mg, Mn, Mo,
Ni, Pb, Te, Ti, V, Y, Zn y mefales del grupo del platino pueden ser tcleradas
en la determinacion porAabsorcién atdémica, La sensitividad y limites de detec-
cidn son respectivamente 3.2 y 0.25 ppm de iridio,

Un gran avance en la determinacién de iridio por absorcién -~

] quien encontrd que en presencia de un mini -

aidmica fué hecho por Van Loon
mo de 500 ppm de cobre y 1000 ppm de Na en solucidn disminuian las interfe -
rencias de bases y mefales nobles.

El procedimiento para esta determinacidn estd basado en la pre -
concentracion de iridio en un botén de oro resultante de un ensaye de fusién y
copelacion, Se aplica directamente a rocas macizas minemalizadas conteniendo-
un minimo de 2.5 ppm dg iridio,

Para disminuir las interferencias y aumentar la sensitividad las—

medidas de la absorcién atémica son hechas en soluciones reguladas con sulfa--
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la desviacién estdndar) es 0.25 ppm de iridio y la sensitividad 3.2 ppm de iri=
dio para 1% de absorcion .

El ensaye de fusion, generalmente no es el procedimiento reco--

s - . 02 . £

mendado nara la concentracion del iridio. Por ejemplo, Beamish™ cita pérdidas
hasta de 5% en la copelacién con plata como colector, y severas pérdidos a es
corias bdsicas o de subsilicatos. Observaron que casi no habia pérdidos pora ro
cas macizas cuando se usaba suficiente oro como colector y clasificaciones de ~

escorias de monosilicato a bisilicato. en composicién.

B) EXPERIMENTO,

Reactivos y Aparatos,

Alambre de oro.- Para ensaye de fusion, 99.999% de pureza.

Solucién de sulfato de cobre.- 7% P/V de cobre.~ Disolver =~
27.5gr de sulfaio de cobre penfuhidratado en agua y diluir a 100 ml,

Mezcla de solucién\de cobre-sodio. -~ Disolver 13.75 gr. de sul
fato de cobre y 4.64 gr. de sulfato de sodio en 50 mi. de dcido clorhidrico y
completar a 100 ml. con agua.

Soluciones estdndar de iridio.- Prepare del hexacloroiridiato de
amonio una solucién concenfrada conteniendo 1,000 mg. de iridio por mililitro -
en dcido clorhidrico al 2% V/V. Prepare otras soluciones por dilucién con éci_

do clorhidrico al 2% V/V.,
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Estdndares sintéticos.- Fueron preparados dos, usando U.S.G.S.-

niendo cantidades insignificantes de metales del grupo del platino. El primer -
estdndar fué hecho para contener 10 ppm de iridio y 10 ppm de rodio, y la se_
gunda 10 ppm para cada uno de los siguientes : Ir, Os, Pd, Pt, Rhy Ru,

El contenido de iridio fué verificado por andlisis de activaciéon_
y los contenidos de Pt, Pd y Rh por el procedimiento de ensaye de fusion-absor
cion afémica4'5.

El osmio y el rutenio no fueron indagados pura muestras pesadas,
de dunita mds fina que 200 mallas, en caserolas de porcelang; afadir agua para
formar una posta, Afadir las cantidades requeridas de las soluciones estdndar -
de los metales del grupo del platino y mezclar. Evaporar la soluciéon en un ~-
bafio de vapor agitando las pastas frecuentemenfe, Secar los residuos en una -
estufa a 110° y enseguida calentar en la mufla a 450° por espacio de 30 minu_
tos aproximadamente. Moler las muestras en un molino de cerdmica con bolas -

de alimina por fres horas,

Mezclar y embotellar.

PARA METROS DE LOS INSTRUMENTOS Y
SUS A CCESORIOS.

Un intensitron Perkin Elmer de tubo de cdtodo vacio con un -~
instrumenfo Perkin Elmer Modelo 303,

Las condiciones eran las siguientes :
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Longitud de onda 263.97 nm
Abertura 0.3 mm
Corriente del cdtodo 30 - mA

Combustible, presién de

acetileno 69KN/m? (10 psi)

Ajuste del flujo 8.5

Oxidante, presién de

aire, 190}<N/m2 (28 psi)

Ajuste del medidor de

corrienfe 7.5

Flama Oxidante

Quemador Cabeza estdndar

Aspirader Ajustado para la compresién

de aproximadamente 3 ml/min,

C) PROCEDIMIENTO,

Se sigue para la separacidn el ensaye de fusion y copelacién =~
descrito por Bugbeeéo

Después de separado de las interferencias por el ensaye de fu
sion, se foma una alicuota de 5 ml. y se traspasa o un matraz volumétrico de -
10 mililitros. Afadir 1 ml. de dcido clorhidrico ( 1: 1) y 1 ml. de solucién de
sulfato de cobre. Ajustar al volumen con agua y mezclar, Preparar estdnda- -
res de iridio y uno sin iridio, cada uno de ellos conteniendo 1| ml. de mezcla-
de solucidén Na-Cu en un volumen de 5 ml. Detferminar el iridio en fodas las -

soluciones por absorcidon atémica,
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D) RESULTADOS.

Soluciones Reguladoras.

La interferencia del sulfato en el procedimiento de Van Loon's
se explicé en la introduccién. Por ejemplo la absorbencia de 200 ppm de iri—
dio que fambién contiene 500 ppm de cobre y 1000 ppm de Nao como cloruroes -
aumenta aproximadamente 10 y 40% en presencia de 10 y 100 ppm de sulfato -
respectivamente, En la misma forma, cuando los sulfatos de sodio y cobre son-
substituides, manteniendo las mismas concentraciones de fos metales, la absor--
bencia de 200 ppm de iridioc aumenta aproximadamente 200%.

El potencial de varios sulfutes para reducir al minimo la inter-
ferencia de ofros metales nobles fué determinada en soluciones prueba contenien
do 200 ppm de iridio vy de 100 a 500 ppm de cada uno de los varics metales -
nobles. De las muchas sales probadas, los sulfatos de Cu, Nay Cd individual
mente o juntos en mezclas binarias y ternarias todos presentaron excelente re--
duccidn de interferencia., Mientras una dada sal o mezcla de sal podria resul—
tar supel"ior en la reduccién de inferferencia de un metal noble especifico, me-
jores resultados se obiuvieron con una mezcla de siefe partes de cobre y tres -
partes de Na en una concentracidon tofal de metal de 1000 ppm. Estas condi—
ciones fueron adoptadas.

La mayor eficacia de lcl mezcla Na-Cu 7:3 sobre aquél de Na
4 Cu o solos en vencer la interferencia depresiva de 200 ppm de rodio en 200 -
ppm de iridio, es ilustrada en la figura 14,

La figura 15 muestra que una concentracion de 500 ppm de ro--
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dio produce un 5% de error relativo en la determinacion de 200 ppm de iridio.
La magnitud de este error es independiente del radio de carga-

de Cu a Na en el rango 1.5~4,

Efecto de la concentracién del dcido clerhidrico.

La absorbencia de iridio disminuye aproximadamenie 4% para -
cada 10% de incremento de volumen de conceniracién de dcido clorhidrico, ==
Una concentracién de dcido clorhidrico de 10% V/V fué adoptadai,

Tolerancia para ofros elementos .

En la deferminacion por absorcién atdmica de 20 a 200 ppm de
iridio, el sistema Cu-Na tolera separadamente (error menor que 2%) 1000 ppm
de cada uno de los siguientes elementos: Al, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Fe, Hg, K, =
La, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, V, y o Zn, 500 ppm de Au, Pd, Pt, Os, Ru,y 20 =-
ppm, de Ag, la mdxima cantidad comprobada de cada elemento,

El rodio deberd ser restringido a 300 ppm. A un nivel de 20 ppm de
iridio, 1000 ppm. de Te y 1000 ppm. de Ti no interfirieron, pero solamente la mi--
tad de estas concentraciones pueden ser tolerada para 200 ppm. de iridio.

No se observaron interferencias en la determinacién de 20 o 200 -

ppm. de iridio en soluciones que iambién contienen mezclas de 200 ppm., por cada~

uno de Au, Pd, Pt, Os, Rh y Ru.

Curva Estdndar,

Una grdfica de absorbencia neta conira conceniracion de iridioa =

264 nm, produce una linea curva hacia arriba a una concentracién de 200 ppm. de-
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Absorbencia

I

0.00 —H————+—+—+—+———+————
0 .2 0.4 0.6 0.8 1.0 1,2 1.9
Conc. Tota! del metal, W/V Porciento

Fig. 14,- Efecto de la concentracién de varios sulfatos en la absor

bencia de 200 ppm de iridio en presencia de 300 ppm de rodio en dcido clorhidrico_

al 10% V/V.
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0
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0Cu

1 0.8 0.6 0.4 0.2 0
Conc. de Cu y Na, Porciento

Fig. 15.~ Errores en la absorbencia de 200 ppm de iridio causados

por 500 ppm de rodio, como una funcién de la velocidad del Na~Cu.,
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iridio, el mdximo comprokado,

(9]

Lo sersitividad es 3.2 ppm. de iridie

nare
[t A

de 1%. El limite de deteccién (al doble la desviacién estdndar) es 0.25 ppm.

El ensaye a la flama,

Con 20 gr. de muesira de cada uno de Iesgs?éndures de iridio-
dunita preparados, un minimo de 95% de iridio fué colectado cuando 30 mg. ©
mds de oro eran usados como recolector en la copelacién, Con 10 mg. de ore,
iridie se recupera en promedio solamente un 87%. Se adoptaron 50 mg. de un
botdn de oro pora el métedo recomendade. También se observé que un simple -
ensaye de fusidén era suficiente para la recuperacién cuantitativa de iridie, Pd,
Pt y Rh, con escorias variando en composicién de monosilicado a bilisicate,

En la separacién del botén de oro con agua regia, iridio era in
invariable y completamente insoluble lo mismo que el oro, de Pt eran - -
completamente solubles, La suerte del rodio dependia de la cantidad de oro usa
do. Con 50 mg. de oro aproximadamente 91% del rodio se disolvia; con 30 ~--
mg. de oro 73% de rodio era soluble, y con 10 mg. de oro solamenie 40% de_

rodio se disolvia,

Prueba del procedimiento total.

Quince estdndares de dunita conteniendo 10 ppm. por cada uno =
de Ir y Rh y quince conteniendo 10 ppm. por cada uno de tedes las metales -
del grupo del platino fueron tomados a través del procedimienio total.

En cuanio a los resultados chienidos en cada serie no difirie- -
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ron significativamente.

El promedio recuperado de iridio era 98.2% con una desviacidn
estdndar de 2.1 %, asumiendo el contenido de iridio de las muesiras o ser exacia

mente 10 ppm,

Para excluir la posibilidad de que los otres metales del grupe -~
del Pt fueran recolectados necesariamente con el iridio durante el ensaye a la=
flama, cuairo muesiras de 20 gr. de dunita conteniendo 10 ppm de iridio sélo,~
fueron también procesadas, Diferencias no significativas fueron encontrados en

la recuperacién del iridio de éstas y de las muestras previas.
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CAPITULO \



DETERMINACION DE PALADIO POR ABSORCION
ATOMICA,

A)  EXPERIMENTO,

Aparatos :

Un especirofotdémetro de absorcién atémica Techiron A/A* equi -
pade con una ldmpara de alta infensidad de cdtodo vacio para paladio, un ato—
mizador variable, y con un foromultiplicador ubv= sensitive HTV R106, fué aco
plado a un registrador Hitchi~Perkin Elmer, modelo 165, lLa ldmpara y el de-
tector eran de onda cuadrada modulada a 285 Hz.

Para medir la emisién, se colocd un espejo esférico de aluminio
enfrente de la enirada de la abertura del monocromador detrds de la flama,

Lo radiacién de la flama fué enfocada con un condensador de -
cristal de cuarzo deirds de la entrada de la ranura del monocromador y marca-
do a 285 Hz con un marcador mecdnico colocade entre la flama y la ranura -~
del monocromador, para igualar la corriente alterna (a.c.) amplificando la fre~
cuencia,

La fuente y el monocromador junto con sus accesorios enire los
que estaban: una ldmpara primaria con una corriente de 8 mA, un impulsador ~
de corriente de 400 mA, una ranura de un ancho de 50 mm y una banda de ~

un ancho de 0,17 nm, eran usados para medidas de absorcidon atémica.
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Quemadores y Flamas,

de Techiron AB=51 y AB-=50 fue -
ron usados para flamas de aire-acetileno y aire-hidrégeno, y flamas de éxido ni
troso-hidrdgeno y 6xido nitroso-acetileno, respectivamente, en medidas de espec
troscopia de absorcién atémica.

Donde no se mencione ofro caso, las medidas fueron temadas in

mediatamente arriba de la zona primaria de reaccién. La propercion de la solu

cidon fué 4.8 ml. para proveer la flama de 6xido niiroso.

Reactivos.

Paladio mefdlico, grado analitico,

Unas 1000 ppm. de Pd en solucién fueron preparadas por disoly_
cidén de 0.5 gr. de metal en la minima cantidad de agua regia, evaporando ca
si a sequedad, disolviendo el residuo en dcido clorhidrico (1 4 5) y diluyendo
a 500 ml. con doble agua destilada.

Mds soluciones estdndar fueron hechas como se requeria, por di_
lucién apropiada del stock, tal que contuviera 1.,5% de dcido clorhidrico.

Soluciones conteniendo menos que 5 ppm. de Pd deberian ser -
preparadas pocc tiempo antes de usarlas o causa de la marcada absorcion del -
metal en la superficie de los frascos,

La amonio pirrolidina ditiocarbomato { APDC) fué sintetizada -~
por el método de Malissa y Schoeffmann. Soluciones acucsas de APDC (5%) pa
ra uso en extracciones de metil isocbutil cetona (MIBK) fué siempre frescamentie

preparada,
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Todas las ofras soluciones fueron preparadas de reactivos analiti-

cos quimicamente ciasificados.

B) PROCEDIMIENTO,

Las curvas analiticas de trabajo fueron obtenidas por rociado de
0.1, 0.2, 0.5, 1,2 5, 10, 20, 50, 100, 200, 500 y 1000 ppm. soluciones de Pd
en la flama deseada. Para el rango de concentracién de 0.05-1.0 ppm., au--
mento complefo y expansién de escala de { 5X) fueron usados,

Para la exiraccién de APDC-MIBK, unos 2-1 alejando el embu
do, fueron cubiertos con una emulsidn de PTFE y recocidos en un horno a 450°C
para obtener una pelicula protectora homogén.eo,, El procedimiento de extrac- -
cion fué llevado como sigue: 1000 ml. de soluciones de Pd conteniendo de — —
0.005-1.0 ppm, de Pd en una solucién media regulada (pH 2.8) fué preparada
directamente en la separacién del embudo, Después de la adicion de 5 mi. de
solucidon de APDC al 5%, la chelita de paladio fué exiraida con APDC agi--
tando por tres minutos con 35 ml. de MIBK ( 18 ml. de MIBK es disuelta). La
fase inferior (acuosa) fué descartada y la fose orgdnica fué transferida a un fras
" co voluméirico de 25 ml, con MIBK y rociado directamente en la flama, La =
velocidad de flujo del combustible fué reducida hasta que se obtuvo una flama_
inclinada, las curvas analiticas de fmbc;io fueron llevadas al papel como se-—
fial de flucrescencia {absorcién) relativa contra céncenfmcién tomando en cuen

ta la escala de expansién de (5x).
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Estudio de la abscrcién atdémica.,

Sensitividad y lineos anoliticas,

Ambos flamas, la de aire sostenida con acetilene vy lo de &xi-
do nitroso sostenida con hidrégeno fueron probodas, exactumente bojo las mismas
condiciones experimentales, con respecto a la sensitividad de lo determinocién~
del paladio. La tabla X presenia flamos pobres que proporcionun uno sensifivi-
dad mds alia que la de algunos combustibles rices, y la  sensitividadmés al
ta es obfenida en una flama de aire-acetileno, mieniras lo sensifividad sosteni
do en la flama de 6xido nuircso e.;', sorprendenfemente pequefia. Esie inferesunte
factor es muy dificil de explicar, para interferencius de ionizacién son sin im—
portancia debido al alto potencial de ionizacién del paladic (8.33 eV). Es de
interés hacer notar que también para cobre ambas flamas mantenidas de éxido ni
troso proporcionan un significative limite de deteccion mds pobre que lo flama-
de aire-acetilenc,

En o tabla X los siete mds sensitivivos ineos analiiicas son en
listadas en ambas flamas de aire sestenido, Con uno alio intensidad de lo iGm-
para de cdtodo hueco, lo Ifnea de 244.78 nm. prevee algin iimile de detec-~
cion mds bajo que lo linea usada mds o menudo 247.64 nm,, debido o la sy~

presién de lo lines idnica cercono o 244,62 nm,
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TABLA X
Sensitividad de la determinacién de Pd por a.a.s. en varias —-
flamas en la IThea de 244.79 nm“,

Flama Absorbencia

Pd (50 ppm.)

CoHy=aire 0.465
Ho-aire 0.250
Hy-N>O 0.145
CoHy-NyO 0.105

“Rajo condiciones Sptimas para cada flama en un quemador de 5 cm AB-50; sO_

lucidn que alcanza una velocidad de 3.0 ml/min.

TABLA Xl
Limites de deteccidn para lineas de Pd analitico por a.a.s.
Linea Nivel mds bajo Limite de Deteccién®.
de energia. CoHp-aire H,-aire
( flama ) (flama )
244 .79 0 0.03 0.15
247.64 0 0.04 0.25
276.31 0 0.15 0.60
340.46 0.814 0.5 0.80
324.27 0.814 0.25 1.5
363.47 0.814 0.25 .8
360.96 0.961 0,50 3.0

9 Sefial : sonido = 2:1,
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Las lineas originadas de estados metaestables también preveen -

Este factor es mdsclaro en fluorescencia atémica,

C) INTERFERENCIAS.

En contraste a algunos reportes, varias interferencias quimicas -
significativas fueron observadas en la determinaciéon de Pd en una flama calmada
de aire hidrégeno, ejemplo del Al, Ni, Co, Fe, Au, HF y H2504, etc,, aln-
cuando la concentracién de dcidos en las soluciones investigadas era semejante.

La tabla XI presenta o muesira que ahi’ todavia restan algunas
interferencias en la flama mds caliente de aire-acetileno, El efecto del niquel~
en el Pd fué investigado con todo detalle en las cuatro flamas y en varias posi_
ciones en las mismas. Los resultados obtenidos en flamas de aire<hidrégeno y aire

-acetileno son resumidas en las figuras 16 y 17,

TABLA Xll, Interferencias quimicas de dcidos inorgdnicos y de
50 cantidades recogidas de otros elementos en la absorcion atémica de Pd en -

flama de aire —acetileno®,
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Especies que Absorbencia Diferencia (%)

interfieren, Pd (50 ppm). Pd (50 ppm) Pd (50 ppm) contra,
AdaC1.(0.5%) -EDTA (0.01M) Pd (50 ppm.
"“'""3\"“"’ 7 iSRS \W el fivYy FEATY =7

Ninguno 0.462 0.468 0,468 -

NE 0.427 0.468 0.460 9P

Co? 0.410 0.468 0,462 -1

Ni2 0.370 0,465 0.465 20

HF (0,01M) 0.048 0,460 0.465 -89

9 En un quemador de 5 cm. AB-50 y para la linea 244,79
b Errores mayores de 5% son considerados como una interferencia,

Estos resultados indican que la interferencia del Ni es mds pro-
nunciada en una flama rica en combustible y depende fuertemente de la altura-
de la flama,

A mayor altura de la flama, mayor sefial de absercidn y mds =

pequefio es el efecto del niqusl.
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Fig. 17.-
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Efecto del niquel en la absorbencia del paladie en una flama de aire
hidrégeno. Flama de pobre combustible, alftura de la medicién 3 --
mm (X), 8 mm (O), y 15 mm (¥v); flama de rico combustible, altu
ra de la medicién 3 mm (=), 8mm (@), v 15 mm (v ) arriba de
lo parte superior del quemador. Un quemador AB~50 (una manura de
5-cm), paladio 50 ppm., 244.79 nm,
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Efecto del nique! en la absorcién del paladic en una flama de aire-
acetileno., Flama de pobre combustible, altura de la medicién 3 ~-

mm (X}, 8mm (@), vy 15 mm (¥ ); flama de rico combustible, al
tura de la medicién 3mm (@), 8mm (®), v 15 mm (v ) omiba-
de la parte superior del quemader. Quemador AB-50, paladio 50 -
ppm., 244,79 nm,



CAPITULO VI



A) GENERALIDADES.

En la determinacién de rutenio por absorcién atémica hay poca-
informacién, pero esta se deberiu aprovechar yo que ofrece una técnica mds sim
ple que los métodos comunes. Allan! publicé una técnica de deteccion para el
rutenio, con ofros veintisiete elementos; Scc:rboa'ough2 ha dado recientementie de
falles de la determinacién de productos de fisién del rutenio en aleaciones de -
uranio, En el trabajo descrito aqui se enconird que la conducta del rutenio -
témica era fan compleja como su solucidén quimica,

Todos los cuarenta iones examinados interfirieron; la flama de ~
dxido nitroso-acetileno did pequefias mejoras en cuanto a interferencias y gene
ralmente proveyendo sensitividades mds bajas. La cencentracidn del éxidoy el
estado de oxidacién también afectaron los resuliados. Se hicieron intentos para
tener correlacién del estado de oxidacién con la absorcion atémica, por medi—
-cidén del espectro molecular en solucidn concurrente con la absorcién atémica.-
Ain la correlacién positiva no ha sido posible, debido a la complejidad del es
peciro molecular. '

Mientras la volatibilidad del tetréxido de rutenio permite una -

simple y efectiva separacién del rutenio de sus mezclas complejas, la separa--

cién es a veces consumida, y un aprovechamienfo mds directo podria ser venta
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joso. Scarbomugh3 enconfrdé que los efectos de interelementos como el rodio, -
paladio y molibdeno en la absorcién atémica del rutenio eran eliminados por la
presencia de exceso de uranio en las muesiras,

Ademds del uranio, se estudiaron las siguientes especies gara la
supresion de interferencias: exceso de lantono y esfroncio7'5, que son efectivos
para Sxidos de metales alcalinos (tierras de metales alcalines), y el cloruro de
hidréxilamina, el agente de reduccién en el procedimiento de destilacién. Los
efectos del dcido percldrico, del sulfito de sodio y del nitrato de sodio también
fueron examinados porque de! acreceniamienio depende la absorcidn del rutenie,

De estos solamente el uranio elimind interferencias, cen la ex~
cepcidn de ese producido por titanio.

Aqui se describen los dos procedimientos que fueron adepiades:-
(@) el uso de exceso de uranio cuando el titanio estd ausente; y (b) destilacién
del tetroxido de rutenio de la mezcla de -cido sulfirico y perclérico en una -

solucidn de dcido clorhidrico=cleruro de hidroxilamina.,

B) EXPERIMENTO.
Apgmfos s

Se usd un especirofotémeiro de absercién atémica Techiron AA-4
con un registrador digital y graficador. Se usé una ldmpara de cdiodo hueco -
protegida por un enfriado desmontable como fuente de resonancia.

El cdtodo fué hecho sinterizando rutenio q.p. espolvoreado en

un electrodo de grafito. Las condiciones dptimas de operacién son dadas en la~-
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tabla Xlll,

TABLA  Xill,

Condiciones 6ptimas de operacién de la fuente de resonancia y del espec

frofotémeiro de absorcién atdmica,

Gas de relleno pumv la lémpara Nedn (5-6 mm Hg).
Corriente 30 mA (285 Hz).

Linea espectral | 349.89 nm,

Ancho de hendidura 50 um (bandpass, 0.17 nm).
Flama Reducida.

Quemador Techtron AB-41, 10 cm,

Para diagramas esquemdticos, especificaciones y procedimientos-
de operacién en aparates de destilacién consultar las referencios.7‘8

Reactivos,

Todos los reactivos usados eran de calidad espectrogfafica; se -
usé de principio a fin agua destiloda desmineralizada,

La solucién concentrada de rutenio fué preparada del tricloruro_
" de rutenio hidratado (RuCl3.xH20) por disolucién en dcido clorhidrico 3M,

La solucidn fué estandarizada por un método similar al que usa_
ron Bank y O'Laughlin7, ali’cuotas evapo‘mdas a sequedad, reducidas en hidrd -
geno a 600° y pesadas como metal. |

El andlisis se hace por iriplicado ajustade de acuerdo a 104 g
/

en una masa de 10 mg.
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tabla Xlll,
TABLA  Xiii,
Condiciones optimas de operacidn de la fuente de resonancia y del espec

frofotémeiro de absorcidén atémica.

Gas de relleno para la ldmpara Neén (5-6 mm Hg).
Corriente 30 mA (285 Hz).

Linea espectral 349.89 nm,

Ancho de hendidura 50 jum (bandpass, 0.17 nm).
Flama Reducida,

Quemador Techiron AB-41, 10 cm.

Para diagramas esquemdticos, especificaciones y procedimientos-
de operacidén en aparatos de destilacién consuliar las referencias.’ *8

Reactivos,

Todos los reactives usados eran de calidad espectrogfafica; se -
usé de principio a fin agua destilada desmineralizada,

La solucién concentrada de rutenio fué preparada del tricloruro
" de rutenio hidmtado (RuC !3.xH20) por disolucién en deido clorhidrico 3M,

La solucién fué estandarizada por un método similar al que usa_
ron Bank y O'Laughlin7, alicuotas evqpo'mdcs a sequedad, reducidas en hidrd -
geno a 600° y pesadas como metal,

El andlisis se hace por friplicado ajustado de acuerdo a 104 g

/

en una masa de 10 mg.
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La soluciéon concentrada fué diluida como se requeria. Los re--
sultades para soluciones dilufdas hechas de soluciones preparadas un dia antes -
eran muy variables, pero se obtuvieron resultados consistentes después que la so
lucién habia estado almacenada por dos dias o mds. Las soluciones diluidas se-
prepararon inmediatamente antes de usarse.

Un volumen de 20% ( peso/vol.) de solucién de uranio fué prepa
rada por disolucion de 42 gr. de nitrato de uranilo hexahidratado en 100 ml de

agud.

C) PROCEDIMIENTO,

Medicién directa cuando el titanio estd ausente.~ Preparar solu
ciones estdndar y muestra de rutenio en el ringo de concentracién de 0 ~ 100
g - ml_], y afadir la solucién de uranio para dar 4% ( peso/volumen) en la-
solucién final,

Comparar las absorbencias de los estdndares y las muestras bajo
fas condiciones dadas en la tabla XV,

Destilacion previa del tetroxido de rutenio cuando el titonio es
fa presente,~ A la muestra (conteniendo 0-3.5 mg. de rutenio) dentro del fras_
co de destil acidn, afiadir 20 ml, de dcido sulfirico concentrado y 2 ml. de --
Geido perclorico concentrado. Colocar 15 ml. de cloruro de hidroxilamina -
al 10% ( pesq/vol ) en vna solucidén de Geido clorhidrico 3M (solucién admiti -
da) en el frasco recibidor, refrescar en hielo, y conectar el gus de arrastre al

frasco de destilacién. Regule el flujo de gas acerca de dos burbujas por segun
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do., Calentar el frasco y el contenido ler.\i'amenfe a ebullicién y continuar el ca
lentamiento por treinta minutes.

Durante este periodo se forma el tetrdxido de rutenio y destila-
en la solucién de recibimiento, Calentar el destilado hasta que cambie el color
de café a un color café mds bajo, y ajustar el volumen a 25 ml, con la solu—

cion recibidora,

Preparar patrones similares y medir las absorbancias. Estos estdn

daresson estables por un mes.

D) CALIBRACION Y SENSITIVIDAD.,

Los procedimientos fueron verificados en el rango de concenira-
cién de 0 - 140 » g de rutenio por mililitro,

Las curvas de calibrocion dadas en la figura 18 se obtuvieron -
para rutenio en presencia de 4% de uranio (como nitrato) & cloruro de hidroxi
lamina en dcido clorhidrico 3M, & &cido cleorhidrico 3M. La curva final fué -
incluida para propésifes de comparacion al mostrarse que ambas soluciones la de
vranio y la de cloruro de hidroxilamina, mejoraron la absorcién atémica del ru-
tenio,

Las sensibilidades para los tres tipos de solucion fueron 0,88, -

1.0 y 1.4, todos expresados como/«,g—ml"’1 para 1% de absorbencia.
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Figura 18.- Curvas de calibracidén para rutenio con (a) 4% U; (b) --

10% NHZOH * HC1 en HCI1 3 M; (¢) HCI 3m,

E) RESULTADOS Y DISCUSION,

Interferencias :

Cuarenta jones fueron examinodos para sus efectos en la absor -
cién atdmica de los estdndaresde rutenio conteniendo 60 «¢g de rutenio ml-], _
en ambas flamas qire’-c:cefrileno y oxido nitroso-acetileno, Los aniones fueron -

afiadidos como sales de sodio y potasio, y los cationes como cloruros, nitratos-

o sulfatos. Estos efectos se presentan en las tablas XIV y XV,
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TABLA XV

Absorbencia de rutenio en presencia de varios aniones

(60 sz g de rutenio por ml; 200 4« g de anién por ml)

Sal afadida Aire-acetileno Oxido nitroso-acetileno
RuCli3 en RuClqen RuC iy en RuC 15 en
agua HC1 “3M agua HCT ™ 3M

Ninguno 0.140 0.179 0.061 0.067

NaC 1 0.135 0.179 0.064 0.079

NaySOy 0.208 0.228 0.081 0.094

NaNO3 0.204° 0.241° 0.088 0.088

NaNO2 0.206 0.217 0.081 0.086

NaHpPO,4 0.164 0.186 0.059 0.062

NaBrO- 0.007 0,048 0.005 0.033

Nap$iOs 0.075 0,155 0.054 0.061

NaaMoOy 0.053 0. 166 0.034 0.058

NagSOs 0.212 0.250 0.095 0.086

Citrato de Na 0.001 0.009 0.0i6 _ 0.017

Tartrato de Na 0.001 0.015 0.025 0.025

Oxalato de Na 0.001 0. 108 0.019 0.038

NaF 0.093 0.221 0.049 0.059

KBr 0.078 0.108 0,038 0.038

Kl 0.049 0.072. 0.035 0.028

KSbO, 0.120 0.239 0.051 0.069

KCly 0.200 0.230 0.085 0,090

@ E| dcido nitrico al nivel de 200/4‘9 por ml no tenia efecto virtual en la ab

sorbencia del rutenio.
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TABLA XV

Absorbencia del rutenic en presencia de varios cationes.

{ 60 g de rutenio por ml; 200 ¢c¢g de catién por mi)

Sal afadida Aire-acetileno Ocido nitroso-acetileno
RuClg en  RuClg en RuClg en RuCl3 en
Agua HCI1 3M Agua HC1 3M

Ninguno 0.140 0.179 0.061 0.067
LiNO4 0.185 0.234 0.071 0.093
NaC1 0. 140 0.179 0.061 0.067
KC1 0.139 0.195 0.055 0.072
RbC 1 0.157 0.214 0.055 0.064
CsCl 0.161 0.218 0.057 0.068
MgSO4 0.161 0.i65 0.073 0.080
St(NOg)2 0.166 0.242 0.060 0.092
BaCly 0.161 0.222 0.064 0.083
CoCly 0.140 0.185 0.050 0.065
MnC ]2 0.164 0.216 0.057 0.081
NiClq 0.091 - 0. 146 0.040 0.047
Cr(NO3)s 0.092 0.135 0.053 0.056
FeSOy 0.052 0,058 0.038 0.046
CuSOy 0.047 0.111 0.074 0.072
Cd(NO3)9 0.190 0,234 0.068 0.063
UO,(NOg), 0.190 0.205 - -
AIC 13 0.034 0.055 0.053 0,048
SnCiy ~ . 0.058 0.170 0.044 - 0.066
HgCl9 0.002 0.022 0,022 0.029
EDTA® 0.016 0.016 10,044 0,048
LaC 1§ = 0.180 - -

TiCly/50l. de HCT = ‘ 0.010 - -
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Todos los iones examinados afectaron la absorbencia del rutenio
en ambas flamas. Sin embargo, con excepcién de EDTA, se observaron interfe-
rencias no especirales a una longitud de onda de 349.89 nm.

Presumiblemente mitades orgdnicas de EDTA producidas en la fla
ma causaron su interferencia.

Banks y O'Lcughlin7 observaron que el rutenio (lIl) y (1V), es
tados comunes de oxidacién en solucién dcida, forman complejos disociados muy
lenfamente con muchos aniones. Las presentes observaciones muestran que las -
interacciones quimicas complejas entre e! rutenio y ambos aniones y cationes --
también existen en las flamas.

Esas interacciones afectan la poblacién de dtomos asi como -

la subsecuente medida de absercién atémica,

EFECTOS DE ACIDOS FUERTES,

Los efectos de la conceniracién de dcido clorhidrico o dcido -
nitrico en la absorbencia de estdndares de rutenio (60 .. g—ml-]) fueron exa--
minados,

Estos son dados en la fabla XVI,
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TABLA  XVI

Efectos de dcidos fuertes en la absorcién atémica del rutenio (60 «zg/ml)

Molaridad ~ HC1 — HC1 mds 4% HNO, HNO més 4%
: (p/v) de U (p/v) de U
0 0.140 0.280 0.144 0.288
3 0.180 0.285 0.054 0.280
6 0.128 0.278 0.028 0.285
‘ 9 0.080 0.i80 0.017 0.175

El incremento en la absorbencia producido por el decido clorhi =~
drico 3M fué causado posiblemente por el dcido depolimerizado de algunas es—
pecies de rufenio.9 No se cbservé incremento con dcido nitrico, Esto puede -
deberse a la oxidacidén natural del dcidoe afectando la formacién subsecuente de

dtomos en la flama,

INTERFERENCIAS SUPRESORAS.,

Los efectos de las posibles interferencias supresoras incluyendo -
{antano como cloruro, estroncio como nitrato, cloruro de hidroxilomina, decide -
perclérico y uranio como nitrato fueron examinados. [Estos efectos son enume ~

rados en la tabla XVII,



107

TABLA  XVII,

Efectos de interferencias supresoras en la absorcién atémica del rutenio.

(60 2¢ ¢/ml.)

Sal afadida Interferencia supresora

HCT3M Lo (IDP se(ID® NHpOH  HCI0§  u(VI)©

HC P

Ninguno 0.i80 0.180  0.240  0.239 0.230  0.283
Tarirato de Na 0.015 0.006  0.010  0.114 0.38 0,283
KBr 0.108 0.210  0.269  0.184 0372 0.27
Nag MoO 4 0.166 0.162  0.268 0,198 0.381  0.280
HgC 1, 0.022 0.100  0.116  0.169 0.100  0.285
TiC14/HC 1 solution 0.010 0.021 0,074  0.030 0.100  0.268
NHoOH.HC1 (2%) 0,239 - 0.263 - 0.201 -

9En todos los casos la solucién final contuve 60/;g/ml; se afadieron de ién in

terferente 200 <cg por ml.
b2% (@/v) en la solucién final.
€4% {p/v) en la solucién final.

El sulfito de sodio y el nitrato también fueron examinades, pe-
ro eran pobres interferencias supresoras.

Los efectos de la concentracién del uranio en la absorbencia =
del rutenio (60 _~g/ml); con o sin especies interfiriendo se presenta en la fi--
gura 19, Las interferencias (200/ag/ml) eran bromato de sodio, nitrato, yodu
ro y fartrato en un experimento, y cloruro de titanio en el ofro,

Subsecuentemente, se examinaron los efectos de supresion del -

U (V1) con todos los iones presentes. El yranio vencié los efectos de casi to-
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dos los cuarenfa iones, siendo la excepcidén el titanio,
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Figura 19.- Efectos de la concentracién del uranio en

69 _ug
Ru <+ U, (o) RudU--interferencia, (m3) Rud-U<4Ti, (---) 60 wg.

(x)
Ry/ml. en HCI

Ru/ml con y sin interferencias.

3M.

% P/V U en volumen
final

la absorbencia de

La presencia del uranio (4% p/v) también mejord la absorcién

atémica del rutenio por 57%. Sin embargo, la adicién de U (VI) eliminé los-

efectos de variacidon de dcidos fuertes, hasta 6M, aunque una acidez mayor cau

s6 todavio reduccién en la absorbencia del rutenio (tabla V).

No se distin—-

gue o se sabe por qué el nitrato de uranilo podia ser asi de efectivo en la su-

presién de interferencias y mejoraba la absorcién del rutenio.

No se examinaron ofras sales de wranio,

Aln con soluciones de uranio al 4% (peso/vol.), no se encon

traron dificultades con el quemador debido a obstrucciones.

DESTILACION DEL TETROXIDO DE RUTENIO DE INTERFERENCIAS,

La volatilidad del rutenio, como tetroxido, de oxidacidén me- -
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dia !0 es bien conocida; esta propiedad es comGnmente utilizada en procedimien-
tos de especirofotometria para separar el rutenio de las interferencias. La posi-
bilidad de usarlo en conjuncién con absorcién atémica condujo a examinarlo., Los
estudios preliminares fueron hechos esencialmente con un aparato de destilacién,
esencialmente el mismo que aquel de Banks y O’Lcughlin7.

Las recuperaciones cbtenidas por destilacién del teiréxido de ru
tenio del dcido sulfirico-dcido perclérico en solucién de dcido clorhidrico=clo-
ruro de hidroxilamina fueron 80-2%; estos vul&es son similares a aquellos cita
dos originalmente”, Bajo las mismas condiciones pero con un aparato descrito =
por Chung y Beomichs, las recuperaciones fueron de 98%-1.5%.

Las recuperaciones fueron determinadas por comparacién de es=-
tdndares disueltos directamente en 10% de una solucién de cloruro de hidroxila
mina y deido clorhidrico 3M.

Inicialmente las absorbencias de los destilados cambiaron con el
tiempo, y se concluydé que fué debido a cambics en el estado de oxidacién., -
Cuando los destilados fueron calentados hasta que la solucién se hizo menos co_
loreada, tal que todo el rutenio fué convertide a un estado de oxidacidén con-~

sistente, entences no ocurrieron mds cambios. Ninguno de los iones examina--

dos interfirié son la absorcidn aiémica del rutenio después de la destilacion,

F) CONCLUSION,
De las interferencias producidas por cuarenfa iones en la absor

cion atdmica del rutenio, todos, excepto el titanio fueron eliminados por la adi -~
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cidn de exceso de uranio. Es todavia posible analizar el rutenio por absorcidn
atémica en presencia de titanio, previendo que las conceniraciones de titanio -
de estdndares y muesiras sean semejantes. Sin embargo, lo destilacion de tetrd
xido de rufenio de oxidacién dcida media prevee una separacién efectiva de fo
das las especies interfiriendo y podria ser usada como una clternativa para el —

procedimiento del uranio, cuando son enconiradas mezclas complejas.
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CAPITULO Vil



DETERMINACION DE OSMIO,

A) GENERALIDADES.

La especirofotometria de absorcidn atédmica puede ser usada para
detectar el osmio con una sensibilidad de 1 ppm. Esta es diez veces mds sensi_
tiva que los métodos de fotomeiria de flama y fluorescencia de rayos "X" y ca-
si de la misma sensibilidad que otros métodos espectrofotométricos,

Thomas W. Osolinski de Upjohn Co's Biochimical Research Divi_
sion en Kalamazco, Mich., describié el método en la Conferencia de la Aso--
ciacién de Quimica Anralitica, efectuada en Deiroit, -

Como un método general, el andlisis de osmio por absorcién ~-
atémica es aplicable a soluciones acuosas y no acuosas para conceniraciones de
1 a 300 ppm.

Con ligeras modificaciones la técnica puede aplicarse para la -
determinacién de osmio en sus complejos de Thiourea. Los resultados no son ==
afectados por el estado de su valencia del osmio.

En su trabajo, Osolinski y sus colaboradores usaren un especiro-
fotémetro Jarrei-Ash modelo 82-526, con una reticula de 3000 Ry una ldmpara
de cdiodo vacio de osmio.

Se utilizd un quemador para una flama de 6xido nitroso-aceti—

leno.
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De las fres primeras lineas de resonancia del osmio, la méxima

absorbencia fué a una longitud de onda de 2909,0 2, Sin embargo

u 0 A. Sin embarge, la curva -
absorbancia-concentracién era mds lineal para bajas concentraciones a 3018.0 &,

Para la determinacién de osmio en complejos de dcidos de thio_
urea, la forma en que usualmente se exirajo de soluciones orgén‘icczs, el comple
jo debe ser desiruido antes del andlisis,

Quimicos de Upjohnusaronuna solucién de agua oxigenada al =
30% y encontraron una relacién de la solucién de muestra al oxidante suficien_
te para liberor el osmio en el rango de concentracién estudiado,

Alias proporciones de peréxido provecaron un exceso de oxige -
no en la solucién, El oxigeno actla como un deprimente de absorbencia y pro
duce bajes resultades.

Segin Osolinski, ésta parece ser la primera razén para que el -
osmio no se determinara previamente por abscrcién atémica. En un sistema aire

hidrégeno u oxigeno-hidrégeno, los dtomos del metal se reunirian con el oxige
’ —

no y harian imposible el andlisis.



BIBLIOGRAFIA,

Advances in Chemisiry Series, No. 71 (A.A.). "Trace Inor=-
ganics in Water"”,

Analytical Chemistry, 41, No., 2 (1969).

Analytica Chimica Acta, 50 ( 1970) 181=194,

Analytica Chimica Acta, 52 (1970) 259-273.

Analytice Chimica Acta, 53 ( 197.)) 101-108,

Chemical And Engineering News, 1967, 45 (44) 42, |

Dara's Texbook of Mineralegy, W. E, Ford, John Wiley and ~ -
Sons, Fourth Edition, 1966,

Enciclopedia de Tecnologia Quimica, tome 10,

Non-ferrous Metallurgy, Bray, New York, Jehn Wiley and - =
Sons. Second Edition, 1953,

Talanta, 16, No. 11 (1969) 14461-5,

Talanta, No., 71 (1970) 617-21,



	Portada
	Índice
	Prólogo
	Capítulo I. Generalidades sobre la Familia del Platino
	Capítulo II. Generalidades Absorción Atómica
	Capítulo III. Determinación del Platino por Espectroscopia de Absorción Atómica. Flama de Aire-Acetileno
	Capítulo IV. Derterminación de Rodio en Concentrados de Cromita por Absorción Atómica
	Capítulo V. Determinación de Iridio en Rocas Macizas por Absorción Atómica
	Capítulo VI. Determinación de Paladio por Absorción Atómica
	Capítulo VII. Determinación de Rutenio por Absorción Atómica
	Capítulo VIII. Determinación de Osmio 
	Bibliografía

