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SOBRE LA ESTRUCTURA DEL MONOXIDO DE PLATINO ANHIDRO

l° Introducción

El hiarato Rel monóxiao Re platino, Pt0,IHaO, se conoce aesu

de los tiempos ae Berzelius(l). Experiencias ReL.thler y Fray

(2) mostraron que en ciertas conñioiones se lo pueñe Reshiñra

tar casi completamente. Tanto Berzelius comothler y Frey lo pre

pararon por vía húmeda: precipitación Re una solución He áciao clo

roplatinoeo o ne cloroplatinito Repotasio con hidróxiao ae soaio.

Se obtiene así el óxiño hiñrataño que según Wñhler y Fray es fácil

mente oxiñaao por el aire, pero pueñe ser ñesecaao en atmósfera ae
anhiariao carbónico.

Tambiénparece haber siao obteniao por síntesis el Pto. Granda

aamy Laffittea.(3) calientan platino en atmósfera Heoxigeno a

420-440° C y P = 8 - 8,5 atmósferas durante 24 horas, obtenien0
Qoen estas confliciones una sustancia facilmente soluble en agua

regia, Re color negro, que responñe exactamente a la fórmula Pto.

Trabajanao exactamente a 440°C y P02 n 130 atmósferas obtienen Pth
insoluble en agua regia.
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Las experiencias AeGranfiaflany Larritte fueron repetiáas

por Baroni(4), confirmanfio completamente loe resultafioe gravimé

trioos, pero un estudio roentgenográfico le los prefiuctoa obte

niaos reveló sólo las líneas ae Pt. Este resultado llevó a Baro

ni aula conclusión He que los óxifioe preparahcs Por Lafïitte y
Granfiansn no eon combinaciones químicas sino profiuctos ae aneur

ción.

En el caso nel Pto serian átomos ne oxigeno añeorbiaoe y en

el nel Ptos moléculas.

y “La commación ne las propienaaes indicanas por Larritte y Greg

Ganan, por una parte y lohler y Fray por otra, muestra que airi

cilmente Bueno tratarse Re la misma sustancia. ya que el proauc

to obtenifio por Wahleres insoluble en agua regia. sienfio el ¡es

crito por estos últimos fácilmente soluble. ¿namasWünlery Prey

tomanprecauciones extraordinarias para evitar la oxifiación del
Pto en frío, mientras que según los autores franceses febe calen

tarse a 440' y 8-9 atmósferas para obtenerlo e gartir del Pt y
sólo se lo consigue oxiaar eleVanao la presión Re oxígeno a 130
atmósferas.

Análoges contraniccionee ee hallen si ee eetunia prácticamen

te cualquiera te las propieñafies atribuiñas al Pto annifiro. Segmn
¡Bhler (5) se Hescomponea 400‘0 según Laffitte y GranAaaan (3)

a 560’0.



El comportamiento ae este óziao al ser calentano llevó a Wñhé

ler(8) amla convicción ae que se prefiucena partir He 61 eoluoic
nee eólifiee nel monóxiñoemplatino, que tendrán tensión Re oxigg

no muyPaja. En el mismo trabajo IBhler llega a la conclueión Re

que la fiescompoeición Ae PtO2 y Pto

La eetructurafifiel monóxinoae Pt está netallañamente Aeecri

te en nn trabajo ae Moorey Peuling (6). Sin embargola muestre

empleaae por estos autores pare eu estuñio muyprobablemente no

ere monóxiao Re Pt. Los resultados se runnan-en la_eepernne ana
logía fiel PtO con el Pao, carecienfio por lo Aemáene funfiemento

experimental. En un trabajo realizano hace nigunoe años en este

facultaa(7) eobre le ñeecompoeioión;t6rmice nel PtOz, el Pto no
fué hallaho entre loe prefiuctos ae Aeeoompoeicióno

Comoconsecuencia ae lee contradiccionee enuncianae brevamen

te, ee explica que el PtO figure como ne nudo-a existencia en

le 6’ enioión ae la Jl‘noicZLOpeaiane cuando).
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El propósito nel presente trabajo fué el de estuñiar la exis

tencia y en caso posible la estructura cristalina del monóziáoHe

platino anhidro.

Para ello se ofrecían Ros caminos diferentes:
-. .a

a) la vía húmeña. eiguienno a Berzeliua, Wühlery Martin, "ühler

y Frey. ett.
n-v

b) la síntesis siguienfio a WDhler(5) Larritte y Granaanametc.



-7

3.- Esperimentsl
.- .4

Métofios He obtención ensazanos

.v

a) Purificación ne Pt

El platino empleaaoen nuestras experiencias fue previamente

purificaAO para eliminar algunas impurezas habituales comoPa.kh.Ir

que acompañan al Et que se venae en el comercio como puro. El m6
toño empleaüo se Aebe a Wiener (9) y Gilohrist (lo) y consiste en

lo siguiente: “
Cuanfiose ataca el Pt con agua regia. se forman los

oloroácifios fiel Pt y le sus impurezas. Si la solución resultante

se aloaliniza con cosnnn preoipitan los óxifios hihratanos ne las
impurezas sólamente.Estos óxinos no selimentan bien y no puenen

separarse por filtración.

La señimentaoióny filtración es posible si a la solución li

geramente ¿eine se agrega Br03Nahasta oxiñar al PR, Rh e Ir y se
efectúa luego la alcalinizaoión.

SegúnGilohrist el pHóptimo para preoipitar las impurezas

es para el Pa: 6

Rhs 6

Ir: 4 - 6

Para controlar el pH se emplea un indicanor externo ya que
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fiabiao a1 Br03Nay a la coloración Aa la solución hacen imposible

al uao nal inñicaaor interno.

Comotal puafic utilizarse el bromo craaol púrpura que paaa

aa amarillo a violeta a pl 6.3.

Con esta mátoao a partir Aa Pt no 99 fi Aa pureza aa ha obta

niao Pt Aa composición 99.995 fl (9) La pureza aa controla con una

tarmocupla con al Pt purificano y platino puro atanaara (10).

La técnica qua hemosutilizafio aa la siguiente! aa Fiauelve el

Pt en agua regia. La solucgón ae evapora hasta raaiauo húmaaoy se

agregan varias veces 5 ml aa HCl concantraao hasta eliminar los com

puestos nitroaoa avaporanao la solución hasta resinuo húmaaoneapuéa

aa_cafla agregafio Ra F01. El PtClofia farmaño ao trata con la canti

fiaa aataquaométrica Ac ClNa para formar ClaPt Naz y 1a solución aa
evapora a sequefiafi.

Sa agregan 6 ml. Rc HCl, aa Riluya a 300 m1.. aa calienta a a

hullición y ac agreganfizo ml. Re solución al 10 É aa BroaNafiltra

aa_y solución al 10 f fa COSHNahastagaparición Ra color oscuro qua

inhicará la formación Aa un precipitano permanente. Se continúa a
gregan'o solución Aa COgHNahasta qua la solución tanga un pH aa

6,5. lo cual ae controla con al bromo craaol púrpura amplaaflo como.
indicaaor externo.

HabianAo ajuataño al pH no agregan 10 m1. más na solución no

BroaNa y aa hierva Rurante 25 minutos, al cabo 8a los cuales aa



vuelve akoontrolar el-pH y se lo ajusta en caso necesario. La solu

ción se ceja enfriar nepositánfiose rápiñamente un preoipitafio que
contiene las impurezas quefiannoel Pt en el liquiflo anaranjado que

sobrenafia. El precipitado se separa por filtración y la solución

se llevada resifiuo húmeñofiestruyénflos el exceso de BroaNapor a
gregaao ne HCle

Luego se Ailuye a unos 300 ml. y se agrega SO4H2y granallas
ae Zn purísinc.

Mientras se prcfiuoe la separación Re Pt, la solución debe

mantenerse sobre baño maría. consigülnnose es! un Pt bien preci

pitaño, sin formación Reespejos en las paroles del vaso.

Finalmente el Pt se laVa por Recantación,hirláenao caña
vez con agua hasta que el liquilo no aa reacción Re sulfatos.

b) Preparación ¡el óxiño

_ En nuestrosuprimeros ensayos intentamos preoarar el Pto
siguienao el métoao de Hablar y Martin (ll). La preparación se e

fectúa en un aparato especialmente Riseñafio por los autores ci

tsfios, que puefie_verse en la figure (Ebpara evitar la oxinación
ulterior ¿el óxino.



¡o el aparato ao oolooa 0161* Hz y ee 1o reduce a 01‘?! Hz

haoiende ¡near una corriente de 302 que entra por B y eale por
A manteniendoee 1a llave c oorrnda. La reduooidn ee haoo en oa
lionte y con agitación.

¡1 punto final de la reacción oe alcanza cuando en 1a eolu
oidn oo produce un Cambiode color do]. amarillo a1 rojo.

Iuoetra experioncia noe indicó que a einplo viata no puede
dietinguiree .olar te el punto final ya que 1a ooluoión n en
rojeoiondo graduahante a1 trae fernando 014 Pt Hz .

tellinada le roduooidn le elimina el exceso de 302 por ebu
mofln y oe agrega por C la oanudad eatequeoaürioa de solu

oidn do Nam!neutra. que por B ee hace pasar coa y ae oauenta
a ebullición.

ln realidad hacen falta Cantidadee mayoreode naaa ya que
Ia- prtnerae poroioneade ¡son ee msnm para heutraluar el

804112tornado en la reducción.

Se torna un precipitado que debe lavarse en ol. ¡1m apa
rato durante ' varioe díoe' con aguaa omnoib, nentrae ee
haoo pecar 302 .



¿baratopara[repararfiltra/dá:¡ba/á/re/áárar
¡toseeón¡«fijé/er]Pteasado2/7nuesz‘ras

¡”á/2‘17;‘experiencías
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Para eliminar el agua He laVaao, ee envía la corriente ae

003 por A y se aplica la trompa ae succión por B. desalojánncee

el agua por fl y luego B.

Conel aparato tal cual es utilizaao por WBhlery Martin

hemosencontrafio que al agregar el agua a ser utilizada en los

laVaAoe, sin suspenfier la corriente ae 008. ésta entra con ¿1:1

cultan aebiac precisamente a la corriente ne 008.

Anemáeal querer eliminar el agua ne lavaho por succión

siempre se arrastra un poco ne óxifio.

Finalmente el 61180 se seca, en el mismoaparato. en co

rriente de Cog a 180-150° C durante 48 horas.

Lce autores obtienen un proAucto amorrc le color negro a
zulaao.

Empleannoeste métoao ee realizan tres preparaciones.
.. _r _ ..«

Los profiuctos obtenidos tenian cantifianes variables ne oil

geno y en toaos loe-caeos la relación Oth era superior a 1:1 y

nenor a 831. Tbnienflo en cuenta que no teniamos ninguna segurifiad

ne que toño el ClaPt Hg hubiera silo transformaao en Cl¿PtH3 los

resultados obtenifloe pofirían explicarse afimitianño que el procuc

to obtenido es una mezcla Aefiptgzy Pto. Para eliminar esta in

conveniente acuaimos al métoao de Iñhler y Frey(2) que emplea co
mo punto Re partifia el Cl4Pt K2.
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Proparaoióa dal 01¡Pt ¡a (12)

Una solución da CloPth saturada y ooa oriatslss an a1_ron
do as nantiana a 85-90’ c sobra baño maría y agitando continua-ag

ts. En intervalos ds 8-3 minutos ss agrsga agua saturada da 808
an paqusüas poroionss. no haoi‘ndosa nusvos agrsgados hasta qua no

haya dasaparaoido al olor ds 802 ds 1a solución.

Los agrsgados as van aspaoiando 3-4 minutos y lusgo 4-8 ni

nutos y las oantidadss agrsgadaa ss disminuyan mas o manos a 1a

mitad ds las iaioialas. El punto final ds 1a_rsaooión asta indi

cado por ls desaparición ds los cristalas dal Gift!a dal fondo
dal vaso. La solución sntonoas so conosntra a baño maria. hasta

oonianzo de cristalización. Ba disuslvsa los oristalas an agua y
sa filtra. El liquido filtrado ss coloca sa un 'llo grasas. y ss
1a agrsga una nazola ds partss igualas ds ¡tar y aostona. agitan
do y sa dsJa dsoantar, ss sapara si liquido dsoantado y as conti

núa lavando ooa 6tar.aostona hasta qua a1 liquido da lavado saa

inooloro. El 014mm2sa lava finalments con star. sa filtra. ss
saoa a1 airs y ss pulveriza.

a) Preparación dal óxido piatiaoso método gs Wl r

Para asta preparación hicimos pravianants algunas modificacio

asa en s1 aparato para obtanar una mayor arioisnoia. El aparato

utilizado pusda varas sn 1a figura II



En 1a parte final del tubo D se eoldfl’un embudode placa

filtrante F para evitar el arrastre de óxido de Pt durante el 1a

vado.

El tubo lateral E sirve para hacer entrar líquido al apara

to ein interrumpir 1a corriente de 002, evitando-e aeí los incon
"U

venientee que ¡e presentaban a1 hacerlo entrar por C.

Ademásee tran-formó la forma de cilindro del aparato en

1a de balón para darle mayor capacidad.

1) Con el aparato aeí modificado se siguió 1a tecnica de fl y F

obstaïCndose un producto de color negro que fué secaGGEnnat

mósfera de CO2a 80°C durante 6 horas, cuya composición ful:

[Pt 00.5 H200,7
-7

31 diagrama de rayos X del producto reveló líneas de Pt

2) Se hizo otra preparación eiguiendo el mismométodo penagggggr

do a tggperatura ambiente para oomprobarai 1a perdida del

oxígeno ae debía al eecado a temperatura elevada. Los resul

tados fueron los siguientes.

El compuesto precipitado y lavado, eecado sobre acido sulfú

rico en atmósfera de C02 a temperatura ambiente dió 1a ei

guiente composición por análisis:



Pt °1.o9 H2 °1.74J

3) ¡ete óxido fu‘ luego calentado a 80°C en atmósfera de CO2

durante 5 horae obteniéndose la siguiente composición

Pt °o,9 H2°1.3

Eetoe productos no presentan diflgrema de rayos X

4) Una muestra del último producto ae colocó en dura a 130-1400

C durante 24 horas.

El producto obtenido reveló por análisis 1a siguiente com

posición:

0
Pt 00.44 H2 92

El diagrama de rayos X revela líneasde Pt

Cabe señalar que cuando se realizaban los análisis de estos

productos al calentarloe se desprendían vapores blancos. Por los

resultados obtenidos hasta aquí podemossuponer que el producto

precipitado tiene una composición correspondiente al del óxido

deplitino Pton H20y que por calentamiento se reduce en parte a

Pt, lo cual ee confirma con el diagrama de rayos X.



Beta reducción ya comenzaría a 80' C.

La disminución del contenido de 0 por calentamiento del óxi

do unida al hecho de que durante 1a descomposición del mismo se

desprenden vapores blancos nos hizo pensar que la causa de la

reducción o descomposición fuera la presencia de sustancias or

gánicas que hubiesen sido retenidas por el Cl4Pt K2
curso de su preparación es lavado con éter y acetona.

que en el

Para eliminar la posibilidad de contaminación con sustan

cias orgánicas, modificamosla tócnica seguida anteriormente para'

preparar el C14Pt K2.

En lugar de preoipitar el C14Pt K de su solución con éter2

y aoetona, se empleó la solución tal comoresulta de reducir el

016 Pt K2 eliminando los vapores de SO2per; ebullición.

5) Con esta solución preparamos el óxido siguiendo siempre el

lleno nótodo pero neutralizando la solución antes de agregar

1a cantidad estequeomótrica de NaOH.El laVado del óxido ee

4

El secado se hizo igual que antes. es decir a distintas tem

hizo hasta que el agua de lavado no dió reacción de Cl- y SO

peraturae.

Una muestra se seoó sobre acido sulfúrico en atmósfera de



CO durante 72 horss'dando su anáhbis:
2

r 

Pt 01.05 H202.7

6) Esto óxido fué luégo calentado a 135 - 142° C durante 16 horas
.__——.

obteniéndose un producto cuya composición era:

Pt o1.1 H200.85

7) El mismo secado pero prolongado duIante 40 dias dió como

resultado:

Pt °1.05 H2 0.8

Comopuede vcrso la cantidad de oxígeno no fu‘ modificada por

el calentamicnto, debiendo señalarse ademásque durante el anáo

lisis, on ningún caso, se observó 1a formación de vapores blan

cos al descomponerss el óxido.

Influoncia dc 1a atmósfera do COndurante el calentamiento

Una muestra dc óxido húmedo fué casada sobre 80432 durante
72 Horas en aire. E1 análisis del óxido no revela ninguna dife

rencia con ol secado en iguales condiciones cn atmósfera ds 002
como puede apreciarse
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¡n aire: Pt 00.96 H201.¿ (8)

n 002 z Pt 01.05 H202.7 (5)

Para ver si el 002 ejercía influencia en el secado a mayor

temperatura, una muestra seCada en aire y otra en 002 fueron so-

metidas a 82-8500 ( en estufa) durante 100 horas en atmósfera de

2 respectivamente obteniendose los siguientes resultadosaire y CO

En aire: Pt oo.98 HZOL8 (9)
n co z Pt o (10)H 02 0.97 2 1.11

De estas experiencias resulta que no hay ninguna diferencia

entre el seCado en atmósfera de 002 y aire siendo innecesario es,
te requisito durante s1 secado del óxido.

Se volvió a preparar el monóxidohidratado, siguiendo 1a

mismatécnica pero al aire simplemente y secándoio en estufa en

aire a 80-90°C durante 5 horas. Este óxido (12) fue analizado

un mes despues de obtenido obteniéndose comoresultado:

Pt o1.08 H2° 1.6

Las diferencias del contenido en oxígeno en cada uno de los

compuestos son menores que, el error del método de análisis se

gún puede verse en 1a tabla N° 1



w

METODO DE ANALISIS

En 1a misma experiencia determinamos oxígeno-agua y platino.

Se descomponet‘rmicamente el óxido en corriente de coz.exen

to de aire, recogiendo el agua en tubos que contienen P205 anhi

dro y se lee el volumen de 02 desprendido.

Conofugnt. d. 002 utilizamos 1a propuesta por Herchberg y

Iellwood (14) citado por Niederl y Niederl (15) Que consiste en

utilizar la nieve carbónica. La nieve carbóniOa ee coloca en un

termo y 1a intensidad de la corriente de 002 ee regula con una

víIVula que se encuentra descrita por Rascovan y Pena (16).

Los trozos de nieve carbónica se colocan en frasco erlen

neyer hasta llenarlo y luego se lo coloCa bajo 1a canilla du

rante unos minutos para que el demplmümientorápido de CO arras2

tre el aire que queda en el frasco. Se seca el erlenmeyer por

fuera y se lo coloca en un termo el cual se tapa con unos tro

zoe de algodón. Se adapta 1a válvula al frasco, por medio de

1a cual queda unido a1 resto del aparato y se procede a 1a purb

ga de¿hate último.

Se consigue purgar el aparato practicamente en forma total

despues de una hora y con una corriente de 120 burbujas por mi

nuto.



O

El aparato de análisis utilizado es el descrito por Arturo
us)

B. Cairo y consiste en un generador de CO con su vílvula y tu2

bo en U provisto de P205 anhidro y perlas de vidrio para secar
lo. Unanaveoilla de vidrio Pyrsz en cuyo interior se coloca el

óxido y dos tubos en V provistos de P.¿05y perlas de vidrio pa
ra recoger el agua proveniente del óxido.

El 2° de los tubOs se comunica con la bureta receptora de O2
a traves de una llave de 3 vías, la cual comunicaal aparato

con la bureta o_con la atmósfera.

La calefacción de la navecilla se hace con un micromechero

El aparato puede verse en la figura (III)

El agua se determina pesando los tubos en V 2 y 3 antes y

despues de la combustión. Siempre el agua se absorbía totalmen

te en el tubo 2 aunque tambien se controlaba el tubo 3. Las pe

sadas de los tubos en V se hicieron usando comocontrapeso otro

tubo en V de dimensiones similares para compensar el empuje del

aire.
Il Pt se determinó por pesada del residuo.



fifa/¿Iao/efinal/¡51's



Resultado de Análieie

Oxido 'kfórmula fi Pt % 0 teórico D11.
No

_F? Pt 0100513.202.7 32.05 7.95 ; 0.38

6 Pt 01.1 H200085 91.49 8.50 0.94

7 Pt 01.053200.81 92.08 7.92 0.35

9 Pt 00.983201.8 92.55 7.45 0.11

92 6 7.57. 2 . ’ .
1° o0.97H201.11 7 38 ° 19

11 Pt 01.06I1200.48 91.97 8.03 0.46

12 Pt 01.0811201.6 91.86 8.14 0.57

13 Pt 01.19H20001 91.11 8.89 1.32

Los porcentajes fueron calculado. sobre 100 gr. de Pto, ee decir

sobre el óxido seco. El error de método es aproximadamente del 2 %. Lee

diferencias del contenido de oxígeno en cada uno de loa casos es menor

que el error de análisis.



Detalle do algggo- análisis tino

Oxido N° 7

POIO do 1a muestra: 0. 1048 gr

" del agua obtenida 0.0067 gr

" " platino 0.0894 gr.

Volumende oxígeno leído: 5,87 c.c. t: 22°C p:769,4

presión corregida teniendo en cuenta la temperatura y tensión

do vapor do la solución de nidróxido de sodio: 754,6

Volumencorregido : 5,34 c,c.

POIO de oxigeno : 7,63 mg

Comp. centesimal : Pt 85,30

H20 - 6 .39

0 7.34

Suma W ¿c 0.973‘
Fórmula correspondiente:

H
Pt 01.05 200.81

Oxido N°11

P080 de la muestra : 0.1205 gr

Poco Pt : 0.1065 "

Peso H20 : 0.0044 "

Volumen do 02 : 7,2 0.o. t :2400 fx 767.0
p.correg:750.67



Volumnncorregido: 6.55 oo.

Poco de 0 9.36 mg

Comp. centosimal: Pt 88.7 á

H2 O 3.65

0 7.75

100-10 ¿a 0.1 %

Fórmula:

Pt 01.06 H200.48

An‘lisis óxido No 12

Posada de la muestra: 0.1334 gr

" del Pt z 0.;074

" del H20 z 0.0170.

Volumen de oxígeno: 7.5 0.o. t: 30° C p: 757,1

Presión corregidak737,1

Volumencorregido : 6,68 c.c.

Paso de 02 9.5 m8

Composición ocntasimal Pt 80.43

H20 12.74

° ___Ï;ÏÏ__ e: 0.29 x
100.29

Fórmula oórrenpondiento:

Pt o1.08 H201.6



Análisis óxido Ni 13

Posada de la muestra: 0,1552 gr

Posada del P1: z 0,1404 "

n u H20 t 0,0015 "

Vol. oxígeno: 11 cc t: 28° C p:757,9

p corregida: 737.9

Bol. corregido: 9.57 cc

Peso del oxígeno: 13.7 mg

Composición cantasimal:

Pt 90.46

H20 0.97

0 8.82
———— ¿z 0.25 7€

100,25

Fórmula correspondiente:

Pt 0 H1.19 200.1



Determinación gg la densidad

La determinación de 1a densidad ee ha efectuado por el método

del picnónetro.Utilizamoe un picnómetro de pequeñas dimensiones

cuyo peeo era de unos 5 gr y eu volumen alrededor de 6 c.o.

La determinación de la densidad tropieza con algunos incon

venientee, comoser la pequeña cantidad de muestras con la cual

ee debe trabajar(‘\/O,25 gr)

En segundo lugar el óxido hidretado se obtiene en forma de

un polvo fino que decanta muylentamente, debiendo por este

motivo pesar la muestra en el picnómetro agregarle agua y des

Jer decanter hasta el día siguiente, y entonces recién comple

tar el volumen.

En esta operación. al cerrar el picnómetro se escapa siempre

un poco de líquido que arrastra unos granitos de óxiio no decan

tado. Por eetae razones los resultados están afectados hasta de

un 20 % de error.



W
gotorninaoión do la Densidad.

II

Valores obtenidos

3
PO¡0(QEV}aMuestra Voliogo-alojado Donoidad.g/cn

0.0975 0.0081 12.1

0.1451 0.0115 12.5

0.1181 0.0098 12.1

0.1387 0.0106 11.8

0.1556 0.0137 11.3

0.1752 0.0196 9.4

0.3521 0.0390 9.0

0.2651 0.0284 9.3



Diagrama g¿_ Relo- X

El óxido hidratado recién preparado es roentgenomorfo. Calen

tado durante varios dias a 300 -320°C se obtuvo un compuesto cuya

fórmula es Pt o el diagrama de rayos X que se obtie—1,06 H2° 0.48 y
fine ahora ee muysemejante al del platino ( Fig. IV) pero muestra

líneas algo desplazadas.

En una nue-tra montada sobre alambre de Pt. se deben obser

var pue. las lineas dobles: laa del Pt y lee del compuestomuy

próximae a las de aquel.

La figura (V) nuestra que tal es efectivamente el oaeo, oomo

ya lo habrán observado Oeawa(17) en los productos obtenidos expo

niendo Pt a una atmósfera de o2 en caliente.

(l) Para eliminar dudas de que se trate de diqgnmn de Pt que

pudiera estar en pequeña proporción con el óxido ee lava con agua

regia y ee vuelve a.hacer diegrama de rayos X, obteniéndose un dia

grama en todo eemeJante al anterior comopuede verse en la fig.(VI)

una muestra de óxido mezclado con 5 1 de polvo de platino de

un diagrlll( fig. VII) de platino bien nítido.

Si ahora ee lava esta mezcla con agua regia el diaguene que

ee obtiene (fig. VIII) en en todo eemejante al de la fig (IV) el

decir al del óxido original.
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Gene 1a densidad del óxido esta comprendida entre 9 y 12
ee puedenensayar diversas hipotesis para explicar 1a malla eb

servada.

Los estudios de Laftitte y ürandadan (18) sobre 1a densi
dad de los productos en función de su conpcsición,permiten cen
prcbar que 1a densidad disminuye regularmente con el ausente de
concentración de oxigeno.

Si el oxigeno ocupara en 1a malla de Pt posiciones inters
ticiales¡ 1a densidad del óxido debiera ser mayora la del Pt
nismo, ya que 1a malla ¡610 se altera muypoco. La hipótesis de
un cospuesto intersticial queda desechada por los valores de
densidad obtenidos.

Ianbiin puede tratarse de un compuestopor sustitución:
que resultaría al ser reemplazadommente el Pt por oxigeno.
Esteresultde daria una gradual disminución de 1a densidad cen
1a concentración creciente de oxígeno.

¡1 platino cristaliza en una red cúbica de caras centradas
(11321) de arista igual a 3.912 {medida por Hu11(19) con cuatro
iones por cubo elemental.

31;, ¡on “Pt y qa las masas atómicas relativas del Pt
y del 0 respectivamente y ¡fi 1a unidad de masa atómica relativa
en g. la densidad calculada del compuestode sustitución de

fórluls nerd:



fSÏ/t/c fura Crislbliz;a de / já



Pt 04

'( Otra + x ".) nur. 4
s3 ( 1 + x )

Cicalo.

siendo a 1a arista del cubo elemental en nuestro caso:

“Ñ. a 16.00

n - 1.65 . 10'24 g

a a 3.912 «(10'8 oa

Conlo cual resulta:Joan,.M
60 ( 1 + x)

Coneesta fórmula se han calculado los valores que figuran sn
la 4a. columnade la tabla III. ¡n la mismatabla y en el grafi

oo 1 no mmumnnl10s reaaltados con los resultados experimentales
de Grandadany Laffitte.

De 1a observación de estos resultados puede concluirse que
1a oxidación del platino se produce pasando por soluciones 3611
das de oxígeno en platino que pueden interpretarse comoproduc
tos de sustitución del Pt por el oxígeno hasta que 1a relación
stónios del Pt a oxígeno es 1:1

De allí en adelante los valores calculados se apartan de los
observados y además existe el punto determinado por L y G para

Pto.



-39

4.5.244. 4g.

Densidad y Composición de los Conpuonton Pt,0I

8 02/3 Pt z ObI.(L y G) Calo.

(esp) 0 O 21.6 21.6
' 0,00451 0.055 21.1 20,6
' 0,0107 0.1305 20.3 19.3
' 0,0172 0.208 19.0 18.2
' 0,0180 0.22 13.7 18.0
I 0,0238 0.29 17,6 17.3
" 0,0369 0.45 15.0 15.5

(musgo) 0,1148 1.4 12.1 10.01
0,1394 1.7 11.1 9.12
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Pro iedadee

¡1 Pto (320), ee un compuestode color negro brillante
de aspecto cristalino.Ineoluble en agua regia en frío y en oa
110nt. e

¿penas preparado y todavía húnedo ee soluble en HCI pure.
una ves eece ee prácticamente ineeluble.

Ineoluble también en N 05 H

Para estudiar la reacción de WBhler

ZHOnPtOQ + Pt

ee eonetió el compuesto a 430 - 450° a1 vacio, obtenien
dose en todos lo: casos Pt sólamente, aún con media hora de oe
lentaniento.

Se hidrata fácilmente al aire
Oxidanal alcohol.etilico a temperatura ambiente, can

desprendimiento de calor.

.3: reducido por Hz poniendoee incandeecente
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El problsna principal qus consistía cn dilucidar si cl
monóxidods platino anhidro ss o nc un cospusstc dsrinido. sn

cl ssntidc qua actualments sc ls da a cats ccncsptc. no ha pg
dido sar rssusltc. lxistcn indicios para crcsr qua tal cosa

¡g sucsds. qua son los siguisntss:

Noha sido posibls rcvslar una sstructura prepia para

los conpuastcs cuya cospssición corrsspoads a PtO.Los

diagramas ds rayos X cbserados pusdsn interpretarss
adnitisndc qua ss trata ds una sustitución gradual ds
platino por csígsno cn la rad dal prissrc. Las dsnsi
dadas ds las sustancias cttanidas por Grandadasy La

rritts apoyansata prcsunción. así comola conducti
vidad alóctrics y al color.
La modificación gradual ds las prcpisdadss químicas

(insolubilidad cn agua rsgia) ss cclpatibls con ssts
punto ds vista.

Por otra parts. sc plantas sl problema ds sabor hasta

quó valor ds z ss posibls lc sustitución ds platino

por oxigsno sn Pt0¡. Las sxpsrisncias ds Oracssr.Ibh
lsr y otros suastran qua para t g 8 aparscsn discon

tinuidadss (sxistsncia dsl dióxido con sstructura prg



pin. 0to.). La región antro 1 = 1 y x a a no anti n
olnrddn todavia y no es poniblo por 01 ¡cuanto pro

voor qul andado.

Sd bien no ¡o ha podldo rosolvor ol problcna principal

propuesto, lo podría intentar. part resolver 01 01 compuesto

out-¡1do o. un oclpuclto definido o no; otras O!p.t10l01ll.
comoser. ¡adidas do oonduottvldnd olóotrtoc. ¡uno-pttbilidnd

magnition. las que por si nin-nn oonntttutrfinn un trabajo do

muchamayor extensión y cuyas dttlouldldoi ozpcwtlontnloa son

procundblouonio mayoroa que las do onto trabajo.

En cuanto al nonózido do pladtno obtenido por Iohlor y

troy. halo. podido aclarar:
a) El ndtodo do propdrqolón no requiero utilización do

nnhldrtdo onrbónioo y por lo tanto 01 aparato upo
olul OI 1nnooosarto.

b) La composición del monóxido no dlpondo ¡1 01 ¡cando

¡o hace on prou-noia do nnhldrtdn oarbónloo o aire.
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