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INTRODUCCION

En el curso de un trabajo anterior (l), se requería bióxido

de platino para estudiar sus curvas de descomposición térmica

con el objeto de intentar la preparación del PtBOh.
La revisión bibliográfica hecha entonces (l9h3), mostró la

falta de concordancia entre los resultados comunicadospor los

diversos autores. A pesar de ser conocidc desde hace mucho

tiempo, hasta el presente no se ha descripto un metodo de pre

paración de bióxido de platino que permita obtenerlo en una

relación (atómica) de oxígeno a platino muypróxima a 2.

A los datos presentados en la bibliografia se les puede ha

cer objeciones de diversa índole. Asi Berzelius (2) obtiene va

lores de Pt01,99, pero cree preparar el bióxido anhidro. Tal
posibilidad es negada por Inndc(3) quien afirma que no se pue

de obtener bióxido hidratado cristalino y que no es posible des

hidratarlc sin descomposiciSn.

Otros trabajos que dan relaciones satisfactorias de Pt a 0

presentan deficiencias en los análisis que permiten dudar de los
resultados.

En aquella oportunidad (l9h5), se observó que calentando du

rante muchotiempo (varios días) olcroplatinato de sodio y car

bonato de sodio a temperaturas poco superiores a 100°c se obte

nian,.despuós de la purificación necesaria, óxidos cuya rela
ción de Pt a O se aproximaa 2, (l:1,92;l:l,96;l:l,9),que se em

plearonen la experiencia citada.

Estos óxidos no dieron diagrama de rayos X, debido probable

mente a la circunstancia de hallarse en estado de gran subdivi



sión.

Operando a mayores temperaturas se producen óxidos cuyos

diagramas revelan la presencia de lineas de platino ademásde

otras no identificadas. Se ensayaron sin éxito procedimientos

para lograr su preparación de modode obtener diagramas sin

lineas de platino.
Respecto a su pcsibilidadmde preparaei‘n hay diversas opi

niones pues mientras Pigeon (h), Blondel (5) y Finch, lurrison

Stuart y Thomson(6) la consideran posible, Lnnde(3) la niega.

Comose establece en los trabajos ya oitados(l), la obtenoián

del Ptaoh no ofrece ninguna dificultad, pero c Veces se lc ob
tiene cristalizado y otras no, sin que7hayalogrado explicar

tal comportamiento.Seria pues interesante estudiar su obtenciil

a partir del bi‘xido de platino cristalizado. Es posible que

a partir de 81 se logren obtener el Ptaoa y el Ptaoh cristalizao
dos.

El objeto de este trabajo es pues el siguientes
l) Revisión critica de los datos bibliogririoos.

2) Estudio de los metodos de preparación del bióxido de plati
no.

3) Estudio de lcs metodos de analisis.



REVISION BIBLIOGRAFICA

El primer metodo de obtención del bi‘xido de platino que oita

la bibliografia es ol de Berzelius (2), quien 1o preparaba tra
tando nitrato platinioo, obtenido por aooi‘n del nitrato de ba

rio sobre el sulfato platinioo, oon hidróxido de sodio. El bi

oxido precipita oomohidrato que por calentamiento pierde agua

y se ennegrece. Berzolius afirma que por tal oamino se llega a

obtener bioxido anhidro, pero comoya hemos dicho tal posibili

dad es negada por Lunde (3). La oomposioión del biózido de pla

tino preparado por oste mitodo os según:

Pt x o
Berzolius: 85,93 1h,07
Chenevix: 87,60 15,00
Riohter: 89,3 10,7

Dabereiner (7) propara bi‘xido de platino a partir de tetra

cloruro de platino y oarbonato de sodio del siguiente modo: a

la solución de tetraoloruro de platino le agrega carbonato de

sodio en exoeso y eVaporalaïooluoi‘n a sequedad oalentando lue

go suavemente ol residuo; 5sts se trata oon agua para eliminar

el exoeso de cloruro y oarboaato y luego oon ¡oido nitrioo, ob

teniendo asi el óxido platinico.

En 18L-.2Wittstein (8) obtuvo el bióxido de platino tratando

el nitrato platinico, libre de ¡cido sulfúrioo, oon oarbonato

de calcio. El prooipitado obtenido 1o digiere oon ¡oido ao‘tioo

para separar el ¡loali que oontiene y finalmente lo lava oon

¡oido aoStioo diluido hasta que las aguas de looi‘n no don pre

oipitado oon ¡oido oxílioo. El oxido obtenido os,sogfin Iittstoil,

do oolor pardo y por oalontamiento so descompone on forma ox
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ploeiva.

El hidrato del oxido platinieo ee prepara según From; (9) a

gregando ¿oido acótieo a una solucion de oloroplatinato de pota

sio e hidróxido de potoeie. El oompueetoobtenido tiene según

WBhler (lO) la fórmula Pt02.hfl20 y por deshidrataeión llega a

Pt02.320. Según TÜpeoe (ll) ol oxido de From: secado a lOO°Ctio

no la formula Pt02.320.

Belluoei (12) atribuye al eompueetorooien prooipitado, la

formula Pt(OH)b H2. Posteriormente Ponnieuiok y oolaboraderee
(13) al medir la conductividad de eolen de platino proparadoe

por el metodo de Brodig, hallan que ¡eta es similar a la del ¡oi

do que Belluoei prepara por via químiea.

Blendel (5) luego de repetir lee metodos de preparaoi‘n de

leereiner y de Prem: n.116 que los ‘xidos obtenidos eran impup

ree. Para puririoar el de Fremg,propueoel siguiente.prooedi

miento: ol oxido reoien preeipitado ee disuelve en HOl (1:5) a

0°Gy luego ee lo preoipita por diluoi‘n; esta, realizada a tra

ves de una membranaeeniporneable, permite obtener el hidrate
del 611d. erietalizado.

El Pt02.5H20,de oolor amarillo, ee obtiene según Prost (1h)
por diluoi‘n del hidratoplatínioo en ¡oido nitrieo oonoontrado.

Pigeon(h) afirma haber obtenido Pth.2H20 orietalizade, tra

tando una eolueien de tetraoloruro de platino con hidroxido de

sodio en tube oerrado, a 180°C.

wühler (10) nenoiona la preparaoien del biexido de platino ea

turando con agua de eloro una solución de tetraoloruro de pla

tino y agregando luego hidr‘xido de sodio.

Jlrgeneen (15) en 1877, dico haber preparado Ptgoh por ru,
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sión do una mezcla de oloroplatinato de sodio y carbonato de

sodio, y Dudley (16) en 1902, afirma haber obtenido Pt203tra
tando musgo de platino con peróxido do sodio.

En 1922 Vorhees y Adams (17) intentaron preparar óxidos de

platino para utilizarlos comocatalizadores, calentando una moz

cla de ¡cido oloroplatinieo y nitrato de sodio a distintas tem

peraturas. Por este mótodohallaron que el óxido obtenido a

h50°c es el do mayor poder catalitico.

Adamsy Shrincr 1.18 ) utilizando .1 mismo mótodo de Vorhoos

y Adamspero calentando entre 310°C y 7oo°c encontraron que hasta

MOO’Cel rendimiento cs baje. Los autores analizan el producto

obtenido determinando agua, platino e impurezas y dioen que se

trata de Pt02.H20 aunque los anólisis que publican, indican que
los óxidos obtenidos a distintas temperaturas tienen composicio

nes que Varian entre Pt01.81 y Pt01.18.
La reacción de formación del bióxido sería:

6H05Na ¡l ClóPtH2 —.> 601m / (¡camu ,l 2110311

(N05)hPt --> 21:02 ¡l (102)”! 02
Bruce (19) modifica ol mótodoanterior utilizando cleropla

tinato de amonioen lugar de acido oloroplatínico.

Otros autores han intentado la obtención de óxido de platino

por oxidación directa de óste. Iurtz (20) y Deville y Debray (21)

afirman que no es posible la obtención de óxido de platino por

este mótodo.

En 1905, Wóhlor (22) calentando musgo de platino en atmósfera

de oxigeno obtuvo un aumento de poso del musgo que atribuyó a

la formación de una óxido o mezcla do óxidos.

Unode los trabajos mis interesantes en este sentido es el
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de Rideal y W. Jones (25) quienes comprobaron qre un filamento

de platino llevado a incandescencia, dentro de una ampolla con

oxigeno,libre de agua y de anhidrido carbónico,abajas presiones,

disminuye de peso; en las paredes de la ampolla refrigeradas por

aire liquido o hielo se deposita un polvo marrón cuya composición

afirman que es Pt01,92.
Otra conclusión a la que llegan los mismos autores es que la

reacción:

Pt / 02 -—>Pt02

sólo se produce a presiones de oxigeno menores de 50 barias y

a la temperatura de 1706'K.

Latfitte y Grandadam(2h) y Grandadam(25) manifiestan haber

obtenido una mezcla de óxidos de platino calentando negro de

platino en 'atmósfera de oxígeno a presiones de lhO a 170 atmós

feras y temperaturas entre h10°0 yh80°c durante 8-2u horas.Lle

gan asi a productos que contienen entre 9,68 y 13,96 Z de oxi

geno. A pesar de que los resultados no son muy concordantes in

fieren, del estudio de las curvas que representan la densidad
de las sustancias obtenidas cn función de la concentración de

oxigeno, la presencia de una especie quimica. Dicen ademásha

ber aislado el Pt02 de la mezcla de óxidos y lo describen como

un " polvo tenue de color azul-negro pronunciado.8u densidad es

lO y es insoluble en todos los ácidos minerales. Bg descompone

muyviolentamente al aire a 380°-hoo°c, retomando el aspecto del

musgode platino y haciéndose shluble en acidos.“

Baroni (26) repite posterionmente dicha preparación y obtie

ne un producto cuya composición corresponde a Pt02, pero como

el diagrama de rayos X sólo muestra la estructura del platino,
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concluye diciendo que no se trata de una especie quimica, sino

de un compuesto de adsorción.

Günthersehultze y Betz (27) observaron que un electrodo de

platino bombardeadopor electrones en atmósfera de oxigeno se

recubre de una capa que suponen es ?t02.

Entre los métodos electroquimicos para la formación de óxi

dos de platino podemosmencionar los siguientes: Hittorf (28)

señala la formación de un óxido de platino al electolizar ni

tbato de potasio fundido usando electrodos de platino. El com

puesto es azul en caliente y amarillo en frio.

Kohlrausch (29) tambien habla de 1a formación de un compues

to amarillento, que supone un óxido, al electrolizar una solu

ción de CluPt.SREO. En el ánodo se desprende oxigeno en lugar

de cloro, lo que le hace pensar que tiene la siguiente fórmula

CluPtOHa, es decir, que de las cinco moleculas de agua, una es

de constitución y las otras cuatro son de cristalización. En un

trabajo posterior (30) interpreta la variación de conductibili
dad del tetracloruro de platino comouna hidrólisis:

(ClhrtOHmn (nunca)- / 114

que por dilución da Pt(0fl)h en suspensión.
Marie (51) basándose en los trabajos anteriores observa au

mento de peso en un ánodo de platino usado en la electrólisis de

30h32, HCl, N05H, Pghflay álcali. El ánodo puesto en solución de

HCl y IK libera 12. Marie interpreta estos resultados comode
bidos a una oxidación anódiea.

los autores citados son los únicos que mencionan la formación

de óxido de platino en el ánodo indicando, además, alguna carac

teristica visible del compuestoformado.
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Mástarde los estudios de polarización anódiaa del platino

condujeron a la formulación de diversas teorias para eXpliearla.

-Iencionaremos unicamente las teorias químicas que suponen la

formación de óxidos de platino.

Lorenz y colaboradores (32) miden eurVas de descarga en un

electrodo de platino polarizado y obserVanmesetas que atribu

yen a óxidos o hidratos de óxidos de platino.

Pichet (55) y Panta S. Tutundzhi‘ (3h) afirman que el sobre

potencial del ánodo depende de la formación de compuestos de pla
tino.

Borneman (55) estudia el comportamiento de un electrodo de

platino en presencia de agua oxighnada. Construye curvas de

I 2 F(v) en los que varia la concentración de agua oxigenada y

el tratamiento previo del electrodo. Llega a la conclusión de que

se formanóxidos de platino de diversas actividades eatalitieas.

Lorenz (52) y Grube (36) miden la fuerza electromotriz de pi

las en que usan distintos óxidos de platino comoelectrodos de

oxigeno:

Pt / Pto; // 80h52// H2/ Pt

Grube llega a suponer la existencia del Ptoh ya que el des
prendimiento de oxigeno en el ánodo se produce a un potencial

de V"=1,b volt en tanto que el potencial para el Pto5 reción pre
parado es V - 1,5 volt.

En el cuadro I se muestra un resumen de los óxidos obtenidos

por los diversos autores, en los que se han calculado las fór

mulas de los óxidos a partir de los datos publicados por los
mismos.



Autores

Berzelius

Chenevix

Richter

Blondel

Bellueoi

Prost

Adams yShriner

CUADRO I

Fórmula calculada

Pt01,99

Pt01’82

Pt01,h6
Pto2,000h905H20
Pt°1,99. ’°9H20

Pt01,91.3,89H20

Pt°1,85-5,05320

Ptol 81.0,92H20i ,

saw-‘32” o.0 1

ptol:lg.1,19ngo
Pt01,18.l,10H20

Fórmula
atribuida

Pt02

Pt02

Pt02

Pto .hnzo
Pt OH)6Q

Ptoacñfláo

Pt02.320

Observaeiones

El Pto2 no puedeobtenerse anhidro.
Berzelius dose
probablemente
(Ego/0) eomo o.

El metodo de cál
culo, le permite
obtener valores a
decuados para la
relaeión Pt ao.

Tambien afisna hervb.r prepara o
Pt5011.1lH20 y
Pt 3%.9320 y estosreg tados no rue
ron eonfirmados .
Los análisis son
dudosos.

Los datos publieados por otros autores no permiten reealeular
las fórmulas pues sólo indiean Pt y (HgQ/O).



PARTE EXPERIMENTAL

Purificación gel platino.- Para obtener el bióxido de platino
se debe partir de platino puro, sobre todo libre de las impu

rezas que le son habituales comoel Ir, Rh, y Pd. Estos elemen

tos forman óxidos que además de impurificar al de platino pue

den conducir a resultados falsos respecto de la estructura del

óxido de platino en el análisis con rayos X.

En nuestras experiencias partimos de platino que en el comer

cio se vende comopuro y que contiene pequeñas cantidades de los

elementos mencionados. Para eliminarlos se pueden seguir dos ca

minos: a) precipitar el platino de su disolución en agua regia,

comoeloroplatinato de amonio;b) precipitar colectivamente las

impurezas por hidrólisis de la solución que contiene a sus clo

roácidos. El metodo más simple es el hidrolitico que permite una

separación bien neta de las impurezas con una sola precipitación.

Los metodoshidroliticos para separar el platino de los ele

mentos de su grupo se remontan a 1855 en que Dübereincr (7) in

dicó el agregado de lechada de cal a la solución que resulta de

atacar el platino con agua regia, comometodo para precipitar 1

las impureZas. Este procedimiento fue abandonado luego que Claus

(°9en 18h5 señalara que la separación de impurezas no era total.

No volvieron a ensayarse estos metodos hasta l9lh en que Iylius

y Iazzucehelli (°) propusieron eliminar las impurezas del pla

tino empleando bicarbonato de sodio y agua de bromo, pero sin

resultados satisfactorios. Ioser y Hackhofer (°) indicaron un pro

(°) Citado: por Gilehrist en Chem.Rev. 2,506,19u5.
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eedimiento en el que la alealinidad estaba determinada por la

reacción entre los iones bromuroy bromato para separar iridio

y paladio dd.platino. Este mótodotiene el inconveniente de que

se requiere una ebullieión y digestión muyprolongadas.para poanr
filtrar el precipitado.

El mótodo que hemos empleado ruó desarrollado por Iiehers (fin)

y Gilehrist (38), el primero de los euales en 192h, hizo un es

tudio detallado del procedimiento hidrolitieo de separación de

impurezas del platino.

Veamossomeramente los fundamentos del mismo. al tratar el

platino eon agua regia, óste da CletHZ y sus impurezas Ir, Eh,

y Pd tambión se atqean dando los eloroaeidos eorrespondientes.

Si se alealiniza esta solueión eon 005HNase produce la preei
pitación de los óxidos hidratados de Ir, Rh, y Pd, que no sedi

mentan bien y no pueden separarse por filtraeión de la solueión

madre. En eambio si a la solución caliente y ligeramente áeida

se le agrega un oxidante tal como el BrOBNase produce la oxidae

eión del Ir,Rh y Pd, que preoipitan al alealinizar con COBHNa
comobióxidos hidratados fósiles de filtrar.

Gilehrist estudió los intervalos de pH en que la precipita

eión de estas impurezas es óptima. Estableeió los valores:

pH

Ir h - 6
Rh) 6
Pd) 6

Esto significa que se precisa un pH un poco mayor que 6 pa

ra asegurar una buena separación de estos tres elementos. Para

eontrolarlo hay que emplear un indieador externo ya que la pre

seneia de BrOñNay la coloración de la solución hacen imposible
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el uso de un indicador interno. Adecuadopara tal control es el

bromoeresol púrpura que pasa de amarillo a violeta a pH 6,3.

El empleo de este mitodo de separar impurezas, seguido de una

precipitación comoClóPt(NHh)2y ulterior calcinación permite
obtener platino 99,99 fl de pureza a partir de platino con 5 a 10%

de impurezas constituidas principalmente por los metales del gru

po del platino. i partir del platino de 99%de pureza se ha ob

tenido una muestra cuya pureza ha sido estimada en 99,9955 (39).

El control de la pureza se hace ronmandouna termocupla con

el platino purificada y platino puro standart (hD).
La tecnica que hemosutilizado es la siguiente: el platino

comercialmente puro, se trata con agua regia y la solución se

evapora a residuo húmedo; se agregan 5 ml de HCl y se vuelVe a

evaporar. Esta operación se repite hasta eliminar los compuese

tos nitrosos. En estas condiciones se agrega ella, necesario par

ra transformar el Clbrtflg en ClóPtNag, y HOl,evapor¡ndose lue

go a sequedad. Se vuelve a agregar HCl y se diluye a 500 ml. Se

calienta a ebullición y se agregan 20 ml de solución filtrada

de BrOBNaal 16%y luego, cuidadosamente solución de 005HNaal

10%hasta viraje del indicador. Se agregan 10 ml de solución de

BroaNay se hierve suavemente durante 5 minutos. Se ajusta el

pH si es necesario, se agregan lO ml de Br05Na y se hierve el HÉ
quido durante 15 minutos. La acidez vuelve a controlarse una vez

terminado este periodo de ebullición. Se entria la solución y

el precipitado se deposita rapidamente quedandoun líquido ana

ranjado que contiene el platino. Previa filtración esa solución

se lleVa a residuo húmedoy se le agrega Hal para destruir el

exceso de BrOBNa. Luego se diluye a 300 m1, se agrega 80h32 y gra
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nallas de Zn. Mientras se separa el platino, la solución debe

mantenerse sobre bañonaría para obtenerlo bien precipitado y

evitar la formación de espejos en las paredes del Vaso. E1 pla

tino ee laVa por decantaoión hirviéndolo nada vez con agua has

ta que esta, no tenga reacción de sulfatoe.



METODOS QE ANALISIS

Los autores que han trabajado con biózido de platino reali

zaron sus análisis aplicando distintos procedimientos, algunos

de los cuales no son del todo satisfactorios. En los primeros

trabajos se determinaba la composicióndel óxido platinico cal

cinándolo y pesando el residuo comosi fuese platino. Pigeon(h)

determina la pérdida de agua a distintas tempsraturas, luego

calcina y pesa el residuo; Blondel (5) en cambio, reduce al óxi

do en caliente, en corriente de hidrógeno; pesa el residuo y el

agua producida y luego calcula la cantidad de agua formada por

el oxigeno unido al platino, Valor que resta al dato de agua
total.

Otros autores, comoBellucci (12) y Adamsy Shriner (18) de

terminan platino, agua e impurezas de Carácter alcalino que pro

vienen de los métodos de preparación.

IUhler (10) es el primero en realizar un analisis completo

del óxido platinico determinando separadamente cada uno de sus

componentes. Descomponetérmioamente al óxido en corriente de

002; el oxigeno es medido volumétricamente, el agua la determi

na absorbiándola con 0120a y el residuo se pesa comoplatino.

En nuestros ensayos se hicieron determinaciones separadas de

cada elemento. Antes de comenzar los análisis se pesan muestras

para determinar: H20,0 y Cl' (que es la impureza habitual) y

luego se procede a efectuar las determinaciones. Sobre los re

siduos de la determinación de H20 y de 0 se dosa Pt.

Determinación gg ¿531.- Se usó el método indicado por Kolt

hoff (ul) que consiste en descomponer térmiCamente la muestra
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y absorber el agua desprendida con cloruro de calcio o perclo

rato de magnesio. El arrastre del agua puede hacerse indistinta

mente con aire o 002 secos. En nuestras determinaciones emplea

mos P205 para absorber el agua y la corriente de aire era pro
ducida por succión con una trompa de agua.

El aparato empleado, cuyo esquema puede 1erse en la figura 1

funciona del siguiente nodo:

x.) s) es '\.

N / w 324 Ïr) W Ï‘ ÏÏ D Uiqïj E572: Jréb
e y ‘N z

\ K5/ Kk/ G; ku; tu) Q
\ y Ü r f

‘ w
\,\ LA;

\\ S x D 'z V 50.H¿

figura l
E1 aire aspirado por la trompa penetra en un frasco lavador

que contiene sulfúrico (D:l,8h). La entrada de aire se regula

mediante un tubo de goma provisto de una pinza de Hoffmann.

antes de llegar al tubo de combustión hay dos tubos en U que

contienen 2205 y perlas de vidrio, para secar el aire.
A la salida del tubo de combustión están los tubos A y B, que

son los que absorben el agua y además un tubo adicional de P205
y un frasco de sulfúrico para evitar destilaciones.

En el cuadro II indicamos las Variaciones de peso que experi

mentan los tubos A y B después de pasar aire caliente durante
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una hora.

CUlDRO II

Tubo A Tubo B

6,0007 gr 0,0003 gr

0,0007 gr 0,6003 gr

0,0009 gr 0,0000 gr

0,0006 gr 0,0000 gr

Comose Ve, las variaciones de peso no son en ningún caso

superiores al miligramo de modoque las determinaciones de agua

se pueden hacer con mucha exactitud ya que las pesadas son de

15 a 20 gramos.

El agua se absorbe practicamente toda en el tubo A, pero sien

pre se controló el tubo B que no acusó aumentos de peso mayores

de un miligramo.

Las pesadas se efectuaron usando comocontrapeso otro tuboen

U de dimensiones similares para compensar el empuje del aire.

Determinación gg oxigeno.- Consiste en descomponer térmica

mente el óxido en corriente de 002 exento de aire, y medir el vo

lumen de oxigeno desprendido. La mayor dificultad de este método

radica en la obtención de 002 en esas condiciones. Comenzamos

nuestras experiencias empleandoun aparato de Kipp para produ

cir 602, preparado según la tecnica de Pregl (h2), pero éste m6

todo fué abandonado porque el aparato de Kipp de que disponíamos

era de pequeñas dimensiones y cuando conseguiamos el 002 libre

de aire ya casi se habia agotado el mármol. En su lugar emple

amos un generador de 002 propuesto por Hershberg y Wellwood (05}.
citado por Niederl y Niederl (kh), que consiste en utilizar la
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nieve carbónioa comofurnte de 002. La nieve carbónica se colo

ca en un termo y la intensidad de la corriente de 002 se regu
la automáticamente mediante una vílvula que luego decribiremos.

Los autores citados recomiendan, para purgar de aire, dejar el

termo cargado durante una noche; pero en estas condiciones no

pudimos obtener resultados satisfactorios. Tampocolos logramos

con la adición de una pequeña resistencia electrica que acelera

el desprendimiento de 002. Finalmente hallamos que puede obte

nerse 002 apto para el analisis volumétrico de oxigeno proce
diendo del siguiente modo: los trozos de nieve carbónica se colo

can en un frasco Erlenmeyer el que una Vez cargado se pone ba

Jo el chorro de agua de una canilla durante tres minutos; se

produce asi gran cantidad de 002 que arrastra el aire que esta
entre los trozos de nieve carbónica. Se seca el Erlenmeyer y se

lo coloca dentro de un termo de boca ancha, selo cubre con algo

dón, se le adapta la vilvula y comienZala purga del aparato.

Luego de una hora de purga se obtienen muy buenos resultados co

mo puede verse en el cuadro siguiente que registra los Volúmenes

de aire contenidos en el 002 que pasa por el aparato a razón de

120 burbujas por minuto durante una hora:

0,09 ml

0,08 ml

0,01; m1

0,12 ml

0,07 ml

La válvula reguladora, cuyo esquemapuede verse en la figu

ra 2, consiste en un tubo capilar en U con una abertura lateral

cerrada por un trono de papel de filtro que se ajusta por una
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pieza de bronce. Cuando 1a presión de 002 en el aparato aumen
ta, desciende el mercurio en la rana de la derecha hasta alcan

zar la abertura lateral permitiendo que el 002 pase a la atmós

fera a travóa de 1a membranade papel. La presión máxima de 002

1 r \
i \ 1‘ ir > f g

t: F7 7 ‘
E T “r. hf El I ) 3
1 i \ “yk/2° e

v 1‘\1u<_—e,m_e+e > K?

GENE RADOR DE

A! Pq“) ¿e “HW

B, fun df bronce C

figura 2

en a1 aparato se regula con la cantidad de mercurio colocado en

la valvula. \

El aparato para determinar oxigeno (rig.3)eetá compuestobor
el generador de 602 ya descripto, un tubo de combustión en cu

yo interior se coloca la navecilla con el óxido, el que comuni
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ca con un frasco lavador que contiene agua destilada.

Luego del frasco laVador viene un tubo en T, uno de cuyos ez

tremoe se comunica con la bureta receptora a traves de un tubo

de gomaprovisto de una pinza de Hoftnann, mientras el otro se

prolonga en un pequeño tubo de goma que comunica directamente

con la atmósfera y sirVe para purgar el aparato. Cuando¿ete ee

tfi libre de aire ee cierra el tubo mediante una pinza de Hoffmann.

figura 3
La calefacción del tubo de combustión ee hace con un pequeño

calentador electrico colocado en 1a parte ocupada por la naveci

lla; de este modola zona de calefacción ee pequeña, evitindoee

asi gran irradiación de calor, lo que aumentaría el gasto de nie
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ve carbónica. Este calentador permite llevar la navecilla al

rojo con una intensidad de corriente de 1,8 Amp.

A la bureta receptora se le adaptó en la parte superior una

microbureta con el objeto de determinar 1a cantidad de aire arres

trada y tambi‘n para poder trabajar con pequeñas cantidades de
muestra.

Determinación Q3Elatino.- En lugar de hacerla directamente

por pesada sobre el residuo de la calcinación, se disueIVe este

y se vuelve a precipitar el platino, ya que cuando el óxido es

impuro puede contener compuestos poco volátiles que alteren los

resultados. Asi, en el método de Pigeon, los cloruros no se pue
den eliminar totalmente.

Se empleó el método de Gilchriat (h5) para pequeñas cantidades

de platino, que consiste en disolverlo en agua regia y luego de

eliminar los compuestosnitrosos, precipitarlo con ácido fór

mico usando acetato de sodio como regulador de pH.

Determinación gg cloruroa.- El óxido se disgrega con carbona

to de sodio libre de cloruros, en crisol de platino. Se disuel

Ve la masa en aguahirviente, se filtra y el filtrado le lleva
a volumen. Sobre una fracción del filtrado se determinan cloru

ros siguiendo el método de Charpentier-Volhard.



PREPARACIONDEL ¿392.2329

Después de Varios ensayos conseguimos preparar el dihidrato

del bióxido de platino puro por el siguiente metodo: en una

cápsula de porcelana se mezclan ClóPtNaa seco y cuatro Veces

su peso de CO5Na2anhidro, cubriendo luego la mezcla con una ca

pa de 005Na2. La cápsula se lleva a estufa y se mantiene a
120°c durante ho horas, procediendose luego a Verter el conte

nido en un vaso de precipitadoa con agua hirviente. SeÏorma un

precipitado amarillo floculento que se digiere durante una ho

ra; se lo deja sedimentar y se separa por decantación el liqui

do sobrenadante que contiene el CletNag y el COBNazque no han

reaccionado. El precipitado se digiere con NOBH(13h) y luego

se filtra por papel de poros finos. So lava con N03H(13h) has
ta que una gota de filtrado eVaporadosobre vidrio de reloj no

deje residuo. El precipitado se seca en ostura a 105°Cdurante
6 horas.

Para purificar el óxido se lo pulveriza finamente y luego se

lo suspende en agua a 75°C durante tres horas. El procedimien

to se repite hasta que el agua no acuse presencia de cloruros.

En nuestros ensayos era suficiente una sola suspensión. El ¡xi
dose seca como antes.

El análisis del óxido preparado por este método dió:

fl obs. fl teórico

Pt 73,57 7h.15

o 12,50 12,17

Hgo 15,95 15,67

Fórmula: Pt02’05.2,05H20
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Los óxidos preparados por este método no dieron diagrama da

rayos X, no apareciendo tampoco las líneas dorroapondientes
al Pt libro.

El rendimiento es del 70 %.



ESTUDIO DEL METODO QE PIGEON

Vimosya que la obtención de Pt02.2H20 cristaliZQdo fué ob

Jeto de discusión por diversos autores. Resultaba pues intereean

sante intentar su preparación. El método de Blondel fué ensaya

do sin éxito, en tanto que el método de Pigeon nos ha conduci

do a resultados que permiten suponer que el bióxido de platino

hidratado puede obtenerse cristalino.

Según Pigeon el bióxide de platino hidratado puede obtenerse

calentando en tubo cerrado, a 180°c una solución con cantidades

equimoleculares de CluPt e HONa.

E1 CletH2.6H2O, libre de compuestos nitrosos, se obtiene se

gún Piéeon (hó) descomponiendo el ClóPt(NHh)2 suspendido en agua,

por una corriente de 012 a 110°c; este procedimiento tiene el
inconveniente de requerir una regulación muycuidadosa de la

temperatura para evitar la formación de compuestos explosivos.

Por eso, se sustituyó por el indicado en Treadwell Hall (h7).

Para obtener el CluPt a partir del 016Pt32.6320 pueden seguir
se dos técnicas, la de Pigeon, que lo calienta en corriente de

012 a 560°C y la de Wahler y Frey (kB) que emplean el mismo pro

cedimiento pero realiZan el calentamiento a 200°c y al final de

1a experiencia a 275°C. Este último método es mas conveniente

ya que dada la menor temperatura de calentamiento es mas facil

la elección del baño adecuado. Cono el CletH2.6H20 se desconp

pone y salpica al ser calentado le modificó el aparato original

de Pigeon y el de Wahler y Fray para evitar este inconveniente.
En lugar de calentar directamente 1a navecilla colocada en el

tubo de combustión se hizo llegar el 012 caliente y seco a un
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1"'‘I‘HüSTHpequeño frasco Erlenmeyer soldado al tubo de combustión. El

frasco se mantenía a temperatura adecuada en un baño de aceite.

En la figura h se nuestra el esquemadel aparato.

va'rsro_‘h u. .,’Ï

figura h

El Ctht se disuelve en ¡gue y luego se le agrega 1a cantidad

de HONacalculada. La preparación del óxido ee hizo en un tubo

de vidrio Durobax de 15 omde largo y 5 en de diínetro, que re

siete una presión de 30 Atn..La caletácción del tubo se hizo en

un pequeñohorno electrico construído e tel erecto en el labora
torio.

ELóxido de platino hidratado preparado por este metodo con

tiene Ol- comoinpureza.
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figura 5

En el cuadro siguiente se indican los resultados de los ani
liaia realizados:

óxñdo Pt x o % 320 z 011; % Tetal Form. culo.

teór. 7u,1u 12,16 15,68 ---- 99,98 Pt02.2320

190 66,h 10,6 ---- 5,15 ---- PtOL952592320 (°) s

19o 68,u8 11,02 ---- 5,15 ---— 2603” .2,uanzo (°)

193. 69,21 11,16 —--- 6,u -—-- PtOL97-2,09H20 (3

195b 70,5u 10,92 ---- 7,21 ---- P001,89.1,77H20(°)(S)V

195 72,98 11,0 layáh 2,6 99,82 Pt01,8u.l,97320

196 72,6 10,71 15,08 0,1 100,89 rt01,79.2,o1ngo

197 72,9 10.58 ---- 3.2 ---- Pt01,77.1,98H20
(°) En estos óxidos so calculó agua por diferencia. ‘

(a) En esta nuestra so doterniné la densidad y so obtuvo un Va

lor nproximndo a 5

El biéxido de platino obtenido por este n‘todo dió un diagram

na de rayos X constituido por halo: difusos (fis. 5)
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CUADROIIIÉ
cuentanent

OXID/InFORM.CALO.PREPARAO.(oant.encm3)n°h-.ranpG'Iht.21‘s.

18610OlnPt0,62x433HOIao,u3ua1801177187.2,2 u(seco)/o,8'2M9180. 1{gg‘
1881'u/u¡0.66'2x11200g11991891In/u{0,5I2x5250á1202190Pt01,95.2,923201h-n/u¿ln-u11220120819o|1wn/h{0,5'2x10220mr2101911-u/u{0.7'zu133001227192.)Pt°197.2'09H201-u/n40,730:2M13zoo«i1229

193'20"M/h+2ono¡.nnl195¡12331
195b)523};3321:3323320'H/h(alc.)%20uu20190n1196Pt01'79.2,01H201d.1d.id.1d.1d.36‘190'9 1

197Ptol,77.1,98H2013asngénagua{5,5w2M101901273

i

1:lento;mr:muyrapido; m1:muylento.

'Benacandosdosmuestran.Unadelaparteinferiordeltubo(ocre),otrgdelasuperior(roja).En188¡eIacandosdiagramas;enla193¡ehacendosanalisis.

,!!EÏÏL“¡nana-Ü “-"
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Con el objeto de ver si se lo podia mejorar ee hicieron nue

Vas preparaciones en lae que se modificaron las concentraciones

de los reactivos, la temperatura, duración de calentamiento y

velocidad de enfriamiento. El cuadro III resume estas elperient
cias.
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No se pudieron obtener diagramas de lineas mas finas y los

halos obtenidos no permiten calcular la estructura del compuesto.

Finch, Murrison, Stuart y Thomson(6), estudiando las carac

terísticas oataliticas y la estructura de los films formadosso

bre un electrodo de platino, tratado en condiciones especiales,

llegan a determinar por difracción de electrones,anillos difup

sos que atribuyen al bióxido de platino. En apoyo de este su

puesto citan el hecho de que el biózido de platino puro (99%) da

los mismosanillos.

En el cuadro IV se comparan las medidas de los diagramas del

óxido preparado por nosotros y las de los autores oitados.(7er

pígina siguiente).
Cabe señalar que en nuestros diagramas ne aparecen lineas de Pt.

Comolos compuestos eran impuros , se contempló la posibili

dad de que los anillos obtenidos se debieran a alguna impureza.

Los análisis indican siempre la presencia de cloruros y comoel

diagrama del Clhrt.5H20 no era conocido se preparó este compues

to cristalizado siguiendo la tócnica de Norton (h9). Se trata de

una sustancia muyhigroscópica de modoque para preparar el pol

vo para el diagrama se trabajó en ambiente de P205.
El diagrama presenta, debido probablemente a la fácil hidrata

ción del compuesto, numerosas lineas muypoco intensas,que si

bien no permiten estudiar la estructura cristalina del tetraclo

ruro de platino hidratado permiten asegurar que las lineas obten

nidas en el bióxido no pertenecen al CluPt.5H20.
Unaexperiencia adicional hecha al finalizar el presente

trabajo da lugar a afirmar que el Pt02.2H20 se obtiene crista
lino. En efecto,en una muestra de bióxido de platino de Adams
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figura 6

preparado por The Amer. Pt Ibrke, N.Y. se sacó diagrama de polvo.

Se obtuvo el diagrama que reproducimos en 1a figura 6.

Las lineas coinciden con las de nuestros diagramas con la ven

taja de ser mas nitidas y mi! numerosas. Se ha intentado una ree

solución del mismo, pero comoaparentemente no se trata de ningp

guna estructura crtogonal, trigona1,c hexagonal debimosinte

rrumpir nuestras investigaciones per carecer de datos suficien
tos.

A continuación indicamos los valores de los espaciados ob

serVados en los distintos diagramas:

adams 2,59 2,20' 1,53 1,uu 1,32 1,28' 1,01 0,98| 0,89 0,87

F.M.S.T. 2,69 1,56 1.35 - 1.01 0,9 0.775

Pigecn
(prom.) 2,55 “ 1,55 1,31 1,00

('): lineas muydébiles.



CONCLUSIONES

A).- El Pt02.2H20 puede obtenerse puro.

B).- El bióxido de platino preparado por el método de Pigeon

es un compuesto impuro cuyo diagrama de rayos X presenta halo:

difusos.

C).- El bióxido de platino tiene un diagrama de rayos x
característico.

y

, ,L,( ¿2://_4¿__HJerus Rasko an Jorge Augustó Pena
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