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SOBRE LA ESTRUCTURA DEL MONOXIDO DE PLATINO ANHIDRO

1° Introducoidn

El hiArato Ael monéxiAo 4e platino, Pt0,xH20, se conooce Aes=
de 1los tiempos Ae Berzelius(l)., Experiencias Ae L.Wohler y Frey
(2) mostraron que en ciertas conficiones se 1o pueAe AeshiAdra=
tar casi oompletamente. Tanto Berzelius como Wohler y Frey lo pre=-
pararon por via hime®a: precipitacién Ae una soluoién *e 4ciso clo-
roplatinoso o Ae cloroplatinito 2e potasio con hiAréxiAo ae so”ioc.
Se obtiene as{ el 8xifo hiAratado que segliin Wohler y Frey es facil-
mente oxi”fado por el alre, pero puede ser Aesecaro en atmbsfera Ae
anhiAriAo carbdnico.

También parece haber siAc obtenido por si{ntesis el PtO, Granda-
Aam y Laffitte:. (3) calientan platino en atmésfera Ae ox{geno a

420~440° Cy P, = 8 = 8,5 atmésferas Aurante 24 horas, obtenien-

0
2
80 en estas conAiciones una sustancia facilmente soluble en agua
regia, Ae color negro, que responfe exactamente a la férmula PtO.
TrabajanAo exactamente a 440°C y Po2 = 130 atmdsferas obtienen PtO2

insoluble en agua regia.



- - -—

Las experiencias Ae Granfefam y Laffitte fueron repetiAas
por Baroni(4), confirmanto completamente los resultados gravimé-
tr{oos. pero un estuAio roentgonogréfioo Ae los proﬂuctoa obte~
niAos reveld sblo las lineas Ae Pt. Este resultato llevé a Baro=-
ni a la conolusién 4e que los 6xiAos prepararos por Laffittg y

- A

GranAadam no son oombinaciones quimicas sino proAuctos Ae aAsqr-

oiGn.

En el caso Ael Pt0 serian &tomos Ae oxfgeno aAsorbidos y en

el Ael PtOg moléoulas,

_ dLa compracién Ae las proplierares inAica’ras por La;‘.ritto y Gran
Aadem, por una parte y W§hlor y Frey por otra, muestra que Aifi-
oilmente Bueﬂo tratarse Ae la misma sustancia, ya que e} proAuce
to obteniro por Wohler es insoluble en agua rggla. 8i enAo el *es
orito por estos il timos régilmento soluble. Aremés WGylor Y Frey
toman precauciones extraorAinarias para evitar la oxiagoi6n Aol
Pt0 en frio, mientras que segin los autores franceses fobo calen-
tarse a 440® y 8-9 atmésferas para obtenerlo a partir Ael Pt y

8610 se 1o consigue oxiAar elevando la presién 2e x{genoc a 130

atmb6sferas,

Andlogas contraficciones ee hallan si se estuAria précticamen-
te oualquiera Ae las propie~ades atribui”as al PtO anhiAro. Segtin

Wohler (B) se “escompone a 400°C segin Laffitte y Gramrerem (3)
a 560°C,



El ocomportemiento Ae este 6xi40 al ser calentado llevd a Woh-
ler(8) amla gonviooi6n_no qQue se proAucena partir Ae 81 foluoio-
nes sflisras Ael mondxi“o eniplatino, que tenArén tensién 4e oxige
no muy PaJa. En el mi smo trabajo Wshler llega a la conclusién Ae

que la Aescomposiocién e Pt0, y Pt.

La eatructura~ﬂel monéxi% Ae Pt estd Aetallaramente Aesori-
ta en un trabajo Ae Moore y Pauling (6). Sin embargo la muestra
emplea®a por gstoa autores para su estuﬁi? muy probablemogte no
era mogéxino Ae Pt. Log relultaﬂoa_se runnan-en la_espergaa ana=-
logie Ael PtO con el PAO, careciendo por lo ~emés Ae funramento
exporimgntal. En un tfabajo realizeAo hace a}gunos afios en esta
racultaﬂ(?) sobre la Reaogmposio}én;térnioa Ael PtOp, el Pt0 no

fué hallaAo entre los proAuctos Ae Aescomposiciéne.-

Como consecuencia Ae las contradicociones enunciaras brevemen

te, se explica que el PtO figure como Ae Aurosa existencia en

la 8° eA1cién 4e la ®noiolopeAia Ae Gmelin(8).




2.« Propésito

-—

El prop6sito Ael presente trabajo fué el Ae esturiar la exis-

tencia y en caso posible la estructura oristalina Ael monéxiAo Ae

platino anhiAro.

Para ello se ofrecfan Aos caminos Aiferentes;

- -—

a) la via hime”a, siguienAo a Berzelius, Wohler y Martin, Wohler

y Frey, eté#.

- -

b) la sintesis siguienAo a WBhler (8) Laffitte y GranAa”am etc.




3,- Experimental

-— -—

Méto%0s8 Ae obtencién ensayados

-—

a) Purificaciédn Ae Pt

Elﬁplatino empleato en nuestras experiencias fué previamente
purificado para eliminar elgunag impurezas habituales como PA,Rh,Ir
que acompafian al gt que se venAe en el comercio ocomo puroc. El mé=-
to”o empleatoc se Aebe a Wicher (9) y Gilohrist (10) y oconsiste en

lo siguientes -
CuanAo se ataca el Pt ocon agua regia, se forman los

clorofci”os Ael Pt y Ae sus impurezas. S1 la solucién resul tante
se alcaliniza con COSHNh precipitan los 8xiros hiArataros Ae las
impurezas sélamente.Estos 6xiA0s no se”imentan bien y no pueAden

separarse por filtraocién.-

La serimentacidén y filtracién es posible si a la soluoiébn li-
geramente 4814a se agrega BrOgNa hasta oxiAar al Pa, Rh e Ir y se
efectia luego la alcalinizacibn.=-

Segin Gilchrist el pH éptimo para precipitar las impurezas

e8 para el Pa; 6
Rhy 6
Irs 4 - 86

Para oontrolar el pH se enplea un inAiocador externo ya que



-— -

AebiAo al BrOzNa y a la colopacién Ae la solucién hacen imposible

el uso Ael inAicaAor interno,

Como tal pue”e utilizarse el bromo oresol pirpura que pasa

Ae amarillo a violeta a pE 6,3.

Con este méto”o a partir Ae Pt 4e 99 % Ae pureza se ha obte-
niAo Pt 2e composicién 99.995 ¥ (9) La pureza se controla con una

termocupla con el Pt purificado y platino puro stanAara (10),

La téonica que hemos utiliza%o es la aiguientei se ﬁisgelve el
Pt en agua regia., La soluo}én Be evapora hgsta resiAuo himeAo y se
agregan varias veoces 5§ mlon HC1l oconcentrafo hasta eliminaf lgs oconm=
puestos nitrosos eveporan4o la solucién hasta resisuo himeAo Aespués
Ae cata agregafo e §01. El PtClgHg formaAo se trata con la canti-
AaA cstoqueométfiga Ae ClNa para formar ClgPt Na8 y la solucién se

evapora a sequerad,

Se agregan 5 ml., 2e HCl, se 2iluye a 300 ml., se calienta a e-
Pullioién Y se agregan 20 ml. Ae solucién al 10 ! Ae BrO;Na filtre-
Ha_y soluoién al 10 % fo COSHNa haatadapar1016n A¢ ocolor oscuro gque
inﬁicayé la formacién Ae un precipitaro permanente. Se oontinﬁg a=
gregan?o solucién *e COzlNa hasta que la solucién tenga un pH Ae
6.§, lg ocual se controla con el bromo oresol pirpura emplea*o como.

inAiosAor externo.

HabienAo ajusta®o el pH se agregan 10 ml. més Ae solucién Ae

BrOaNa Y se hierve Aurante 25 minutos, al ocabo Ae loas cuales se



vuelve aboontrolar olﬂpH y se }o aJuata.en ocaso necesario. %a solu=-
cién se *eja enfriar Aepoa}t&gﬂose rapl“amente un precipita®o que
contiene las impurezas guoﬂanAO el Pt en el lfquimo anaranjado que
sobrenara. El pfooipitano se separa por filtracién g la solucién

se 1ISVa0a resiAuo himeAo *estruyén?os el exceso Ae BrOsNa por a-

gregafo Ae HCl,

Luego se ~iluye a unos 300 ml. y se agrega SO4Hz y granallas

-

Ae Zn purisimo.

Mientras se proAuce la separaoién *e Pt, la soluocién Aebe
mantenerse sobre bafic marfia, consigé¥énAose asf{f un Pt bien preci-

pitaro, 8in formaocién Ae espe jos en las pareres Ael vaso,

Finalmente el Pt se lava por Rgoantaoi6n,hin!ienﬂo cafa

vez oon agua hasta que el 1fqui“o no 2a reaccién e sulfatos.

b) Preparacién 2el &6xi~*o

En nuost:os primeros ensayos intentamos prevarar el Pt0
siguienﬂo el método A6 Wohler y Martin (11). La preparacién se e-
fegtua en un aparato espeoialmente Aigsefia®o por los autor9a cl-
taros, que puere verse en la figura (Ibpara evitar la oxiAaoién

ulterior Ael 6xiAo.



En el aparato se coleoca ClsPt H, y #0 1o reduce a OI‘P! H,

haciende pasar unn corriente de SO, que entra por B y sale por
A manteniéndose 1a llave C ocerrnda. La reduccién se hace en oa-
liente y con agitmoién.

El punto final de 1= reaccién se alcenza cuando en la solu-
oién se produce un osmbio de color del amarillo al rojo.

Nuestra experiencia nos indicé que a simple vista no puede
distinguirse oclar te el punto final ya que la solucién va en-
rojeciendo graduslmente al irse formsndo 014 Ps Hy

Terminnda ls reducoidn se elimins &l exceso de 30, por ebu-
1licién y se agregn por C la oantidad estequeonéirica de solu-
oién de RaOH mientras que por B se hace pasar CC, y 80 calienta
e« obullicién.

En realidad hacen falta onntidades mayores de NaOH ya que
las primeras porciones de NaOR se utilisan para neutraligar el
30,H, formado en 1ls reduccién.

Se forma un precipitado que debe lavarse en el mismo apa-

rato durante " warios 4dfas™ oon agun a ebulliciéa, mientras se
hage prear COZ .
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Para eliminar el agua Ae lavado, se envia la corriente Ae
COg por A y se aplica le trompa Ae suoccién por B, AesalojénAose

el agua por N y luego Bee

Con el aparato tal cual es utilizaco por Whler y Martin
hemos encontra”o que al agregar el agua a ser utilizara en los
lavados, sin suspenter la corriente Ae COgy, ésta entra con Aifi-

cultaA Aebiro precisamente a la corriente Ae COg.e

Ademds al querer eliminar el agua Ae lavaro por succién

siempre se arrastra un poco Ae 6x140.

Finalmente el 6xi”0 se seca, en el mismo aparato, en co=-

rriente Ae CO_ a 180-150° C Aurante 48 horas.-

8

Los autores obtienen un proAaucto amorfo Ae color negro a-

Zulafo.~
EmpleanAo este méto”o se realizan tres preparaciones.e

-— - - -—

Los protuctos obtenisos tenfan cantifafres variables Ae oxf-
geno y en toAos 1os-casos la relacién OsPt era superior a 1l:l yd
menor a Bfl. TenienAo en cuentea que no toniamoswninguna seguriAzd
Ae que yono el Ol,Pt Hg_hubiora sl”o tranfformaa9 en ClgPtHg }os
resultaﬂo? obtenios poarign expliocarse a”mitien”o que el proAuoc
to obteniAo es una mezola onPtgg y PtO. Para eliminar esta in-
oonvenienfe aouaigoa al métoAo Ae Wohler y Frey(2) que emplea co

mo punto Ae parti~a el ClgPt Kge



-12.

Preparaciéa del Cl,Pt Ky (12)

Une soluciém de ClgPtKp saturade y oom oristales en el fon-
do se mantiene a 835-90° C sobre bafio marfa y agitando continuamen
te. En intervalos de 2-3 minutos se agrega agua saturada de S50,
en pequefias poroiones, RO haociéndose nuevos agregados hasta que RO

haya dessparecido el olor de 50, de la soluocidn,

Los agregados se ven espaciando 3-4 minutos y luego 4-5 mi-
nutos y las cantidedes agregadas se disminuyen més © menos a le
mitad de las inioclales. El punto final de la reaccién estd indi-
0ado por ls desaperiocidén de los coristales del cl‘PtK8 del fondo
del vago. La solucidén entonces se concentra & bafio marfe, hasta
oomienzo de oristalizeocién., Se disuelven los oristales en agua y
se filtrs, El 1{quido filtrado se 00loca R um vaso grande, y se
le agrege uns mezcls de partes iguales de éter y acetona, agitan-
do y se deja decantar, se separa el 1l{quido decantado y se conti-
nlia lavando con éter.scetona hasta que el l1fquido de lavado sea
incoloroe. E1 Cl,PtE, se lava finalmente com eter, se filtrs, se

sece al aire y se pulveriza.-

d) Preparacién del 6xido platimoso método de # y P

Para este preparecién hicimos previemente slgunas modificéoio-

Res on el aparato para obtener una mayor eficiencia. El aparato

utilizado puede verse en la figura Il



-y

A

En la parte final del tubo D se #01d¥ un embudo de placa
filtrante F‘para evitar el arrastre de 8xido de Pt durante el la-
vado.

El tubo leteral E sirve para hacer entrar 1{quido al apara=
to sin interrumpir la corriente de CO2, svit4{ndose asf los incon-

venientes que se presentaban al hacerlo entrar por C.
Ademds se transformé 1a forma de c¢ilindro del aparato en
la de baldn para darle mayor capacidad.
1) Con el aparato =8f modificado se siguib la técnice de 7 y P
oxteri¥®ndose un producto de color negro que fué seczde=pn nt-

mésfera de 002 a 809C durante 6 horas, cuya composicién fué:

rPt 00,5 H2 00,7

Bl diagrama de rayos X del producto revel$ l{neas de Pt
2) Se hizo otra preparacién siguiendo el mismo método pem secan-~

do a temperatura ambiente para comprober si 1la pérdida del

oxfgeno se debfa al secado a temperatura selevada. Los resul-

tados fueron los siguientes.
Bl ocompuesto precipitado y lzavado, secado sobre acido sulfi-

rico en atmésfera de COp a temperatura ambiente dif la ei-

guiente composicién bor anélisise:



H, O

B0 o9 H2%,7

3) Este Sxido fué luego calentado a 80°C en atmdsfera de co,

durante 5 horass obteniéndose le siguiente composicién

Bt 05 9 H20 3

Estos productos no presentan di-~grema de rayos X
4) Una muestra del dltimo producto se colocé en estmfa a 130-1400

C durante 24 lioras.

El producto obtenido revels por andlisis la siguiente com=

Ft 00.44 H2 002 |

Bl diasgrama de rayos X revela l{neasde Pt

posicién:

Cabe seidalar que cuando se realizavan los =2ndlisis de estos
productos al calentarlos se desprendfan vapores blancos. Por los
resultados obtenidos hasta aquf podemos suponer gque el producto
precipitado tiene una composicién correspondiente al del éxido
depl&tino PtCn H20 y qQue por cnlentamiento se rednce en parte a

Pt, 10 cual se confirma con el dingrama de rayos X.



Esta reduccidn ya comenzarfa a 80° C.

1a disminucién del contenido de O por calentamiento del éxi-
do unida al hecho de que durante la descomposicién del mismo se
desprenden vapores blancos nos hizo pensar que la cauea de la
reduccién o descomposicién fuers 1la presencia de sustancias or-
génicas que hubiesen sido retenidas por el Cl,Pt K

4 2
curso de su preper=cién es lavado con éter y acetona.

que en el

Para elimin~r la posibilidad de contaminacién con sustan-
cias orgdnicas, modificamos 1la técnica seguida anteriormente para’
preparar el Cl4Pt K2.

En lugar de precijpitar el Cl‘Pt K2 de su solucién con éter

y acetona, se empled la solucién tal como resulta de reducir el

016 Pt K2 eliminando los vapores de 80, per; ebullicién,

5) Con esta solucién pre,aramos el éxido siguiendo siempre el
nismo método pero neutralizando la solucién antes de ngregar

1a cantidad estequeométrica de NaOH. El lavado del éxido se

4
El secado 86 hizo igual que antes, es decir a distintas tem-

hizo hasta que el agua de lavado no dié reecoién de Cl- y SO

p.rﬂtura. .

Una muestra se secd sobre =cido sulfirico en atmésfere de



CO., durante 72 horas dando su andlsis:

2

" =
P 01.05 202.7 g

6) Este &xido fué luégo celentado s 135 = 142° C durante 16 horas

————

obteniéndose un producto cuya composicién era:

Pt 0, 5 H30 85

o

7) El mismo secado pero prolongado duiznte 40 dias dié como

resultado:

P 0).05 H,%.81

Como puede verse la oantided de oxfgeno no fué modificada por
el calentamiénto, debiendo seXalarse ademds que durante el and®
1isis, en ninglin caso, se observé la formscién de vapores blan-

cos al descomponerse el 6xido.

Influencia de la atmésfera de Co2 durante el calentamiento

Una muestra de 8xido himedo fué secada sobre 80432 durante

T2 Horas en nire. El =ndlisis del 6xido no 1evel~ ningun- dife-

rencia con el secadc en iguales condiciones en atmésfera de 002

como puede apreciarse
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En aire: Pt 00.96 11201.4 (8)
" Pt H

o, ¢ %) .05 B2%.7 (5)

Para ver si el 002 ejerofa influenciz en el secado a mayor
temperatura, una muestr= secoda en aire y otres en 002 fueron so--
metidas a 82-85°C ( en estufa) durante 100 horas en atmésfera de

., respectivamente obteniéndose los sizuientes resultados

aire y coa

En aire: Pt Og gg H2°1.8 (9)

m  co.t Pt O (10)

HoO
2 0,97 21,11
De estas experiencias resulta que no hay ninguna diferencisa
entre el secado en ztrésfera de 002 Y aire siendo innecesario es-

te requisito durante el secado del éxido.

Se volvié a preparar el monéxido hidratado, siguiendo la
misma téonica pero al aire simplements y secdndolo en estufa en
aire a 80-90°C durante 5 noras. Este éxido (12) fué analizado

un mes despues de obtenido otteniéndose como resultado:

0

Pt 0, 08 B0 3.6

1as diferencias del contenido en oxfgenoc en cada uno de los
compuestos son menores gque, 6l error del método de andlisis se-

&in puede verse en la tabla No )



—~y

METODO _DE ANALISIS

En la misma experiencia determinsamos ox{geno-agus y platino.

Se descompone térmicamente el 611&0 en corriente de c02.oxon-
to de aire, recogiendo el agua en tubos ue contienen P205 anhi-
dro y se lee el volumen de O, desprendido.

Como fuente de CO, utilizamos la propuesta por Herechberg y
Wellwood (14) citado por Niederl y Niederl (15) que consiste en
utiligar la mieve carbénica. La nieve carbénica se coloca en un
tormo y la intensidad de la corriente de 002 86 regula con unsa
vdlvula Que se encuentra descrita por Rascovan y Pena (lé).

Los trozos de nieve carblnica se colocan en frasco erlen=-
meyer hasta llenarlo y luego se 1o coloca bajo la canilla du-

rante unos minutos para que @8l despmndiniento rdpido de CO, arras-

2
tre el aire gque gqueda en el frasco. Se seca 61 erlenmeyer por
fuera y se lo coloca en un termo el cual se tapa con unos tro-
zos de algodfn. Se adaptan 1la védlvula sl frasco, por medio de
la cusl queda unido al resto del aparato y se procede a la pur-
ga de’este dltimo.
Se consigue purgar el apsrato practicamente en forma total

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

nuto.



[
El aparato de andlisis utilizado es el descrito por Arturo

(*3)

BE. Cairo'y consiste en un gener=dor de CO, con su vélvula y tu-

2
bo en U provisto de P205 anhidro y perlus de vidrio para secar-
10. Una navecilla de vidrio Pyrex en cuyo interior se coloca el
éxido y dos tubos en V provistos de on5 y perlae de vidrio pa=-

ra recoger el agua proveniente del 6xido.

El 2¢ de los tubos se comunica con le bureta receptora de O
a traves de una llave de 3 vias, la cual comunice al aparato

con la bureta o con la atmésfer=.

La calefacoién de la navecilla se hace con un micromechero

El aparato puede verse en la figura (1II)

El aguz se d etermine pesnndo los tubos en V 2 y 3 antes y
despues de 1= combustién. Siempre el =2gua se absorbfa totalmen-
te en el tubo 2 aunque también se controlabae el tubo 3, Las pe-
sadas de los tubos en V se hicieron usando como contrapeso otro
tubo en V de dimensiones similares para compensar el empuje del

Bir.o
El Pt se deternindé por pesada del residuo.
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Resultado de Andlisis

Oxido 1;
Férmula 4 Pt 4z 0 tedrico Dif.
Ne
5 B¢ 0, B0, , | 92.05 7495 ; 0.38
6 Pt 01.1 H2°O.85 91.49 8.50 0.94
(4 Pt 01,053200.81 92,08 T.92 0.35
9 Pt 00.983201.8 92.55 T.45 0.11
92.6 Te57
.62 . 0.
10 %.97"2%.11 7.38 0.13
12 Pt °1.08H2°1.6 91.86 8.14 0.57
13 Pt °1.19H2°o.1 91.11 8.89 l1.32

Los porcentajes fueron calculados sobre 100 gr. de PtO, es decir
sobre el 6xido seco. E1 error de método es aproximadamente del 2 %. Las
diferencias del contenido de oxigeno en cada uno de l10s cas0s es menor

que el error de andlisis,



Detalle de algunos endlisis tipo

Oxido No 7
Peso de la muestra: O. 1048 gr
* del agua obtenida 0.0067 gr
» » platino 0.0894 gr.
Volumen de ox{geno leido: 5,87 c.c. t: 22°C p:769,4
presifn corregida teniendo en cuenta la tempersturs y tensiémn

de vapor de la solucilén de aidréxido de sodio: 754,6

Volumen corregido : 5534 c.cC.
Peso de oxfgeno : 7,63 mg
Comp. centesimal : Pt 85,30
H20 -6 439
T,34
suma 99,03 £ 0.97 %

Férmulea correspondiente:

H
Pt 01.05 200.81

Oxido ©Nell

Peso de la muestra : 0,1205 gr

Peso Pt : 0.,1065 »
Peso H20 ¢ 0.0044 "
Volumen de 0, : Ty2 0.0 t :240C ’x 767.0

p.correg: 750,67



Volumen corregidos 6.55 o0,
Peso de O 9.36 mg
Comp, centesigal: Pt 88.7 f
Hy O 3.65
0 T.T5

100.30 E: 0.1 %

Férmula:

Pt 01,06 H20%,48

anflisis éxido No 12

Pesada de la muestra: 0.1334 gr

" del Pt 1 0.1074
" del H20 H 0.,0170
Volumen de oxfgeno: 7.5 c.c. t: 300 C p: 757,1

Presién corrzgida:737,1

Volumen corregido : 6,68-c.c.

Peso de O2 9.5 mg

Composicién centesimal Pt 80.43
H20 12.74

0 7.12 & 0.29 %

100,29
Pérmula correspondiente:

Pt 0y 08 H2% .6



Andlisis éxido N2 13

Pesada de 12 muestra: 0,1552 gr
Pesada del Pt : 0,1404
« = om0 ' 0,0015 "
Vol. ox{geno: 1l cc t: 280 C P:T757,9

p corregida: T737,9

Bol. corregido: 9.57 cc
Peso del oxigeno: 13.7 mg

Composicibn centesimal:

Ft 90.46
HZO 0.97
0 8.82
E: 0.25 %
100,25
Férmula correspondiente:
Pt O 1.0

1.19 20,1



Determinacién de la densidad

La determinacidg de 1la densidad se ha efectuado por el método
del picnémetro.Utilizamos un picnémetro de pequefias dimensiones

cuyo peso era de unos 5 gr y su volumen alrededor de 6 c.c.

Lz determinacién de 1- densided tropieza con algunos incon-
venientes, como ser ls pequefla cantidad de muestras con la cual
se debe trabajar( 0,25 gr)

En segundo lugar el 6xido hidr-~t=ado se obtiene en forma de
un polvo fino que decsnta miy lentamente, debiendo por este
motivo pesar ls muestra en el picnémetro agregsrle agua y dew~
jar decanter hasta el dfs siguiente, y entonces recién comple-
tar el volumen.

En esta operacifn, al cerrar el picnémetro se escaps siempre
un poco de 1lfquido que errestrs unos granitos de éxido no decan-
tado. Por estas razones los resultados estdn efectndos hasta de

un 20 % de error.

-



Determinacién de la Densidad.

T A _B L A IX

Valores obtenidos

3
d d
\ Oxido Peso( E }a Muestra Voliogosalojado Doncidad‘g/on
) 11 P'tO1 06
’ 0.0978 0.0081 12,1
H2%.48
11 " 0.1451 0.0115% 12.6
11 " 0.1181 0.0098 12.1
11 0.1387 0.0106 11.8
PtO
13 o 01-19 0.1556 0.0137 11.3
2°0.1
13 " 0.1752 0.0196 9.4
13 " 0.3521 0.0390 9.0
13 " 0.2651 0.0284 9.3




Diagrams de 3ayos X
Bl 6xido hidratado recién preparado es roentgenomorfo, Calen-
tado durante wvarios dias a 300 -3209C se obtuvo un compuesto cuya

férmula e8 Pt O y el diagrama de rayos X que se obtie~

1,06 929 o.48
~“ne ahorn es muy semeé jente al del platino ( Pig. IV) pero mueatra
1fneas 2lgo desplagzadas.

En una muestra montada sobre alambre de Pt, se deben obser-
var pues las linees dobles: las lel Pt y las del ocompuesto muy
préximas a las de agquel,

La figura (V) muestra que tal es efeotivamente el ocaso, como
ya 10 habrén observado Osawa (17) en los productos obtenidos expo-
niendo Pt a una atmésfera de 0, en caliente.

(1) Para eliminar dudss de que se trate de di-grmma de Pt que
pudiera estar en pequella proporcién con el 6xido se lave con agua
regia y se vuelve a hacer di-grama de rayos X, obteniéndose un dia-
&rama en todo seme janté al anterior como puede verse en 1la fig.(VI)

Una muestra de 8xido mezclado con 5 # de polvo de platino de
un diagrama( fig. VYII) d6é platino bien nftido,

Si ahora se lava @sta mezocla con agua regia el aisgrama qge
se obtiene (fig. VIII) es en tode semejante al de la fig (IV) es

deoir al del 6xido original.
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Como la densidad del éxido eeta comprendida entre 9 y 12
se pueden ensayar diversas hipotesis pars explicar la malla ob=-
servada.

Los estudios de Laffitte y lrandadam (18) sobre la densi-
dad de los productos en funcién de su composiciém,permiten com=-
probar que la densidad disminuye regularmente con el aumento de
concentracién de ox{geno.

Si el oxfgeno ocupsra en la malla de Pt posiciones inters-
ticiales, la densidad del 8xido deblera ser mayor a la del Pt
mismo, ya que la malla 86lo se altera muy poco, La hipétesis de
un compuesto intersticial queda desechadms por loe valores de
densidad obtenidos.

También puede trataree de un oompuesto por sustitucién:
que resultarfa al ser reemplazado redmlmente el Pt por oxf{genmo,
Esteresultde darfa una grrdual disminuoién de la densidiad com
la conoentracién creciente de oxfgeno.

Bl platino cristaliza en una red cdbica de caress centradas
(£1gdD) de arista igusl a 3,912 :,modida por Hull(19) con euatro

iones por cubo elemental.

31 son & py Y o las masas atémicas relativas del Pt
y del O respectivamente y M_ la unidnd de masa atémica relativa

en g. la densidad calculada del compuesto de sustitucidn de
férmula serd:
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Pt 0,

6«1...;( Xpy ¢ X "")Jn . 4
83 (1+x)

eiendo a la ariatas del cubo elemental en nuestro caso:

qP.. = 19503

e = 16.00

m o= 1.65. 1074

e = 3.912 %1078 om

Con lo0 cual resulta:

Soalc, = 1290+ 105.5 X
60 (1 + x)

Con e sta férmula se han calculado los valores que figuran en
la 4a. columna de la table III. En la misma tabla y en el gréfi-
co 1 se comparmn. los rescltados con los resultados experimentales
de Grandadam y Laffitte.

De 1la observacién de estos resultados puede concluirse que
la oxidacién del platino se produce pasando por soluciones séli-
das de ox{geno en platino que pueden interpretarse como produc-
t0s de sustitucién del Pt por el oxfgene hasta que la relacién
aténica del Pt a oxfigenc es 1:1

De allf{ en adelante los valores calculados se apartan de los
observados y ademds existe el punto determinado por L y G para
Pto.
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ETES VU
Densidad y Compoeicién de los Compuestos Pt,0,

8 02/g Pt x Ovs.(L y G) Cale.

(esp) 0 0 21.6 21.6
. 0,00451 0.055 21.1 20,6

» 0,0107 0.,1305 20.3 19.3

" 0,0172 0.208 13,0 18,2

" 0,0180 0.22 18.7 18.0

" 0,0238 0.29 17,6 1T7.3

" 0,0369 0.45 15,0 15.5
(musgo) 0,1148 1.4 12.1 10.01

0,1394 1.7 1l1.1 9.12
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Propiedades
Bl PtO (an)n es un compuesto de color negro brillante

de aspecto oristalino.Insoluble en agua regia en frfo y en oca=
liente.

Apenas preparado y todavia himedo es soluble en HC1l pure,
una ves sece es prdoticamente inselubdle.

Insoluble tembién en N O H

Para estudiar la reaccién de ¥Shler
2Pt O=Pt 02 + P

se sometid el compuesto a 430 = 450° al vacfo, obtenién-
dose en todos 10s cesos Pt sélamente, ain con media hora de ca=-
lentamiento.

Se hidrata fAcilmente al aire
Oxidan al alcohol e tilico a temperatura ambiente, con
deaprendimiento de calor.

Be reducido por H, poniéndose incandescente
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CON g LUSIO ! R 8

El problema prinoipal que oconsist{a en dilucidar si el
mon6xido de platino anhidro es 0 mo um oompuesto definido, en
el sentido que actualmente se le¢ da a este comeepto, RO ha po
d1do ser resuslto. Existen indiocios para oreer que tal cosa

RO sucede, que son los sigulentes:

No ha sido posible revelar une eéstruocturs propies para
los compuocstos ocuya compesiciém corresponde a PtO.Los
diagranas de rayos X observados pueden interpretarse
edmi tisndo que se trata de una sustitucidém gradual de
platino por oxigeno en ls rod dsl primero. Las deasi-
dadee do las susteancias obstenides por Orandedem y La-
ffitte apoyan esta presunoién, as{ como la oonduc ti-
vidad eléotrioca y el color.

La modificeacién gredual de las propiedades quimioas
(insolubilidad en agua regis) es compatidble con este
punto de vista.

Por otra parte, ee plantea gl problema de sader hasta
qué valor d4s x es po;iblo la sustituoién de platimo
por ox{geno en P$t0y. Las experiencias de Graeser,Wdh-
ler y otros muestran que pars x = 2 aparecen discoam-

tinuidades (existencia del didéxido con estructura pro



pia, eto.). La regifén entre x = 1 y x = 2 no estid a-
oclarada todavia y no es posible por el momento pre-

veer qué suoceds.

Si bienm RO se ha podido resolver el probleme principal
propuesto, se podr{a intentar, para resolver si el compuesto
obtenido es un compuesto definido o no; otras experiencias,
oomo ser, medidas de oonductividad eléctriocs, susceptibilidad
magnética, las que por s{ mismas constituirfan un trabajo de
mucha mayor extensidén y cuyas dificultades experimentales son

presumidlemente mayores que las de este trabajo.

En cuanto al mondéxido de platino obtemido por Wohler y
Frey, hemos podido aclarars
a) E1 método de preparqoién no requiere utilizacién de
anhidrido osrdénioco y por lo tanto el aparato espe-
cial es innecesario.
b) La composioién del monéxido no depende si el secado

se hace en presencia de¢ anhidrido oardénico 0 aire.
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