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, AnsTRAcT. - Evidence f,avouring the hypothesis of the dil'oit oxidation 
of platumm by oxygen is l'eviewed, with spetial, 'l'efel'ence to the authol'!s resulta. , . 

La posibilidad ,de la oxielac~ón directa del platino, ~e discute 
desde los tiempos de ~ainte-Claire Deville, quien estableció que, 
contrariam:ente a 10 que sucede con otros miembros de la familia 
del platino,' éste no se combina directamente c~:m el oxígeno', cua­
lesquiera sean las condiciones experimentales '(Devill~ y Debray 
(1)). Le Chatelier (2) era en cambio de la' opinión exaetament,e 
opuesta. 

EÍltre los, hechos que pueden citarse en favor de la hipótesis 
. de la oxidación directa cuentan en primer lugar las observaciones 

de Wühlér (3) sobre el color azulado que toma el platino calen­
tado durante mucho tiempo en atmósfera de oxígeno a 4500 C, los 
msultados de los análisis químicos realizados por Laffitte y Gran-, 
dadam (4) Y por Baroni ,(5) sobre muestras de platino' sonieticlo 
durante muchas horas a la acción del' o:X:i~eno, ~ presión, a tem­
peraturas relativamente elevadas y que pur,ecenindicar la ,forma-
ción de óxidos de ,composición ~le:fi~id~. ' , ' , 

Además; la formación ele películas de óxido durante la oxida-' 
ción anódica de ,Platin9 observada ya por de la Rive (6), Helm­
holtz (7) y otros sugieren una posibilidad de ataque del platino 
por 'el oxígeno. ' , , 

, Altmann y,Busch (8) ,demostraron que en ciertas condicio~es, 
las películas observadas consisben del dióxido de platino hidratado. 

Finch, . Stuart, Murison y Thomson (9) estudiaron los pro- . 
duetos obtenidos por dispersión catódica de platino en atmósfera 
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de o.xízeno., co.n difracción ele electro.nes, co.ncluyend,o. que se trata 
de la misma sustancia que se adquiere en el co.mercio. como. 
dióxido. de platino., salvo. que esta última contiene abundante 
cantidad de platino., co.mo. lo demuestran Io.S 'diagramas o.bteni­
do.s. 

Rideal y Wansbo.ro.ugh Jo.nes (10) estudian la co.mbustión 
del platino. en atmósfera de o.xígeno., llegando. también a,la co.n­
clusi6n de que se fo.rma el dióxido.. Po.r o.tra parte, Langmu,ir 
(11) 'en sus célebres experiencias so.bre la actividad catalítica elel 
platino. 'en la síntesis del agua, ¡{dmite que lo.S lugares activo.S 
del catalizado.r ,co.nsisten de PL02• También Pennycuick(12) ad­
mite que el compo.rtamiento. de lo.s so.les, de platino. preparado.s 
po.r dispersión eléctrica ele platino. en presencia de aire' se explica 
supo.niendo. la fo.rmación del ácido. hexahidro.x~plaLí?ico., o sea 
fo.rmalmente el tetrah,idrato. del dióxido. de platino.. Güntherschulze 
y ,Betz (13) miden el trabaJo. de extracción de electro.nes de una 
superficie de platin?, en atmósfera de diverso.s ,gases, co.ncluyendo. 
que la superficie del platino. se recubre en presencia de o.xígeno. 
de una tenue capa de óxido.. También habla en favo.r de la o.xi­
dación directa del' platino. la circunstáncia de que Gallo.ni' y 
Ro.ffo. (14) ha¡llarbn' un óxido. de platino. recubriendo. un alam­
bre del mismo. metal que había servido. durante más de 10 año.¡S 
para catalizar la síntesis. del agua. 

Busch y D'A1essio. (15) prepararo.n m~s tarde el mismo. 
óxido., co.nfirmandó, Io.S r'esultado.s ro.entg-eno.gráfiiQs anterio.res. 

,Co.mo. habíamo.s adquirido. ciert~' experiencia en el trabajo. 
co.n lo.s óxido.s del platino. (véase Busch, Gllllo.ni, Cairo y Rasko.­
van (16), Busch, Gallo.ni y Go.tzulsky (17), Gallo.ni, Busch, Ras:­
ko.van y Cairo. (18), Rask~an y Pena (19); Cairo. (20), Gallo.ni 
(21)), par,ecía po.sible reso.lver definitivamente este pro.blema, lle­
gando. a una demo.stración directa de la fo.rmación' de óxido.S. La 
principal dificultad co.nsistía en que las experiencias que induda­
hIemente demuestran que el platino. aumenta de peso. al ser ca­
lentado. en atmósfera de o.xígeno., no. dmi resultado.s co.nchlyentes 
acerca de la fo.rma en que se halla ese o.xígeno. inc01;po.rado ,al 

. platino.. 
Lo.s r,esultado.s de Finch, Stuart, M uriso.n yO Tho.mso.n (o.. c) 

par,ecían indicar la posiblilidad de demo.strar si se fo.rma o. no. el 
. dióxido. de platino., pero. Baro.ni, (o.. c.), enco.ntró sólo. el dia­
grama del platino. so.bire muestras cuya co.mpo.sición. estequio.mé- . 
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trica ,es la de un óxido. Este ,r,esullado nodebfe . sorprender, ya que 
Busch, Galloni,y Gotzulsky (o .c.) mostraron que el d}agrama de 
rayos' X correspondiente al monóxido de, platino es muy seme­
jante al'del platino, con.,una ligera alteración' de los ,parámetros~ 
de tal forma que si se mezcla con platino una muestra de ;monóxi­
do, las r,eflexiones aparecen duplicadas. Otra diferencia impor­
tante e~ que el monóxido de platino es insoluble en agua regia, 
el diagrama de' los. parámetros alterados no desaparece 'a 'pesar .de 
sucesivos lavados con agua regia. ' 

R,epetimos entonces las experiencias de Laffitte y Granda­
dam (o.. c4) can algunas modificaciones. "Nuestras . expe­
riencias con la desc9mposición térmica del Pt02 (Busch, Gallo­
ni, Cairo.y R:;tskovan (22)) nos indicaron la con.veniencia de tra-' 
biajar a temperaturas más devadas que aquellos autores y la 
posibilidad ele emplear presiOJles menores. 

Colocamos· 0,3 g de platino, purificado previamente por el 
m~todo ele Gilchrist(23), en un baloncÍlo de vidrio difícilmente 
fusible, unido en la fórma habitual a la .bomba de vacio y a un 
manómetro' de mercurio. Se llenó el aparato de oxigeno 'puro, se 
nevó el bulbo a la temperatura ,elegidª" regulando la presión de 
oxigeno en el interior qel aparato de tal modo que . fuera lige:6a­
mente inferior a una atmósfera. Esto tiene la ventaja de que la: 
:.:,eacción puede, ser ~eguida por la disminución de la presión del 
oxígeno. Establecida la temperatura en 5400 C, se dejó el apa­
rato ~uncionapdo, ieyendo la presión., de oxígeno cada 24 horas 

Fig. 1 

Diagrama de rayos X del Pt + O. de~ués .de 45 días \a t=550QC, p~ 1 atm. 

(Busch) (24)). Al.cabro de algunos días se observó que la pre­
sión disminuía ,en forma sistemática, pasando de 629 a 584 mm 
de Hg eh 14 días ele funcionamiento continuado.' La experiencia 
fué r,epe:tida varias veces, extrayendo muestras para ser analizadas 
mediant~ rayos X a los 8, 14, 30 Y 45 días. Se ohservó así' gue 
al ~principio se. ensanchan las líneas corre~pondientes 'al, platino; 
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11~cho :que puede interpretarse como indicio de la _ formación de 
soluCiones sólidas. A los 15 dÍ1is apareoen, además de las líneas 
del pratino, otras que pueden identificarse con las del Pt3Ü:1• A 
los 30 diasapiwece también la línea más intensa del d~6xido ele 
platino y a los 45 días se tiene prácticamente todo :el diagrama I 

del PtgÜ 4 aae~ás de las líneas del platino y ~e J~s cinco más 
intensas -del PtÜ2• \ . '. . 

. La figura 1 muestra el diagrama obtenido a los 45 días, la 
tabl~ muestra,las líneas medidas Y. ~u interpretación . 

. TABLA I 

Lín~a NQ d (A) Interpretación 

'1 4.56 4.41 Pt"O, 
2 3.36 3.13 Pt"O. 

. 3 2.63 2.66 PtO, 
4 2.44 Pt 2.23 
5 2.33 2.22 Pt"O. 
6 2.20 2.23 Pt 
7 2.11 Pt 1.93 
8 1.926 1.93 Pt 
9 1.796 1.81 Pt"O. 

10- 1.69 1.69 Pt.o., , 
11. 1.63, 
12 1.604 1.57 Pt"O., 
13 1.536 1.547 'PtO, 
14 1.508 Pt 1.37 
15 1.44 1.45 PtO, 
16 1.37 1.37 Pt 
17 1.32 1.i14 pta. 1.33 \Pt"o. 
18 1.314 Pt 1.17 
19 1.247 1.279 Pt"O,,' 
20 1.22 ·Pt. 1.12 
20' 1.21 1.227 Pt.o. 
21 1.17 1.17 Pt 
22 1.14 1.14 Pt"O" . 
23 1.123 1.12 Pt 
24 1.074 Pt 0.976 
25 1.057 1.07 Pt.o. 
26 i.035 1.04 Pt,.o .. 
27 1.005 1.015 PtO. 
28 0.989 0.983 Pt,.o. 
29 0.977 0.976 Pt 
,30 0.964 0.96 Pt.O. 
31 0.954 0.938 Pt"O. 
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