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El presente trabajo fué comenzadoen abril de 1943. y continuado
hasta el presente. Los diversos sucesos acaecidos desde esa fe-e

chao y Que son del dominio público. obligaron no obstante,a int;

rrumpirlo en nullrosas ocasiones. durante bastante tiempo algu - '
nas veces.

Toda la labor experimental fué llevada a cabo en la Cátedra de

Introducción a la Química y Química Inorgánica. lo cual fué po-d
sible gracias a la gentileza de su titular. el DoctorAlfredo S.
Chiodín.
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a1 Ingeniero Ernesto Galloni, que tuvo a su cargo todo lo relativo
a rayos X.

y al Doctor Arturo Cairo. con quien se trabajó en colaboración du­
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3' NOTA:En la exposición de los trabajos se indican. casi siempre, los:.
Í números con que se designaron los óxidos preparados. Dicha numez'

ración corresponde al registro del laboratorio y no ha sido modi- i”"
ficada para no complicar inútilmente las referencias.
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LA BIBLIOGRAÉIAlfig-LÓSíÍÉÉéÉIfiQS D ZINC

1. La composición gg los peróxidos gg_gg.
E1 primer trabajo sobre los peróxidos de zinc se debe a J.Thenard, “

quien en 1818 obtuvo un compuestogelatinoso, amarillento, inestable,

tratando sales de zinc con agua oxigenada, en medio acuoso, y precipi­

tando luego con HOKo HONa, o también tratando con agua oxigenada al

hidróxido de zinc.(1 y 2). El compuesto obtenido desprende oxígeno a.
temperatura ordinaria y más abundantemente cuando es calentado en pre­

sencia de agua, pero no se descompone totalmente aún hirviéndolo con
1,!

agua, condiciones éstas en que se Vuelve blanco. Según Gmelin (Anorg. i

Chem. tomo 32, pág. 145), Thénard llegó a la fórmula Zn203. No se ha ï

' 'podido encontrar el trabajo donde se llega a esta fórmula. Gmelincita Í
el Traité de Chimie, de Thénard(1854), que no fué conseguido, pero llama:

la atención que Berzelius, en su tratado de Químicamineral, vegetal y ¿{15’

animal (2a. ed. francesa, trad. española, Madrid 1851) diga que la com- ¿'Éfl
posición cuantitativa no se conoce exactamente.

Posterionnente, en 1884, Haass (3) estudia los compuestos obtenidos:
por tratamiento con agua oxigenada al 3 z de soluciones de sales de Zn,

y ulterior ppción. con hidróxido de amonio, trabajando en frío y a di­

versas concentraciones. Los precipitados obtenidos, lavados hasta que

las aguas de lavado no tengan H202, son relativamente estables en pre­
—-.""_..'-'.__“'12.11...4:‘.''.“¿-2y.L

""P‘"'?P"—?‘
.,n..A-.-a...AA

‘22..."

sencia de agua, y aún secados a 120 grados durante 12 horas, contienen

oxígeno de peroxido. El análisis (se determina oxígeno de peróxido por

permanganimetría y ZnOpor calcinación) conduce a los siguientes resul­
tados:

Tiempo de contacto en la preparacion Fórmula

l hora Zn:l.00 - 021,58 ¿
24 n 1.00 - 1,60 74

48 " 1.00 - 1,67
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Haas anota que estasrfármuías-ñádgían expresarse comoZn508 las dos

primeras y como Zn305 la última, pero él mismo dice que probablemente

el método empleado conduzca a mezclas de óxido de zinc y peróxidos, o
a productos intermedios.

En una critica a1 trabajo de Haas, 3.Eruss (4) opina que tal vez pu-{QH‘

los compuestos de Haas son mezclas .

Entre 1890 y 1900. B.B.Kuriloff obtiene peróxidos por un camino di­
ferente: evaporando hasta casi sequedad, a baño maría, una mezcla de

hidróxido de zinc y agua oxigenada diluida (1,2 fi). Efectuando este trafiigi
tamiento varias veces encuentra:(5, 6 y 7) :ww\¡l

luego de 1 tratamiento Zn:1,0C - 0:1,42 que expresa Zn203 É}
" " 2 n 1,00 - 1,74 " " Zn10017 EF“

n n 3 n 1,00 - 1,76 n " Zn509 Egg;

" " 4 " 1,00 - 1,70 ï?«ï

y snpone que se tiende al limite Zn02.

Asimismo, después de 4 tratamientos, lavando y secando sobre SO4H2.
agan":txzr' ñ--‘.{-:.

.1:quím'""7.‘
7:24::w''.‘1

..—.r'.¡-_\_.n.....X.-.h

obtiene Zn1_oo 01.45H200,53 que expresa como Zn203H20, La concordana

cia parece aceptable, pero el método de análisis deja muchoque desear.

En efecto. dosa oxígeno peroxídico por permanganimetría, ZnOpor calci­

‘f‘Í‘É'TL'
nación, Hgo mediante absorción con 0120a y 002 por absorción con HOK.

...I

En cuanto al 002, supone que se encuentra como carbonato de zinc anhi­
.;._

dro, y descuenta proporcionalmente Zno. No menniona cuáles son las can-F

tidasdes de C02 encontradas, pero en el caso de los peróxidos de cd, dea¡.¡
“.1;

los que también se ocupa, son de hasta 7 % 1*: ‘ i

Kuriloff acepta 1a existencia del Zn203y anota los siguientes ensa-'

t Im De Forcrand (18) se dice que son del orden del 1-2 %; seguramente

esa cifra ha sido citada en el trabajo (5) de Kuriloff, no consultado.



yos de estabilidad;
a temperatura ambiente: Zn:1.00 - 0:1,46

a 100-120 grados 2 horas: 1,00 - 1.33
a 120-145 " 3 " z 1.00 - 1,25

la descomposición total tiene lugar por debajo de 180 grados C. »

En el año 1902 De Forcrand realizó un estudio sistemático (0,19 y

ll) cuyo detalle vale la pena estudiar. Preparó los peróxidos tratan!

do hidróxido de zinc ppdo. y húmedo (alrededor de 5 g. de ZnO en 75

cms. de agua) con tres veces la cantidad teórica de agua oxigenada

de 130 volúmenes (calculada para formar Zn02). Dejando 12 horas en

.“y.contacto, agitando continuamente, a temperatura ambiente (alrededor

lp.‘-...‘...‘r‘o.‘ n.(¿Y-.'¡‘

'winum,

."¿HI..

x

de 15 grados G.) y filtrando luego el producto obtenido encuentra:
W

(oxígeno por permanganimetría y ZnOpor calcinación)
Zn:1,00 - 0:1,74 - H2035,93

N.L

y por desecación sobre SC4H2, HOKo P205:

a las 24 horas: Zn:l,00 - 0:1.74 - H20: 1.63

a las 48 horas: 1.00 - 1,75 - 1,27

Si en lugar de dejar 12 horas en contacto, deja 36, cambiando cada; ¿7?
12 el agua oxigenada, y usando además una dósis triple de la usada a-g :ÏÏ
teriormente, se obtiene asimismo: ‘l

Zn:1.00-- 031,765 - H20:1,73

Este compuesto pierde agua en el desecador, y a los 5 o 6 dias su
análisis es zn31,oo —031,726 - H20:1,17. De Forcrand no considera lavil

perdida de oxigeno (de 1,765 a 1,726) y dice que no hay pérdida sensiéïï
ble seguramenteatribuyendo la diferencia del análisis a errores er‘t
perimentales.

De Forcrand concluye de estas experiencias que hay un compuesto
de fórmula Zn407.4H20 ya que esta composición es la que obtiene en
las diversas condiciones estudiadas.

Tratando de oxidar este compuesto, encuentra que si parte de



¿n407 con más de 4,3 moléculas de agua (usa 4,7 y 5,00)se llega prác-;C¡
ticamente a Znoz. Obtiene concretamente: t

Partiendo de:

Zn407.5H20 -———e_Zn:1.00 - 0:1,91 - H20:3,44

Zn407.4.7H20 —————a>1.00 - 1,98 - 2.58

Zn407.4.3H20 -——__;, 1.00 - 1,77 - 1,46

y concluye que existe el Zn02.2,5H20, o tal vez Zn02.2H20.
Estudiando la estabilidad de estos compuestos encuentra:

a) que partiendo del Zn407.4.3H20 se llega por calentamiento a lOO l
grados hasta peso constante (9 horas) a Zn:l.00 - 0:1,66 -H20:l.00'i;lh

(Zn3053H20) ‘_

b) que calentando el Zn305.3H20a aproximadamente 190 grados se obtie-ïíÏÏ
ne ZnOcon leve explosión cuando se calienta en vaso abierto (no .3
dice cómo en tubo cerrado).

c) que el Zn02.2.5H20, en frio, sobre P205 pieñde oxígeno y agua} y

al cabo de un mes llega a peso constante siendo entonces:

Zn:l.00 - 0:1,69 4 H20:0.69 (Zn505.2H20). [las
d) Este Zn305.2H20calentado a 210 grados se transfonna. con leve ezr ijaïí

plosión, en Zno.

Efectúa además De Forcrand un estudio termoquímico de estos com­

puestos con vistas a decidir entre las estructuras:

Znaob.cH20

y ZHaOa-Qth=E%¡2°i‘(b'a)H2°2 A
y mide a1 efecto calores de disolución en SO4H2diluido. El resultadoéijil

a que llega le induce a aceptar la segundahipótesis, esto es, a consiÏ¿_¿
derar que se trata de compuestos de adición entre ZnOy Hgog. Z I l

Resumiendo, el trabajo de De Forcrand establece:



w" ’Tva-T.‘n,.- . ._ ww, __

(HO)2211+3202
/

Zn407.4H20 _%>_ zn02.2,5H20

a 1 09 C. a temp. ambiente

N190 C. N21 C.

ZnO

Los cuatro compuestos recuadrados son los que De Forcrand considera l;¿¿
especies químicas y dice. además, que "no parece existir un óxido in- “Vifi

termedio entre ZnOy Zn305" y por consiguiente, el óxido de K’uriloff?L
el de Haass y el de Thénard deben ser considerados comomezclas de * ‘

ZnOy Zn305. Aunque no lo dice explícitamente. cabe suponer que esta

última conclusión surge del hecho de que el Zn305 calentado pase di­
rectamente a Zno. '

Eijkman (19), en 1905 prepara un peróxido tratando una solución de':f

SO4Zn.7H20con amoniaco hasta dbsolución del ppdo. fonmado. y pptando. ??¿‘

luego con H20230 fl. El producto formado. amarillento, casi estable

hasta 130-140 grados C. tiene una composición que puede expresarse co-ní-¿s

mo Zn407, descontando 1,8 % de carbonato de zinc? considerado impureZaq

,1. Esta observación provoca una controversia Kuriloff-Do Forcrand..Véav-L

se (15) y (18).
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Con respecto a la cantidad de agua, los datos que figuran en el Chem. ‘
.'_I._.‘.".''HÏI‘Ü'V‘"’i

up.,I1..‘_.i.,xv
IJ._¡“wJ;‘_r:­ ‘h .V1.r.-AgZentralbl.(gg,I,1628), donde fué consultado el trabajo, conducena la

fórmu1a(zn92)5(HO)22n es decir Zn407.H20. Este resultado es interesan É
te pues permite descartar la hipótesis de De Forcrand de compuestos de

maaammmNLMüs

6adición con agua oxigenada.
En 1911. Carrasco (29) estudió los compuestos descritos por De For­

crand. usando para su preparación un método diferente que le permite

a.waaguLa:Esr.*,.:sm-1.o:e.4‘­

eliminar la interferencia que pueda significar el agua. Trata para ello 54
óxido de zinc, libre de carbonato (obtenido por calcinación del carbo­
nato a temperatura no muy elevada), con una solución etérea de agua
oxigenada. El trabajo de Carrasco no es muy explícito en cuanto a defa!f

MhfinQHXmíM

lles, métodos de análisis y resultados, pero las conclusiones a que se

“La._‘
Tour};.‘>.

llega son: que se obtiene siempre y cualquiera sean las condiciones.
b.

un compuesto que secado completamente a 60-70 grados C. es Zn407.2H20.
estable aún a 70-80 grados C., y que no es susceptible de una nueva

'u
=A<;»¿¿

1825211:.331.su

ágáás'

oxidación. Este compuesto, mezclado con agua y calentado a baño maría.

'pierde oxígeno y se transforma a las 8 horas en Zn305.HgO,estable.Am­
bos peróxidos se descomponen con explosión a 212-216 grados C. pero el É

Zn407.2H26 comienza a descomponerse ya a 159 grados C.

Carrasco concluye que estos compuestos obtenidos por él son hidratosg“
inferiores de los de De Forcrand. Tambiénindica que los cuerpos estu­
diados no pueden considerarse compuestos de adición con H202pues tie­

nen menos moléculas de agua que las necesarias para formar H202 con el

O activo (el Zn407.2H20 debería ser por lo menos Zn407.3H20).
Nose encuentran en la bibliografía trabajos posteriores que se re­

fieran a la constitución de los óxidos intermedios entre Zno y Zn02.Hayf
por el contrario, varios sobre la existencia de éste último. Son ellos
los siguientes:



--I:a.x. - - w .v.—,v­

Ebler y Krause (30) hacen actuar una solución etérea de zinc dietilo‘H

sobre una solución etérea de agua oxigenada. Lavando el producto obte­

nido al abrigo del aire y de la humedad, obtienen Zn:l,00 - 031,86 ­

H26:O,46, que aceptan como znonánzo.
Teletow (32) haciendo actuar agua oxigenada al 30 % sobre sulfato

Í.\_“’\.‘"a?e’ï“-"JI_'; ‘-'_Mi“.h?¿;a..ü1:Ï9fi.-\r’;r7<';%ï'--' “14.' .. q.

de zinc obtiene compuestos cuyo análisis le permite calcular fónnulas

comolas siguientes:

10 Zn02.4 Zn0.5 H20 (o también 4 Zn(OH)2.10 Zn02.H20)

a Zn02.4 Zn0.'7 H20 (o también 4 Zn(0H)2.8 Zn02.3H20)
-Mi.;-_'3;"

..8im".:4“.au...¡

irÁ n

No se pudo consultar el trabajo original. pero de cualquier manera. pa- ¿'
Mini/.1.

rece evidente que se trata de mezclas. cuya discusión carece de valor.

Las fórmulas pueden también expresarse Zn:1.00-0:l,7l-H20:O.37 y

Zn:l.00-031¿66-H20:O.58.
Kazaneckii (31 y 36), pptando. zincatos de sodio, potasio o amonio l

con perhidrol de 100 volúmenes, por debajo de O grados C.. obtiene óxi- ¿it

dos a los que asigna fórmulas Zn:8.22n:020.3H20 y Zn02.H202. i lx
Riesenfeld y Nottebohm (35) tratan una solución de nitrato de zinc

en amoniaco concentrado. por agua oxigenada, durante varias horas a

-5 grados C. y luego de lavar con agua, alcohol y éter y secar sobre
cloruro de calcio e.hidróxido de sodio, obtienen Zn:1.00 - 0:1,84 ­

H20:O,Fl que por ulterior tratamiento con agua oxigenada 30 %pasada V
Zn:1,00 - 031,91 - H20:0.87. Los autores consideran probable la existenvígg

cia del Zn02 o Zn02.%H20. .

En 1917, SJüstrom (37 y 38) trata Zno con agua oxigenada y obtiene,

luego de 24 horas de contacto Zn02.H20. Y finalmente, en 1938. Guy Cognegiï

(41) encuentra también Zn02.%H20tratando hidróxido de zinc con agua

oxigenada al 30 %tres veces, cada vez durante 12 horas, y lavando el
producto obtenido con agua, acetona, alcohol y éter. Este autor encuentráEÏ
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también que pptando con agua oxigenada una solución de una sal de

amoniacal, se llega a un óxido cuya fórmula puede expresarse como

4zn02.2no.2H¿o (Zn509.2H20).

2.Los métodos gg preparación gg los peróxidos gg zinc.

¡Í Los métodos utilizados por los diversos autores que se han ocupado dll?
-* > tema son, en general, diferentes. Pueden clasificarse: h

A. Agente oxidante agua oxigenada:
l. H202 químicamente pura sobre ZnO (23)

2. En soluc. acuosa sobre Zno seco. en frio (37 y 38)

É? _ 5. En soluc. acuosa sobre ZnOhúmedo (hidróxido de zinc), en fríóL“

(1, 2, 9, 10, 11, 41) .
4. En soluc. acuosa sobre ZnOhúmedo (hidróxido de zinc) y evapo­

rando luego a baño maría hasta casi sequedad (5, 6 y 7)

5. Pptando. con álcalis soluciones de sales de Zn en H202 acuosa,

en frío (1, 2 y 3)

6. Pptando. con Hgoz acuosa soluciones alcalinas de Zn. en frío
(35. 31,y7413.41Ï

7. Idem. que 6, pero en caliente (19)

.8. H202 en soluc. acuosa sobre carbonato básico de Zn (36)

9. Hgoz en soluc. etérea sobre Zno seco (29)

10. H202en soluc. etérea sobre Zn dietilo en soluc. etérea (30)
11. Electrólisis de sales de Zn en presencia de H202 (16)
12. Electrólisis de soluc. diluidas de sales de Zn usando ánodos de

Zn (17)

B. otros agentes oxidantes:

13. Na202 o BaOg sobre soluc. de sales de Zn.(14) ;

14. Na202 y H202 sobre sales de Zn disueltas en agua oxigenada acuozf
(22)



15. Oxidación anódica de Zn (24) 7*

3. ng_prgpiedgdes gg los peróxidos gg zinc.
Las de más interés para el presente trabado ya han sido indicadas al

referirse a la constitución de los peróxidos. Cabe indicar. además, que

varios autores concuerdan en atribuir a los óxidos, especialmente los

más oxigenados, una leve coloración amarillenta. Se encuentran también

algunos datos de densidad: Guy Cogne da el valor 3 0.08 para el ZnOgïfigp¿;
y von Foregger y Philips (21) dan 1.571 para un compuesto con 50 % de i g

Zn02 (el resto es Zno y H20 cuyas cantidades no se especifican). Este úl-_¿ É
timo valor ha sido erróneamente adoptado para el Zn02 (véase por ejemplo t
en Hodgman, Handbook of Chemistry and Physics. 1941-1942). von Foregger

y Philips dan asimismo un valor de la solubilidad en agua (1 en 45.000).

Una propiedad interesante de los peróxidos de zinc es la de impresionar ¿F

(los muyoxigenados) la placa fotográfica. fenómenodescrito por Ebler t2_íï

y llamado "pseudoradioaotividad". al.

Todoslos óxidos. disueltos en ácidos diluidos (clorhídrico. sulfúrico)%ÏÜ
dan lugar a la formación de agua oxigenada, en lo cual se basa el método
de análisis permanganimétrico de su oxígeno peroxídico.

Siendo inestables, y produciendo en su descomposición oxígeno activo.

los peróxidos de zinc encuentran aplicación medicinal(véase p. ej. 8, l3,ngí
20, 25, 27 y 34). í J ‘

Otras referencias sobre los peróxidos de zinc se encuentran en (12).
(28) Y (39)­

-*_Este procedimiento parece haber sido usado también por French(33).Tana.,gï
to el trabajo (24) como el (33) son sumamenteconfusos y poco detallados.

El (33) es una patente cuyo "abstract" es muypoco explicito.
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4. Conclusiones: 9 .

En síntesis, de un estudio critico de la bibliografía. y teniendo
(

especialmente en cuenta aquellos trabajos enmlos que figuran datos ana: É

líticos, se pueden llegar a las siguientes conclusiones acerca de la i
existencia de los peróxidos de zinc:

19: La probable existencia de un compuesto ZnOg, de dudoso grado de

hidratación, inestable a temperatura ambiente. Ningunode los

autores llega exactamente a esta fórmulaüe, pero algunos encuen­

tran valores bastante próximos, y todos coinciden en que la ob- Lis
tención es dificultada por la inestabilidad del compuesto.

29 La probable existencia de un compuesto Zn505 con 2 y/o 3 molécu­

las de agua, estable hasta aproximadamente 190 grados C.

59: La probable existencia de un compuesto Zn407. con diverso grado
de hidratación, estable a temp. no muyaltas (no más de 70 gradosuiï

C.) y que calentado a mayores temperaturas se trasnforma en Zn305‘I
49: No se encuentran pruebas suficientemente precisas comopara acep­

tar o descartar 1a existencia de un compuesto Zn203. A este res;

pecto cabe anotar que los autores qUe aceptan su existencia (Thé-‘
nard y Kuriloff) no presentan datos analíticos convincentes, y 91‘
que la niega (De Forcrand) no aporta tampoco experiencias decisii;

.—v.vas, puesto que solo se reduce a indicar que el Zn305 se tranafdgï
¡.¿u­

ma en ZnOa 200 grados 0.. descomponiéndose violentamente. carac-É

terística ésta última que debilita el argumento.
n

A v"ofTnf.--..

i

*- Salvo, quizá, Kazanecckii (31 y 36), Sjüstrom (37 y 38) y Guy Cogne|

(41) de cuyos datos no se"dispone.rzos‘trabaaos (31), (36). (37) y (38)
»no están en el pais y no pudieron ser conseguidos. El trabajo (41) no

contiene datos analíticos.
i J J



PARTE EEEERIMENTAL

1. Planteo gg; problema.

El panoramaque presenta la bibliografia del los peróxidos de zinc es,}'
indudablemente, oscuro, puesto que, comoya se indicó al repasarla, sólo

puede inferirse la probable existencia de varios compuestos definidos, pe A

ro sin que los resultados publicados aporten pruebas definitivas sobre

ninguno de los óxidos propuestos.

El presente trabajo se inició con vistas acaclarar dicho panoramauti- :
lizando un procedimiento no explotado hasta entonces con ese fin: la de­

terminación de las condiciones de equilibrio, midiendo la tensión de
geno de los varios óxidos, a diferentestemperaturas. Conociendoesas

diciones se podría tener una información exacta sobre la estabilidad
consiguiente sobre las condiciones de_preparación.

Se tuvo especialmente en cuenta, al acometer este trabajo, la circunsef
tancia de que los compuestos a estudiar se descomponian a temperaturas

relativamente bajas (alrededor de 200 grados C. comomáximo), lo que sim-j:

plificaba enormementelos dispositivos experimentales, y permitía aprove-éy
char además la experiencia acumulada en un trabajo efectuado por ese en- ‘

tonces por J.T.D'A1essio, R.Busch y E.Gallon1, sobre los óxidos de plati-É
no, y posterionnente publicado’í

Para poder efectuar estas medidas era necesario, desde luego, prepararT “

un óxido lo más oxigenado posible, de composición conocida y a partir del,

cual pudieran obtenerse los demás. Simultáneamente, era imprescindible pci.1

ner a punto un método de análisis que permitiera obtener valores concor- t
dantes y exactos para poder decidir eventualmente entre las posibles fór- ¡01‘

w

mulas propuestas, algunas de las cuales eran bastante vecinas (Zn305,

Ef Anales de 1a Academia Nacional de Ciencias Exactas, Físicas y Natura­

les, H, 75-78(1944).



Zn407. Zn503, Zn509), y además era bastante recomendable estudiar algub
nos métodos de preparación citados en la bibliografía y repetir algunos

trabajos no muy convincentes, que podrian convertirse en el obJetibo p
primordial del trabajo si no era practicable el método de las tensiones!IP

y que de cualquier manera arrojarían luz sobre algunos problemas y ser-1
virían comocontrol.

En base a todo esto se fijó el siguiente plan:
19: Estudiar los métodos de obtención de peróxidos de zinc, con vis­

tas a obtener un compuesto lo más oxigenado posible (presumible­

mente ZnOz)

29: Estudiar los métodos de análisis de los peróxidos de zinc.

39: Repetir algunas de las experiencias publicadas, especialmente las ÍÏ

que parecen conducir a los óxidos intennedios entre zn02 y Zn0._ :ÉEL

4°: Estudiar 1a posibilidad de efectuar medidas de la tensión de dee-i F
composición y de obtener por este camino los óxidos inferiores a

(¿y '

partir de los superiores.
Este plan fué cumplido en sus lineas generales, pero los resultados

obtenidos en las medidas de la tensión de descomposición obligaron a va:
riar el objetivo inicial y a progresar en la dirección indicada en 3, en
la cual se llegó a resultados nuevos que modifican notablemente el esta­

do del problema. _

Durante el desarrollo del trabajo, se encaró la posibilidad de estu-_

diar los diagramas de Rayos X producidos por los compuestos individuali­
zados, y también de efectuar algunas otras investigaciones laterales, que

a

serán tratadas oportunamente. áfi'f¿ q 3

5k. Esto no podía saberse "a priori" y por el contrario habia bastantes JÏÉ
q-V‘

dudas debido a la descomposición explosiva de los peróxidos. Sin snbargo,}?
había un antecedente favorable en la bibliografía (40).
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práctico debido especialmente a que, si el calentamiento no se hace con É
Í mucho cuidado y lentamente, el óxido se descompone con una pequeña explo--j TE

sión, lo que produce pérdidas de sustancia. Este inconveniente es difícil Í f;

de subsanar y el método presenta, por lo demás, todos los inconvenientes ¿Et?

de la gravimetría. ¿É’á
:‘1

Los mejores resultados daban un error del 6 por mil entre dos dosajes con

É

l

L
l

I

i

¿ con solución de fosfato monoácido de amonio al 1 fl y luego cOn alcohol al i
l

'í .g,

"
5L
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2. Métodosgg análisis. i.

pasaje del gn. Se ensayaron 3 métodos: calcinación de la sustancia y peso¿
. . í

del residuo (ZnC); dosaje por volumetría (ferrocianimetría), y dosaJe como]
W

P207Zn2. i
a: Calcinación. Este método es el preferentemente usado por los autores:

.«
l

'¿»3.1«¡siga-Julián Fiat?"

|

que se han ocupado anterionnente del tema. No obstante, se encontró poco f

b: Volumetría. Mediante dosaje con ferrocianuro de potasio, en preseno

cia de ferricianuro y uSando difenilamina comoindicador. El método es rá-Ïi É
pido y sencillo pero no da muybuenos resultados por la dificultad en leer JVÉ
el punto final. En un principio se usó bastante, pero luego fué abandonada?

una misma sustancia, y esto era como excepción. ­
c: GraVimetria. Por pesada comoP207Zn2. Es el mejor método encontrado, '

Los errores cometidos son del orden del 5 por mil, habiéndose obtenido di-x:

ferencias del l por mil y nunca mayores del 6 por mil. La técnica empleada
1

es la siguiente: 0,1 - 0,2 g. de sustancia se disuelven en 20 cms. de agua _

acidulada con algunas gotas de ClH conc. Se agrega soluc. de NH3hasta co- i“
l

lor amarillo con rojo de metilo. Se calienta a ebullición y se ppta. con
' 1

20 cm3. de fosfato monoácido de amonio (P04HuH4)2) al 5 %. Se deja digerir
durante 1 hora en caliente (ebullición incipiente), se enfría y se deja en
reposo algunas horas. Se filtra por filtro de porcelana porosa, lavando

4

á

1,

i
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I -"

55'
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y
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.

q

50 %. Se calcina y pesa el P207Zn2 obtenido.
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¿Eagle de oáigeno Eeroxidico. Se ensayaron métodos gasométricos, país J
finalmente se adoptó el método volumétrica, con MnO4Ken medio ácid03”?

a: Métodos gasométricos. Se basan en que los peróxidos de zinc se ‘Ï
descomponen térmicamente producúendo Zno, 02 y H20. Se ensayaron dos
variantes: efectuando arrastre con C02, en 1a fonna usual para dosar

nitrógeno (Dumas),ymidiendo directamente el oxígeno desprendido, en'”'
un aparato cerrado. El aparato usado en el primer-caso, en que se dose"i

además el agua es el siguiente:

N o

5.

6.

7.y 8. Secadores con anhídrido fosfórico.
9.

j El ZnOno. pues salta de la navecilla al descomponerse.

¡,J.”

f’

Productor de C02 para mantener atmósfera de 002 en 2.

Productor de 002 para efectuar el arrastre.
Lavador con agua privada de aire.

Lavador con ácido sulfúrico.

Secador con anhídrido fosfórico

Tubo de combustión, donde se coloca la navecilla con la sustan- 1
cia. y en cuyo extremo hay fiibras de amianto para retener el Zno "
que salta a1 descomponerse el oxido, y evitar que pase a los se­cadores.

Bureta con HOKal 50’ %para absorber el C02. En ella se mide eloxigeno desprendido. .
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Qfiáfiflhu« En cl armado. manejo. etc.. del aparato se siguieron las instruc­
ciones dadas por F.Pregl en sus trabajos sobre micro-Dumas. No obstan- ¿mi

aire, encontrándose cantidades aprecia

7-._-1v.­

bles, del orden de 0,00015 cms. por

I

l

I

te, no pudo eliminarse totalmente el {EFÏI

!

l

burbuja, lo cual significa en una Ops-É
lración que dure una hora. a 150 burbu­

l.35 cms. En todos los casos se calcua
16 por un blanco previo, el volumen re
sidual a descontar de la lectura.

La otra variante del método gasomé- gfif
ne\’«'c\\\\\\\\\\nmwxmwmw»

x«\\‘3'‘:A\Wx\\\sxP“\\\.1 trico se efectuó con el aparato indica ¿f;ïv:
do en el esquema, donde:

l. Baloncito con la sustancia pesada. PiÏÏ
2. Secador con Anhidrido fosiórico.
5. Bureta con mercurio.

El aparato está inicialmente lleno de aire. Se calienta el balonci-{Li¿
to. con lo que se descOmponeel óxido y luego, una vez enfriado. se n
mide en 1a bureta el volumen de oxigeno desprendido.

Indudablemente ninguno de estos métodos es cómodo, rápido ni seguro.

No obstante, comoen un principio se encontraran con ellos valores al- };ÏW

go más altos que los que daba la permanganimetria, se continuaron los

ensayos para verificar si las diferencias podian deberse a otras cau­
sas que los errores experimentales. Esto era particularmente importan- Ïïv

¿fimïüñüflfifibmc

te pues al efectuar la disolución de los óxidos en ácido sulfúrico (al “F

efectuar la permanganimetria) se observaba a veces desprendimiento de

gran cantidad de pequeñisimas burbujas. Análisis más cuidadosos dieron xfïr
resultados enteramente concordantes entre todos estos métodos. Es impu.¿¿i
tante señalar que el método de arrastre con 002 puede introducir un



- 16 e

error.cuandorse trabaja con óxidos que a temperatura ambiente tienen

una tensión de oxigeno no despreciable. ya que puede producirse dese

composición durante el purgado del aparato.
b: Volumetría. Se obtienen resultado altamente satisfactorios, con.

diferencias entre dos dosajes de no más del 2 a 5 por mil. cuando se

trabaja con los cuidados usuales en analítica cuantitativa. La técnicaï:

es la siguiente: aproximadamente 0,2 g. se disuelven en 20 cms. de l
agua acidulada con ácido sulfúrico (3 a 5 cms. de SO4H2GN) y se titn- L
la el agua oxigenada formada con permanganato de potasio N/lO. hastai".
coloración rosa.

ri ‘_ DosaJe gg; agua. Se efectuó por.absorción con anhídrido-fosfórico. ene il
el aparato indicado al estudiar el dosaJe de oxígeno peroxidico. Sin ­

V- embargo. y dada la exactitud de los dosajes de O y Zn se calculó casi
siempre por diferencia.

Observaciones generales sobre ¿gg análisis.
Comose acaba de indicar, el dosaJe del agua se hizo casi siempre

por diferencia. Esto fué, desde luego, adoptado después de ensayos que+
permitieron asegurar que el error cometido no tenia ninguna significa‘
ción. Comoejemplo de estos ensayos figura a continuación el resultado

obtenido en uno de los casos (óxido 505).

0,2009 g. óxido produjeron 0,2504 g. P207Zn2 ZnO% z 66,58

0,3007 g. " " 0,0652 g. H20 H20 z z 21,68

0,2068 8- " gastaron 31.03 cc. MnO4KN/lo factor 0,9628. a 2090.
0,3036 g. " " 45,62 cc. " " " " "

O peroxidimo por permanganimetría (promedio): 11,56

0,3007 g. óxido produjeron 0.0557 g. 02 (calentamiento y arrastre

con 002.0 peroxídito por gasometria: 11,2 %.
Este último dato es más bajo que el que da la permanganimetria, lo

cual se explica por tratarse de un óxido cuya tensión de O a temperatue?

ra ambiente es elevada. lo que origina pérdidas durante el purgado del o
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aparato. Considerando los demás datos se obtiene:

ZnO 75 a 7766,58

H20 % = 21,68

0p % : 11,56

Suma : 99,82 %.

Análisis comoéste, sólo se efectuaron cuando se trató de verificar
los resultados obtenidos por diversos métodos. Por lo general se dbáá-*.
ron únicamente Zno por gravimetria y oxigeno peroxídico por permangani¡_

metría. Euemrososanálisis efectuados al comienzo del trabajo, cuando

sólo interesaba la relación an/Op se efectuaron disolviendo una canti-'

dad cualquiera de sustancia en una cantidad cualquiera de'agua acidulah:

da y dosando Zn y 0p ambos por volumetria. en volúmenes iguales de eEa‘Ï

solución: este procedimiento tiene 1a ventaja de no requerir pesadas.

por lo que es sumamenterápido y aconsejable por lo tanto para oxidos
muy inestables. ' y

Es importante hacer notar que los compuestos estudiados absorben a: f;
con gran facilidad, lo cual obliga a pesarlos en pesafiltros cerrados’“
cuando se necesitan análisis muyprecisos.

ggnclusiones:

19: Se estudiaron diversos métodos de análisis de los peróxidos de CW'

zinc, adaptándose comomás convenientes el dosaje del oxigeno

peroxidico por permanganimetria y del zinc por gravimetria como
pirofosfato de zinc. El agua se dosó por diferencia.

29: Los errores cometidos son pequeños y permiten decidir entre rófká

mulas muyvecinas comolas propuestas en la bibliografia}
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3. Ensazos previos Z adopcion gg_ug único método gg preparacián.

Conjuntamente.con el estudio de 1a bibliografia, la parte experimen­

tal comenzóa efectuarse en el otoño de 1943, en colaboración con-el ii"

doctor Arturo Cairo. 11”
El objetivo principal de los primeros ensayos fué'buscar un método

de preparación. entre los propuestos en la bibliografia, que permitiera g _
obtener un óxido lo más oxizenado posible. De los 15 métodos propuestos iïif
se dedicó preferente atención, por razones prácticas a los que usan co- I

mo agente de oxidación al agua oxigenada. De ellos (son ll), no fueron

ensayados 2 por razones técnicas (el N9 1 que usa H202 químicamente pu-.5íñ

ra y el N9 10 que usa Zn dietilo) ya que hubieran exigido distraer tiem-%:Á?
po en problemas.accesorios, sin aparentes beneficios. otros 2 fueron c

descartados por considerarlos ineficaces (los N9 4 y 7 que trabajan en la};

caliente). El método 6 no fué ensayado (es casi igual al 5) y el 8 fuí A

dejado para más adelante y no se llegó a usar tampoco. vale decir. que _Ï€3:
se comenzóel estudio de 5 métodos, que en la clasificación indicada en ÉÉÏ:

la página 8 llevan los números 2, 3, 5, 9 y ll. ‘ÉÉÉ;

Métodos gg g x42: El N9 2 fué el primer método ensayado, cuando aún no 'ÉÉÏ
estaba resuelto el problema de los análisis. Se efectuaron 7 preparacio-i'”É

tanto se analizaron, tres mesesmástarde. Estas circunstancias hacen ‘.1’
nes y los óxidos obtenidos fueron guardados en tubos parafinados, hasta

que los ensayos tengan poco valor. Los análisis dieron valores entre_r h}

Zn:l.00 - 0:1,60 y Zn:1,00 - 0:1.75. Por las mismas razones, los ensayosíï
efectuados con el método N9 9 carecen de validez. Cuando los procedimi--?;

tos de análisis estuvieron estudiados y resueltos satisfactoriamente, á

ya se disponía de otro método de preparación suficientemente bueno para }
los fines perseguidos, y no se volvió sobre estos métodos N9 2 y 9.
EÉLQQQgg á: Se trató hidróxido de zinc recién ppdo. y húmedo con perhi-Ï,

,,....-..-..—....

-­
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drol de 85 volúmenes. A.las 12 horas se separó por decantación y una v1

parte se filtró por placa de vidrio y se lavó con agua oxigenada de
lO volúmenes. acetona. alcohol y éter. El óxido obtenido (503) fué
analizado inmediatamente y se obtuvo: Zn:1,00 - 031,83. Otra porción«

del ppdo. se trató con una nueva dósis de perhidrol y 24 horas después Q

se volvió a renovar nuevamente el perhidrol, separándose 24 horas más

tarde el óxido 503a cuyo análisis dió Zn:l,00 - 0:1,86.
Otra serie de óxidos se preparó del mismomodopor triplicado._re;‘

novando el perhidrol 2 veces, cada 12 horas. Los óxidos dieron los si- 2‘
guientes análisis: H

504 I Relación zn/o : 1,0Q/1,84

504 II " ' l,00/1,82
504 III " " l,00/1,82

Todas estas experiencias fueron efectuadas a temperatura ambiente
(alrededor de 15 grados C.).

Método Hg g; Una solución de cloruro o sulfato de zinc en perhidrolip,

se ppta., en baño de hielo, con amoniaco diluido, hasta reacción neutra“
(no tiene influencia apreciable si no es exactamente neutraá con gran 'É'

exceso de NHshay oxidación baja y poco rendimiento). Dejando en contas?

to desde 40 minutos hasta 48 horas (no se ensayaron tiempos menores ni ¡

mayores), separando luego el ppdo. obtenido, ya sea por centrifugación i
o por filtración por placa de vidrio. y lavando con agua, acetona, al- :
cohol y éter, se obtuvieron en todos los casos óxidos cuyo análisis, _
efectuado inmediatamente dió entfie 1,0Q/l.82 y l.OQ/l,90 (para la rela-É

ción Zn/O), cuando se tenia la precaución de no demorar demasiado las ¿Éaf
operaciónes de lavado y de asegurar una temperatura suficientemente

if Se usó, con resultados semejantes. entre 5 y lo veces la cantidad
teórica de agua oxigenada. para formar Zn02.
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baja (baño de hielo durante la oxidación y temperatura ambiente no muy '

alta). El método es sencillo y cómodo. ir'fi
Tratando los óxidos obtenidos por este camino con una nueva dósis

de perhidrol, no se obtuvieron compuestos más oxigenados. ;¿

MÉEQQQ,H¿_;;:Se efectuó la electrólisis indicada en el esquema que É¡4
se incluye. wifi

A medida que progresa la electrólisis, se deposita un polvo blanco g
en la zona catódica, y la intensidad va disminuyendo. Agregando c1°_ ¡a
ruro de zinc en el liquido catódico. se aumenta nuevmnente la inten­

sidad. El cloruro de zinc tiene el objeto de aumentar la conductivi­

dad de la solución.

El ppdo. obtenido, lavado con agua, acetona, alcohol y éter dió:

Zn:l,00 - 031,85.

_—4 Liquido anódico: soluc. de Cngn 130 %.

_ Líquido catódico: perhidrol 30 % con
- _ alrededor de l % de cloruro de Zn.

Intensidad 2,8 amperes.
Tensión 25 volts.

-Vaso poroso de porcelana

Conclusiones:

Los métodos de obtención N! 3, 5 y ll (página 8) fueron estudiados ¡3; T

con vistas a obtener un compuesto lo más oxigenado posible (Zn02).E1

mayor grado de oxidación alcanzado fué Zn:1.00 - 0:1.90. Sin entrar
a discutir ahora las posibles causas del fracaso en la obtenci6n del
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F'Znoz, lo que-se.hará más adelante, cabe indicar que paralelamente a estos

y ensayos se obtuvieron evidencias sobre la estabilidad de estos óxidos. que“e
indicaron que los métodos disponibles eran perfectamente satisfactoriosq

i para progresar en el_estudio de la estructura, que era el fin principal
del trabajo. Por estas razones, se decidió dar por terminadas estas ezbE;

{ riencias, adoptándose el método 5, en la forma descrita, comoel más con­

veniente.para todos los ensayós sucesivos. debido a su simplicidad. no“;
I lograda con los N9 3 y ll (en el 3 hay que pptar., filtrar y lavar previar

¿ mente el hidróxido de zinc y en el 11 hay que efectuar una electrólisis).

¿WI-17'!--. ,.a

su.n

5‘
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4. El_problema del ZnOg.

Comopuede observarse del estudio de la bibliografia, los diversos

autores que aceptan la existencia del Zn02 basan su afirmación en e1—

hecho de que se pueden obtener compuestos de fónmula vecina a esa com­

posición, y cuya inestabilidad Justifica las diferencias observadas.
Efectivamente, en todos los casos las fórmulas calculadas tienaimenos

oxigeno que el teórico:
De Forcrand (9. 10 y 11): Zn:1,00 - 0:1,98 - H20:2,58
Ebler y Krause (30) 1.00 - 1,86 - 0,46

Riesenfeld y Nottebohm(35) 1,00 - 1,91 - 0,87

Ssttrom (37 y 38), Kazaneckii (31 y 36) y Guy Cogne (41) no dan da­

tos precisos, pero nada hace presumir que hayan obtenido mejores evi-'
dencias.

Además, descartada 1a posibilidad de adherencia mecánica de H202, lo ¿gi

cual puede efinnarse desde que en varios casos la cantidad de H20 no

es suficiente para formar H202con el oxigeno activo. no es fácil en­
contrar una explicación a las fórmulas obtenidas. Sería necesario adop­

tar fórmulas del tipo Zn11021(Zn:l.00-0:1.91). poco verosimiles desde 3¿¿
cualquier punto de vista. I

La hipótesis de la existencia del ZnOgse ve reforzada por la cir­

cunstancia de que estos compuestos pierden oxígeno a temperatura ambiegkí
te y con relativa rapidez. lo cual hace dificil su obtencián al estado
puro. Durante la preparación se observa un notable burbüjeo de oxígeno. fi
que se prolonga durante el lavado con agua. acetona, alcohol y éter.Es

pues perfectamente lógico suponer que lo que se obtiene finalmente es

una mezcla de ZnO2y un producto menos oxigenado proveniente de su des-iï n
composición.

Las experiencias efectuadas (17 óxidos en total), usando los métodosiLI;
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5. 5 y ll ya citados, dieron óxidos comprendidos entre 1,82 y 1,90

(átomos de oxigeno por cada átomo de Zn), con un ténmino medio de 1,85.
Todos estos óxidos son inestables perdiendo óxigeno a temperatura am­

. o o fbiente, al aire, y en una ocas1ón, con un óx1do rec1en preparado. se

midió una tensión de descomposición a 17 grados C. de por lo menos 35

an. de Hg. (con el óxido 505, de fórmula zn:1,OO - 0:1,88 - H20:1,48)

Si bien este dato no puede tomarse como seguro (véase más adelante en

Kedidas de la tensión de desc0mposición), es bastante probable y explical'k
la rápida descomposición de estos óxidos superiores. _

Para verificar en cierto modoesta medida, se efectuó una experiencia ¿Ï

que consistió en mantener un óxido a l atmósfera de oxigeno en secador

sobre sulfúrico, y otra porción del mismoa l atmósfera de aire (160 mm.
de Hg )también en secador con sulfúrico. Los resultados fueron:

Oxido 514. Zn:l,00 - 031,76 - H20:1,85
/

En atmósfera de 02 hasta En atmósfera de aire hasta
peso constante(lo dias), peso constante (45 días),en secador con sulfurico en secador con sulfurico.

Oxido 517. 1,oO/1.7a/1.07 Oxido 514a. 1.0Q/1,61/O,91

En otra experiencia semejante:

Oxido 515 Zn:l,00 - 031,77 - H20:l,32

En atmósfera de 02 hasta En atmósfera de aire hasta
peso constante(18 dias), peso constante (20 dias) ,
en secador con sulfurico en secador on sulfúrico.

Oxido 519 1,00/1.7O/o,94 Oxido 515a 1.oO/1,6a/O.9o

Comopuede observarse, se llegó a grados de hidratación semejantes,

pero a distinto contenido en oxígeno. La pérdida de oxigeno producida
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en los óxidos mantenidos en atmósfera de oxigeno puede explicarse si se‘{¿­
á?tiene en cuenta que las condiciones no fueron muyrigurosas, pues quedar

ban al aire durante las pesadas periódicas para verificar el peso. etc.
Esta experiencia parece entonces

indicar que. a temperatura ambiente,
1a tensión de descomposición del

Zn02 tiene un valor comprendido en­

tre 160 y 760 mm. de Hg, lo cual

coincide con 1a medida efectuada

(mayor de 350 mm. de.Hg)

Asimismo se efectuó un ensayo

de preparación de un óxido efec­

tuando todas las operaciones de

lavado a 1 atmósfera de oxigeno.
Se utilizó para ello el disposi­
tivo indicado en el dibujo.

Se pptó. un óxido en 1a manera

usual (NH3sobre una solución de

sulfato de Zn en perhidrol) y se

mantuvo 6 horas a 0 grados. Luego se pasó el ppfio. obtenido a1 filtro

y a partir de ese momentose trabajó en atmósfera de oxígeno. Las aguas!)

entrada del oxígeno y para el manómetro. .w _

El análisis dió Zn:1,00 - 021,88 - H20:1,35. resultado reiativam'enítg'í­

alto, pero que no significa un progreso sobre los obtenidos en condiciogfi
nes usuales. i

Los resultados de estas experiencias parecen indicar que, si bien

el ZnOgtiene una tensión de oxigeno superior a la del aire, a tempe­
ratura ambiente, esta no es 1a causa única y tal vez tampoco la más im­
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ciones de preparación usadas.
En cuanto a1 contenido en agua, se encontraron grandes variaciones

en los productos recién preparados (entre 1,53 y 2.51 moles por cada

átomo de Zn), pero en realidad el problema del grado de hidratación no

fué motivo de preocupación especial y no se hicieron intentos de ningu­

na naturaleza para regularlo. No obstante, es importante citar una cirñ
cunstancia que motivó un estudio particular: en repetidas ocasiones se
notó que los óxidos recién preparados tenían un apreciable olor a éter,
proveniente del lavado, y con el objeto de aliminarlo se hacía vacío en

el recipiente que los contenía. Durante este tratamiento se observaba

que se producía un sobresalto en el seno del óxido, comosi tuviera lu­

gar una descomposición violenta. Esta operación se llevaba a cabo por
lo comúnen el apalmo de medir tensiones (ver dibujo más adelante), en
presencia de anhídrido fosfórico, y se encontró que el sobresalto se

producía cuando estaba funcionando la bomba de vacío o cuando estando

evacuado el aparato se lo golpeaba suavemente de modo de mover el-ózido.ï'y
El sobresalto no producía cambios en la presión, lo cual eliminaba la
posibilidad de que fuera éter que se
te de la descomposición. Se sospechó entonces en la posible perdida de

agua, y para comprobar ésto se hicieron varios ensayos del siguiente 1110-}fi

do: se preparó un óxido y luego del lavado se lo dividió en dos porcio­

nes; una fué analizada directamente y la otra sometida al vacío gasta
no observar más sobresalto (unos pocos minutos). Los resultados confir- ÉL
maron las sospechas de que se trataba de agua que era eliminada:

Oxido 509: recién preparado Zn:l,00 - 031,72 - H20:l,96
luego del vacio 1.00 - 1,72 - 1,32

.Oxido 511: recién preparado 1,00 - 1,71 - 2,51
luego del vac1o 1,00 - 1.74 - 1,74

Oxido 514: recién preparado 1.00 - 1,76 - 1.85
luego del vacío 1,00 - 1,77 - 1,52

desprendia, y afin oxígeno proveniec“ï
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Comose ve, el contenido en o no varía apreciablemente durante este if

tratamiento#)e‘n los casos estudiados, aunque hay que tener en cuenta ’

que se trata en realidad de óiidos poco ozigenados.

A continuación figura un resumen de los óxidos preparados al estub
diar el problena del ZnOg.

, , Análisis
7V Oxido , Metodo de preparacion (para Zn¡1,oo)

n 503 Método 3:(H0)22n+perhi_drol y 1.85 sr
l 503 a 503+nueva dósis de perhidrol 1,86 5k

504 I Método 3 1,84 1!
504 II v (duplicado) 1,82 3K

.=_ 504 III n (triplicado) 1,82 1‘
Í _ 1005 Método 5: NH3 sobre soluc. de SO4Zn
': - en perhidrol 1,82 1P

L3 1006 w 1,82 X­
1007 n 1,86 ik

' 1008 I 1.84 t
1009 n 1.90 al
1009 a 1009+nueva dósis de perhidrol 1,90 g
101o Método 5 1,88 si

g»; 1010 a 1010+ nueva dósis de perhidrol 1,82 ¡Ii
1011 Método 11:e1ectrólisis de ClzZn en perhidrol 1,85 3k
505 Método 5 0:1.88-H20:1,48

, 506 'l -" 1,85 - 1,38
520 n (lavado en atmósfera de 02) 1.88 - 1,33

Conclusiones:

19: Se considera muy probable 1a existencia de un compuesto cuya

fórmula es ZnOz, de dudoso grado de hidratación.
29: Los compuestos obtenidos tienen menos oxígeno que el teórico y

deben considerarse mezclas de Znoz y óxidos inferiores. Estos
resultados concuerdan con los citados en 1a literatura.

¿1
ri

17­
39: El Zn02 es inestable. produciéndose su descomposición a tempe-, ¿L

s‘í.i
171-;

1%Sólo se dosó 1a relación Zn/O.
1p* Aparentemente aumenta, lo cual es un contrasentido. Estos análisis

del oxido recien preparado no son'muy exactos pues 1a sustanciapierde peso durante las pesadas (eter .

ÁiÏ-LALÑ:
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'Ïáfüfa ambienfé En atmósfera de airé. pero es probablemente 33.6
table en atmósfera de oxígeno. Su tensión de descomposición euy.¿
taría entonces comprendida entre 160 y 760 mm. dé 35.; una úui‘ i'
ca metida efectuada dió el valor 350m. a '17-gradóá c.,'ïáue"’si ..

bién-éóhcuerda con lo antedicho. no puede considerará; édfioiii“:
seguro"

2..-. . »_'.
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5. El problema del Zn402­

Tres son los autores que citan este óxido. Son ellos De Forcrand (9;

10 y 11), Eijkmann (19) y Carrasco (29). El trabajo de Eijkmann no pue­
de considerarse en realidad comouna prueba de valor pues el autor se”

limitó a preparar un solo óxido, precipitando con perhidrol de 100 volú-frg
menes una solución hirviente de sulfato de zinc amoniacal. El análisis

del ppdo. obtenido dió Zn:1,oo - 0:1,77 - H20:0,25, que el autor expre-.

sa como 3Zn02.(HO)2Zn, pero que también puede escribirse Zn407.H20.

Los otros dos autores, por el contrario, encuentran en sus experien­
cias pruebas suficientes para asegurar 1a existencia del Zn407con 4
(De Forcrand) y 2 (Carrasco)molécu1as de agua.

ya se indicó que Carrasco sólo da en su-trabajo las conclusiones fi!“

nales a que llegó pero sin detallar las experiencias efectuadas ni los

resultados reales de los análisis, limitándose a decir que se llega a ÍÏÉ
un compuesto que es "exactísima e invariablemente" Zn407.2H20, no susce' J

tible de nueva oxidación y estable aún a 70-80 grados C. Esta vaguedad »L

en la exposición de las experiencias hace imposible todo estudio criti- I
co. [1‘

De Forcrand, en cambio, es sumamente explicito'i minucioso en sus 3%¡

descripciones. Este autor preparó sus óxidos utilizando el método 3 vï‘:
(hidróxido de zinc húmedo-¡perhidrol)y encontró en 2 experiencias reali-í¿
zadas en diferentes condiciones (ver página 3) fónnulas vecinas a Zn407.Ï;

Estos compuestos no pierden oxigeno por desecación sobre ácido sul­

fúrico. según De Forcrand, aunque a este respecto cabe observar que en fi;
un caso 1a desecación se prolongó solamente 48 horas y en otro, en que I

duró 5 a 6 días, hay una pérdida sensible de oxigeno, que no es tenida 1

en cuenta (de Zn:1,00 - 031,765 hasta-Zn:1,00 - 031,726 lo que puede Éííï
FMI­también escribirse Zn407.060 y Zn406,904) y que resulta difícil atri hf

ha-‘-‘«
7..-...”
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buir a un error experimentalj'
Por otra parte, De Forcrand no toma en cuenta el hechomde que el

Zn02 por él obtenido, se transfonme luego de desecación prolongada

(durante l mes) en Zn305 y no en Zn407 como cabría esperar de la estar if
bilidad atribuida a este último. HÁ

Todas estas consideraciones indicaron conveniente repetir cuidado­

samente los ensayos de De Forcrand. Se hicieron_con ese fin numerosasa

preparaciones usando el mismo método empleado por ese autor (método 5) l

obteniéndose, comoya se indicó al estudiar el problema del Zn02, re­
sultados muy diferentes. ya que se sobrepasó ampliamente el grado de

oxidación Zn:1,00 - 0:1,75 (Zn407). Se obtuvieron valores entre 1,82,

y 1,84 (óxidos 503. 5041. 50411 y 504111, tabla de 1a página 26)*fEsfio_ Í

indicó. desde ya, que uno de los argumentos de De Forcrand y de Carra=;¿;
co (constancia de la composición del producto obtenido), no podía ser
mantenido.

ak- Recalculando, se encuentra: ZnO %
Para el Zn:1.00-0:l,765-H20:1,73 0p 9,81 " x

H20 24,96 "
ZnO 71,35 "

Para el Zn:l.00-O:1,726-H20:l,17 0p 10,19 " x
Hgo 18.46 "

La diferencia entre ambos z de 0p es del 3,8 %, y el dosaje por­

‘.u.‘v.- w

AM4;‘A'f:ÁÏ-'¿A" ...u‘.­

permanganimetria es muy bueno comopara atribuirla a errores expe­
rimentales.

1- 1- Guy Cpgne (41) ya habia obtenido resultados análogos. Este autor

encontró compuestos cuyo análisis le indujo a aceptar la fónnula

Zn02, usando el mismo método de De Forcrand.
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Asimismo, al estudiar la estabilidad del Zn02 se encontró que todos
estos compuestos, mantenidos en secador sobre sulfúrico. en atmósfera

de aire y a temperatura ambiente, se transformaban invariablemente en"

Zn305, sin obtenerse en ningún caso Zn407 (ver más adelante en la dis­
cusión sobre el Zn505). Sin embargo, el tiempo que esta cpnstancia de
peso tarda en alcanzarse es considerablemente-grande. Se observa. al
comienzo, una descomposición rápida que luego se hace cada vez más lená y

ta, para alcanzarse constancia de peso recién a1 cabo de muchos días

de permanecer en secador sobre sulfúrico. En algunas ocasiones, óxidos .f
que recién preparados eran ricos en oxigeno activo(más de 1,82 para
1,00 de Zn)tenían, algunos dias después, un contenido que podria repre­

sentarse comoZn407*, pero esta composición no era estable pues la pefr
dida de oxigeno continuaba hasta alcanzar la composición Zn305. Esto

sugiere 1a posibilidad de que los óxidos de De Forcrand fueran semejant '
tes, es decir, mezclas de ZnOgy Zn305, proveniente éste último de la
descomposición del primero, y que en las condiciones de trabajo que in­

dica ese autor sólo hayan podido observarse variaciones pequeñas de eq! É'E
posición no consideradas trascendentes. Esto parece,todavia, confirmar­

se por la observación hecha por el mismo De Forcrand, de que el Zn02.
mantenido l mes en secador, se hrya transformado en Zn305.

En la tabla siguiente figuran los detalles de las experiencias in­
dicadas:

Análisis inmediatamente A ,1, i t .Oxido después de preparado na is s pos eriores
504 II Zn:l.00 - 0:1,82 35 días después era 1,00/1,69
504 III 1.00 - 1,82 100 " " " 1,00/1,7o
1006 1,00 - 1,82 42 n n n l,OQ/l,65
lOC8 1,00 - 1,84 11 n " n 1,00/1,76' 7n" n

3:. Por ejeuplo los óxido-s 1008 y 1011 (ver la tabla).
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Conclusiones:

19: No se ha podido confirmar la existencia de los óxidos Zn407i4H36 a
y Zn407.2H20descritos en la bibliografía.

29: Las experiencias efectuadas indican, por el contrario, que es

poco probable que dichos óxidos existan:

.,ur ..7
J

_1:1wy:
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6. El problana del Zn305.

Este óxido ha sido citado por Haass (3), De Forcrand (9, 10 y-ll)vyh'

Carrasco (29). E1 primer autor lo encuentra directamente al tratar de

preparar los peróxidos (véase página l) y no considera muyconvincente
su resultado; los otros dos lo obtienen por descomposición del producto
más oxigenado.

Las experiencias llevadas a cabo consistieron, en todos los casos.

en efectuar la descomposición de óxidos superiores al Zn305 (l,00/1.66)

hasta que la constancia de peso indicara que se había llegado a un esf
tado de equilibrio. Se observó que la descomposición tenía lugar a la

temperatura ambiente y al aire, comoya se indico, y era más rápida cuan;;¿_i
to más oxigenado era el compuesto de que se partía (cuanto más Zn02.tu: i

viera). En todos los casos, la fórmula del producto resultante resultó

ser muy aproximadamente Zn305. El tiempo que se tardó en obtener la

constancia de peso es, en general, grande. y es importante hacer notar¿d
con respecto a esto, que la experiencia acumulada aconsejó considerar
que se habia llegado a peso constante cuando no se observaban variacioi

nes apreciables en muchos días, y no en pocas horas como es usual en

química analítica. En muchoscasos se encontró, efectivamente, que.óxirq

dos que aparentemente habian llegado a peso constante continuaban'des-ws

componiéndose muy lentamente, lo cual sólo se hacía notable al cabo de J'
varios días.

Los resultados obtenidos fueron los que figuran en la tabla que se
inserta a continuación:
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vw-F> . wrx

oxïdn Fórmula expresada en zn/O/H20 zíegïgaggóqgï
Inicial A1 alcanzar peso constante P690 Constante

505a11 1,00/1,85/1,58 1,00/1,65/C,75 o 3/4,95/2,25 30 días
509a 1,0Q/l,72/1,96 1,00/1,65/O,84 3/4,95/2,62 13 días

611a I 1,oo/1,71/2,52w 1,00/1,65/1,05 3/4,9s/3,15 60 dias
sil aII 1,oo/1,71/2,51 1,00/1,63/1,01 3/4,89/3,03 60 días

512a 1.oo/1,74/1,74 1500/1,66/1,25 3/4,98/3,69 25 días
_514a l,00/1,76/1,85 1.00/1,67/c,91 5/5,01/2.73 45 días
2515 1,00/1,77/1,32 l,OO/l,68/C,90 s/s,o4/2,vo 20 días
503a 1,00/1,86 1,00/1,68/1,54 3/5.o4/4,62 ­

Promedio: Zn:1,00 - 0:1,656 o sea Zn304,97

En esta tabla no se ha incluido más que aquellos óxidos cuyos análisis

fueron efectuados en condiciones óptimas. Hay otros dos óxidos (510a y 504
IIa) que no se incluyen por haber dudas sobre su análisis preciso (dieron
1,63 y 1,66 respectivamente).

Con respecto al grado de hidratación puede observarse que no hay una con- f

cordancia satisfactoria, variando ¿porlbÓÁQenoraiof entre Zn505.2H20y
'Zn305.3H20, que son Justamente los hidratos encontrados por De Forcrand.!o­
_dos estos óxidos cuya composición constante se alcanzó en atmósfera de aire

en secador con sulfúrico, absorben rápidamente agua del ambiente. El proble-l”;Í

‘do. Carrasco (29), usando un método de preparación que elimina en buena par-J

te el agua, obtiene Zn305.H20.
Es importante volfee a insistir sobre el hecho de que todos estos óxidos

se obtuvieroh a temperatura ambiente. Esto fué decisivo para descartar 1a

fexistencia del Zn407, y aunque no concuerda con las conclusiones adoptadas

'por De Forcrand y Carrasco, confirma algunas de las experiencias del prime­

‘ro, que ya fueron discutidas (ver páginas 28 y 29).

made los hidratos, por consiguiente, no puede considerarse más que plantea-fl.
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También se ensayo descomponer los óxidos superiores*a temperaturas

más elevadas (80 a 100 grados C.) pero en todos los casos, los compues­

tos obtenidos una vez alcanzada la constancia de peso en esas condicio­
nes dieron invariablemente Zn203, comose verá más adelante.

Cabe.pues,presumir las siguientes
Conclusiones:

19: Existe un óxido Zn305 de dudoso grado de hidratación.
29: Dicho óxido puede ser obtenido por descomposición del Znoz. la

que se verifica ya a temperatura ambiente.

59: Dicho óxido es estable a temperatura ambiente, al aire, pero ab­

sorbe fácilmente agua. Calentado a más de 80 grados C; pierde

oxígeno transformándose en Zn203.

¿e Los mismos resultados se obtienen partiendo del Zn305.
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7. El problema del ano .

Comoya se indicó en 1a parina lo, no parecen surgir de la biblio­

grafia pruebas evidentes sobre la existencia del Zn203. Este compuesto
es aceptado solamente por Kuriloff (5, 6 y 7) y este autor cita condi­

ciones de estabilidad que están en contradicción con datos anotados por
otros autores, que por otra parte tampoco concuerdan entre si. En efece

to, Kuriloff obtiene el anos‘trabajando a 100 grados de temperatura,

y encuentra que se descompone a 100-120 (véase datos en la página 3);

De Forcrand y Carrasco, en cambio,encuentran que a esa temperatura es

estable el Zn505. y ambos autores coinciden en que éste solo se descom­

pone por mayor calentamiento (190 y 150 grados respectivamente) y que

no se encuentra un compuesto definido menos oxigenado (1a descomposi­

ción conducedirectamente a Zno). Resulta dificil conciliar estos datos.

y más aún si se tiene en cuenta 1a indicación de Eijkmann (19) de que

un compuesto superior a1 Zn305 (Zn:1,0C - 0:1.77 - H20:0,245) es esta­
ble hasta 150-140 grados C.

Las experiencias que se efectuaron para tratar de aclarar el proble­

ma indicaron que, tanto el Zn305 como los compuestos más oxigenados¡

se transformaban en Zn203 cuando eran calentados en estufa. a1 aire,
a temperaturas de 80 a 90 grados C. El tiempo que se tardó en llegar
a peso constante es menor que en el caso ya citado del Zn3o5. pero de
cualquier manera es considerable (5 a 6 dias por lo menos). En todos

los ensayos verificados, se dejaron los óxidos en las mismas condicio­

nes por lo menos durante una semana más después de haberse constatado

constancia de peso. antes de efectuar el análisis, para asegurarse así
de que se habia alcanzadorun verdadero estado de equilibrio.

En el cuadro siguiente se consignan los resultados obtenidos con 4
óxidos:

...HI 4
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Fónnula expresada en zn/Q/Hzo
Luego de alcanzada la constanciaOxido

Inicial de peso. a 80-90 grados C,

509 b 1.0Q/1.65/0.84 1.no/1.51/1.11 o 2/3.oa/2.23

511bI 1,00/1.65/1.05 1.oo/1.5q/o.99 2/3.oo/1.98 fÁ
516 1.oo/1,76/1,85 1.oq/1,5q/o,33 3/3,1Q/1,66 ¿U
518 1.0Q/1.77/1.32 1,00/1,55/o.81 a/s.1q/1,62 g“

Promedio: 1.00/1.53 o sea Zn203_05 g¡
A éstos. hay que agregar otro resultado: en una ocasión. un óxido ."

cuya fórmula era Zn:1.00 - 021,88 -H20:1.48 (505) fué colocado en el

aparato de medir tensiones. Por un descuido, la temperatura subió has­

ta 170 grados y se produjo una pequeña explosión. El óxido remanente ¡Y

fué analizado y dió Zn:l.00 - 0:1.55 - H20:0.95 o sea 2/3.1q/1.90.Este g.
resultado no concuerda con una observación de De Forcrand, quien dice É

que el Zn305 calentado en vaso cerrado a 190 grados pasa directamente i:
a ZnO.

No se efectuaron estudios detenidos sobre la estabilidad dd. Zn203¡=y

per° puede adelantarse que Bu descomposición tiene lugar a temperaturas Í.
e-w­

no muyalejadas de 100 grados. lo cual fué observado en el transcurso

de algunas mediciones de su tensión de descomposición, mediciones cue‘

continúan actualmente. Comoresultado de su descomposición, se origina

ZnOy este resultado. confirmado por el estudio de las estructuras me-u

diante rayos I:*indica que se trata del menos oxigenada de los peróxidos.
de zinc.

La circunstancia de que el Zn203 no produzca un diagrama de rayos X

donde aparezcan las líneas características del ZnO.y de que éstas si

aparezcan en el diagrama efectuado con un óxido menos oxigenado, es un 4

. argumento de valor para aceptar 1a existencia del Zn203.

'* véase más adelante.
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ggnclusiones;

19: Existe un compuesto Zn203. de dudoso grado de hidratación.
29: Dicho compuesto puede ser obtenido por descomposición del

Zn305a 80-90 grados 0.. en atmósfera de aire. ¿j
59: La existencia de este compuesto parece comprobarse por el }M

fly!

estudio de la estructura cristalina, mediante rayos x. EF'Ii

1
il
¿"15;

¡Sá

q;

3?
1.

J“¡#44_.-\.Á
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de los peróxidos de zinc. y ninguna atención ae dedicó al problema de“ a‘

mlos hidratos: por el contrario. y para evitar complicaciones. se traba-fi;
ljó, dentro de lo posible. en ambiente seco.

Por esta razón se ha considerado como"dudoso" el grado de hidrata- ¿rción obtenido en los diferentes óxidos. .

L

A4:1­

;hauJ-q-¡m-tz-: .mi» __—
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9. Medidas gg_;¿ tensión gg descomposición. _‘l

Las curvas cuya caracterización se intentó son las curvas de la ten- ‘í
sión.de equilibrio de oxigeno, en función de la temperatura. para cada ¿HE

uno de los óxidos. Supongamos por ejemplo que un óxido condensado A02 fi

se descomponga térmicamente dando lugar a la formación de otro óxido. ¡y

también condensado AnOmy desprendiendo oxígeno: ¿y?
nAozzAn0m+3321902

Si el sistema es reversible (existe verdadero equilibrio) habrá una- ¡hi

cierta presión de oxígeno para la cual se alcanzará el equilibrio. para (¿Í

una determinada temperatura. Si una vez alcanzado el equilibrio se eli- it

mina el oxígeno. el sistema evolucionará hasta reponer la presión de [É

equilibrio; este tratamiento permite entonces obtener el cuerpo ¿nom ïi\
a partir del A02. Si el Anqnes a su vez susceptible de una nueva des- 1?

composición: ;

p ¿nom :E: n Aqu.+.2L2%_ELg 02
existirá también una curva para este equilibrio y podrá asimismo obte- 3,

nerse el cuerpo Apoqa partir del Aan. j?
Las curvas supuestas serán del tipo: y

net/bin“ dc

6‘
'í

A0; fl 4.0,.

: 'Ïemfi.

y en las condiciones de temperatura y presión que determinan puntos en

cada una de las zonas. habrá un solo compuesto estable.



El estudio de las curvas permite. pues, conocer las condiciones de

estabilidad de cada compuesto y además provee un método de obtención

perfectamente controlable. Se comprendeentonces que su aplicación a ;,{
los óxidos de zinc fuera especialmente indicada.

Para que el método fuera practicable era necesario que las curvask'tL;

estuvieran ubicadas en condiciones de temperatura y presión accesibles¡}:
esto era bastante probable: .fi

c l

¿í‘f

las temperaturas de descomposición citadas en

la bibliografia no sobrepasaban en mucholos

200 grados C. como máximo, y más aún, en un r

trabajo de Erdenbrecher (40) se describen cur­
vas obtenidas con un peróxido de Zn fabricado É?

por la casa Merck, lo cual significa que por ;
lo menos la posibilidad existe para uno de los ¿
óxidos.

El dispositivo experimental usado es el que

se ve en el esquema. A es un baloncito donde se

coloca la sustancia a estudiar, B un tubo seca­

dor con P205 . C y D llaves para maniobrar y l

un manómetro de rama abierta. de mercurio. El LJv
aparato está totalmente construido en vidrio y las llaves esmeriladas
están vaselinadas. -t

El baloncito A se calienta mediante un horno eléctrico que ocupa la
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zona indicada con una linea punteada. El volumen total del aparato es

poco mayor de 10 cms. ‘g

Comose ve. el agua se elimina mediante el P205. de modo que puede P
considerarse comono interviniendo en el sistema.

Resultados egperimentales: H

Antes de oue fuera construido el aparato definitivo se hicieron algu! J¿
nos intentos para comprobarque efectivamente eran posibles las medidas;
utilizando para ello una instalación semejante a la indicada. improvisar
da. con conexiones de goma. Los resultados fueron satisfactorios: con un V'

óxido zn:1.oo - 0:1.76 se midió a 100 grados una presión de io - 15 cm. W
de mercurio. que se restablecía cada vez que se eliminaba el oxigeno.En _fi'

otro caso. con un óxido Zn;1.00 - 0:1.69 se midió a 50 grados una presiónÏ,

de 2 cm. de Hg. y luego de azotado el óxido (la presión no se restable- f?
ció luego de efectuado el vacío) se analizó la sustancia residual encon-¡?

trándose Zn:l.00 - 0:1.66 (Zn305). Estos ensayos fueron efectuados sólo

para tener una idea y no puede verse en ellos ninguna prueba cuantitatir1
va o '

L

Construido el aparato y ya en condiciones de iniciar las medidas, se
habia adelantado lo suficiente en el estudio de los óxidos comopara

disponer de sustancias de composición bien establecida.

Medidasmg Mz se efectuó un solo intento con un óxido de fórmula
Zn:l,00 - 0:1,88 (505). a temperatura ambiente (17 grados 0.). Los va­
lores hallados fueron:

Tiempo IPresión de oxigeno
0 horas 0 mm. Hg

24 ' 242 "

48 " 339 "

Se efectuó.en este estado. depresión hasta 276 mm.y luego:
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Tiempo Presión de oxigeno

O horas 276 mm. Hg

so " 308 w

75 n 349 n

101 " 358 "

120 " 368 "

Al cabo de este tiempo el aparato fué evacuado con el obheto de rei

rificar si la presión era restituida. pero luego ya no se observó dos?
composición. suponiéndose que el óxido primitivo se agotó. Representan­
do los valores encontrados. se obtiene la siguiente

de descomposición:

unnlü

«001
mi;

MJIILÏÏILÏIÏÍÏ.'ÍÍ IÏÏ
miE

4;---...--....»....
17Abraa

En ningún momentose vió en esta medida una pruebe.definitiva del

orden de magnitud de 1a tensión de descomposición del Zn02 a la temp.

ambiente. Sin embargo. como se indicó en la página 23 el dato está de

acuerdo con el resultado de algunas experiencias planeadas en base a

él.

Medidas con el anoaz las medidas que pueden considerarse valederas
fueron efectuadas con un óxido de esta constitución, el N9 506 a II

cuyo análisis dió Zn:l.00 - 0:1.65 - H20:O.75. A temperaturas inferio­
res a 70 grados no se observó descomposición apreciable (en pocas ho­

curva de velocidad ’



l,l

ras), no así a 90 grados. temperatura a 1a que tuvo lugar una descom­

posición evidente. El aparato fué dejado entonces a una temperatura
de alrededor de 96 grados hasta tanto se alcanzó el equilibrio. Por

algunas experiencias anteriores se sospechaba que este tiempo debía

ser grande, pero en realidad nunca se pensó que fuera del orden de
varios meses (más de 1000 horas) comoefectivamente sucedió. Esta

circunstancia obligó a considerar el método de 1a medida de las tene

siones de descomposición comoprobablemente inútil desde el punto de'

vista práctico. especialmente en cuanto pudiera ser usado para prepa­
rar los óxidos inferiores a partir de los superiores. El punto de

equilibrio hallado fué 611 mm.de mercurio a 93 grados C. El detalle

de la medida es el siguiente:

enTigïíg Presión Temp. eïiefiggag Presión Temp.

5 187,6 95 367 459,3 96
7 196 6 96 75- 463 8 99

13 227:8 99 214 477:1 99
17 254’1 93 423. 479 7 99
24 249’6 95 468 498,9 101

gg 323'3 33 492v 508:3 101
51 288’4 98 515 514,0 100
58 29219 99 542- 519,7 96

_ 77 313 8 98 564 525,9 98' 630- 539,7 96

iïó' 333’8 33 711- 561,3 98' í
172- 388,8 97 756 569.1 95
189 396,9 98 824\ 229.9 gg
196- 40311 98 870. 9.4
221 413,0 97 968. 609,9 97
238- 416,3 p 96 999 609,4 101
242 419,8 100 1023 606,6 94
282- 434,6 99 1046 611,4 97
312 444,6 100 107o 611,3 93
333 453.6 98 1035 611,4 93
540‘ 455v3 98 1160 611,4 93

Con los datos anotados se obtiene la curva de velocidad de des­

composición que figura en la página siguiente.
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Comopuede observarse, hay una correspondencia neta entre las irre­

gularidades de la curva y las diferencias de temperatura. ü
Luego de finalizada esta medida, y con el mismo óxido que quedó i,

en el aparato, se repitió la experiencia para verificar si el dato 'g
era reproducible. Esta vez, la velocidad de descomposición fué aún 1
menor y para hacer más rápido se colocó el óxido inicialmente a una ‘j

presión de aproximadamente 400 mm. de Hg y posteriormente se agregó SÉ

una nueva cantidad de oxígeno, aumentando la presión desde 476 hasta'

611 mm. El punto de equilibrio alcanzado concuerda con el de 1a expe­

riencia anterior y es de 650 mm. de Hg a 95 grados C. La medida duró
I C

en total 4 meses y 15 dias. ?
El detalle es el siguiente: É

1

Tiempo en , Tiempo en , J
horas Presion Temp. horas Presion Temp.

21 418.9 95 403. 625,3 97
43‘ 420,8 96 502 626,5 9o J
63 422.8 95 618' 630,8 94 r.

159' 432,5 99 691 629,5 88 L
180 432.9 97 695- 631,9 91 ‘
207' 436,5 98 738 627,1 90 L
503' 459,8 95 762 629,7 94 - í
592' 445,1 92 '
663 449,1 95 (Para verificar si se habia

1356- 468,4 95 alcanzado el equilibrio, se
1500\ 475.9 97 calentóz)

(Se introdujo 02 hastaz) 765 651,3 98
787 655,5 100

o I 611,5 97 790 634,9 100804 655,2 100
810 636,8 100

La curva obtenida con estos valores figura en la página siguiente.

Luego de esta medida, y con vistas a efectuar una nueva comprobación,

se disminuyó 1a presión hasta 290 mm.y se termostatizó a 80 gradOSr

La idea era ir variando la temperatura (disminuyéndola si había aumen­

to de presión o aumentándola si la presión permanecía constante) para
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determinar los puntos de equilibrio. Estos ensayos coincidieron cena

los sucesos políticos de 1945 y comienzos de 1946 y las experiencias

quedaron interrumpidas durante cerca de un año. En todo ese tiempo

el aparato quedó a temperatura ambiente y a una presión de oxígeno
de Hg. Lecturas efectuadas periódicamente

atribuible posiblemente a quede alrededor de 260 mm.
indicaron un descenso en la presión,

el sistema evolucionaba en sentido contrario. Los valores hallados

fueron:

Tifigggsen Temp. Presión leida Pregión corgegidg

0 28 257.5 251

1800 25 250,7 247

5660 16 257,6 241

614o 22 238,9' 237

Cuandolas experiencias fueron reanudadas, se trató de continuar

las mediciones con el mismoóxido, pero los resultados fueron muy

confusos por lo que se decidió analizar el óxido remanente. Su com­

posición resultó ser zn:1,oo - 0:1.38 r H2030.63 (óxido 506 b II),¿

lo cual corresponde a un grado de oxidación menor que Zn203(resulta

Zn202,75). Esto significa que se habia descompuesto totalmente el
Zn505 y ya había comenzado la descomposición del Zn203.

anclusiones:
19: Existe la posibilidad de efectuar medidas de la tensión de

oxígeno de los peróxidos de zinc. La velocidad de descomposi­
ción es sumamente pequeña.

29: Para el Zn305 dicha tensión'es. a 94 grados C. de aproximada­

mente 620 mm. de Hg.
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.; ..__._-.n.-m...“39: Para el Znoz se ha medido un valor, a 17 grados C. de por lo

menos 370 mm. de Hg, aunque no puede asegurarse que este dato
-..._.__._.­sea definitivo.

1‘

_..-_...,-.a



-49­

lO-Diammdaaamz­

Gonel objeto de comprobarsi era posible identificar los diversos
óxidos obtenidos y estudiar, eventualmente. sus caracteristicas cris­
talográficas, se efectuaron diagramas de rayos X, por el método de

Debye-Scherrer. con varios óxidos de diferente composición quimica.La

ejecución e interpretación de dichos diagramas fué llevada a cabo por­

el Ingeniero Ernesto Galloni, en el Instituto de Fisica de la Facultad.

Se consigúió identificar un diagrama. aparentemente comúna varios

óxidos (números 504 (Zn:l.00 - 0:1,82), 505a (Zn203'), 506 a II (znsog).

9to.). que revela una estructura cúbica (cubo de caras centradas) y en
el que no aparecen las líneas correspondientes al ZnO.Este diagrama

es el de 1a figura l.

El Zno. cuya estructura es exagonal. produce el diagrama que se ve
en la figura 2.

Por otra parte. con un óxido proveniente de la descomposición par­

cial.a temperatura relativamente baja (100 grados 0.). del Zn205. y que
según las conclusiones a que se llegó desde el punto de vista quimico,‘
debe ser una mezcla de Zn203 y Zno, se obtiene efectivamente un diagra­

ma en que aparecen lineas correspondientes a los peróxidos (cúbicos) y
al ZnO (exagonal). Este diagrama es el de la figura 5.

El diagrama producido por los peróxidos de Zn es bastante parecidort

al del óxido de cadmio. Comoera presumible que el Zn utilizado tuviera
impureza de Cd. se trató de verificar su pureza por métodos quimicos y

espectrográficos, no pudiéndose comprobar la presencia del Cd. Además;

un peróxido preparado a partir de zinc cuyo diagrama no reveló presen­

cia de cadmio. produjo igualmente el mismo resultado que los demás.

Las lineas obtenidas en todos los casos, con los peróxidos, son difu­

sas, lo que indica la formación de cristales sumamentepequeños, y di­
ficulta el cálculo preciso de los parámetros.. , ______



m
Fig. 1.- Peróxidos de Zn.

Fig. 2.- Oxido de zinc

50'
Aunque este estudio está lejos de haber sido completado. puede ade­

lantarse ya que los peróxidos de zinc poseen una estructura cúbica, que

es aparentemente igual para todos ellosñk. La estructura del ZnOvuelve

a aparecer cuando tiene lugar las descomposición del menos oxigenado de

los peróxidos (anOg).
Conclusiones:

19: Los peróxidos de zinc poseen una estructura cúbica, según lo re­

vela el análisis roentgenográfico.

29: Debido a la difusión de las lineas en los diagramas obtenidas. no
se han podido calcular con exactitud los parámetros, lo cual es
necesario para revelar posibles diferencias de estructura entre
los diversos peróxidos.

fit Una comprobación semejante ya ha sido efectuada en el caso de algunos

óxidos de antimonio.Véase en Wyckoff. Structure of crystals.
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11. Otros problemas. v‘

Las propiedades "pseudoradioactivas" de los peróxidos de zinc,.ci:\

¿

1

i

tadas por Ebler (26) fueron confirmadas para un compuesto cuya fórmula i
era Zn:l,00 - 0:1,88 - H2021,48, que colocado sobre una placa fotográ' ‘j
fica envuelta en papel negro, dió una imágen bien visible. Conun óxid.oi

de fórmula 2305 (506 a II) no se obtuvo impresión de la placa. traba?

jando en ambiente seco (en presencia de sulfúrico). El agua oxigenada
de 100 volúmenes también impresiona la placa. 3

otros dos hechos que deben mencionarse son:

a) al laVar los peróxidos con alcohol, luego de preparados, se obr¡ a

tiene siempre una suspensión muy estable, que no puede ser separada !1 oi

ni aún por centrifugación prolongada. En una ocasión se analizó la á
sustancia obtenida luego de evaporado el alcohol. y resultó ser Zn:1.00

0:1,60 - H20:1,74 (óxido 513) lo cual no arroja ninguna luz.

b) el óxido de zinc obtenido por descomposición térmica de los peróf
xidos tiene, en algunos casos una leve coloración amarillenta a rosada.
Diagramas efectuados con este ZnOno acusaron diferencias con el ZnO

común, blanco.

Los hechos indicados no fueron motivo de otro estudio especial.
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Conclusiones finales.

59:

69:

79:

Se

Se

considera muyprobable la existencia del Zn02.
ha confirmado la existencia del Zn305.

Se ha confirmado 1a existencia del Zn203.

No se ha confirmado.y por el contrario se considera poco pro­

bable.1a existencia del Zn407.
Conrespecto al ¡rado de hidratación de esos compuestos, las“ r

experiencias efectuadas no permiten llegar a ninguna conclusión
definitiva.
Se ha comprobadola posibilidad de efectuar medidas de 1a ten­

sión de oxigeno de los peróxidos. El Zn305 tiene. a 94 grados

una tensión de aproximadamente 620 mmt de mercurio.
Los peróxidoe obtenidos tienen estructura cúbica, según lo reve­
la el análisis mediante rayos X.
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