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El presente trabajo fué comenzado en abril de 1943, y contihuadp
hasta el presente. ILoe diversos sucesos acaecidos desde esa fe =
cha, ¥ que son del dominio piblico, obligaron no obstante,a inte
rrumpirlo en nummrosas ocasiones, durante bastante tiempo algu - -
nas veces.

Toda la labor experimental fué llevada a cabo en la Citedra de
Introduccién a la Quimica y Quimica Inorgdnica, lo cual fué po- -

eible gracias a la gentileza de su titular, el Doctor Alfredo S.
Chiodin.
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IA BIBLIOGRAFIA DE-I0S:FERGYIEOS DE ZINC

1. La composicidn de los perdxidos de Zn.

El primer trabajo sobre los perdxidos de zinc se debe a J.Thenard,
quien en 1818 obtuvo un compuesto gelatinoso, amarillento, inestable,
tratando sales de zinc con agua oxigenada, en medio acuoso, y precipi-

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

hidréxido de zinc.(l y 2). E1 compuesto obtenido desprende oxfgeno a.

temperatura ordinaria y mds abundantemente cuando es calentado en pre-
sencia de agua, pero no se descompone totalmente atn hirviéndolo con

agua, condiciones éstas en que se vuelve blanco. Segln Gmelin (Anorg.

Chem. tomo 32, pdg. 145), Thénard llegd a la férmula Zny0z. No se ha

" - podido encontrar el trabajo donde se llega a esta férmula. Gmelin cita

el Traité de Chimie, de Thénard(1834), que no fué conseguido, pero 11amaf3fl

la atencidn que Berzelius, en su tratado de Quimica mineral, vegetal y
animal (2a. ed. francesa, trad. espailola, Kadrid 1851) diga que la com-

posicidn cuantitativa no se conoce exactamente.

Posteriormente, en 1884, Haass (3) estudia los compuestos obtenidos:
por tratamiento con azua oxisenada al 3 % de soluciones de sales de Zn,
y ulterior ppcidn. con hidréxido de amonio, trabajsndo en frio y a di-
versas concentraciones. Los precipitados obtenidos, lavados hasta que
las aguas de lavado no tengan Ho02, son relativamente estables en pre-
sencia de agua, ¥y ain secados a 120 grados durante 12 horas, contienen

oxfgeno de peréxido. El andlisis (se determina ox{geno de perdxido por

permancanimetrfa y ZnO por calcinawidn) conduce a los siguientes resul-

tados:
Tiempo de contacto en la preparacién Férmula
1 hora Zn:l.00 - 031,58
24 " 1.00 - 1,60

48 " 1000 - 1’67




Haas anota que estas fdrmuies 3a¢=fan expresarse como Zns0g las dos
primeras y como Zn30s la Gltima, pero é1 mismo dice que probablemente [j§

el método empleado conduzca a mezclas de 6xido de zine y perdxidos, o

a productos intermedios,

In una critica al trabajo de Haas, 3.Eruss (4) opina que tal vez pu-{ﬁﬁi
diera llegarse a ZnCg (zn03Ho) aumentando el tiempo de contacto Yy que w
los compuestos de Haas son mezclas . j:

Entre 1890 y 1900, B.RB.¥uriloff obtiene perdxidos por un camino di- ;

ferente: evaporando hasta casi sequedad, a baflo maria, una mezcla de ilf

tamiento varias veces encuentra: (5,6 y 7) %ﬂj
luego de 1 tratamiento 2Zn:1,0C - 0:1,42 que expresa Zno03 E}
w2 " 1,00 = 1,74 " " ZnjQ017
o3 . 1,00 - 1,76 " Zns0g '
" "4 " 1,C0 - 1,70

y sﬁpone que se tiende al 1{mite ZnOs. j
Asimismo, después de 4 tratamientos, lavando y secando sobre SO4H2, 4;;j
4

obtiene 2m3, o0 O1,46H200,63 Qque expresa como Zng0zH20, La concordan~

cia parece aceptable, pero el método de andlisis deja mucho que desear.jﬁ

En efecto, dosa ox{geno peroxidico por permanganimetria, zZn0 por calci~ i}’
’ . . . e
nacion, H20 mediante absorcidn con Cl2Ca y COp por absorcién con HOK. i

En cuanto al COz, supone que se encuentra como carbonato de zine anhi-

At RRTIT e T

dro, y descuenta proporcioralmente ZnO. No menmiona cudles son las cane

tidasdes de CO2 encontradas, pero en el caso de los perdxidos de Cd, deﬁ;;n

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

Kuriloff acepta la existencia del Zno03 y anota los siguientes ensa~

% En De Forcrand (18) se dice que son del orden del 1-2 %; seguramente,é:f
esa cifra ha sido citada en el trabajo (5) de Furiloff, no consultado. 1




yos de eatabilidad;
a temperatura ambiente: 2Zn:1,00 - 0:1,46
a 100-120 grados 2 horas: 1,00 =~ 1,33
a 120-145 " 3 L 1,00 - 1,23

1z descomposicidn total tiene lugar por debajo de 180 grados C. -

En el afio 1902 De Forcrand realizé un estudio sistemdtico (9,10 ¥
11) cuyo detalle vale la pena estudiar. Prepard los peréxidos tratanw
do hidrédéxido de zinc ppdo. y himedo (alrededor de 3 g. de ZnO en 75
cm3. de agua) con tres veces la cantidad tedrfca de asua oxigenada
de 13C volimenes (calculada para formar Zn0O2). Dejando 12 horas en
contacto, agitando continuamente, a temﬁeratura ambiente (alrededor
de 15 grados €.) y filtrando luego €l producto obtenido encuentras
(oxfgeno por permanganimetrfa y 2zn0O por calcinacion)

Zn:1,00 - 0:1,74 - Ho0:5,93

y por desecacidn sobre SC4H2, HOK o P20s:

a las 24 horas: Zn:l,00 - 031,74 - H20: 1,63

a las 48 horas: 1,00 - 1,7 - 1,27

Si en lugar de dejar 12 horas en contacto, deja 36, cambiando cadaf

12 el egua oxigenada, y usando ademds una désis triple de la usada anglfl

teriormente, se obtiene asimismo:
Zn:1,00 - 0:1,765 - H20:1,73

Este compuesto pierde agua en el desecador, y a los 5 o 6 dfas su

andlisis es Zn:l,00 - 0:l,726 = Ho0:1,17. De Forcrand no considera la 1

pefdida de oxigeno (de 1,765 a 1,726) y dice que no hay péirdida sensi;?“

ble seguramente atribuyendo la diferencia del andlisis a errores ex~ NH§ .

perimentales.
De Forcrand concluye de estas experiencias que hay un compuesto

de formula ZnyOn.4H20 ya que esta composicidn es la que obtiene en
las diversas condiciones estudiadas.

Tratando de oxidar este compuesto, encuentra que ei parte de
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Zn407 con nés de 4,3 moléculas de agua (usa 4,7 y 5,00)se llega préc-ft
ticamente a ZnOg. Obtiene concretamentes |
Partiendo de:
Zn40n.5Hg0 —— 2n3:1,00 - 0:1,91 - Hp0:3,44
Zng0q.4,THg0 — > 1,0C - 1,98 - 2,58
Zng0ne4s3Ho0 — > 1,00 = 1,77 - 1,46

Yy concluye que existe el Zn0s.2,5H20, o tal vez ZnOz.2H20.
Estudiando la estabilidad de estos compuestos encuentras

a) que partiendo del 2ZngOn.4,3H20 se llega por calentamiento a 100 ”
grados nasta peso constante (9 horas) a 2m:1,00 - 031,66 =-Ho03l, 00 { :

(2n3053H20) j

b) que calentando el Znz05.3H20 a aproximadamente 190 grados se obtie-|
ne 2n0 con leve explosidn cuando se calienta en vaso abierto (mo

dice cémo en tubo cerrado).
¢) que el 2Zn0s.2,5Hp0, en frio, sobre P205 piebde oxigeno y agua, ¥
al cabo de un mes llega a peso constante siendo entoncess

Zn:l,00 - 031,69 < H20:0,69 (Zn3z05.2H20). ,
d) Este Zn3z05.2H20 calentado a 210 grados se transforma, con leve ex-

plosidn, en Zno.
Efectla ademds De Forcrand un estudio termoquimico de estos com-
puestos con vistas a decidir entre las estructuras:
Zng Ope cH20
Y 2ng0q-0=(b=8)H0+ (b-a)Hp0
y mide al efecto calores de disolucién en S04H2 diluido. El1 resultado |

a que llega le induce a aceptar la segunda hipdtesis, esto es, a consi

derar que se trata de compuestos de adicidn entre Zno y HoO2.

Resumiendo, el trabajo de De Forcrand establece:




(HO)2Zn+-H202
<Af//////
Zn,On.4Hp0 | _H202 Zn02. 2, 5H20
a 1poe C. a temp.|ambiente
Znz0s. 3H20| 2nz05. 2H20
~190% C. ~2102°C.
Zno

Los cuatro compuestos recuadrados son los que De Forcrand coneidera  .{-
especies quimicas y dice, ademds, que "no parece existir un éxido in-
N I'd y *

termedio entre ZnO y Zn30g"™ y por consiguiente, el oxido de Kuriloff,

el de Haaie y el de Thénard deben ser coneiderados como mezclas de - ﬁ
Zn0 y Zn3z0s. Aunque no lo dice explicitamente, cabe suponer que esta |
d1tima conclusidn surge del hecho de que el 2n305 calentado pase di-
rectamente a ZnO. |

Eijkman (19), en 1905 prepara un perdxido tratando una solucidn dé-.y
S04Zn.7H20 con amoniaco hasta dbsolucién del ppdo. formado, ¥y pptandb.?'hj
luego con Hp0g 30 %. E1 producto formado, amarillento, casi estable i
hasta 130-140 grados C. tiene una composicidn que puede expresarse co-.?

mo 2ZnyOn, descontando 1,8 % de carbonato de zinc;* considerado impureza g

& BEsta observacidn provoca una controversia Kuriloff-De Forcrand.Véa- #

se (15) y (18).
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Con respecto a la cantidad de agua, los datos que figuran en el Chem.v
Zentralbl.(05,1,1628), donde fué consultado el trabajo, conducen a la
férmuia(zngz)s(ﬁo)gzn es decir Zn4Q7.H20. Este resultado es interesan E.
te pues permite descartar la hipdtesis de De Forcrand de compuestos de ?.
adicién con agua oxigenada.

En 1911, Carrasco (29) estudid los campuestos descritos por De For-
crand, usando para su preparacidén un método diferente que le permite
eliminar la interferencia que pueda significar el agua. Trata para elloés
60xido de zinc, libre de carbonato (obtenido por calcinacién del carbo- t
nato a temperatura no muy elevada), con una solucion etérea de agua %
oxigenada. El trabajo de Carrasco no es muy explicito en cuanto a defae¥
lles,.métodos de andlisis y resultados, pero las conclusiones a que se |
llega son: que se obtiene siempre y cualquiera sean las condiciones,

un compuesto que secado completamente a 60-70 grados C. es Zng07.2H20,

estable aun a 70-80 grados C., ¥ que no es susceptible de una nueva
oxidacidén. Este campuesto, mezclado con agua y calentado a bafio maria,
pierde oxfgeno y se transforma a las 8 horas en Znz0s5.H20, estable.Am=

bos perdxidos se descomponen con explosidn a 212-216 grados C. pero el !

Zny0n.2H50 comienza a descompongrse a 2 15Q grados C.

inferiores de los de De Forcrand. También indica que los cuerpos estu-
diados no pueden considerarse compuestos de adicién con H202 pues tie-

nen menos moléculas de agua que las necesarias para formar Ho0p5 con el
0 activo (el Zn,05.2H50 deberfa ser por lo menos Zn,0n.3H30).
No se encuentran en la bibliograffa trabajos posteriores que -se ree=

fieran a la constituciéd de los éxidos intermedios entre 2n0 y Zn0s.Hay f

Por el contrario, varios sobre la existencia de éste Ultimo. Son ellos

los siguientess




-7 -

Ebler y Krause (30) hacen actuar una solucidn etérea de zinc dietilo
sobre una solucidp etérea de agua oxigenada. Lavando el producto obte-
nido al abrigo del aire y de la humedad, obtienen Zn:1,00 - 031,86 =~

Ho0:0,46, que aceptan como Zn02;£H20.
Teletow (32) haciendo actuar agua oxigenada al 30 % sobre sulfato

de zinc obtiene compuestos cuyo andlisis le permite calcular fémulas

como las siguientes:

10 2n0s.4 Zn0.5 H20 (o también 4 Zn(OH)2.10 Zn0g.H20)
8 Zn02.4 2n0.7 HoO (o también 4 2Zn(0H)2.8 2n02.3H20)

No se pudo consultar el trabajo original, pero de cualquier manera, pa= ;'“

rece evidente que se trata de mezclas, cuya discusién carece de valor.
Las férmulas pueden también expresarse 2n:l,00-031,71-H20:0,37 ¥y
2n:1,00-0:1,66-H20:0,58.

Kazaneckii (31 y 36), pptando. zincatos de sodio, potasio o amonio
con perhidrol de 100 volimenes, por debajo de O gradadas C., obtiene oxi- ;
dos a los que asigna férmulas Zn:8.2Zn:0:0.3H20 ¥ Zn0g5.H505. -

Riesenfeld y Nottebohm (35) tratan una solucidn de nitrato de zine
en amonfaco concentrado, por agua oxigenada, durante varias horas a
-5 grados C. ¥ luego de lavar con agua, alcohol y éter Yy secar 8Sobre
cloruro de calcio e hidréxido de sodio, obtienén Znsl1,00 - 0:1,84 -
HgO:O,jl que por ulterior tratamiento con agua oxigenada 30 % pasa.a
Zn:l,00 - 031,91 - H20:0,87. Los autores consideran probable la existen-ﬁﬂi
cia del ZnOy o ZnOg.3Hy0.

En 1917, Sjéstrom (37 y 38) trata ZnO con agua oxigenada y obtiene,
luego de 24 horas de contacto ZnOg.Hp0. Y finalmente, en 1938, Guy Cogne [§#
(41) encuentra también Zn0Og.3Ho0 tratando hidréxido 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 encuentr£ v
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también que pptando con agus oxigenada una solucidn de una sal de %Zinc

amoniacal, se llega a un 8xido cuya fdérmula puede expresarse como

4Zn03.2n0. 2H;0 (Zng0g.2H,0). 1

2.Los métodos de preparacidn de los perdxidos de zinc. A
F 3 Los métodos utilizados por los diversos autores que se han ocupado dll%'

. 3R tema son, en general, diferentes. Pueden clasificarse:

A. Agente oxidante agua oxigenada:
1. Hp0 quimicamente pura sobre znO (23)

2. En soluc. acuosa sobre Zn0 seco, en frio (37 y 38)

3. En soluc. acuosa sobre zZnQ himedo (hidréxido de zinc), en frfd*“é
(1, 2, 9, 10, 11, 41) .

4. En soluc. acuosa sobre ZnO himedo (hidréxido de zinc) y evapo-
rando luego a bafio marfa hasta casi sequedad (5, 6 y 7)

5. Pptando. con dlcalis soluciones de sales de Zn en HoO2 acuosa,
en frio (1, 2 y 3)

6. Pptando. con HoO2 acuosa soluciones alcalinas de Zn, en frio
(35, 31,y741). ')

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

‘8. HoO2 enm soluc. acuosa sobre carbonato basico de 2Zn (36) i

9. Hp02 en soluc. etérea sobre 2Zn0 seco (29) J

10. H202 en soluc. etérea sobre Zn dietilo en soluc. etérea (30)
11. Electrdllisis de sales de Zn en presencia de Ho05 (16)

12, Electrdlisis de soluc. diluidas de sales de Zn usando anodos de

Zn (17)

B. Otros agentes oxidantes:
13. Nag05 o BaOp sobre soluc. de sales de Zn.(14) ;
14. NagOg y HgOg sobre sales de Zn disueltas en agua oxigenada acuo:.f

(22)
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15. Oxidacidn anddica de zZn (24) *

3. Lag propiedades de los perdxidos de zinc.

Tas de més interés para el presente trabajo ya han sido indicadas al
referirse a la constitucién de los perdxidos. Cabe indicar, ademés, que
varios autores concuerdan en atribuir a los dxidos, especialmente los

mds oxigenados, una leve coloracidn amarillenta. Se encuentran también .
aléunos datos de densidad: Guy Cogne da el valor 3 0,08 para el ZnOgcﬂ%pa
y von Foregger y Philips (21) dan 1,571 para un compuesto con 50 % de | .
Zn0o (el resto es Zn0 y H20 cuyas cantidades no se especif{can). Este ﬁl-_i‘q
timo valor ha sido errdneamente adoptado para el ZnO2 (véase por ejemplo T
en Hodgman, Handbook of Chemistry and Physies, 1941-1942). von Foregger
y Philips dan asimismo un valor de la solubilidad en aguea (1 en 45.000).

¥y llamado "pseudoradioactividad”.

Todos los 6xidos, disueltos en 4cidos diluidos (clorhfdrico, sulfﬁrico);"
dan lugar a la formacidén de agua oxigenada, en lo cual se basa el método

de andlisis permanganimétrico de su oxigeno peroxidico.

Siendo inestables, y produciendo en su descomposicidn oxigeno activo,
los peréxidos de zinc encuentran aplicacidén medicinal(véase p. ej. 8, 13’,ﬂAi
20, 25, 27 y 34). ' |
Otras referencias sobre los perdxidos de zinc se encuentran en (12),

(28) ¥ (39).

% Este procedimiento parece haber sido usado también por French(33).Tan~ [E
to el trabajo (24) como el (33) son sumamente confusos y poco detallados.

El (33) es una patente cuyo "abstract" es muy poco explicito.




4. Conclusiones: HL

§ En sintesis, de un estudio critico de la bibliograffa, y teniendo

|
especialmente en cuents aquellos trabajos ennlos que figuran datos ana- ?“ 4
1iticos, se pueden llegar a las siguientes conclusiones acerca de la i' ¥
. existencia de los perdxidos de zinc: . |

,_1 ‘ 12: La probable existencia de un compuesto ZnOg, de dudoso grado de
hidratacidn, inestable a temperatura ambiente. Ninguno de los

autores llegé-exactamente a esta férmula*&, pPero algunos encuen-

tran valores bastante prdximos, y todos coinciden en que la ob- R

tencidén es dificultada por la inestabilidad del compuesto.
29 Ia probable existencia de un compuesto Zn30s con 2 y/o 3 molécu~

las de agua, estable hasta aproximadamente 120 grados Ce.

>

gf 32: La probable existencia de un compuesto ZngOn, con diverso grado ,
de hidratacién, estable a temp. no muy altas (no mis de 70.grados”

C.) ¥ que calentado a mayores temperaturas se trasnforma en Zn3O0s5!

423 No se encuentran pruebas suficientemente precisas como pafa aceb-;
tar o descartar la existencia de un compuesto ZngOz. A este re§¥;f
i

pecto cabe anotar que los autores que aceptan su existencia (Thé-§

nard y Kuriloff) no presentan datos analfticos convincentes, y elw
que la niega (De Forcrand) no aporta tempoco experiencias decisiéw
vas, puesto que solo se reduce a indicar que el Zn3z0s se traaaf@g}v

ma en Zn0 a 200 grados C., descomponiéndose violentamente, carac-?

)L

teristica ésta fltima que debilita el argumento.

;
% Salvo, quizd, Kazanecckil (31 y 36), Sjdstrom (37 y 38) y Guy Cogne|

(41) de cuyos datos mo sé dispone.-Ies' trabagoes (31), (36), (37) y (38) Er.f
-no estédn en el pafs y no pudieron ser conseguidos. El1 trabajo (41) no i

contiene datos analfticos.
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PARTE EXPERIMENTAL

1. Planteo del problema.

El panorama que presenta la bibliograffa del los perdxidos de zinc es,
indudablemente, oscuro, puesto que, como ya se indicé al repasarla, sblo

puede inferirse la probable existencia de varios compuestos definidos, pe
ro 8in que los resultados publicados aporten pruebas definitivas sobre
ninguno de los 6xidos propuestos.

El presente trabajo se inicid con vistas acaclarar dicho panorama uti- }

lizando un procedimiento no explotado hasta entonces con ese fin: la de-

termipacién de las condiciones de equilibrio, midiendo la tensién de oxf- %%fg

geno de los varios éxidos, a diferentes temperaturas. Conociendo esas con-

diciones se podria tener una informacidn exacta sobre la estabilidad y pofﬁj :

consiguiente sobre las condiciones de preparacidn.

Se tuvo especialmente en cuenta, al acometer este trabajo, la circuns;ff;f

tancia de que los compuestos a estudiar se descomponfan a temperaturas
relativamente bajas (alrededor de 200 grados C. como méximo), lo que sim-;fg
plificaba enormemente los dispvsitivos experimentales, y permitfa aprove-iﬁf
char ademds la experiencia acumulada en un trabajo efectuado por ese en-
tonces por J.T.D'Alessio, R.Busch y E.Galloni, sobre los 6xidos de plati-;?"

v :

no, y posteriommente publicado”.

Para poder efectuar estas medida® era necesario, desde luego, prepararf[”

un éxido lo mds oxigenado posible, de composicién conocida y a partir del ij}

cual pudieran obtenerse los demés. Simultdneamente, era imprescindible po=

ner a punto un método de andtlsis que permitiera obtener valores concor-
dantes y exactos para poder decidir eventualmente entre las posibles fér- R

mulas propuestas, algunas de las cuales eran bastante vecinas (Znz0s,

% Anales de la Academiz Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Natura-

les, 10, 73-78(1944).
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ZnyOns Zns50g, Zng0g), y ademds era bastante recomendable estudiar algu~

nos métodos de preparacidn citados en la bibliografia ¥y repetir algunos

trabajos no muy convincentes, que podrian convertirse en el obJetiio

primordial del trabajo si no era practicable el método de las tensioneév

¥y que de cualquier manera arrojarian luz sobre zlgunos problemas y ser-

En base a todo esto se fijé el siguiente plan:

12;: Estudiar los métodos de obtencidén de perdxidos de zinc, con vis-

tas a obtener un compuesto lo mds oxigenado posible (presumible~-

i'

!

|

i

|

|
virian como control. m k-

i

i

mente Zno0g) i

20: Estudiar los métodos de anilisis de los perdxidos de zinc. f
32: Repetir algunas de las experiencias publicadas, especialmente las f

que parecen conducir a los dxidos intermedios entre ZnO2 y ZnO.

492;: Estudiar la posibilidad de efectuar medidas de ia tensidn de des-

composicidén y de obtener por este camino los éxidos inferiores a

(e

partir de los superiores.

Este plan fué cumplido en sus lineas generales, pero los resultados
obtenidos en las medidas de la tensidn de descomposicidn obligaron a ve-
riar el objetivo inicial y a progresar en la direc¢ién indicada en 3, en
la cual se llegd a resultados nuevos que modifican notablemente el esta-

do del problema.

Durante el desarrollo del trabajo, se encard la posibilidad de estu- .

diar los diagramas de Rayos X producidos por los compuestos indiv;duali-

zados, y también de efectuar algunas otras investigaciones laterales, gue i

seran tratadas oportunamente.

% Esto no podia saberse "a priori" y por el contrario habfa bastantes

ey :W. ‘.-'m'~ im:ﬁﬂm‘ “qur et fetehe S = i il
; . A et
e ot Vi a At oK " P

dudas debido & la descomposicidn explosiva de los perdxidos. Sin embargo,;if :

2ol

habf{a un entecedente favorable en la bibliograffia (40).
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" mucho cuidado y lentamente, el dxido se descompone con una pequefia explo- §

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

. con solucidén de fosfato monodcido de amonio al 1 7 y luego con alcohol al

- 13 -

2. Métodos de anglisis. -
Dosaje del Zn. Se ensayaron 3 métodos: calcinacidn de la sustancia y peso'h
: . |

del resfduo (2ZnC); dosaje por volumetriz (ferrocianimetria), y dosaje como]
1
P20nZng. ;
a: Calcinacidn. Este método es el preferentemente usado por los autores;

i

que se han ocupado anteriormente del tema. Yo otstante, se encontrd podb

"-‘."-.“‘. X
BTy MR SRR B

“

practico debido especialmente a que, si el calentamiento no se hace con

o

BRI QI S N

sidn, lo que produce pérdidas de sustancia. Este inconveniente es diffcil

;
de subsanar y el método presenta, por lo demds, todos los inconvenientes f\W

de la gravimetria.

NRC et AT
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b: Volumetrfa. Mediante dosaje con ferrocianuro de potasio, en preseno _
cia de ferricimmuro y usando difenilamina como indicador. El método es ré~ §
pido y sencillo pero no da muy buenos resultados por la dificultad enlleeruﬁﬁ

el punto final. En un principio se usd bastante, pero luego fué abandonadowff

una misma sustancia, y esto era como excepcidn.
c: Gravimetria. Por pesdda como PgCOnpZng. Es el mejor método encontrade. 3pn

Los errores cometidos son del orden del 3 por mil, habiéndose obtenido di~ .
ferencias del 1 por mil y nunca mayores del 6 por mil. La técnica empleada
es la siguiente: 0,1 - 0,2 g. de sustancia se disuelven en 20 cm3. de agua
acidulada con algunas gotas de ClH conc. Se agrega soluc. de NHz hasta co-

lor amarillo con rojo de metilo. Se calienta a ebullicidn y se ppta. con

20 cm3. de fosfato monodcido de amonio (PO4HuH4)2) al 5 Z. Se deja digerir .

reposo algunas horas. Se filtra por filtro de porcelana porosa, lavando

— T S

i
l
i
l
|
!
!
i
i
durante 1 hora en caliente (ebullicidn incipientel, se enfria y se deja en ’F
i
l

50 %. Se calcina y pesa el PoOpZng obtenido.

- ety J——— . -~ - acaety e e a—aﬂ—— u.u.‘ - ;
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Dosaje devézigggg>gggggigigg. Se ensayaron métodos gasométricos, pe¥o
finalmente se adopté el método volumétrico, con MnO4K en medio 4cido.”

as Métodos gasométricos. Se basan en que los perdxidos de zinc se ‘}i':

descomponen térmicamente producdendo Zn0O, 02 y HoO. Se ensayaron dos
variantes: efectuando arrastre con CO2, en la forma usual para dosar

nitrégeno (Dumas),y midiendo directamente el oxf{geno desprendido, em -~
un aparato cerrado. El aparato usado en el primer .caso, en que se dose §

ademds el agud"es el siguientes *'

GEO ;

L/

4 2 3 % 4

dondes
1. Productor de CO2 para mantener atmésfera de CO2 en 2.
2. Productor de COg para efectuar el arrastre.
S« Tavador con agua privada de aire.
4. Lavador con 4cido sulfdrico.
5. Secador con anhidrido fosférico

6. Tubo de combustidn, donde se coloca la navecilla con la sustan-
cia, y en cuyo extremo hay Bibras de amianto para retener el zZn0
que salta al descomponerse el 4xido, ¥y evitar que pase a 108 Be=~
cadores.

7.y 8. Secadores con anhidrido fosfdrico.

9. Bureta con HOK al 50 % para absorber el COs. En ella se mide el
oxigeno desprendido. .

% El ZnO no, pues salta de la navecilla al descomponerse.
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Eq~§l armado, manejo, etc., del aparato se siguieron las instruc-
cionée dadas por F.Pregl en sus trabajos sobre micro-Dumas. No obstan-

te, no pudo eliminarse totalmente el

{
|
|
l
|
!
l
L aire, encontrindose cantidades aprecia}
|
i
|

<
bles, del orden de 0,00015 cm3. por '!;%
burbuja, lo cual significa en una ope= ' ?%

1 2 racién que dure una hora, a 150 burbu- %.
jas por minuto, un volumen residual de@% ‘

1,35 cm3. En todos los casos se calcuei
16 por un blanco previo, el volumen ref l
sidual a descontar de la lectura. [

Ie otra variante del método gasomé- [

Z
é
zZ
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Z
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trico se efectud con el aparato indica<
do en el esquema, dondes

1. Baloncito con la sustancia pesada.;

2. Secador con Anhfidrido fosfdrico.

3. Bureta con mercurio. j
El aparato estia inicialmente lleno de aire. Se calienta el balonci-i
to, con lo que se descompone el 6xido y luego, una vez enfriado, se
mide en la bureta el volumen de oxfgeno desprendido.

I
IE
s il

I E

No obstante, como en un principio se encontraran con ellos valores al- [ -

Indudablemente ninguno de estos métodos es cdémodo, ripido ni seguro.

g0 mas altos que los que daba la permangcanimetrfa, se continuaron los
énsayos para verificar si las diferencias podfan deberse a otras cau-
sas que los errores experimentales. Esto era particulammente importan- ? 
te pues al efectuar la disolucidn de los o6xidos en dcido sulfirico (al B
efectuar la permanganimetria) se observaba a veces desprendimiento de
gran cantidad de pequefifsimas burbujas. Andlisis mds cuidadosos dieron f??}

resultados enteramente concordantes entre todos estos métodos. Es impu.;ff

tante sefialar que el método de arrastre con COp puede introducir un
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error .cuandorse trabaja con &xidos que a temperatura ambiente tienen
una tensidn de oxfgeno no despreciable, ya que puede producirse des~-

composicidn durante el purgado del aparato.
b: Volumetrfa. Se obtienen resultado altamente satisfactorios, con.

diferencias entre dos dosasjes de no mas del 2 a 3 por mil, cuando se
trabaja con los culdados usuales en analitica cuantitativa. ILa técnica'
es la siguiente: aproximadazmente C,2 g. se disuelven en 20 cm3. de

agus acidulada con dcido sulfdrico (3 a 5 cm3. de SO4H2 6N) y se titu~- |
la el azua oxigenada formada con permanganato de potasio N/10, hasta’ . i

coloracidén rosa.
Dosaje del agua. Se efectud por absorcidn con anhidrido fosférico, en- i“
el aparato indicado al estudiar el dosaje de oxigeno peroxidico. Sin - ;i
embargo, y dada la exactitud de los dosajes de O y Zn se calculd casi
siempre por diferencia.

Observaciones generales sobre los andlisis.

Como se acaba de indicar, el dosaje del agua se hizo casi siempre

por diferencia. Esto fué, desde luego, adoptado después de ensayos que*é

permitieron asegurar que el error cometido no tenf{a ninguna significa<
cién. Como ejemplo de estos enssyos figura a continuacidén el resultado

obtenido en uno de los cosos (éxido 505).

052009 g. 6xido produjeron 0,2504 g. P207Zno Zn0 % : 66,58
0,3007 g. " " 0,0652 g. H20 Hz0 % 3 21,68
0,2068 g. " gestaron 31,03 cc. Mn0yK N/10 factor 0,9628, a 202(.
0,3036 g. " " 45,62 cc. " " " " "

0 peroxidimo por permanganimetria (promedio)s: 11,56
03007 g. 6xido produjeron 0,0337 g. Og (calentamiento y arrastre

con COs.0 peroxidimo por gasometrfa: 11,2 Z. .
Este Ultimo dato es mis bajo que el que da la permanganimetria, 1o

cual se explica por tratarse de un 6xido cuya tensidén de 0 a temperatu-

ra ambiente es elevada, lo que origina pérdidas durante el purgado del [JEt-
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aparato. Considerando los demés datos se obtiene:
Zno % :+ 66,58
H20 % ¢+ 21,68
Oop % : 11,56

Suma : 99,82 %.

Andlisis como éste, s6lo se efectuaron cuando se traté de verificar

los resultados obtenidos por diversos métodos. For lo general se dbééi“'
ron dnicamente zZn0 por grazvimetrfa y ox{geno peroxidico por permenganis (i

metria. Nuemrosos andlisis efectuados al comienzo del trabajo, cuando 'i}
80lo interesaba la relacidén Zn0/Op se efectuaron disolviendo una can%1~‘;‘
dad cualquiera de sustancia en una cantidad cualquiera de agua acidula=- %ﬂ
da y dosando Zn y Op ambos por volumetria, en volimenes iguales de esa |
solucidn: este procedimiento tiene la ventaja de no requerir pesadas,

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

Es importante hacer notar que los compuestos estudiados absorben ag f;
con gran facilidad, lo cual obliga a pesarlos en pesafiltros cerrados

cuando se necesitan andlisis muy precisos.

Conclusiones:
12: Se estudiaron diversos métodos de andlisis de los perdxidos de{*i
zinc, adoptandose como mis convenientes el dosaje del oxigeno
peroxidico por pemanganimetrfa y del zinc por gravimetr{a como
pirofosfato de zinc. El agua se dosd por diferencia.
22: Tos errores cometidos son pequefios y permiten decidir entre féfkéf??ﬁ

mulas muy vecinas como las propuestas en la bibliografia.
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3. Ensayos previos y adopcidn de un dnico método de preparacidn.

Conjuntamente .con el estudio de la bibliograffa, la parte experimen-

tal comenzd a efectuarse en el otofio de 1943, en colaboracidn con el
doctor Arturo Cairo.
El objetivo principal de los primeros ensayos fué buscar un método

de preparacidn, entre los propuestos en la bibliograffa, que permitiera I
obtener un 6xido lo mas oxirenado posible. De los 15 métodos propuestbs B

se dedicd preferente atencidn, por razones précticas a los que usan co~ BE.~

mo agente de oxidacidn al agua oxigenada. De ellos (son 11), no fueron

ensayados 2 por razones técnicas (el ¥2 1 que usa H202 qufmicamente pu—.§5
ra y el N2 10 que usa Zn dietilo) ya que hubieran exigido distraer tiem-%f;f
po en problémas_accesorios, sin aparentes beneficios. Otros 2 fueron :
descartados por considerarlos ineficaces (los N2 4 y 7 que trabajan en
caliente). El método 6 no fué ensayado (es casi igual al 5) y el 8 fué
dejado para mds adelante y no se llegd a usar tampoco. Vale decir, qug'_ifV;
se comenzd el estudio de 5 métodos, que en la clasificacidn indicada ehhéi:u
la pigina 8 llevan los nimeros 2, 3, 5, 9 y 1l1. } ﬁ

¥étodos N2 2 y 92 E1 I 2 fu€ el primer método ensayado, cuando aidn no 'ét
estaba resuelto el problemaz de los andlisis. Se efectuaron 7 preparacio-"

!
nes y los éxidos obtenidos fueron suardados en tubos parafinados, hasta iﬁ;“
- !

tanto se analizaron, tres mesesmds tarde. Estzs circunstancias hacen

que los ensayos tengan poco valor. Los analisis dieron valores entre

-

Zn:l,00 - 0:1,60 ¥y Z2n:1,0C - 0:1,75. Por las mismas razones, los ensayos
efectuados con el método N2 9 carecen de validez. Cuando los procedimi--"éf“
tos de andlisis estuvieron estudiados y resueltos satisfactoriamente,
ya se disponia de otro método de preparacidén suficientemente bueno para i

los fines perseguidos, y no se volvid sobre estos métodos N2 2 y 9.

uétodo N° 3: Se tratd hidréxido de zinc recién ppdo. y himedo con perhi- P -
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drol\¢e,85‘vdlﬁmenee. A las 12 horas se separé por decantacién y una 7|

parte se filtré por placa de vidrio y se lavé con agua oxigenada de

o

AV
U

10 vollmenes, acetona, alcohol y éter. El Sxido obtenido (503) fué t
analizado inmediatamente y se obtuvo: Zn:1,00 - 0:1,83. Otra porcidn- T?‘,

del ppdo. se tratd con una nueva désis de perhidrol y 24 horas después

se volvid a renovar nuevamente el perhidrol, separdndose 24 horas més

tarde el éxido 503a cuyo andlisis dié zns1l,00 - 0:1,86. »

Otra serie de 6xidos se prepard del mismo modo por triplicado, re~ ;
novando el perhidrol 2 veces, cada 12 horas. Los 8xidos dieron los si- E?af

504 I Relacién 2Zn/C : 1,00/1,84 i:
504 II " " 1,00/1,82

|
!
{
|
!
i
guientes andlisis: 4|fw
1
|

504 III " " 1,00/1,82

Todas eéstas experiencias fueron efectuadas a temperatura ambiente

(alrededor de 15 grados C.).
Método N2 5: Una sclucidn de cloruro o sulfato de zinc en perhidrolip, ?

se ppta., en bafio de hielo, con amonfaco diluido, hasta reaccién neutra]
(no tiene influencia apreciable si no es exactamente neutraj con gran
i

exceso de NH3 hay oxidacidén baja y poco rendimiento). Dejando en confac:
|

to desde 40 minutos hasta 48 horas (no se ensayaron tiempos'menores ni }
mayores), separando luego el ppdo. obtenido, ya sea por centrifugaci5n |

o por filtracidn por placa de vidrio, y lavando con agua, acetona, al- ;
cohol y éter, se obtuvieron en todos los casos §xidos cuyo andlisis,
efectuado immediatamente dié entbe 1,00/1,82 y 1,00/1,90 (para la rela~'§

cidén 2n/0), cuando se tenia la precaucién de no demorar demasiado las iF;ﬁ

operaciones de lavado y de asegurar una temperatura suficientemente

¥ Se usd, con resultados semejantes, entre 5 y 10 veces la cantidad

T EDEIEA LT TR
« ORI A

tedrica de agua oxigenada, para formar ZnoO2. 3

o
- -
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alta). El1 método es sencillo y cdémodo.

Tratando los 6xidos obtenidos por este camino con una nueva dadsis

de perhidrol, no se obtuvieron compuesios mis oxigenados.

Método N@ 11: Se efectud la electrélisis indicada en el esquema que
se incluye.
A medida que progresa la electrdlisis, se deposita un polvo blanco

en la zona catddica, y la intensidad va disminuyendo. Agregando clo-~

ruro de zinc en el 1Iquido catédico, se aumenta nuevamente la inten=-
sidad. El cloruro de zinc tiene el objeto de aumentar la conductivi-

dad de la soluciédn.

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

Zn:l,OO - 031.850

r 1{quido anddicos soluc. de Clgzn 130 Z.

Tiquido catddico: perhidrol 30 % con

—
- —’/////’ ' alrededor de 1 # de cloruro de Zn.
p;

Intensidad 2,8 amperes.

Tensidn 25 volts.
- Vaso poroso de porcelana

Conclusiones:

Los métodos de obtencién Mt 3, 5 y 11 (pégina 8) fueron estudiados gl -

con vistas a obtener un compuesto lo mds oxigenado posible (2ZnOg).El

mayor grado de oxidacidn alcanzado fué Zn:1,00 - 0:1,90. Sin entrar %

a discutir ahora law posibles causas del fracaso en la obtencidn del

baja (bafio de hielo durante 1la oxidacién y temperatura ambiente no muy

o i CA————. e [

T

"
V
i
b
I
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' Zn0yy 1o qugvge,hari més»adelante, cabe indicar que paralelamente a estes
ensayos se obtuvieron evidencias sobre la estabilidad de estos dxidos, que"

indicaron que los métodos disponibles eran perfectamente sqtiafactorioa”
| para progresar en el estudio de la estructura, que era el fin principai
del tfabaJo. Por estas razones, se decbdid dar por terminadas estas expé-
' riencias, adoptdndose el método 5, en 1la forma dessrita, como el mds con-
veniente,para todos los ensayos sucesivos, debido a su simplicidad, no

| lograda con los N2 3 y 11 (en el 3 hay que pptar., filtrar y lavar previa

mente el hidrdxido de zinc y en el 11 hay que efectuar una electrélisis).

e

o
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4. El problema del ZnOp.

Como puede observarse del estudio de la bibliograffa, los diversos

» autores que aceptan la existencia del Zn0Og basan su afimacidn en el

hecho de que se pueden obtener compuestos de férmula vecina a esa com-
posicién, y cuya inestabilidad justifica las diferencias observadaw.

Efectivamente, en todos los casos las férmulas calculadas tienenmenos

EAME O = - it

= oxigeno que el tedrico:
) De Forerand (9, 10 y 11): 2Zn:1,00 - 0:1,98 - H20:2,58

Ebler y Krause (3C) 1,00 - 1,86 = 0,46
Riesenfeld y Nottebohm(35) 1,00 - 1,91 - 0,87
8jéstrom (37 y 38), Kazaneckil (31 y 36) y Guy Cogne (41) no dan da-
tos precisos, pero n;da hace presumir que hayan obtenido mejores evie-
x| dencias.
Ademds, descartada la posibilidad de adherencia mecdnica de H202, lo Q;i

cual puede efirmarse cdesde que en varios casos la cantidad de H20 no

o G

es suficiente para formar H202 con el oxigeno activo, no es fdcil en-

contrar una explicacidn a las férmulas obtenidas. Serfa necesario adop-

tar férmulas del tipo Zn31021 (2n:1,00-0:1,91), poco verosimiles desde 8

cualquier punto de vista.

A Rl e

Ia hipdtesis de la existencia del ZnO2 se ve reforzada por la cir-

Y cunstancia de que estos compuestos pierden oxigeno a temperatura ambienf¥ .

te y con relativa rapidez, lo cual hace diffcil su obtencidn al estado
puro. Durante la preparacidén se observa un notable burbujeo de oxigeno, )

que se prolonga durante el lavado con agua, acetona, alcohol y éter.Es

pues perfectamente 14gico suponer que lo que se obtiene finalmente es

composicidn.

las experiencias efectuadas (17 $xidos en total), usando los métodos@}
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3y 5y 11 ya citados, dieron éxidos comprendidos entre 1,82 y 1,90

(dtomos de oxigeno por cada dtomo de Zn), con un témmino medio de 1,85.

i
i

Todos estos 6xidos son inestables perdiendo 4xigeno a temperatura am- ol

. . . . ' 4
tiente, al aire, y en una ocasién, con un éxido recién preparado, se

o LI | T Iy s, e T L T o
\

midié una tensidn de descomposicidn a 17 grados C. de por lo menos 35
cm. de Hg. (con el ¢éxido 505, de férmula 2Zn:l,00 - 0:1,88 - HoO3l,48)

- 81 bien este dato no puede tomarse como seguro (véase més adelante en

Medidas de la tensidn de descomposicidn), es bastante probable y explica

la ripida descomposicidn de estos 6xidos superiores.

Para verificar en cierto modo esta medida, se efectud una experiencia f

s

que consistid en mantener un éxido a 1 atmdsfera de oxigeno en secador

sobre sulfurico, y otra porcién del mismo a 1 atmdsfera de aire (160 mm.

de Hg )también en secador con sulférico. Los resultados fueron:

oxido 514. Zn:l,00 ~ C:1,76 - Hp01l,85
; En atmésfera de Oo hasta En atmésfera de aire hasta
peso constante(10 dfas), veso constante (45 dfas),
en secador con sulfirico en secador con sulfirico,
Oxido 517. 1,00/1,72/1,07 Oxido 514a. 1,00/1,67/0,91

En otra experiencia semejantes

Oxido 515 2Zn:1,00 - 0:1,77 - H20:1,32

pero a distinto contenido en oxigeno. La pérdida de oxfgeno producida

En atmdsfera de 2 hasta En atmdésfera de aire hasta
peso constante(ls dias), peso constante (20 dias) ’
en secador con sulfurico en secador con sulfirico.
Oxido 519 1,00/1,70/0,94 Oxido 515a 1,00/1,68/0,90
Como puede observarse, se llegd a grados de hidratacién semejantes, iﬁ

e -

o=
—~—
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ce e 2%

en los 8xidos mantenidos en atmdésfera de oxfgeno puede explicarse si se’ ;&_

tiene en cuenta que las condiciones no fueron muy rigurosas, pues queda,

j
|

ban al aire durante las pesadas periddicas para verificar el peso, etc. H{
It

Esta experiencia parece entonces
indicar que, a temperatura ambiente,

la tensidn de descomposicidn del
Zn0o tiene un valor comprendido en-
tre 160 y 760 mm. de Hg, lo cual
coincide con la medida efectuada

) 0
1
| E
?
!

(mayor de 350 mm. de Hg)
Asimismo se efectud un ensayo

de preparacidén de un éxido efec-
tuando todas las operaciones de

" lavado a 1 atmésfera de ox{geno.

- Se utilizd para ello el disposi-
tivo indicado en el dibujo.

Se ppté. un 6xido en la manera

usual (NHj sobre una solucidn de

sulfato de Zn en perhidrol) y se

mantuvo 6 horas a O grados. Luego se pasd el pp#o. obtenido al filtro

Y. X L

Yy a partir de ese momento se trobajd en atmdsfera de oxigeno. Las aguas ti#
WY

de lavado se agregaron por el tubo a bromo. Los otros tubos son para la’| .;

entrada del oxigeno y para el mandmetro. . ”?

El anglisis didé 2n:1,00 - 0:1,88 - Ho0:1,33, resultado relativamenta

alto, pero que no significa un progreso sobre los obtenidos en condicio.l

I
4

kiR
%
'i
4t
I

i

nes usuales.

Los resultados de estas experienciss parecen indicar que, si bien

T e

el ZnO2 tiene ura tensidn de oxfgeno superior a la del aire, a tempe-

ratura ambiente, esta no es la causa dnica y tal vez tampoco la més im-

pworpei iRt b -Aubnip S AP
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‘portante que hace gue no se pueda obtener al estado puro en las condi-" W

ciones de preparacién usadas.
En cuanto al contenido en agua, se encontraron grandes variaciones

en los productos recién preparados (entre 1,33 y 2,51 moles por cada
dtomo de Zn), pero en realidad el problema del grado de hidratacidn no
fué motivo de preocupacidn especial y no se hicéeron intentos de ningu-
na naturaleza para regularlo. Yo obstante, es importante citar una cir=
cunstancia qre motivd un estudio particular: en repetidas ocasiones se
notd que los dxidos recién preparados tenian un apreciable olor a.éter,
proveniente del lavado, y con el objeto de aliminarlo se hacia vac{o en
el recipiente que los contenia. Durante este tratamiento se observaba
que se producia un sobresalto en el seno del éxido, como si tuviera lu-
gar una descomposicidn violenta. Esta operacién se llevaba a cabo por
lo.comﬁn en el apamto de medir tensiones (ver dibujo més adelantg), en

presencia de anhidrido fosfdrico, y se encontrd que el sobresalto se

producia cuando estaba funcionando la bomba de vac{o o cuando estando

evacuado el aparato se lo golpeaba suavemente de modo de mover el éxido. §i

El sobresalto no producia cambios en la presidn, lo cual eliminaba la
posibilidad de que fuera éter que se desprendia, y ain oxigeno provenien=ji
te de la descomposicidn. Se sospechd entonces en la posible pefdida de A
agua, y para comprobar ésto se hicieron varios ensayos del siguiente mo-;f
do: se prepard un déxido ¥y luegd del lavado se lo divididé en dos porcio- o
nes; una fué analizada directamente y la otra sometida al vacio hasta

no observar mas sobresalto (unos pocos minutos). Los resultados confir- ?é;
maron las sospechas de que se trataba de agua que era eliminadas o

Oxido 509: recién preparado 2n:1,00 - 0:1,72 - H20:1,96

luego del vacfo 1,00 - 1,72 - 1,32
O0xido 511: recién preparado 1,00 - 1,71 - 2,51
luego del vaclo 1,00 - 1,74 - 1,74
Oxido 514: recién preparado 1,00 - 1,76 - 1,85

luego del vacio 1,00 - 1,77 - 1,32
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Como se ve, el contenido en O no varfa apreciablemente durante este ?f

* %

tratamiento “ en los casos estudiados, aunque hay que fennr en cuenta

que se trata en realidad de 6xidos poco oxigenados.

A continuacidn figura un resumen de los éxidos preparados al estu~

I S I SRR L

diar el problema del ZnOs.
, p Andlisis
% Oxido M¥etodo de preparacion (para Zns1,00)
& 503 ¥étodo 3:(HO)pZn+perhidrol 1,83 ¥
503 a | 503 + nueva ddsis de perhidrol 1,86 X
504 I | wétodo 3 1,84 ¥
504 IT " (duplicado) 1,82 ¥
504 III " (triplicado) 1,82 ¥
{f 1005 Método 5: NHz sobre soluc. de S042n
3 en perhidrol 1,82 #
A 1006 " 1,82 %
h 1007 " 1,86 %
1 1008 » 1,84 %
1009 " 1,90 X
1009 a | 1009 + nueva désis de perhidrol 1,90 %
1010 Método 5 1,88 %
: 1010 & | 1010+ nueva désis de perhidrol 1,82 X
3 1011 ¥étodo 1l:electrdlisis de ClgZn en perhidrol 1,85 ¥
1 505 Método 5 0:1,88-H5031,48
3 506 oo 1,85 - 1,38
520 " (lavado en atmdésfera de 0g) 1,88 - 1,33
Conclusiones:

12: Se considera muy probable la existencia de un compuesto cuya

férmula es ZnOs, de dudoso grado de hidratacidén.
293 Los compuestos obtenidos tienen menos ox{geno que el tedrico y

deben considerarse mezclas de 2nOg y 8xidos inferiores. Estos

resultados concuerdan con los citados en la literatura.

"3
%

&4
R
%
32
3,

32: E1 2n02 es inestable, produciéndose su descomposicidn a tempe- §j

¥ S610 se dosd la relacién Zn/o0.

¥ ¥ Apareniemente aumenta, lo cual es un contrasentido. Estos aniligis

del éxido recién preparado no son muy exactos pues la sustancia
pierde peso durante las pesadas (éter ).




'fﬁfﬁfa ambiente en atmésferm de aire, pero es probablemente eB-f
table en atm@sfera de oxigeno. Su tensidn de des¢composicidn esr ;
taria entonces comprendida entfe 160 y 760 mm. deé Hg.} una unie eﬁ'

ca me#ida efectuada dié el valor 350 mm. 8 17-grados C., que "sd

< -

bien ¢oncuerda con lo antedicho, no puede considerarse como muy

8egur o
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5. E& problema del Zn401. i“ 
| | i

Tres 'son los autores que citan este 6xido. Son ellos De Forcrand (9. L

|

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

1imitd a preparar un solo éxido, precipitando con perhidrol de 100 vold-

- e - v

menes una solucidn hirviente de sulfato de zinc amoniacal. El snalisie
del ppdo. obtenido dié zn:l,00 - 031,77 - H30:0,25, que €l autor expre=

sa como 3Zn0g.(HC)2Zn, pero que también puede escribirse ZngOy.Hg20.

L S

Los otros dos autotres, por el contrario, encuentran en sus eéxperien- ET

cias pruebas suficientes para 2segurar la existencie del Zn,09 con 4
(De Forcrand) y 2 (€arraesco)moléculas de aguae.
Ya se indicd que Carrasco sdlo da en su trabajo las conclusiones fi~

nales a que llegd pero sin detallar las experiencias efectuadas ni los
resultados reales de los sndlisis, limitdndose a decir que se llega a
un compuesto que es "exactisima e invariablemente™ Zng07.2H20, no suscep

tidble de nueva oxidacidn y estable ain a 70-80 grados C. Esta vaguedad

en la exposicidn de las experiencias hace imposible todo estudio crfti-

CO.
De Forcrand, en cambio, es sumamente explicito ¥ minucioso en sus 3$y

descripciones. Este autor prepard sus dxidos utilizando el método 3 ?ﬂ"
(hidréxido de zinc himedo<+perhidrol)y encontré en 2 experiencias reali-Hf
zadas en diferentes condiciomes (ver pdgina 3) férmulas vecinas a Zn407of;

Estos compuestos no pierden oxfgeno por desecacidm sobre dcido sul=-
firico, segin De Forcrand, aunque a este respecto cabe observar que en
un caso la desecacidn se prolongd solamente 48 horas y en otro, en que
durd 5 a 6 dfas, hay una pérdida sensible de ox{geno, que no es tenida

en cuenta (de Znsl,00 - C:l,765 hasta Zn:1,00 - 0:1,726 1o que pueds

también escribirse ZmgOny_0gp ¥ 2D406,904 ) ¥ que resulta diffcil atri Hd
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buir a un error experimental.

Por otra parte, De Forcrand no toma en cuenta el hechomde que el

Zn0g; por é1 obtenido, se transforme luego de desecacidn prolongada

(durante 1 mes) en Znz05 y no en 2ny07 como cabria esperar de la esta- :f
bilidad atribuide a este Gltimo. A
Todas estas consideraciones indicaron conveniente repetir cuidado- ;’
samente los ensayos de De Forcrand. Se hicieron con ese fin numeroaas-
preparaciones usando el mismo método empleado por ese autor (método 5)
obteniéndose, como ya se indicd al estudiar el problema del Zn0o, re=-
sultados muy diferentes, ya que se sobrepasl ampliamente el grado de
oxidacidén Zn:1,00 - 0:1,75 (Zng07). Se obtuvieron valores entre 1,82 .
y 1,84 (6xidos 503, 504L, 504II y 504III, tabla de la pagina 26ftfﬁs§o_:

indicé, desde ya, que uno de los argumentos de De Forcrand y de Carra:}Jl

co (constancia de la composicidn del producto obtenido), no podfa ser

mantenido.

4 Recalculando, se encuentras
Zn0 65,23 7
Para el Zn:1,00-0:1,765-H50:1,73< Op 9,81 " «x
H20 24,96 "

Zn0 71,35 ®
Para el 2Zn:1,00-0:1,726-H0031,17 { Op 16,19 " x
HoO 18,46 ®

La diferencia entre ambos % de Cp es del 3,8 %, y el dosaje por

permanganimetria es muy bueno como para atribuirla a errores expe=

rimentales.
4 ¥ Guy Cpgne (41) ya hebia obtenido resultados andlogos. Este autor

encontrd compuestos cuyo andlisis le indujo 2 aceptar la fdmmula

Zn0y, usendo el mismo método de De Forcrand.
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Asimismo, al estudiar la estabilidad del ZnOg se encontrd que todos
estos compuestos, mantenidos en secador sobre sulfirico, en atmdsfera
de airé ¥y a temperatura ambiente, se transformaban invariablemente en'

Znz05, sin obtenerse en ningin caso Zny0n (ver més adelante en la dis-
cusidn sobre el Zn305). Sin embargo, el tiempo que esta cpnstancia de

peso tarda en alcanzarse es considerablemente grande. Se observa, al
comienzo, una descomposicidén rapida que luego se hace cada vez més len-v'
ta, para alceznzarse constancia de peso recién al cabo de muchos dfas
de permanecer en secador sobre sulflrico. En alguncs ocasiones, éxidos .Q

que recién preparados eran ricos en oxigeno activo(més de 1,82 para

1,0C de 2Zn)tenfan, algunos dfas después, un contenido que podrfa repre=

sentarse como Zn407¥, pero esta compcsicidn no erm estable pues la pef.-,

dida de oxigeno continuaba hasta alcsnzar la comgosicidn ZnzOg. Esto

sugiere la posibilidad de que los 6xidos de De Forcrand fueran semejan#f

tes, es decir, mezclas de ZnO2 y Znz0s5, proveniente éste Gltimo de la

descomposicidn del primero, y que en las condiciones de trabajo que in-

dica ese autor sélo hoyan podido observarse variaciones pequefias de comgil -

posicidn no consideradas trascendentes. Esto parece,todavia, confirmar-

se por la observacidén hecha por el mismo De Forcrand, de que €l ZnOg,

mantenido 1 mes en secador, se h’ ya trsmmformado en ZnzOs.

En la tabla siguiente figuran los detalles de las experiencias in-

dicadas:
Analisis inmediatamente Andlisi teri
Oxido después de preparado nalisis posteriores
504 11 | Zn:1,00 - 0:1,82 35 dfas después era 1,00/1,69
504 IIT 1,00 - 1,82 100 " " " 1,00/1,70
1006 1,00 - 1,82 42 " " 1,00/1,65
locs 1,0C - 1,84 11 " " " 1,00/1,76
1011 1,00 - 1,85 70" " " 1,00/1,75

¥ Por ejemplo los Sxidos 1008 y 1011 (ver la tabla).
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Conclusiones:

12: No se ha podido confirmar la existencia de los éxidos Zn407¢4336 .
¥ Zng07.2H50 descritos en la bibliograffa. |

22: Ias experiencias efectuadas indican, por el contrario, que es

poco probable que dichos dxidos existeamm

-
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6. El problema del ZnzOs.

Este 6xido ha sido citado por Haass (3), De Forcrand (9, 10 y 11) y—
Carrasco (29). El primer autor lo encuentra directamente al tratar de
preparar los perdxidos (véase pdgina 1) y no considera muy convincente

su resultados los otros dos lo obtienen por descomposicidn del producto
mds oxigenado.

Ias experiencias llevadas a cabo consistieron, en todos los casos, '
en efectuar la descomposicién de éxidos superiores al Znsz0s5 (1,00/1,66) B
hasta que la constancia de peso indicara que se habia llegado a un es= i
tado de equilibrio. Se observd que la descomposicidén tenia lugar a la

temperatura ambiente y al aire, como ya se indico, y era mids ridpida cuan-§

to mids oxigenado era el compuesto de que se partia (cuanto mds Zn02. tu-
viera). En todos los casos, la fdormula del producto resultante resultg
ser muy aproximadamente ZnzOg. El tiempo gue se tardd en obtener la-
constancia de peso es, en general, grande, y es importante hacgr nqtar ~

con respecto a esto, que la experiencia acumulada aconsejé considerar

que se habia llegado a peso constante cuando no se observaban variacio-
nes apreciables en muchos dias, ¥y no en pocas horas como es usual en

quimica analitica. En muchos casos se encontrd, efectivamente, que éxi-.
dos que aparentemente habian llegado a peso constante continuaban des=.-»

componiéndose muy lentamente, lo cuel sélo se hacfa notable al cabo de - I

varios dias.

Los resultzdos obtenidos fueron los que figuran en la tabla que se

inserta a continuacidn:
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1

Tormula expresada en Zn/0/Ho0 géegggaggéqgi
Inicial Al alcanzar peso constante Peso constante
506aII |1,00/1,85/1,38 | 1,00/1,65/C,75 3/4,95/2,25 30 dias
[s00 = |1,00/1,72/1,96 | 1,00/1,65/C,84 3/4,95/2,62 13 dfas
621 & I [1,00/1,71/2,52 |1,00/1,65/1,05 3/4+95/3,15 60 dfas
w 5&1 all {1,00/1,71/2,51 |1,00/1,63/1,01 3/4489/3,03 60 dfas h
: 3512 a 1,00/1,74/1,74 | 1,00/1,66/1,23 3/4,98/3,69 25 dfas ' &.
514 & 1,00/1,76/1,85 | 1,00/1,67/C,91 3/5,01/2,73 45 dfas w
{515 a 1,00/1,77/1,32 | 1,00/1,68/C,90 3/5504/2,70 20 dfas f
503 a 1,00/1,86 ~11,00/1,68/1,54 3/5,04/4,62 - y

Fﬁ- Promedio: Zn:l,00 - C:1,656 o sea Zn304,97

En esta tabla no se ha incluido mis que aquellos §xidos cuyos andlisis
BB fueron efectuados en condiciones Sptimas. Hay otros dos déxidos (510a y 504 Aj

ITa) que no se incluyen por haber dudas sobre su anilisis preciso (dieronm

*' 1,63 y 1,66 respectivamente).
Cod respecto al grado de hidratacidn puede observarse gue no hay una cqﬂ-@;
cordancia satisfactoria, variando ﬁpdrlbédgenort;Jﬁ entre 2nz05.2H20 y
'Zn305.3H20, que son Justamente los hidratos encontrados por De Forcrand.¥Yo~
"'dos estos o0xidos cuya composici&n constante se alcanzd en atmdsfera de aire

en secador con sulfirico, absorben rdpidamente agua del ambiente. El proble- I}

ma de los hidratos, por consiguiente, no puede considerarse méas que plantea- &

do. Carrasco (29), usando un método de preparacidn que elimina en buena par

te el agua, obtiene ZnzCg.Hs0. iu

Es importante volfee a insistir sobre el hecho de que todos estos Sxidos %
bse obtuvieroh a temperatura ambiente. Esto fué decisivo para descartar la
| existencia del ZnyOnpy y aungue no concuerda con las conclusiones adoptadas
por De Forcrand y Carrasco, confirma algunas de las experiencias del prime-

'ro, que ya fueron discutidas (ver pdginas 28 y 29).
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También se ensayd descomponer los 8xidos superiores#a temperdsuras

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

tos obtenidos una vez alcansada la constancia de peso en esas condicio=-

nes dieron invariablemente ZngOz, como se Vvera mgs adelante.

Cabe,pues,presumir les siguientes

Conclusionen:

BB ok e e i e et o o SR TET T LT L
e R SR A}
- L N R RE

19: Existe un 6xido 2nz05 de dudoso grado de hidratacidn.

3 A AT Rivaia, A e 2 APy b e e S S 15 e

has

29; Dicho 6xido puede ser obtenido por descomposicidn del Zn0g, la ! i
que se verifica ya a temperatura ambiente. ,ﬁ

32: Dicho 6xido es estable a temperatura ambiente, al aire, pero ab- £
sorbe facilmente agua. Calentado a mds de 80 gradoé C. plerde Eli
ox{geno transformdndose en Zny03. ié I
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# Los mismos resultados se obtienen partiendo del Znz0s.
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7. E1 problema del Zns03.

Como ya se indicd en la parina 10, no parecen surgir de la biblio-
craffa pruebas evidentes sobre la existencia del Zng0z. Este compuesto
es aceptado solamente por Ruriloff (5, 6 y 7) y este autor cita condi-

ciones de estabilidad que estdn en contradiccidn con datos anotados por

otros autores, que por otra parte tampoco concuerdan entre si. En efec-
to, Furiloff obtiene el ZngO3 trabajando a 100 grados de temperatura,
y encuentra que se descompone a 100-12C (véase datos en la pigina 3);
De Forcrand y Carrasco, en cambio,encuentran que a esa temperatura es
estable el Znz05, y ambos autores coinciden en que éste solo se descom-
pone por mayor calentamiento (190 y 15C grados respectivamente) y que

no se encuertra un compuesto definido menos oxigenado (1la descomposi-

cidén conduce directamente a ZnO). Resulta dificil conciliar estos datoa'

y mds aln si se tiene en cuenta la indicacidn de Eijkmann (19) de que
un compuesto superior al Znz0Os (Zn:l1,0C - Q:l,77 - HoC:0,245) es esta-
ble hasta 130-140 grados C.

Las experiencias que se efectuaron para tratar de aclarer el proble~
ma indicaron que, tanto el Znz0O5 como los compuestos mas oxigenados,
se transformaban en Zng03 cuando eran calentados en estufa, al aire,

& temperaturas de 80 a 90 grados C. El tiempo que se tardd en llegar
& peso constante es menor que en el caso ya citado del Znz0s5y pero de

cualquier manera es considerable (5 a 6 dfas por lo menos). En todos °
los ensayos verificados, se dejaron los 6xidos en las mismas condicio-
nes por lo menos durante una semana mas después de haberse constatado
constancia de peso, antes de efectuar el analisis, para asegurarse asi

de que se habia alcanzado~un verdadero estado de equilibrio.

En el cuadro siguiente se consignan los resultados obtenidos con 4

oxidoss
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Formula expresade en 2n/0/H20
Luego de alcanzada la constancia

Oxido

Inicial de pesos a 80-90 grados C.
509 b 1,00/1,65/0,34 | 1,00/1,51/1,11 o 2/3,02/2,23
511b1 1,00/1,65/1,05 | 1,00/1,50/0,99 2/3,00/1,98
516 1,00/1,76/1,85 | 1,00/1,55/0,83 2/3,10/1,66
518 1,00/1,77/1,32 | 1,00/1,55/0,81 2/3,10/1,62

Promedio: 1,00/1,53 o sea Zng03, 06

A éstos, hay que agregar otro resultado: en una ocasidn, un éxido
cuya formula era 2n:l,00 - 0:1,88 -H20:1,48 (505) fué colocado en el
aparato de medir tensiones. Por un descuido, la temperatura subid has-
ta 170 grados y se produjo una pequeiia explosidén. El éxido remanente
fué analizado y dié Zn:l1,00 - 031,55 - H20:0,95 o sea 2/3,10/1,90.Este
resultado no concuerda con una observacion de De Forcrand, quien dice
que el ZnzOs5 calentado en vaso cerrado a 190 grados pasa directamente
a ZnoO.

No se éfectuaron estudios detenidos sobre la estabilidad del Zn203y
pero puede adelantarse que su descomposicidén tiene lugar a temperaturas
no muy alejadas de 100 grados, lo cual fué observado en el transcurso
de algunas mediciones de su tension de descomposicidn, mediciones que-
continlan actualmente. Como resultado de su descomposicidn, se origina

Zn0 y este resultado, confirmado por el estudio de las estructuras me= -’
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diante rayos X, indica que se trata del menos oxigenado de los perdxidoce .

de zinc.

La circunstancia de que el Zng03 no produzca un diagrama de rayos X
donde aparezcan las lineas caracteristicas del Zn0O, y de que éstas si
aparezcan en el diagrama efectuado con un 6xido menos oxigenado, es un

. argumento de valor para aceptar la existencia del Zng0z.

s véase mas adelante.
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Conclusioness

12: Existe un compuesto Zn,0z, de dudoso grado de hidratacidn.

203 Dicho compuesto puede ser obtenido por descomposicidn del

Znz05 & 80-90 grados C., en atmésfera de alire. o
e 303 Ia existencia de este compuesto parece comprobarse por el YH

egtudio de la estructura cristalina, mediante rayos X. ﬁf

BT o =23
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!
8. EL grado de bidratacién de los perdxidos. . g
1
i

de los peroxidos de zinc, ¥y ninguna atencldon se dedicd al problema de:'
los hidratos: por el contrario, y para evitar complicaciones, se traba- ’:J'
jo, dentro de lo posible, en ambiente seco. {;
Por esta razén se ha considerado como "dudoso" el grado de hidrata- %“
cion obtenido en los diferentes dxidos. : {
S [
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ﬁ
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9., Medidas de la tensidn de descomposicidm.

et

Ias curvas cuya caracterizacidén se intentd son las curvas de la tem- j
sidn de eauilibrio de ox{geno, en funcién de la temperatura, para cada QEE
uno de los 6xidos. Supongamos por ejemplo que un 6xido condensado AO2 tié
se descomponga térmicamente dando lugar a la formacidn de otro éxido, it
también condensado AnOm y desprendiendo oxigenos =?}

nAOz:z_AnOm-c-g—ng‘ﬁoz '

Si el sistema es reversible (existe verdadero equilibrio) habra una
cierta presidén de oxigeno para la cusl se alcanzarda el equilibrio, para
una determinada temperatura. Si una vez alcanzado el equilibrio se eli=- !
mina el oxigeno, el sistema evolucionard basta reponer la presion de i

equilibrio; este tratamiento permite entonces obtener el cuerpo ApOp ¥,

a partir del AO2. Si el ApGpes a su vez susceptible de una nueva des- {L
composicions i
P AnOm == n Ap°q+&%&‘l 02
existird también una curva para este equilibrio y podra asimismo obte- %,
nerse el cuerpo ApOy a partir del ApOp. {\
Las curvas supuestas serén del tipo: r
ﬁeciolnf g
¢,
¥
Ao, ) A Om

> @mpf

¥ en las condiciones de temperatura y preeién que determinan puntos emn

cada una de las zonas, habra un solo compuesto estable.
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El estudio de las curvas permite, pues, conocer las condiciones de
estabilidad de cada compuesto y ademis provee un método de obtenciom
perfectamente controlable. Se camprende entonces que su aplicacidn a ;,{

los Oxidos de zinc fuera especialmente indicada.

Para que el método fuera practicable era necesario que las curvas: -,

estuvieran ubicadas en condiciones de temperatura y presiodn accesibles;%;

i

esto era bastante probable:

f““"""""' aaq
cemeevsscssssrvce

las temperaturas de descomposicidn citadas en

la bibliografia no sobrepasaban en mucho los
200 grados C. como maximo, y md3 aun, en un

trabajo de Erdenbrecher (40) se describen cur-

aghe o "

vas obtenidas con un perdxido de Zn fabricado

por la casa Merck, lo cual significa que por
10 menos la posibilidad existe para uno de los

éxidos.

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 Po0Os s C ¥y D llaves para maniobrar y B
un mandmetro de rama abierta, de mercurio. El

aparato estd totalmente construido en vidrio y las llaves esmeriladas

estan vaselinadas. oy

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

poco mayor de 10 cm3. ii
Como se ve, el agua se elimina mediante el Po0s, de modo que puede

considerarse como no interviniendo en el sistema.

Resultados experimentales: 'Q

Antes de que fuera construido el aparato definitivo se hicieron algue ff
nos intentos para comprobar que efectivamente eran posibles las medidas,
utilizando para ello una instalacidn semejante a la indicada, improvisa=-
da, con conextones de goma. Los resultados fueron satisfactorios: con un A
éxido Zn:1,00 - 031,76 se midié a 100 grados una presién de 10 - 15 ame
de mercurio, que se restablecia cada vez aue se eliminaba el ox{geno.En _ﬁ‘
otro caso, con un éxido Zn3l,00 - 031,69 se midié a 50 grados una presidm’.
de 2 cm. de Hg. ¥y luego de agotado el 6xido (la presion no se restable- ff
cid luego de efectuado el vacio) se analizd la sustancia residual encon- ;:
trandose 2Zn:1,00 - 0:1.66 (ZnzOp). Estos ensayos fueron efectuados sélo

»

para tener una idea y no puede verse en ellos ninguna prueba cuantitati-f{

va. -
Construido el aparato y ya en ccndiciones de iniciar las medidas, se F
habia adelantado lo suficiente en el estudio de los o0xidos como para
disponer de sustancias de composicidn bien establecida.

Medidas con el ZnOo: se efectué un solo intento con un éxido de férmula
Zn:1,00 - 0:1,88 (505), 2 temperatura ambiente (17 grados C.). Los va~

lores hallados fueron:

Tiempo Presion de oxigeno
0 horas O mm. Hg

24 " 242 "

48 " 339 "

Se efectudsen este estado, depresidén hasta 276 mm. y luegos



Presidn de oxigeno
0 horas 276 mm. Hg
30 308
75 349 "
101 " 358 n
120 " 368 "

Al cabo de este tiempo el aparato fué evacuado con el objjeto de ve-

rificar si la presion era restituida, pero luego ya no se observd des*

composicién, suponiéndose que el éxido primitivo se agotd. Representan

R St

do los valores encontrados, se obtiene la siguiente curva de velocidad

de descomposicidn:
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En ningin momento se vid en esta medida una prueba .definitiva del
orden de magnitud de la tensidén de descomposicién del ZnO, a la temp.
ambiente. Sin embargo, como se indicé en la pagina 23 el dato estd de
acuerdo con el resultado de algunas experiencias planeadas en base a
él.

Medidae con el Znz05: los medidas que pueden considerarse valederas

fueron efectuadas con un 6xido de esta constitucidn, el N2 506 a II
cuyo andlisis dié zZn:1,00 - 0:1,65 - H20:0,75. A temperaturas inferio-

res a 70 grados no se observd descomposicion aprecieble (en pocas ho-



]
.

ras), no as{ a 90 grados, temperatura a la que tuvo lugar una descem-
posicién evidente. El aparato fué dejado entonces a una temperatura
de alrededor de 96 grados hasta tanto se alcanzb el equilibrio. Por
algunas experiencias enteriores se sospechaba que este tiempo debia
ser grande, pPero en realidad nunca se pensé que fuera del orden de
varios meses (més de 1000 horas) como efectivamente sucedié. Esta
circunstancia obligdé a considerar el método de la medida de las ten=
siones de descomposicién como probablemente initil desde el punto de’

vista practico, especialmente en cuanto pudiera ser usado para prepac

rar los O0xidos inferiores a partir de los superiores. El1 punto de

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

de la medida es el sipuientes

i ’ T 2
enThgﬁﬁg Presién | Temp. olleEPO o| Presién | Temp.
5 %gz.g 95 367 459,3 96
’ 375- 463,8 99
12 22758 29 414 477,1 99
30 555 .0 93 468 498,9 101
36 5688 08 492- 508, 3 101
51 588 4 98 515 514,0 100
58 292.9 99 542- 519,7 96
e 313.8 08 564 5259 98
’ 630- 539,7 96
147. 3989 87 711" 561,3 98
* ]

172 388,8 97 ggi- ggg.é 32

189 396,9 98 - ’
196- 40331 98 870. 589, 4 o7
221 413,0 97 968. 600, 9 97
238" 416,3 96 999 609,4 101
242 419,8 100 1023 606, 6 94
282- 434,6 99 1046 611,4 97
2%% igg-g lgg 1070 611,73 93
’ 1086 611,4 93
340- 455,3 o8 1160 611 ,4 93

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

composicién que figura en la pagina siguiente.
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Cenw b
Como puede observarse, hay una correspondencia neta entre las irre-
gularidades de la curva y las diferencias de temperatura.
Luego de finalizada esta medida, y con el mismo oxido que qued6

en el aparato, se repitid la experiencia para verificar si el dato

era reproducible. Esta vez, la velocidad de descomposicidén fué ain
menor y para hacer mis rdpido se colocé el 6xido inicialmente a una
presion de aproximadamente 400 mm. de Hg ¥ posteriormente se agregé
una nueva cantidad de oxigeno, aumentando la presidon desde 476 hasta’
611 mm. E1 punto de equilibrio alcanzado concuerda con el de la expe-
riencia anterior y €8s de 630 rm. de Hg a 95 grados C. La medida durd
en total 4 meses y 15 dias.

El detalle es el siguientes

i , Ti ’

T ;gggsen Presion Temp - * gﬂg:sen Presion Tempe
21 413,9 95 403 - 625,3 97
43. 420,8 96 502 626,5 90
63 422,8 95 618" 630,8 94

159- 432,5 99 691 629,5 88

180 432,9 97 695- 631,9 91

207 436,5 98 738 627,1 g0

303- 438,8 95 762 629,7 94
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 calentds)

(Se introdujo O hastas) 765 631,3 98

787 63345 100

0 611,3 97 790 634,9 100

804 635,2 100

810 636,8 100

La curva obtenida con estos valores figura en la pagina siguiente.
Luego de esta medida, y con vistas a efectuar una nueva comprobacidn,
se disminuyd la preéién hasta 290 mm. y se termostatizd a 80 grados.:
ILa idea era ir variando la temperatura (disminuyéndola si hab{a aumen-

. P o
to de presidn o aumentandola si la presidn permanecia constante) para
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determinar los vpuntns de equilibrio. Estos ensayos coincidieron‘ben‘
los sucesos politicos de 1945 y comienzos de 1946 y las experienciaa

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

el aparato quedé a temperatura ambiente y a2 una pre81on de oxigeno ‘
de alrededor de 260 mm. de Hg. Lecturas efectuadas periodicamente :
indicaron un descenso en la presién, atribuible posiblemente a que ”?
- el sistema evolucionaba en sentido contrario. Los valores hallados h%
fuerons
Tiggggsen Temp. | Presidn leida Pre:iégocgrgfgida
0 28 257,5 251
1800 25 250, 7 247 "
5660 16 237,46 241
6140 22 238,9 237

cuando las experiencias fueron reanudadas, se traté de continuar
las mediciones con el mismo dxido, pero los resultados fueron muy
confusos por lo que Se€ decidié analizar el éxido remanente. Su com-
posicidén resulto ser 2Zn:l,00 - 011,38 = Hp030,63 (6xido 506 b 11), -
1o cual corresponde a un grado de oxidacidén menor que Zng03(resulta
Zny02,76)s Esto significa que se habia descompuesto totalmente el
Zn305 y ya habis comenzado la descomposlclon del Zn203.

'} Cpnclusiones:
19: Existe la posibilidad de efectuar medidas de la tensidn de

oxigeno de los perdxidos de zinc. La velocidad de descomposi~-
cién es sumamente bequeia.

20s Para el ZnzOs dicha tensidn-es, & 94 grados C. de aproximada=

mente 620 mm. de Hge

e
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323 Para el ZnCp se ha medido un valor, a 17 grados C. de por lo ‘
menos 370 mm. de Hg, aunaue no puede asegurarse que este dato : i

.i i

sea definitivo. W
— l

4
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10. Diagramgse de Rayos ZX.

Con el objeto de comprobar si era posible identificar los diversos
dxidos obtenidos y estudiar, eventualmente, sus caracteristicas cris-
talogrificas, se efectuaron diagramas de rayos X, por el método de
Debye-Scherrer, con varios 6xidos de diferente composicidén quimica.La
ejecucidén e interpretacidén de dichos diagramas fué llevada a cabo por:
el Ingeniero Ernesto Galloni, en el Instituto de Fisica de.la Facultad.

Se consiguid identificar un diagrama, aparentemente comin a varios
6xidos (nimeros 504 (Zn3l,00 - 031,82), 505a (anos). 506 a II (anos).
etce)s que revela una estructura clbica (cubo de caras centradas) y en
el que no aparecen las lineas correspondientes al Zn0O. Este diagrama
es8 el de la figura 1.

El ZnO, cuya estructura es exagonal, produce el diagrama Qque se Ve

en la figura 2.

Por otra parte, con un oxido proveniente de la descomposicidén par-
cial,a temperatura relativamente baja (100 grados C.), del Zn,03z, y que
segun las conclusiones a que se llegd desde el punto de vista quimico,"
debe ser una mezcla de Zn203 y ZnO, se obtiene efectivamente un diagra-
me en que aparecen lineas correspondientes & los perdxidos (cibicos) y
al Zn0 (exagonal). Este diagrama es el de la figura 3.

El diagfama producido por los peroxidos de Zn es bastante parecido- -
al del oxido de cadmio. Como era presumible que el Zn utilizado tuviera
impureza de Cd, se traté de verificar su pureza por métodos quimicos ¥y
espectrograficos, no pudiéndose comprobar la presencia del Cd. Ademas;
un peréxido preparado a partir de zinc cuyo diagrama no revelé presen-
cia de cadmio, produjo igualmente el mismo resultado que los demas.

ILas lineas obtenidas en todos los casos, con los peréxidos, son difu-
sas, 1o que indica la formacion de cristales sumamente pequefios, y di-

ficulta el cdlculo preciso de 1los pardmetros.
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Fige l.- Peroxidos de Zn.

Fige 2.- Oxido de zinc

Figo de= Zn203 + zZno0

Aunque este estudio estd leijos de haber sido completado, puede ade-
lantarse ya que los peroxidos de zinc poseen una estructura ciubica, que
es aparentemente igual para todos ellosd*. La estructura del ZnO vuelve
a aparecer cuando tiene lugar las descomposicion del menos oxigenado de
los perdxidos (Znp03).

Conclusionea:

1¢: Los perdxidos de zinc poseen una estructura cubica, segin lo re-

vela el andlisis roentgenografico.

22: Debido a la difusidon de las lineas en los diagramas obtenidas, m

se han podido calcular con exactitud los parametros, lo cual es
necesario para revelar posibles diferencias de estructura entre

los diversos perdxidos.

¥ Una comprobacidn semeiante ya ha sido efectuada en el caso de algunos

6xidos de antimonio.Véase en Wyckoff, Structure of crystals.




11, Otros problemas. ‘

Las propiedades "pseudoradioactivas" de los peroxidos de zinc, cis,

tadas por Fbler (26) fueron confirmadas para un compuesto cuya férmula
era Zn:l,00 - 0:1,88 - Ho0:1,48, que colocado sobre una placa fotogras
fica envuelta en papel negro, di una imégen bien visible. Con un éxid o
de férmula Zz05 (506 a II) no se obtuvo impresién de la placa, traba-
jando en ambiente seco (en presencia de sulfirico). El agua oxigenada
de 100 volUmenes también impresiona la placa.

Otros dos hechos que deben mencionarse sons

a) al lavar los perdéxidos con alcohol, luego de preparados, se obs
tiene siempre una suspension muy estable, que no puede ser separada ‘)
ni ain por centrifugacién prolongada. En une ocasidn se analizé la
sustancia obtenida luego de evaporado el alcohol, ¥ resultd ser Zn:l,00
0:1,60 - Ho0:1,74 (d6xido 513) lo cual no arroja ninguna luz.

b) el 6xido de zinc obtenido por descomposicidén térmica de los peréf

xidos tiene, en algunos casos una leve coloracion amarillenta a rosadsa.

Diagramas efectuados con este 2Zn0 no acusaron diferencias con el ZnO
comun, blanco.

Los hechos indicados no fueron motiwo de otro estudio especial.

1]
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Conclusiones finales.

503

693

724

Se considera muy probable la existencia del ZnOs.
Se ha confirmado la existencia del Znz0s5.

Se ha confirmado la existencia del ZnpOgz.

No se ha confirmado,y por el contrario se considera poco pPro-
bable,la existencia del Zny0q.

Con respecto al grado de hidratacidn de esos compuestos, las--*’
experiencias efectuadas no permiten llegar a ninguna conclusidn
definitiva.

Se ha comprobado le posibilidad de efectuar medidas de la ten~-
sién de oxigeno de los peréxidos. El Zn30s5 tiene, a 94 grados

una tensidén de aproximadamente 620 mm. de mercurio.
Los peréxidos obtenidos tienen estructura cibica, segin lo reve-

la el andlisis mediante rayos X.




10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21l.
22,
23.
24.

25.
26.

27.

- 53 -

Thenard, Jes,Ann.Chim.Phys.(2),9»55(1818).
Thenard, J.,Y¥ém.Acad.Sc.III,429(1818).
Haas,R. ,Ber.17,2249(1884).

Kruss, 3. ,Ber.17,2595(1884)«
Kuriloff,B.B..Journ.Russ.Ges.§§,180(1890).
Furiloff,2.B.sChem.Ztg.14,114(1890).

Kuriloff,R.B. sAnn.Chim.Phys. (6)23,429(1891).
‘Wolfenstein,ResDeRePo 141.821(1901).

De Forcrand, Comp.Rend.l§£.601(1902).

De Forcrand, Comp.Rend.135,103(1902).

De Forcrand, Ann.Chim.Fhys. (7)27,26(1902).
Homeyer, Apoth.Ztg.ll,GQ?(lgoz).

TFrenkel, Ber.deutsch.pharm.Ges.£§,256(1903).
Elias, Biogen Co.Am.Fat. 740.832(1903).
Kuriloff,D.R.sComp.Rend.137,618(1903).
Einz,F. Journ.Chem.Soc.86 11,562(1904).
Veyer,Fhe DeR.F. 177.297(1904) .

De Forcrand, Comp.Rend.l§§,129l1904).

Ei jkmann, Chem.Weekbl.2, 259(1905).
Chem.Werke Kirckhoff u. Neirath. DeR.P. 222.401(1905).

von Foregger y Philips, Journ.Soc.Chem.Ind.25,300 y 461(1906) .

Hinz,F. Fr.Pat. 364.825 (1906).
Merck,E. Z.angew.Chem. 20,933(1907).
Reed,C.J.Trans.Am.Electr.Soc.11,182(1907).

Rupp y ¥ielck. Arch.Fharm.245,5(1908).
EbleT,Ee »Z.angeéw.Chem.22,1633(1909).

Temaire,P.,Repert.Pharm(3)22,1(1910).

oy




- 54 =

Manchot,w..Ber.gg,394¢lraog) 53

Carrasco,o.,Gazz.Chlm.Ital 411 16(1911).
30. Ebler y Frause, Z.anorg.Chem.71,150(1911).

31. Kazaneckii, Journ.Russ.Phys.Chem.Soc.£§,1452(1911).
32. Teletow, Journ.Russ.Phys.Chem.Soc.éé,lBl(1911).

'. 330 French, U‘S.P. 1.055.157 y 1.055.158.
34. De Keghel, Rév.gen.chim.pure et appl.15,359(1912).
35. Riesenfeld y Nottebohm.,Z.anorgz.Chem.90,150(1914).

36. Kazaneckii, Journ.Russ.Phys.Chem.Soc.46,1110(1914).
37 SJ6strom.Z.anorg.chem.100,237(1917).

38, SjSstrom.Schweiz.Rpoth.Ztg.55,237(1917).

i T

39. Scott,J.Chem.Trade.I,66,3(1920).

40, Erdenbrecher,A.H.Z.anorg.allgem.Chem.131,119(1923),
41. Guy Cogne, Comp.Rend.206,1119(1938). i

NOTA: Los trabajos 8, 12, 19, 20, 22, 25, 31, 32, 33, 35, 36, 37 ¥y

] 38 no pudieron ser conseguidos y fueron consultados en el Chém.Abs.
o en el Chem.Zentralbl. E1l trabajo 14 solo se encontrd citado en la
obra de “melin. De los trabajos 1, 6, 13, 23, 24, 26, 27, 30, 34, 39

y 40 se dispuso de los "microfilms",




