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LW
El estudio de los compuestos do Zn y O con mayor contenido de 0 qu el

correspondiente a OZnha ¡1do enouedo'por diversos investlgedons. Unre

sumenbibliogrlfloo completohasta 1938. que inclino una descripción orí

tloe de los dtodos de promoción. puedeverse en el trebajo reelizede e.

tros 1943y 1946por Bineghi (15) en este. located. Posteriormente ha opere

cido sólo otro comunicaciónsobre estas sustenoies. debidas Malos (16).

En los trebejos entorieree e]. de Bineghi. de los oueles los más Impor

tontos son los de nm (1). Knrllofl’ (2.3.4). Derea-crm (5.6.7), 31.1k

m (o). Carrasco (o). 1m" y ¡Creus (10), Rleeenfem y llot‘he‘behl(11),

SJBstrom(12,13) y Gw Cod (14). so hebíe negado e diferentes oonolup

siones con respecto el nümro de oompmstosexistentes y o su formule.

Estos autores denuncien 1o existencia del me (De Fororsnd, Bbler y Kron

se. Rieaenfold y Nothbehm. saven-om. GuyCow). del zaga, (Guy Cugat).

de]. me, (Derom-ou, Bijlnnm.cmo). 4-1 221,05(Ene. DeForcrlnd,

Curl-esoo).del ago. (lees) y del angoz (Kurilorf). formulas que escritos

pere un (tomode Zn son. respectivamente. 21102.21101.”. “1.75. ML“.
ZnO1.60 y m1,!»
pocos veces los dntos de los eninsls coinciden con les fórmulas de hidrau

. En general. ol pedo de hinreteoián es muyverieble y

tee definidos dades por los distintos autores, que ueuelmnte redondoenlos

resultados obtenidos a. los valores enteros mis próximos. Io mismooourre

son o1 contenido de 0 do los óxidos superiores; pero o1 denmiodo como

Znoz. por ejemplo. los valores encontrados realmente. cuando los eutoree

los citsn, son (1.1cms a. 1.04.9 (tomosde o por ítems de m. s61. en

dos oeeos (7 y 14) ee encuentren oitedes comodetos de minus “males

que correoponden prácticamente 'e ZnOg.



En cuanto a las condiciones de estabilidad. solo hay acuerdo en lo que

respecta a le gran inestabilidad del hoz. Las condicionan en que las ds

mánsustancias permaneceninvariables difieren muchoen las distintae co

municaciones: De Forcrand y Carrasco. por ejemplo. preparen el 2.505

(2:15.66) a 100 °c y dicen qm es descompone.en vaso abierto o cerrado.

aproxith a zoo'C. pasandoa ano-#02:Binghi. en cambio.afirma

qm sólo ec estable a temperaturas bajas. transfernündoee en 211.01.501-0a
cerca de 100 'C.

El me’todode estudio seguido por los diverses autores consiste. en lí

neas generales, en preparar los ¿nidos y colocarlos en distintas condi

ciones hasta obtener constancia de peso. Unaves alcanzada esta constan

oie. ee analicen. euponie'ndeseque se esti en presencia del compuestoes

table en esas condiciones por haberse llegado a un estado de equilibrio.

Binghi aplica el mismocitado y llega a las conclusiones siguientes!

de los óxidoscitados por los autores anteriores ¡no existen dos. el

2.1301.“(maca) y el mol.“ (211203),a. grado de hidratación mal defini

do. Men‘s. es presumible 1a existencia del 2.1102comelímite de las for

mulao obtenidas. El estado de equilibrio a presion y temperatura ambien

.nn O, de mode que los ¡nidos com1.66 2

prendidoa entre zac: y 21101.66denunciado. por otros autores, comoel

tes cc. según el mismoautor. ¿no

21101.75(250,). serían en realidad estados de no-equilibrio constituidos
por mezclas tomadas ¡egin la reaccion

3 zac: = usos + a oz
obtenidos por no haber esperado suficiente tiempo. Hacenotar. a este res

pecto. qm 1a velocidad de descomposición es muypequena al acercarse a 1a

fórmula 21101.66y que la constancia ds pese solo puede afirmarse cuando se

ha mantenidodurante varios días. En cuanto a la estabilidad. encuentra cie



ei m1.“ pasa directamn‘bea 21101.50a 80-90 'C. sin la etapa intermdia

del 2:01.60 (2.1350ade Haae). y qm este último se descompone en Gan y 02 a

temperaturas "no,nm alejadas de 100 ’C".

El trabajo de Moles consiste en una revisión de loe “prezhidróxidoe”

de Hg. Zn. Cuy Cd.com continuacion de un trabajo anterior sobre el "pe

rcmidrózidofide Hg(BrJhyeún’GJüG). 31 autor suponeqm los preci

pitados obtenidos son msclas de Zn(OH)2-y 2111:? qm al secarse pierdan

el agua adsorbida y la de constitución del una)” dandomuelas de ZIDy

Zabala de conmosicion variable según la myor o menorerdida de 0 activo

sufrida por la segunda sustancia: para Jete. propone el nonfbrede "peroni

droxido" precisamente por no poder eliminar la última molioula de agua. Se

refiere en particular a una mezcla con 93 fi de 21105113.de la cual obtiene

diagrama de rayos x encontrando qm es diferente del diagrama 4.1 ozn‘un

che ya observado por Binaghi). pero resulta extraño que no cite la presen

cia en 61 de líneas correspondientes a este último kids. que deberían ob

servarse si ee tratase realmnto de una nazcla. Aeste respecto es de notar

que el autor no funda experinantalunte eu.afinación de qm las sustancias

estudiadas son -aolas y qm la citada comode 93 a e. mas, corresponde.

expresando su composicib en una fórmula finca, a 2:01.90.
Adonis de las oonnmioaoioncsrecién indicadas se encuentran en la biblio

grafía otras de unor importancia (citadas por Binaghi) y crm ¡númerode

informe sobre las aplicaciones medicinales de los hidroperóxidos de Zn.

El presente trebaJo se emprendió con el objeto de avanzar algo mas en

el conocimientode estas sustancias. en particular en lo que respecta a

su estructura cristalogrírioa. y ee comenzosobre las bases de las con

clusiones de Binaghi. ee dooir. la existencia del m1.“.an comofase

estable a hmpratura y presi‘n ambientesy del mhwaflgo a temperatu



ru oupurioru o igual preeián. La parto ezporimhtal compranle lo. propa

rtohïn de loa hidroporáxidol. un análisis. su.descompoúoi‘nen «termina

das condicional. 01 estudio “mico diferencial d. las trmoformaoiones

quo ocurren on 0110.. h audición do sus damian“. y ol estudio ds ¡un

diagramas de rayos X. Cm se un", los resultados obtenidos obligan o.do

ooohnr on bum parto ha conclusiones qua ¡zu-gmde la bibliografía y a,

sustituirlu por otras quo cambianfundamentan“. 01 estado 'dol probh-_

I...
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El métodoutilizado pare. le obtonoián de loa hidroperóridoe tri en todo.

lee caeoeel recomndedepor ¡Mi en (15). queconsiste en preoipiter

om eolueián eeuoee. dilufdn de mas. ¡mete reacción neutra. una 9011101611de

804m en E202 de 100 volúmenesenfriado con hielo y agua. El precipitado

ee oentrii’ual. levfindolo con agan hast. reacción negative de sulfatoe. y

lugo ee eeee eon aostone. alcohol absoluto y íter. en eee orden. Finalmen

te. oo aomte unoe instante- el mio pero eliminar lee reetoe de ‘ter.

Ia sustancia obtenida o presente comoun polvo blence. mtuoeo el tuto.

y ee un verdadero peróxido y no un compacto de edición de ¡202 (porhidre

to). nn eee sentido ee deeieive el hecho, ebeervedopor verioe antena. de

que en muchoocasos el aga de oonetitunión no ea suficiente para former

¡303 con el O active; mate. Helen cite en (16) el resultado positivo de

le reeoeió’n"de liennteld" (formación de ¡a e pertir de ¡me solución mn

tre e liprennte eloeline de IK el 30ñ, que de mgativo con ¡202 y poei

tivo een perozeuompueotoe)y el negativo de la naoción"do Willetlth‘r‘ïea

treeeidn een;¡ter y formián don‘eido pererdnioo’.’eereeteríetioe del 5202).

El precipitado contiene siempre ec-uede constittioifin. que no se consignó

eliminar totalmente ein deeoompomrlo.Por eee oeuee ee he. preferido utili

zer en este trabajo e1 nombre"hidroperórido de an" en lugar de "perJIido

de Zn”. 'eomúnen le bibliografía (le denomineeiánpropuesta por m1“. "pe

rozhidróxido de m'.’ee mnoe reoionel).(*)

El citado de preporeeián hi epiieedo en eondieionee mv variables con

el objeto de intenta.- neJorar lee ¿Meme de reyoe l. qm presenten de

mini!” quefigurenenel presentetrabajoen le rom ano,ee
refieren e. le relación ano del hidreperfizide. el m1 tien siempre.ede
mïe. nene.de constitución.



tioisnciss (Hans anchas. fondocontinuo). II. im directriz ora quool

ancho do in límss so dsbís al poqmñotsmflo ds las partiounu do óxi

do y. por lo tanto. ss onsqaron prooodimipntosd. prooipitooión quo pn

suniblsmsnto pdrfsn hacerlos amntor ds turn-uno.Cornoso rin o realiza

ron las siguiontu orpsrionoidd"):

a) Prooipitsoión oon agitsoión modniosu Ls. soluoián do 50421:sn nao:

so ngitó con un agitador oomñndo laborstorio duranto ls prooipitsoián y

"to agitación so mantuvodurante ms non. (onde z'. diagrama818).

b) Id soiuoicïnprocipitsdn no mantuvoun nas on ll.er (para evitar

la dnsoomposioióndoi 11202)cambiandoporiódiomnts ol porhidrol. (Oxi

do z", disgrm 820).

o) Prooipituión conngitnoih por «¡du ultranioasa Sotnbsjó con

21 400 cielos por nando. (oxido lo. diagra- 974).

ln los ouos s.) y o). partioulsrmnto on esta último. so encontraron 1!

noas qm no ¡panda on los diagrama obtenidosbut: ontonoos. pero su

calidad no mjoró aprooiablomnts.

Morris. se introdujo otra modificación, comocontrol. debido oi hooho si

guientos on signos casos. ol precipitado do hidropsrózido prosontoba un

marcado olor orgdnioo. oporsntomnto s. alcohol. Comoosto phntosbo 1o

posibilidad do qm oo hnbioso formado un oompussto durant-.01 lavado (ss

había observado. adom‘s. qm 0.1 lavar con alcohol se forms a mundo una

suspensión mw establo) so dsoidió suprimir ol lavado con alcohol. 31 6:1

do remitente no pronnt6 diferencias oon los obtenidos por ol n‘todo uti

lizado hasta entonces. salvo la ausencia. ds]. olor a alcohol. (Oxido 11.

disgrams. 986).

m. dolos diagrama:derayosI oorrospondona1archivodo].
Instituto ds Física y los do los óxidos a la nummión quo so los 416 dn
ranto ol trobajo.
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Se doaaron directamente Zn (que se calculó comoOZn)y O perczidioo.

oelculdndcse el agus.por dii’ercncie. ¡sto está ¿notificado por el hecho

de que ee parte de 304m puro, 11202y solución de M5. y se leva hasta

reacción negative de sulfatos. de modoqm las únicas impurezas quepo

drían apuecer comoagus en el análisis son le eoetona y el ¿ver de se

odo (y el elcohol en caso de utilizarse este). Les dos primras se eli

minen perfectamente haciendo el Vacío. y en cuanto e le última se vió en

el punto anterior que su posible presencia no modifice le estructure. Por

otra parte. le. vhrie'bilided de le cantidad de agua contenida en los hidro

peróxidos hace qm su deteminneión directa. no presente ventejes.a)W
Seefectuópor ¡ami-iría, titulado el ¡802foi-nude.el disolver

el hidrq'eróxido en ¡cido diluidofnl me'tcdcc116excelentes resultedoe. n

tilizíndcse durente todo el trnbedc. Los datos obtenidos e partir de un

mismoóxido analizado por duplicado o triplicado coincidíen. en general.

a menosdel 3 '50 . lo que reenltd suficiente pero. decidir entre i’rïmules

prtïximes.

so 1 ' (of. ¡either! y 531111.11,9.115300!of “¡Tutti!

ve InorgenicAnalysie.mmm. NJork‘,1941.7374): 1mm.
te 0.2 g de hidroperdxidc se displnn en oe. 50 nl de egue edicionede de

5 mlde 804H26 I y n titule en trío. conW 0.1.I. hem epericion

persistente de color rose d‘bil.b)mm
¡ste detarmineciónpresente!¡e complicacioneepor dificultades materia

les. 1:1n‘tcdo nie eoonseJeble por su comodidedy seguridad ere le ¿revin

tríe de onvmz. pl'ecipitedocomoro¿n¿zn. y M utilisede elcmneer el



trabajo. pero posterior-nante se hizo mooeario cambiarlo para poder roa

lizer mío do un miliaio por no, puen sólo oo disponía de un crisol de

porcelana filtrante y no fm' posible obtemr dicho material en plan. h

la volunntrío. con forro-ferrioianuro de potosio y difcnilaminn (of. Xol

thoi’f y Sandell. 11:14.. pis. 54.3) oe obtuvieron resultados poco alenta

dorea. pues loo mili-io de metro. iguales eólo coincidían dentro de le

aproximación reqmridn cuandose cuidebm oxtmmdmnte detalles comole

velocidad del añadido de got“, la iluminacion. 0to.. y esto siempre qm

las cantidades de Zn on las muestras analizadas fui-Im del mismoordeno

En cambio, no 11036e humo resultado. trabajando por gravimtrie pero

utilizando comoform gravinítrioa dir-actuanteeLW. quepude Io

ou-oe en "tuto o 100-106'0 y vocera. por lo tonto. en crisoleo de vi

drio filtrante. 31 u‘todo eo originan de To. (cum.Nm.m,14e,1371) y

le aplicó siguiendolu indicacionesde Bell y Agnes. J.¿.c.s..n.120.'

1030, algo modificada en bue e una oerie de enema oiatemítiooo qm

oe ¡ocliü previamn'co. oompcríndolocon le eelcineciJn.

Wu Apruth 6.2gdehidroperóxidooodinn
vonen ¡gun mmm conBQ‘HQnmuyligero eneeo. Le mmm reoulton

te (en. 60 ml) oo mutnliu con solucion de ¡la (1+0) {tonto o rojo de

metilo-y oe lleva o ebullioiün incipiente, ¡Indidndooe entonces goto e go

te zo mla. solucion.1 a s de mmm)” Se mention.unanon e en ton

peretm o ee deje "rico hem e.40-60’c, oe filtra por vidrio prenndn

¿v¡e leva con solución el 0,5-1 5 de ¡inmune o agua helada. y luego con

alcohol ol 60 i. Se ¡eee hasta poso constante e 100-110'C.



50mm
De ¡cardo con los resultados obtenidos por los autores anteriores. en

particular los de Binaghi. cualquier hidroperdzido de f6rmula superior e.

21101.“ conduce a ¡ste en un desecsdor con 804,112o alado a temperature em

bieniae y s. 21101.50en estara e 80-90 °c (ambos compuestos con grado de hi

drataoi‘n m1 definido). Estos hechos indican que estas sustancias consti

twen les reses estables en esas condiciones. es decir. a presiGn de Ozce.

0.2 e.th temperatura ambiente o 100 ’C. A presión normal, por lo tanto,

debe existir una temperems comprendidaentre 20-30 ’C y 100 'c qm see

le de equilibrio de le asocian

2 “05:3 zn203+bo¡.
A1commsr el trabajo se tratJ de acotar este temer-store colocandope

sai’iltros cargados con hidroperóxidos de alto contenido de 0 en condiciones

variest y controlandoperiódicamnte su composición.El criterio sem

por los autores anteriores para concluir que se habia alcanzado un estado

dd equilibrio, es decir. que se estaba en presencia del cempuestoestable

en las condiciones estudiadas. ere, comose dijo en A, pesar periódieenn'b

la msm ¡neta alcanzar pesoconstante. il intentar repetir estes expe

riencias. se observó que le. facilidad con qm se hidraten los hidropsrdxi

dos impide alcanzar una constancia dc peso ebsolute.(oe disponía de una ben

lanza. de factor do sensibilidad 0,8 mgldivisidn para. el ámbito de oerges

considerado. lo que permitía, con lupe. asegurar los 0,2 ng). ln genere).

en el peso find se observen oscilaciones debidas presumiblementee urin

oiones en la hidratacidn. de influencia incontrolable, los que son mis no

tables en los óxidos tratados en estufa a temperaturas bajes. Se decidió.

entonces, suponer alcanzado el estado de equilibrio cuandolas eeeileoie

nes alrededor de 1mmimo valor se mentwiesen durante. varios dies. pere
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omo existia la posibilidad do que esas mimionu no permitioaanapt-cia:

1; continuación ds la descomposiciónIi ¿ata ora muylenta, se mantuviera

los ¿11:10:durant. mÉstierno on las condiciones estudiadas. mmlizfindola

dG DIÚWO

Los resultados obtenidos i'mron los siguientes!

'i‘fsBLA I

n- 03“ mado.) Trntnmionto Dax-man Ann. 2 “:2” nngr.
1 z 1.76/2.“ 100-105-c 35 diu 1.47/1.2s su 

2 5 1.53/1.53 eo °c 25 0.13.0 1.56/1.aa. ña o

a 5 1.6311.” 60 °c sa diu usa/1.25 sb 

4 ab “¡Mhz 100-106Oc ao diu 1.50/th 6o ass

a 0 yes/1.5: T-ÉÉ‘“ “.4 ¡mas 1.si.I1.4o sr 
s 7 1.071142“"33?” a mas 1.6UOJI n 
7 7a 1.-wo,91 100-105°c 3.5 maca 1.aalo.74 7h 1m:

o 9 mas.“ 9%“ zoun 1.66/1.0B9a m
o su Les/1.00 no °c «¡.3 una“ 1.05/1.“ 9o 10a

10 n 1.70/1.eo’-';3"°"'" ¡a asu 1.66/1.“ m 

n m 1.6611."“"33?” 5.50... 1.611,06na 
12 nn 1.56/1.“ Tur-“b” 2.5 una. 1.63/0.“ 1]. 1051

11anidan: em mn «han tours. en om lo. resultadosdoBinghi.

confirmadospor el autor (me nhron 1.4.0 y 10do h tabla I): pm int-r

ulos de tiempodel ordonde unno. n nos: Il “mi.” máxima n m1.“

(23305)a ami-¡tura ambientey a mol,” a 100fc (nazca).
OtroresuitaaomimportmooWMbidoaqmolnr. ninguno

nmbn algunos611d» da traba“. dos d. los sus]... los n° 504.I yW
()Elprimrn10r correspondealOyoiugmlloan, Woman

¡tm a. la. ln lu dont.tabla. a. “to trabajo.1h: “anula-ricm do15ni- mn.
C‘‘) tos-puma ambienta.
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1005. existían en cantidad suficiente para cor analizadoe. Eatoa óxidos

habían sido conservados a temperatura ambiente durante cinco años. ¿par

danioaon tubos con tapón de corcho. y ac disponía de su anfilicia primiti

vo, que figura cn (15). La tabla II muestra que le. descomposición había

proacguido por dcbajo de 21101.66.

TABLA II

n- 0:3“ Mi. 1 Tratamiento Duración Ml. 2 Diagr.
1 604. IC“) 1.340") Tcmp.o.m'b. 5 año. 1.61/1,35 1066

2 1005 1.32(**) Tcmp.mnb. 5 años 1.56/1.24 1013

Del ennn de laa tablas I y II ranulta. cn primer lugar. que el 2:01.66

no c610 no ee “table a 100 ’C (Do Iorcrand. en (6). y CIHlICO diocn lle

gar a ‘l calentando R407 hasta constancia dc paco a coa temperatura). he

cho ya indicado por Binaghi, qm innriablemn‘bo llega a Znol.5o'en oeac

condicion". cinc tampocolo ca a tomperatura ambiente. comoafirma “to

últi- autor. Su aparicion comolimito do la doscompocioióna temporatura

ambiente co deba. evidentonnto, a qm la velocidad dc reaccion oe mv pc

queña y, por lo tanto. la balanza indica una constancia de peso aparenta.

enmascarada adomla por laa oecilacionea debidas a la hidratacion. En do

notar a este respecto que on un lapso de 4 maca la miacion encontrada

oa dc 5610 0,62 o 0.03 {tomas-de 0 porozfdico por ¡tomo de Zn (n‘ 5, 6.

ll y 12. tabla I) y en 5 años de 0.06 y 0.08. reaípedtivamento, admitien

do comofórmula inicial anal,“ para los óxidos 504 I y 1005 dc Binaghi,

ya que ¿ata debo habra. alcanzado al poco tiempo. Es evidente que la po

quefiezde esta variación hace mw dificil au ¡puciaoion en lapaou del

orden de un mc.

(") Obtenido haciendo actuar L0,, cobro OZnminado.
(" ”’) Sólo ac donó ln mlacián 0/211.
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Ls afirmaciónde la no existencia del 2301.66 fase estable en condi

ciones ambientes results continuada y smpliadn. com se ver‘, por 10'sdl

.tos roentgnogr‘ficos y el anílisie timicc diferencisl. Detodos modos.

eün manteniendo lo. hipótesis de su existencia comi especie quimica.defini

da (mazos), 1a temperatura correspondiente e su transtomnoidn en e]. ¡nido

siguiente e presiJn noml debe.ser inferior a 20-30 ’C.

En seguido lugar, le tabla I indica que el mol.“ no es estable a 100 -c
s presion normal, transformándose lentamente en ZnO. (En 6 se ver! qm los

diagrama correspondientes s Znü8con z< 1.60 presenten las líneas del Zno).

A temperatura mueres no se llege. a este eemposicián en los intervalos de

tiempo estudiados {5 años s temperature ambiente, cs. 3 meses s 50 -c. 1

Inesa 60 'C) pero. en cambie, se eleenzsn valores muyprd’zimoee elle en

pooos días a 100 °C. proeiguiendo luego la descomposición con mis lentitud.
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4-51W
Esta parte del trabaáo se emprendió con el objeto de doteminar la exis

tencia de los pasajes

2 2n505=3 Zn203+ a oz

meca = a zno+ i oz

y, de ser I'osi'ble, medir 1a temperature e qm tienen lugar e presión nel-nm.

El resultado obtenido mr sorprendente al principio, cuandoaún se suponía

la existencia de ambassustancias comoespecies químicas definidas. pero los

datos de que se dispuso lugo. a mdida que se M progresando en los aspec

tos quimicoy roentgenográfioo del problema, permitieron interpretarlo.

Las exprienoias efectuadas eensistieron en segur las transformaciones

del Sienna ¡1101.55.1IB20realizando una oalorimtrfa diferencial con apara

to registrador y repetir luego el calentamiento con mor cantidad de sue

tancia, ya que en oelorimetrfa diferencial se trabaje con cantidades pequ

ñas,'_pára cent-relu- la eompoeieidn.(*)

e)mmm
El aparato utilizado se ilustra en la figura l. Consiste en un bloque de

nfqml en el cual existen tres cavidadeseilíndrieas (¿.3 y c) de ¡proxi

madamente7 m de didmetre y lo m de profundidad, de acuerde een las fie

nioas conocidas. Unbloqm idéntico, con orificios para el pasaje de los

terminales de las termoowlas. cubre el anterior y protege su superficie

superior del erecto directo del oelor radiante del home. ln A se oeleea el

Www” diferencialesoriginalde¡Je (Dublin(z.
phys.ClIem'..1,396,lee7y Bull.SooJr.Hi.nes.19_,md.1837) y ha recibido mln
rosas aplicaciones, en particular al estudio de minerales (of. Kerr, n11;
y Hamilton,Differential thsmal analysis et reference ela: minerals speci
mens, Colt-bis. Univ., H.Y.,1949, que contiene abundante bibliografía). Una
aplicacián al estudio de los hidratos del 804611puede verse en Taylor y
Klug. J.Chem.¡’hvs..fi,601.1936. Entre nosotros se ha aplicado para la di
ferenciación entre sales múltiples y muelas de sales (3.3.6alleni. Is
truetura de la redooresita ferrozinoífera, Am.lin.,fl,562.1960)o
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sistema quimico a eettuliar y en B y o una sustancia en la cual no ce pro

«lucentransformaciones a las temperaturae de trabajo (en este caeo ee uti

lizó alümina calcinnda); ademas, en cada cavidad ee encuentra la soldadu

ra caliente de una termocnpla de cromal-almnl cuya soldadura fria eet‘

en el baño de agua y hielo D.

Las soldaduras colocadae en A y JB.conectadae en cpceición. constituyen

una temecupla diferencial y eue terminale- van a un petenciJmetre regio

trador de tipo electronico dondeaparece registrada la diferencia de he.

m. La termocnplacolocada en c ce conecta indietintemte a un milivcltí

metro o a un pctenciámtrc ecmpeneedorpara mdir eu.tocan}. por lejan

to. 1a tompcratura del bloque qm lleva la mmetra. B ee el aparato de ce

ro delpotencidmetrcmw.“

La experiencia ee realiza aumntando la temperatura del bloque a veloci

dad constante. Al producirse una transfomción endot‘rnica o exotÍmica

en A, el efecto termico altera el regimen de calentamiento de la soldadu

ra correspondiente y la f.e.m. de la ternocupla diferencial aparece en la

curva trazada por el registrador en foma de un pico en une u. otro eentidc.

En de notar que .61. ee obtcndrí una curva ideal. ee decir. formada por una

recta perfectamente horizontal en la cual aparezcan loa piocc debidce a lae

diferentes reaccicnee. cuandoloa calcree específicos y lu conductividabe

te'rmicae de la metra en estudio y de la eustancia inerte utilieada come

patrón se mantengan constantes; no eiendc así. todo cambie en dichas magni

tudes modificarí la diferencia de temperatura entre laa dos temocuplae y

la linea de hace cambia-í de poeicián (ei aqüllae magnitudeevuelven e man

tenerse constantes) o eer‘ una curva de pendiente lentamente variable si

'ellae varían lentamente.

Por otra parte. ei la tranei’crmaciónno ee instantánea ee regietrarl a una



town-atun armario: a 1a qua aa obtandria aatuii‘ndala an aqnilibrio. por

un diana aatitioa. ya qm an ganara. al punto da aquilibria aarl aobaapa

aado antaa da qm aa culata 71araaacidn y al aiatana n emma-ari an

condiciona da. imatabilidal. n a1 aaaa da loa hidraparózidaa da an aaa

araeta da oarrimiantaaa va agan“ por 1a natunlaaa da 1a naaaiin. pu!

ia oanatmoián dal ¡patata iqpida quaal Oz“Wide difundarapida-n

ta an 1a afloran y laa baaauwaaioicnaaaa salian. par la tante. a un

praaiá'n ¡la oxígenowar qu 1a da 1a azahara.

Da tadoa lindaa. 1a utiliaaaiJn dal ¡icono cam oriantaiar dió un manita

do anfioiantanab aignii’iontivopara el fin mm. qm ara 1aexistanoia

o na existencia da puntaa da transformada: aomapandiantaa a loa dinin

toa kidaa citadaa an la bibliografía.b)W
6a traba“ con al óxido 9a. da oompoaiaidnM1.“.l.oel20. dal anal aa

disponía an cantidad aufioiauh. ¡naaourraa obtanidaa para tua valaoidap

daa dL’srentaada calant-ianto aatfi nmaantadaa an 1a figura z. an la

cual.la»th laaWanna-aria. SanananaaqnIapoai
oióndal pica. caracteríatioada nmiln anflnin. aa {mida da ia va

looidaddaqaalantuianh. Wilma hacia.a1 lada da laa tampraturaaala

vadaa amm mas aa aaa valaainlaay hacia a1 da laa tamara‘hn'aa baJaa

cuandoaa calienta ¡la dany-cia. luna. atlanta. q- an ningúncua n ab

aarva mía da un pica. comodabaria habana obaarnda ai tuíiann lugar doa

o da tranai’omoianaa.

La fama.da ama cum. augiara 1a aiguianta inflamación, qm esta.

por otra path. ¡cardo can laa raaultadoaabtanidaaan 10adada fito

doada aatnlioutilizado" ana1 aiatala a palma tranarmaoiá en

tinna hasta llaga: a cierta comunión alan-ada “ta. 1aaustmia raul
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tomb o tunarom on otro.mdhnto unanoooifi mo orooto“mico pro

duoool pico. Sobroodl oo h Instancia qm constituya ol último “mil.

do la tranotomfin continuo. 1o cun-vono da internauta llamo. En mm

to a 1otransformada alicantina qm 1o sign. ooWII. quoounon).

tadooozwofootmúomdhgrmdo royooloonolprodmto qm qmdoon

1o cavidadAdol bloquodo |11qu nl taz-minorol ¡ahhh “mico (¡usar

¡no 9797 W).

Lotenaz-¡tun o qm uan Ingo: 1o.nun tnnaromoitn no pudo otto

norao o pnu- do los curro" o1 cum-1o qm oo pto-onto comomío 163100

oo om h mutua o 1oom).oonionoool otooto01013311100.poro

ooonmontroqu “to dopndoa. lo mootn afiliado. yo qm on 1: m

¡nuria u pu. oooumo..1 ohoto encarna» a. n asuman-amm.o)W
Boto- ozporionoioooo sonaron on tooo o 10oromltoloo bl millon

t‘rmloo diferencia. o. o]. o'bJotodo “tonto! noto: lo tomos-atuno

qua none lugo: la últimotran-form“: o ¡»rondanom. roto ollo no

ooloouonmnotroodo).knohodo atado “mouth ¡anticoon
prühn on unkono ollotrloo do montando o on m ootnroy oomolin

ron luogodonntourno ¿“to oiorto lopooo übrmlmdootomtom.

Adonis.ooobtwlonn los naa-mu do mo I umapaúiontoo.

Loosonitono obtonldoooo romn on 1otobh II! (vor plain: ¡iguan

to). y pornútontuu u hnmntm a. matan ¿.1num mmm-0n
dommmahjodo 100'c smooth m1. omqm¡moon tumora
ttn-o1owlooim doalguin oomwpoth (onorionoh 4 do lo mn).

lo ¡andonostros. qmoootomtom dotransforme!“oo“ W1
do ontro 60 y 1000o. pm- amen. o 60 °c no oo nou-VJ «¡comunión on

tros nooo ¡prou-¡domain (exportado 6) onto h poolbuidod ¡loqm ooo



TABLAIII

¡o 0:3“ Ann. 1 rumana DuraciGn Ann. z ":3" Dinar.
1 '00 1.00/1.00 2:0 no °c 90 horno 1.0010.» 90 994

z m 1.00/1.“ 170210 -c 94 ¡aa-u 5.0.1 su") 110 909
s 1h 1.0011.“ mts oc 100mu 1.3710.” no 1010

4 n 1,0uo.01 100:0 oc 3.0 non ¡amm n 1002

0 o. 1.00/1.00 00: z oc 05;: nm 1.00/1.00 90 1054.

cbccrnblocn un lapsomr“ ').

Los diagramas de rayos X indican que cl filtirnc hidrcmrcxido cc 21101.50,

pues las lino“ dc ozn comicnan a aparecer cuando cc pasa ¿nordebajo dc

e 0ta con-mocición.

En rcaunnn. cl estudio tii-mico de los hidroperóxidac dc Zn mmctn que 

la variación dc composición n rcalizn cn forma continua. cin que se 0130th

nn puntos de transición de un hidropeerido en otro. A continuación dc cc

ta trenaformción continua. tien. lugar una dicccntimn qm. dc acucrdn con

100 diagrama de rayos x. cc dc]: último hidrcperóxidc (21101.50)cn Zno. la.

cual cc realiza. a una temperatura inferior a 100 'c c prc016n normal.

¡15 3310 cc dctcrmin6 0 pcrozídíco.
C”) Sen las czpcricnciu 7 y 9 dc la tabla I.



5. d da

En foma paralela a. laa experiencias citadas on 1o que antode y parti

cular-montecon vistas almatudio de su."ti-untar: oriotalogr‘tioo. lo do

terminó 1a donaidnddo Mol do los 611d“ con quo n trabajó.

Las doterminacionos ¡e ronlizoron por piononntrh, utilizando comoII

quido picnom’trioo 0614 0.2. (Bahi- la Co.) redacta-do. own ¡oidos oo oonp

troló pori‘diomnto. Los"loros do ou donnidnda.distintos tomporaturn

no tonnrondo Intornatiml Critical Tablon. h.odioion(19za), tomoIII,

pígáfl.‘

La prinra dificultad encontrado se debió a ha propiedad“ doi líquido

pionomá'trioo. quo o. do calor oopofi’ioo poqnnño. coeficiente de dintnoión

cundo y muyvol‘til. En nulidad, '01 COI. ¡o utilisó a1 principio do].

trabajo porqm ora ol único líquido no miooiblo con ¡gun do cuyo oortii’i

ondo do pureza oo disponía. y no ponu'bn cambiarlo mío minuto. pero h

te’onioadesarrollan pootnriormnb pmitiá nong utilizándolo.

otra dificultad. quoon general on todos lu dotominnoiomo da densidad

de sustancias finamente dividida... comolos hidroporóxidoo do Zn... ¿ob a1

¡in retenido por Éstas. quomodificoon rom variable h contide do 1!

qgido dnaplazadnon ol pionúntro y provoca diferencias notablsa on_1u nn

dioionn. Esto inoonnnionto taman oo solucione!con h trienios utilizado.

quo se describa a oontinuaoi‘n.

II)219m

Se utilizan pionómtrou puños. de apronmdmnte 10m1. provisto! do

tubo do onrno muyfino y enpvchónemrilado. El pionámtro. so lleno, con

6014. Io tormoatotizo on baño do tiro rodando de agua y so enran dond. ¡tuo

ra. con nar-ud;da un lupa. introducimdo capilar" muydolgndoo por ol tubo

para. retirar ol ozono do líquido. Una.vos onruado oo tu». y ¡o put onco
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guida a un recifiente especial con tapa esnerilada y envaselinada. pesan

do el eanunto('). Se retira entonces parte del lfcnide y se pasa el 961i

do pesado a1 pienómetre, pero antes de volver a llenar ¿ste totalmente se

centrifuga a'alta velocidad durante varios minutos. con lo queel aire re

tenido (y el 0 proveniente de 1a descomposicián, si se trata de un ¿ride

rico en 0 perozídico) se desymendedel polvo. Se vuelve a enrasar sn el

mismobaño de aire y se pesa.

Medianteesta tJonica se obtuvieron, en general, valores que diferían

en menosdel 2-3 I» para varias determinaciones efectuadas con una mina

sustancia.

b)mm
Los resultados obtenidos se han representado en el grifico de 1a figu

ra 3. El error ha sido estimado en fonaa aproximada. en base a medicio

nes efectuadas por duplicado o triplicado. E1 númeroque figura a1 lade

de cada valer se la cantidad de agua contenida en el hidroperózide (en

moles por ¡tomo gramo de Zn).

Unaprimera observacidn een respecto a estos dates es 1a siguienten el

agua. ¡uesente en 1a sustancia en cantidad variable. modifica 1a densidad

de e'sta. comoes lógico. pero no considerablemnte (comp‘renee. por ajen

plc. los dos valerse representados para Zn01.66, en que un aumente-del

50 5. aproximadamente.en el agua. modifica. 1a densidad sólo en un 6 l).

Adenda. varios de los óxidos contienen muyaproximadamente 1a misma canti

dad de agua de composición por ¡tomo de Zn. siendo. por lo tanto. compara

Wrienciae previasdecontrol,tresenraseeefectuadosa
igual temperatura dieron los valores 15,7004, 15,7003 y 15,7004 g, amplia;
mente satisfactorios si se considera que las determinaciones ee efectuaron
pesando generalmente cantidades de hidroperózide del orden de 0,5 g (menea
¿.1 0.5 e a. diferencia). Ie. ps'rdida a. peso manita «1.1orden de 3-4 ng
por hora.





bkn los valoren da sus densidad“. a pesar do h. obJooión quo podría sun

citar su variación om ol grado da hifiratucidn.

En general, m densidades "tin comprendidasnprorimdamnto entro 2.9 y

4.2 para los hidroporJzidos ds contenido de o porozfdioo variable entre 0.a

y 0.6. tod“ los cual“. cano ao url en 6. dm diagramada raw“ x único o

igual. “un. adeudo.que lu densidad.“comopondionteaa land irtintu

fórmulas mmm-n c1 disminuir el contenido do O.



6. ¡It 1: ¿f '

Durante ol trabajo oo obtuvieron diagrama de rayos I do hidroporóndoa

do distintas fórmulas y oo siguieron sus trmafomacíonoo nrdiante o]. mio

moroom, on form paralolo. o los M1101: y las madioionoudo densidad.

s. utilin para ollo gomralmnto lo. o‘mnronom-600m (o. 20,85m a.

radio)._*do1Instituto do Kolon do esta Facultad, nunqmalamo. dim

¡o obtuvhron on lu cima-u Universal (do 5.00 a do radio) y Hull-Doha

(do 7,16 cmdo radio) dol mi” Instituto. ln la tabla IV dichas c‘mrnl

figuran con las abreviatura. DS.Uy HD.nopotimnto.

Losdiagrama“obtenido. figuran ol la tobh IV (vor lisina siguiento).

Adonis,en lo interpretan!“ posterior lo utilizaron tambl‘n los diagn

mu n' 130 (MLB...) y 184 (porózido do Zn proporodo con “Zn-dust") obte

nidosduranteol trabajoa. ami.

h prlmr lugar, y comohiciora yo.notor ami (15) y on porto no1"

(16), los ¿logran a. 1o. hidroporkidn (ng. 4.) contodos umjontoo y

oirootorfotiooo do una espacio quimico distinta dol Dan (1’13. 5) y dol

(30)2211(flg. 6) qu portonooon,reopootivmnto. o. los ¡istmo hongoml

y rfil‘bioo'(of. mw“. Crystal Structuroo, lo! York.1948).Lu línou

quo aparecen on todos 16o diagonal de hidráróxido con cuatro. omquo o

veces se encuontron ¡lg-mu de do menor intensidad, oogün01 prooooo o

quo oo hoyo eomotido la ¡mamon y las modificacion" del n‘todo do pro

paraoitïn: en lo flgun 4. por oJonplo. ¡demís do ho cuatro lino“ cito

du qm ocn. contandoo partir del centro dal diagrm. ha a... 3o... 4o..

y 5o. do dicho rigm. se dietinguon otras cinco nio dtbfles, una anterior

o 1o a. y cuatro pootorioro- o 1o.51.

Los oapoohdoo correspondiente. o estos nuevo lineas omnplonh “loción

(vor tabla 1):



TABLA IV

A Diagrama cúbico (hidromróxido)
B Magma lnxagonal (02:1).

R' D13?“ ctm. mas. 03%. Carmterfstiou han“.

1 790 nn c. x. zu 1.66/1JO A

z 818 ns oo L z' (v. pág. 6) A

3 sao ns co L a" (v. p‘g. 6) A

4 352 ns Co L ob 1.55/1.za A

5 ass ns Co X. 5o 1.50/1.25 A

5 91a U Co K. 7a 1.600,61 A

7 974. ns co L 1o (v. pág. 6) A

e 979 ns CoK. 9m Ds.nnfi1.fim. 3

9 seo ns Co K. 9a." Bu.m¿1.t4rm. 3

10 993 ns Co L '91 Les/1,03 A

n 936 ns c. I.‘ 11 (v. p‘g. o) A

12 994 ns CoL vb 1.00/0.» 3

13 999 ha eo n 11h o,uo.1 ¡(H 3

14 1002 nn Co n ' n 1.391034. A+ n

15 1010 ns eo K... - (¡10km 

16 101: na eo L 1905 (num 11,113.11) A

17 1016 ns co L no 1,371033 A4- n

16 1034 ns, eo 1g 9° usa/1.05 A

n 1057 na cn x. 11. 1.65/0.“ A

ao 1062 na en n - ozn n

21 1063 ns cu n - (30)2211 

zz 1066 na cu g. 504 I (num. 11,115.11) A

(1‘) 3610 se dotermln‘ 0 peroxfdioo.



¿urysh‘mn 1.ooso.aaso.nae.uso.sqso.u
qu¡oIncalculadotm en.unida!elcm oh
Iba w porser tm mede los (memandan«máximas mis40W

en losdim. Estosnloni está) enamount: ¿omcidmh con

2.525,: 1‘.“ s' 1.41 s 1.00 . o.» g 0.71 ¡p.65 ¡ 0.53 a "0.a

¿4, .

’ , « m. 6.-n mea(BMP.

quoIm proporcith n
.1. 4.4.. .1. .1. .3.Fifitfilfitfiïtmt

¡a mir. I 105valen:

¡8+ ¡3+ 12
MF

con¡asustan ym 13m1,nmctim.‘a 1.00,111.Q0;no. 811,



400. 831.¿zz y 333(o 511). Se trata. por lo tanto, d. unacum cl

uu a. um cantar-nu.mm la uni-1m¿.1 cuboChunta! a. u gas-Q.

emm.» ocn.1 dingnln ¿.1 cm (ur. porejemplo.num. cuate-1 cry.

tnnognplv. Oxford.1946.fis. 130)u 0mm qm faltan 1“ analic

noo228: un y w diferencialen lu inundan" a. otra: admin.¡1n

roeo. Ii bion dlbilmnnto. n línia correspondan. q 100. qm dobion satin

guiru. comu sabido.n un n11. da earn contraenparada. Eat" or

ractorfstim dni ¿1mm daba-Ianpermitir ubicar 1“ 0. ya qm h parto

mi. important.a. lu intensidad“dinam- deb corroser a1an, b
mmm ¡tflooqmoloammmmnnrl.nohneido poli
¡lo Hogara ningun ostruatm phusi'bh.

unnazcan a. las «¡mas on.1 dim y .1 asumoconsignan d.
loa camino. do 1a nd. ao ¡»manta dificultad; por ol anchode lao linu

y In elr‘obr difuso. nn gomral. h dobmkmió’n del mitin. d. ¡mgneiv

miontounit! “tu ¡root-an.on¡won-01ml belu. cobrodistinto. dir

grano. domom:- dolcuando many-nel ¡animo (1) a. Drug-n

in diagramam. quafur. in ¡{auna». Bm como“ (¡dm-¿ln
¡n'onoilnznhPConfirmanth

_ ¡A
-———!“6

a

y .1 ornr a. los «pum» nonltn m. ora-na. 0.a. 0.0:. 0.01y 0.01_¡,
remota-nante. para lu outro lino“ principal" (111. zoo. aan. 811).

Losnlonu anonimo. para los captando. figura en h m1. Y. qu ¡o

da on 1a píginn siguiera. Encuantoa1 oz: y 01 (lohan. lo. 0mm“ qu

resultand- ¡undim. (213-.6 y 6. nopotimn‘b) Ionlu ¡levantan
(non hn ench lo. (Mica.oorrupondiontua adn una):

OZ!“1.81 O 2,61 - - 1.91 - 1.61 - 1.47 - 1.30 I- 1.35.

3.60-3.32-3.18- - - -1.”-1."- 



mm v

mg“ mo 111 zoo zïrgfi 400 51 4.22.EPT

1 15M") - 2.76 2.33 1.72 1.45 - - - 

z 1m") - 2.73 2.39 1,71 1.46 - 1.12 0.99 0.94

3 313 - 2,80 2.41 1.70 1.47 - - .. 

4. sao ¡- 2.73 2.4.0 1.70 1.47 - - - 

a es: - 2,79 2.a 1.70 1.4.6 - - .. 

e aos a 2.70 2.a 1,71 1.45 - - .. ..

1 910 - 2.75 2.4.: 1.70 1,47 - - — 

a m. - 2,90 2.39 1.71 1.4.6 - 1.12 ' 0,99 0.94

9 933 - 2.91 2.41 1.70 1.4.7 - .. - 

1_o mear“) - 2.79 - 1.71 1.4.6 - - - 

11 -. 101: - 2.70 2.a 1.71 1.45 - - - 

12 1034 - 2.79 2.41 1.70 1.45 - - - 

1a 1057 5.35 2.00 2.42 1.71 1.4.5 1.21 1.11 0.99 0.94

1.35 - 1.16 - 1.02 - 0.91.

El ¡mn d. lo. tabla 7 indio: qu. dontro G.1 error experimontnldobidn

a la naturalnze.da lo. datos (lima: anchasy GIMI). todos loa diagra

masexaminadosson iguales no 9610en lu disposicih ganornl de m lino“

(’) Il miran línea correspondaa 1: rofloziñ 511.
(‘ *) Estos diagrama fueron obtenidos, com se dido en la p‘g. 2A, durnn

te 01 trabajo de Binaghi. Sus cmotorfstiou con las que ¡a dm a continuael“.
Diagrama 130i 33 (no ¡e don‘ agua); aúna IB: rada aux .
ninguna 184: Por ¡ido de Zn preparado con "Zn-dust" (no hay análisis);

O‘IIQÍ rado: o
("Ü Esto diagramapresenta, ademlg, las líneas del m0.



eine en el velar de loe capacidad"). Deedee1 punto de viste roentgeno

gr‘i’ice. por lo tento. todos lee compueetoeeetufliedce con un; eole ene

tancic. ye. que presenten el mimo diegreme de rms x con Ice mismo.ee

peciedee, ein que ee obeer'vencorrimientoe de líneas el varier 1a conve

eici‘n. nm hecho, que corroborael resultado del enilieie tímioo dire

renoiel. ee de gran importumin pere la interyreteoión poeterior.

finalmente, y e pecar de loa defectos de lee diegremu. ee intentd me

interpretación detallada de le estructura, pere _locue]. ee midieron 1a.

inteneidadee de lne diferentee líneas por mediode un nicrotot‘mtro re

gistrador ¡cede 5 Ierthrup. m reeultedo de eetee adiciona no fuí enri

ciente. ein embargo.pere permitir encerqr con seguridad el problem. qm

por there 0610debe considerarse planteado.

(‘Ü Rc de notar, a este reepeote. qm por h mim fórmula de Bregg 1a
igualdad de loe diagreme debe decidirse en hace e lee líneas elejedne del
centro, para lee cuelee el error ezperimntel ee mnor por le menorinci
dencia de A]. en 9 e



C. TAC N ' L MI

Los datos experimntales obtenidos durante el trabajo indican qm las

sustancias denominadasgenéricamenteen 1a bibliografia "per‘zides de a"

son de estructura id‘ntica y celda elemntal de igual tamaño, no habiendo

permitido ninguno de las experiencias realizadas comprobaruna particula

ridad correspondiente a me. ooumosioi‘n cuantitativa determinada qm au

torieese e identificarla con m especie químicadefinida; por el contra

rio, y con excepción del ano¡__¡o.a partir del cual 1a descomposición 11s

va a una nueva i’m (aan hexagonal). se encuentra que 1a mayor parte de

las “mias dsdas en los trabajos anteriores comorepresentando sistemas

estables el determinadas condiciones corresponden, en realidad. a estados

en los culos prosigue. aunque mtv lentamente. la descomposición.

Estes hechos puden explicarse si se considera e- los hidroperáxidos oo

mo ma fase única de composición variable entre oa. mo: y 21101.50en h

cual nit-¡ganade ias composicionespresento características! de discontinui

dad qm permiten considerarla comoun compuesto químico en el sentido de

la le: de Proust("’). Fenümnos de este tipo no son raros en 1a quimica de

los cuerpos sólidos: se trata de especies químicas de cemposioionvariabh,

que no cumplen la ley de 2|,_asproporciones constantes y han side llamadas.

a propuesta de Kurnalnow(z.anorg.Chen.. 91,109,191“, wInertolitlms". por

oposioián a las especies químicas clínicas e "daltonidas". Unconocido ejem

plo es el de los óxidos ngne'ticos del Fe. en que 1a variacián de propieda

Ws experienciasefectuadossólopermitenafimarestopera
composiciones variables entre 21101.55y 2n01 5o, ya qm no se han efectuado
análisis terioos con oxidos de mayorcontenido de O. pero la evidencia dl
los diagrama de rayos X sugiere que 1a esercián es viuda hasta ca. mcg
(o 21102,si se demuestra qm ¿ste existe).



dee ee realize en forma continua entre E0304(F001.33) y ¡fa-hac, un .1.

teración de la estructura cúbico. (6610 hay un pequeño corrimiento del pa

rémtro. tambie‘ncontinuex“).

El oaeo de las sustancia eetudiadaa en este trabajo ee análogo: igual

estructura para todas. idíntioe tannñe de la celda elemntal (a mnoe de

los errores experimentales de 1a deteaninacién de pulmon-es) y ausencia

de diecontinuidadee- que caracterieen conmueetosdefinidos. Por lo tanto,

parece 163100oeneiderarlu om una cola sustancia de composiciónvaria

ble. el hidroperóxido de Zn.

Establecido este. nenita de interes estudiar de mi manerase realiza

dicha variaoián de emocioih ein modificaciónde estructura ni de dinn

eienee’. Comees sabido. ee presentan tree posibilidad-n

a) aparición de lugares vacíos en la red de uno 6A los ionee (compue

toa no estequinme’tricee por defecto):

b) 111011151611de ionee en lee intentieiee de la red (compuestos no eate

quien‘trioee intersticiahe):

c) suntituci‘n de iones de un eigne por iones del otro (compuestosno ee

tequioneé’triooede sustitmión).

En el caso del hidroperáxido de Zn. com ee 716 en 5, las densidades au

mentan al disminuir el contenido de o. Este hecho reduce los tree cases an

teriores a loa siguúentesu

a) aparición de lugares vacíos en la nd de loe Zn. que ¿montan en el

sentido 22101.50ahogan-h

b) ionee Zn intersticial“ en cantidad creciente el pesar de 21102030..)a

(flor. GJEgg.Libya“, m”.1935. y EJemy, Z.l(riet..21.65.1936.
Unaexposicián general del problem figura en AJ‘JIelle. Structure]. Inerga
nic Clmmistry,oxford,l946,pég.159 y sig. y en C.W.an, ChemicalCryetalle
graphy. Oxford.l946,p¡g.533. lugares donde ee citan adeuíe otros eJenploe.



o) sustitución do iones. En por ionos O cada vez mayor on ol sentido

ZnO-> )o1,50
Lo.dooision outro estos tros posibilidms no hn podido lograra. ¡1 pro

blem se. ha encerado intentando compararhs conductividad“ iónicos corros

pondiontos a distintas “malos, qm dobe encontar -n o), disminuir on b) y

monton-rss oonstanto on o), roslnotivmnto, ¡1 orooor o1 contenido do o.

pero las oxporienoias realizadas so han visto dificultad“ por 1a prosonoil

do agua, quo modifica mucho1.ooonductividnd. no habiendo“ obtenido. hasta

el ¡momentodo oooribir esto trabajo. oomolusiosoo significativos. Dosdootro

punto de visto, los “loros Mid“ do los densidad-oconcurran oon los

calculados para una estructura tipo cms on 1o hip‘tooio o) ¡nro las compo

siciones práxims o 2301.66y on lo b) para las proximaso EL“, pero on
esta estructura 1a distoncio.ontre los ¡tomosdo o results exo-sin para o:

plicor las propiedadesquimicos. qm o” 1o existonoio, on 1o tod. do pa

rosdo0o.1.36 prolífico).
Otro aspecto importante que tmbio'n requiero estudio ulterior os 1a ostmbi

lidad del mai-operando. ¡mas no 1msido establecido si 1o.transformacion

oontimn os una emoción de estados do oquilibrio on quo todos las formulas

posibles ¡andan encontrarse on equilibrio termodinñnico on determinadas son

dioionos. Ii. on cambio, la única quo tiono esta propiodsd oo 11 última

(21101.50)y las demísnn o.ono. on form irreversible. o si. finelmnto.

Jota. tanmoooconstituye-un sistema en equilibrio tornpdinímioo resposta do

1a transformación en Zno+ Oz. Este. cuestión tiene- nnteoedenias bibliogr‘i’i

cos en un trabajo de Erden'breohor (Z.morg.6hom., 121.119.1923) y en (15).

donde se citan experiencias efectuadas para determinar los me de tensión

d" 02 ‘h Drdzidos de distinta composición. pero on cubos casos se trato



de experisnoias aisladas. sin valor general. La omstifin podría.Quen-aros.

por ejemplo. midiendo ls, variación de energía li‘brs que tiene lugar en ls

trsnsformaciGn ds hidroperdxido en ano a distintas temperaturas.

Todosestos problema constituyan otros tantos programs ds trabajo.

En definitiva. los datos de. que se disposa sn la. actualidad pmdsn 1n

terpretarse admitiendo que el hidropertkido de En *s una sustancia barto

lids. cosmosicián-variabls entre oa. ZnOgy 21101.50,pero no psi-mitos

clasificar!» dentro ds las diferentes posibilidades qua se pneontsn pan

estas sustancias ni, tampoco.decidir si n trata o no de un sisinma en
equilibris hrmdimlnioo o



MW
En el presente trabajo se han estudiado los óxidos superiores de Zn na

diante la aplicación de nn'todosquímicos. de oalorinntría diferencial y

roentgenogrdficos, llegíndose a las siguientes conclusiones experimentales:

l) El zn01_56 (E305) hidratedo no existe comoespecie química definido

a temperatura ambiente y presiJn normal.

2) La veriacidn de composicion que tiene lugar en el sistema quimico es

tudiado se realiza en forma continua entre las formulas znol.“ y 21101.50,

sin soluciones en esta continuidad qm permitan identificar compuestosquí

micos en el sentido de 1a ley de Proust.

5) La transformació de m1.“ en ano-H): es. en cambio.discontinua.

con cambiode“fase, y tiene lugar, a presión normal, a una temperatura in

ferior a 100 'c. La velocidad de reacción en estas condiciones es muype

qmña.

4) Las densidades correspondientes a las distintas composicionesausen

tan al disminuir el contenido de 0.

5) La estructura cúbico.de ceras centradas se mantiene a lo largo de to

da la serie modos.) ¿“1.50. sin modificarseel temíiode la celdaele
mental.

6) Los ¿xidos de 0< 1.50 átomos por ¿tomo ds Zn presentan diagrama doble

en el cual se encuentren, adsmfisde las líneas correspondientes a la estrue

tura ctïbica de caras centradas, las correspondientes al OZn(hexagonal).

En base a estos resultados. se propone considerar al grupo de sustancias

denominadas genéricamente en la bibliogrüía "peróxidoe de Zn" comouna únié’

ca sustancia bartolida. el hidroperóxidc de Zn. de composiciGnvariable en

tre oa.znoz.nnzoy ¡2101.50.an y gado de hidrataci‘n mal definido.

W ¿“45"WM



m: citan 0610las comunicacion;dc mrortancia. ‘qmsc consultoria
cn sus i’mn‘hccoriginales c cn microfilmc (excepto loa trabajos e. 11. .12 y
15, dc Icc cual“ 9610ac din-uu dc lo. "abatmta"). Unalista másccupb
ta {ig-ua en el trabajo dc Binaghi (15). a 1a qm habría qm añadir. pm
agota: la bibliografia. gm mïnnrcde inform" sobre las propiedado' midi
cas dal compraste estudiado y algunos sobre su preparación industrial. Loc
trabajos qm no cc afloran cspooíficmntc al hidropcráxidn dc Znpero qm
han sido consultados para aclarar nítodoa de estudio o interpretaciones cc
citan en cl texto. '

(1)mui" Bcn.Langue“).
(z) muertas" ¡ms-.00... 2,10“ 1090).
(t) milcfl’JJ” mag" 1511“1890).
(4) Xuriloff,3.3..msnm». (6121.42fl1891).

(5) nn ¡crei-and,command" msm 1902).

(G)D rom. emana" MIOflIQOZ).
(7) lb Peruana. AumchinJ’hyc" (7)¡L26(1902).

(e) liJhnm.JJ., mmm" Law 1905).(Cbmkntru 1905.1,1623).
(Brun-asomo” Gan” 511.160.911).

Ill].chy“JJ... Zomrgfihlmo.
(11)mumMJJ. y 19mm!" Z.cnorg.Chcm.,&M(1914). (Chin,2,1018).

(12) SJBOtrchJ‘I" z.ancrg.0hcm.. M,237(1917). (CJ... 1.3.570).

(13)thtrnJ'J'... swinpomth" 22.23%1917).(0.1...1.1.2532).

(,14)GWCog“. 60mm.!!!" millones”.

BinHQ‘hI.BoÁo.Telil doctoral. F30.“ Cahcgrí’c y NatO.BSOA..

(16)ranas" Rufino. Ln‘dlfl'n.
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