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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
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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)




-9-

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.




- 11 =~

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
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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.
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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- [
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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 -
















































































































