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

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

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

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

Introducción a la Química y Química Inorgánica. lo cual fué po-d
sible gracias a la gentileza de su titular. el DoctorAlfredo S.
Chiodín.
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cación significaron una garantía permanente,

a1 Ingeniero Ernesto Galloni, que tuvo a su cargo todo lo relativo
a rayos X.

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

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

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

quien en 1818 obtuvo un compuestogelatinoso, amarillento, inestable,

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

versas concentraciones. Los precipitados obtenidos, lavados hasta que

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

""P‘"'?P"—?‘
.,n..A-.-a...AA

‘22..."

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

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

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

Tiempo de contacto en la preparacion Fórmula

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

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

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

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

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

los compuestos de Haas son mezclas .

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

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

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

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

" " 4 " 1,00 - 1,70 ï?«ï

y snpone que se tiende al limite Zn02.

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

.1:quím'""7.‘
7:24::w''.‘1

..—.r'.¡-_\_.n.....X.-.h

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

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

En efecto. dosa oxígeno peroxídico por permanganimetría, ZnOpor calci­

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

...I

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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

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

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

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

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

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

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

lp.‘-...‘...‘r‘o.‘ n.(¿Y-.'¡‘

'winum,

."¿HI..

x

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

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

N.L

y por desecación sobre SC4H2, HOKo P205:

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

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

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

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

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

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

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

Tratando de oxidar este compuesto, encuentra que si parte de



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

Partiendo de:

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

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

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

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

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

(Zn3053H20) ‘_

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

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

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

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

plosión, en Zno.

Efectúa además De Forcrand un estudio termoquímico de estos com­

puestos con vistas a decidir entre las estructuras:

Znaob.cH20

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

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

Resumiendo, el trabajo de De Forcrand establece:



w" ’Tva-T.‘n,.- . ._ ww, __

(HO)2211+3202
/

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

a 1 09 C. a temp. ambiente

N190 C. N21 C.

ZnO

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

maaammmNLMüs

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

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

a.waaguLa:Esr.*,.:sm-1.o:e.4‘­

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

MhfinQHXmíM

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

“La._‘
Tour};.‘>.

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

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

'u
=A<;»¿¿

1825211:.331.su

ágáás'

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

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

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

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

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

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

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



--I:a.x. - - w .v.—,v­

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

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

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

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

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

de zinc obtiene compuestos cuyo análisis le permite calcular fónnulas

comolas siguientes:

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

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

..8im".:4“.au...¡

irÁ n

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

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

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

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

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

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

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

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

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

cia del Zn02 o Zn02.%H20. .

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

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

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

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

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

4zn02.2no.2H¿o (Zn509.2H20).

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

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

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

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

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

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

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

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

en frío (1, 2 y 3)

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

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

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

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

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

Zn (17)

B. otros agentes oxidantes:

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

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



15. Oxidación anódica de Zn (24) 7*

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

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

varios autores concuerdan en atribuir a los óxidos, especialmente los

más oxigenados, una leve coloración amarillenta. Se encuentran también

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

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

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

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

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

y llamado "pseudoradioaotividad". al.

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

Siendo inestables, y produciendo en su descomposición oxígeno activo.

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

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

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

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

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

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

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

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

hidratación, inestable a temperatura ambiente. Ningunode los

autores llega exactamente a esta fórmulaüe, pero algunos encuen­

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

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

las de agua, estable hasta aproximadamente 190 grados C.

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

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

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

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

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

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

terística ésta última que debilita el argumento.
n

A v"ofTnf.--..

i

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

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

contiene datos analíticos.
i J J



PARTE EEEERIMENTAL

1. Planteo gg; problema.

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

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

ro sin que los resultados publicados aporten pruebas definitivas sobre

ninguno de los óxidos propuestos.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

w

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

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

les, H, 75-78(1944).



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

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

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

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

tas a obtener un compuesto lo más oxigenado posible (presumible­

mente ZnOz)

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

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

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

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

(¿y '

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

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

do del problema. _

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

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

a

serán tratadas oportunamente. áfi'f¿ q 3

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

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

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

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

de la gravimetría. ¿É’á
:‘1

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

É

l

L
l

I

i

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

'í .g,

"
5L
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2. Métodosgg análisis. i.

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

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

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

.«
l

'¿»3.1«¡siga-Julián Fiat?"

|

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

4

á

1,

i

-.-1
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50 %. Se calcina y pesa el P207Zn2 obtenido.
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¿Eagle de oáigeno Eeroxidico. Se ensayaron métodos gasométricos, país J
finalmente se adoptó el método volumétrica, con MnO4Ken medio ácid03”?

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

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

además el agua es el siguiente:

N o

5.

6.

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

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

¡,J.”

f’

Productor de C02 para mantener atmósfera de 002 en 2.

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

Lavador con ácido sulfúrico.

Secador con anhídrido fosfórico

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

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

aire, encontrándose cantidades aprecia

7-._-1v.­

bles, del orden de 0,00015 cms. por

I

l

I

te, no pudo eliminarse totalmente el {EFÏI

!

l

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

¿fimïüñüflfifibmc

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

efectuar la permanganimetria) se observaba a veces desprendimiento de

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

obtenido en uno de los casos (óxido 505).

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

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

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

O peroxidimo por permanganimetría (promedio): 11,56

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

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

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

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

ZnO 75 a 7766,58

H20 % = 21,68

0p % : 11,56

Suma : 99,82 %.

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

metría. Euemrososanálisis efectuados al comienzo del trabajo, cuando

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

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

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

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

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

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

ggnclusiones:

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

zinc, adaptándose comomás convenientes el dosaje del oxigeno

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

tos de análisis estuvieron estudiados y resueltos satisfactoriamente, á

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

,,....-..-..—....

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

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

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

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

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

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

504 I Relación zn/o : 1,0Q/1,84

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

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

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

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

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

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

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

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

if Se usó, con resultados semejantes. entre 5 y lo veces la cantidad
teórica de agua oxigenada. para formar Zn02.








































































