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oxidaoidn electroquinica del cobre, con la finalided de obtener 8xie

El mresente trabajo consiste en un estudio de 1la

do cunroso,

Ha sido nueatra 1dea la de ofectuar un estudio lo
mes completo nosiblo, con los medios que tenfames a nuestro aleance,
de todos los factores que, de una u otra manera, intervienen en la ob-
tencién electrogufuica de 8xido cuproso, es decir, aquellos que tienen
valor dosde un punto de vista que nodrfamos llamar tebrico (tal cs el
ocaso dc¢ las ceteruinacioncs de los Potenciales de descomposicidn) como
de agucllos otros quc tienon un valor emincntemente gféctioo (4nfluen~
ez dc Cistintos factores c¢n la 2roduceidn y cn las Ceractcr{sticas
P{sico-Quinicas del producto ontenido).

Al deeir, orcecedentemente, que nuostra idea ha sido
la do cfectucr un estudio "lo s completo nosible® sobre el toma, es
necesario que dejemos aclarado que no pretendemos quc tal estudio se
haeya reclmente llevado a cabo con todo éxito, ni mucho menos que sea
este un trabajo oxhaustivo sobrec ol tema. Poro,no obstante cllo, nos
encontraremos conformes si, en la modida de lo hecho, ello resulte un
p2so mas adclante on la investigacifn cn gencral y, en el oaso particu-
lar que nos ocupa resalte, una voz mds, la importancia cnorme que ticne,
durante la fabricacidn de un producto por vfa clectroqufmica, ol cono-
oimiento amplio de las varlablcs pucatas o juezo durante ¢l proceso,
por la influcncia notable quc cllas cjercen sobra la constitucidn in-

tima del »roducto con cuestibdne.
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ANTZICEDEITES SOEIS EL TENA

—— S

En la a* talidad, la consulta bibliogrifica representa un paso
previo, e inelucible, a todo trabajo de investigacién.

Zn esta cagn, dado dicho nasn, se ha encontrado que el material
bivlio rifico, o nuestro alcance, y gue trata especificamente sobre la
prencriciin nlestroquimiea ce &:ico cuproso, ha sido relativamente re-
ducido (4wliosratfas 1; 9; 13; 163 18; 19),

De esos trciajors, el gque ¢ ywgidercims ucs counleto es el perteneciente
a von Ze ALcl ¥ O, Redlich (1),

Tstos investigadores han trabajodo, por lo general, con solucidn
de cloruro de sodio 1 Ny 2 N, Hon encontrado que el agrezado de hidrb-
xido de sodio hcsta uag concentrocidn de 0,01 a 0,03 N aumenta la fore
mooidn de 8xido cuproso, y tombidén hoce nds féeil la filtrzcidn del pre-
cipitado. Con un coatenido ués clto ce hidrd:zido de sodio existe el pe-
U gro de producir oxfgeno andcico,

Los ensayos fueron hechos a lc temmeratura del ambiente, y efec-
tuaron una serie de electrdlisis en recipicntes de vidrio, desce 500¢m3
hasta L0 1litros; cl electroliin contenfz 110 gramos de cloruro de so=-
dio v 1,2 gronos de hidrdxido ¢e sodio, por litro. Diecen que los elec-
trocoas so cubriciron, poco & pocn, con wia ﬁelicula negra muy fina, que
no producfz ninguna molestiz, y cue, opcrentemente, -se debfa a impure-
zas Gel metcl. Zn el caso de una electr8lisis aue dur$ noco tiewmpo con=-
siguleron un renciuiento ce hasta el 100%.

Szplican los cutores que wa trabajo final completo, efectivo y ecéd-
némico de 1o contidad relativamente grande cde los preclipitados obtenidos
estaba fuera del programa que se habfan trazado.

En el trabcjo don los datos cel cnflisis qufuico correspondiente
a dos mestras obtenidas a dGensidodes ce corriente de 0,25 Amp./dnf ¥
1,0 Amp./dif resnmectivamente.
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Puxlamento tefricos

La oxicacidn electrdlitica cel cobre, en una solneidn
de determinado pH, conduce a la forucciln de §xido cuproso o de Sxtdo
odprico, segdn cucl sea la ounosleidn del electrolito y les condiclo-
nes ¢e travdjoe

To ecuccida gufulea que 3 terweta la formacidn del 6xido cuprose,

Cu 50— o+

Abel v Redlich (1), clcen cue es nosible que se forwen otros prodec-
tos intericios, 1is cue nodrfon irter actorse segfin la teorfa de Newrst,

Se;dn cata teorfa, trabajando cen una densidad de corriente no dewa~
siada 2lta, se formoria priueranente 18n cdprico, pero al msmo tiempo
hebrfa formecidn de una cantidad necueia Ce 18n cuproso, determincda por
el equilibrio entre ambas.

Zse dxido cfiprico forwado priuero, c¢n nresencic de cohre pasarfa a
8xido cuproso, y es el dxido cunroso, y no el 8xido clprico, el gue fore
ma la foz esteble. Es decir, cue conforue o lo dicho, es nrobable gue
se produzcan los sizuieantes reaccioncs:

T)  Cu'4 200 —e Cu(0),
II) Cu* e Cu®— 2Cu*
) 2cu’t 207 —— 20u0H
20uNl ———— Ciup0 4 0

Por 1o earrnl, la velocidad ce la reaccidén (I) es mfs répida que
la (IIT), pero si los lones curosos son captados por aniones que puedan
foruer colejos, v dado que la velocidad de la reaceidn (II) es myy rf-
pida, entonces serd la concentracidn de los iones cipricos disminuida,

o reducida tanto, que lz formacién del 8xido cprico es pricticamenta
nula,

Pero también, debido a la disminuoién contfnuc en la concentracidn
de los iones ouprosos, llezorfc un instonte en que se veriﬁ inhibide la
recceidn (III), y entonces la formccidn c¢el &xico cuproso serfz solamen-
te c expensas de la hidrflisis del anidn commdlejo cuprosos

Z1 Dr, Werner Bolton (i) comprobd 1o formacidn del idn monovalente
de cobre trabzjandn con soluciones de hilogenuros, eianuros y tiosulfa-

tos.
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Ba soluclones dilufdcs de cloruro de sodio tambilén hay formasidn
de 8:1ido clnrico, ¥ lo relacidn Go &:ico quproso o 8xido ofiprico depen~
de de los cewds condiciones Ce trobajo (Coasided de oorriente,pH, etc.).

Sagin Boltoh, operando con wia concontracidn mayor de 1/50 Molar
de cloruro de sodio, el prciucto resultante de la oxidaaidn eleotrollts-
oa estf formado casi exclusivamente Hox» 8xido cuprosoe. Trabajondo con
goluciones uls dilufdas se formardn iones monovalentes y bivalentes de
cobre, y siemnre con wayor tendencia a »nhsar a bilvalentes cuanto mds
dilufda es la concentrceidn. Sin enborso, la bivalencia absoluta no es
posible alcanzarle, y ello se crcc cuo es debldo al efecto de la accidn
de masa del cloruro de sodio, que auaque se trabaje con soluciones muy
dilufdas, sieunro cjerce su accildn.

Serfa nosiblc clecazor csa bivelenels totzal, si la dilucidn de 1o
soluci’n fuese tol gue lo aceidn de la wasa del cloruro de sodio fuese
insignificantec.

Es interesante citor cl trebhnjo de Boltong como instrumento de comnwe
paraci’n {asi llcicéo vor ol cutor) fué us~do un Voltdmetro de mercurio
¥ pora calcular lo valencia del cohre depesitado se hizo comparando con
la cantidod el wercurio nonovalente denositado en el Voltdmetro.

Si lo lctra C es lo cantidad de mercurio monovalente que fué depo-
sitadz ror un culombio, s la ceonticod corresnondiente de cobre deposi-
tado, 2 es el incremento o la pdrdicde cel pes> de los electrodos en el
Voltdmetro, y X es la cantidad buscada e cobre, entonces X es equivae
lente c: 5 + 2 7y esta féruulc d4 la canticdad de cobre monovalente que

B
debe ser devositado durcnte el nismo tieuwpo, como Lo cantidad correspone
diente de mercurio monovalente.

S1 la letra X se refiere ~ la contidad de cobre monovalente deposi-
tado 7 la letra n ¢s la cantidcd ce cobre cepositado en la.cédlula de
descanjnsicién, v la letra ¥ es 1o irelacidn cel cobre depositado al co-
bre unnovalente, cntonces Y es equivalente cni?

81 ~hort se cdivide la cifra 1, que es la cifra que d4 la monovalene
clz, nor lasg fracclones que resultan e ¥ (es decirs §), entonces se
tencrf 1los relooloncs on tal forua que la sonovalencia estard caracteri-
zada por 1, v la bivalencia coir 2 8§ cerca de 2, Las cifras intermedias

entre 1 y 2 corresnonden a valaencias intermedias entre 1y 2.
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Cobre en soluclones de cloruro ¢e sodio:

Seglin la tabla que sigue, en

soluciones ce cloruro de sndio altarente dilufdas el cobre tiene la

(=
On

tendencia de pasar en solnciln a 18 clmrico ¥ cuproso, y las relacio-

nes fueron caleculadas por la pdudidn del peso cel &nodo.

Cloruro ¢e godlo en mnoles Relociones de valencias
1/1 1,008
1/10 1,009
1/50 1,097
1/100 1,130
1/200 1,329
1/300 1,563
1/1.00 1,90L

Como se puede apreclar en la
tabla, solomente ronovalente scré el cobre en solucidn de cloruro de
sodio cn concentreeidn hasta 1/50 MNolor,

EZn las pruebas hechas,dice Bol-
ton, nuaca se alcanzd el valor 2, ya que una solucibn de concentracién
1/1000 Molor dé uac relociba ¢e 1,919, ¥ sc vid que no era una equivo-
eacldn, puls se repitid varias veces y resultd siempre la misma rela-

016n: 1,919-
relaciones
19 x

16

1,04 e XX

0,0 diluciones

fgoo "z00 Yfz00 %00 "/80 110 /i

También en el trobajo de All-
mand A.J. (2) se ciacuentra una oxplicacidn del porque cde la formacidn

de &8xido cuproso en electrolitos alcalinos.



El aubor midid la fuerza clectronotriz ce la combinacidng

Cu ‘ cufon), 4lcali I TPZL
y de 21U dedujn la concentracidn del ifn Cu®, y caleuld el producto
de solubilidad ce la manera conocidae.

Sin ewbarzo, al hacer las wmediclones se encontr$§ que la combina-
¢idn c2ludida doha valores que voriaban muy consicerablemente entre hora
y hora, 7 q0o no podfan nuaen ser remroducidos con certeza. Al estudiar
este liceto, constatd que era dedido o la inestabilidad del electrodo
positivo porcne »currce la sigulente recccidng

cu™+ Cu® — 200t

es decir, cxistc el sigulente equilirio:

*
e tv.3u® == 2oy’
dando lc rclceidn:
2
[CU.} - K

oy T
v &1

cu™tt 208 = cu(oi)s
con la relncidn:

ICu"] . [O}f]e_._ kg , donde %y es el producto de solu-
bilidad del Cu(0OH)s.

S1 se multipliccn entre s{ ambas relociones se tendrés

[od)* .« [o¥]2: 1y o x
y de aqui:
lout] . lo=): \iy . =
Supénrcse, ahero, que se tieno:

[Cu’] ) {Oﬁ' = %o, en una solucién saturodz de Sxi-
do cunrnso, dzade ke 68 el nroducto ce solubilidced del hidrdxido cupro-
8o (8xicn cvroso).

Entonces, en el presente sistema, si \Jlgy K cs més grande que ko,
el Cu(O:I)2 (fose s8lida), desaparccerd y formard CupO a expenscs del
electrodo de cobre. Experimentalmentc, nucde deunstraorse ficilmente que
esto es lo que ocurre, Si unc mezcla Ce Cu(OII)2 ¥ un exceso wmny finagmene
te dividido de Cu, es agitado vigoroscme;:te en un vaso cerrado, con so-

luoién de Hz0H, el Cu(03), en unos pocos afcs estard completamente redu-

cido 2 Cuao.
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Ahora, waa vez cue el anc es wrecipitado,se tiene un sistema con
cuctro componentes (cobre, oxfgeno, cgua, 4lcall); y con cinco fages
(Cu, Cuy0, Cu(0x),, solucifn, vapor), un sistema que tiene un grado de
libertad. A una concentraci’n alecliic Gefinida, este sistema puede
existir en equilibrio a wna teuperctura definida. A cualquier otra
temperaturc la diferencic de potencic GulCu(OH)z 41lcali, cdependerd
de los velocidades relotivas ce la »enccisn CuHCUO e 2 Cu'y de la
denosicibén de Cuy0, por wna parte, y de la solucidn do Cu(OH),, por
la otra.

Toubién, o »ortir de nediclanes de lys notencicles de equilibrio
del onbre en soluciones ce Cilcrentes valores de pd, Towky y El Wek-
kad (20) cevostroron que cl Ax1ldo cu roso se forwa en lo superfioie
del cobre, 7 gue dicho bxido =s cl Qnico estable en la superficie del
metal.

Zunlin~a ecstos investigadarcs, sue lo cointicdad relotive de cmbas
especies idnicas (2u"r fu') estd gobernada por la constante de equili-
brio de lo recaceidas

cult cu” —= 2cu’ (K= 10'6

)
suponicendo que ambos ilones puedecin llejar, libremente, a ponersc en cone
tacto con el mctal (cobre), y que 1o s»lucifa en lo interfase estf li-
bre ce oxf{reno disuelto.

Suponiendo ahora gque las rclacioncs quo rigen el equilibrio ibnlco
en la solucidn nueden ser aplicadcs al eguilibrio en la interfase,que
el producto idnien Scu(om), = 5,6 x 10‘20 (cf. Lotimer, "Oxidation Po=

tentials?, Wew York, 1938, pe 17L) ¥ S 7,18 x 10'”‘ (no publicae

CuOH
do), v tomands Te de la cunla Cu®- Cu' como 0,3L57 V., ¥ 0,236 V., el
valor del custado fijo con un pl 3,02, representando el potenoizl del
metcl puro-netal idnico, con un 1fnino de polarizaciédn, entonces en la
Intericses
Aoy = 1,712 x 167 y Qcu't 2,205 x 16

81 en uac uczcla que contlcne ombns esnecios de lones, la OH es
auncntade progresiveonente, solcwente el hidré:iido cuproso serd precipi-
tado hasta ques

%cu’ /%" clcance o ser = £1,90 x 10 7,

Se uOH/SCl'l( OH)2



De-
8 cuando:
acy : 1,90 =102 = 1,19 = 10 %5 2,8 x 1077

Como el valor cetual ce “Cu’ caleulado os mds gronde, el hidr8xi-
do cuproso precipitard prim-ro.

Cuclquier hidr8xido clorico precipitado inicialrento, geri reduci-
do en la preseincia del metal, pués dg otra wanerc no se pod{a obtener
ning@n valor de notencicl de estado invarinble, debido a la inestobili-
dad de la cunla Cu - Cu0 - OF (Britton, J. 1925, 127, 2796; Maier, J.
Amer, Chem. Soc., 1929, 51, 19L).

Con un valor de %cuts 1,712 x 10 9 v ¥ o 30°1,169 x 10'11"

se tien@t » , . *
‘ 1,712 x 1075 = 1,459 x 10" L /%% 7,18 x 10°1b

por lo taonto, el valor del pll ol que cnipiezt 1o precipitacibdn cs equi-
valento ¢ 5,6, 7 cs councrable con el valor experimental (aproximeda-

mente 7 5,00).



PATIE EXPIRTICINAL

Se ha usado como clectrolito unc solucidn de cloruro de sodio,
se han estudiado las varianles que sc considera son do importanciz cn
la obtencidn del compucste gue nos intercsa, es deeir, la densidad de
corriente, tcmneraturz, p¥ 7 concentraeiln del electrolito.

Se trabzjd con un voluaen dc liquide de 1000 cnp ¥ en rccipicntes
de vicrin. El cloruro ce sodin cupleadn cs drnga para anflisis, y ol
&nodo v cl cAtodo son ce cobre  lacirclitico.
Como primer pas- de nuistro trabajo. homes nroccdido a la detcerwuinacidn
de la encri;fa livee minima, canresada cowo fuerzo olectromotriz, nccc-

saria pora n»odaeir la recoeidn toval;

Cu400 — w0+ D
Como cs sabido, csta fuerzo clcctroudtriz nfnima que debe aplicarse a
una solucidn para gquc por ella flura cerricnte, es lo que se conocc .co-

"Potencial o Voltzjc de Descounnsiciin®,

En nuestro trabajo hemos determinado cl Voltajc de Descomposicidn en
funcidn de las siguicntes variables:

a) Temperatura dcl clecurolito

b) pH dcl olectrolito

¢) Concentrccidn del cler rolito
Las determinacionis se cfectucron en una eircu: s cléetrico de entroga
de cnzrzia 1ibrs, de acucsdn al csaucnn Ce la £ .gura 1,
El Volizje e Descounosicién sc halla pricticamcnte aplicando valorcs
crocicateg ¢ crenjia o la reaceidn, y determincido cuando &sta comicn-
za o poaduGRre, Ta o no alzersacidn de la srescneia de precipitado,

» vty

dc desureniunicnto ascoso, ¢onioito wetalico ¢n (tros casos, y cn go-
neral ¢c cacigulir otro meis ¢us indicuc ¢l comicnzo de la roaccidn.
De acucrds c¢co csto, hewos ido cuwecatando. prozrcsivancnte la fuerzo elct-
tromotriz 7 sc ha detcrminado la intcnsidod corrcspondiente a cada cumen-
to.

Con los valorcs hallados se han construicdo las curvas Voltaje ver-
sus Anperajc, v dc ellas s. na ohiinico oL Voltaje de Descomposicién pa-
ra cada unc d:s los variables citadas. Ios datos obtenidos y su represcne-

taeidn gréafica sec ccompafian cn ficuaras £ 2l 17.




Zn gréficos adjuntos se hcn representado los valores finales, es
decir 3 Voltaje cde Descounosicidn en fuincidn ce la Tenperatura, Con-

eentracibn y »ilcdel electr lito (Fisuras 10 al 20).



PROUCCION DE OXIDO CUPROSO - ESTUDTO DFL RENDIMIENTO

Una vez determinados los Voltajes de Descoriposicibn, hemos pasado
a estudiar el Rendimiento de la oncracidn, considerando la influencia
que sobre el nismo ejercen las sigulentes variabless
1) Densicad ¢e corriento
2) Teupc.rabura del electrolito
3) pd del electroiito
) Conecctizcion del electrolito
El circuit» ¥ los maverilales eupleados en este caso, han sido los
miswos cuc lys utilizados en la deterninacidn de los Voltajes de Des-
commnsiciin,.
T1 Reidi.alcnto se obtuvo aslicando la fdrmula de Faraday

n - e'ia"

masa depositada = equivalentc olcctrocufmico x intensidad de corrienw
te x tiempo.

Durante el transcurso de cacda prucha c¢ hia mantenido constante la
intensidad dc corriente (variandc la resiztencia cuando era necesario)
y el tiempo de duracién de los enscyos ha sido siewmpre el mismo (para
cada variable).

La masa dol Axido cuproso procucido se halld por dos caminos dis-
tintos:

a) Pcsando el clectrodo (dnodo), antes y cespubs de cada prueba,

La pérdida de cobre hrllada se pasd a 4xido cuproso (factor pa-
ra »asar ¢~ cobre a 4xido cuproso: 1,129),.

s de hacer notar cus les nesndas del &nodo se efectuaron siers
are 1wcgo Ce seccr ol mismo cn estufa, entre 105% 110°C, y de-
idrdeolo enfilar en desecador.

b) El 8xido cuproso obtenido luero de caeda oncracidn, se filtrd
inwediatanente al vaclo, sobre Buchner de porcelana, se lavd
con alcohol etflico de 959, c¢ secd ¢n estufa entre 105% 110°C
colocado sobre placas de cobrc electrolftico, se dejd eonfriar
en desccador y ce pesb.,

Los valores de 6xidn cuproso, hailados por los dos caminos que hemos

seguido, difieren noco entre si, cono se puedc apreciar en las tablas
1, 2,3 Yll-t
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El Rendiniento lo heios obitenido considerando el dato de bxido

cuproso hallado por el primer canino,



CALIRISPICAS ISICO-GUINTSS DIL 220DUCTO OBTENIDO

El paso sizulente de nuestro trabajo consistib en efectuar un es-
tudio de las caracterfsticas fisico-~ufuicas del 8xido cuproso, con la
finalidad de ver la influentic que sobre lo constitucidn del mismo ejer-
cen las sigulentes variabless

a) Tempcratura del electrolito
b) Densidad c¢e corricnte

c) pH del electrolito

d) Concentracidn del electrolito

Con cste fin, hewoss ico obteniciio succsivas muestras, modificando
wna por vez las variables citadase

ANALISTS QUL IICO:

Cc¢ ha deteruiinadn en cada producho obtenidos
O:xido cunroaso
O:icdo chrrien
Cobre total combinado
agua
El método socguido on el Anflisis Quimico es el de Lo-
ren C, Aurd y Arthur R, Clark (15).

Determinacidn de Cobre total:

Pesar con e:xcctiiud una muestra soca de

0,15 a 0,2 gramos del mterial, transferirlo a wmn beker de 250 cmﬁ, a-
gregar de 10 a 15 c1? de 4cido clorhfdrico (pe cspe 1,19) yde 1l & 20md
de %cidn nftrico (p.ospe 1,42) y hervir por variss minutos, Adicionar
10 e’ de £cido sulffrico (peespe. 1,8L) y calentar hasta que se produz-
can vanores copiosos de 4cido sulffrico,

Estando tibio, odicionar coutcumente, agitando, 50 erP de agua fric,
¥ hervir para disolver el sulfato,

Zstando tibio, filtror cualquier materia insoluble (sflice,sulfato
da plomo, atc,) y lavar cl filtro y residuo hasta que estee excento de
gobre, con solucién frfa de 4cido sulférico (1 al 2%), roecogiendo el 1i-

quido que pasa primero y el agua de lavado (los dos juntos) en un vase
beker de 250 cms.
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Mantoner el voluuen total de la solucidn anterior (con el agua de
lavado y todo) hasta que no nose de 150 orP .

Colocar en la solucibin un peccocito limpio, puro, de aluminio en
14mina (pucde usarse tambi¢ 1 ziue) livre de hierro y cobre,

forir el belwr y calentar suavenente a ebullicidn por cerca de
30 uiantors 9 hasta gue el covre c¢s conmletamente precipitado cono es-
ponja uctflica scbr2 cl aluminio,

Lovar el cobre esnonjoso varios ulnutos por decantacibn con agua
calientc, filtranco el cgua do lovado a trcovée de un £filtro de papel
de 9 cu.,nc7o reteniendo el cobre counletancnte si es posible en ol
beker, Completamenée lavado cl cobre esponjoso sobre el aluminio, se
introduce cn un belter de 250 cw 7 culdadosanente se examina la hoja
de alurinio por cualguicr partfcula reianente de cobre,

El filtrado y lovado purede ser descartado 8 usado parc la determi-
nacidn de hicrro si estd presente,

Adicionar ahora de 10 a 15 cid ce solucidn de cloruro férrico y

4cido clorhic: ico (250 gramos de FeClz o 63,05 250 cw’ de 50y 2500n§

3
de HCl) sobre el r~nrel de 7iltro, recogicndo esto liquido en el beker

conteniencdo el cobre esponioso. Z1 cobre es generalmente disueclto en

i 7
unos »o2 s uinutcs sin 1a necesidod cde calentir,

Romper cesde arriba cualqguier particula jrande de cobre esponjoso

J

toeidn.

1~

con und varilla de o7

Cuand@s cL cohre esté commletauente disuelto, lavar el filtro per-
fectamente con azuc fria y finalmente, diluir el filtrado a cerca de
200 cm® con agua destileda fria, agregar 5 em? do Zeido fosférico si-
ruposo y titular la soluciln frfz de una v3z con 3olucién 0,1 N, de per
mongzanato de potasio.

Haecer al miswo tiempo un ensayo en blinco, y caleular correctomen=
te el porcentaje do cobre total,

Cc4lulon

1 cr’ de KMnOl 0,1 N os equivolente a 0,0032 gramos de

cobrz,
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0,25 grancs el uaterial o ontlizor; transferirlo a un frasco Erlenme-
yer de 250 cif can tapdn de vidrlo, adicionar de 10 a 15 cwd do la so=
lucion fcide de clewarn férrico-acido clorhfdrico (250 gramos de PeClsze
6Héo, 250 caﬁ de 0, y 250 cm? AC1 D, 1,19) y unas pocas perlas de vi-
drio.

apar el frasco, y girar suaveicente hasta que el 8xido cuproso es
conpletomente disuelto (ello gencraluente tiene lugar dentro de unos po-
cos minutos en alto grado, cn uad nuestia nolida finamente}.

Calentando svaveucatce sohrc un boilo e vapor se acelera la diso-
lucidén, poro mmcho calentanicnto no c¢s oconsejable, a menos que la so=
lucidn sco protesida de lo oridocidn. Cuando el Axido cuproso es coriples
tamentc disuolto, rcicioncy 20C c:ﬁ de ~rua friz, 5 cr? de feldo fosf-
rico siruposo, ¥ tituler lo solncida Trfc de una vez con solucién 0,1 N
de MnC; .

Hgeer al mismo ticiivo un ens3ayo e blanco con los reactivos usa-
dos, v calcular Tinalweate, cn forna correctn, el porcentaje de 8xido
cuproso e informar couo tal,

Cdlculo:

1 cx¥ de solucidn 0,1 ¥ os equiv: iente a 0,006l granos
de cobrc 8 0,0072 gramos de 4xido cuproso.

Deterninceidn de Oxido Clprico:;

Convertir cl 8xido cuproso (determinado
antes) en cobre, y deducir cste cobrs del covre total (determinade al
principio), y caleular la difcercacia corio 8:ido clprico.

Ejemplo:
Cu total (determincdo priiioro)
Cu__ (de la convorsidn de Cup0 o Cu)
Cu =x 1,252 = Cu0
Los dctos correspondieates al Andlisis Quimico de las ruestras

obtenic.g, fizuron cn las tablas 5, 6, 77 8.
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En razén de que las rmestras dc 5:ide cuproso obtenidas a diferon-
tes Teuperaturas y a distintas Densiccdes de corriente presentaban no-
tables diferencias en su color, resultada de suio interds estudior:

1) El tamafio de las portfculas.

2) La determinacibn de lcs compuestos quimicos integrantes de

esas nwestras, obtenidas bajo esas diferentes condiciones,

Con relaci’n al primer probleuc, es derir, la determinacidn del
tamafio de las pertfculas, conviene aclarcr que es lo que entendenos por
partfonla individual® y por "tanefio de partfcula,

Sc cefine cono portfeuls individual una pequefin unidad de materia
cuyo ©toi: Fr y for.ia dependen de las fuerzag de cohesidn. Es normalmen-
te un cristal fnico, & una partfcula de forma regular con unc densidad

aproxiucda o 12 del eristal dhiea.

Considerareros tomefio de una partfcula a la distancia promedio en=-

tre dos puntos opuestos en la periferia de la particula.

1o AeSeToM. define como "c1dmetro promcdio® al didmetro de una por-
tfcula que, en alguna forma, representa a todos las partfoulas conside-
radas.

MICROSCOPIA ELECTRONIC..:

La determinacidn del tamcilo de las partfculas

se resolvid recurriendo a la nicrosconfa clectrdnica, trabajo este que

se realizd en la Coudsidn Nocional de la Energfa Atémica,

1 nicroscopio electrbnico utilizado es de maroa Philips, y permi-
te obtcner hasta 60.000 awrientos, en una pentalla fluorescente de unos
25 cm. de difiuietro.

Ia disnersidn ce las nuostras para someterlas al bombardeo electrb-

nico, se afectud dec acuerdo a una técnica conocida con el nombre de "dis-
persifn en seco®, y que consiste en lo sizulente: el polvo de éxido cu-
proso seco sc trabaja suavemente on un uortero, con el fin de destruir
aglonerados, y se espolvores con un algodén, ejerciendo una ligera pree
818n, sobre un porta-objetos, previamente recubierto de una nembrana de
nitrocelulosa,

Este método de dispersién, de acuerdo a trabajos recientes de los

Estados Unidos de Norteamérica, parece sor uios de los mas convenientes
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para rmestras en cestado pulverulento.

Como soportes para las mucstras se usaron finas wmembranas de nie
trocelulosa, que a su vez van roartadas sobre una tela met4lica de 200
mallas por pulgada.

s nuestras de 8xido «aproso e:aninadas, fueron previamente some
breadas con crouo evaporado, al vacfo.

Ba csta oporacidn de sombreacdo las ruegtras se colocaron en posie
eidn tal, coc la longitud ¢e la soubra (espacio en blanco) gue se obser-
va en las Totocrafias ces, anr~ximacdamente , de tres veces la altura de
la particula. Puede tenerse entonces, de csta nanera, una idea de la
altura de cade partfcula (se admite que cste mdtodo tiene un error del
10 al 15%)

las coplas fotogrificas de lac muestras se adjuntan en fotos ) al
11,

Una vez obtenidas las fotogratfas, hubo que efectuar las medicio-
nes do las partfculas, para decterninar asf{, de acuerdo al aumento con
que se trabajf, el tamadio de las mismas, Esta parte del trabajo se rea-
11z6 con una “latina de Medicidn liicroméirica, en el Instituto Nacional
de Investigaciones ¢e las Ciencias Naturales (anexo al Museo Argentino
de Oiencfas Naturales “Bernrardino Rivadavia®.

Se¢ midleron todas las partfculas obtenidas en oada campo, y que
con certena no s@ trababa de azlomerados; se halld luego el Qiémgggg
promedio de ccas mediclones.

Indicarerios por Tamafio de Partfcula el diduetro promedio de las
mediciones,

Los resaltados obtenidos figuran en las tablas 9 y 10.

ANALISIS RONTGENOLETRICO:

Para recsolver» el scgundo problema citado, es
decir, la determinacién de los compuestes quimicos que integran las
muestras obtenidas, se recurrib a la Rontgenometrfa, aplicando el mé-
todo de Debye y Scherrer,

Por considcrarlo dc interés, citarenos breveuente el método apli-

cado y su fundauentn (3; 8).
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Difraccibén de los rayos X s Cuando una radiacidn de caricter ondulatoe

rio ehoca con un obstdculo de dinensiones requefias en relacibdn a la
longitud de onda de la radiacidn, dicho obstéculo se convierte en un
centro de perturbacifn que A4 orifen a wia seric de ondas concéntricas
que, serdn cfrculos si el novimiento es plano, 4 esferas si el movimien.
to es de tres dimensiones,

Si se consideran una serie de centros de perturbacidn alineados
en una direccidn dada y que sobre los mismos actlie un haz de rayos na-
males a la misma, se tiene que, si la radiacidn es plana, de cada cen-
tro nacerd una serie de cfirculos concéntricos; si la radiacidn es de
tres divensiones dichos cfrculos scrdn la interseccidn de esferas con
con el plano del pancl,

Es cGecir que se tieneg

las lf{neas marcadas con trazos rids nscuros constituyen “frentes
de ondas", que son lfneas § superficies en l:s que todas las ondas es=
t&n en fase. Quiere decir esto que cn las dirc:ciones noruales a di-
chas 1f{neas 8 supcrficies, lcs rayos tendrdn wna intensidad ma.or que
en cualquier otra, pués, corio la distancia a er muy pequeiia, pucde su-
ponerse qgue los rayos paralelos eriltidos por ve.'los centros de pertur-
baciln constituyca va sblo Loz de rayos canaliz:idos, en el que la in-
tensicod Ce todns ellos se suma v d4 origen a una imagen intensa en
la direccidn considcrada.

We L. Dracs establecid que la difraccidn de 1l4s rayos X en un
cristal era equivalente a la reflexidn del haz incidente sobre planos
reticulares convenientemente orientados.

Si 4 es el espaciamlento § distancia entre los planos reticula-
res que se considera, la difraccidn se produciri como reflexidn sobre
dichos planos si se cumple la condicidn:

2 de 3610 © = N4 A
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conocida coito flruula de Brag:, en la que 6 es el &ngulo que el rayo
incidente forua con los planoss reticulares, y A es la longitud de one
da de los rayos X, En otras palabras, se puede decir qua s8lamente se
produciri la roflexifn de )os rayos Réntgen cuando las partfculas tene
gan una orientacidn tal qu¢ el 4ngulo & y la distancia d satisfagan
exactamente a la féruula de Bragg.

Métodos de difraccién por rayos X

Haclendo incidir un haz de rayos X
canalizados sobre un cristal, y considerando a ese haz como un s8lo
rayo, se obtendrin rayos difractados que equivaldrén a la reflexién
del rayo incidente sobre todos los haces de planos reticulares para
los cuales se satisfaza la ecuacidn de Brags. Si los rayos difracta-
dos se hacen incidir sobre wia placa sengible, se obtendrin puntos soe-
bre la :isma, correspondicndo un punto sobre la placa a cada haz de
planos riticulares para los cualcs se cumple la ecuacidn de Bragg.

En razdn de que las soluciones coupatibles con la nombrada ecua-
ci8n, sc rroducen raramente cuando un Lz ronocromitico de rayos X ine
cide sobrc un cristal, pocos puntos se obtundrén en la placa sensidle,
Ciertos métodos empleados para cstudiar la difraccidn de los rayos X
hacen posible obtener mayor nfviero ce solucrones, porque en e€llos se
hacen variar losc valores de A § do 8.

La variacibn de i se consisuc usaio un haz policromatico, y esta
@s la base del uétodo llamado cde ILauce.

La variacibn de © se logra, raanteniendo fijo el rayo inoidente, s’
se hace girar el cristal (método llamado "cel cristal giratorio") § s:
se cuplea ui cuerno policristalino 8 rcducido a polvo (este es el mét.

do de Debye y Soherrer gue e:nleanios en nuestro :aso)e.

M8toco dc Debye y Scherrer:

Sstos investlgadores di~ron a conocer un
nétodo Hora la investigacidn rontgenonétrica de la materia cristélina‘
llezaido a deteridnar su cstructura y la distancia absoluta entre sus
Btomos (en los casos se.cillos) cuando dicha materia estd finarente
pulverizada.

Zgste método, por consiguiente, tiene una mayor aceptacidn en los

casos en que no se dispone de individuos cristalinos grandes, tanto
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desde el punto de vista de la investisacidn ocientffica como de la téc-
nica,

El funcorent® a que eatd sujeto el método de Debye y Scherrer ea
el sizulente: un haz estrecho S de Rayos Réntgen monocrbémiticos se 4i-
rige al recipiente K donde se coloca la suétancia que sec¢ estudia, rodue-
cida a polvoe

El recipiente K estd rodeado de una caja cilindrioa de plomo, tal

eonio indica el esquena sigulente:

Aapo  de
reflexion

Seccion horizonts( de [a camars de DEBYE - SCHE RRER.-

Uan prrio cosicerable dcl Luwz S pasa a travée del polvo sin su-
frir lc reflexifne. Pero, pucsio quc el polvo presentari dispuesta en
gran varlednd de¢ orientaciones la materila del cristal, las particulas
de &sta aparccerdn cn todas las posiciones posibles.

Reoiprocamente, sl nosotroa noss fijamos en cualguier serie de pla-
nos reticulares, separados unos de otros por una distancia & y paralee
log a una cara posible, los planos recticularis de los diferentes pare
t{culas formarén diversos &ngulosg coupleuentarios @ con los rayoas inci-
dentes S. Entre la enornldad de variladas partfculas siempre existirén
algunas cuya orientacidn scrd tal que el &ngulo @ y la distancia g sae
tisfazan exactamente a la férmula de Aragzs nha 2 d . sen ®. Estas
part{culas producirin,por consiguiente, la reflexién de los rayos Rint-
gan.

Puesto que las partfculas en posici®n ventajosa serédn bien numero
sas, asimisno ciiistirdn en diferentes orientaciones ventajosas, es cdo-
cir, uor.iales a los planos reticulares y formando un 4ngulo de 90°- 8,
con los rayos incidentes (ver escuema). Cono ellas se encontrarén no
solarente en cl plano del dibujo, sino tanbién fuera de 81, las norma-
les a las nuw.eroses partfculas en posicidén ventajosa formarén un cono

cuyo 4nzulo dec abertura serd 2(90°- 6,) alrededor de los rayos incide:

tes.,
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El eje Ce este cono cs iS8', ¥ una de asus generatrices es XSj.

De confornidad con estn, el rr o reflejado Sy en toda la serie de po-
siciones card ua cono cougleto cuwso 4nzulo de abertura seréd 231 = N 91
alrededor de la direccidn cel rajo S', que pasa de largo,

Para otro nlano reticu'ar (cara) del cristal se encontrarfa otro
fngulo 8, 7 asimlsuo se tcndria otro conn de rayos reflejados cuyo
&ngulo de avertura serfa 2§, z L 6, etc., Pussto que la reflexidn, evi-
dentemente, s8lo es producida por las caras ués densas, se obtienen re=
lativamente pocos de egtos conog.

Asf, puds, la reflexidn de loc rayos se produce segfin una direc-
cién que forma un fngulo8 = 2 6 con la posicibn inicial. En la pantae
1la cilfndrica pp (ver csquoma) que se coloca recubriendo interiormen-
te la caja cilindrica de plono, y reszuardada de la luz, estos conos
se proyectan.fotogréficamente bajo la forrRA de anillos incompletos,

De este modo se obtienen log rontgonogramas Debye,

Una misma cara de diferentes cristales d4 una serie de conos de
reflexidn, a los que corresponcen los 4ngulos 61, 2 83, 3 91, o o
para los que se yrocducon arcos cuya intensidad disminuye gradualmente.
Las carcc que sligven cn importancia dan las serles 63, 2 65, 3 85,400
85, 2 O, 3 65, etce., para los cuales la pre:isidn de las lfneas dis-
ninuird o -ecide que disuinu ¢ la densidad roticular de las caras y
aunenta el nfuero de orden de la reflexidn, e: decir, los coeficien-
tes 1, 2, 3. + » de 8. Revelada y fijada la pla3a fotogrifica despus
de la experiencia, se puede hacer ficilrente la determinacibn de los
éngulos o.

De la serie de determinaciones de cstos &ngulos, que corresponden
a diferentes arcos del debyegrama, s¢ pucde conocir la distancia entre
los planos reticulares, y adeufs forror idea sobre la naturaleza y ese
tructura del cristal que se investisza.

Esta parte del trabajo, es cecir,la obtencidn de los debyegramas,
su estudio y loas cédlculos correspondientes, la hemos realizado en el
Instituto Nacional de Investigaciones de las Ciencias Naturales (ane-
X0 al Museo Argentino de Ciencias Naturales "Bernardino Rivadavia®).

Trabajarns con un aparato de rayns X de dos oéraras, de la marca

Rich-Seifert " Co., (Hamburgo),
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Los valores nfmericos encoatrados se adjuntan en las tadlas 1l
al 19, v los debyegramas obtenidos en la figura 2l.

En la tabla 20 se han colocado, encolunnados para su f£éeil compa
raci8n, logs valores finalis que heios hallado de las distancias entre
los planosg y la intensidad de las 1fneas correspondientes.

Ios velerca dados por la A,S.T.M. figuran en tablas 21 al 25,

PRESZHTACTON DE MUESTRAS:

A fin de dejar asentada la diferencia de co~
lor de ‘las muestras obtentdas, sc prepararon con ellas diversas pintu
ras tratando de conservar lo nfs fielmente el color originmal de esos
polvos, aunque ello redundara en la bondad de las pinturas debido a
que se erpled la menor cantidad posible de vehfculos

Lag pinturas preparadas se adju:tan en las figuras 22, 23 y 2k,
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MICROSCOPIA  ELECTRONICA

Condlciones de trabajo:

,0/7 okl electrolito: &
Concentracion del elect-olito: & %
Densidad de corriente : 12 4/_70. Jdm*

Lm/oeraz‘ur&s del electrolitos

4°C

Foto 1

20°C

foto 2



30°C

s

40°C

ler

Folo 4
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Fols &5




Condiciones de trabsjo:

/o// del electrolito : &
(oacentracion delelectrolito : 5 %
7em/oera/0ra el electrolife : 20°0

Densidades de corriente :




Ffolo 9




DEBYEGRAMAS

Condiciones ae z‘fdéa/'o.-

/0/7’ del electrolito : 8
Concentracion del electrolito = 5%

95 )4/770 . /afrnz

/ 1,0 4”’/./0’072

15 4/77./4072

20 Amp. Jedm*




Condiciones de trabajo

Densidad de corriente : 12 4!70‘/60'?’
,0/7 del electrolito . 8
Concentracion del electrolito = 5 %

7ém/a eralurs del elecirolito :

14 C 20°C

30° 0 40°C

60°C 85°(

Q"g. 22.



Condictones de traba /0

km/oerafura del electrolito : 20°0
ﬁ// del electrolilo : 8

Loncentracion del ‘e/ec/ro[i{o - 9%

ﬁens[dad de corriente +

035 Amp./ dm?

15 )47/0%‘ 2,0 4/70‘/(/”7‘

30 40/10. Jdm?

F/"Q. 23



Condiciones de traba /'0 :

7ém/aerafw.; del electrolito = 20°(
Dencidsc ode corriente i 12 %f./dm‘
Concentracion del electrlito + 5 L

/0/7 del electrolito

7;m/7¢rafora del electrolrto : 2040
Densidad de corrienfe : / VA /4ﬂ/70.I/0/I772

}Dﬁ/ de/ e/ecfro//'cfo : 8
Loncentracion e/ electrolito:

2% 2%

Fe. 24
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AFALISTS DE LS MUECIRAS OBTENIDAS 4

DISTINT.S DENSI)AD DE CORRIENTE

Tempuratura del cleetrolito: 202C

Condiciones de trabajo{pH del clcctrolitos 8

Concentracidn del electrolito: 5%

Densidad dc [Cobre total |Oxido cuproso|Oxido cdprico [ Agua
corriente combinado % % %

0,3540p/dn’ 83,2 72 o 3,2
0,5 " " 82,9 73 22,6 3,6
1,5 « v 82,8 75,4 19,9 3,7
2,0 " v 8k, 3 71 26 2,6
3,0 " " 84,5 65 33,5 1,5

Tabla 5e=

L9ea
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SNLLISIS. DE MUESTRAS ORTENIDNG &
RISTINILS TEMTERLTURAS

Dcnsided de corriente: 1,2 Amp./dm2
Condiciones de trabajo { pH del clectrolito: 8
Concentracién del electrolito: 5%

Temperatura del|Cobre total]Oxido cuproso|Oxido cdéprico |lgua
electrolito | combinado §
200C 82 75,5 18,78 3,7
209C 83,5 72 24,5 3y2
300C 8y 6 7943 18,25 2,1
40°C 84,9 82,2 14,8 2,2
500C 8,3 | 85,3 10,7 3,2
600C 85 36,1 10,6 343
702C 8545 88 9,2 2,5
8oec 86 4l 91 7,0 1,7

Tabla 6.-
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ANALISIS DE LAS MUESTRALS QUIENIDLS A

DISTINTOS pif DEL ELECTROLITO

Temperatura del electrolito :

Sle~

200C

Condicionos de trabajo { Densidad de corriente i 1,2 imp./dm?

5%

Concentraciln del electrolito :
H dcl elce-|Cobre total |Oxido cuproso|Oxido cfprico| Lgua
rolito comb;nado 4 % %
o
/
6 82,3 72,8 22,1 3,3
7 81,2 72 21,6 3,8
8 82,7 74,2 21 3,5
955 84,5 75,8 21,5 2,5
10,5 8l, 5 75,1 22,3 2,3

Tabla 7.-



52.0

LNALISIS DE LAS MUESTRAS OBTENIDAS A
DISTINTAS CONCENTRAZIONES DEL ELECTROLITO

Temperatura del clectrolito 1 202C

Condiciones de trabajo{Densidcd de corriente: 1,2 Ama./dm2

pH del clectrolito : 8

Concentracidn Cobre total{Oxido cuprosc {Oxido cfprico| Ligua

del electrolito| combinado Y §
19 8,3 70,6 26 3,2
3% 82,6 71 24,5 3,5
5% 33 7449 20,6 3,4
7% 82,7 75,9 19,1 3,6
9% 22,6 76,5 18,3 3,6
11% 83 75,7 19,7 3,5

Tabla 8.‘
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TANAIIO DE LAS PATTICULAS DE OXIDO CUPROSO

(sezfliy atdretro provedio)

Condiciones de Trabajo:

Temperatura del electrolitos 20°C
pH del electrolitos &

Concentracidn del electrolitos 5%

Densidad de Borriente Tamafio de Partfcula
0,35 Amp./am? 0,85/A,(micr6n)
0’5 1] 4] 0,38 L
1,5 ) i 0,1)_!‘/&‘
2,0 © ® 0,29 «
5’0 it 1] o O'h-l @

Condicirreg de Trabajos:
gonciciri,s ¢C ranaljo
. 2
Deasidud ce Corrientes 1,2 Arp./dn
pH del elcctrolito: 8

Concentraciédn del electrolitoy 5%

Temperatura del eleotrolito Tamafo de Particula
1.°c | 0,1l ,, (uicrén)
20°C 0,17 /
30°C 0,22 '/w
lho°c o,uo/o
60°c 1,53 4
85° 3335

Tablas 9 y 10,
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0,5 Amp./dma 1,0 Amp./Am 1,5 Auw./dn? 2,0 A.mp./dm2 3,0 An@,mg

md 5,h2 d

by ¥ £ 035 5,148 m 5026 mi
2,177 o 2,70 d 2,76 d 2,76 m 2:69 rad
2,50 e 2,07 e 3’57 dd 2,50 o 2,l £r
2,27 by 2,23 d 2,22 ad 2,26 dd 2,229 a
2,1 I 2,15 T 2,1_“; by 2,13 £ 2,097 £
1,0 ad 1.82 ad 1,35 aq 1,83 ad 1,805 da
1,77 aa 1,7 ad 1,77 da 1,77 ad 1,71 da
1,51 f 1,51 f 1,51 £ 1,51 f 1.&9 £
1,76 ad 1.38 aa 1539 dd 1,39 ad 1,56 aa
1,258 ki 1,286 f 1,29 ki 1,29 f 1,28 T
1,23 ac 1,22 ad 1,22 a 1,229 a 1,23 dd
1,0 dad 1,05 dd 1,07 aa
0,0 g 0,97 dd 0,97 ma 0,98 a 0,97 aa
0,95 ad 0,22 a 0,256 da
0,086 aa 0,27  éa 0,36 a 0,86 e\ 0,87 aa
8,82 ac 0,02 aa 0,31 a 0,82 d 0,82 ad
20°c hoec 60°c 85°¢
5,L6 dd 5,65 ad
3,10 1l 3,06 rd 2,989 ra 3,12 rd
2,82 rd 2,78 rd 2,7k rd
5,61 d 2,51 .
51 £f 2,51 fr 2,51 f ’ £
2'50 w2351  ad 2., rr 222 da
2,17 f 2,13 £ 2,17 £ 2, f
1,83 dd 1,81 ad 2,006 rdl 1,79 dd
1,77 dd .
1,52 £ 1,51 £ 1,51 f 1,519 f
1,30 £ 1,2? £ 1,285 f 1,29 £
1,2k d 1,20, d 1,22 d 1,23 d
1,0 a 1,06 a 1,08 a 1,06 d
0,9 rd 0,989 1,06 dd 0,97 m
0,26 1 0'859 d 0,97 rd 0,95 d
0,97 3\ 0,871 a 0,95 d 0, d
0,62 1d 0,822 a4 0,87 a 0,8 d
: : 0,22 d

Tabdbla 20,~



DTSIAMOIAS ENITT 10

Segtin AeSeTele:

1-1112

R4

Cuprita (Zwp0)

Gieee @t e e e e e

6&.-

2-1067 5-0832I 5-0898
dist, Int. dists TIn:i. dist, Int,  dist, Tat,
3,01 Lo 3,00 5 3,0 20 3,00 0
2:u6 100 © 2545 100 21&% 100 2L, 1%0
2,1 go 2,12 31 2,1k 70 2,12 60
1, 0 , 1,67 20 1,74 20
1,51 60 1,51 L 1,51 90 1,50 80
1,12 5
172 %
1,28 50 1,28 31 1,20 80 1,29 60
1,23 30 1,23 5 %,ig SS 1,23 Lo
. 14
1,06 50 1,0 1,07 Lo 1,06 20
o978 fo oloko B olols b0
0,952 50
0,870 Lo 0,372 0
0,3, 3
0,822 Lo 0,82 60 Tabla 21~
Tenorita (Cud)
5=00 N 241041 2-100 1-1117 3-0867
dists uab, aist, Iat. aist.,  Int. dist. Inte dist.  Int
a 25 )
27t 60 2,76 50
2,03 100 2,52 100 2,52 100 2,51 100 2,52 100
2,3 190 2,30 PO 2,32 100 2,31 100 2,31 100
1,95 .0
1,87 30 1135 70 1,37 60 1,85 20 1,8l 80
1,71 5> 1,70 50 1,71 20 1,70 8 i,Zé 58
14
1,58 10 1,58 60 1,52 30 1,57 8 1,56 0
1,21 30 1,20 70 1,Fo ‘o 1,50 15 1,&0 70
1,01 10 1,£1 %O 1,01 60 1,41 20 kLo 90
‘ 1,41 0
e 50 V2B w0 nm 20 L% 10
3 J ) 22
1,51 5 1,30 50 1,30 i0 1,30 5 1,30 50
1,26 30 1,26 60 1,26 30 1,26 10 1,26 0
1,19 20 1,20 10 1,20 0
1,17 60 1,17 20 1,16 5 1,16 70
1,}? 10
1,1 60
1:12 20 1,12 ‘28
1,09 10 1,09 fo 1,09 ig 1,09 3 1,09
1,07 0 1,07
1:6L2]. 110 ’ 1,0l 100
1,0 0
1,00 o 1,01 10 1,01 3 1,01 60
. 0,9 g
0,96 10 0:93 36 0,98 20 0,98 3 0,985 78
0,9 10 0,96 10 0.9& go
0,93 20 0,9 10 0,940
0,93 10
0,918 5 0,02 20
0,91 10
0,087 5 ! 0,89 5 0}890 ?g
0,885 5 0,860
2702 0,845 (C



4
\)5.".

RISTAICIA EIT
Cobre (Cu)
Segfin A.S.T.Met
[ 1-12h1 1-12%2 2-1225 31005 3-T005 1

‘X intens. A int. X  1int. Y int. [ int.

08 100 2,08 100 2,08 100 2,07 100 2,08

81 53 1,80 8 1,81 (o 1,31 100 1,81 %

428 33 1,27 71 1,23 20 1,28 100 1,27 10

409 33 1,08 86 1,09 S0 1,09 100 1,08 %0

, Ol 9 1,04 56 L,0k 50 1,05 80 1,043 10

9N 3 0,90 29 0,90 20 0,907 Lo 0,90 5
0,83 56 0,83 4o 0,82 5
0,81 L2 0,81 4o 0,808 5
0,7% L2 0,74 20

Tabla 23
DISTAI'CIA EVTRE I0S PLANOS
CloTurc cCuproso Cloruro cuproso Hidréxido ciprico
A.5.T.M, 1-0793 AdSiT.He 1-0759
. ®
A inteas. A intens. Z intens.
3,12 100 3,18 100 592
2170 8 ’ 4N
" 1,63 30 1,65 70 2,64 100
1,35 6 2,50 80
1,24 8 1,26 3 2,27 100
1,10 6 1,14 1 2,07
1,04 L 1,92
1,72 100
1,47 80
1,42
1,37 ]
1,29 5

Tabla 24




5,40 ____.5
5,20 . ...__S
2,82 ___...8
2975 e
2,62__ ew
2452 VW
é,26 S
2,19 W
2,13 w
2,03 ew
1,945 vw
1,815 m

Referencias:

- "hCAIILTA
1,780 v
1,41 ____w
1,706 ___ ___vw
1,065 . __ __vu
1,603 m
1,556_____ _n
1,500 _ __ ew

1,465 ___ew

B

1, o  ew
%1% w

- —

1,357 _____.ew

1,368 _  ___ew

S «seeestroag
M ees«oricdiua
W eeen oVJealc

VW eecw . Very weak
.eseicentiona lly weak

€W o

1,347 ___ew
1,315 _____ew
1,285 ew
1,2%46_____ww

1,193 ew
1,125 ew

l, 098 ew
1,058 ___ ew

1,047 ew
1,015 ew

05960 ew

Tabla 25

(6o
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INTEPPETACTION DE LOS RESULTADNS EXPERIMENTAIES

——

VOLTAT:ES DE TESCOLPOSTIN TN

Mel estudio de los datos obtenidos, vy de las

curvas rcculiontes en lasdeteriinociones de los Voltajes de descomposie-

018n, se pueden hacer las sisuisntes deducciones:

1) A w=odlda gue awnenia el pH del clucirnlito, mayor resulta el

Voltaje de descouposicidn,

2) Cuanto mayor es la Concentracidn del elecirolito, nayor es el

3)

Voltaje de desconposicid.,

Con respecto a la relaciln ¢nz criste entre la Tenperatura del

electrolito y el Voltaje de ccacomposicibdn, cabe decir gue, da-

da la proxinidad de los valores nbtenidos no es posible extraer-

conclusiones preclsas.

REND TV TENTOs

Con rclaci®n »l egiiin Co 1n influcncia que tienen las di-

versas wvarlables puestas en juc:o dvrcndce Ja produccidn del 8xido cu-

proso, s pusde decir, en lo ¢ sl Rendimiento en s{ se refiere, lo

siguileii o

&
o)

1) En genertl, cnanto uds elev.da es .l Tenperatura, mayor es el

ANALISIS

Rendlnientne
A Coirventraciones menoics (ol 5% lo. 'tendindentos son, en gene-
rcl wéds bajos,

El pi alecalino del elcctw 15 favorecc el Rendimiento.

En cuanto a la Dengidad da corriente sc refiere, parece no te*
ner mayor influcncia en el Rendinientos

QUIMICOs

1)

2)

3)

En general, cuanto mavor cs 'a Teiperaturi del electrolito,

tanto 1u4s puras en 8xido cuproso son las 1mestras obtenidas.

3 7 -
Trabajando con Concentracioncg ren-ras del 5%, las uuestras

obtenldas presentan un porcentaje algo wenor de bxido cuproso

El pl del electrolito parccc no tener wna influencla notable

en cuanto a la pwreza (e dxido cuprosc) de las riuestras gse re
v
ficre, pero, on términos generales, se puede decir que el pk

alcnlino favorece diche riguezi.
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i) La Densidad de corriento mds conveniente en cuanto a la pare za

del producto se reficre, parece ser de 1,5 Amp./drP.
MICROSCOPIA EILECTRONICAS

Lar conclusinues que sc han obtenido del tra=-
bajo sobre microscopfa electrdnica efecturdo a las muestras ya citadas.
gon las sigulentest

1) En las nuestras de &:ido cuproso obtenidas a distintas tempera.

turas, el tawmaflo de las partfculas va en aurento a medida que
la terperatura aw'entn, Isto ecstd de acuerdo con la intensidad
del color de lus wunecsinas ovtenidass a mayor temperatura, mﬁ-
wor inteasidad en ¢l c~l»r, ninyor tawmafio de los crigtales ob-
tcrldose

nte hacer notrr gne cn las fotosraffas de las muwes-
tres obtenidas a los teuporaturas de 1,0°, 60% 85°C, ya se pue-
der sprecinr partfcvias de A:idn cuproso perfectamente bien
crintalizodoas. (La esiructira cristuling del 8xido cuproso es
do cuhos de caras centradas),

2) En las muestras obtenidas a distintas densidades de corriente,

el menor tauaflo de partfeulu cs el obtenido a 1,5 Amp./ﬁx?.
Densidades de corriente nenores, y rds elevadag, presentan par-
tfculas de tamafio n.ayor,
Tamhién esto concuerda cnon ¢l grado Jde¢ intensidad de color de
las muestrast el color nenos intenso ha sido el obtenido a
1,5 Amp./dmz‘

RONTCENOMITRIA s

Del estudio de log catnos encontrados aplicando el méto-
do de Debye y Scherrer, se dciucen las siguientes conclusiones:

1) Podcuos cecir, con sejuridad, que el material examinado es Sxi-
a: cuproso, acorpafiedo, como principal impureza, con cierto por-
centaje de &:xido clpricos

2) Ecte porcentaje do &xido cfiorico se hace mds evidente en la
mucstra obtenida a una densidad de corriente de 3,0 Amp./am?\

3) Las muestras obtenidas a las temperaturas de L 0§ 60° 85°,
presentan debyegramas de lficcs bien nftidas, lo que indlea

que se trata de muestras de 34::ido cuproso bastante puras, ¥y



5)

6)

89,

cue la mezcla con 8:1co clprico es en ellas menor que en las
otrcs mzatras cxanlnndas. Zsto, .por otra parte, se vc confire
nedo po ol andlisis qufiico,

A crcepci’n de las “wmoestras obtenidas a las temperaturas de 60°
vy 04°C, en tadas lis “eufs mestras exaninadas aparece cn los
dcuyesranas wia primera lfnca que tisne valores (distancia ene
tre los planos) oomprendi@cs entre 5,26 A ¥ 5,73 L. Esta 1{nea
no figura en los valores encontrados por los distintos invegti-
gadores que han trabajaco con Cuprita (8xido cuproso) y Tenori-

ta (8xido clprico),

"Esta 1fnea podrfa corresponder a alguna combinaci’n de los ele~

mentos que tenerios en juego, es decir: cobre, oxfgeno, sodio,
cloro e hidrdgeno.

Se ha consultado la bibliograffa y sc oncontr$ que el A,S.T.M.
(2-0146) a4 los sicuicntes valores para la Atacamita {CuCla.

3 cu(on)z) : distancia entre los planosy 5,40 - 5,00 - 2,82
2,75

'o cc »ucde decir, con corteza, que esa prircr 1fnea de los de-
Ir-e: »anas corresponda a la corposicioA de la Atacamita, y que,
por concisulento se tonga esh conbinacibn en las rwestras nom-
bredag, puds wia sola 1fnoa no es suficilente para dar esa se-
suridad, pero sf ge pucde hablar de que, probablemente, exista
esa combinacibn, aunque en muy pequefla proporcidn dada la poca
intensidad de la 1fnea ohtcnida,

Comparados los datos encontrados (distancias entre los planos)
con los valores para el cobre nctflico, se encontrd gue las 1f-
neas nds fuertes no coinciden, por lo cual se puede decir que
no existe cobre libre en las nuestras.

Se ha encontrado en todos los debyegramas algunas lineas cuyos
valores, comparados coa los del hidrdxido cﬁprico(Cu(OH)a) se
v& one corresponden uds 8 1o10s bilen en todas las nuestras ob-
tenidas a baja tenperatura, pero son menos precises en las
ruestras ovtenidas a 1.0°, 60° y 85°; por lo cual se puede de-
cir que existe el Hidrd:ido Cfiprico en las muestras examinadas,

pero especialuente cin aquellas obtenidas a tonperaturas bajase
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.',) Ia preser.lCia de 0101‘ 10
'( wro cupros a t
| | 8 dudos » puesgto
q ncontrado 1!1168.3 lo suficient -
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su prcaencia,



1)

2)

3)

Tle=

CONCLUSIONES FIRAIES

Queda demostrade, en primer lugar, la importencia fundamental
que tiene el conocimiento amplio de las variables puestes en
juego durante la fabricacién de un producto por via electro-

quimica.

El conocimiento aludido permite establecer, en el caso estu-
diado, 1fmites 8§ condiciones, més 8 menos precisas, para ob-
tener un producto de determinadas caracterfsticas fisico-

quimicas, como asimismo, em lo que &l rendimiento de la ope-

racién se refiere.

Como una conolusifn que podrfamos titular secundaria, puesto
que no se hizo el trabajo oon esa finalidad, y en razén de

la gama de oolores de los polvos de §xido cuproso obtenidos
vy del estudio efectuado sobre el tamkiio de particula de las
muestras, quedarfa abierto el camino para estudiar la apli-
cacibn de este método con miras a la obtencién de §xido cu-

proso para pigmentos de pinturas.
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