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I.-OBJETO DE ESTE TRABAJO

Eos prupusimosaclarar, nadia-ts s1 estudio ds

ls difracción ds los rayos X. ls nsturslszs ds los cospuss­
tos sGIidos en los que ls plata ss balls sn un estsdo ds

oridssián superior s1 correspondiente s1 del ¿ride A320.
Ls bibliogrsrfs .61o isssxlssaisrnnxnítstn incluyo un trs­
bajo sn 91 que se hace uso de este sétodo de estudio,

splicsdo s lss llsnsdss orisslee de plsts. Iingfin sutor.
sin embargo,ha sstudisdo el ¿sido Agopor este ¡{todo.

Hsnosdeterminadols estructura cristslins del

¡011137,nf coso la del ozipsrclorsto, húisndo identi­
ficado ads-¡s si disgrsln del ¡30. ss cuya sstruoturs nos
hsllssos sctuslssnts sstudisndo.



¡Io-AITEOBDEITIB

La oxidación de sales solubles de plata nonovalen­

te medianteelectrólisiglo adicián de persulratos alcali­
nos, ozono o flucsZ'gógduce e productos solidos, negros,

en algunos casos nacrocristalinoe, que pierden oxigeno con

el tiempo y que se desconpónen con violencia a tenpera­

turns superiores a 100°c. Su poder de oxidación, oon res­

pecto a la plata presente. es muchomayor que el de las

sales de plata nonovalentáïz) El análisis de los nienoe
revela la «¡intencia del unión de la sal que lee ha dado

origen en cantidad ¡uy inferior a la equivalente a la plata
presente, y adeníe, una considerable cantidad de oxígeno.
A este hecho se debe que se les denomina oxieales de plata.

Estos compuestos sona solubles en medio acido,
(2'12), que elininan oíí­dando soluciones pardas inestables

geno con el tiempo y nie rápidamente por calentamiento,

nerdlíndeis perdiendo su coloracion y disminuyendo eu po­

der onidante hasta el correspondiente al de la plata mono­

valente. En cambio, el tratamiento de dichos productos

sólidos con agua a la temperatura de ebullición y por algu­

nae horas, conduce, con pérdida de oxígeno, a un óxido sóli­

do de fórmula bruta Ago, ampliamente comprobada.(2’h)

Todos estos compuestos sólidos fueron conside­

rados en un principio peróxidoe de la plata (óxidos del

tipo del agua oxigenada. formulándcce en especial al A30
(2)

cono A320. . Investigaciones posteriores demostraron
que no ee trataba de peróxidos



pues no ae destrufan oon permangunato de potasio. bióxi­

do de manganeeoo biáxido de plomo, ni producían, al disol­

veree en medio ícido, ago: oxigenada, investigada por el ní­
todo! del titanio(11'2h).

Comparadoel poder oxidante del Ago con el de loe

compuestos que le dan origen, este resulta muchomayor,

lo cual está de acuerdo con el hecho de que durante la pro­

duceián de aauel a partir de éstos, se libera oxígeno a la

par que el union presente en el cowpueatooriginario pa­
ea a la solución.

Al ser la valencia media de la plata en las oxi­

ealee siempre mayor que 2 y menor que 3, y obteniéndoee

de ellas, además, un ¿nido de fórmula Ago, al no-poeeer

ni lee primeras ni ¿ete propiedades de peróxido, puede

concluirse que mientras en ¿ete la plata se halla en ee­

tado bivalente, en aquellas ¡lata ¿eta se halla, además,
en un estado de oxidacioa mayor, probablemente el de plata

trivalente, por no haberse obtenido hasta ahora compuee­

toa de plata de valencia media superior a 3.

La bibliografía no incluye, a excepcion de 1a de
(lo), que analizaremos más adelante, tentativas deBraekken

establecer el estado de oxidación ¿e la plata en estos con­

pueetos sólidos, a excepción de algunas interpretacio­
nes aventuradae, que para el caso especial del producto ob­

tenido en la oxidacién anódica de nitrato de plata en eo­
lución neutra ae ba concretado a eu formulacion como:



¡03Ag.2tg30u (3)

NOBAg.PAg203.2AgO (5)

NOhAg.Ag2O3onÁ80 (5)
y cue no aportan al conocimiento del orinitrato otro dato

que el de su fórmula bruta sería N011A37.
Bi bien las conclusiones analíticas der estos

trabajan y otroo anfilogodno se hallan libres de obje­

ción, Nayoe(6) confirma esta fórmula con discrepancias meno­

ree del 1%.

Relpocto de 1a oxidación de otras nales de plata,

1a bibliografía cita comomuyprobabldhl compuesto

C1012¡“37(10)
rato de nlata, nai comodos orisalea más derivadas del

l \ ,‘10', ¡un

al oxidar anódicamente soluciones de perclo­

sulfato v del tivoruro de plata respectivamente

cuando las flórmulae de estos dos compuestos permanecen afin

indoterminadas.

Un estudio comparado de todoo ellos ha sido

realizado por HaakonBraetken(1°), quién trató de deter­
minar sus estructuras cristalinas a partir de sus diagramas
de difraccián de rayos I, que encontró comunesa las

cuatro oriaales, atribuyéndolos a un óxido ¿3203, a pe.
sar de nue reconociá no caber éste en 1a malla observada.

El comportamiento de estos compuestos en solu­

cián ácida ha eido. en cambio, estudiado en detalle por

Noyes y sus colaboradores.

Por otra parte, Luther y Fokorny(2l) a princi­
(22) (23)pioo de siglo, y luego Barbieri y Carmen habían



determinado los potenciales de oxidncián de le plata en di­

ferentee estados de oxidacion, habiendo obtenido onee y

Xoeeiakotf‘lz’, en 1935, el valor del potencial normal

de la oxidación de Plate nonovnlente e plata bivnlente:

¡QuE/ná) a 1,91h t 0,002 volt.
La existencia del ién bivalente de plata ha

quedado establecida definitivamente, conociéndosc su com­

portamiento en soluciones instrument: icidae, en lae

que, según Hoyos. Pitzor y Dunnslïc establece el equi­
librio:

EAÉ‘*H20=¿€:+A30°%2H'
Este ecuación ¡e afirma en el hecho de que en solucionen

nítrico: fluertementeácidos. en las que la plata eh solu­

cion ha sido oxidada con ozono, la mayor parte de le plate

ee halla al estado de ión bivalente. Se agregan en este

trabajo mediana de la eueoeptibilidad magnetice de dicha.

soluciones en bene a las cuales, y teniendo en cuenta que

la estructura del A5debe ser análoga n la del c6 , loa

autores atribuyen al AEun momentomagnético de 1,98 Ing­
netonee.

Finalmente, los colaboradores de loves, Deïenlt,

Coryell y Deah1512) sugieren que durante ln oxideolon enódi­

ce de soluciones de perclcreto de plata ee posible obte­

ner compuestos sólidos de plate con Valencia media próxima

o igual n 3.



III.-IRABAJO EXPERIHEITAL

Iuontro tnabajo exporinental ha consistido on

lu preparnoion de las oziaaloo del nitrato y del porcio­

rato do plata, así comoon la obtención y nnílieia , a

pnrtir do ellas, del óxido A30.
El control analítico se ha realizado utilizando

m‘todoacitados en la bibliogrdría, precio estudio de ou
fidelidad.

Los diagramas do rayos X ce han obtenido con una

oílura Universal de 50 In de radio, utilizando radiación
I o del cobro obtanidd filtmdo con lámina.de níquel.

La proyocciGn do las densidades electrónicas

se ha realizado le acuerdo con ol nítodo fotográfico de

Braga, usando papel brillante de cloruro dr plata de
gran control...



in A).-PREP5.RACIOKDEI.CXIIITRM‘ODE run.

El oxinitrato de plata se preparo el todos loo

casos por electróliaia de solucione: de nitrato de plato,

en concentraciones entre 15 y 25%, con ¿nodo de platino

do 16 CHEde superficie y catodo de plata cilíndrico, orto,

rior a aquel, de unos ?O CMEde anocrficio, con una dictan­

cia nadia entre ambos electrodos de unos 3-” cm. Todo ol bo­

ño se mantuvo a una temperatura de 2-h° C mediante ¡no

mezcla exterior de hielo y agua. Al cerrar el circuito

el anodo aecnnegrecc y comienzan a crecer cobro 61 ¡gijon

negras y brilllnteo que, medianteuna varilla de vidrio,
se hacen caer en un criatalizador colocado en el sono de

la solución, exactamente debajo del anodo. Al mismotiempo,

en el cetodo se deposita plata, cue mediante la nio-o vari­
lla se hace caer fuera del cristalizador.

Al cabo de un cierto tiempo lo solucion, hasta

eee momentoinoolcra, comienza a adquirir una colorcoió n

parda, debiáo a que la acidez creciente del medio produci­
da durante la electrólieia disuelve al oxinitrcto tornado.

Se ha interrumoido en enae circunstancias la cxperionoic.

extraído los cristales y el anodc, lavados amboscon agua,
y sacados con alcohol y ¿ter cíflicoc.
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III B).-PREPARACIOI DEL OXIPERCLORATODE PLATA.

La técnica de preparación electrolftlca del

oziperclorato de plata es en todo análoga a la del oxlni­

trato, usando soluciones de 1a miFmaconcentración de par­

clorato de tlata en lugar de las de nitrato.
Los cristales obtenidos no difieren en su ae­

pecto y forma de los de orinitrato.
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III c).-nzra¿cc¡os nz Los 35105 x FOREL OXIBITRATOY

EL OXIPERGLORLTÜ DE PLATA.

Figura 2.-Diagrama de difraccián del ¡o11*‘7'

La figura 2 nuestra el diagrama de difraccign del

oxinitrato de plata. Las líneas pertenecen a una estructruo­
tura de cubo simple, en 11 cual las reflexiones caracterís­
ticas de cubo de caras centradas se hallan iotablementó re­

forzadas. La arista del cubo elemental es a : ¿,96 X.

Esta diagrama, ccnfin a las cuatro oxisalos

mencionadas, ha sido atribuido por Baakon Eraskken‘lo)

al óxido AGÉO3,pero dicha estructura no está de acuerdo
con los valores experimentales de los tactoron de estructuln

ni con los de 1a densidad del sólido, que hemos encontrado

igual a 6,3 g/Ca}.

En el diagrama de úifraeción producida por! el

oxiperclorato de plata aparece, aáemáadel diagrama de

Braokken, otro conjunto de líneas, que hemosidentifi­

cado can el áiugrana ¿el ¡si! Ago(ver más adelante).

Este hecho, sumadoa que en el caso del oxiper­

clorato de plata, el estada de oxidación de ¡a plata parece
ser tenir, nos llevó a formular ambasozinalos de ¡cuerdo



(3)con el nítodo de Tanatar an:

¡o .2 o
3ta A83 h

Clohhg.(2-1)Ag30¡.(0-3)480

debido a quo en ol caso del oriporclorato de plata la litep

ratura 1o asigna 1. fórmula bruta 01011_12Ag7(1°2
Mediante esa formilaciGn, oupusinoa que el diagrama confia

a las orloaloo podía ser atribuido al 5338“. La concor­
dancia de los valores teóricos y erparinantalea'para los

sepaciadoo y los facotoras de estructura apoya dicha hipote­

aio, comose ve en la tabli I.

Conel objeto de obtener los valoren experinentia

leo de los factores de estructura bonos apreciado a simple
vista laa intensidades relativa. de laa línea. del dia­

gramade la figura 2. adjudicando el valor 10 a 1a lío
intensa.

Los factores do estructura han ¡ido calculados

de acuerdo con 1a fórmula de Blake(13):

I GBO‘HtL)of(.)oÁoO-a'o'2 (FIL)

en donde:

I : intensidad de la difraccián,

p(H¡L) : multiplicidad del plano (HKL).
F(H¡L) : factor de estructura del plano (HIL),
A : factor dr absorción,

6.2" : factor de teaperatura y

1 1‘ (20322.
{(0) :

een 0.COBG



Hemostomadopara A y e“?! los valores Indicado.

por Blake en el trabajo citado.

25511 1.-(Ag304)

SSPACIADQS TIHXL)

línea índices * observado galo. obs. calc.
1 100 h,=1 h,92 -80 «M300
2 110 3,55 3,u7 .150 -h001 111 2,8h 2,84 1.150 1.125
fi 200 2,h6 2,k6 1.200 1.067
5 210 2,21 2,20 -100 -3 0
6 211 2,02 2,01 -3

g 220 1,25 1,zk 9to 1.000
221-300 1. 2 1,0“ -200 -300

9 310 1,2 1,35 -120 -29810 311 1, 9 1, 8 710 sus
11 222 1,h1 1,u2 680 800
12 320 1,38 1,36 -120 -270
1 21 1,32 1,31 -270
1 000 1,2h 1,23 800 835
1 MIO-322 1,20 1,19 -1co -252
1 h11-33c 1,15 1,16 -80 -250
1 231 1,13 1,13 80 5
1 20 1,11 1,10 00 92
19 M21 1,09 1,8} —160 -2 020 32 1,06 1, ge 9
21 22 1,01 1,00 680 05
22 “30-500 0.99 0,98 -1h0 -235

s i; 1-233 2'32 8'36 3%“ se?-.. I o 5 o 7
2 seo-h} 0,92 0,91 -60 -220
2 n21 0,90 0,90 -120 «218
2 ¡no 0,57 0,8Z 580 6852 530-h31 0.ac 0,8 -120 -21h
29 531 0,8í 0,83 uso 639
30 0,82 0,82 héo 590



con el ohjeto de determinar el ordenamiento de

los ¿tomos en la malla obeervede, recurrinoe a lee tnbleo
{.k'

de ¡yokotf J ) , donde enoontramoe cue el único grupo cepa­

oiel correspondiente a un cubo eimplo que ordena tree y

cuatro posiciones eouivnlentee respectivamente en el‘TÉ
(La densidad experimental del orinitrato de plata permito

suponer la existencia de una molécula de A330“por malla
elemental).

Por la tanto, los ¡tomos de nlate deben ocupar la.

posiciones 5!Gl, ¿0%y Oi}.

Siendo el número atómico de la plata mucho mi: ele­

vado cue el del orígeno, supueimoe cue ln ubicación de este

no wodificarfa el signo de los factores de estructura oalc u­

Igdcs sólo con aouolla. Realizados Joa cálculos, atribui­

mos lo: sirnoe hallados a los factores experimentales.
Conlos Valores de lo. factores de ettructura ob­

servados. conocidos ahora en signo y valor abeoluto, ree­

Iizamoe la proyección de los valores de la densidad electró­

nico. sobre el plano 001, por el métodofotográfico de Brun“?

acelerando la convergencia de 1a serie mediante el rector
_ 2

e 29°“ 9, de acuerdo con Brasa Y Weit(16)­de temperatvra

La figura 3 ilustra al resultado de la proyección que ¡noe­

tra, además de los máximosintensos correSpondientee a la

proyección de los ¿tomos de plata, en 50, Ok y 5%, otros

máximosmenos imtenaos en rá, -} -É. í -¿. Y -¿ É. nue inter­

pretenoe comoproyeccián de cuatro átomos de oxigeno de coor­

donedu: trip} 4 ¿.4 t vtr} w}¿“o Los¡inmo- oue ape­



13'

¡ rignra3.- Proycoctóu ao la. densidades electrónlens

del '011Ag7 obtenida sobre el plano 100 por 01 nátodo fo­
..u..4.4.4.x;_.¿“kung.v.nAtogrítioo de Braga.



rccen en la posición CO, que corresponden a 1a proyección

dc los vértices del supuesto cubo olaacntnl, no co explican.

sin embargo, con le hipótesis del A330”.
Ello nos hizo sospechar la existencia de una mall;

lis compleja, un la cual pudiera tener cabía; el nitrcto de

plata que SIEMPRIÜse balla en protercia de] supuesto Ag30u.

Ln base a 9110, y teniendo en cuantí:

c).-que no ha sido posible hasta ahora eliminar el
nitrato de plata del ozinitratc,

b}.-que el nitrato dc plata se halla sienprc en la

rolación molar 1:2 respecto del ¿63Ghy

o).-que la densidad del sólido permite atribuir n 1a

caldo de a:h,96 ü una molécula de A3304, y como consecuon­

cie. ¡619 3‘,moaéoula. de ¡63%,

concluiaos que debíamos considerar al ¡011Ag7 comouna
conocia cristalográfins definida, conaluoiGncue generaliza­

moa, por circunstancias análogas, pero con alguna reserva.

al Cl 012 Ag? .
La concordancia dc los factores de cutrnoturn

observados y calculados con el AgBODara lo cufioiéntclen­

to buena comopara cue adeptárnmos, on principio, la nica;

distribución de las platns de óxido, o una muysimilar.

¡videnciando el diagrama una simetría cúbioa, dobi­

no. elegir, para dar cabida a un númeroentero do nbiioulao

de N03Ag,una ¡alla elemental constituida por ocho de 1n­

de A530“, o ¡un dc lado ¡:9.92 X, lo cual concuerdo con 1a
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interpretacián do diagramas giratorias de HankonDrnlkkon(lo).

nos líneas observadas en el diagrama pasan entonces a por­

tonocer a reflexiona: oe orden par del cubo grande, no habi‘n­

dose obserñndo la: reflexiones de orden iria: debido a un
accesoriamente pequeña intensidad.

De este nodo, deblmoe elegir un grupo espacial

que no: permitiera ubicar los nitratos ¿o los perclotatoo)

login los ejes de simetría trigonal del sistema, lo cual

logramos eligiendo el grupo espaciil T: a FE}: (hyckoff),
caracterizado por poseer cuatro ejes trigonalao y los pla­
nos priomíticoe dc simetría, y que agrupa, entre otros. las

posiciones equivalentes aiguienten:

kb, ho, Ud, ha, Eha y Ekb.

De éstas, las ké y las te determinan doo totraodroo

ooncíntrioos entre of y con ol cubo elemental, halláhdoao

cada una de las posiciones en ol centrh dc los cubos pe­

queñoa. Ubioamoslos nitratos (o perclorotoo} en las posi­

ciones ha, en laa cuales os posible orientar dichos gru­

po. de manerade hacer cointidir sus ejes de oimetrfa tri­
gonal con loa del sistema. Por analogía atribufnoe anton­

oeo las posiciones Hda las platea de nitrato ( odo per­

olornto), pero debimootrasladarlao a kb (vértices alter­
nodos de los cubos pequeños),para acentuar las líneas de cu­

bo de caras centradas, tal comose observa en el diagrama
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En efecto, las plata: en ha pesan a favor de la estructu­

ra de cubo simple, mientras que en kb dobilitnn sus lí­
neas características.

El resto de 1;: plataa, o son las platea de 511­

do, eno en la distribucián del A330“¡r hallaban centran­

do las caras del cubo pequeño, se ubican en ol grupo T:
en las posiciones ehh. que son equivalentes a las antoflo­

rea a menosde una tua-lación según a, y 6 I, igual para

los treo ojos, y que queda determinada por la proximidad

de un oxígeno del grupo nitrato (o perclorato). Al ser
el valor de esta traclacifin relativamente pequeno, no 1n­

fluye sensiblemente en e] cílculo de los tutores de estruc­
tura.

A continuacIGn, atribvímoe las 32 peticiones restan­

tes he, ¿d y 2na, a los oxígeno: de 6xido.

El grupo de traslacionee Sha tiene un parámetro

variable z, cuyo calor elegimos de tal manera que la dictan­

eia 0/0 fuera igual a la auna ae sus radioe.(z:0,23h)
Con el nbjeto de determinar laa coordenadas de lo.

oxígeno. de los nitratos, adaptamospara 1a distancia entre

oxígeno y nitrógeno el valor a : 1,?h X (20), ubicíndglo. en:

w v w ; v r w ; w w v

w -v -9 : v -v -u; w -r -v

ot v -t ; -v w -w ; -r r -v

-w -v s ; -' -w D ; -r -u v

en donde v : 0,20 y w : 0,35.
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E1 grupo de traslaciones ehh tiene s su voz un

perímetro variable u, que elegimos de tal manera que las pla­

tas aquidistsn de los oxígenos en hd y de los de los ni­

tratos, condicion que se satisface para un valor u z 0,01.
Las posiciones definitivas de los iones son, por

lo tanto:

¡3.- 000; ¿ios 50%; 05* :

¿¿u ; % -% -u ; -¿ ¿ -u ; -¿ -¿ u :

¿113:¡á-u-áz-¿w¿:-&u-%:
uiwí;-u¿¿¿;-u-¿%;u-%-¿:
¿ii-u;%-¿Hu;-¿%Hu;-=
%H&;¿‘%lu-%:-¿Hu%
i-u%¿;%#ut‘:-¿:á#u-%%:5-u-}-¿o

crnos... ¿1% ;

o'.- voo;-voo;0vo;o-vo;oov;oo-v;
H! á 0; ¿"30; ¿“MVo; ¿ir-v o; flv; fi -v;
¿#voá; ¿»0h 05v i: Oir-v¿z ht: á-v á:
¿Oyvsáoi-vs'áiz-váí;
O É ¿#V; O i Q-v;

-¿-¿-%:-¿1‘É%;¿-¿-%z¿¿-%
Mséoosoéo;00¿.



¡g If

Los factores de estructura característicos de ea­

ta, distribución. así comobos observados, figuran en la

tabla III, así comoen el grífilo de la figura n.

De los resultados expuestos se deducen las

distancias interiónicaa y la densidad que figuran en la
tabla II. o­
Dintancia Ag(2ub)/0 2,38 X

Distancia Ag(kb)/o 2,32 ­

Distancia Ag(2hb)/N 2.58 "

Distancia o/o 2,6h ­

Distancia N/O(n1trato) 1,2u ­

Densidad teórica 6,h2 g/cm3

Densidad experimental 6,“ '
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línea HKL r(HKL) calc. T(HEL) obs.

1 200 -18 -80
2 220 -82 -150
z 222 1.11‘ 1.150' noo 1.23 1.200
5 n20 -k8 -100
6 h22 -9o
7 uno 1.098 sho
a hu2-6oo -r9 -eoo
9 62o -É7 -120

10 622 807 71a

11 uuu 683 68012 6no - -120
1 61h? .. 3
1 Boo 917 Boo
15 820-6hu .57 -100
16 822-660 -79 -80
1 662 679 ao

1. eno 892 oo19 8h2 - -160
20 66h -,= -120
21 aun 76É 680
22 EGO-10.00 -h3 —1ho
21 862-10.20 -72 -1uo
2E 666.10.22 613 52o2 -9 -60
2 10.u2 - 1 -120
2 880 698 580
2 866.10.60 -88 -120

29 10.62 60 #3330 aah-12.00 h u
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IIId.-PREPARACIOI DEL Ago.

El árido de plata Agose preparó hirviendo con agua

duranta algunas horas el oxinitrato de plata(2), pasando

nitrato de plata a la solución y deaprendiéndoaooxígeno.

Este mismométodo fué tunhién aplicado a su obtención a par­

tir del oriverelorato de plata. Conel objeto de condu­

cir el tratamiento sólo hasta el Agopuro, y no realizar

ou deshompoaicián hirviendo en exceso, estudiamos algunos

de los métodosde análisis indicados en la bibliografía,
comose detalla más adelonte.
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IIIe.-ANALISIS qmmco nm. Ago.

Hemoselegido, entre los métodos citados en le

bibliografía, para la determinación de orígenobuperiop al

correspondiente a1 A320, la orideoián de loa ionee ferroeo,
oxílico y yoduro.

Un estudio comparado de loe tree metodos noe ha

permitido elegir al último de elloe comocontrol de la

preparación del Ago, según se desprende de los siguientes
hechos:

1.-HETODCFERROSO<SULFURICO.-Para disolver loe crio­

talee de Ago se ue6 unn solución de SOHH2aproximadamente

2 normal e ion ferroeo de concentración conocido (incorpore­

do comosolución 0,1 n de sal de Hohr). titulendo por retor­

no con ¡unan 0.1n. Fui necesario trabajar en caliente y
en ambiente de Anbfdrido cnrbónico. Loe datos resulten­

tee ee hallaban afectados de eprores por defecto, debido a

que durante le disolución ee producen burbujas de oxígeno
que reeocionen con dificultad.

II.—HETCDOOXALICC-SULFURICO.-Eeencielmente este máb

todo es eeuiValente el anterior, eubetituyendo al 16. ferro­

eo por el iñn oxelato de la misma normalidad (C2OHH20,1 n)

Debidoa la dilucion del oxígeno en el anhidrido oarbóni­

oo durante la dieoluoián, este métodoee halla violado de

errores por defecto aún mayoresque el anterior.



III.-HETDDO DELYonvno DE POTABIO.- Los cristales se

disuelven en una solucion de Il en agua (aproximadamente

20%), ein desprendimiento de gases. Una vez diaueltos,

lo cual requiere algunas horas, ee acidifica y ae titula el
yodo liberado con solución 0,1 n de i2o3la2, usando al­
midón como indicador. Bo habiendo en este caso dee­

prendimiento de oxígeno, la reduccion de la plata se acompap

ña de una oxidaoion cuantitativa del ión yoduro.

Con el objeto de determinar las condiciones

en las cuales este mítodonos permitiría reproducir fiel­

mente loa resultados, hemos comprobadoloa hechos siguien­
tes:

a) Los cristales de Agoson totalmente solubles en ao­

lución concentrada de yoduro de potasio,

b) durante su disolución, no liberan cantidad apro­
ciable de yodo,

c) Ja solución resultante ec fuertemente alcalina,
d) 1a solucion resultante libera una cantidad 'A' de

yodosi se acisifice,
e) la solución resultante, nin acidifioar, precipita

¡Ag dor dilucion,

f) el filtrado ds la soluciSn precipitada por dilucion
nszssatisnerisassrpiaza libera la mismacantidad "A" de yodo
si ee noidifioa y

g) no contiene iones plate en solucion.
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Interpretamos entos hechoa suponiendo cue la dino­

lucián de los cristales conduce a 1a cormaclsn de un argen­

toyoduro de potasio, que por dilucifin precipita al yoduro

de plata, al mismotiempn cue ¡c establece cn la solución

un eouilibrio similar al obteniáo mediante la disoluciñv de

103K en solucionen de IK.

Por esta: ratones hczoa adaptado comocondicio­

nee para esta determinación, las dc “etandazdizución' de

solucionen de tionulfzto de sodio de acuerdo cc: Iolltboff(17),
en lan cue usa 103! comodroga 'stnndatd',

tzpcrimnntalmente, hemos comprobadola exactitud

de nuestras suposiciones, gracias a los resultados obtenidos,
algunos de los cuiles figuran cn ln tabla IV.

TABLAIV.­

szgeno enperigr a Agto (fi)Muettra Determinacion

1 2 3 h

1 8.20 8.23 8,22 '

3-2: avg?
3 213: 315°
2 8:20 8:2; 8,19 8,20
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IIIf.wDIFL¿C;1;t ;¿ Lig‘í-x

¿or Ao.mcl,-_s;. mv.Is mvv 25W»
o q a . ’ , .Flgnre 6.-fiiagrams ce aifraccicn del Ago.

{os cristales ¿e ntinítrato ña mlata, así como

loa de oxiperclorato, aurque nc pierden su apariencia exte­

rior ¿e cristales Üníccs, luego de transforradoe cn ¿gc

por fibullicién con agta; d&ndiagrama ás polvo cristalino

cue no carreOponñe al de la oxisal, dr donde se deduce que

el nroducín ftncl de áirba f*9nrïormzuíén en un agregado

cristalino Se igC. In figurn é;mueatra el diaprama fie di­
fracciór nvnaucíño nor el Ago, COmúna muastras cuyo análi­

sis conñuju a los resultaños registrados en 1a tabla V.

¿3.vQ­

wuestre 0 (Jara Ag : 1)
1,02
1.o"
1,0:
0,98
0,9q

m 1,01
1,08
1,02GNmmp.14MH

kb correspondiendo el diagrama de polvo a ninguna

estructura soluble mediante los gráficos logaritmicos de
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sittemas ortogonales ni hexagonales(18), realizamos tenta­

tivas infructuosas para obtener un cristal unico de AgO.

En todos los casos hemos obtenido el mismoagregado cristali­

no. La interpretacion del diagrama puede verse en la tabla VI.

Debidoa estas circunstancias, nos había sido has­

ta ahora imposible calcular la estructura cristalina del Age.
No obstante, la analogía que oe observa en los elementos

vecinos del mismosubgrupo de ls calsifioaoión periádics,

permitiría atribuir dicho diagramaa una estructura monooli­

nice, comoes la del oxido oüprioo (Tenorsta)(l9)(2°)_

VIO‘
0 O

linea F8 d(HZL)(¿) línea N9 d(HXL)(Á)

1 2,78 10 1,u6
2 2, 3 11 1,h55

3 2,h2 12 1,u2(u) 2,28 1? 1,!15 1.75 1+ 1.39
5 1.695 15 1.385
7 1.67 16 1.355
8 1,62 1 1,31
9 1,ua 1 1,21

A1terminar el presente trabajo de tesis nos ha­

llamos estudiando este problema, esperando poder dar a co­

nocer nuestras conclusiones en una proxima publicacion.



1V.-CONCIDSIONES.

L.- Los resultados del estudio cristalogréfico 66
los productoz de le orióación anódica del nitrato y del

perclorato de plata comprueba”su existencia como(¡recien

químicas definidas, ya aúpueota con anterioridad en base a

estudios químicos realizados por diversos autores.

Ambasozisales son isomorfas, cristalizandc en ol

sistema cúbico y ordenando sus ¿tomos según una diapOEicián

del grupo espacial rs n rK3n, con cuatro moléculas por malla
elemental de lado a =m9,92 X. Se dan laa posiciones do los

átomos. La densidad teórica resulta 6,u2 g/cn} y 1a oz­

porinental ha sido encontrada igual a 6,“ g/cq}.

3.- nl óxido de plata divnlentc obtenido puro por ebu­

llicion prolongada de las oziaales de plata con agua da dia­

grama de rayo: X característico. no habiendo sido aún posi­
ble determinar su estructura.

fiÁa á/wds¿ía/4x.
Clara A. Yasnade K8una
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