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I.,=0BJETO DE ES8TEL TRABAJO

Eos propusimos aclarar, mediamte el estudio de
la difraecidn de los rayos X, ls naturaleza de los compuese
tos sdlidos en 10s que la plata se halla en un estado de
oxidacidn superior al correspondiente al del Sxido Agy0.
Ls bibdliograffa sdlo kassxmemxisxsmasfssds incluye un tra-
bajo en 21 que ee hace uso de este método de estudio,
aplicado a las llamadas oxisaler de plate. Iingﬁn autor,
sin embargo, ha estudiado el Sxido AgO por este método.

Hemos determinado la estruotura crigtalina del
.011‘87' asf como la del oxiperclorato, habiendo idemti=
ficado ademds el diagrama del AgO, 83 cuya estructura nos

bhallamos actuslmente eatudiando.



I1.-ABTECEDENTIS

La oxidacién de smles solubles de plata monovalen-
te mediante electrélisiglz adicidn de persulfatos alcalie
nos, 0zono © fluo£2'gégsuco 2 produoctos e611doa, negros,
en algunos casos macrocristalinos, que pierden oxfgeno con
el tiempo y que se descomponen oon violencia a tempera=
turas superiores a 1l00°C. Su poder de oxidacidn, ocon res-
pecto a la plata presente, es mucho mayor que el de las
sales de plata nonovalentgiz) El analisis de los mismos
revela la existencla del anidn de ls sal que les ha dado
origen en cantidad muy inferior a la equivalente a le plata
presente, y ademés, una considersble cantidad de oxfgeno.

A este heocho se debe gue s¢ les denomine oxisales de plata.

Estos compuestos sons solubles en medio acide,

(2'12), que eliminan oif-

dando soluciones pardas inestadbles
genc con el tiempo y mas rdpldamente por calentamiento,
paxdiéndnins perdiendo su coloracidn y disminuyendo su po=
der oxidante hasta el correspondiente al de la plata mono=
valente. En cambio, el tratamiento de dichos productos
#01idos con agua a la temperatura de ebullicion y por elgu-
nas horas, conduce, con pérdida de ox{geno, a un dxido sfli-
do de férmula bruta AgO, amplimmente comprobada.(z’h)
Todos estos compuestos #0lidos fueron conside=
radoe en un prinoipio perdxidos de 1la plate (Oxidos del
tipo del agua oxigenada, formulandose en especial al AgOd
(2)

como Agolp . Inveetigeciones postericres demostiraron

que no se trataba de perdxidos



puee no se destrufan oon permangunato de potasio, bidxi-
do de manganeso 0 bLidxido de plomo, ni producfan, 2l disol-
verse en medio docido, ague oxigenada, investigads por el mé-
todos del titanio{11:2%)

Comparado el poder oxidante del AgO con el de los
compuestos que le dan origen, €cts resulte mucho mayor,
1o cual estA de acusrdo con el hecho de gue duranie la pro-
ducéion de aguel a partir de éstos, se libera oxfgeno a 1la
par gue el anion pretente en el courpuesto originario pa-
ea a la solucidn.

Al ser les valencia media de la plata en las oxi-
sales slempre mayor que 2 y menor que 3, y obteniéndoee
de ellas, ademas, un Oxido de formula AgO, al no poseer
ni lee primerss ni é€ste propiedades de peroxido, puede
concluirse que miehtrme en é€ste la plata ee halla en es-
tado bivalente, en squellas Ssxim feta se halla, adenmis,
en un estado de oxidaciom mayor, probablemente el de plata
trivalente, por no haberse obternido hasta ahora compues=
toe de plata de valencia media superior a 3.

La bibliograf{s né incluye, a excepci6p de 1la de

(10), qQue analigaremos maes adelante, tentativas de

Braekken
establecer ¢l estado de oxidacidn ce la plats em eetos com=
puestos sdlidce, a excepcion de algunas interpretacio-

nes aventuradas, que para ¢l caso e¢special del producto ob-
tenido en la oxidacion anddica de nitrato de plata en so-

lucidn neutra se ha concretado a su formulaeidn como:



!03Ag.2hg30u (3)
ROBAg.PA8203.2Ago (%)
NOhAg.AgéOB-hASO (5)
¥y cue no aportan al conocimiento éel oxinitrato otro dato
que el de su formula bruta serfa b0, Agq.
81 bien las conclusiones 2nalfticas dex eetos
trabajos y otros anilogod no se hallan libres de cbje-

(6)

cidn, Foyes confirma ests formdla con discrepancias menoce
ree del 1%.

Respecto de la oxidacidn de otras sales de plata,
la bibliograr{s cita como muy probablefel compuesto
c10125g7(1°)
rato de vlata, asi como doe oxisales mds derivadas del

10) .
‘10'. aun

al oxldar anddicsmente soluclones &e perclo=

gsulfzto y del flunruro de plata respectivamente

cuando las gormulec de ectos doe compuestoe permanecen aun

indeterminadas.
Un estudio comparado de todos ellos ha sidd
reallzado nor Haakon Braekken(lo), ghien trato de deter-

minar sus esiructuras cristalinas a partir de suse dlagramas
de difraccidn de rayos X, que encontrd comunes a las
cuatro oxieales, atribuyéndolos a un 5x1do Agy0g, a pe-

sar de cue reconocid no ceber €ste en la malla obeervada.

El comportamiento de estos compuestos en solu-~
cidn acida ha sido, en cambio, estudiado en detalle por
Noyes y aus colaboradorcs.

(21) a princi-
(23)

Per otra parte, Luther y Fokormy

(22)

pioe de siglo, y luego Barbieri y Carman havfan



determinado los potenciales de oxidacion de la plata en di-
ferentes estados de¢ oxidacidn, habiendo obtenido Koyes y
xosslakorf(lz,, en 1935, ¢l wvalor del potemcial normal
de 1la oxidacidn de Plata monovalente a plata bivalente:

B, (A£/s%) = 1,914 T 0,002 volt.

La existencia del 1dn bivalente de plate he
auedado estmnblecida definitivsmente, conooiéndose su com=
portemiento en solucionec fmpziezsmis 8cidas, en las
que, segﬁn Hoyes, I'itser y Dunnslgz castablece el equi-
librio:

ZM F M0 = ag + ago” 4 28"
Ecta eccuacion e¢ afirma en el hecko de gue en soluclones
nftricas guertemente acidaa, en las que la plata ebh solu-
eion ha eido oxidada con ozono, la mayor parte de la plata
ee halla sl estado de idn bivalente. Se agTegan en este
trabajo medidas de la eusc2ptibilided magnétice de dichas
soluciones en basc a las cuales, y teniendo en ocuante que
la estructura del AZ debe ser sneloga a la del Cd , los
autores atribuyen al Ag un momengo magneético de 1,98 mage
netones.

Finalmente, los colaboradoree de Noyes, DeVault,
Coryell y Deahlslz) sugieren gue durante le oxidackdn snddi-
ca de solucliones de perclorato de plata ee positle obte-

ner compuecstos 8611dos de plate con velencia media préxima

0 igual & 3,



II1.-TRABAJO EXPERIMENTAL

Euestrc tmabajo experimental ha consistido en
la preparacién de las oxisales del mitrato y del pereclo-
rato de plata, as{ como en la obtencidn y anslieis ,
partir de ellas, del 6xidc agO.

El control analftico se ha realizado utiliszando
nétodos citados en la bibliograffa, prewic estudio de su
fidelidad.

lLos dlugramas de rayos X se han obtenido con una
camara Univeraal de 50 mm de radio, utiliszando radiacién
X ® del cobre obtenida filtrando con lamina de nfquel.

La proyeccidn de las densidades slectronicas
se ha realizado @e acuerdo con el método fotografico de
Bragg, usando papel brillante de cloruro dr plata de

gran contrasée.



1I1 A).~FREPSRACION DEL CXINITRATO DE PLATA.

El oxiritrato de plata se presard en tedos los
casos por electr8lisis de solucioner de nitreto de plata,
en concentraciones entre 15 y 269, con anodo de platinmo
de 16 cvf de superficie y ocatodo de plata cili{ndrico, extew
rior s aquel, Je unos 7C GME de sunerficie, con una distan=
cis medda entre ambos electrodos de unos I=! cm. Todo el ba=-
fio se mantuvy a una temperatura de 2-L° ¢ mediante ama
mezola exterior de hielo y agua. Al cerrar el circuito
el anodo seennegrece y comienzan a Crecer sobre ol aghjas
negras y brillantes que, mediumnts una varilla de vidrio,
se hacen c¢ner en un cristaliszador colocado en el seno de
lx rolucidn, exactamente 3ebajo del snodo. Al mismo tiempo,
en el catodo ce Aeposita plata, cue mediante la misma varie
lla se haoce caer fuerm Jeol cristalizador.

Al 03bo de un cierto tiampo la colucidn, hasta
ese momento ingolora, comienza a adquirir una coloracio n
parda, debito = que le acldez oreciente Jdel me:ilo produci=~
da durante la #lectrdliela disuelve al oxinitrato formado.
3e ha interrummido en es=e circunstanclias la experiencia,
extra{do los cristsles y el anodo, lavadoe ambos con agua,

y secados con alcobal v oter effiicos.



En la figura 1 seé obgerva unsa fotumicrO;raffn

» ' 4
~

del anodo de platino, con deposito anodico de oxinitrato de
platz, en la gue s¢ observan aristales perienzcientes al

¢

gistean cubico, especlalmente las formas tetreedrica y octa-

,

2 . * . £ 2 ¥ “] ’,.‘»Lr
izura l.-~Fotomicrografia de un deposito

anodico de NOyqAg, (x90)

»
Se observan ademas nrismes tetra v octogonalee, maclados

-~

entre £i vy con los occtaedros.



II11 B).-PNTPARACION DXL OXIPERCLORATO DE PLATA.

La técniloa Ge preparaoidn electrolftica del
oxirerclorato de plata es en todo aniloga a la del oxinie
trato, usando soluciones de la mirmz concentraeién de per-
clorato de ~lzta en luzsr ée lme Jde¢ nitrsto.

Loe oristalec obtenidor no difieren en su ag=

pecto y forma de 1l0s J2¢ Oxiritrato.
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III C).~-DIFRACCION DE LOS RAYOS X FPOR EL OXINITRATO Y
EL OXIPERCLORATO DE PLATA.

Figura 2.-Diagrama de difraccidn del MO

11%8,°

La figura £ muestrs el diagrama de difracei’n del
oxinitrato de plata. Las lfreas perteneccer s una estructrue
tura de cubo simple, en la cual lae reflexiones caracter{se
ticas de cubo de carae centradss se hallan Roteblemedte re-
forgadas. La arista del cubo elemental es & : 4,96 %.

Este diagrama, comin a las ocuatro oxisales

nencionadags, ha elde atribuido por Esakon Eraekken(IC)

al déxido Agé03, pero dicha estructura no estd de acuerdo

cor los vasloree experimentales de los factores de estructuma
ni con los de la densidad del sdlide, cue hemos encontrado
igual a 6,8 g/em3,

En el diagrams de difraccidn producidé porm el
oxiperclorato de plata aparece, sdemas del diagrama de
Braekken, otro conjunte de lf{ness, gue hemos identifie
cado con el disgrama del XERF AgO (ver mis sdelante).

Este hecho, sumado & que en el caso del oxiper=
clorato de plata, el estado de oxidacidn ée 3a plata parece

ser mendr, noé llevd 2 formulsr smbas oxisales de acuerdo




(3)

con el método de Tanatar en:
BO 2 0
3l8 583 "
CIO.A¢.(2-1)Ac3oh.(0-3)680

debido a que en el caso del oxiperclorato de plata la lite»
raturs le asigna la férmula bruta 01011_12Ag7(1°2

Mediante esa formilacidn, supusimos que el diagrama comin

a las oxisales podfa ser atrivufdo al ag 3%. La concore
dancia de los valores tedricos y experinmentales ‘para los
espacladoa y 108 facotores de estructura apoya-dioha hip&te-
sis, como se ve en la tabdd IX.

Con el objeto de obtener los valores experimentie
leg d¢e los factores de eetructura hemos apreciado a gimple
vista las inteneidades relativas de las 1fneas del dia-
grama de la figura 2, asdjudicando el valor 10 a la was

intensa.

Los factores de estructura han sido calculados

de acuerdo con la férmula de Blake(lz):
) p(HIL).f(o).A.o’a'.I?HxL)
en donde:
1 : intensidad de la Aifraccidn,
PoakL) zultiplicidad del plano (HKL),
F(uEL) ¢ factor de estructura del plano (EXL),
A : factor 4r absorcidn,
e'eu ¢ factor de temperatura y
1 # cosfoe
f(e) = 5

sen ¥.Core
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Hemos tomado para A Yy 0'2! los valores indicados
por Blgke en ¢l trabujo citadu.

TARIA I.-(Ag304)

BOPACLADCS T(BIL)
1fnes frdices * obcervade galc. obe.  czle.
1 166 k sl hogz <80 <lit0s
2 11¢ 1,45 3,7 iR =0
3 111 2,64 2,3L 1,150  1.125
h 200 2,h6 2,46 1,200 1.067
5 210 2,21 2,20 =100 =350
6 211 2,02 2,01 -3

g 22¢ 1.25 1,78 sho 1.000
221-300 1, 2 1,64 =200 =300
9 310 1,2 1,25 120 -298
1C 7111 1,k9 1,18 T10 84é
11 222 1,43 1,2 680 800
12 320 1,38 1,36 <120 =270
1 21 1,32 1,71 =270
1 cos 1,2k 1,23 800 835
1 h10-222 1,20 1,19 =1c» -252
1 111330 1,1% 1,16 =80 «250
1 331 1,13 1,13 80 5
1 20 1,11 1,10 00 92
19 ha) 1,09 1,3} =160 «2k0
20 32 1,06 1, =239
21 22 1,01 1,00 680 65
43 1 %0-500 0,99 0,98 <180 =235
2 11355 0% o s epe
.. ’ 295 0 J
2 to0=h32 c,02 0,91 <60 =220
2 521 0,90 0,90 =120 -218
2 Rlo 0,57 O.BZ 58D 685
g 530-L3% 0,85 0,08 =120 -21M4
29 %1 0,88 0.83 ULso 630
30 600=bl2 0,82 c,80 kBo 550




XX 13

Con el ohjecto Ca determinar el ordenamiento de
loe atomos en la malla observada, recurrimos a las tablas
de wyotoff{'f), donde croontramoe cue el Wnieo grupo espa=
oial correspondiente 2 un cubs eimple que ordéna tres y
cuatre posiciones eouivalentes respeotivemente en el'Té
(L 2ecneldné exderimeatsl del oxinitrato de plata peraity
suponar la existancis de una molecula de Ag30M por malla
elerental),

Por 13 tsnto, los atomos ce nlate deben ocupar las
nosiciones 3icR, 07 y otf.

ciendo el rimero stdpicc cde la plata mucho m2s ele-
vedo cue el del omfgeno, supusimos cue 1la ubicacidn de éste
no modifienrfa el elpnc de loe facteres 26 erntructura oale ue
1sace 1o con meunlla. Fealigzdoz los cflculoe, stribui-
roe loe sirnor hallados m los factores experimentcles.

Con loe valoree de loe factores ce edtrueturs Ob-
cervedoe. corocidee shora en eclgrc y velod ebeolutce, reae
ligaroe lz proyeecidn de los valores de la densidad eleotréd-
rica sobre el planoe CC), ror el metodo fotografico de Braau?
ncelerandc la convergencin de la eerle mediante el factor

- 2
de temperaturi e Pgente

y e ecuerdo con Bregz ¥ Westtle).

La figura * ilustra 21 rewultado de lp proyeceidn que mues-
tra, zdemae do los maxizoes imtensos correspondientec a 1la
proyeccidn de los £toros de plato, en 30, 0f y 2, otroe
reximes menos imternos en &), =} =}, 1 =4, y «2 }, que inter-
pretamos como proyeccisn de cuatro aiomos de ox{geno de coor-

denadas: tit,t ot 4,4 ¢ <},-t =1 i, Los mdwimos que mpa-
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Figura3.- Proyeccidn de las densidades electrdnicas
del NOjjAg7 obtenida sdbre el plano 100 por el método fo=-
tografico de Bragg.




recen en le posicidn CU, cue correeponden a ls proyeccidén
de los verticas Gel eupuesto cube slementanl, ro ee explican,
sin embargo, oon ls hindtesris del Agzﬁh.

Ello reos kizo mosnechar la existenoia de una malla
més comnleja, s#n la cual nudlera tener czbida el nitrato de
plats oue BLEWPRLE me kxlls on proesreia del cupuesto Aglol.

Ln basé 3 ello, v tenisndo er cuanta:

a).-que no hs sido posible himcta shore elimirar el
nitrato de vlats Gal osipitrate,

b).~que 61 nitrato de plate se halla siempre en la
rolecidn woiar 1:7 resvecto del AgiCh y

0)e.=que le& densidad del sdlido permite atribuir a 1la
celda de 5:4,9€¢ K una molécula de Ag3CY, y copo consecuene
cie 86lo p moléouls de FO3ag,
concluizoe cue deb{emoé considersr al ¥Oy;4g; como uma
especie cristalografies cefinida, coralusidn cue gonerslizees
moe, por clrounsterchue ansloger, pere con alguna reserva,
al €1 (o Ag7 .

Le concordencis d¢ los foctorec cde estruotura
observadoe ¥y oalculudce cor el Ag30L ers lo euficiéntemen=
te buenn como peEra oyt adoptarsros, on principio, le miema
distribuecién ce las platas de o0xido, o uma wuy eimilar.

Evidanciahdo sl dlagrama una gimetrfa cibloa, debie
mos elegir, pars dar eabida a un numero entero de mdadoulas
de MOZig, una malla elemental constituida por ocho de las
de Ag30lt, o sea de 1lado 8:9,52 X, 1o cual conouerds son la
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interpretacidn e 8lagramae girstorios de Hankon Brnhkkcn(lo).
Pas 1lf{neac cbeervedas en sl dizgrz2ma pasadn entonsde a pere
tenecer a reflexicrer de orden per del cubo grande, Bo havifne
dose obszervadc lne reflexicnee de orden irpar debido & wu
necesariamente negueliz internsided.

De eete wede, deblioe elegir uu grusc cepacirl
que nog vermitiera ubicsr 1os nitratos €0 los perclotatos)
segin loe ejos de eimetria trigonal uel sietems, lo oual
lograsmos eligienco el grupo espuacidl Ti s rE3u (agexoff),
ocaracterizaco por poveer cvatro ejes trigonales y los pla=-
nos prismiticoe de almetrfu. Y que agrupa, entre otras, lus
posiecionece equivalentes siguientes:
4y, ko, Ya, Le, Zla y Zht.

De estas, ime Ld y las Le determinan dos Letrasdres
concéntricos entre &f y con el cubo eiemental, hallandose
oads una de las posiciones en el centrs ¢ los cuboz pee
quefoa. I!dicemns los pitratos (o percloratosy en lus vost-—
oilones Lis, ¢n las cusles ou posibleé urlentar dichos gru-
pos de manera de hncer colncidir eus ejee de elrotrfa trie
gonal con loe del sistuma. ror wnslogfe atribuimos enton-
cee lee posiciones Ud & las plates de nitiato ( ode per-
olorato), pero debimoe trasladsrias z 4b (vérticeu mltere
nados de 106 cudos pecuchos),pars acentuar las lfneas de cu-

bo de caras oentredss, tol como se observe en el diagrums
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En efecto, las platas en B4 pesan a favor de la estructue
ra Ge cubo simple, mientTas que en Ub dedilitan sus 1{=-
neas caractsr{sticar.

El resto de las platas, o ses las platas de Jzi-
do, cue en la distribucion del Ag30k & hallaban centran=
do las csras del oudo pequefio, se udbicam en el grupo Ta
en las posiciones 24b, que sor eguivalentes a las antorlo-
res » menos de una tmasleoidn segun x, ¥y 6 £, igual para
los tres ojes, y que queda cdeterminsda por la proximidad
2e un oxf{zeno del grapo nitrato (o perclorato). Al ser
el valor ¢e esta traelacidn relativamente pequefio, no ine
fluye senciblemente en el calculo 36 los fatorer de estruce
tura.

A conyinuscidp, atritvi{moe las ?Z poriciones restane
tee 4c, ¥4 y 28%a, a loe oxfgencs de Oxido.

1 gruco de traslaciones 2ka tiene un parametro
verizble 2, ocuyo walor slegimoe de tal manera que la dictane
eia C/0 fuers lgual & la eume de cus radios.(e:0,23U)

Con el nbjeto de istexrmlinar las cocrdepadas de los
ox{gends de los nitratos, adoptemos para la distencis entre
ox{geno y nitrézeno el welor a : 1,°h & (20), ubicandolos em:
¥ VY WV ¥ ORI WY
T oY en LV e e ¥ v =¥
W VoR ; eV W ey ; -k W =V

-p @Y § ; =V =¥y @ = =p ¥V

en donde v 2 0,20 y v : 0,35,
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El grupo de traslaciones 24D tiene a su vez un

parimetro variable u, que elegimos de tal manera que las pla-

tas oquidisten de los oxfgenos en 44 y de los de los ni=

tratos, condioidn que se satisface para un valor u = 0,01,

Lae posiciones definitivas de los iones son, por

lo tanto:

Ag.=

K03 o=

O..-

000; $30; $0f; oif ;
Mu; ted eu; ot deu; ot =l
bub jdteut; adeud; tu-t
Ul ; wu d =k wued d s u b b
$ & d=u ; =t & du ;-
Y deu d <t ; b 3l
teu bt d; dlud -t ldud

"X 1] -e
£ Fp
we
L 1 we
L
é we -»e e
]

£

A e e

I I
vCO ;
i#v%o;
Adv 0 §;
£ 0 34v;
0 % vy O & dwv;

R R R e R R I
34 ; 400 ; ofo ; ood.

v 00 ; OVO ; O wvy O ; OOV ;
bev } G; + bév 0; 4 v O;
bov 0 4; 0 ddv §; O duv 3;
b Oodev; v g «vi i

O 0 wvy
Hvy; 3t v
tvi; 4 v §;
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Los factores de estructura caracter{scticoe de es=
ta distridbucién, as{ como bos observados, figuran en la
tatla 1III, asf como en el grafiwo de la figura &4,

De loe resultsdos expucatos se deducen las
distanciae interidnicae y la Ceneidad que figuran en la

tabla 11.

TABL‘ II [ S
Distancia Ag(24b)/0 2,38 }
Distancia Ag(4b)/0 2,32 "
Distancia Ag(24b)/w 2,58 *
Distancia 0/0 2,64

Nietencia K/O(nitrato) 1,24 =
Deneidad tedrica 5,42 g/om>

Densidad experimental 6,4 ®
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1{nea HKL F{HKL) calc. TY(HEL) obs.
1 200 -18 =80
2 220 =82 =150
E 222 1.117 1.180
; 400 1.23 1.200
5 420 =li§ =100
6 a2 =90
7 bl 1.098 940
8 442600 =59 =200
9 620 -§7 «120
10 622 807 718
11 byl 68 680
12 640 -g =120
1 642 B3
1 800 917 800
15 820=6U44 =57 =100
16 822=660 =79 =80
1 662 679 80
1R gko 892 00
19 8u2 - =160
20 66k ~BE =120
21 Rl 768 680
22 860-10.060 wli3 -1ko
2% 862=10,20 =72 =140
14 666910.22 613 520
2 10.42 -81 =120
2 880 698 580
2 866«10.60 =88 =120
29 10.E2 60 ugg
30 B84=12,00 b 1t
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1114.-PREPARACION DEL AgO.

El Sxido de pleta AgO se prepard hirviendo con ugua
durante algunas horae €l oxinitrato de plata(z), pasando
nitrato de pleta a la solucidn y deeprendicndose ox{geno.
Este miemo metodo fué también aplicado a su obtencidn a par-
tir del oxinerclorato de plata. Con el objeto de condue
cir el tratamiento &8lo hasta el Ag0 puro, y no realisar
su desbompoeicidn hirviendo en exceso, estucdiamos algunos
de los métodos de analisis indicados en la dbibliograffs,

como se detalla mids adzlante.
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11Je.-ANALISIS GUIVICC DEL AgO.

Hemos elegido, entre los métodos citados en 1la
bibliograffa, pare la determinzcidn de ox{ enobuperiop al
correspondiente al Ag,0, la oxidacidn de los ionea ferroso,
oxalico y yoduro.

Un estudio comparado de los tres métodos nos ha
permitido elegir al dltimo de ellos como control de la
preparacidn cel AgO, segin me desprende de los siguientes
hechos:

I,=VETONC FERROSO-OULFURICO.= Para disolver los crise
tales de AgO se usd una solucidn de SOMH2 aproximadamente
2 normal e ion ferroso de concentracidn oonocide (incorpora-
do como solucidn 0,1 n de sal de Mohr), titulando pot retore
no con K¥nO4 O.ln. Fué mecesario trabajar en caliente y
en ambiente de Anhfdrido carbdnico. Los datos resultan=
tes se hallaban afectados de eprores por defecto, dcbido a
gue durante la disolucidr se producen burbujas de ox{geno
que reaccionan con diflcultad.

I1,-METCDC OXALICC~SULFUXICO.= Esencialmente este méw
todo es ecuivalente al anterior, substituyendo al iom ferroe
80 por el idn oxalato de la misma normalidad (C204H2 ©,] n)
Debido a la dilucidn del oxfgeno en el anhidrido carbdni=
0o durante la disolucidn, este método se halla viciado de

errores por defecto ain mayores que el anterior.



II1I1.=¥ETODO NEL YODURO DE POTAS8IO.~ Los crietales ge
disuelven en una solucidn de IX en agua (aproximadamente
c0%4), sin éesprendimiento de geses. Una vez dlsueltos,
lo cual reculere algunes horas, se acidifica y se titula el
yodo liberado con solucisa 0,1 n de 8203Ka2, ueando ale
middn coro indicador. »0 habiendo en este caso Ges-
prendimiento de¢ ox{geno, la reduccidn ce 1la plata se acompa=
%z de una oxidacidn cuantitativa del idén yoduro.

Con el objeto de determinar 1las condiciones
en lag cuaies este método nos permitirfa reproducir fielw
mente los resultados, hemos comprobado los hechos sigulien-
tes:

a) Los ctistales de AgO son totalmente solubles en so-
lucidn concentrada de yodurec de potaeilo,

t) durante su disolucifn, no Liberan cantidad apre=
ciable de¢ yodo,

¢) Ja solucidn rerultamte er fuertemente alcalina,

¢) 1la solucidn resultante libera une cantidad “A" de
yodo »1 se acisifioe,

e) la solucidn resultante, sin acidifiosr, precipita
IAg gor diluciﬂh,

£) el filtrado de la solucidn precipitada por dilucidn
asxeantisnexisnenxpintx libers la miema cantidad "A” de yodo
el se woidifica v

g) no contiene 1ones plata en solucidn.
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Interpretemos estos hechos suponiendo cue la disoe-
lucidn de los cristales conduce a la formacidn de un argen-
toyoduro de poterio, Gue vor dilucibr precizitz el yoduro
de plata, al mismo tiempo cue s¢ eetablece cn la solucidn
ur eouilibrio eimilar sl obteriio mediante la Aieclucior de
IC?X er colucioner de IK.

Por estac rarones hczeoe esdortado cormo condicioe
nee paran ects cdeterminacidm, les de “steprdexrdizacion® de
roluciones <e tiosulfzte de sodio Jde acuerdo cex Kolltbaff(17’,
en las cue vse JO?K como droga "standagd”®,

Fxperivantslaente, heaos corprobade la exactitud

de nuestras supoeiciones, graci:g a 1os resultedce obtenidos,

elgunoe de lor cuikles figursm cr la teklsa IV,

TLARL: IV .=
Cx{gero euperigr a Ag20 (%)
Muestra Determinacion

1 2 3 b
1 8,20 8,23 8,22 |
S ¢
S
¢ 8,20 8:2; 8,19 8,20
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I11f.=-DIFRACCICN DE ICS RAYQOS X POH EL AgOQ.

B - o o ’ %
Figurs 6.-?iagr9mn de difrzccion del AgQ.

Los erietales de oxinitirato de plata, as{ como
los de orxiperclorato, aungueé no pierden su apariencia exte-
rior de crietrles Unicoe, luego de transformados en AgO
por ebullicidn con agha, dan dizgrama de polwo cristalino
gue no corresponde 2l de la oxisal, de donde se deduce cue
el producto fenal de dichs trepeformzuion es un agregado
cristalinc de AgQC. La figura é;nueatrs €l diagrama de di-
fraceidon nroducido por el Ag0, comin a muestras cuyo anilie

eies condujoc a loe resultados registrados en la tabla V,

T‘XBL[‘ VQ"

mestre 0 (para Ag : 1)
1 1,02
e 1,0
3 1,0k
i 0,98
: 0,99
(8 1,01
7 1,08
o 1,02

N0 correspondiendo el diagrama de polvo a ninguna

estructura soluble mediante los graficos logar{tmicos de
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(18)

sibtenas ortogonales ni hexagonales » Tealizamos tenta-

tivas infructuosas para obtener un cristal unico de AgO.

Er todos los cas0s8 hemoe obtenido el miemo agregado rristsli-

no. ULa interpretacian del dlagrema puede verse en la tabla VI,
Detido a estae cirounstancias, nos habfa sido has-

ta ahora imposible calcular la estructura cristalina del AgC.

No obstante, la analogia que ce observa en los elementos

vecinos del mismo subgrupo de la calsifioacidn peridaica,

permitirfa atribufr dicho diagrama a una estructura monooclf-

nica, como ¢s la del $xido odprico {Tenorpta)!19)(20)

TABLA VI [ Sd
L -
1fnea ra a(urL) (A) 1{nea N® a(HEL) (A)
1 2,78 10 1,46
2 2,63 11 1,455
; 2,z 12 1,42
(4) 2,28 1? 1,n
5 1,7% 14 1,39
6 1,695 15 1,365
7 1,67 16 1,355
8 1,62 1; 1,31
9 1,48 1 1,21

Al terminar el presente trabajo de tesie nos haw
1lamos estudisndo este problema, esperando poder dar & €o=

nocer nuestras oonclusiones en una prazima publicacidn.



1V, «CONCLUSIONRS,

A.- Los resultados del setudio crietelografico Ge
loe productos de 1ls oxicdsecidn ardaica del ritrato vy del
perclorato ie plata comprueba® ru exietencia coro ercecics
cufmices definicas, yva sipuests con anterioridad er tase a
estudioe qulmicos realirzados sor 3iverece autores.

Acbae oxlsales son isomocrfas, cristalizandc en el
eietema clibizo y orcenando sue dturos segin upa iiasposicidn
del grupo espacial Tg a rﬂ3n, oon cuatro moléoulas nor malla
elementsl de lado a 2v9,92 £. <Se dan 1lza zosiciones de 108
etomos. La densidad tedrica resulta 6,42 g/om3 y la ex=

perimental La sido eusontrad= igual a 6,4 g/cm3.

B.- :1 6xido de piata divalentc obtenido puro por ebu=
11icidn prolongada de laes oxiszies de nlata con agra da diae-
grama de rayos X caracterfetico, no habiendo sido adn pogie

ble determinar su estructura.

re O fporcts B Sl

Clara A. Vassa de ¥C ¥illm
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