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INTRODUCCION

Un estudio completo y sistemdtico sobre los métodos de obtencion de los
isopolivanadatos de amonio no habia sido réalizado hasta ahora, si bien
cabe mencionar los trabajos de Lachartre (41) y Guiter (15); pero, como
demostraremos en el presente estudio, los métodos expuestos por los autores
que nos precedieron tienen falta de precision. Nuestro propdsito, pues, va
dirigido a exponer los resultados alcanzados en una investigacion sistemd-
tica y meticulosa de los isopolivanadatos de amonio que se originan a partir
de disoluciones acuosas de color rojo o anaranjado, abarcando toda la region
de pH dentro de la cual existen tales polivanadatos, es decir, entre pH = 6,8,
correspondiente a las disoluciones acuosas de vanadato amdnico (1:1), y el .
pH 0,55 ,que ha sido el valor mds bajo alcanzado en nuestras experiencias,
con una adicién de dcido mineral equivalente a 2 moles de dcido por mol
de vanadato amdnico (1:1). '



CAPITULO PRIMERO

ESTUDIO BIBLIOGRAFICO DE LA CONSTITUCION
" DE LOS POLIVANADATOS EN DISOLUCION

El estudio de la bibliografia referente a los polivanadatos de amonio pone
de relieve que los datos acerca de la preparacién y propiedades de los mismos
son mdas escasos y eén muchas ocasiones menos precisos que los que existen
en el caso de otros isopolivanadatos, por ejemplo de sodio o potasio, ‘sin que
tampoco en éstos, a pesar de ello, exista buen acuerdo entre los diferentes
autores, no solo en lo que respecta a su existencia, sino sobre todo en lo refe-
rente a su constitucién y magnitud molecular.

El hecho de que'incluéo en publicaciones relativamente recientes se den
métodos de obtencién de los polivanadatos de amonio que, aplicados, no dan
los. productos descritos por los autores de los mismos, nos indujo a realizar
un estudio detallado de los‘“Métodos de obtencién y propiedades de los iso-
- polivanadatos de amonio”. '

Aunque nuestro trabajo se circunscribe esencialmente a la obtencién en
estado cristalizado de los isopolivanadatos de amonio, fijando meticulosamente
las condiciones de obtencién, en muchos casos la ‘estequiometria de los pro-
ductos aislados permite deducir conclusiones acerca de sus estructuras posi-
bles, y por ello, a modo de introduccién, resumimos las ideas que se han ido
sucediendo en torno a la constitucién de los isopolivanadatos, cuestién que -
no consideramos resuelta y a la que en algunos aspectos nuestros estudios
aportan nuevos datos.

Muchos investigadores, y particularmente Rammelsberg 1 ante el gran nd-
mero de compuestos descritos creyeron que muchas de las especies eran real- -
mente disoluciones sélidas, o sales dobles entre otros tipos. Pero ya Diillberg *,
aplicando los métodos de la Quimica Fisica clasica y sobre todo la crioscopia
y medidas de conductividad, inicia la identificacién de aniones de magnitud
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CLAUDIO GUILLEM MONZONIS

molecular definida, llegando, a través de los resultados de la aplicacion de
los mismos y de medidas cinéticas y analiticas, a deducir que cuando se aci-
difica la disolucién de un vanadato inicialmente alcalinizada se forman suce-
sivamente los aniones: -

VO,—* > V,0,~ > V,0,~ - (V,0,,Hy~ > V,0,

orto- piro- . meta-  hexavanadato

Supuso que el V,0, se mantiene en la disolucion en forma coloidal, cuyo
sol de 4cido vanadico tiene la formula polimera (V.0;),. Por adicién de iones
hidrégeno a la disolucién de ortovanadato se produce una polimerizacién cre-
clente y gradual hasta la formacién del anién polivanadato, y luego éste pasa
al pentdxido de vanadio coloidal. : :

. Diillberg postulé la existencia en disolucién de un 4cido hexavanadico
V;0,;H,, del cual supuso que derivaban los polivanadatos (3:2), (2:1) y (3:1).
En las curvas de neutralizacién de las disoluciones de vanadatos alcalinos con
‘CIH obtuvo, para concentraciones 0,005 y 0,1 N en vanadio, un punto angu-
loso muy claro por adicién de media mol de CIH por una de metavanadato
sodico, lo que corresponde a una relacién V : Na = 2 para la sal formada.

Rosenheim * admite con Diillberg que los isopolivanadatés son esencial-
mente hexavanadatos, y aplicando las ideas de Werner-Miolati y las suyas
-propias sobre comnstitucién: de los isopoli4cidos y sus sales, propone repre-
sentar las transiciones entre los distintos isopolivanadatos segtn el esquema
siguiente, derivando los distintos isopolivanadatos de un 4cido hexavanidico
hidratado :
‘ H, [H, (Vos)o] *aq

rque' apenas difiere anah’ticamen';e de la férmula propuesta por Diillberg

- V,0,,H,. ‘ s
Esquema
I. . 2VO,H, —H,0 = V,0,H,
ortovanadico pirovanddico
2. 3V,0.H, —3H,0 = 2 VSOS,Ha_
pirovanadico metavanidico

— 10 —



ISOPOLIVANADATOS DE AMONIO

3. 3 V,0,H, — 3H,0 = H, (VO,); H,.
pirovanadico . hexavanadico ,
4. x « [H; (VO,)JH — 3 - xH,0 = (V.,0;), - X

hexavanadico . _ gel de 4c. vanadico

Ya Berzelius establecié que la disolucién incolora y neutra de metavana-
dato aménico se vuelve amarilla al calentarla y por ebullicién desprende amo-
niaco. Esta coloracién la atribuy6 a la hidrolisis del ani6én metavanadato, de
pequefia basicidad. Rosenheim formul6 este proceso por el equilibrio siguiente:

2V,0, (NH,), + 3 H,0 <= [H, (VO,);] H(NH,), + 3 NH,0H

Acidificando una disolucién de ortovanadato o metavanadato alcalino satu-
rada en frio, con 4cido acético hasta que la coloracién roja se haga perma-
nente, ‘obtuvo Rosenheim un polivanadato del tipo 2 V.0, OR', - xH,0O, que
facilmente pudo formular como hexavanadato. Pero cuando se encuentra con
el compueéto 5V,0; « 30Na, - 24 H,O, cuya formulacién como hexavana-
dato es imposible, se ve obligado a admitir que dicho polivanadato se forma
por hidrolisis del compuesto [H,(VO,),] HNa, - 12 H;O; sin embargo, dice
que esta hidrélisis no tiene lugar cuando las disoluciones acuosas de la sal
se acidifican fuertemente. Para el anién. constituyente del citado producto de
hidrélisis propuso Rosenheim la férmula '

(VO IV
H, '
OH -

Cuando calentaba fuertemente, por debajo del punto de ebullicion, una-
disolucién de [H, (VO,),] HMe',, se le separaba abundante substancia, que
consideré como hexavanadato anhidro y negé la hipotesis de Diillberg de
que sea una sal 4cida de su 4cido vanadico, de férmula VO H,Me',.

Las ideas de Diillberg y Rosenheim prevalecieron durante algun tiempo,
hasta que Britton y Robinson *, por conductimetria, obtuvieron un punto de
equivalencia menos claro que el de Diillberg, correspondiente a un valor de
la relacién V/Na superior a2, y los mismos autores °, potenciométricamente,
lograron un punto de equivalencia para la relacién -V : Na = 2,5, en vez
del 2 que obtenian Diillberg y Rosenheim. '

— 11 —
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En contra de las deducciones de Diillberg y Rosenheim tenemos el tra-
bajo de Jander y Jahr ®, en el que por medidas de difusion y determinacién
colorimétrica .del pH llegaron a.la conclusién de que en disolucién no se da
ningin 4cido hexavanadico estable y tampoco hay indicio de la existencia de
un 4cido heptavanddico. Estos tltimos autores admiten que el polivanadato
anaranjado que se origina tiene la férmula 5 V,0, -3 ONa, (V :Na = 1,666)
y Creen que su curva comprueba este punto de vista.

Jander y Jahr dedujeron que cuando las disoluciones de ortovanadato 86~
dico se acidifican progresivamente, ocurre. lo siguiente: El acido ortovanadico
monomolecular existente inicialmente en disolucién sufre un proceso de agre-
gacidn, transformandose sucesivamente en 4cido di-, tetra- y penta-vanddico.

- En las proximidades del punto isoeléctrico comienza a separarse el oxido
hidratado, segiin la mayor parte de los autores. La transformacion en el punto
isoeléctrico va acompanada de un cambio de signo en la carga del ion; el
anién polivanadico se transfcrma en el catién mono- o dioxi-vanadio V), que
se formula como (VO)*++ o (VO,)*, y que siguiendo las reglas de- Werner
se le designa “vanadan”. Este catién se halla dentro de todo el campo de su
existencia, en magnitud monomolecular. : .

No obstante, nosotros hemos observado con frecuencia que los precipi-
tados que se separan en la regién en que H+:V ~ 1 retienen con iena-
cidad cantidades apreciables de amonio, aunque no tienen una composicion
bien definida, tratdndcse probablemente de mezclas de V.,O; hidratado y poli-
vanadatos de amonio muy 4cidos y peco solubles. El aspecto de estos preci-
pitados es sumamente parecido al de las suspensiones de V, O, hidratado.

Jander y Jahr establecieron los siguientes intervalos de pH dentro de los
“cuales tienen lugar los procesos de agregacion de los distintos aniones indi-
cades anteriormente: El 4cido monovanadico se transforma en divanadico entre
'PH 12 y 10,6, correspondiente a una adicién de 0,8 -a 1 mol de CIOH por
mol de VO «Na;. De pH 9 a 8,9 se condensa el 4dcido divanadico pasando a
tetravanadico, siendo necesarias de 1,75 - 1,8 moles de 4cido para alcanzar
estos pH. La transicién final de 4cido tetravanadico a pentavanadico ocurre
en disolucicnes de pH 7,0 a 6,8, con una adicién de 2 a 2,2 moles de CIO H
por mol de VO,Na,. )

Los procesos de reaccién son:

2 (VO - ag + 2 Ht <= (V,0)— -aq + H,0 - 10
2 (V207)_4 aq + 3 H+ <:> (HV4013)*5 -aq + H,0 1,75

_ 12 —



ISOPOLIVANADATOS DE AMONIO :

(HV 013)—5 *aq.

+ H+ . é_——) (H2V4013)_4 *aq., 2,0
5 (V0. - ag + 4 HF < 4(HV,0,) - aq + HO 22
(HV,0,0~* - aqg + H¥ <= HV,0)-aq 2.4
HV,0,)* -2aq + 3 HT F? (H,V.0y) - aq ) 3 pun-
: o . ~ to isoeléctrico
(H7V501e) -aq + 5 Ht <=>5(VO)* + aq +. 6 H,O 4,0

Para Jander y Jahr, del ac1do monovanadlco se derivan los ortovanadatos
que se fermulan (VO,) Me', « aq y el vanadato bésico (1:4), (VO ) HMe',.
El anién del 4cido divanadico constituye el pirovanadato (V,0,) Me’, - aq.
Como sales del acido tetravanadico estdn todos los metavanadatos
(V,0,,) H,Me', + aq, (V,0,,) Me', y ademis los vanadatos 2:3)y (4:5),
(V.O,,) Me'; - aq y (V,0,,) HMe', - aq. Al 4cido pentavanadico pertenecen
todos los vanadatos (5:4)y (5:3): (V 0,,) H,Me', raq y (V;0,,) H,Me'; - aq.
Como pentavanadatos consideran también todos los polivanadatos descritos en.
la bibliografia, cuya composicién analitica aparente 4 V,0;:3 OMe',-aq
6 3V,0; -2 OMe!, permite comprenderlas como sales del 4cido pentavand-
dico. En las inmediaciones del punto isoeléctrico, estas disoluciones contienen

_ya una cantidad considerable de cation oxi-vanadio (V), pudiendo considerar
esta sal, segin Jander y Jahr, como mezcla de pentavanadatos de metal y
vanadén; por ejemplo, el vanadato: de bario (3:2) lo formulan como
(V 0,,) H, (VO ) Ba,.

Estos autores admiten la formacién intermedia de un 4cido octovanadico
en el proceso de transformacién del acido tetravanadico en pentavanadlco y
presentan el siguiente esquema:

L 10(V, 013H2)—4 aq + 10 H+ — 5(V 0,,H)—*-aq + 5H,0
IL - 5(V8025H4)——6 ag + 3H,0 <~ S(VanHs) —*.ag + 2H*
10 (V,0,,H,)*:aq + 8H+t <= 8(V,0,;H,)"-aq + 2H,0

El transito de acido tetra- a pentavanadico transcurre en dos procesos par-
ciales, que se verifican a distinta velocidad: el primero, que viene represen-
tado por el equilibrio I, es rapido, y en él tiene lugar la condensacién para
dar el 4cido octovanadico; el segundo (equilibrio II) es lento, efectuandose
una descomposicién hidrolitica para dar el 4cido pentavanadico, como ocurre
en las disoluciones débilmente 4cidas, llegando a un tnico producto final es-

—_13 —



: CLAUDIO GUILLEM MONZONIS

table a temperatura ambiente, en las disoluciones de vanadato alcalino di-
luidas.

Para Jander y Jahr el 4cido hexavanadico citado en la bibliografia (Diill-
berg) es idéntico al que ellos describen como. dcido pentavanidico. Segin
estos autores, el mérodo de determinacién del peso molecular que empled
Diillberg no es aplicable a disoluciones de sales hidrolizables, cuyo grado de
discciacion y de hidrélisis son desconocidos, y si se aplican conducen a resul-
tados crréneos. . ' . ‘

Britton y Robinson, a rafz de los resultados de sus experiencias * y °, cre-
yeron en la existencia de un solo 4cido monovanadico en region alcalina neu-
tra, y uno polivanddico en las disoluciones rojo-anaranjadas de polivanadatos,
que admiten como pentavanidico o decavanadico. Frente a esto, Jander y
Jahr opinan que ademés del 4cido monovanadico existen el divanadico y el
tetravanddico; mientras que en-cuanto al grado de agregacién de los polianio-
‘mes existentes en las disoluciones de vanadatos 4cidos se inclinan en favor
del 4cido pentavanadico.

Ahora -bien; Jander y Jahr no obtuvieron ningin polivanadato del tipo
V.0, : OMe!, = 2:1, como Diillberg y Rosenheim, y’ cuando citan este
compuesto se limitan a decir que el dcido hexavanddico de Diillberg es idén-
tico al que ellos describen como 4cido pentavanidico.

Franz Hein 7, comentando la formaciéon de octovanadatos, segin las expe-
riencias de difusion de Jander, dice que estos edificios ya muy complejos
tienen indudablemente como constituyentes tetraedros VO, y pueden ser inter-
pretados como una estructura abierta, andloga a la que se presenta en el
icido tetracrémico: ‘

(OVO,))— 4 (HO,VO) _ (OVO.H))—6
2 {HOV (OVO,H)} 1 >H+ —» {(HO,VO) V—O—V (OVO,H); "+ H,0

(0voy) - {ovo (OVO,)

Por hidrolisis de estos octovanadatos se forman lentamente los pentava-
nadatos V.0, ;H,Me!, - aq, 6 V.0, ;H,Me',, 6 V,0,,H,Me",, cuya compo-
sicién se- puede también expresar como derivados de tetraedros de vanadatds
unidos -por medio de 4tomos de oxigeno comunes. Se le puede interpretar
en conjunto como sales de un acido [V (VO,H),] H, derivado del 4cido orto-
vanadico VO,H, por sustitucién de todos los dtomos de oxigeno por restos
divalentes VO,H~* y que precisamente deben ser los preferidos por su igua-

— 14—



ISOPOLIVANADATOS DE ‘AMONIO

lacién simétrica. Debe estar relacionado con la - posicién singular de los 4 dto-
mos de hidrégeno en- forma de componentes del complejo, el que se conozcan.
sobre ‘todo  sales del tipo. [V,0,,H,] Me*,. Y termina FranZz Hein diciendo:
Cierta complicacién surge al acidificar los vanadatos mds alla del punto-iso-
eléctrico, pues se producen vanadatos de vanaddn -como por ejemplo
[V.0,,H,] (VO,) Ba,, en el que el icido vanidico forma ‘cationes, de acuerdo-
con su caricter anfétero, que se caracterizan por su color amarillo pélido y
cuya formacién va acompafiada de una rapida demolicién de los 4cidos poli-
vanddicos a formas monomoleculares.
Mas reciente que los trabajos de Jander-Jahr es el de Britton-Welford®
" que confirma los resultados obtenidos por Britton-Robinson. En cambio, més.
tarde, Carriére-Guiter °, trazando las curvas de neutralizacion de una diso-
-lucién de metavanadato, encontraron un punto’ anguloso para la relacién.
"V :Na = 2, de acuerdo con Diillberg. '

Posteriormente, Souchay-Carpéni *° trazan las curvas de neutrahzacmn,
de una disolucién de metavanadato sédico con SO,H,, midiendo el pH con
electrodo de vidrio, como Britton. Estos autores, como resultado de sus tra-
bajos, llegan a la conclusién de que el punto anguloso de la curva tiene lugar:
cuando se han afiadido 0,5 moles de 4cido por 1 mol de metavanadato, o.sea.
una relacion V/Na = 2 para la sal producida, contrariamente a las afirma-
ciones de Britton y sus colaboradores, y de Jander y los suyos, y de acuerdo
con Diillberg (conductimetria) y los otros autores (colorimetria). Por encima. .
de 0,6 CIH por mol de VO,Na se precipitan copos de acido vanadico, tanto
mas facilmente cuanto mds concentrada es la disolucién. Para grandes con--
centraciones y fuerte acidez (pH<1), el hidrato de vanadio se redisuelve, obte-
niéndose disoluciones en que el vanadio acta de catién, segin han demos-
trado Meyer- -Pawletta ! y Jander-Jahr °. Por medidas de fuerza electromotriz:
Carpentier ** ha demostrado que el catién se formula (VO,)T.

Souchay-Carpem, en el trabajo c1tado, resumlendo la' labor reahzada por
“sus predecesores acerca de la magnitud molecular de los metavanadatos v
vanadatos anaranjados, dicen que los resultados contradictorios a que llegan
los " distintos autores para ‘los metavanadatos prueban que no debemos unir--
nos demasiado a la creencia en las medidas de difusién. y de diélisis cuando-
se exige algo mis que un orden de magnitud.

" En lo que respecta a los vanadatos anaranjados, la obtenc1on de sales sOli--
das, dicen, no ha permitido decidir de modo cierto con qué tipo se debe:
relacionarlas; su diversidad es tan grande, que cabén muchas suposiciones..

ST
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Por otra parte, las especies descritas estdn lejos de ser todas definidas; en
particular, parece frecuente la formacién de cristales mixtos.

Souchay-Carpéni citan las sales sodicas y potésicas obtenidas por Rosen-
heim-Pieck-Pinsker *, cuya formulacién como derivadas del 4cido hexavana-
dico es ficil, mientras que seria imposible formularlas en la hipétesis de un
ion pentavanidico. Entran en esta categoria las sales de amonio preparadas
por Lachartre *'. Pero en ciertas condiciones, Rosenheim y sus colaboradores
han obtenido una sal 5V,0,:3ONa,-24H,0 que deberia corresponder
a un ion pentavanidico y que los autores explican su formacién por hidrélisis
del anién hexavanadato.

Se ha realizado -un estudio sistemético de la cristalizacién de los vanadatos
anaranjados a diferentes pH, en diversas etapas: citan los trabajos de Jander-
Jahr **; en las sales de sodio y alcalino-térreas; Jander-Jahr '*, en las sales de
potasio; Guiter %, en las de sodio, potasio y amonio. Souchay-Carpéni afia-
den que los resultados son diversos y contradictorios; por ejemplo, Jander-
Jahr encuentran que el unico polivanadato de sodio que se forma es el
5V,0; -3 ONa,, mientras que Guiter no observa su formacion; en cambio, .
ha obtenido el 7V,0; .3 0Na,, que no corresponde ni a un pentavanadato
ni a un hexavanadato. .

Souchay afirma que los polivanadatos anaranjados son todos pertenecien-
tes a los hexavanadatos, incluso el 5V,0; -3 ONa,. Y explica la formacién
" de esta sal diciendo que la ebullicién de la disolucién de 2 V,O, - ONa,, o
sea (V,0;,HNa,) provoca la precipitacién de 4cido vanadico mientras la diso-
lucién restante se enriquece en base, pero no lo suficiente para formar
V40,;Na, (3V,0,20Na,), obteniéndose por concentracién una sal doble:

3 (5 V205 "3 ONaz) (ﬁ 2 V6017HN3~3 > 3 V6017Na4

.

Del mismo modo, contintan, se formulardn las sales siguientes obtenidas
por los autores citados anteriormente:

3(5V,0,+20Na,) <> 2V,0,,HNa, , 3V,0,H,\Na,
h 3 (7 V,0; - '3 ONa, 2) <~ 4V,0,;HNa; , 3V,0,,;H.Na,

¥ que no pueden ser otros mis que los cristales mixtos. Y terminan diciendo
que la hlpotesls de que los vanadatos anaranjados son hexavanadatos permite
escribir de modo sencillo los polivanadatos mds corrientes.



ISOPOLIVANADATOS DE AMONIO

Mas recientemente, Ducret **, en un trabajo dedicado al estudio de la cons:
titucidn de los vanadatos en disolucién acuosa, vuelve a insistir sobre los resul-
tados contradictorios obtenidos por distintos autores, muy frecuentemente por
métodos censurados en la actualidad. Segun ¢él, no se puede conceder aten-
cién a las innumerables combinaciones-sélidas obtenidas a partir de las diso-
luciones de vanadatos, pues una sal sélida no puede informarnos mas que

muy imperfectamente sobre el estado de la disolucién que le dio origen.

Asi, por cjemplo, Jander y Aden ', por medidas de difusion atribuyeron -

a los metavanadatos una férmula trimolecular. Algunos afios més tarde, los
mismos autores ® obtienen resultados sensiblemente diferentes,-que les. con-
ducen a admitir para estos mismos vanadatos una forma tetramolecular. Lo
mismo ocurre con Brintzinger y Wallach **: por experiencias de didlisis dedu-

~cen para estos iones un grado de condensacién 4, pero se ven obligados, para

conciliar sus resultados con la forma monomolecular de los ortovanadatos, a
atribuir a estos ultimos la. férmula [VO, (H,0),]—. Diillberg, con sus anti-
guas medidas crioscopicas, probé la forma dimolecular de los pirovanadatos

en disolucién, mientras que nuevas medidas crioscopicas ** permitian a Sou-’

chay-Carpéni *° pensar que se encuentran en disolucién, en gran parte, al
estado de ion simple VO,H—2. Todo esto prueba, dice Ducret, que debemos
_aceptar con prudencia los resultados obtenidos hasta ahora por métodos
fisicos. ' '

Ducret obtiene en su curva de neutralizacién de una disolucién de vana-.

dato alcalino con ClIO,H un punto anguloso correspondiente exactamente a
medio equivalente de H+ por mol de metavanadato, contrariamente a las con-
clusiones de Britton y sus colaboradores, y de acuerdo con Diillberg, Carriére-
Guiter, Souchay-Carpéni. ' ' '

Beltran y Trujillo ** estudiaron el proceso de acidificacién del metavana-
dato aménico con CIH; conductimétricamente, y deducen que los vanadatos
estables en disolucion 4cida son los derivados del acido hexavanadico VO, H,
de acuerdo con las conclusiones de Diillberg, poniéndose de manifiesto la for-
macién de los hexavanadatos tetraaménico, triaménico, diaménico y mono-
amonico de foérmulas:

V,0,,(NH), V,0,HNH), V.0, H,(NH), V,0,H, (NH)

por la aparicién de los correspondientes puntos angulosos en la curva de con-
ductividad, no habiendo ninguna particulatidad en el punto correspondiente

2 A ) — 17 —
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a la aparicién del dcido hexavanidico libre, ya que a partir -del punto en que
se forma el hexavanadato monoaménico la conductividad crece de modo uni-
forme. Estos resultados no concuerdan con:los de Jander y colaboradores, ni
con los de Britton y los suyos. i . : :
Beltran y Truyjillo legaron a la conclusién de que por acidificaciéon de las
dlsoluc1ones de ortovanadatos se producen suceswamente los ethbrlos ‘sl
gulentes

VO—’%VOH—“%VO—4%VOH—2%(VO)“2 _
= V0,7~ - V,0,H—* > V,0,,H,—* - V,0,,H— >V, 0, H,

Segln apreciaremos en nuestras experiencias de evoluciéﬁ del pH 'a tem-
peratura ambiente, es evidente que en los trabajos realizados a la misma, los
sistemas de isopolivanadatos estén muy lejos de su estado de equilibrio, que
a veces tardan 15y 20 dias en alcanzar. No_es, pues, sorprendente que, segun
las condiciones experlmentales, se observen por los distintos autores posicio-
nes diferentes para los puntos smgulares, como se aprecia en esta revision de
la bibliografia. Por otra parte, en las valoraciones que se realizaron con plazos
tan prolongados, se produciria separacién de compuestos poco solubles, lo
que dificulta la apreciacién de los resultados por’ estos métodos. Durante la
evolucién del sistema, éste va pasando por una serie de estados intermedios
de estabilidad suficiente.para permitir la separacion y caracterizacién de mu—‘
chos de los productos de transicién hacia el estado de equilibrio final. Nuestro
trabajo va en gran parte encaminado a la separacion de estos productos inter-
medios que en muchos casos tienen estabilidad apreciable, aunque, en diso-
lucién se transformarian con el tiempo en otros.

En resumen: Son muchisimos los autores que formulan los isopolivana-
datos como hexavanadatos, y los metavanadatos como trivanadatos; mientras
que Britton-Robinson y Jander consideran a los primeros’ como pentavana-
datos y Jander-Jahr y Beltran-Trujillo formulan los segundos como tetrava-
nadatos, admitiendo Jander que el transito de tetravanadatos a pentavanadatos,
én medio 4cido, se realiza a través del anidn intermedio octovanadato mestable,
que por hidrélisis pasa lentamente a pentavanadato. :

Las férmulas propuestas por los distintos autores para los aniones que
se forman en disolucion son:

- Trivanadatos”
V.0,
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" Tetravanadatos:: o . R A
‘ [V4013']_'5 : . T ‘
Pentavanadatos . SRR R
. [V 015]_a' [VQQHQ]—J V0,17
Hexavanadatos : . - S - R
[V O i VO 1 - . j-[VGOu;]_.G' [(Voa)ﬁ ]_4
ZOctovanadatos . » S o
; [\730251{4]_6 o N o . L
(HO,VO) , (OVO,H) | —6
(HO,vO 'V — 0 —V (OVO,H) '
(0:VO) - (OVO,)

N

- Cationes dioxi-vanadio (V) y monoxi-vanadio (V):
- o)y - (VOyRHE

Ademas de los aniones que hemos resefiado, en la bibliograffa se citan otros
muchos, derivados de los mismos por introduccién de dtomos de- hidrégeno, y
Jander-Jahr admiten que en los polivanadatos formados en las proximidades
del punto isocléctrico puede intervenir el vanadio, ademés de en el anién com-
plejo, -¢omo catlon di- o monoxi-vanadio (V), al que demgnan segun las reglas
de Werner como: vanadan.

No existe, pues, acuerdo entre los autores acerca de la magnitud molecular
o grado “de condensacién de los isopolivanadatos que se forman en medio
4cido, si bien la mayoria se inclinan por formas derivadas de los hexavana-
datos. El problema queda sin resolver definitivamente; siéhdo frecuentes las
revisiones criticas’ de' los métodos' usados.por los autores de mayor prestigios
por ejemplo, véase la critica de los metodos de difusién y dialisis realizada
por Souchay. Do

En nuestro trabajo nos proponemos solo aportar més datos sobre-los mé-
todos experimentales de :obtencién ' de isopolivanadatos cristalizados, que
puedan servir de base para futuros trabajos en que se aborde la cuestion de
la determinacién de su magnitud’ molecular. Realizamos la investigacién sis-
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temitica de los métodos de obtencién de los isopolivanadatos de amonio,
fijando meticulosamente todas las condiciones experimentales bajo las que se
han preparado las distintas especies que describimos, poniendo especial cui-
dado en precisar el pH, la.temperatura y las concentraciones, factores esen-
ciales para que se forme uno u otro polivanadato, y sometiendo a critica y
rectificaciéon no pocos de los datos existentes en la bibliografia sobre los
isopolivanadatos de amonio. -

Los métodos antiguos de preparacion de tales polivanadatos descritos en
la bibliografia tienen todos una falta absoluta de precisién en lo referente a
las condiciones experimentales. Tampoco los trabajos mas modernos de La-
chartre y Guiter, que resumiremos més adelante, son suficientemente precisos, ’
pues, por ejemplo, cuando hemos intentado reproducirlos siguiendo meticu-
losamente las indicaciones de Lachartre, nos hemos encontrado con que nues-
tros resultados eran distintos, y en el intervalo de pH en que Guiter observéd
la formacién del polivanadato de amonio (2 : 1), nosotros hemos aislado el
(5 :3), compuesto que no habia sido descrito en la bibliografia, en la zona
~de pH mas elevada del intervalo de Guiter, y en la mds baja el polivanadato
de amonio (2 : 1), si bien acidificamos con NO,H. -

Como consecuencia de nuestros resultados, daremos unos métodos preci-
sos, claros y de buen rendimiento, para preparar cada uno de los polivana-
datos de amonio que hemos estudiado. ‘ ' .

En nuestras experiencias hemos preparado isopoli'vanadatos de amonio de
seis tipos diferentes, bien definidos y cuyas relaciones V,O, : O (NH,), son:
{5:3), (2:1), (5:2), (3:1), (13:4) y (10 : 3). Los isopolivanadatos de amo-
nio (5:3), (13:4) y (10 : 3) no habian sido descritos en la bibliografia.

De la revisién que hemos realizado sobre las distintas férmulas molecu-
lares para los aniones de los isopolivanadatos descritos en la bibliografia, que-
remos subrayar la constante tendencia en los diferentes autores a reducir a
un solo tipo fundamental la magnitud molecular de los isopolivanadatos. Asi,
Rosenheim, apoydndose fundamentalmente en los trabajos de Diillberg y en
los suyos propios, postula que los isopolivanadatos son fundamentalmente hexa- -
vanadatos, y cuando ha de formular los isopolivanadatos (5 :3), que no pue-
den escribirse como hexavanadato, supone que es un producto de “hidrélisis

y le atribuye la constitucién:
(VO,);
H?

OH
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Jander y Jahr, después de sus muy numerosos trabajos por el método de
difusién, concluyen que los isopolivanadatos estables en disolucién son los
pentavanadatos. ‘Admiten la existencia transitoria de algunos otros como los
octovanadatos. Frente a los isopolivanadatos (3 : 1), proponen, para mantener
su idea, que en realidad son vanadatos de oxi-vanadio (V), y asi el
3 V.0; - OK, lo. formulan

[Vsolsj (VO) K,

‘Otros autores, posteriormente, después de someter a critica los trabajos
de Jander y Jahr, por ejemplo Souchay, llegan a la conclusién de que los iso-
polivanadatos en disolucién son hexavanadatos, y frente a los isopolivana-
datos (5 :3) y (5 : 2), que no admiten formulacién como hexavanadatos, llegan
a la conclusién de que se trata de sales dobles. Asi '

3(5V,0;-30Na,) <> 2V,0,HNa, , 3V,0,;Na,
3(5V,0,-20Na,) <> 4V,0,,HNa, , 3 V,0,,;H,Na,

Sin duda que estas propuestas adolecen del mismo defecto de tratar de
unificar las diferentes formulas de los isopolivanadatos, hecho que no debe
esperarse logicamente, si se tiene en cuenta que ni en los isopolimolibdatos
ni en los isopoliwolframatos se ha establecido tal formulacién tnica, después
de trabajos estructurales mucho méas detallados. Por ejemplo: para los para-
‘molibdatos 12 MoO, - 5O0R, « ag 6 7MoO, - 30R, - aq que existen a -
pH 4,5 se admite el anién [Mo,0,,]—*; los octomolibdatos, 8 MoOQ, - OR, -aq‘,
existentes a pH 1,25, se formulan como derivados del anién [Molo al—

a los deca- y 16-molibdatos, que se forman a pH 1,00, se les atrlbuye la
formula [Mo,, 0]

Conviene subrayar la constancia del poder de difusién de las disoluciones
de- isopolivanadatos alcalinos que. determinaron Jander-Jahr entre pH 6 y 252,
correspondiente este tltimo al punto isoeléctrico. Pero frente a esta constan-
cia, hemos observado en nuestras. experiencias de evolucién del pH de las
disoluciones acuosas de metavanadato amonico acidificadas, o sea, en disolu-
ciones de isopolivanadatos de amonio, que el pH de las mismas crece en
“funcién del tiempo, pero no de modo continuo, sino que presentan tres mo-
mentos en que el pH permanece practicamente invariable y que corresponden
a los campos ‘de estabilidad de otros tantos isopolivanadatos de amonio, que
hemos aislado y caracterizado reiteradamente. :

| © L —2—
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Entre pH 2,15 ¥ 4,25, el isopolivanadato de amonio (5 1 2) que se forma
en las disoluciones de pH 2-2,5, se transforma en el isopolivanadato de amo-
nio (2 : 1), y ‘éste, entre pH 4,25 y 6,30, se transforma en el isopolivanadato
de amonio (5 : 3). De los tres compuestos, el (5: 3) es el menos acido y mas
.estable en disolucion. El transito de un compuesto a otro en disolucién pro-
bablemente se realiza mediante un desdoblamiento en dos: isopolivanadatos:
uno menos 4cido y otro mas 4acido.

Teniendo muy en cuenta que por-no poseer datos experimentales propios -
en que basarnos no podemos establecer ninguna teoria sobre la magnitud mo-
lecular o grado de condensacién de los polivanadatos, vamos ‘a indicat una
posible interpretacién de los procesos de transformacion que hemos sefialado
en el parrafo anterior, sin excluir otras posibles hipotesis. Las notables dife-
rencias de los campos de pH en que se forman los citados pohvanadatos nos
hace pensar que pudieran ser debidas a un distinto grado de condensacién
del anién complejo existente en disolucion. :

Pudlera ocurrir que: El 1sopohvanadato de amonio (5 :2), que es el pro-
ducto mas 4cido de los tres que hemos rnenc1onado, existiera en disolucion
como un decavanadato que se forrnularla asi: [V,,0,,H;] (NH,), : aq; este
compuesto en el transcurso del tlempo sufriria una demolicién de su anién
transformandose en dos tipos de hexavanadatos: uno. neutro, _de gran estabi-
lidad y muy poco soluble, que precipita, y-otro, menos icido que el decava-
nadato que quedaria en disolucién. La reaccién de equilibrio seria:

3 [V,,0,,H,] (NH,), - aq <> 3 [V,0,,H.] (NH ).+ 2 [V,0,,H] (NH,), - aq
5 V,0, - 2 O(NH)), -aq<-——>3VO O(NH4) + 2VO O(NH)z-aq

Un antecedente bibliografico de la-formulacién de los isopolivanadatos en
disolucién como decavanadatos lo tenemos en Ios traba;os de Britton-Ro=
blnson 1Y, , o

" En la segunda fase del proceso el 'isopolivanadato de amonio (2 : 1) sufriria
huevamente un desdoblamiento transformandose: por una parte, en el iso-
pohvanadato de amonio (3:1) o hexavanadato diaménico neutro, estable y
rnuy poco soluble, que se separaria de la disolucién;’ y por otra, en el isopoli-
vanadato de ‘amonio (5:3)0 pentavanadato trlamomco, que quedaria en dlSO—
'1uc1on La reacc1on de equxhbrlo serla o

~8 [V, OuH] '(NH4)3" aq < 3 [V 0,,] (NH,), \L + 6 [V,0,H,] (NH4)3 'taq
4 [2V,0; + O(NH,), <> 3V,0;, - O(NH)), . J{ + 5V,0;, - 30(NH,): - aq
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Logicamente, el pH de la disolucién aumentaria a consecuencia de los
cambios experimentados en su seno, pues los productos solubles resultantes
son menocs 4cidos y el otro producto de descomposicion desaparece de la
“disolucion. ’ ’ : . . .

Por tltimo, el isopolivanadato de amonio (5 :3), producto final ‘que queda
en disolucién, aunque es el mas estable de los isopolivanadatos de amonio
solubles ‘que hemos citado, también sufriria parcialmente, pero con mayor len-
titud, el efecto del desdoblamiento, transformandose en isopolivanadato de
amonio (3 : 1) anhidro o hexavanadato diaménico neutro y metavanadato amo-
nico o tetravanadato tetraaménico anhidro, ambos_compuestos poco solubles,
mucho menos el primero, que se separarian de la disolucién. En nuestras expe-
riencias hemos observado la precipitacién de una costra microcristalina, de
color amarillo, en las disoluciones acuosas de isopolivanadato de amonio (5 : 3)
al cabo de varios -dias de preparadas. Como resultado de los andlisis de dicha
costra, deducimos que ‘se trata de una mezcla de isopolivanadato (3:1) y
metavanadato anhidros, cuya ‘descomposicion vendria representada por los
equilibrios siguientes: - !

2 [V.O,,H,] (NH,), +aq <= [V,0,]] (NH), | + [V.O..] (NH.), + 4H.0
5 V,0, - 3 O(NH,), <=> 3 V.0, - O(NH,), | + 2 [V.0; - O(NH,)]

Estos procesos. de transformacion se resumen en el. cuadro siguiente .que
estimamos posibles sin poder fijar la magnitud molecular. '

CUADRO 1

pH 1. Procesos de transformacion

2,15~ 4,25 3 [V,,0,,H,] (NH,), “aq < 3 [V.O,l (NH,). \l, + 2[V,0,/H] (NH.,), - aq
4525 - 6,25 " 8[V,0,.H] (NH,), - aq <= 3[V:0.] (NH,). \L + 6[V,0,H,] (NH,), - aq
6,25 2[V,0,,H,] (NH,), - aq & [V,0,.] NH,), + [VL%Olg] (NH“)”il\l’ + 4 H,O

~

\

Del estudio que hemos realizado de la evolucion espontdnea del pH de
las disoluciones de isopolivanadatos de amonio partiendo de pH 2,15y de los
hechos observados durante los procesos de preparacion y aislamiento de estos
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isopolivanadatos, deducimos que la estabilidad de tales compuestos en diso-
lucién es tanto mayor cuanto mas elevado es el pH a que se forma cada uno
de ellos. Asimismo hemos comprobado que, en general, son mas estables en
las disoluciones 4cidas resultantes de la acidificacién adecuada de una diso-
lucién de metavanadato aménico, que en las disoluciones acuosas del respec-
tivo producto cristalizado. :

Como nuestros trabajos han sido exclusivamente preparativos, no podemos
decidir en virtud de sus resultados cual es la magnitud molecular de los iso-
polivanadatos en disolucién. La explicacién que hemos dado para el proceso

. de evolucion del pH de tales disoluciones sélo tiene el cardcter de verosimil.
Sin embargo, creemos que la obtencién de un conjunto de compuestos bien
definidos, mayor que el que generalmente consideraron algunos autores, obliga
a adoptar la idea general de la multiplicidad de formas. Algunos de los com-
puestos preparados por su misma composicién analitica exigen férmulas de
un determinado tipo y constituyen asi un argumento en favor de las mismas.
Por ejemplo, parece indispensable admitir la presencia de cationes monoxi-
vanadio (V) y dioxi-vanadio (V) para obtener férmulas concordantes con la
estequiometria de los isopolivanadatos de amonio (13:4) y (10:3), que son
los mas 4cidos entre los productos que hemos aislado y que se obtienen entre
PH 1-1,7, cercano al punto isoeléctrico. Para los demads, algunos como el
(5:3) y (5:2) se formulan con el menor ntimero de hipétesis a posteriori,
como pentavanadatos. Otros como el (3:1) y (2:1) parecen derivar de los
hexavanadatos. '

A continuacién detallamos las férmulas posibles para cada tipo de isopoli-
vanadatos segtin las formulas propuestas en la bibliografia: )

Isopolivanadato de amonio (5 : 3)

CUADRO 2

Pentavanadato Sal mixta
[V;0,:H,](NH,), - aq 2[V,0,;HI(NH,), , 3[V,0,,J(NH,),

" Es muy posible formular el isopolivanadato (s :3) como pentavanadato.
Souchay lo formula como cristales mixtos de hexavanadatos triaménico y tetra-
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aménico. Ahora bien; la argumentacién de Souchay se basa en el método par-
ticular de obtencién que utiliza, es decir, que por ebullicién de la . disolucién.
de isopolivanadato de sodio (2:1) que fermula como [V,O,,H]Na,provoca
la precipitacién de. 4cido vanadico, mientras que la disolucién se enriquece en-
alcali, pero no lo suficiente para que se transforme cuantitativamente en el
hexavanadato neutro V,0,,Na,, o sea 3V,0; -2 CNa,, formandose una sal
doble. Por tanto, la férmula propliesta por Souchay parece apoyarse en este.
proceso de ebullicién.

La gran estabilidad del isopolivanadato de amonio (5 3), su reiterada for--
macién en condiciones muy variadas y la precisién de los resultados analiticos,.
no favorecen, en nuestra opinién, la 1dea de que se trate de cristales mixtos.

Isopolivanadato de amonio (2 : I)

CUADRO 3

Hexavanadato Pentavanadato

[V6017H] (NH4)3 *aq [Vvoth] (VO) (NH4)3 -ag

Este cémpuesto se forma alrededor de pH 4,25. En la bibliograffa se le:
designa como divanadato aménico (autores antiguos, -Lachartre y Guiter).
Diillberg, Rosenheim y ‘Souchay llegan a la conclusién de que es un hexa--
vanadato. Si bien podria formularse como pentavanadato de monoxi-vanadio-
(V), no creemos que, estando aun lejos del punto, isoeléctrico, sea probable:
esta formulacién. ‘

Isopolivanadato de amonio (5 : 2)

CUADRO 4
Pentavanadato - [V,0,H,](NH,), - aq
~ Hexavanadato ~ [V0i,] (VO,), (NH,), -aq
Sal mixta » 2[V,OHI(NH,); , 3 V.0, H.] (NH,).
Octovanadato [V.0..H,] (VO,), NH,), - aq
Decavanadato [V1,0,0H,] (NH,), - aq
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1

-+ Su formacién se ha observado alrededor de.pH 2,50. Se. formula facil-
mente como pentavanadato .o decavanadato. También cabe formularlo como
hexavanadato u octovanadato de dioxivanadio (V); si bien no creemos que
a este pH se forme el catién de.oxi-vanadio (V), al .menos en la extension
que . exigen .las hipotéticas. férmulas resefiadas en el Cuadro 4. Souchay for-
muld también esta ‘sal como hexavanadato doble. Frente a esta suposicion
creemos, como en el (5:3), que la relativa estabilidad .del isopolivanadato
de amonio (5:2), su reiterada preparacién bajo condiciones normales y la
precision de les resultados analiticos, son-datos desfavorables a la idea. de que
se trate de cristales mixtos.

Isopolivanadato de amonio. (3 : 1) anhidro

CUADRO 5
" Hexavanadato - - Petav‘anadatos .
[ViO..] (NH,), [V:0.,]1(VO,) (NH), . 5 [V;0,,]1(VO) (NH,),

Hemos observado la separacién de esta sal de muchisimas disoluciones
de isopolivanadatos a distintos pH y con tanta mayor rapidez cuanto mds
elevada ha sido la temperatura, debido a la gran estabilidad e insolubilidad
de este .isopolivanadato. Por eso parece ser poco aceptable que en este com-.
puesto intervenga el ‘'vanadio en forma de catién oxi-vanadio (V), puesto que
se produce facilmente en disoluciones de 1sopohvanadatos a pH relativamente
alto, simplemente por calefaccién. ‘ .

El 1sopohvanadato de amonio (3 :1) hidratado admite la misma formu-
lacién que el anhidro y ademas la forma siguiente de hexavanadato:

[V,0,,H,] (NH,), - a
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Isopolivanadato de amonio (13 :4)

CUADRO 6
~ Pentavanadato [V;0,,H] (VO,), (NH,), - aq
Hexavanadato . [V,0.,H] (VO,), (NH)), - aq
Octovanadato - | . '[V,0.,H] (VO.); (NH,), - aq -
Decavanadato . [V,s0:,H,]1 (VO,), (NH,), - aq

Este tipo de- isopolivanadato no habia sido descrito en la bibliografia. Las
posibilidades de formulacion son varias segin queda resefiado en el Cuadro 6.
Todas ellas exigen la introduccion de cationes oxi-vanadio (V), admisible dada
la proximidad del pH 1,5 al punto isoeléctrico.

Isopolivanadato de amonio (10 :3)

CUADRO 7

Pentavanadato [V.0,.H] (VO,), (NH,), - aq ‘
Héxavanadato - [V.0,;H](VO,),(NH,),-ag ~ ~

Octovanadatos

[V,0,.H,] (VO,), (NH,), -aq
[V,0.,H] (VO), NH,); -aq l

Los isopolivanadatos de amonio (13:4) y (10:3) han ‘sido obtenidos a
baja temperatura 'y partiendo de una disolucién concentrada de otro isopoli-
vanadato de amonio, por ejemplo el (2:1) o (5:2). Tampoco habia sido des-
crito ningun isopolivanadato del tipo (10 : 3). ' C
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CAPITULO 1II

RESUMEN DE LA BIBLIOGRAFIA REFERENTE°
A LOS POLIVANADATOS

Como ya hemos indicado en la introduccién a la presente memoria, existen
una gran variedad de vanadatos llamados 4cidos o isopolivanadatos, que se
han definido como aquellos cuya composicién presenta una relacién molar
V.0, : OM', superior a 1. Los isopolivanadatos conocidos hasta ahora tienen
las relaciones que resefiamos en la Tabla 1.

TABLA 1
Relacion numérica Relacién . numérica
V.0, : OM’, sencilla V.0, : OM', sencilla
: " mds proxima mas proxima

1,09 12: 11 1,75 7:4
1,166 7:6 - 2,00 2:1
1,20 6:5 2,333 73
1,25 5:4 2,50 52
1,333 4:3 2,666 8:3
1,50 3:2 3,00 31
1,60 8:5 4,00 4:1
1,666 - §5:3 4,50 9:2

De cada uno de estos tipos se conocen las siguientes sales:

12 : 11.—Ephraim ** ha descrito la sal de potasio.
7 : 6.—Se conoce la sal de talio. Carnelley 2*.

—'28



ISOPOLIVANADATOS DE AMONiO

: 5.—Este polivanadato de litio cristaliza con 30 H,O, segin Ram-
melsberg ,

5 : 4—S0lo se conoce la de barlo Norblad ** y Jander y Jahr **

4 : 3.—Las sales de litio, Rammelsberg '; de calcio, Von Hauer **; de
estroncic, Manasse 27; de bario, Jander y Jahr®. .
'3 : 2.—Estas sales fueron consideradas, después de los trabajos de Diill-
berg 2, como sales neutras del 4cido hexavanadico. Ditte 28 obtuvo, ademds
_de la sal anhidra, los hidratos con 4 y 6 moléculas de agua, de la de amonio;
asi como la sal sédica con 10, 16 y 18 H,O (ver también Rammelsberg N, La
de potasio, Rammelsberg ', Ditte *°, Ephraim y Beck *!, Jander y Jahr '*; y
otras. _ o
8 : 5.—Se conoce una sal de sodio, Friedheim y Michielis *2.
5 : 3.—La sal de potasio, Radau **, Jander y Jahr **; de sodio, Rex * ty
'Jander y Jahr **; la de litio, Rammelsberg !; la de barlo, Greilich *%; la de
magnesio, Baker y Sugiura **, Manasse *", Jander y Jahr °; la de calcm y es-
troncio, Jander y Jahr **; la de talio, Carnelley , .
7 : 4—La de sodio, Schmitz-Dumont *"; y la de estroncio, Manasse *’

2 : 1.—Se conocen las sales alcalinas, alcalino-térreas y de metales pesa-
dos, siendo muchos los autores que han escrito sobre ellas. Citaremos los
trabajos "de Guyard **, Berzelius ** , Rammelsberg !, Norblad **, Ditte®*, Von
Hauer ¢, Carnelley **, Scheuer *° Manasse *" y Rosenheim *. Muchos de ellos
han preparado la sal de amonio, como detallaremos mas adelante. Lachartre **
ha descrito también este isopolivanadato ‘de amonio, y mds recientemente fué
Guiter *°, quien estudi6 el intervalo de pH en que tiene lugar su formacién.

7 : 3.—La sal de amonio dihidratada, Rammelsberg '; la de sodio, Rothen-
bach “2;'la de calcio, Manasse *’ ' ‘

5 : 2.—La de potasio, Manasse *" y ]ander y Jahr '; la de amonio deca-
hidratada, Rammelsberg ’; la de sodlo, Rothenbach *2.

8 : 3.—La de calcio, Manasse *

3 : 1.—Se conocen muchisimas sales de este tipo. Dentro de las de’ amo-
nio tenemos: la sal anhidra, descrita por numerosos autores antiguos 'y por
Lachartre *!, de los modernos; el dihidrato, Lachartre *'; el penta- y hexa-
hidrato, Ditte 2®. ’ ‘

4 : 1.—La de potasio, ]ena 4y Ephraim **; la de sodio, Baragiola **
9 : 2.—La de potasio, Ephraim 2? ’
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- Algunas propiedades caracteristicas .conocidas de las disoluciones de va-
nadatos. o
Cualquier” adicién de 4cido, por pequefia que sea, a una .disolucién de
metavanadato, provoca la formacién de un color anaranjado, permanente. Si
la disolucién de rnetavanadato sodico es suﬁc1enternente concentrada (alrede,
dor de o,5 molar), en el momento de la acidificacion se observa la produccién
de un intenso color rojo castafio oscuro; pero que, después de unos segun-
dos de agitacién, se transforma en el definitivo color” anaran]ado estable Esta
 coloracién alcanza un maximo cuando se han agregado alrededor de I/ 2 mol
de 4cido mineral (CIO H) o (NO;H 2 N) por mol de metavanadato, y Iuego
se debilita. También el pH de la disolucién 4cida anaranjada alcanza un valor
constante despues de largo tiempo. El color rojo-castafio oscuro formado ini-
cialmente se atrlbuye a un’ anion pohvanadlco muy condensado (el octovana-
dico) e inestable, que luego. se transforma por hidrélisis. en otro anién colo-
reado de amarillo naran]a, menos condensado (el pentavanidico).

'Si se acidifica la misma disolucién de metavanadato sédico, pero en ‘pre-
sencia de una cantidad equimolar de fosfato disédico (2,5 moles de ClIOH
0 NG,H por mol de VO,Na + 1 mol de PO,HNa,), se estabiliza el 4cido
octovanddico de color rojo oscuro,

.De la disolucién de VO,Na puro, a la que se ha anadido entre o,7 y 2
moles de 4cido por mol de metavanadato, se separa en el transcurso de unos
ylias, hasta de una semana, casi todo el vanadio en forma de escamas.- de‘\
color rojo o castafio, constituyendo una mezcla de polivanadato y pentéxido
de:vapadio hidratado. Tales disoluciones de vanadatos, cuyo pH ronda las
proximidades del punto isoeléctrico, son inestables y por conmgmente inac-
cesibles-a todo método de investigacion. _ ‘

Cuando la disolucion de VO,Na contiene unos 2 rnoles de acido por.mol
de VO,Na, se obtiene nuevamente ‘una disoluciéon estable, sin- ernbargo ya
no se colorea de anaranjado, sino de ‘amarillo palido. Como.demostré Diill-
berg ? conductimétricamente, en tales disoluciones existe solamente el vanadio
pentavalente en forma de catlon, al que se atribuyen Ios dos tipos (VO )T
y (VO)+++.

‘El comportamiento de ambos 4cidos frente a los iones hidrégeno y OXhl—»
drilo -es extraordinariamente caracteristico. Tratando una disolucién_de poli-
vanadato anaranjado con un exceso de lejia de NaOH, no se decolora instan-
tdncamente descomponiéndose en el vanadato incoloro, sino queeste proceso
transcurre muy lentamente, necesitdndose varias horas para que la transfor-
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macién sea completa a temperatura ambiente; sin embargo, a 56" C es de
unos minutos. Por otra parte, frente a estos iones oxhidrilo se estabiliza la
slisolucién de polivanadato mediante adicion de un exceso de d4cido, y si
alcanza las proximidades del punto ‘isoeléctrico la disolucién se hallard en
una zona inestable, transformandose muy pronto en una disolucién del catién.
oxi-vanadio (V), de color amarillo pélido.

Por el contrario, si una disolucién de polivanadato, de color rojo-castafio
muy oscura, estabilizada por el ion fosfato, se trata con un exceso de NaOH,
se decolora .instantdneamente. El.polianién rojo-castafio, bajo el influjo. del
ion oxhidrilo, se transforma en seguida-en-la disolucién alcalma estable dél ion
vanadato incoloro. Frente a un exceso de 4cido, sin llegar al punto isoeléc-
trico, el 4cido polivanadico rojo oscuro reacciona con relativa lentitud.
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CAPITULO III

PRINCIPALES METODOS DE SINTESIS DE ISOPOLIVANA-
. DATOS DE AMONIO DESCRITOS EN LA BIBLIOGRAFIA

En este capitulo vamos a detallar los principales antecedentes bibliogréficos
que tenemos referentes a los 1sopohvanadatos de amonio, siguiendo el mismo
orden expuesto en la Tabla 1. '

- Isopolivanadato de amonio (3 :2)

Esta sal fué preparada por Ditte ** indirectamente haciendo reaccionar el
4cido vanadico sobre el oxalato aménico neutro. Una disolucién de esta sal
saturada hacia los 30° C se pone en contacto con un exceso de 4cido vané-
dico soluble (este autor considera 4cido vanadico soluble al que forma parte
de los isopolivanadatos rojos solubles); después de filtrar queda un liquido

- rojo-anaranjado que, evaporado al vacio, deposita cristales de dos especies
diferentes: unos, de color amarillo claro, son de oxalato-vanadato; los otros,
de color rojo rubi, transparentes, son de isopolivanadato de amonio (3:2),
que Ditte denomind, sexquivanadato amoénico. Su forma cristalina deriva de
un prisma rémbico oblicuo, con unas mod1ﬁcac1ones sobre las aristas basicas
que hacen al prisma puntiagudo.

Estos cristales son muy solubles incluso en agua fria y dan un polvo ama-
rillo-naranja que pierde el agua por débil elevacién de la temperatura, vol-
viéndose rojo oscuro. El amoniaco se elimina totalmente por debajo del punto
de fusién del 4acido vanidico, que permanece formando un residuo pulveru-
lento. Segun la temperatura de separacién del producto, cristaliza el sexqui-
vanadato cen 4 6 6 H,O. :

Isopolivanadato de amonio (2 : 1)

— 32 —



ISOPOLIVANADATOS DE AMONIO

Han sido muchos los autores que han escrito sobre este isopolivanadato.
En primer lugar citaremos a Berzelius *%, quien preparé el isopolivanadato. de

amonio 2 V,0; . O (NH;), aq, .llamado .en la bibliografia divanadato amo-.

nico, con dos o tres moléculas de agua, por evaporaciéon de-una disolucion
acuosa de amoniaco ‘saturada de pentoxido de vanadio.
Berzelius *°, Von Hauer *° y Ditte ® -afiadieron 4cido acético concentrado

a-una disolucién saturada, en caliente, de metavanadato amoénico, hasta que .

el liquido se hace rojo permanente. La disolucién puede evaporarse espontdnea-
mente protegida del polvo, o sobre 4cido sulfdrico, o enfriarse para su-cris-
talizacién. Los prismas ‘o ldminas rémbicas son muy voluminosos, de color
rojo-granate con reflejos dureos. Frecuentemente presentan el aspecto de tablas
hexagonales. Dan un polvo anaranjado que pierde el agua por calefaccion
" suave, volviéndose de color rojo; el calor los descompone totalmente dejando
un residuo de 4cido vanadico. Su.composicién, segin Ditte, responde a la
f6rmula 2 V,0, - O (NH,), - 3 H,O. Rammelsberg ' afirma que el divanadato
amoénico descrito como tal por Von Hauer es el isopolivanadato- de amonio
(7 :3) como veremods después.

Este isopolivanadato de amonio (2 : 1), afiade Ditte, es muy soluble en
agua fria, dando una disolucién roja inestable que por ebullicién se enturbia
y deposita hermosas escamas brillantes de trivanadato amonico.

Guyard *® obtuvo el divanadato por adicién de acido acético a una diso-
lucién cualquiera de metavanadato aménico o cualquier otro vanadato de

!

amonio y evaporando a baja temperatura,-sin pasar de 50 a 60’ C, hasta que .

se inicia la cristalizacién. También llega al mismo resultado partiendo de una
disolucién muy concentrada de metavanadato-amonico, acidificando con 4cido
acético y dejando cristalizar. Para ¢l, la dificultad estriba en conseguir la
disolucién saturada de VO,NH,. ,

Los resultados .analiticos que poseemos somn:

Norblad, que sigue el método de Berzelius y Hauer, encontrd: V, 05, 74,35
O (NH,),, 10,64; la relacion molar es V,0; : 0 (NH,), = 2,003. Esta com-
posicién responde a la férmula 2 V,0, O (NH,), - 4 H,O, cuya composicién
tedrica es: V,0;, 74,60; O (NH,)., 10,665 H, .0, 14,74.7

La sal de Ditte tiene la féormula 2V,0,-0 (NH,), 3 H,0, pero no
conocemos los resultados de los andlisis en que la baso.

Los valores determinados por Von Hauer son: V,O;, 75,465 O (NHI)Z, 9,18,
con una relacién V,0; : O(NH,), = 2,35. De aqui la afirmacién de Ram-
melsberg de que este producto es el polivanadato (7:3) = 2,33.
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Todos los trabajos citados pertenecen al siglo pasado. Mas recientemente,
Lachartre *', en un trabajo titulado “Contribucién al estudio de los vanadatos.
de amonio”, hace actuar el acido acético en proporciones variadas sobre las
disoluciones calientes de metavanadato amoénico, saturadas a ebullicién. A un
mismo peso de disolucién de metavanadato anade cantidades distintas de 4cido
acético, calculadas para que correspondan a una determinada relacién molar
entre el 4acido y la sal disuelta. Observa la formacién de precipitados més o
menos abundantes, que quedan cubiertos de aguas madres de color amarillo
oscuro. Analiza separadamente los precipitados y las aguas madres, encon-

trando para la totalidad de los primeros una composicién similar, que com- -

para con la del trivanadato amonico en diversos estados de hidratacién, dedu-
ciendo que se trata de un trivanadato aménico dihidratado.

Composicion
) NH, V.0,
Encontrado ... ....... ... ... ... .o 5,24 85,77
Calculado para 3 V,0,:O(NH,), anhidro ... ... 5568 91,30
: .o » + 1H,0 .. 5,51 88,53
» 2 » "+ 2H,0 ... 5,36 86,11
” ” 7 + 3H,0 ... 521 83,74

Las aguas madres precipitan abundantemente con alcohol, y el analisis de:
los precipitados le dan los valores siguientes:

V.05 77,96 NH, ... 7,51 11,46 % O(NH,),

con una relacién molar V.,0; : O (NH,), = 1,95; comparados los resultados:
de sus andlisis con los valores tedricos correspondientes al divanadato, resulta:

NH, v,0,

Encontrado ... ... ... ... ... ..o 7,51 77,96
Calculado para 2V,0,-O(NH,), anhidro ... ... 8,17 87,50
? 7 ? + 1H,0 .. 7,83 83,87

- ” ? + 2H,0 .. 7,50 80,53

” ” ” + 3H.0 ... 723 7744

y Lacharte deduce que se trata del divanadato, aunque el contenido en V.0,
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se aproxima mucho al trihidrato y la proporcién de amoniaco corresponde
mas bien al dihidrato. -

De sus experiencias llega  a las siguientes conclusiones: Cuando la acidez
alcanza del 3 al 4 9, se forma preferentemente el divanadato que queda en
disolucién; si la proporcién de 4cido varia entre el 10 y el 20 %, precipita
abundantemente. el trivanadato aménico, mientras un poco de divanadato per-
manece en disolucién; para contenidos en &cido entre 20'y 66 % se com-
prueba que el trivanadato se redlsuelve tanto mds cuanto mas 4cida es la
disolucion.

' Segin este autor, la mejor técnica para obtener divanadato de ‘amonio
.puro es la siguiente: “Se prepara una disolucién de metavanadato amoénico
saturada a ebullicion, se afiade el 4 % de 4cido acético y se filtra si se for-
man algunos copos rojos. Se vierte sobre la disoluciéon fria unas dos veces
su volumen de alcohol del go % Se deja reposar durante 1/4 de hora. Se
recoge y lava el prec1p1tado con alcohol del go % hasta que el alcohol de
lavado no contenga trazas dezac1do acético; se,seca completamente, se disuelve .
en la minima cantidad de Bg&a (unas cuatro veces su peso), se filtra y se
concentra en vacio sobre acido sulftrico hasta su cristalizacion.”

Determina el grado de hidratacién del divanadato poniendo tres porciones
de substancia previamente pesadas: una, en desecador ordinario con NaOHj;
otra, en el vacio en presencia.de NaOH, y la tercera, en-el vacio sobre é&cido
sulfurico. La pérdida en presencia de NaOH es de 0,92 %, que corresponde
al agua de interposicion; en el vacio sobre sulftrico alcanza el 7,80 %, equi-
valente a una pérdida de 2 H,O y el analisis del producto desecado demuestra
que es el divanadato con_ i H,O. '

Al divanadato tr1h1dratado le atribuye una solubilidad aproximada de
28 grs. % alrededor de 16° C. .

Todavia més- reciente es el trabajo de Guiter '%, en el cual no da ningin
resultado analitico; pero dice que observé Ia formacién del divanadato amé-
nico cristalizado con 4 H,O, en el intervalo de pH comprendido entre ‘3,5
y 6,8. Prepara una serie de cristalizadores conteniendo una disolucién de me-
tavanadato aménico a los que ‘afiade cantidades variables de acido acético o
de. amoniaco y los coloca en un armario-desecador con hidréxido potasico
sélido y 4cido sulfurico. Determina el pH por colorimetria. Al cabo-de un
lapso de tiempo del orden de unos dos meses, las disoluciones han dejado
de depositar cristales, que él lava con alcohol, luego con éter y cuando un
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mismo ansayo contenfa cristales de .naturaleza .distinta los separaba con
pinzas.

En el curso de estos experimentos observd un .estrechamiento del inter-
valo inicial de pH. Las disoluciones plerden, segun el caso, amoniaco o 4cido
acético, y la escala de pH, que inicialmente se extendia de 2,2 a 11,5, se reduce
a 3,5-6,8 al cabo de once dias. : :

. Como acabamos de ver en esta revision bibliografica, el rnetodo general
seguido por los diversos autores para la preparacién del divanadato de amonio
o isopolivanadato de amonio (2 :1) censiste en acidificar con 4cido acético
una disolucién saturada y caliente de metavanadato aménico. De todos, el
trabajo mas completo es el de Lachartre. Sin embargo, no estamos totalmente
de acuerdo con €l en cuanto a los resultados alcanzados en Ja obtencién del
divan_adato. Nuestra disconformidad la expondremos detalladamente en la parte
experimental. \ ' ' - :

)

Isopolivanadato de amonio (7:3)

Lo obtuvo Rammelsbefg !, una sola véz, en forma de polvo amarillo-rojizo,
a partir de la disolucién acética y cuyo andlisis dio la formula V,0 (NH,), +
+ 2 aq, o sea 7V,0;:3 0 (NH)), 4 H,0. -

Composicion
Encontrada Calculada
* Vanadio ......... 47:93 = 85,56 V,0, - 47,73 = 85,20 V,0,

Amonio ......... 7,23 > 10,44 O(NH,), = 7,16 > 10,34 O(NH)),
La reélacién molar encontrada es V,0; : O (NH,), = 2,34.
Un producto con este mismo grado de saturaciéon lo describié Von Hauer
como divanadato. Su analisis dio los siguientes resultados: '

V.0, ... 75,46 % O(NH,), ... ‘9,18 %
"cuya relacién molar es 2,35. Y termina diciendo Rammelsberg
“Yo-creo que Von Hauer ha tenido entre manos la sal Am\V, 0, + 10 aq s

‘0 sea, 5 V,0;-20 (NH,), -IOHO
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Nosotros no hemos logrado preparar este producto y es muy probable
que no sea un compuesto definido. En nuestros ensayos encontramos resul-
tados analiticos cuya relacién molar se aproxima a la de este vanadato. Hemos
de hacer notar que siempre han sido productos precipitados’ mediante alcohol,
pero.que si estos precipitados los redisolvemos en agua y los recristalizamos,
los resultados se ale]an mucho y responden entonces a la composicién de
vanadatos de otro tipo. La discusién-detallada sera expuesta mas adelante.

Isopolivanadato de amonio (5 :2) ' ' o

También fue Rammelsberg ' el tnico que describié este compuesto. Lo.
prepard afiadiendo a una disolucién de metavanadato amoénico el 4cido acé:
tico necesario. para que la coloracion rojo-amarilla se haga permanente, y por
evaporacién espontanea. aislé unos hermosos cristales rojos, combinacién de
dos prismas con un octaedro. Los resultados analiticos son: Calculado: V,
42,81; NH,+, 6,02. Encontrado: V, 42,56 - 42,66 - 42,87; NH,+, 5,88 -5.89 -
5,78. Valores medios: 42,69 y 5,85. Relacion molar = 2,55.

Formula (NH,),V,,0,; + 10H,0 o0 sea 5V,0,-20(NH,), - 10 H,0

Nosotros no hemos logrado en ninglin caso la obtencion de este com-
puesto por accién del 4cido acético sobre una disoluciéon de metavanadato
aménico. En cambio lo hemos preparado por accién del acidg nitrico diluido,
de concentracmn conocida, sobre una suspensién acuosa de VO,NH,, segin
una técnica propia que. descrlblremos en la parte experimental ‘de este tra-
balo

Isopolivanadatos de amonio (3 : 1)

- Han sido descritos los siguientes trivanadatos de amonio: el anhidro, el
dihidratado, el pentahidrato y el hexahidrato. Su obtencion ha sido descrita
de la siguiente forma: - '

Gerland ** prepar6 un producto cristalino, de color amarillo, al que .deno-
miné acido metavanadico y que después se le llaho “oro de Gerland”. Este
autor obtuvo esta substancia por distintos métodos empleando sales metd-
licas, como el SO,Cu, (NO,),Cu, SO,Zn, etcétera, que con los metavana-
datos forman ortovanadatos dificilmente solubles y que en presencia de -una
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sal amoénica no pfecipite con amoniaco. Gerland preparaba dos disoluciones:
una con la sal metdlica y un exceso de CINH,, y la otra de metavanadato
amonico. Vertia la segunda sobre la primera hasta dar un precipitado per-
manente, sometiendo después la disolucién a una calefaccion moderada, de
unos 70" C. El afirmaba que la hermosura y el color del producto dependen
de las circunstancias en que se depositaba, recomendando el empleo de gran-
des volimenes de disolucién (unos 4 litros) y una calefaccion lenta.

Guyard ** demostré que el oro de Gerland no es otra cosa que un vana-
dato de amonio &cido, probablemente el llamado trivanadato. Afirmo que
cuando se calienta la substancia en un tubo de ensayo emite abundantes
vapores amoniacales, dejando un residuo de éxido vanadoso en forma de
pajitas de color negro. '

Norblad ** y Ditte ** obtuvieron el isopolivanadato de amonio (3:1) o
trivanadato aménico anhidro, disolviendo el polivanadato de amonio (2 : 1)
o divanadato amoénico en agua tibia y calentando al bafio maria el liquido
rojo claro resultante. ‘

Rammelsberg ' lo preparé afiadiendo un exceso de 4acido acético a la diso-
lucién acuosa de metavanadato aménico y calentando.

Ephraim y Beck *', por una parte, y Ditte **, por otra, consiguieron pre-
pararlo por ebullicién prolongada de una disolucién de metavanadato aménico.

Todos estos autores concuerdan en la facilidad con que se obtiene el iso-
polivanadato de amonio (3 : 1) anhidro y la gran estabilidad que posee, mayor
que la de ningin otro polivanadato de amonio. Cualquiera que-sea su pro-
cedimiento de obtencién, afirma Ditte, las laminillas que se separan siempre
presentan la misma composicién, variando su color del amarillo al anaranjado.
Generalmente estas pequefias laminas tienen forma rectangular, pero algunas
aparecen con los vértices cortados hasta el punto de que forman un octégono -
de lados sensiblemente iguales. Son muy poco solubles en agua fria e incluso
en caliente. Por calcinacién suave del producto sélido se descompone total-
mente por debajo del rojo dejando un residuo pulverulento, de color ama-
rillo-verduzco, de pentéxido de vanadio.

El mismo Ditte, en el trabajo citado, describié un trivanadato de amonio
‘rojo pentahidratado, que prepard por adicién de una gran cantidad de 4cido
acético a una disolucidn acuosa, fria y saturada, de vanadato de amonio neu-
tro, cristalizando la disolucidn resultante, de color rojo-granate oscuro. La-
composicién de los cristales obtenidos viene expresada Ppor la férmula
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3.V,0,- O (NH,), - 5§ H,O; pero. la cantidad de agua, segin Ditte, varia ‘con
las circunstancias bajo las que se separan los cristales. :

Von Hauer *¢, a partir de las aguas madres del 1sopohvanadato de amo-
nio (2 :1) y por cristalizaciones sucesivas, logré aislar unos gruesos cristales
rojos, facilmente solubles, cuyo analisis conduce a un 1sopohvanadato de
amonio (3 :1I). Por recristalizacién, lo mismo .que en presencia de 4cido acé-
tico libre, da, generalmente al principio, algo de polivanadato de amonio (2 : I).
El isopolivanadato de amonio (3 : 1) de Von Hauer es el hexahidrato.

Ni Norblad ni Rammelsberg lograron preparar un 1sopohvanadato de
amonio (3 : 1) hidratado. '

Mas recientemente, Lachartre ! dio cuenta de la obtencién de un isopoli-
vanadato de amonio (3 : I)o trivanadato amonico con dos moléculas de agua
de crlstahzacwn, mediante la adicién de 4cido acético a una. disolucién de
metavanadato amoénico saturada a ebullicién, en proporc1on de 3 moles de
4cido por 1 dé¢ VO,NH,, correspondiente a un 10 % de acidez, apr0x1ma-
damente. Inmediatamente se le formé un precipitado que separé a la trompa,
lo lavé y lo secé hasta peso constante en el vacio en presencia de NaOH s6-
lido. Desecado en vacio sobre 4cido sulfdrico sufre una pérdida del 5,86 %
de su péso, la pérdida teérica del trivanadato con 2 H,O es del 5,83 %, para
dos moléculas perdidas. Por otra parte, el andlisis del producto desecado en
el vacio sobre 4cido sulftrico da los siguientes resultados:

V.0, 90,74 %  NH, 562 %

que corresponde a la composicién calculada del trivanadato anhidro. Este es
de color rojo. :

Existe un tercer trivanadato, contmua Lachartre, también anhidro, ya des-
crito por Ditte, que es la variedad amarilla cristalizada y que se obtiene por
ebullicién de una disolucién acuosa de divanadato.  Se opera cémodamente en
.un. balén calentado en bafio de cloruro cilcico, se separa por filtracién el
trivanadato formado y la disolucién filtrada se somete nuevamente a ebu-
llicién. Después de tres precipitaciones sucesivas, las aguas madres ya no
retienen mas vanadio. Los distintos precipitados son idénticos; sus analisis
dan valores concordantes con la composicion teérica del trivanadato de amo-
nio anhidro. Presenta aspecto de polvo cristalino, de color amarillo-rojizo,
constituido por diminytas ldminas octogonales, netamente visibles al micros-
copio.
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'Y termina Lachartre: En resumen, se conocen tres variedades -de triva-
nadato amonico y cuyas densidades son:

El amarillo, cristalizado anhldro de Dltte ... 3,029 £ 0,012
El rojo anhidro de Lachartre ... .. ... .. ... 2,163 £ 0,09
El rojo con 2 H,0 de Lachartre ... ... ... ... 2,594 £ 0,01

La distinta .densidad de los trivanadatos anhidros hizo pensar a Lachartre
que eran cuerpos distintos. : '

Resumiendo los hechos conocidos acerca de los polivanadatos de amonio,
podemos establecer dos grupos

El primero, constituido por los polivanadatos (2 : I) y (3 : 1), que han sido
descritos por numerosos autores y de cuya existencia no hay ninguna duda,
aunque respecto al método clasico de obtencién del divanadato tenemos que
hacer algunas objeciones, segiin podra verse en el capitulo correspondiente
de la parte experimental. Por lo que respecta al trivanadato aménico anhidro,
nada hay que objetar; pero en cuanto se refiere a los trivanadatos hidratados,
hemos de hacer notar que no hay completo acuerdo entre los autores, y sobre
los cuales también discrepamos, parcialmente.

El segundo grupo de polivanadatos descritos: estd formado por aquellos
cuya relacion molar es (3:2), (7:3) y (5:2), que Unicamente aparecen en
‘la bibliografia citados por Ditte, el primero, y por Rammelsberg, los otros
dos, con la particularidad de que el (7:3) lo obtuvo una sola vez. Nosotros
no hemos logrado preparar ninguno de los polivanadatos (3:2) y (7.:3),
aunque hemos realizado ensayos con tal fin. En cuanto al polivanadato (5 : 2),
lo hemos incluido en este grupo por su escasa e imprecisa bibliografia; sin
embargo, demostraremos su existencia real y expondremos nuestro propio mé-
‘todo de obtencién, aportando datos analiticos y graficos en favor de nuestras
afirmaciones. Asimismo explicaremos nuestras objeciones al método de Rarn-
melsberg : . '

Absolutamente todos los métodos clésicos para obtener polivanadatos de
amonio se fundan en la accién del 4cido acético sobre las disoluciones - de
metavanadato aménico.. S6lo encontramos en la bibliografia un' estudio rea-
lizado acerca de la accion de los 4cidos minerales sobre el metavanadato
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amoénico, debido a' Lachartre *). Este autor trabajé con los acidos nitrico,
sulfurico y clorhidrico, y llegé a la conclusién de que los dos primeros, cuales-
quiera que sean las proporciones y condiciones experimentales, originan vana-
datos 4cidos de amonio no. definidos, cuya composicion varia segun la acidez
del medio en que se forman y no pasa del écido vanadico hidratado como
se crefa: Determiné la composicién de los precipitados o la formacion de
productos solubles, cuyas disoluciones precipito por ebullicién. Comprobd, me-
diante lavados: muy minuciosos y prolongados, que las pequenas cantidades
de amoniaco encontrado forman parte de la molécula y no corresponden sim-
plemente a trazas del agua de lavado, retenidas por el producto. Estos vana-
datos son pulverulentos, rojos o rojo-pardos, poco solubles en agua. Exami-
nados al microscopio, aparecen constituidos por fragmentos no cristalinos
pero de aspecto completamente homogéneo. Esta homogeneidad, su compo-
sicion variable y su contenido en 4cido creciente con la concentracion del
acido mineral en la disolucién de que provienen, le llevaron a suponer que
estos cuerpos son disoluciones solidas de 4cido vanadico en un vanadato de -
amonio. -

‘La accién del CIH forma precipitados heterogéneos, con porciones verduz-
“cas y de composiciones muy dispares. Es evidente que en. presencia de un
gran exceso de CIH intervienen los fenomenos de reduccién, pues el pento-
%ido de vanadio es un oxidante fuerte; produciéndose combinaciones cloradas-
de los 6xidos inferiores de vanadio, V,0, por ejemplo, lo que explica la pre-
sencia de las particulas verduzcas.

_ Nosotros hemos empleado el 4cido nitrico con resultados marcadamente
opuestos a los obtenidos por Lachartre. Precisamente nuestros métodos de
preparacion de los isopolivanadatos de amonio se basan en la acciéon del
4cido nitrico, convenientemente diluido y valorado, sobre el metavanadato
amoénico, segun la técnica que detallaremos en las paginas siguientes.

Por lo que pueda tener de relacién con la obtencién de’ isopolivanadatos
de amonio, vamos a dar’ algunas notas referentes a los trabajos de Jander-
Jahr ¥ '* acerca de la preparacion de isopolivanadatos de sodio, potasio,
magnesio, calcio, estroncio y bario. En la obtencién de las sales de sodio toman
como punto de partida el ortovanadato sédico que preparan disolviendo V,0;
en la cantidad tedrica de una disolucion de NaOH exenta de carbonato. A vo-
limenes iguales de la disolucién resultante le afiaden distintos voliumenes de
una disolucion de acido perclérico de concentracién conocida.

Para obtener- los polivanadatos de potasio preparan previamente disolu-
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ciones 1/20 molar en vanadio disolviendo la cantidad pesada de metavanadato
potasico a las que, siguiendo una técnica similar a la empleada en la obten-
cién de la sal sédica, afiaden 4cido acético 1 m.

En la obtencién de los isopolivanadatos de. magnesio, calcio, estroncio y
bario, comienzan preparando previamente cuatro disoluciones de metavana-
dato sédico T m para cada caso (para el bario, seis), a las que afaden el
volumen de 4cido acético 0,5 m necesario para que resulten unas relaciones
molares H+ / VO,Na = o,2 - 0,4 - 0,6 - 0,8. A las disoluciones acidificadas
les aftaden volimenes medidos de disolucién 0,2 m de los correspondientes
nitrates. De las mezclas resultantes se cristalizan las sales del siguiente modo:
la de magnesio, por adicién de acetona; la de calcio, concentrando al vacio;
la de estroncio, espontineamente al cabo de cierto tiempo, y la de bario,
dificilmente soluble, cristaliza inmediatamente. Lavan los cristales con agua,
acetona, y los analizan. .

Las disoluciones alcalinas y. neutras de vanadato sédico conteniendo de
0 a 1,9 moles de CIO,H por mol de VO,Na, permanecen incoloras, sin excep-
cién, y sus composiciones responden sucesivamente al orto-, piro- y meta-
vanadato. Las disoluciones que contienen 2 ¢ mas moles de CIO,H por mol
de VO,Na, se colorean .primeramente de I0jo muy oscuro, que pronto se
vuelve rojo-anaranjado permanente, mientras que en las disoluciones alcalinas
la coloracién amarilla producida al afadir el acido desaparece pronto. De
todas estas disoluciones, dentro de un amplio campo de [H+], les cristaliza
siempre sorprendentemente la misma sal rojo-anaranjado intenso en peque-
nas Iéminas'hexagonales con bordes desgastados o en finos romboedros.. La
composicién de los vanadatos resultantes da una relacién V,0, : ONa, = 5:3,
cuya férmula seria 5V,0O, - 3 ONa, - aq. Las disoluciones con mas de 2,75
moles de CIO,H por mol de VO,Na, son inestables; dejadas largo tiempo,
se forma una costra microcristalina en las paredes del vaso, consistente en
pentéxido de vanadio hidrarado.

Jander y Jahr ** afirman que por acidificacion -de una disolucién diluida
de VO,K fria se separa casi instantdneamente un precipitado cristalino, for-
mando unas laminas de precioso color oro brillante, cuya composicién depende
no sélo de la concentracién en vanadio y del pH, sino-también de la velo-
cidad de adicién del acido, del modo de agitacion y de la temperatura del
sistema, condiciones dificilmente reproducibles. A partir de la composicién
de tales precipitados no se puede sacar ninguna conclusidén acerca del tipo
de anion vanadico existente en disolucién. De la disolucion de vanadato pota-
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sico acidificada, cuando alcanza el equilibrio estable, cristalizan tres polivana-
datos bien definidos, cuyas relaciones molares V,0. : OK,, con la acidez
creciente, toman sucesivamente los valores (5 :/3), (5:2) y (6:2). De las
disoluciones cuyo contenido en 4cido acético estd por debajo de 0,8 moles
por mol de VO,K, cristaliza el polivanadato potésico (5 : 3); entre 0,8 v 1,0
moles, cristaliza el polivanadato (5:3), o el (5 :2), o una mezcla de ambas
sales; y de las disoluciones mas 4cidas aislan el polivanadato. (6 : 2). '

En una de sus experiencias, con un contenido en acido acético equiva-
lente a 1 mol de 4cido por 1 mol de VO,K, aislaron una sal cuya composicién
analitica dio la relacion V,0;.:0K, = 5:2,68 y que consideraron como
polivanadato (5 : 3), cuando muy bien pudiera ocurrir que se tratara del iso-
polivanadato potdsico (2 : I), que ya habian descrito nuUmMErosos autores, entre
los cuales se halla Rosenheim, y que consideraron como un hexavanadato.
‘Esta es precisamente 1a sal cuya formacién no observaron Jander y Jahr en
ninguno de sus experimentos,.en contra de los resultados de Diillberg, Rosen-
heim, Guiter y Souchay, entre otros. .

Jander y Jahr destacan la gran concordancia de propiedades fisicas y quimi-
cas de los tres polivanadatos que obtuvieron. Asi: presentan la misma colo-
racién rojo-anaranjada, la misma forma cristalina y relativamente poca solu-
bilidad. Es caracteristico su comportamiento frente a las bases y acidos: se
disuelven lentamente en las primeras y con bastante rapidez en los Aacidos,
ambos de concentracién 2z N. Establecen, de modo irreprochable, que de una
disolucién de vanadato potdsico acidificada, esperando solamente hasta que
alcance el equilibrio, cristalizan sdlo tres isopolivanadatos distintos, que des-
tacan claramente de la gran cantidad de tipos de sales mencionadas en la
bibliografia antigua. ' ~

Consideran a las sales separadas de disoluciones débilmente acidas como
derivadas del acido pentav_anédicc_):,VsomH‘iK3-aq vy V,0,H,K, .aq, y al
otro polivanadato, aislado de las disoluciones fuertemente 4cidas, lo consideran
como pentavanadato de vanadn-potasio. '

]ahder y Jahr ** prepararon los polivanadatos de magnesio, calcio y estron-
cio, por adicién del corre’spondiente' nitrato a disoluciones. de metavanadato
potdsico acidificadas con 4cido acético. Entre 0,2 y 0,8 moles de acido por
mol de VO,Na cristaliza siempre el compuesto 5V,0,-30Sr-aq; sin
embargo, siempre contienen pequefias cantidades de polivanadato de sodio
(5 :3). De la disolucién cuyo contenido en 4cido acético responde a la rela-
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cion Ht /VO,Na = o,2. separaron el metavanadato de estroncio, V,O, -
+ OSr . aq.

Para obtener el polivanadato de bario, los mismos autores prepararon seis
disoluciones anilogas de VO,Na acidificadas .con cantidades crecientes. de
acido acético de modo que responden a las relaciones H+ / V = 0,2.- 0,4 -
0,6 --0,8 - 1,24 - 1,64. A cada una de estas disoluciones le afiaden 250 cc.. de
una disolucién de (NO,),Ba 0,2 m, formindose un precipitado cristalino
amarillo naranja casi homogéneo. El analisis de estos precipitados les llevo
a decir que de las disoluciones conteniendo 0,2 a 0,6 moles de acido por mol
de metavanadato se separa el polivanadato §V,0, .4 OBa-aq; de las que
contienen 0,8 y 1,64, aislaron el 4V,0,-30Ba-aq, y para la relacién
Ht:V=1,24, el 3V,0,.20Ba-ag.

Obsérvese la diferencia de comportamiento del 4cido acético con respecto
al CIO,H, pues mientras que del primero llegaron a afladir hasta 1,60 moles
de 4cido por mol de metavanadato alcalino sin que la sal cristalizada pasara
“del trivanadato (en el caso de las sales de potasio), cuando afiaden hasta 0,8 5
moles de CIO,H por mol de metavanadato, en el caso de las sales de sodio,
siempre obtienen el isopolivanadato de sodio (5:3); pero por encima de

- 0,85 moles de CIO,H por mol de VO,Na , las disoluciones se vuelven ines-
tables, depositando una costra microcristalina_que Jander y Jahr dicen que
consiste en pentéxido de vanadio hidratado.

. Encontrames raro que del isopolivanadato (5 :3) se pase directamente a
V.,0; hidratado, en el caso del sodio, sin que se forme ningin tipo intermedio
de polivanadato, pues, como les ocurrié a los mismos autores con las sales
de potasio y como ncs ha ocurrido a nosotros en los isopolivanadatos de amo-
nio, aparecen otras especies intermedias tales como el (2:1), (5:2), etc.

También tenemos motivos sobrados para dudar de que las condiciones de
obtencién de los distintos isopolivanadatos sean dificilmente repreducibles,
segun afirmaron Jander y Jahr ™4, y mas bien creemos que a ellos les paso
desapercibida la formacién . de otros isopolivanadatos, tal vez por no pre-
cisar los campos de pH en que se forma cada uno de ellos, como hemos
fijado nosotros en el caso de los isopolivanadatos' de amonio, con ayuda del
electrodo de- vidrio. '

Es curioso que con 0,8 y con 1,64 moles' de 4cido acético por mol de
VO,Na obtuvieron Jander-Jahr el polivanadato de bario (4 : 3), mientras que
con 1,24 moles de 4cido por mol de metavanadato, cantidad intermedia a las
dos anteriores, se les formé el polivanadato de bario (3 :2), con un mayor



ISOPOLIVANADATOS DE AMONIO

contenido en pentéxido de vanadio. Por similitud de comportamiento con el
4cido pentavanadico frente a un exceso de iones hidrégeno o hidroxilos, con-
sideran estas sales de bario como pentavanadatos, pero para poder formu-
larlas como tales admiten que algo de vanadio se halla en forma de cation
dioxi-vanadio (V), resultando por consiguiente una mezcla de pentavanadatos
(V,0,,) H, (VO,) Ba,. No .indican los autores el pH de las disoluciones que
dan origen a estas sales, y, por lo tanto, no podemos saber si esta region
de pH es o no favorable para la transformacion del anién vanadato en el catioén
dioxi-vanadio (V). '
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CAPITULO 1V

MEDIOS Y METODOS DE TRABAJO

"En nuestros trabajos hemos utilizado productos quimicamente puroé y reac-
tivos para andlisis. El metavanadato- de amonio usado ha sido de las casas
D. B. H. y Probus, recristalizado y analizado en el laboratorio. El acido acé-
tlco concentrado ha sido .de dos marcas: Probus, qulmlcamente puro, y Merck,
para analisis, con una concentracién del go %, previamente valorados. Los
4cidos minerales usados han sido puros, dillidos y perfectamente valorados.
‘Lo mismo podemos afadir -acerca de los reactivos que hemos utilizado en
los analisis de los productos obtenidos. Ademas de valorarlos debidamente con
'la substancia patrén apropiada cada vez que se preparaban de nuevo, los
hemos contrastado con el metavanadato amoénico puro usado en nuestras
_ experienéias, alcanzando para dicha sal unas relaciones V.0, :0 (NH,), que
oscilan entre 0,995 y 1,008.

Métodos de sintesis

-Por una parte, hemos seguido el método general descrito en la bibliogra-
fia, consistente en acidificar con 4cido acético, en mayor o menor cantidad,
una disolucién acuosa de metavanadatd aménico. En el método clasico, la
disolucién de VO,NH, era saturada y caliente. Nosotros hemos afiadido el
acido acético en caliente y en frio. No solamente hemos trabajado con ac1do
concentrado, sino también con el diluido.

Pero el método que mas nos ha servido de base para nuestras investiga-
ciones es totalmente original y consiste en la accion de los 4cidos minerales
diluidos (nitrico y perclérico) sobre una suspensién acuosa de metavanadato
aménico, en proporciones adecuadas y a temperatura ordinaria. La técnica
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general de este método ha sido: Colocamos en un vaso o matraz que permita
una agitacién vigorosa, una suspensién acuosa de metavanadato amoénico, o
sea, vanadato de amonio (1 : 1), del 3 al 5§ % en peso de metavanadato. Calcu-
lamos el volumen de 4cido diluido de concentracién conocida, estequiométri-
camente necesario para que se forme el polivanadato que vamos a preparar.
Ponemos dicho 4cido en una bureta. Introducimos un agitador mecanico en
el vaso o matraz, lo ponemos en marcha y comenzamos la adicién del acido,
gota a gota, a una velocidad moderada tanto mds lenta cuanto mayor sea
su concentracién. Para un 4cido de concentracién entre 2N y 3N, la velo-
cidad aproximada mas adecuada ha sido de 1/2 cc. por minuto. Terminada
la adicién, se continta la agitacién durante 1/4 de hora, como minimo. Enton-
ces sc filtra para separar el inevitable precipitado rojo que, en mayor o menor
proporcion, siempre se forma durante la acidificacion. ‘ i

El aislamiento del producto solido a partir de las disoluciones anaranjadas
mds o menos intensa, segun los casos, se ha verificado por los tres caminos
siguientes: a) PreC1p1tando con un volumen de alcohol del 95 %, aproxima-
damente doble que el volumen de disolucién a precipitar, lavando con alcohol
de la misma graduacién y secando al aire libre resguardado del polvo o en
desecador de cloruro calcico o 4cido sulfurico. b) Evaporando espontinea--
mente, filtrando, lavando y secando los cristales obtenidos, como en el apar-
tado a). c) Concentrando al bafio maria o de aire, en estufa eléctrica regu-
lada por par termoelectrlco de control automdtico, a temperatura de unos
50° C.

Siempre que la substancia aislada lo ha permitido, la hemos recristalizado
disolviéndola en agua destilada, y en algunos casos hemos realizado tres pre-
cipitaciones sucesivas con alcohol, redisolviendo cada vez el precipitado en
agua después de eliminar . totalmente el alcohol.

Medicién del pH.

Antes de precipitar con alcohol o siempre que lo hemos juzgado intere-
sante hemos tomado lectura del pH de las disoluciones. Para ello ‘hemos
‘utilizado un medidor de pH de la casa Beckman, modelo H—z, con electrodo
de vidric de la misma marca. : Co s



ISOPOLIVANADATOS DE AMONIO

Métodos analiticos

~ Enla determinacién del vanadio hemos utilizado tres métodos: el volu-
métrico clasico previa reduccién con sulfuroso de la disolucién acuosa del
vanadato acidificada con SO,H,, expulsion del sulfuroso en exceso por ebu-
llicién, pasando simultdneamente corriente- de CO, y posterior oxidacion de’
la sal de vanadilo formada, con MnO K o,IN, en caliente. El potenciomé-
trico, realizando la- reduccién-.de la disolucion sulftrica de vanadato con un
exceso de SO, Fe 0,1 N valorado diariamente, determinando el sulfato fe-
rroso en exceso mediante el MnO, K 0,I N con un potenciémetro EtCo. Pero
el que mas hemos utilizado ha sido el gravimétrico, calcinando suave y direc-
tamente una muestra pesada del producto-sélido, teniendo- en cuenta que se
trata de sales amonicas. y que por debalo del rojo se descomponen totalmente
perdiendo el agua y el amoniaco, y dejando un residuo de V, 0O, puro. Este
método nos ha dado -excelentes resultados.

El amoniaco ha sido determinado volumétricamente por el metodo clasico
de destilacién mediante adicién de disolucién de NaOH a la del vanadato y
recogiendo el destilado en un exceso de SO,H, 0,iN y determinando des-
pués este exceso con NaOH 0,1 N, cxento de carbonatos y con.rojo de
metilo como indicador, o sea, ¢l mismo que utilizamos' para valorar la diso-
lucién de NaOH con la de SO,H, o,1N.

El agua la hemos calculado por. diferencia.

Los resultados analiticos que damos en cada caso son el promedlo de
varias determmacwnes concordantes.’
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CAPITULO V

ACCION DEL ACIDO ACETICO SOBRE EL
VANADATO AMONICO (1:1) '

En este capitulo expondremos la labor investigadora que hemos realizado
Jacerca de la accién del 4cido acético sobre el metavanadato aménico. Estable-
ceremos los tres apartados siguientes: _

a) Accion del 4cido acético concentrado sobre las disoluciones acuosas de
metavanadato amonico, en caliente.

b) Accién del 4cido acético diluido, de normalidad conocida, sobre las
disoluciones acuosas de metavanadato aménico, en caliente.

¢) Accién del 4cido acético diluido, de normalidad conocida, sobre las
disoluciones acuosas de metavanadato amdnico, a temperatura ambiente.

a) Accion del acido acético concentrado.

Son muchos los autores que han estudiado la accién del 4cido acético
sobre las disoluciones acuosas de metavanadato aménico. Berzelius **, Von
Hauer *¢, Ditte ** y Guyard ** en el siglo pasado. obtuvieron por este proce-
dimiento el isopolivanadato de amonio (2 : 1), llamado en la bibliografia diva-
nadato amonico; posteriormente, en 1924, Lachartre ‘!, en un trabajo dedi-
cado al estudio de los vanadatos de amonio, llegé a los mismos resultados,
afirmando que el isopolivanadato de amonio (2 : 1) solamente se origina en .
las disoluciones de metavanadato aménico por accién del 4cido acético en
proporcién calculada. En el afio 1941, Guiter ', en una tesis doctoral dedi-
cada al estudio de los vanadatos de los metales alcalinos, alcalino-térreos y
otros, observd la formacién del mismo isopolivanadato de amonio (2 : 1), por
-acci6n del 4cido” acético sobre el metavanadato amomco, dentro del intervalo
de pH comprendldo entre 3,5 y 6.8. :
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Conviene hacer resaltar que todos los autores antiguos describen sus mé-
todos de preparacién con falta absoluta de precisién en lo referente a las con-
diciones experimentales (las' condiciones que no precisan y debian precisar
son: temperatura, concentracién del 4cido acético, cantidad del mismo afa-
dida, velocidad de adicién, etcétera). Asi podemos destacar que generalmente
afiaden 4cido “hasta que la intensidad de la coleracion roja que toma la diso-
lucién de metavanadato al afiadir las primeras gotas ya no aumenta mds, o
hasta que el posible precipitado rojo inicialmente formado se redisuelve”. De
todos ellos, los menos xmprec1sos son Lachartre y Guiter; sin embargo, nin-
guno de los dos fija la concentracién del 4cido que emplearon ni la tempe-
ratura a que realizaron la adicion. Lachartre considera como la acidificacion
"mds: favorable para preparar una disolucién de divanadato amoénico, aquella
que oscila entre 0,7 y 1,4 moles de 4cido por mol de metavanadato amonico,
aproximadamente. '

En nuestro trabajo: hemos observado los procesos de cristalizacién de
isopolivanadatos de amonio; fijando con precision las condiciones experimen-
tales, haciendo variar el pH dentro de un amplio intervalo y utilizando can-
tidades de 4cido acético que en muchos casos exceden con mucho a la indi-
cada- por la ecuacién:

2[VO .O(NH,),] + 2CH,COOH = 2V,0,-O(NH,), +
+ 2 CH,COONH, + H.,0

de la que resulta la relacién H+ : V = 1:2 = 055.

Nuestros resultados son completamente diferentes de los que han obser-
vado los autores que nos precedieron en condiciones que podemos calificar
de anilogas, aun cuando la falta de precisién de sus descripciones nos impide
calificar de idénticas en la mayor parte de los casos. Por ejemplo, revisando
el método recomendado por Lachartre para la obtencién del divanadato y
respetando meticulosamente todas sus indicaciones, hemos podido comprobar
que el polivanadato que se forma es el (5 : 3), segun veremos mas adelante. '

En las Tablas 2 y 3 recopilamos todos los dates numéricos referentes &
nuestras experiencias, y se observard que cuando afiadimos hasta dos moles
dé 4cido acético por mol de metavanadato aménico, o sea cuatro veces el este-
quiométricamente necesario para preparar el divanadato aménico, obtenemos
siempre un isopolivanadato de amonio, de férmula 5V,0;-30 (NH,),-6 H;O.

_ Este compuesto todavia no habia sido descrito en la blbllografla, si bien
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-eran conocidos los-de sodio, potasio, calcio, etcétera. Nosotros: 1o .hemos ais-
lado siguiendo. distintos procedimientos, tales como: precipitacién -con. alcohol,
0 ‘evaporacién espontdnea de la disolucién acética original, o concentracién de
la disolucién a temperatura suave entre 50 y 60°.C. También lo hemos recris-
talizado, previa disolucién en agua de cualquiera de los precipitados obtenidos
por adicién de alcohol. Los cristales, de forma rémbica, pueden verse en las
fotografias que acompafiamos y se conservan indefinidamente sin sufrir alte-
racion en recipiente cerrado, habiendo comprobado que.es uno de los isopoli-
vanadatos de amonio més esiables en disolucién acuosa, puesto que, como
veremos, las disoluciones .de otros se transforman en #ste.

‘Solamente a partir de una adicién de-dcido acético en cantidad de 3 moles
de 4cido por mol de metavanadato empiezan a formarse en la.disolucién mez-"
clas de polivanadatos :constituidas esencialmente por dos isopolivanadatos de
amonio: el (5:3) y el (2:1). Y cuando la proporcién de 4cido acético afia-
dido alcanza la relacién, H+ : V "= .11, comienza a formarse ‘el isopolivana-
dato de amonio (2 : 1) puro, con un rendimiento bajo debido a la separacién
de un precipitado rojo durante el proceso de acidificacion. ' .

Este precipitado rojo empieza a producirse cuando- la relacién H+ :V
rebasa el valor 0,50 correspondiente a la cantidad estequiométricamente nece-
saria de 4cido para dar el isopolivanadato de amonio (2 : 1). Lachartre, hasta
una relacion H+ :V = 1,4, obtuvo sélo pequefias cantidades de precipitado
rojo insuficientes para el anlisis, mientras que a nosotros se nos ha formado
en cantidades superiores a las necesarias’ para hacer las debidas determina-
ciones, a partir de una relacién H+ :V = 0,69. La experiencia resumida en
la fila 7 de la Tabla 2 es totalmente idéntica a la 6, con la tnica diferencia -
de que en ésta afiadimos el 4cido todo de una vez, mientras- que en la 7 lo
‘agregamos poco a poco y agitando. Asi quedé demostrado que la adicién ra-
pida del 4cido provoca la formacién instantinea de una mayor cantidad de
precipitado rojo que si se afade leritamente. Por lo demas, los résultados son
‘exactamente los mismos en ambos ensayos. En ninguno de los dos casos
hemos analizado el precipitado rojo, simplemente porque no lo creimos nece-
sario; pero incluso en la experiencia nimero 7> a pesar de que se form6 mucha
menos- cantidad (como unas 4 6 5 veces menos), habia miés qie suficiente
para el andlisis: La composicion de estos precipitados rojos es variable, y sola-
mente el que hemos separado. en la experiencia nimero 3 responde aproxi-
madamente’al isopolivanadato de amonio (3 : 1) anhidro: Desde luego su color
r0jo es notablemente mas claro que .el dé los precipitados separados en los
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ensayos que le siguen en la tabla. Indudablemente tales productos rojos son
mezcla de algun isopolivanadato de .amonio, de- relacién V,0; : O NH,),
igual o superior a 3, y algo de pentéxido de vanadio, en proporcién variable,
que depende de la concentracién ‘del acido y de la velocidad con que es
afiadido. - )

Nuestras antériores afirmaciones se basan en las experiencias resumidas en
las Tablas 2 y 3. Después describiremos otra serie de ensayos efectuados
afiadiendo el 4cido” acético diluido sobre la disolucién caliente de metavana-

dato amonico y otra con el mismo 4cido diluido, en frio. Los- resultados

alcanzados en todas ellas son idénticos a los que hemos obtehido con el acido
" acético concentrado hasta la relacion H+ :V = '3; es decir, en todos los
casos en.que por'aﬁadir' acido acético diluido no hemos pasado de H+ : V = 3,
se nos ha formado el isopolivanadato < V,0;:30 (NH,). - 6 H,0. Los datos
numéricos correspondientes a estos ensayos pueden verse mias adelante, en
las Tablas 4 y 5. ' _ '
Despﬁés de describir estas experiencias con toda clase de detalle, expon-
dremos un procedimiento adecuado y perfectamente reproducible para prepa-
rar el isopolivanadato de amonio (5 :3). En cuanto a un método eficaz para
" obtener ¢l isopolivanadato de amonio (2 : I) que permita su reproduccién de
un modo sencillo'y con buen rendimiénto, hablaremos en el capitulo corres-
pondiente a dicho polivanadato. ‘ SR
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J Isopolivanadato de amonio (5 : 3)

TABLA 2

8 o = —_ bt
Qo . Ay - o

§ o | Agua Ac. acético by < i} S g g
5 | Z el - I 2 [§
& |c N | e 5§38 3 o |
m | > 8 - | =3 ' o | <
1| 16 soo| 8,875 8 0,52| 65°C| nada — (D)
2 Io 2501 8,875 5 0,52| 65°C| muy poco| — (2)
3| 20 300 | 9,32 12,70 0,69 ebull.| poco 512 | (2)
4 21 300 16,05 12,60 I,13| ecbull.] bastante 4,50 | (2)
5 24 400 9,32 | 36,50 1,66 cbull.| Idem 1 4251 (2
6 | 12,60 220] 16,05 13,25 1,97{ 85°C| Poco 4,50 | (2)
7. 12,60f 220} 16,05 13,25 1,97| 85°C{ Muy poco| 4,35 | (2)
8 | 12 200] 9,32 ] 33,60 3,I0| ebull.] Mucho 3,90 | (2)
9 | 10(3] 35 932 | 35.40[ 3,86| 24°C — | 325 | (1)
10 21 300] 16,05 63 5:64| ebull.j Mucho | 3,70 | (2)
11 14 200| 16,05 84 11,25 ebull] Mucho 3:45 | (2)
12 a| 21 300 16,05 |189,25) 16,9 [ ebull] 10 g | 3,05 | (2)

(1) El producto sélido ha sido aislado por cristalizacién directa.
(2) El producto sélido ha sido aislado por precipitacién con alcohol.

(3) En esta experiencia el punto de partida ha sido el isopolivanadato de amo-
nio (5 : 3), en vez del metavanadato aménico; pero la cantidad de 4cido acético responde
a la relacién H+ :V = 3,86, calculada comg si hubiéramos partido de VO,NH,.

-
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TABLA 3

é’: Compos. ppdo. rojo Compos. de la sal cristalizada’
o i . .
5 Mo Nl V,0, V.0, : O (NH,),
E‘ Vzon O (N 4)2- O (NH ) V205 O (NH4)2 H}O . H‘!O
= .
1 - i - 77)65 I_3aI7 9)18 S5t 2)96 : 5)97
2 — —_ — 77,11 13,01 9,88 [ 512,04 : 6,48
3 90,85] 8,76 2,97 | 77-49 13,20 9,31 5 12,98 : 6506
4 85,29 7,60 3,21 | 77,30 | 13,18 9,52 { 512,98 : 6,20
5 87,25 8,16 3,06 | 77,40 | 13,18 942 5 : 2,98 : 6,14
6 — — — 77:69 | 13,08 9,23| 5 : 2,94 : 599
7 - - - 77-42 I3a16 942 5 2,98 : 6a13_
8 a| 8486 7:37. 3,29 | 78,30 | 1557 | 1013 5 : 2,58 & 6,55
4) 8b — — — 77,13 12,57 10,30 | 5 : 2,84 : 6,74
4) 8 ¢ - - — 78)78 11,32 9,90 5 ¢ 2,51 @ 6)35
9 — _— — 77:64 13,04 9,32 | 5 : 2,94 : 6,06
10 84,86 7,46 25 | 78,10 12,10 9,80 5 : 2,70 : 6,34
11 84,99 7500 3,47 | 77,87 I1,33 10,80 5 1t 2,54 . 7,00
I2 a 84,93 6,73 3,61 | 78,23 11,20 10,57| § & 2,50 : 6,82
5) 12 b — — — 78,32 11,31 10,37 5 : 2,52 : 6,69
. Calculado para - ‘ . .
5V,0, - O (NH,), - 6 H,O 7748 [ 1331 | 921|513 6

(4) Las experiencias niimeros-8-b y 8-c son la primera y segunda’ fracciones, - res-
pectivamente, obtenidas al redisolver en agua el precipitado anaranjado procedente de
la experiencia 8-a, dejando evaporar libremente la disolucion.

3 ]

. (5) La sal analizada en la experiencia 12-b procede de la recristalizacion del pre-
cipitado obtenido con alcohol en experiencia I2-a. '

A continuacién vamos a describir detalladamente las experiencias resumi-
das en las Tablas 2 y 3. Se han realizado un total de doce experiencias,
variando de unas a otras la cantidad proporcmnal de 4cido afiadido.

Experiencia nimero .1.—Disolvemos el metavanadato aménico calentando
hasta total disolucién. Filtramos en calienté y, manteniendo la temperatura
entre 60 y 70° C, afladimos 4cido hasta que no_ se intensifica mas la colora-
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cién. El acido afadido representa una relacién H+ :V = 0,52, O sea prac-
ticamente la cantidad estequiométrica necesaria para dar el isopolivanadato de
amonio (2 : 1). Filtramos y de)amos en un cristalizador al aire libre y res-
guardado del ‘polvo. T '

Como al cabo de 18 dias todavia no ha cristalizado, concentramos al bafio
maria no pasando de 47° C, durante 3 horas. Al dia siguiente, concentramos
otras 4 horas; y al otro dia ya hay cuatro o cinco cristales, uno de ellos como
de 1 cm. aproximadamente. Otro dia mds, y aparecen muchos cristales peque-
fios. Por una parte separamos los cristales grandes mediante unas pinzas. Son
de color rojo y forman tablas rémbicas. Los secamos entre papel de filtro y
los dejamos en un vidrio de relo; en desecador de SO,H,. Por otra parte
separamos los cristales pequefios por filtracién, los lavamos con 4cido acético
concentrado y luego con alcohol. Una vez secos, los analizamos.

Resultado
_ - ‘ Media
- V,0, (potenciométrico) ... ... 7881 78,86 78,83 %
ONH,), ... ... ... .. ... .. 13,08 13,18 13,13 %

Relacion molar ~ V,0,:O(NH,), = 1,72 ~ §:3.

El filtrado de aguas madres sigue cristalizando, y, transcurridos 14 dias,
o sea 35 desde su preparacidn, separamos los cristales que han depositado y
los reunimos con los grandes procedentes de la primera cristalizacién, para
después recristalizarlos.

Nuevamente dejamos el filtrado para que nos dé més cristalés, y al cabo
de 16 dias, es decir, el 51 desde que se preparé la disolucién original, sepa-
ramos los abundantes cristales formados. En el mismo vaso que los con-
tiene, los lavamos con agua destilada. Los pasamos a un filtro y repetimos
dos veces mds el lavado -con agua. Los dejamos en desecador de SO,H,, y
cuando estin secos los pulverlzamos, nuevamente los guardamos en el dese- .
cador.y finalmente los analizamos.

Resultado
, : : : Media
Vo0, oI5 7772 - I7TE - - 7765 %
ONH,). ... ... . 13,18 13,16 - CL 13,17 %

' . Relaciéon’ - V,0,:O(NH,), = 1,69 ~ §:3
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Pulverizamos la mezcla de cristales grandes y pequefios procedentes de la
primera y segunda fracciones de cristalizacién, los disolvemos en- la minima
cantidad de agua a temperatura ambiente y filtramos. Llegamos al duodécimo
dia y concentramos el filtrado al bafio maria, a 45° C, manteniendo esta tem-
peratura durante 2 horas. Cuando se forma un principio de cristalizacion lo
dejamos enfriar, y, transcurridos 3 dias (15 desde su redisolucién) apreciamos
la formacién en el fondo del vaso de una costra amarilla, ligeramente ana-
ranjada, mientras queda el liquido con una coloracién roja limpia. Decanta-
mos éste a otro vaso, y 20 dias después (35 en total) ya hay bastantes cris-
tales de color rojo de dicromato. Vertemos las' aguas madres, secamos los.
cristales entre papel de filtro y los guardamos en desecador de SO,H.. Al cabo
de unos 12 dias, pulverizamos estos cristales, los lavamos con poca agua des-
tilada a 10° C, desecamos en presencia de 4cido sulfarico y analizamos.

Resultado

< Media
V.0, ... .. ... .. 7803 77,74 7804 7793 %
O(NH,), ... .. .. 13,6 N 13,16 %

Relacion = 1,70 ~ §5:3 .

Experiencia nimero 2. Disolvemos el VO,NH, y filtramos en caliente.

Después de la adicién del acido se han producido unos pequefios copos rojos

‘que en un principio creimos que eran de 4cido vanddico, pero que andlisis

'posterlores de productos separados en circunstancias similares han demos-
trado que se trata de pollvanadatos superiores de amonio, poco solubles.

Aqui realizamos la separacién del producto solido por distinto camino.
Afadimos a la disolucién un. volumen de-alcohol del 85 %, dos o tres veces
‘mayor qué el suyo. Inmediatamente ‘se forma - abundante precipitado amarillo.
‘Después de una hora de reposo filtramos y redisolvemos en unos 85 cc. de’
‘agua destilada para proceder a reprempltarlo Quedd6 un’ pequefio residuo inso-
‘luble. Filtramos y volvemos a precipitar ‘con alcohol en las mismas condi-
‘ciones. Lavamos el precipitado con un poco de alcohol absoluto, secamos en
desecador de SO,H, y analizamos. El producto seco es-de color anaranjado.

-
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Resultado

- : Media
V.0, ... 77,15 77,10 77,09 77,11 %
ONH), ... ... ... 13,05 12,97 13,01

Relacién molar ~ V,0,: O(NH,), = 1,70 ~ 5:3
El residuo de la gravimetria que dio el 77,09 % de V,0, lo determinamos
. potenciométricamente dandonos el 77,15 %, en perfecto acuerdo.

- Ahora redisolvemos ¢l sobrante .de los analisis en la minima cantidad de
agua, filtramos y dejamos evaporar espontdneamente, al abrigo del polvo.
Cuando llevaba 8 dfas en estas condiciones, ya se habian formado algunos
- cristales, que separamos por filtracién y los lavamos con alcohol del 9o %.
Una vez secos, los pulverizamos y mezclamos bien.

- i ' Anilisis
L ) Media
VO, oo 7783 7786 7753 77374 %
OMNH), .. ... . 130l 12,87 13,10 13,00
Relacién molar = 1,72 ~ §:3

En el filtrado de aguas madres aparecen, al cabo de 2 dias, un poso ama-
rillo en el fondo y sobre ¢l unos hermosos cristalitos rojos, de tamafio redu-
cido, pero que,:dejados 3 dias mds, se ven aumentar. Su color y aspecto son
1dent1cos a los. obtenidos en la experiencia anterior.

Experiencia nimero 3.—Disclvemos ¢l VO,NH, en el agua calentando.
Cuando empieza la ebullicion todavia queda un poco de VO,NH, sin disolver,
y al momento se disuelve todo. Apartamos el vaso de la llama e inmediata-
mente agregamos de una vez todo el 4cido acético anotado en el lugar corres-
pondiente de la tabla. Esto representa 0,69 moles de cido por mol de meta-
vanadato aménico. Instantaneamente se colorea de rojo. Agitamos y en se-
guida comienza a formarse un precipitado rojo coposo. Los roces de la varilla
con las paredes del vaso se aprecian pronto porque quedan marcados por
rayas de precipitado anaranjado. Cuando estd fria la disolucién, medimos
su pH, dando el valor 5,12. Entonces filtramos a la trompa. .El precipitado rojo
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es heterogéneo. Lo lavames con unos 600 cc. de agua, en varias veces, y
el .precipitado se homogeniza con el lavado. Luego, lavamos con alcohol,
secamos y analizamos. Su color rojo es mds claro que en otras ocasiones,
" aprecidndose una tendencia hacia el rosa. '

Analisis
' _ Media
V.0, o 90,75 190,94 90,85 %
ONH), ... ... ... .. ... 8,76 8,76 = 8,76 -
'Relacién-molar = 2,97

Calculado para el trivanadato aménico anhidro: V,0;, 91,29; O (NH,).,
8,71. Nuestro resultado se aproxima mucho a la composicién del trivanadato
aménico anhidro. Lachartre describi6é un trivanadato anhidro, de ‘color rojo
como éste, que obtuvo por deshidratacién en vacio sobre 4cido sulfurico del
dihidrato de la misma sal. Ségl'm hemos dicho en la revisién bibliografica,
él opina que es distinto de la variedad amarilla descrita. :

La disolucién acética roja la precipitamos con un volumen doble de alcohol
‘del 95 %, vertiendo éste sobre aquélla. Después de-un cuarto de hora de
reposo, filtramos a la trompa, lavamos con alcohol, secamos al aire libre y
analizamos. '

Resultado
Media
V.05 o 77,51 77,48 77,49 %
OMNH,), ... ... ... o o . 13,27 13,12 13,20 %:
Relacién molar = 1,68 ~ 5:3
Experiencia nimero 4. La relacion H+ :V = 1,13. Esta es aproxima-

damente la proporcién éptima para obtener el divanadato aménico puro, segun
Lachartre. '

Después de unos segundos de ebullicién, la disolucién queda ligeramente
turbia debido al VO,NH, en exceso. Apartamos la disolucién de la llama e
inmediatamente afiadimos el acido, todo de una vez, y agitamos. Pronto se
forma algo de precipitado rojo. La disolucién tiene pH = 4,50 a tempera-
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tura ordinaria de 30° C. Filtramos a la trompa. Lavamos el precipitado con
unos 300 cc. de agua destilada, a temperatura ordinaria; luego, con otro volu-
men igual de agua alrededor de 60° C, y ﬁnalmente con unos 20 cc. de alcohol
del 95 %. Una vez seco, lo analizamos. .

| Resultado

o Media
V.0, 85,32 85,26 - -85,29 %
OMNH,), ... ... ... ... ... .. 7,63 7,56 7,60 %

Relaciéon molar = 3,21

Precipitamos cuantitativamente la disolucién acética, en la forma expuesta
en los anteriores experimentos. El abundante precipitado anaranjado-que se
ha separado, da los siguientes resultados analiticos:

o . ; Media. -
VO, o 77,3 77,28 . 77,30 %
ONH,), ... ... ... ... ... 13,21 . 13,14 13,18 %.
‘ Relacion molar = 1,68 ~ 5:3
Experiencia nimero 5. Relacién HT : V = 1,66.

En el momento de empezar a hervir se disuelve todo el VO,NH,. Répida-
mente le afiadimos el 4cido todo de una vez, agitamos y en seguida se separa
el precipitado rojo en mayor abundancia-que en los experimentos anteriores.
El pH de la disolucién es 4,25. Filtramos, lavamos el precipitado rojo con
agua a temperatura ambiente hasta que sale totalmente incolora. A pesar de
estos lavados, el precipitado presenta en su parte inferior en contacto con el
papel de filtro una delgada pelicula de producto’ amarillento. Tal vez se trate
de algo de trivanadato anhidro insoluble. Procuramos no mezclarla con el
resto de precipitado, aunque es dificil evitarlo debido a que paraalmente ya
se ha mezclado. -

Analisis
: . o Media
V.0, o 87,23 87,26 87,25 %
"ONH), ... ... ... ... ... .. 8,15 8,18 8,17 %
* Relacién molar = 3,06
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Calculado para 3V,0,:O(NH,), 2 H,0 : 86,10 8,22 5,68
ro o ‘ -1H,O : 88,62 8,46 2,92

La relacion se aproxima a la del trivanadato “dihidrato, si bien el porcen-
taje de V,0, se aleja un poco del valor tedrico. Sin embargo, nos inclinamos
a pensar que se trata de una mezcla de isopolivanadatos no bien definidos.

Hemos realizado la precipitacion de la disolucién acética con alcohol bajo
las mismas cond1c1ones y con 1dent1cos resultados que en los ensayos prece-
dentes. : : :

- Analisis
) S Media
V0, - 7737 7742 7740 %
~ONH,), ... ....... 13,22 - I3,I9 13,14 13,18 %
Relac1on melar = 168 ~ 50 3

La disolucién saturada de este producto, a 18° C nos ofrece un pH = 6 65,
inmediatamente después de prepararla, y 6,25 dos horas mds ‘tarde.
‘ Experiéncia namero 6. Relacion H+ : V = 1,97, 0 sea 4 veces la can-
-tidad ' tedrica para obtener el divanadato. ' '
La disolucién de VO NH, se mantuvo a 85° C, en cuyo momento anadl-
- mos el acido calculado todo de una vez. Pronto precipitan los copos ro1os como
en Ios ensayos anteriores. La disolucién acética a temperatura ambiente tiene
pH = 4,50. Flltramos y precipitamos con alcohol en la. forma acostumbrada.
No hemos analizado el prec1p1tado rojo. La dlsoluc1on acuosa saturada del
producto separado por precipitacion con alcohol presenta un pH = 6,25. Re-
precipitamos esta disolucién con alcohol, y secamos, primero al aire libre du-
rante unas 3 horas y luego en desecador de cloruro célcico.

' An_élisis L
, . ~ Media
V.0, 77,70 . 77,68 - 7769 %
ONH,)., ... ... ... 1309 13,05 13,09 13,08 %
Relacién molat = I,70- ~ §:3
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Experiencia niimero 7. Repetimos el experimento anterior con las mis-
mas proporciones de substancias y a la misma temperatura; pero afiadiendo
el 4cido poco a poco y agitando. Ahora se ha formado mucho menos preci-
pitado, alrededor de una quinta parte. La disolucién acética tiene pH = 4,35.
La precipitamos con 380 cc. de alcohol y obtenemos 11 gramos de producto
anaranjado. Verificamos una seguhda precipitaciéon con alcohol, previa diso-
luciéon en agua del producto procedente de la primera precipitacion. Ahora
tenemos I0 gramos de substancia seca. Nuevamente redisolvemos en agua,
dando una disolucién de pH = 6,25. Realizamos una tercera precipitacion
con alcohol, lavamos el precipitado y, una vez seco, lo analizamos.

Analisis
. Media
V.0, ol 77,47 77,37 77:42 %
ONH,, ... ... ... ... ... ... 13,06 13,26 13,16 %
Relacion molar = 1,68 ~ §5:3
Experiencia niimero 8. Relacion H+ : V = 3,10, es decir, més del séx-

tuplo del acido necesario para la obtencion del divanadato.

El VO,NH, se disuelve a ebullicién, quedando apenas un poco sin disol-
ver. Afiadimos inmediatamente todo el acido y se produce abundantisimo
precipitado rojo andlogo al de otras experiencias. La disolucién a tempera-
tura ambiente (20° C) ofrece un pH = 3,90. Filtramos en embudo corriente
de “vidrio, lavamos el precipitado rojo.con 400 cc. de agua destilada y a con-
tinuacién con 75 cc. de alcohol del 85 % Secamos. al aire del ventilador.
El precipitado es rojo granate.

Analisis
Media
V.0, ... 84,34 84,38 84,86 %
OMNH,), ... ... ... ... ... ... 7,37 , 737 %
Relacién molar = 3,29

El liquido- rojo resultante de la acidificacion lo vertemos sobre unos
500 cc. de alcohol del 85 %; después de unds minutos de reposo, filiramos a
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la trompa, lavamos con 100 cc. de alcohol, secamos-al ventilador, pulveri-
« zamos: y analizamos.

Analisis
Media
V.0, ..o oo 78,35 78,26 78,30 %
OMNH,), ... oo oo 11,51 11,63 1557 %
Relacion molar = 1,94

Por primera vez la composicién determinada de los precipitados anaran-
"jados se aproxima a la composicién tedrica del divanadato. Se aprecia una
pequefia diferencia con la composicién calculada para el divanadato aménico
puro, por lo-cual creemos que més bien debe ser una mezcla de isopoliva-
nadatos (5:3) y (2:1), con una mayor cantidad del segundo. Con el fin de
comprobar nuestra suposicion, disolvemos el producto anaranjado sobrante
del analisis (unos 8 gramos) en 36 gramos de agua. A temperatura ambiente
(20" C) no se disuelve todo, por lo que introducimos el vaso solamente unos
segundos en agua tibia y rapidamente se aclara el liquido. La lectura tomada
del pH ‘es 5,20; o sea, mas 4cido que la disolucion acuosa de isopolivanadato
de amonio (5 :3) y_menos 4cido que la del divanadato puro, como veremos
después. Filtramos y exponemos el filtrado al aire del ventilador para acele-
rar la evaporacién. Al cabo de una y media horas comienza la cristalizacion.
Los cristales observados al microscopio forman tablas prismaticas aparente-
mente exagonales Guardamos el cristalizador en el armario al abrigo del
polvo. Durante 3 dias la cristalizacién ha sido extraordinariamente lenta, a
pesar de que cada dia pasaba unas 2 horas bajo la accién acelerante del aire
del-ventilador. Filtramos para separar esta primera fraccién de cristales, que
lavamos con alcohol. Son de color rojo y algunos recuerdan a los que ya
conocemos de experiencias anteriores. '

Analisis _
L Media
V.0, 77534 76,91 77,13 %
ONH,), ... ... ... oo o 12,57 12,57 12,57 %
Relacion ‘molar = 1,76
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Dejamos el filtrado de aguas madres en el armario para continuar su cris-
talizacién, y, en contraste con el proceso de separacién de la primera porcion,
al dia siguiente se habia evaporado casi a sequedad, habiéndose depositado
muchisima mayor cantidad de cristales rémbicos, rojo-anaranjados, menos in-
tensos que la primera fraccion. Algunos cristales’ aparecen con sus bordes en-
negrecidos 0 muy oscuros. Separamos con unas pinzas los cristales totalmente
limpios, sin bordes ennegrecidos; los secamos entre papel de filtro, los lava-
mos con alcohol, volvemos a secar, los pulverizamos y analizamos al cabo de

2 6 3 dias, durante los cuales han estado al aire protegidos del polvo.

Anilisis
) Media
V.0, o o 79,07 78,48 78,_78 % .
ONH,), ... ... ... ... ... .. I1,31 11,34 11,32 %
Relacién molar = 1,99

Estamos, pues, ante un isopolivanadato de amonio (2 : 1), sin preocupar-
nos, de momento, por su contenido en agua. A la vista de lo ocurrido du-
ranie el proceso de cristalizacién y de los resultados analiticos alcanzados,
deducimos que nuestra hipdtesis es cierta, o sea, que el precipitado separado
' mediante adicién de alcohol era una mezcla constituida por un poco de poli-
vanadato (5:3) y una mayor proporcion de divanadato. Esto explicaria satis-
factoriamente ese periodo de lentitud en la cristalizacién desde que se inicié
hasta que filtramos, y la tapidez en la segunda parte del proceso. En nuestra
opinién, esto se debe a la diferencia de solubilidad entre ambos componentes
de la mezcla. Cuando la disolucién alcanzé su estado de saturacién respecto
al primero de los isopolivanadatos citados, comenzé la cristalizacion; una vez
separada toda esta sal, de la cual hay poca cantidad, viene un intervalo sin
cristalizacion, hasta que llegamos al punto de saturacion del isopolivanadato
de amonio (2 : 1), algo mas soluble que el otro compuesto, en cuyo momento
se reanuda la formacion de cristales. Seguramente cuando realizamos la dltra-
cién ya habjamos sobrepasado este segundo punto, y, por tanto, algo de diva-
nadato se habia separado también, como nos lo "demuestra la composicion
analitica del producto resultante, con un mayor contenido en V. .05 que el
isopolivanadato (5 : 3). Tengamos en cuenta que la escasa cantidad de =sta
substancia existente en la mezcla no permite una cristalizacion fraccionada
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perfecta. En cambio, en la segunda fraccién, ya obtenemos el isopolivanadato
(2 : 1) puro. B

Por consiguiente, sélo con una cantidad exagerada de 4cido acético res-
pecto al metavanadato en disolucién logramos formar algo de divanadato,
- impurificado por el isopolivanadato (5 : 3), menos 4cido que él. .

Experiencia nimero 9. En esta experiencia partimos de una disolucion
concentrada de isopolivanadato de amonio (5:3) a la que afladimos Aacido
acético 9,32 N, en cantidad calculada como si se partiera de metavanadato
amoénico y que responde -a la relacién de 3,86 moles de acido por mol de
metavanadato. '

Partimos de 10 gramos de isopolivanadato de amonio (5 :3) cristalizado, -
que disolvemos en 35 grs. de agua. A la disolucién resultante le afiadimos
primeramente 25,40 cc. de dicho 4cido, poco a poco y agitando. Su.pH es
3,20 a 24° C. Dejamos la disolucion en-un cristalizador, exponiéndola al aire
del ventilador, y, cuando se ha evaporado algo, afiadimos los restantes 10 cc.
de 4cido. El pH es 3,25. Continta-bajo las mismas condiciones de evapora-
cién y se forman varios hermosos cristales rojos y limpios. Al dia siguiente
se ha impurificado con algo de’ precipitado rojo. Separamos cuidadosamente
los cristales rojos con unas pinzas, evitando la contaminacion del prec1p1tado
Tojo a'norfo Los secamos entre papel de filtro y los pulverizamos.

Anilisis
- : _ . Media
V.0, oo 77,65 77,64 . 7764 %
ONH,), .. v oo v 13,04 13,04 %
Relacién molar = 1,70 ~ 5:3
Experiencia ntimero 10. Relacion Hf : V = 5,64, o sea II veces la

cantidad de 4cido estequiométricamente necesario para obtener divanadato.

~ la disolucién de VO,NH, hierve y todavia queda un pequefio excCeso sin
disolver. En éste ensayo hemos duplicado la proporcién de 4cido con respecto
al ensayo numero 8. La técnica ha sido la misma. -El prec1p1tado rojo es
idéntico, pero en mayor cantidad. La dlsolucwn, a 3o° C, tiene pH = 3,70.
En el lavado del producto rojo ‘empleamos 700 cc. de agua, en diversas por-
c1ones, y unos 60 cc. de alcohol. El producto ha sido secado al alre libre,
y el anélisis se realizé 2 dias después. -
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Analisis :

N Media

VO, o 84,95 84,77 84,86 %

OMNH), . o i 744 748 746 %
Relacién molar = 3,25

El precipitado obtenido por adicién de alcohol, al filtrado rojo es menos
abundante que en el ensayo anterior. Su anélisis da los siguientes resultados:

. o Media
V.O, ... .o 78,29 77,91 7.8,10 %
ONH,), ... ... ... .. ... 12,16 12,04 12,10 %

Relacion molar = 1,84

. Estos resultados ratifican nuestra afirmacién de que el divanadate amdnico
puro no puede obtenerse ficilmente y con buen rendimiento por medio de
la accién del 4cido acético sobre las disoluciones acuosas saturadas a cbulli-
cién del metavanadato amonico. . ~

Experiencia ndmero 11. Relaciéon Ht :V = 11,25. ‘

La’disolucién de VO,NH, se preparé saturada a -cbullicién. La adicion,
del acido provoco la formac1on de abundantisimo precipitado rojo, quedando
~ una disolucién anaranjada, cuyo pH a temperatura ordinaria es 3,45. Sepa- .
ramos el precipitado rojo por fiitracién, lo lavamos con 750 cc. de agua des-
tilada, luego con un poco de alcohol, secamos y lo analizamos.

Anilisis
» Media
V.0, o 85,08 84,90 84,99 %
ONH), ... ... ... ... ... .. 6,98 702 7,00 %
Relacién molar = 3,47

Por precipitacién con alcohol aislamos un producto cristalino anaranjado
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que filtramos, lavamos, secamos y analizamos 3 dias después con los siguien-
tes resultados:

. Media

V.0, e e e e 78,26 77,49~ 7787 %
O(NH),), ... .... P, 11,37  1L,36. 11,36 %
‘Relac'ién molar = 1,96
Experiencia nimero 12. Relacién H+ : V = 16,90. -

Seguimos la misma técnica. Cuando afiadimos el 4acido se forma abun-
dantisimo precipitado rojo, que, una vez separado del liquido, lo lavamos:
primero, con 500 cc. de agua a temperatura ordinaria; luego, con 200 cc. a
50° C; después, con 500 cc. mis a temperatura ambiente, desclonectando la
trompa para permitir que el agua pasé mis lentamente a través del preci-
pitado, y, finalmente, con 100 cc. de alcohol del 95 %. Una vez seco, lo
analizamos. '

) Anilisis
‘ ) o Media
Vo0 84,93 84,93 %
OMNH), ... ... 6,74 6,73 6,73 %
Relacién molar = 3,61

La disolucién filtrada cuyo pH a 30° era 3,05, la precipitamos con alcohol
en las mismas condiciones que en los experimentos anteriores. Todavia sepa- -
ramos bastante producto anaranjado.

Analisis .
: Media
V.05 oo 78,12 .76,79 78,35
ONH,), ... ... ... 11,21 11,20 11,20

'Si tomamos la media de las determinaciones primera y tercera, la rela-
ciébn molar es 2,00, y con la segunda, 1,96. La relacién media seria 1;98.

El peso total de precipitados obtenidos es: 9,4 grs. del anaranjado y
10 grs. del rojo.
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- El producto .anaranjado sobrante del analisis lo disolvemos en 24 cc. de
agua a 45" C, dando una disolucién roja cuyo pH es 4,75. Filtramos sobre
un cristalizador que sometemos al aire del ventilador y a la media hora se
inicia la cristalizacién. En estas condiciones estuvo una hora mds y lo guar--
damos en el armario. Tres dias después ya hay mas cristales. Volvemos a )
poner frente al ventilador y al cabo de media hora quedan muy pocas aguaa'
madres. Entonces filtramos, lavamos con alcohol y dejamos secar.

. ~ Anilisis ' o
. Media
Vo0, o 78,35 78,29 78,32 %
ONH,), ... ... ... ... ... .. 11,30 11,33 I1,31 %
\ Relaciéon molar = 1,98

Accién del acido acético diluido sobre las disoluciones acuosas de meta-
vanadato aménico, en caliente.

En las Tablas 4 y 5 se resumen los datos numéricos relativos a la serie de
ensayos realizados con 4cido acético diluido, de concentracién conocida.

Los resultados obtenidos son idénticos a los que obtuvimos con el 4cido
acético concentrado bajo las mismas condiciones, con la tnica diferencia de
que con el 4cido diluido no se forma ningun precipitado rojo durante el pro-
ceso de acidificacién.

~En estos ensayos hemos afiadido hasta el doble de la cantidad relativa
de é4cido que Lachartre consideré como 6ptima para preparar divanadato amé-
nico puro y la misma que indicé como apropiada para que se formara el tri-
vanadato amoénico dihidratado.

El producto obtenido por precipitacion con alcchol en el ensayo 1-a, cuyo
andlisis dio una composicién aproximada al supuesto isopolivanadato de amo-
nio (3 : 2), ha sido recristalizado en el ensayo 1-b, y los cristales aislados han
dado la composicion correspondiente al isopolivanadato de amonio (5 : 3).

Los productos que se han aislado en las experiencias 3-a, 3-b y 3-C corres-
ponden a tres fracciones sucesivas de cristalizacién obtenidas a partir de una
misma disolucién acuosa del prec1p1tado separado por adicién del alcohol a
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TABLA 4
‘0 : At > 'g o —3 "_g
8 |VO,NH, | Agua Ac. acético ] et o 8 3
%| . ensg eng | y e E k= 83 -
|| o ' : o = =)
1 20 500 2,248 25,35 | 0,333 84°C — 6,12
2| 20 500 2,248 | 25,35| 0,333 84°C | 40 min. | 6,31
31 16 250 | 2,238 | 30,50 0,50 ebull. — —
4] 16 250 2,238 | 3050|050 | 80°C | - — —
5 24 500 2,316 | 115 1,30 | 85°C| — 4,40
6 9,5 200 | 2,238 | 46 30 | 85"C| — 4,30
7. 14 250 | 2,316 | 752 | 1,45 | ebull }  — 4555
8 7 T12§ 2,238 | 46 1,50 | ebull — —
"9 20 400 2,248 | 228 3,00 | 97°C{ 10 min. —
' 12 horas
0| 20 400 | 2,926 |176 3,00 | 97°C | a 60°C | 3,98
11| 10 200 2,926 | 88 3,00 | 96°C — 3,98

la disolucién acética de vanadatos preparada segin se resume en la fila 3
de la Tabla 4 y se detalla en el ensayo nimero 3 que s¢ describe en las pagi-
nas siguientes.

De los resultados obtenidos en esta serie de ensayos deducimos qhe: Por
accion del acido acético diluido entre 2 N y 3 N, sobre las disoluciones acuo-
sas de metavanadato aménico saturadas a ebullicién o préximo a ella, en
cualquier proporcién hasta 3 moles de acido acético porA mol de metavana-
dato aménico, se forman exclusivamente dos sales: el isopolivanadato de amo-
nio (5 :3), que ya hemos descrito al principio de este capifulo, si interrum-
pimos la calefaccién en el momento en que vamos a afiadir el acido, y el iso-
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TABLA 5
o ’ .
2 g Composiciéon de la sal cristalizada
| —
& Z [ V:0s[OWNH) HO | V.0,:ONH,).: HO
Ia () 17716 1483 [ 801 | 5 335 1 —
b (2) | 7786 13,24 | 890 [ 5 2,98 175,77
2 (3) 91,20 8,83 — 5 1,69 @ —
3 al (1) y (2)] 78508 13,26 | 8,66 5 2,97 : §,60
3 (2) 78,25 13,06 8,69 5 2,92 : 5,60
3cC (2) 78,47 13,26 8,27 5 2,06 : 5,32
4 (1) y (2)] 84,16 13,63 2,21 5 2,82 1 —
5 4) [7740] 1301 | * 9,59 5 2,94 @ 6,26
6 (4) 17752 1325 | 923 | 5 2,99 : 6,00
7 (4) 77540 13,07 9,53 5 ¢ 296 : 6,23
8 () | 77,87 13,07 | 9,06 5 12,94 @ 587
9 (3) 90,14 8,66 —_ 5 1,68 : —
10 3). | 90,27 8,60 | — 5 1,66 : —
I1 (5) | 7769 13,08 | 9,23 5 2,94 : 599
o Composicion calculada para
5 Vzos '3 0o (NHJ)z -6 H20
P o7748-13,31-921 5 : 3 : 6
3 V205 -0 (NH.1)2
: 91,29- 8,71-0,00 5 : 1,66 : —

(1) Precipitacién con alcohol.

(2) Cristalizacién espontanea.

'(3) Calefaccién a temperatura proxima a ebullicién.
(4) Dos o tres precipitaciones sucesivas con alcohol.
(5) Concentracién en estufa a 35° C.

- .

polivanadato de amonio (3 : 1) anhidro, si la calefaccién se mantiene por en-
cima de 60° C durante la adicién del 4cido y se continda después por un
espacio de tiempo, mas o menos largo, segin la temperatura, como puede
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.verse en la descripcién detallada de estos ensayos, que' realizamos a conti-
- ftuacién: -

Ensayo ntimero 1. Este ensayo comprende dos partes: a) hasta el pro-
ducto obtenido por precipitacién con alcohol; y b) la recristalizacion de este
precipitado. '

La relacion H* :V es 0,333, que responde a la cantidad estequlometrl-
camente necesaria para obtener un ‘hipotético isopolivanadato de amonio (3 : 2).

a) Efectuamos la disolucién calentando, cosa que se consigue hacia los
84° C. Inmediatamente y desde una bureta afiadimos el 4cido a chorro, mien-
‘tras agitamos. Cuando termina la adicién, la temperatura es de 78’ C. Deja-
mos enfriar y filtramos. La dlsolucmn tiene pH = 6,12. Ahora precipitamos
cuantitativamente con 1.250 cc. de alcohol del 85 %, filtramos, lavamos y
secamos. El precipitado tiene color anaranjado bastante intenso. Después de
dos dias al aire libre, lo analizamos.

Resultado
: Media
V.0, oo 77,05 77,27 77,16 %
COMNHY, 14,85 14,81 14,83 %
Relacién molar = 1,49 ~ 3:2

Cantidad total de producto obtenido = 18,5 g.

Si nos fijasramos en este unico resultado deduciriamos que nos hallamos
"ante el isopolivanadato de amonio de relacién molar 3 :2 = 1,5, cuya com-
"posicién teérica para el trihidrato es: V.0, 77,525 O (NH,)., 14,80; H,0, 7,68.
Pero las precipitaciones cuantitativas con alcohol, cuando hay posibilidad de
queé existan en la disolucién a precipitar substancias distintas, son peligrosas;
‘por lo cual hay que .esperar el resultado de la recristalizaciéon en agua. '

b) . Para ello ponemos el sobrante del analisis (17,3 g.). en un vaso, le
afiadimos 70 cc. de agua destilada y calentamos en bafio maria a 35° C, agi-
tando durante algin tiempo. Queda un residuo blanco insoluble que sospe-
chamos serd de metavanadato aménico. Filtramos. El pH de la disolucién
es 5,95. Dejamos evaporar -espontdneamente y al dia siguiente sometemos al
aire del ventilador por espacio de un par de horas y luego lo guardamos en
el armario. Al dia siguiente hay ‘abundantes cristales, quedando pocas aguas
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.madres, cuyo pH es 5,48. Estos cristales, una vez separados, lavados y seca-_
dos en la forma acostumbrada, los analizamos.

Anilisis -

' o ' Media
V.0, ... .. 77,83 77’8.9 77,86 %
ONH,), ... ... ... .. ... .. 13,29 13,19 13,24 % .

Relacion ~ V,0,:O(NH,), = 1,68 ~ 5:3

De los resultados alcanzados en 'este ensayo deducimos que por precipi-
tacién con alcohol habjamos obtenido una mezcla constituida por el isopoli-
vanadato aménico (5 :3) originado en la reaccién del acido acético con el
VO,NH, y un exceso de este ultimo que no habia, reaccionado. Habiendo sido
la precipitacién de vanadatos cuantitativa, era de esperar que el analisis diera
una relacién molar préxima a 1,50, puesto que la proporcién de acido afia-
dido . era insuficiente para producir cuantitativamente el isopolivanadato de
amonio (5:3), y como precisamente era la estequiométricamente necesaria
~ para dar el polivanadato hipotético (3 : 2), debid quedar un exceso de VO,NH,
sin reaccionar, el cual contribuye a disminuir la relacién molar (5:3) que
corresponderia al isopolivanadato citado, si se hubiera formado en estado puro.

Ensayo nimero 2. Las cantidades tomadas son exactamente las mismas
" que en el ensayo 1, pero variamos la técnica del modo siguiente: Preparamos
la disolucién del VO,NH, a 84° C; mantenemos esta temperatura, y afiadimos
el 4cido, gota a gota, mientras agitamos. La adicion duré 20 minutos. Segui-
mos conservando dicha temperatura, y a los 5 minutos de terminada’la adi-
€ién comienza a enturbiarse la disolucién, formdndose rapidamente un preci-
pitado anaranjado microcristalino. Transcurrido un cuarto de hora mas, fil-
tramos. Lavamos el precipitado con uncs 60 cc. de agua. Pronto sale #sta
incolora. Luego, lavamos con 20 cc. de alcohol del 95 9%, secamos y ana-
lizamos.

Anilisis
. Media
V.0, o 91,48 _ 90,92 91,20 %
"O(NH), ... ... ... ..o 8,88 . 8,77° 8,83 %
Relacién molar = 2,96
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.Calculado para el isopolivanadato de amonio (3 : 1) anhidro: V,0;, 91,29;
O(NH,)., 8,71. Nuestros resultados concuerdan perfectamente con . la.com-
posicion de este isopolivanadato.

Sometemos el filtrado a nueva calefaccién hasta axcanzar los 84° C, ¥ al
cabo de 2 6 3 minutos de alcanzar dicha temperatura empez6 de nuevo a sepa-
rar un precipitado idéntico al anterior.Continuamos calentando durante 50 mi-

- nutos; . después, enfriamos y filtramos. Lavames el precipitado como antes.

S

El ﬁltrado es todavia anaranjado y su pH = 6,31. De momento lo guarda-
mos y anaiizamos el precipitado.

Andilisis
oo Media
Vo0, oo i e 9097 90,97 90,97 %
ONH,)s oo v e oo e oo 8,81 — . 881 %
" Relacién molar = 2,95

Al dia siguiente, el-filtrado ha depositado un precipitado blanco de meta-
vanadato, seguramente el que no reaccicndé por falta de acidez y que se man-
tuvo en disolucién mientras estuvo caliente.

Ensayo niimero 3. Relacion H+ :V = 0,50, o sea la estequiométrica-
mente necesaria para dar el isopolivanadato de amonio (2 :I). Este ensayo
comprende tres partes: a), b) y ©).

a) Preparamos la 'disolucién del VO,NH, a ebullicién, le afiadimos inme-
diatamente el 4cido a chorro y de,amos enfriar. Una vez a temperatura am-

biente (21° C), filtramos, aunque no se ha producido ningin precipitado. Al

filtrado le agregamos 500 cc. de alcohol del 9o % dejamos reposar el preci-
pitado formado de 15 a 20 minutos, filtramos a la trompa, lavamos con
50 cc. del mismo alcokol, en cuatro veces, y de]amos secar al aire libre. En
total hay 14 g. de producto.

Disolvemos este precipitado en. 100 cc. de agua, quedando el liquido un
poco turbio; filtramos y calentamos el filtrado al bafio maria hasta-54° C
durante dos horas, alcanzando -circunstancialmente §8° C. Al dia siguiente,
concentramos por espacio de 2 horas més a 54° C. Otro dia mas y sobrenadan
algunas impurezas, apareciendo en el fondo del vaso un polvillo amarillento,

-por lo que filtramos, dejando el vaso en el armario. El quinto dia aparece

nuevamente polvillo cristalino, y el décimo dia ya se han formado algunos cris-
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tales, sobre todo en la pared del vaso, fuera del liquido, pues éste suele tre-
par. El dia 14." filtramos. Los cristales rojos que habian aumentado de iamafio
estan pegados a la capa pulverulenta, por lo cual redisolvemos esta mezcla en
la menor cantidad posible de agua, filtramos ° y dejamos cristalizar espontd-
neamente.

‘Dieciséis dias' mds tarde, esta ultima disolucién se ha secado casi iotal-
mente, habiéndose formado la consabida costra y los cristales rojos. Escoge-
mos éstos cuidadosamente con unas pinzas, los secamos completamente entre
papeles de filtro, los lavamos con alcohel, los pulverizamos y los dejamos secar
en desecador de cloruro cilcico. -

Analisis : .

Aqui realizamos dos determinaciones: una por pesada directa de la subs-
tancia y otra por previa disolucién y filtracién de una muestra pesada, enra-
sando a 500 cc. y determinando la composicién del liquido resultante.

1.* V.0, ... 78,08; O(NH,), ... 13,26; R = 1,686
2 V,0, ... 0,000726 moles; O (NH,), ... 0,000433; R = 1,676

‘Tratamos la capa pulverulenta con 100 cc. de agua destilada en 5 6 6
veces, disolviéndose los residuos cristalinos del producto rojo, pero quedando
inscluble la citada costra. Las tltimas aguas del lavado salen incoloras. Seca-
mos el vaso con la costra, en la estufa a 47° C durante 2 horas. La pulveri-
zamos y en el mismo vaso volvemos a lavarla con agua, desecando el residuo
insoluble en presencia de cloruro cdlcico, analizandolo al cabo de 4 dias.

Analisis ,
: Media
V.0, ... 88,59 88,84 88,72 %
OMNH,), ... ... ... ... ... ... = 1153 IT,61 11,57 %

Relacién molar = 2,196

b) - El dia 23." de iniciada la preparacmn, separamos los cristales que depo-
sitaron las primitivas aguas madres, las cuales también sedlmentarun el polvo
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amarillo. Dejamos el filtrado para que prosiga la cristalizacién. Lavamos los
Cristales con muy poca agua, y los secamos en desecador de cloruro sédico.’

Analisis :
Media
V.0, oo 78,42 78,08 78,25 %
ONH), ... ... ... ... .. 12,80 13,33~ 13,06 %
' Relacién molar = 1,71 ~ §:3

"Por otra parte disolvemos 0,653 g. de substancia en agua, filtramos para
separar el residuo insoluble, lavamos bien el filtro, aforamos a 250 c¢. En el
filtro quedé algo de residuo, que secamos en la estufa entre 50 y 60° C.

Anéli:si's del liquido
\-7205 0,6004826 moles O.(NHH,)2 ...'0,9002924 ;s R = 1,65 5 :-3
Anilisis del residuo
V.0, ... 82,20 % ; O(NH,). ...... 887 % ; R = 2,65'
c¢) De las ultimas aguas madres hemos obtenido nuevamente una masa

cristalina roja y una capa pulverulenta de color amarillo, como anteriormente.
El residuo lo tratamos de idéntico modo, secando después en estufa a 45° C.

Analisis de los cristales
V.0, ... 7847 % ; ONH,), ... I3,26v' % ; R = 1,69 ~ 5:3
, .Anél?sis del residuo
o VZOS‘ ... 80,65 % ; O(NH,), ...... 9,38 % R = 2,73

Finalmente hemos determinado la composicién de las aguas madres des-
pués de todas estas cristalizaciones, con el siguiente resultado:

V.0; ... 0,0006803 moles ; O (N-HAt)2 ... 0,0004022 ;'R = 1,69 ~ §5:3
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Ensayo niimero 4. Idénticas cantidades de productos que en el ensayo 3.

Preparamcs la disolucién del VO,NH, a ebullicién, filtramos en caliente,
‘mantenemos la temperatura a 80’ C y entonces afiadimos el 4cido. La diso-
lucién toma color rojo intenso sin que se produzca ningin precipitado. No
obstante, filtramos para separar un pequefio sedimento formado ya cuando se
enfri6 la disolucién de metavanadato aménico al filtrarla. Precipitamos el
liquido filtrado con alcohol en la forma acostumbrada, obteniendo 13,6 g. de
producto anaranjado, que disolvemos en 97 cc. de agua destilada, filtramos
y dejamos la disolucién en desecador de SO,H,, en el cual hacemos el vacio
un rato cada dia, sumando en total 48 horas, en 15 dias, al cabo de los cuales
se ven algunos pequeisimos cristales, pero sobrenadan unas diminutas par-
ticulas, tal vez de polvo o moho. Pasamos la disolucion a otro cristalizador
que colocamos en otro desecador con SO, H, reciente. '

Veintisiete dias después, o sea 42 desde que se hizo la preparacion, apa-
recen en el fondo y paredes del recipiente la costra amarilla y sobre ella mu-
chos puntos rojos. Filtramos y dejamos secar la costra,”dejando las aguas ma-
dres nuevamente en el desecador. La costra es heterogénea; sin embargo, la
pulverizamos bien y, una vez seca, la analizamos de dos maneras: una, directa,
y otra, previa disolucién.

Anilisis directo
V.0, ...... 84,06 % ; O(NH,), ...... 13,63 % ; R = 1,77
' Por disolucién R

Tomamos 1,470 g. de substancia, le afiadimos agua, agitamos intensa-
mente, filtramos y lavamos con agua, varias veces, el residuo contenido en el
vaso hasta que' el agua pasa totalmente clara. Reunimos todos los filtrados,
aforamos a 250 cc. y analizamos. La disoluciéon presenta color amarillo débil.

Resultado

V.0, ... o,00044 moles ; O(NH,), ... 0,0004105 ; R = 1,07
Secamos el residuo en presencia de cloruro cdlcico y lo analizamos.
V.0, ... 89,64 5 ONH,), ... 9,85 % ; R =260
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Por otra parte, hemos determinado la composicién de las aguas madres.
después de haber separado todcs los productos ya analizados, dandonos los.
resultados siguientes:

V0, ... 0,0006487 moles ; O (NH,), ... 0,0003986 ; R = 1,63

En todos los analisis de los liquidos se han realizado dos determinaciones.
por cada componente. '
Las aguas madres en el dia” 51.° de su existencia presentaban un pH'= 6,3.

Consecuencia: Los resultados conseguidos en este ensayo nos demuestran
que en la costra amarilla que se separa de estas disoluciones de pohvana-
datos cuando llevan preparadas muchos dias, existe una mezcla de metava--
‘nadato y de trivanadato amoénicos anhidros, exphcandose asi la inconstancia.
de las relaciones molares de las costras separadas en el ensayo nimero 3,.
dependiendo de la proporcion en-que se hallan los componentes. Por eso, al-
tratar con mucha agua hemos logrado disolver parcialmente el metavanadato,.
debido a su poca solubilidad a temperatura ambiente, mientras que en el resi-
duo insoluble permanece el trivanadato, muy poco.soluble, con algo de meta--
vanadato que no pudo disolverse. Probablemente si hubiéramos lavado el
residuo con agua caliente, la separacién de ambos vanadatos hubiera sido
perfecta. En cuanto a la presencia de estos compuestos, creemos que proceden.
de .un desdoblamiento lento del isopolivanadato de amonio (5 :3), cuando-
estd mucho tiempo en disolucion. .

Ensayo nimero §.—Relacion H+ : V = 1,30.

La adicién del 4cido se realizd a 85° C y la temperatura de la disolucion.
al final de la ddiciéon fué de 75° C. Dejamos enfriar espontineamente, alcan-
zando la temperatura ambiente después de 1 hora y 15 minutos. La disolucion.
acética tiene pH = 4,40. Precipitamos con alcohol en la forma acostumbrada.
Disolvemos el precipitado en agua dando una disolucién que tiene pH = 6,20..
Reprecipitamos con alcohol siguiendo la misma técnica de siempre. Volvemos.
a disolver el precipitado obtenido en esta segunda precipitacién, dando una.
disolucién de pH = 6,20. Repetimos nuevamente la disolucién y precipita--
cién con alcohol, y el precipitado obtenido en esta tercera operacion, una vez.
seco, lo analizamos.



CLAUDIO GUILLEM MONZONIS

Analisis
. . Media
VO, o 7740 7741 77:40 %
CONH), ... ... .. 12,98 12,98 13,04 13,00 %
Relacién molar =.1,70 ~ 5:3

Una porcién de la disolucién acética primitiva .que dejamos en un vaso. -
al aire libre, cuyo pH inicial era 4,40, al cabo de 9 dias sigue teniendo el’
mismo pH. X o

Ensayo namero 6. Relacion H+ : V = 1,30. _

Las condiciones experimentales son las mismas que en el ensayo anterior,
y el pH de la disolucién acética resultante es 4,30. Por precipitacién con
alcohol obtenemos una masa cristalina de color anaranjado idéntica a la de
pruebas anteriores. El analisis de este precipitado da los siguientes resul-
tados:

Media
VL0, o 76,66 75577 78,47 76,97 %
O(NH,), ... ... .. S 1344 13,32 — 13,38 9%
{ 1,68 )
Relaciones extremas _ Relacion media = 1,65 ~ §5:3
. 1,62 ' |

El resto del prec1p1tado 16 disolvemos en 30 cc. dé agua (4 veces su peso)
sometiéndolo a una agitacion mecanica intensa por espacio de media hora.
Filtramos y reprecipitamos con alcohol. Este segundo precipitado lo lavamos
y secamos, primero al aire libre y después en presencia de cloruro calcico.

Analisis
. Media
V.0, 77,30 77570 77,56 77,52.%
ONH,)., ... ... 13,28 13,22 — 13,25 %
Relaciéon molar = 1,67 ~ 5:3

*  La disolucién acuosa de este producto tiene pH = 6,30, que conserva al
cabo de cuatro dias guardada en desecador de SO, H..
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Ensayo niimero 7. Se repite exactamente la misma técnica detallada en
los anteriores ensayos. Partimos de 250 cc. de agua que saturamos de VO,NH,
a ebullicién durante § minutos. La relaciéon Ht : V es 1.45.

La disolucién acética tiene pH = 4,55, no habiéndose formado tampoco
ningtin precipitado. La disolucién acuosa del precipitado obtenido con alcohol
presenta pH = 6,20. . Verificamos una segunda precipitaciéon con alcohol en
las mismas condiciones. Y analizamos este segundo prec1p1tado llegando a-los
resultados siguientes: :

_ " Media
V.0, ... ... .. .. 77,39 77,42 — 77,40 %
OMNH), ... ... ... 13,08 13,04 13,04 13,05 %

Relacién molar = 1,696 ~ 513
Ensayo ntimero 8. Relacién Ht+ : V = 1,50.
El precipitado obtenido con alcohol siguiendo la técnica que hemos deta-

llado varias veces, nos dalos siguientes resultados analiticos:

Media

V.05 o 77574 78,01 77,87 %-
OMNH,), ... ..o oo ol o 13,08 13,05 13,07 %

Relacién molar = 1,707 ~ §5:3

Redisolvemos el producto sobrante del analisis en unas 5 veces su peso
de agua, filtramos y guardamos el filtrado en desecador de SO,H., donde
hacemos el vacio de vez en cuando. Transcurridos 23 dias, la disolucion ha
depositado la costra amarillenta que ya hemos observado en numerosas ocasio-
nes cuando las disoluciones acuosas de este isopolivanadato estan preparadas
muchos dias. También se han separado abundantes cristales, quedando muy
pocas aguas madres. Extraemos los cristales rojos que secamos entre papeles
de filtro y luego en desecador de cloruro célcico. '

:

Anilisis

‘ o Media
V.0, o 7798 TTST 77577 %
OMNH,), ... .. ... o o 13,13 13,20 13,16 %

Relacién molar = 1,696 ~ §:3
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Ensayo nimero 9. Relacion H+ : V = 3,00, que precisamente responde
a la proporcién optima para obtener el isopolivanadato de amonio (3:1)
dihidratado, segin Lachartre.

Calentamos la mezcla de la sal con el agua y cuando alcanza la tempe-
ratura de 96-97° C la disolucion es total. Mantenemos la temperatura alrede-
dor de los 90° C mientras agregamos el 4cido desde una bureta, a chorrito
y agitando. Terminada la adicion, que dur6é de 8 a 1o minutos, separamos'
el vaso del fuego. Hacia los 5 minutos de iniciar la adicién, comenzé la
disolucién a enturbiarse precipitando un producto anaranjado brillante. Fil-
tramos, lavamos el precipitado con alcohol y secamos.

Analisis
g Media
V.0, ... .o 90,09 90,19 90,14 %
ONH,). ... ... ... ... ... .. 8,64 8,68 8,66 %
Relacién molar = 2,98 . -

Es evidente que nos hallamos ante un isopolivanadato de amonio (3 : 1)
anhidro, pues el 1,20 % que queda indeterminado no alcanza, de mucho, el
2,92 que corresponderia a I molécula de agua de cristalizacién. La compo-
sicién calculada para dicho compuesto anhidro es: V.0;, 91,29; O (NH,),, 8,71.

Perseguimos con esta experiencia ver la manera de lograr preparar el
isopolivanadato de amonio (3 : 1) dihidratado que describi¢ Lachartre. Como
manteniendo la calefaccion se deposita la sal anhidra, dejamos la disolucién
espontdneamente, teniendo pH = 4,00 a 30° C. Como al cabo de 2 dias nada
habia ocurrido, entonces calentamos a 82-83° C y empieza a enturbiarse.
Seguimos la calefaccion durante media hora. Dejamos enfriar, y, transcu-
rridas 10 horas, filramos a la trompa, lavamos con agua y después con
alcohol, secamos al aire y analizamos. ’

Analisis
' Media
V.0, . ... ... 9032 90,02 90,22 9%
O(NH4)2 R 8;71 - 8>7I %
Relacién molar = 2,96

El filtrado de aguas madres, después de la segunda precipitacién, es ana-
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ranjado ‘débil y su pH = 4,15. Sometemos nuevamente a calefaccion a la
misma temperatura y vuelve a precipitar un producto de idéntico aspecto a
los anteriores. Mantenemos la temperatura durante un cuarto de hora y al
dia siguiente filtramos. El filtrado es amarillo pélido. En total se han obte-
nido 16,20 g. de producto util. Tedricamente podlan obtenerse 17,03 g luego
se ha alcanzado un rendimiento aproximado af 95 %.

-Ensayo niimero .10. - Relacién H+ : V = 3,00.

Preparamos la disolucién de VO NH, a 96-97° C. Llegados a este punto,
separamos el vaso de la llama y afiadimos todo el 4cido de una vez, con lo
que la temperatura desciende a 85° C. Se enturbi6 ligeramente, por lo que
filtramos. La disolucion tiene pH = 3,98 a 50" C.

Colocamos el vaso que contiene la disolucién acética de polivanadatos en
la estufa a 60° C. Al cabo de una hora o poco més, ya empieza a depositarse
precipitado en el fondo del vaso, aunque muy lentamente. Asi estuvo toda
la noche, y al dia siguiente habia abundante precipitado, debiendo hacer notar
que la temperatura subié a 69° C. El pH de la disolucidn a 50° C es 4,15.
Filtramos, lavamos el precipitado con 250 cc. de agua, en pequefias porcio-
nes; luego, con 50 cc. de alcohol; y secamos al aire libre.

Analisis
’ Media
V.O, ... ... 90,29 90,25 90,27 %
ONH). ... ... .. o o o 8,63 8,58 8,60 %
" Relaciéon molar = 3,005

Sigue quedando indeterminado alrededor del 1 %, probablemente debido
al agua de interposicién, aunque al mismo proceso de desecacion se sometio
el producto obtenido con defecto de 4cido acético y sali6 totalmente anhidro.

Volvemos a calentar el filtrado de aguas madres en la estufa a 65°, sepa-
randose nuevamente precipitado amarillo brillante. Filtramos. El precipitado
no lo analizamos por ser absolutamente idéntico al primero. Precipitamos las
aguas madres con un volumen doble de alcchol, con lo que sé forma un
precipitado anaranjado, que, despues de separarlo por filtracién, lavarlo y
secarlo, .lo analizamos.
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N Analisis _
. . Media
Vo0, o 7740 7748 77:44 %
ONH,), ... ... ... ... ... ... 12,68 12,67 12,675 %
' Relacion molar = 1,75

Légicamente debia existir en la disolucién, después de tanta calefaccion,
ademds del isopolivanadato de amonio (5 :3), algin otro polivanadato, aun-
que en poca proporcion, al cual se debe el exceso de la relacién determinada
sobre la tedrica 1,666 del isopolivanadato (5 : 3).

Ensayo namero 11. Partimos de la mitad del peso de los productos em-
pleados en el ensayo anterior, y, por lo tanto, las proporciones scn las mismas.

La disolucion de VO,NH, se realiza a 96° C, apartindola de la Ilama
cuando vamos a afiadir el 4cido. La disolucion filtrada y a temperatura am-
biente tiene un pH = 3,98. Ahora procedemos a concentrar la disolucién
calentando en estufa a 35° C, al mismo tiempo que la sometemos al aire del
ventilador. Transcurridas 14 horas, se habia evaporado a sequedad y el
termometro sefalaba 40° C. Se han férmado los cristales rojos rémbicos.
conocidos ya, algunos de 3 6 4 mm. de arista, aunque algo impuros.

Los pulverizamos, les afiadimos 15 cc. de agua y 15 de 4cido acético
2,926 N equivalente a un sexto del volumen inicial afiadido.- Agitamos y fil-
tramos. El filtrado presenta un pH = 4,05. Dejamos evaporar esponténea-
mente. Pasadas 9 horas, todavia no ha empezado la cristalizacién, y entonces
exponemos el liquido al aire del ventilador. Al cabo de un cuarto de hora
ya se ifiicia la formacién de cristales, manteniéndolo en estas condiciones
alrededor de 1 hora mas. Lo guardamos en el armario protegido del polvo
y al dia siguiente ya hay abundantes cristales de color rojo, con aspecto
idéntico a los que hemos aislado en experimentos anteriores. Filtramos, lava-
mos con un poco de agua y luego con 20 cc. de alcohol del 95 %. Secamos,
pulverizamos bien y 2 dias después analizamos.

Analisis
, Media
Vo0, o 77,68 77571 77,695 %
ONH,), ... ... ... ... ... .. 13,08 C— 13,08 %
Relacién molar = 1,70 ~» §:3
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Accion del acido acético diluido, de concentracion conocida, sobre las sus-
pensiones acuosas de metavanadato amdnico, en frio (temperdtura ordinaria).

Hemos realizado tres experiencias siguiendo una técnica distinta. La poca
solubilidad del metavanadato aménico a temperatura ambiente y la notable-
mente mayor de los isopolivanadatos que se originan en disolucion 4cida, nos
sugiridé la idea de afnadir. el acido sobre el metavanadato mantenido en sus-
pensién acuosa. Ahora detallamos el camino seguido en estas tres experien-
cias, pues en el caso de los acidos minerales, como se vera mas adelante,
varia un poco. ' '

Técnica: En un recipiente adecuado, bien séa vaso o matraz de mas de
una boca, colocamos el VO,NH, junto con una cantidad de agua adecuada
al peso de sal, dependiendo la proporcién de ambas de la cantidad de acido
que vamos a afiadir. Por ejemplo, para una relacion H+ : V = 0,333 hemos
tomado 20 g. de metavanadato por I.000 de agua; en cambio, para la rela-
cion H¥ 1V =1 hemos partido de 20 g. de VO,NH, en.soo de agua. Agi-
tamos la suspensién mecinicamente y. vamos anadiendo gota a gota, a una
velocidad mederada de medio a dos cc. por minuto, el acido contenido en una
bureta. Terminada la adicién, continuamos agitando por espacio de I hora,
como minimo. Después filtramos y tomamos lectura del pH de la disolucién
filtrada. De ésta separamos el producto sdlido por dos caminos: o precipi-
tamos con alcohol del 95 %, agregando doble volumen que de disolucién, o
concentramos “en estufa a temperatura suave hasta que empieza la cristali-
zacién, continuando después la evaporacién espontanea. Las demds operacio-
nes de filtracién, lavado, etc., las hemos realizado del mismo modo que en
las experiencias descritas anteriormente.

Los datos numéricos referentes a las tres experiencias se hallan resumidos
en las Tablas 6 y 7.

i
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TABLA 6

8| Ac. acético o 8

% % 0| Agua ‘ H+:V | Z é -pH

7] =] . = U inicial
£l o5 ]| eng o inicia
Hl| = N cc. : > g

I 20 | 1000 2,248 | 25,35 0,333 algo 6,30
2 | 20 500 2,234| 76,50 1,00 nada 4,60
3 20 500 2,234| 76,50 1,00 nada 4,67

La experiencia ntimero 3 se ha mantenido a pH préximo a 4,50 durante
9 dias. El 6.° dia tenia pH = 4,75, por lo que le afadimos 15 cc. de acido
‘acético, bajando el pH a 4,47. En este caso la relacién H+ : V pasa a ser 1,20.

TABLA 7
o ' . .
g Composiciéon de la- sal cristalizada
Ensayos 'E S— . —

.E V.0, O (NH,), H.O | V.,0,:0(NH),:H,0
I (1) 77526 13,26 9,48 5 2,99 : 6,20
2 (1) | 77525 13,24 951 5 12,99 1 6,21
3 2 77569 13,04 9,27 S 1 2,94 % 6,03

(1) Por cristalizacion directa.
(2) Por precipitacién con alcohol.

En el ensayo 1, como la proporcién de 4cido afadido era inferior a la
estequiométricamente necesaria para preparar el isopolivanadato de amonio
(5 :3), no se disolvié todo el metavanadato aménico de que partimos, a pesar
de afadir doble cantidad de agua que en las otras dos experiencias. ’

Los otros dos ensayos nos demuestran, una vez mds, que pese al exceso
de 4cido afiadido sobre la cantidad estrictamente necesaria para obtener el
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isopolivanadato de- amonio (2 :T), no se origina este compuesto' y siempre
se produce el isopolivanadato de amonio (5 : 3), que nosotros hemos descrito
por primera vez. Como dato curioso hemos de destacar el hecho de que
durante uno de los experimentos-hemos. mantenido el pH aproxirﬁadarnente
constante alrededor de 4,50 por espacio de 9 dias, precisamente el mismo pH
a que, en disolucién nitrica, logramos aislar el isopolivanadato de amonio (2:1),
segun veremos en el capitulo correspondiente a este isopolivanadato. Todo '
esto" nos indica un comportamiento diferente del acido acético con respecto
a los- acidos minerales; concretamente el 4cido: nitrico.

Por Io demas los resultados son andlogos a los obtenidos por accién del
mismo acido acético sobre las disoluciones acuosas de metavanadato amo-
nico en cahente

Experiencia niimero® 1. Relacion H+ : V = 0,333.

Realizamos la preparacién siguiendo la técnica expuesta maés arrlba, con
una velocidad de adicién del 4cido de 1/2 cc. por minuto y una agitacion
posterior de 1 y 1/2 horas. No se ha formado nada de precipitado rojo, pero
todavia queda algo de VO,NH, sin disolver, por cuyo motivo continuamos
agitando durante 12 horas més, sin que se note apenas variacién. Pasamos
la disolucién rojo-anaranjada y el residuo blanco de metavanadato a una cap-
sula; calentamos en estufa regulada a 50° C durante unas 2 horas. A pesar
de ello, aon hay un poco de VO,NH, sin disolver.. Filtramos sobre un cris-
talizador y calentamos -en la estufa sin pasar .de 50°, por espacio de 7 horas.
Al dia siguiente, el pH a 20° C es 6,30. Como no ha cristalizado todavia,
mantenemos otras 7 horas entre 45-50° C. Filtramos y guardamos en el arma-
rio..Otro dia mas y sigue sin cristalizar, sometiéndole- entonces al aire del
ventilador durante 8 1/2 horas, en cuyo tiempo se han formado muchos
cristales rojos, presentando las aguas madres un pH = 6,30, a 20" C. Agl-
tamos los cristales en el seno de las aguas madres, filtramos, lavamos y

secamos.
Analisis
Media
V0. oo e 77,42 77,10 77526 %
ONH,), ... ... ... oo o .o 13,26 13,26 13,26 %
‘ Relacion molar = 1,668 = 5:3
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Experiencia nimero 2. Relacién H+ : V = 1, 0 sea doble de la estequio-
métricamente necesaria para la obtencién del isopolivanadato de amonio (2:1).
- La velocidad de adicién del 4cido es de 2 cc. por minuto, y el tiempo de
post-agitacion, de 1 hora. Pricticamente se ha disuelto todo el VO,NH,,
dando una disolucién cuyo pH es 4,60. Después de filtrar, precipitamos con
I litro de alcohol del 95 9% echando la disolucién sobre el alcohol. Inmedia-
" tamente se forma precipitado cristalino amarillo que, tras un cuarto de hora
de reposo, filtramos a la trompa, lavamos con 100 cc. de alcohol, en varias
veces, escurrimos bien y secames. En total hemos obtenido 18 g., que, como
la cantidad tedrica ‘que podia obtenerse es de 20,08 g., representa un rendi-

miento aproximado del 9o 9%.

Analisis )
Media
ViOs oo 7797 7744 77556 77,66 %
ONH), ... ... ... 12,95 13,11 13,10 13,05 %
Relacién molar = 1,70 ~ §:3

El producto sobrante del andlisis lo disolvemos en la minima cantidad
de agua a 60" C (unas 2,5 veces el peso de substancia). Se disuelve bien y
pronto. Filtramos. El filtrado tiene pH = 6,10, a temperatura ambiente
(29° C). Dejamos cristalizar espontdneamente. Al cabo de 2 dias el pH es
5,90, a 27° C. Tres dias més tarde, el pH es 5,95, habiéndose formado la
costra amarilla y los cristales rojos de. otras ocasiones. Otros 2 dias mds, y el
PH es 5,92. Vertemos las aguas madres a otro vaso y escogemos con pinzas
los cristales rojos limpios de costra, los secamos entre papel de filtro, los pul-
verizamos bien y, una vez secos, los analizamos.

Anilisis
¥ Media
V.0, oo 77,28 77,22 77,25 %
ONH,), ... ... ... ... ... .. 13,27 13,20 13,24 %

Relacion molar = 1,67 = 5:3

Pulverizamos la costra junto con los residuos de cristales rojos, la deja-
mos secar al aire, pasamos luego por un tamiz de 18 mallas / cm.* para
separar el polvo fino, que después analizamos, =~ =

— 88 —



ISOPOLIVANADATOS DE AMONIO

Anailisis
' Media
V.0, ... ... 80,90 81,30 81,57 81,03 .81,20 %

O(NH,), 1389 1386 13,83 — 13,86 %
: Relacién molar = 1,677 5:3 '

Aqui se repite la relacién del (5:3) para esta costra, pero los porcentajes.

se diferencian notablemente de la sal hexahidratada. Comparando con los.

valores .calculados para la combinacién 5V,0;-3 0 (NH,), -3 H,O resulta:

Vzos 0o (NH4)2 H_)O
Encontrado 81,20 ‘13,86 4,94
Calculado 81,22 13,95 " 4,83

Sin embargo, mdis bien creemos que debe ser casual este resultado ¥
debido a una mezcla no definida.

Experiencia nimero 3. Aqui tomamos exactamente las mismas cantida-

des de substancias que en la experiencia anterior y seguimos la misma técnica.
La fealizamos para mantener el pH alrededor de 4,50. La disolucién se
guarda en frasco tapado en el armario de la cAmara oscura. Las lecturas
»tomadés del pH diariamente quedan resumidas en la Tabla 8.

TABLA 8
Tiempo ‘
en dias e} 1/6] 1 2 3 4 5 6 7 8 9
pH 4,67| 463 4:60] 4.62) 460| 4.60| 460| 475| 4:47| 443 448
Te(f?,?' 27 27 27 27 27 26 26 26 26 26,5| 26,5

El 6.° dia, afiadimos 15 cc. de 4cido acético 2,234 N y como consecuencia
el valor del pH desciende. ' N
“Transcurridos los 9 dias, precipitamos Ia . disoluciéon con I.I50 cc. de
alcohol del 95 %, con lo que precipita cuantitativamente. Filtramos a’ la

~
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trompa, lavamos el precipitado con 100 cc. de alcohol, secamos al aire libre
y analizamos. '

Analisis _
- , Media
77:64 77,93 7751 77,69 %
- 13,03 13,03 13,05 13,04 %
Relacién V,0,: O (NH,), = I,70 ~ §.:3

Conclusiones: Resumiendo las experiencias realizadas acerca de la accién
del acido acético, tanto concentrado (9N 6 16 N) como diluido (2N ¢ 3 N),
sobre el metavanadato amoénico, deducimos que:

En las disoluciones acuosas saturadas a ebullicién -0 préximo a ella a las
que se han afiadido hasta 3 moles de 4cido acético por mol de VO,NH,, sola-
mente se forman dos isopolivanadatos de amonio: el (5 :3) cuando se inte-
rrumpe la calefaccion en el momento en que se va a afiadir el 4cido, y
el (3:1) si se continia calentando por encima de 60° C deépués de la adi-
cién del 4cido, ‘tanto menos tiempo cuanto mayor es la temperatura. Asi, por
ejemplo, cuando se mantiene a unos 84° C, basta 1 hora o poco mas para
precipitar practicamente todo el polivanadato existente en disolucién. El iso-
polivanadato de amonio (5 :3) queda en la disolucién roja, de la cual hemos
aislado siempre el compuesto 5V,0,-3 0 (NH,), - 6 H,0, por distintos cami-
nos. El isopolivanadato de amonio (3:1) se separa durante el proceso de
calefaccién formando una sal anhidra.

Cuando las disoluciones acuosas de VO,NH, acidiﬁcadas.contiener.l mas
de 3 moles de 4cido por mol de metavanadato, comienzan a separarse de la
disolucién, por precipitacién con alcohol, mezclas de polivanadatos de amonio
anaranjados constituidas por el (5:3) y el (2: 1), tanto mas ricas en el se-
gundo cuanto ‘mayor es la cantidad relativa de 4cido afiadido, y solamente
cuando se afiaden 11 moles de 4cido por mol de VO,NH, se forma el poli-
vanadato de amonio (2 : 1) puro, que queda en disolucidén, pero con un ren-
dimiento bajo, a causa de la separacién abundante de polivanadatos mas 4ci-
dos que -precipitan.

A partir de la relacién H+: V = 0,65, que es la estequiométricamente ne-
- Cesaria para preparar el isopolivanadato de amonio (3 :1), y cuando el 4cido
que se afiade es 9 N' 0 mas concentrado, la adicién rapida del 4cido, una vez
se ha interrumpido la calefaccién, provoca la precipitacién de abundantisimos
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copos de color rojo oscuro, sobre todo cuando la cantidad de 4cido afiadido
'sobrepasa la relacién dicha. La composicién de estos precipitados rojos varia
con la cantidad relativa de acido que se afade, siendo tanto mis ricos en
V,0, cuanto més 4cida es la disolucién que les dio origen. Unicamente el
precipitado que se produjo en .la disolucion que contenia -una relacioén
H+:V = 0,69 presenta un color rojo-rosiceo y cuya composicion responde a
"la- del isopolivanadato de amonio (3 : 1) anhidro.

De nuestras experiencias deducimos el siguiente método para’ obtener
isopolivanadato de amonio (5 :3): Se prepara una disolucién acuosa de meta-
vanadato aménico, saturada o casi saturada a ebullicion; el recipiente que la
contiene se separa de la ilama e inmediatamente se le afade una cantidad
de 4cido acético correspondiente a una relacién de 0,4 a 0,5 moles de acido
por mol de VO,NH,. El 4cido debe ser més bien 2N 6 3 N, pues aungue
incluso con el 4cido 16 N se llega a los mismos resultados, es conveniente
emplearlo diluido para evitar la precipitacién de copos rojos que pueden for-
marse durante el proceso de acidificacion. Después de la adicion del acido, se
deja enfriar la disolucién roja resultante hasta temperatura ambiente. Se le
afiade un volumen doble de alcohol del 95 %, se deja reposar unos 10 minu-
tos, se filtra a la trcmpa, se lava el precipitado con un poco de alcohol y
se deja secar al aire libre, resguardado del polvo. Este precipitado anaranjado
se disuelve en la minima cantidad de agua (bastan unas 4 veces su peso) a
températura ordinaria. Se filtra sobre un cristalizador y se deja evaporar espon-
taneamente, pudiendo acelerar la evaporacién con ayuda de un ventilador,
-por ejemplo. Asi se obtienen unos cristales rémbicos, de precioso color rojo.

El producto sélido puede también aislarse concentrando la disolucion ace-
tica original alrededor de 50° C hasta que se inicie la cristalizacion, prosi-
guiendo después la evaporacién espontinea. El resultado es el mismo, si bien
el primer caso ofrece mas garantia de pureza en el producto.

La composicién analitica de la substancia que nosotros "hemos preparado
estd perféctamente de -acuerdo "con la calculada para el isopolivanadato
5V,0,-30(NH,), -6 H.0.

Este compuesto se presenta en tablas de forma rémbica con alguno de
sus vértices cortados, de modo que en algunos casos aparecen como hexago-
nales, segin puede verse en las figuras Iy 2. Su color es rojo, muy hermoso.
El polvo es anaranjado. Se- disuelve ficilmente en agua, dando disoluciones
rojas, que cuando estan saturadas a temperatura ambiente tienen pH = 6,25.
Generalmente, en seguida de prepararlas, suelen dar un pH proéximo a 7;
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pero al poco rato se estabiliza en el punto 6,25. Dentro de la familia de iso-
polivanadatos de amonio que describimos en la presente memoria, es el menos
4cido y el mds estable de todos los polivanadatos de amonio solubles, tanto
en disolucién acuosa como en estado sélido. Las disoluciones acuosas de los
demés isopclivanadatos de amonio evolucionan con relativa rapidez hacia
este producto, mientras el pH de la disolucién crece progresivamente. Es inso-
luble en alcohol, que lo precipita de sus disoluciones acuosas en forma de
un polvo cristalino de color anaranjado.
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FiG. |.—Cristales de isopolivanadato de amonio (5:3) aumentados 2 1/2 veces
si tamano

Fig. 2—Uno de los dos cristales del centro del grupo de la fig. 1, aumentado
6 veces su tamano
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'CAPITULO VI

EVOLUCION DEL pH DE LAS DISOLUCIONES
ACUOSAS DE VANADATO AMONICO (1:1)
- ACIDIFICADAS '

Como ya hemos mencionado énte:iormente, Guiter observo que sl se aci-
difica con 4cido acético o se alcaliniza con amonfaco una disolucién acuosa
de vanadato aménico (1:1), el pH de las disoluciones evoluciona con el
tiempo, de modo que se produce un decrecimiento del pH de las disoluciones
alcalinizadas y un aumento paulatino del PH en las acidificadas. Aparte de
constatar este estrechamiento del intervalo de pH (intervalo inicial 2,2- 11,5
y final 3,5-6,8 al cabo de 11 dias), no sefiala ninguriai discontinuidad en dicho
proceso. Ademads sus disoluciones ‘quedan en vaso abierto, produciéndose in-
dudablemente pérdidas de NH, y de 4cido acético durante la concentracion
_ que tiene lugar, lo que enmascara la evolucién correspondiente a los procescs
de cambio de grado de agregaciéon de los polivanadatos. Para estudiar este
preceso evitando la interferencia de estas pérdidas, hemos estudiado el pro-
ceso en frascescerrados, manteniendo la temperatura y el volumen de la
disolucién constantes, y ‘midiendo no sélo los pH inicial y final, sino la evo-
lucién diaria del mismo. " )

Cuando se produce la cristalizacién espontineamente o provocada por adi-
cién de alcohol, analizamos los productos formados para identificar los poli-
vanadatos que existen predominantemente en cada zona de pH. En otros casos
se analizardn directamente las aguas madres después de haberse separado
cristales sobre las paredes de los frascos. Hemos limitado nuestro estudio
a los procesos de acidificacion del vanadato amoénico’ (1 : 1).

Se han acidificado disoluciones de metavanadato aménico con 4cido per-
clérico, nitrico y acético. Para todas las experiencias se ha partido de la
misma cantidad de disolucién de vanadato de amonio (1 :1), variando en
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cada serie (como puede veFse en las tablas correspondientes) la cantidad de
icido afiadida y por tanto el pH inicial. La concentracion de los dcidos em-
pleados y la relacién.inicial Ht /V se indican en las.tablas. Los frascos se
han mantenido a temperatura constante en un termostato alimentado por un
tiratrén. Las lecturas de pH se han realizado diariamente mediante un medi-
dor de pH Beckman, modelo H-2, con electrodo de vidrio de la misma marca.

Técnica experimental. Ponemos el vanadato amoénico (1:1) en suspén-
si6n acuosa y vamos afiadiendo, gota. a gota, a una. velocidad de 1/2 cc. por
minuto, el correspondiente 4acido contenido én una bureta, mientras agitamos
- fuertemente. Terminada la adicion, se continua la agitacién durante un cuarto
de hora. Luego, colocamos los frascos bien tapados en el termostato, de modo
que el nivel del agua del bafio rebase convenientemente el nivel interior de
las disoluciones. Estas se mantienen exactamente como se han preparado, es
decir; sin separarles el posible precipitado rojo formado a consecuencia de
-acciones locales originadas en el lugar de caida del 4cido o de la elevada
acidez alcanzada en los’ casos extremos. '

Con acido perclérico

Varias experiencias previas realizadas a temperaturas comprendidas entre
30 y 50° C nos demostraron que el proceso de evolucién del pH se acelera
extraordinariamente a temperatura superior a 30° C, no permitiendo la obser-
vacién de cualquier cambio interesante que pudiera tener lugar a temperatura
mias baja. Por ello hemos elegido las temperaturas de 27 a 30° C en nues-
tras experiencias. , '

Hemos realizado dos series de experiencias seglin describiremos a conti-
nuacion. '

1.* Serie. Comprende 8 ensaycs cuyos datos numéricos aparecen reco-
pilados en la Tabla nimero 9. :
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- TABLA ¢
f Frascos I 2 | 3 l 4 I 5 | 6 7 8
- Agua 200 gramos
_ VO,NH; 6 gramos (0,05128 moles)
Acido {Molaridad . 1,050
|| perclo- 1 }
rico cc. 4,881 9,76 14,64 19,52 24,40 [27,66 [27,66 [29,28
H+/V 0,10 | 0,20 | 0,30 | 0,40 | 0,50 | 0,566 0,566} 0,60
pH inicial 6,08 | 5,55 | 5.37 | 4,35 | 3,18 | 2,90 | 2,70 | 2,50

. La temperatura se mantuvo constante a 27° C y todas las lecturas toma-
das del pH estan anotadas en la Tabla 10.

TABLA 10
Frascos | 1 2 3 4 | s 6 7 8
;11‘116$5: ' Valcres del pH

o - 6,08 | 5,55 (537 | 435 | 3,18 |2,90 | 2,70 | 2,50

1 6,10 | 5,82 |550 [ 4,82 3,37 [3,02 | 2,90 | 2,61
2 6,25 | 590 |5,66 | 5,22 | 3,86 [3,35 | 2,90? ] 3,20
3 6,25 | 6,00 15,71 | 550 | 4,24 13,68 |3,60 13,47
4 6,30 | 6,05 |5,77 | 565 | 4,55 [3.85 |3.82 |3,58
5 6,34 | 6,10 |585 | 580 [505 [3,95 |3:95 [3.85
6 6,35 | 6,10 | 585 | 5,80 [ 5,40 |4,17 | 4,20 | 4,00
7 6,30 | 6,00 |585 | 580 |5,57 14,35 |4:40 |4,07
8 6,35 | 6,10 | 590 | 5,95 | 580 [4,65 |4,75 | 4,27
9 6,30 | 6,00 |[5,88 | 5,90 |5,87 — — | 4,40
10 6,30 | 6,06 | 5,95 | 6,00 |6,00 _— — | 4,70
II 6,30 | 6,07 |6,00 | 6,05 {6,100 | — — 5,00
12 6,30 | 6,06 {6,00 | 6,05 |6,07 — — 15525

Evolucién del pH de una disolucién de metavanadato amdnico acidificada,

funcién del tiempo.

en .
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La experiencia correspondiente al frasco 8 se continué por espacio de

5 0 6 dias aumentando el pH paulatmamente hasta llegar al valor 6,30 apro-
ximadamente. Las de los frascos 6 y 7 fueron interrumpidas al cabo de
8 dias. Se comprobd que, dejadas a temperatura ambiente ( 25° C), al
cabo de 10 dias su pH era 6,30. '

En el momento inicial de la experiencia, en los primeros frascos quedaba

algo de VO,NH, sin disolver, en menor cantidad a medida que avanzamos
en la serie en el sentido de la relacién H+:V creciente. A partir del frasco
nimero §, ya se¢ ha formado algo de prec1p1tado rojo, tanto mas cuanto mas
bajo es el pH inicial. :

En el curso de la experiencia se va separando precipitado amarillo, en
forma de escamitas brillantes, en los ensayos 4 y 5 principalmente. En los
tltimos términos de la serie predomina mucho el precipitado rojo de aspecto
amorfo, hasta el punto de que en el frasco 8 quedo la disolucion casi ago-
tada de contenido en vanadio y los frascos 6 y 7 con muy poca cantidad
de vanadato en disolucién.

Después de transcurrido el tlempo sefialado en la ‘Tabla 10, filtramos
las disoluciones contenidas en los frascos 1 al §, las cuales presentan un color
rojo anaranjado, menos intenso en 1y 5, lo que cualitativamente nos indica
probablemente que la concentracion del polivanadato existente en disolucién
es menor. Reunimos todos los filtrados y concentramos calentando al bafio
maria a §0° C, separandose unos cristales rojos cuya composicion concuerda
con la del isopolivanadato de amonio (5 : 3), como era de esperar dado el pH
final de todas estas disoluciones, idéntico al que corresponde a las disoluciones
saturadas de este isopolivanadato. '

—

‘Analisis
] . ’ Media -
Vo05 oo een e e e e e 77,58 77,62 77,60 %
"OMNHY, ... ... ... e 113,24 13,18 13,21 %
Relac1on molar = 1,68 ~ 5:3

Tomando los valores del pH como ordenadas y el tiempo en dias como
abscisas, obtenemos las curvas que hemos trazado en la figura 3 y cuya inter-
pretacién damos un poco més adelante. De toda la familia de curvas que
tenemos en la grafica se presentan como mds interesantes aquellas cuyo pH
inicial es mas bajo, concretamente las de un valor no superior a 2,50. La inter-

7 ) ’ 97 —



CLAUDIO GUILLEM MONZONIS!

_pretacién de los puntos singulares en la evolucién del pH nos permitié, segun
veremos después, establecer un método original para preparar el isopolivana-
dato de ‘amonio (2 : 1).

Interpretacion de las curvas

Las curvas presentan cuatro tramos perfectamente diferenciables con tres
puntos singulares (b, ¢ y d) situados: el primero, entre pH 2,50 - 2,75; hacia
PH' 3,50, el segundo, y entre 4,25 - 4,50, el tercero. Los tramos en que se
divide la curva son: I, ¢l trozo comprendido entre el punto inicial (a) y el
punto (b); II, que enlaza los puntos (b) y (c); III, que une los puntos (c) y
(d), y IV, entre el punto (d) y (e). Los tramos Iy III tienen cierta tendencia
hacia la horizontal, mientras que las porciones II y IV se aproxnnan ala
vertical.

El tramo I representa un producto originado durante la preparacién, de
poca estabilidad, como nos demuestra el corto tiempo que se mantiene la diso-
lucién a pH tan bajo. En cuanto este compuesto comienza a transformarse
en otro polivanadato menos 4cido, el pH aumenta rapidamente, estando repre-
sentado este proceso de evolucion por la rama II de la curva. En ella debe
existir una mezcla del isopolivanadato que hemos citado como perteneciente
-a la parte I de la curva y del nuevo compuesto que se origina en la trans-
formacion espontanea del primero. El tramo III, con tendencia a la horizon-
talidad, denota la presencia en disolucién de otro isopolivanadato de amonio,
menos 4cido y mds estable que aquél, como nos indica la mayor longitud de
este trozo de curva con relacion al I, abarcando una duracién de cuatro a
cinco dias, transcurridos los cuales llegamos al punto (d), donde empieza la
rama IV, con una cierta pendiente al principio, para después tender asintd-
ticamente hacia la horizontal que pasa por el punto 6,30, que es el pH final
de la evolucién a que llegan las experiencias, siempre que quede en disolu-
cién suficiente polivanadato que haga posible la terminacién del proceso. Esta
tltima rama nos sefiala la coexistencia del isopolivanadato correspondiente al
tramo III y el producto de su transformacion, que, como ya sabemos, es el
isopolivanadato aménico (5 :3). Esa tendencia hacia la asintota se exphca
facilmente, puesto que a medida que el proceso de transformacién avanza,
;dlsmmuye la concentracién del primero de los compuestos y la velocidad de
conversién se hace cada vez menor hasta anularse.
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A medida que nos trasladamos hacia zonas de pH inicial mas elevado, los
puntos singulares se hacen menos acusados. Pronto desaparece el primero y
por encima de pH = 4,50 las curvas tienden asintéticamente al pH final 6,30,
sin que se observen nuevos puntos singulares. Merece destacarse que los pH
iniciales no son funcién lineal de la. cantidad de 4cido afiadido, sino que se
agrupan en conjuntos bien definidos, que abarcan el campo de pH a que se
forma fundamentalmente cada uno de los polivanadatos citados.

Todas las substancias correspondientes a cada tramo horizontal de las
curvas han sido aisladas y caracterizadas. De las disoluciones cuyo pH es uno
_‘de los valores correspondientes al tramo I hemos aislado el isopolivanadato
de amonio 5 V.0, -2 O(NH,),-aq, al que tal vez podriamos asignarle una
constitucién de decavanadato [V,,0,,H;] (NH,), + aq, segin hemos indicado
en la introduccién. Pero debemos tener muy en cuenta que esta férmula sola-
mente es una posibilidad, dentro de la p081b1e multiplicidad de formas de los
isopolivanadatos.

Al tramo III pertenece el polivanadato de amonio 2 V,O, - O (NH,), - aq,
que en la bibliografia se designa como divanadato aménico y el cual cabria
formularlo como hexavanadato [V,0,,H] (NH,), - aq, conforme a lo que he-
mos dicho en la introduccién.

En la ultima parte de la curva, después del punto (e), hemos aislado siem-
pre el isopolivanadato de amonio 5V,0; 30O (NH,), - aq, cuya formulacion )
podria ser la de un pentavanadato [V,0,;H,](NH,), - aq. Este compuesto no
habia sido descrito en la bibliografia, como ya hemos sefialado en el capi-
tulo IV, aunque eran conccidos los compuestos con la misma relacién molar
de sodio, potasio y alcalino-térreos. Es el més estable de todos los polivana-
_datos de amonio solubles.

Las notables diferencias de pH de las disoluciones acuosas saturadas de
cada uno de estos polivanadatos de amonio, asi como las de los tramos de las
curvas correspondientes a una minima variacién del pH, nos hizo pensar en .
‘la posibilidad de que la magnitud molecular o grado de condensacién de
cada uno de los polivanadatos citados fuera distinto; pero como no hemos
realizado ningin trabajo sobre determinacién de magnitudes moleculares, nada
podemos concluir a este respecto. Solamente a titulo de posibilidad podriamos
pensar que los procesos de transformacién ocurridos en el seno de las diso-
luciones de polivanadatos, mientras evoluciona el pH de las mismas, se des-
arrollarian segun el esquema siguiente, que estimamos probable y que es
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pH Cristaliza  5V,0,* 3 ONH,), -6 H,0

4,00

{L —F
o471 Czistaliza 5V0,-2 O(NH), 5 HO
QR4 . ' ) .
o} S : 40 : 15
dlas :

F16. 3..—Curvas de evolucién del pH de las disoluciones acuosas de vanadato
aménico (1:1) acidificadas con CIOH, en funcién del tiempo

compatible” con las formulas que distintos autores han propuesto para los
polivanadatos conocidos, y que ya consideramos anteriormente,
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d : “CUADRO 1
Intervalo :
de pH Procesos de transformacion propuestos
2,I5- 4,25 3 [V105,He) (NH,), -aq <> A3 [V:O,,J(NH,)., + 2 [V.O,,H] (NH,), +aq
4525 - 6,30 8 [V,0,,H,](NH,), - aq < 3[V.0,;] (NH,); + 6 [V,0,H.] (NH,); - aq
6,30 2[V,0,,H,] (NH,), - aq <> _ [V,0,,] (NH,), + [V,0,.,] NH,), + 4 H,0

Aunque el isopolivanadato de amonio (5 :3) es el més estable de los poli-
vanadatos de amonio solubles, sus disoluciones acucsas saturadas o préximas
a la saturacién a temperatura ordinaria, y dejadas espontaneamente, comien-
zan a descomponerse lentamente al cabo de cierto tiempo de- preparadas
(unos 10 dias). Si estas disoluciones se preparan en caliente, la descomposi-

" cion suele iniciarse al segundo o tercer dia de su preparacion. El proceso de
descomposicién probablemente puede representarse por el tercer equilibrio
del Cuadro 1. Los productcs resultantes son el isopolivanadato de amonio
(3:1) y el vanadato de amonio (1 : 1) anhidros, el primero casi insoluble y
el segundo poco soluble. Ambos se separan de la disolucién en forma de

© una costra microcristalina de colcr amarillo, que nosotros hemos analizado
previa separacién de sus componentes aprovechando el notable aumento de
la solubilidad del vanadato aménico (I :1) %on la elevacion de la tempera-
tura, frente a la casi insolubilidad del polivanadato de amonio (3:1I) en
caliente. El resultado de nuestras determinaciones nos permite afirmar que
tal costra estd constituida por los citados compuestos. Los detalles experi-
mentales pueden verse en el capitulo V, correspondiente al estudio del iso-
polivanadato de amonio (5 : 3). '

El estudio de estas curvas nos indujo a_realizar una serie de experimentos,

“cuya descripcién detallaremos en el ‘capitulo siguiente, y que proporcionan
un método original y perfectamente reproducible para preparar el isopoliva-
nadato de ‘amonio (2 : 1) y los dem4s isopolivanadatos de amonio que descri-
bimos en la presente memoria. :

* Serie. Esta serie de preparaciones la hemos realizado para compro-

" bar los resultados conseguidos en la anterior, en la zona mds 4cida. Las con-
diciones experimentales son las mismas. En la Tabla 1T se hallan resumidos
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los datos numéricos correspondientes a estas experiencias. La temperatura a
que se han realizado es de 27° C.

v

TABLA 11
Frascos 1 2 3 4 5 6
Agua 200 gramos ]
VO,NH, 6 gramos (0,05128 moles)
Ac. per- N 1,050 1,050 | 1,050 1,050 | 1,050 1,050
clér_ico ' Tcc | 21,97 24,40 25,88 27535 28,81 30,28
H+/V 0,45 0,50 0,53 0,56 0,59 0,62
pH inicial 4,05 3,20 2,88 2,70 2,48 2,35 .

Los valores'del 'pH en el transcurso de las pruebas estin recopilados en
la Tabla 12. :

Las caracteristicas de los precipitados son similares a los que se sepa-
raron en las preparaciones de la primera serie cuyo pH inicial era analogo.
El color de los mismos es anaranjado en los primeros términos de la serie
y rojo-pardo tanto més intenso Cuanto mds hacia las disoluciones de pH tnds

bajo. Las curvas obtenidas se comportan del mismo modo, como puede verse
en la figura 4.
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TABLA 12

Evolucién del pH de las disoluciones de vanadato aménico (1 :‘I) acidificadas, en
funcién del tiempo. :

Frascos| 1 2. 3 ' 4 I 5 | 6
;I;e$§: Valores del pH
o 4,05 3,20 2,88 2,70. 2,48 2,35
I 427 335 | 305 287 | 2,65 | 255
2 461 13,35 | 3,08 305 | 2,84 | 285
3 503 3,58 | 3,20 3,70 | 3:50 | 335
4 546 (4,30 | 3,90 400 | 382 | 370
5 560 4,58 | 4,02 420 | 4,00 | 3,90
6 5:80 {502 | 4,24 4,50 | 438 | 415
7 590  |5:40 | 4,40 480 | 467 | 430
8 600 574 | 470 | 525 | 512 | 458
9 6,05 1585 | 5,05 558 | 5,52 | 482
10 6,12 6,08 5,46 5,85 5,85 5,12
11 6,20 6,18 5,80 6,07 6,10 5545
12 6,23 6,24 6,05 6,15 6,20 5,85
13 6,24° 6,25 6,15 6,25 6,25 5,96

Acidificacién con 4cido nitrico

Primeramente hemos realizado dos series de tres experiencias cada una
con la proporcién de agua y VO,NH, idéntica a las experiencias con acido
perclorico. La cantidad de 4cido afiadido en cada una de ellas responde a la
estequiométricamente necesaria para preparar los isopolivanadatos de amo-
nio (§:3), (2:1) y (3:1) segun las ecuaciones de reaccion siguientes:

(1) 5[V.0, - O (NH,),]+4 NO,H > 5 V.0, - 3 O (NH,), +4 NO,NH, +2 H.O
@) 2[V.0, -0 (NH,).]+2NO,H—>2V,0,- O(NH,),+2NO,NH,+ H.0
(3) 3[V.0, - O (NH,),]+4NOH >3V,0,- O (NH,),+4 NO,NH,+2 H.0

De estas ecuaciones deducimos las respectivas relaciones molares acido/va-
nadio que sOn: 2:§ = 0,40; 1:2 = 0,50 y 2:3 = 0,666.
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L

10 14

5 .
dias

F16. 4.—Curvas de evolucién del PH de las disoluciones acuosas de vanadato
amdnico (1:1) acidificadas con CIO,H, en funcién del tiempo

Los primeros ensayos tuvieron por objeto investigar la accién del 4cido
‘nitrico diluido sobre las disoluciones de metavanadato aménico. Las dos
* series se han preparado segin nuestra técnica, que ya hemos descrito ante-
riormente, 'y luego las disoluciones se han mantenido en las siguientes con-
diciones: las preparaciones de la 1.* serie se han guardado en un mismo dese-

. . — 104 —



" ISOPOLIVANADATOS DE AMONIO

cador en presencia de 4cido sulfurico y al cual se ha hecho el vacio de 5 a 8
horas diarias; las de la 2.* serie se han conservado al aire libre, resguardadas
del polvo, y manteniendo el pH aproximadamente constante rnedlante adicio-
nes de 4cido cuando ha sido necesario.

1.* Serie. Los datos numéricos se recogen en la Tabla 13.

TABLA 13

] : ‘Ac. nitrico - H- antes de
8 |VO,NH,|S &b p €

3 : B T H+/V |. pH introducirlas
S| emg 8 |- N cc. inicial | ¢n ¢ desec.
1| .6 200 | 2678 7,64 0,40 5,48 . 5,56 a 22 h.
2l 6 200 | 2678 | 9558 | 0,50 4530 4,80 a 15 h.
3 6 200 2,678 12,74 0,666 2,40 3,85 a 20 h.

~ Terminada la preparacion, los vasos permanecen unas horas al aire libre,
indicadas en la Tabla 13, antes de introducirlos en el desecador. En el na-
mero 1 hay un poco de VO,NH, sin disolver; en el 2, algo de precipitado rojo
y un peco de VO,NH,, que al cabo de 15 horas ya se ha disuelto,.y el 3
solamente tene precipitado rojo.

En la Tabla 14 resefiamos los pH rnedldos diariamente, las temperaturas
y las horas que ha estado funcionando la trompa de agua.

En el curso de las experiencias se ha ido separando algo de precipitado
amarillo brillante de polivanadato aménico (3 : 1) en todas ellas. En la tercera
se formé un precipitado rojo amorfo abundantisimo, con algo del producto

 brillante. )

Al cabo de 12 dias filtramos las tres disoluciones separadamente y proce-’
demos a precipitarlas con alcohol en la forma acostumbrada. Como resultado
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TABLA 14

Tiempo Vaso 1 Vaso 2 Vaso 3 Tempera- | Horas de

en dias Valores del pH . tura amb. vacio
o 5,48 4,30 2,46 28°C. —
I 5,56 4,80 2,85 28 —
2 — 4,95 - ‘ 28 -
3 5,68 — 3,38 29 6
4 5,68 5,35 3:52 29 5
5 — 5,50 — 29 —
6 5,80 — 3,73 28 —
7 5,93 5-83 - 3,90 28 —
8 6,00 6,00 4,00 28 - 8
9 " 5,93 6,10 4,00 28 8

S 10 6,13 6,00 4,23 28,5 7
II 6,05 6,22 4,15 28 5
12 — 6,17 — 27 7

obtenemos dos precipitados anaranjados correspondientes a las disoluciones
.1y 2, mis abundante el primero; de la tercera se separd muy poco preci-
,pltado amarillo limén. :

Analisis primer precipitado

. Media

_V:O» e e e 77,23 77542 77,32 %
VO(NH4) e 12,81 12,92 12,86 %

Relac1on molar = 1,72 ~ §:3 :
Anailisis segundo precipitado

Media

V-0, . 76,93 76,85 76,89 %
O(NH4) e e 12,95 - 12,95 12,95 %

Relac10n rnolar = 1,70 ~ §:3
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Analisis tercer precipitado

Como la escasez de substancia no permite hacer determinaciones por pe-
sada directa, lo analizamos del siguiente modo: Disolvemos todo el precipi-
rado recogido y aforamos a 250 cc.; tomamos 50 cc. de dicha disolucién
para cada determinacion y llegamos a los resultados siguientes:

_ Media
V0, ... e 0,0000714 ~ 0,0000714 0,0000714 moles
O(NH,). ... ... 0,0000371 0,0000361 0,0000366 moles

Relacién molar = 1,95

La disolucién de la que separamos este tercer producto tenia pH = 4,15,
o sea, muy proximo al 4,25, en que observamos la apar1c10n del punto sin-
gular donde comienza el tramo III de las curvas de evolucmn del pH de las
.disoluciones de. metavanadato amonico acidificadas con un acido mineral
(CI0,H o NO,H). Recordemos que en tales disoluciones indicibamos la
existencia ‘del isopolivanadato de amonio (2 :1), a cuya relac1on molar se
aproxima mucho la que resulta de nuestras determinaciones. En cambio, de
las otras dos experiencias hemos aislado el ya muy conocido por nosotros
isopolivanadato de amonio- (5 : 3), y cuyas disoluciones tenian pH 6,05 y 6,17,
respectivamente. Estos resultados demuestran experimentalmente la existen-
_cia de dichos isopolivanadatos de amonio, como habiameos anunciado en la
interpretacion de las curvas de evolucion del pH de tales disoluciones, obtenidas
con el CIOH. La demostracién experimental de la existencia del isopoliva-
nadato de amonio a pH 2,25 - 2,50 se hard en el capitulo correspondiente.

2.* Serie. Esti formada por tres experiencias mantenidas a pH aproxima-
damente constante, mediante adicién del acido necesario durante el curso de
las mismas. El lugar de conservacién ha sido el aire libre, al abrigo del polvo.
Los pH aproximados a que se han mantenido son: 6, 5V 4,5. El acido aitrico
utilizado es 2,678 N. En cada ensayo hemos pamdo de 200 g. de agua y
6 g. de metavanadato amoénico.

Las lecturas de pH tomadas diariamente y el acido afiadido en el curso
de las experiencias estdn anotados en la Tabla 15. '

El ensayo I se continué 1o dias mas de los sefialados en la tabla sin afia-
dirle mas 4cido, durante los cuales el pH se conservd alrededor de 6; y
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cuando filtramos la disolucién el pH era exactamente 6,00, a 29° C. Al final
de la experiencia, en el fondo del vaso todavia queda un poco de VO,NH,
que no reacciono.

En el vaso que contenia el ensayo 2 se habia separado algo de precipitado
rojo amorfo y también algunas escamitas amarillas brillantes. Al cabo de 7
dfas, filtramos la disolucién y el liquido filtrado se conservé en un vaso
durante 5 dias, después de los cuales la disolucién presentaba pH = 5,20.

TABLA 15
Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3
. Tiempo - - -
en dias Temp.| ac. Temp. | 4c. Temp.| ac.
pH| °C | cc. pH| °C [cc. | pH| °C | cc.
o 6,02 | 29 2 5,09 30 8 4,47 | 30 9
I 6,05 [ 29 — |l 512 | 30 — | 448 30 —
2 6,091 28,5| 1 540 | 29 0,75} 5201 29 0,90
'3 R 5,90 29 - 545 27 0)85 4,95 27 0,40t
4 594 295| — || 525 27 0,301 4,70 | 27 | 0,15
5 5941 295 — | 530 27 0:30| 4,54 | 27 .| OI5
6 6,05 29,5] 0,5 || 5,30] 26 0,30| 4,56 | 26 0,25
7 590 29 — | 510 26 | — | 435]| 26 —
8 605| 28 0,5 I — — — || — — —
Total acido afadido 4,0 10,40 10,85
inicial 0,104 0,417 0,47
_l_
HT/V final 0,208 0,543 0,566

El ensayo 3 también se filtré al cabo de 7 dias, pero el filtrado ‘sélo se
mantuvo 3 dias, al final de los cuales, el pH de la disolucién era 4,33. Tam-
bién se formé precipitado rojo- amorfo y escamitas amarlllas brillantes, en
- mayor cantidad que en el ensayo 2.
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TABLA 16
Componente ) Ensayo 1 Media
V.0; 76,94 7743 77:29 177522
O(NH)), - 12,61 12,71 — 12,66
Relacién molar = 1,74
A Ensayo 2-a
- V.0, 78,94 78,88 78,91
o (NH,), 12,34 . 12,28 12,31
Relacién molar = 1,83
Ensayo 2-b
V.0, 81,59 81,59
O (NH,), 11,72 11,72
: Relacién molar = 2,015 :
Ensayo 3
V.0, 78,68 78,10 78,22 78,55 78,39
O (NH,). 11,31 11,39 11,31 11,34 11,34
Relacién molar = 1,98

El aislamiento del producto sélido de los respectivos filtrados se ha rea-

lizado por precipitacion con alcohol, verificando en el del ensayo 2 una pre-

cipitacién fraccionada, resultando las fracciones 2-a y 2-b de la Tabla 16,
en la que se resumen todos los resultados analiticos. '

Consecuencia:

Por acidificacién con 4cido nitrico entre pH 4 -4,50 se
forma el isopolivanadato de amonio (2:1); a pH préximo a 6, se aisla el
isopolivanadato de amonio (5:3), y 2 pH =15, mantenido durante unos dias
afiadiéndole el 4cido necesario para ello, se produce una mezcla de los dos
polivanadatos citados.

3. Serie. Esta serie consta de tres experiencias idénticas a las de la
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1.* Serie, pero conservando la preparacién en vasija cerrada evitando la eva-
poracién de las disoluciones, para lo cual mantenemos los frascos tapados y
rodeados de tierra de infusorios para reducir al minimo los cambios de tem-
peratura en el ambiente, en una cimara de temperatura practicamente cons-
tante.

En la Tabla 17 reunimos los datos numéricos.

TABLA 17
Frascos | Agua | VO,NH, Ac. nitrico Ht:V pH
en g. | en g N | cc : inicial
200 6 2,678 7,64 | 0,40 4,40
2 200 6 2,678 9,58 0,50° 3,37
3 200 6 2,678 12,74 0,666 2,30

LN

En las tres preparaciones queda un pcco de residuo constituido: en la 1. y
por VO,NH,, prmc1palmente, en la 2.*, mezcla de VO,NH, y precipitado

rojo amorfo, y en la 3.% ‘precipitado rojo predominantemente, y en mayor
cantidad que en las otras dos.
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TABLA 18

Evoluéién del pH de las disoluciones de VO,NH, acidificadas con NO,H, en fun—
cién del iempo.

Frascos 1 | 2 I 3
‘ ’ ' Temperatura

Tiempo Valores del pH

en dias .
o . 440 | 3,37 2,30 2955
1 4,66 4,45 2,45 28 .
3 5,30 413 3:55 285 |
4 5555 . 4,50 3,86 29 ‘
5 5,69 5,20 4,00 29,5 i
6 5,76 5555 4,12 29,5 ;
7 5,95 5,85 4,30 29,5 ‘
8 5,97 5,90 4,30 29 :
9 6,50 | 6,10 4,40 28 ;
10 6,10 6,10 4,60 28
I — — 4,30 2855
12 — — 435 2855 I

Filtramos las disoluciones 1 y 2; dando un liquido rojo-anaranjado, mds: -
intenso el 1 que el 2. Dejamos evaporar espontineamente. Al cabo de 17 ¥
19 dias, respectivamente, aparecen algunos cristalitos, que dos dias después.
han crecido extraordinariamente. Los separamos con ayuda de unas pinzas,.
los secamos entre papel de filtro, los lavamos con alcohol y luego los secamos.
al aire libre. La cantidad de cristales depositados. de la disolucién nuimero I:
es bastante mayor que la del nimero 2.

Analisis 1.* muestra

Media
V0, . ... 75,52 7590 7580 7577 7575 %
O (NH,). 13,27 13,32 — — 13,295 %

Relacién molar = 1,63 ~ 5:3
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Analisis 2. muestra .
Media

V.0, . ... 7683 - 7741 7752 7790 7741 %
O(NH4>2 . 13538 13523 — - 13530 %

Relacién molar = 1,666 = 5:3

Los’ resultados concuerdan con la composicién calculada para el isopoli- '
vanadato de amonio (5 :3) hexahidratado, como era de esperar teniendo .en
cuenta que el pH de la"disolucion es el que corresponde a una disolucién de
dicho compuesto, y que las curvas obtenidas representando graficamente los
valores de pH en funcién del tiempo presentan un transcurso andlogo al que
- observamos en las curvas con 4cido perclérico.

La tercera preparacién llegé al valor 4,50, en que el pH quedé estaciona-
rio, probablemente debido a que en la disolucion se ha agotado ya su con-
tenido en vanadio, como lo demuestra el que el liquido es totalmente incoloro
a pesar de su acidez. En el frasco qued6 un precipitado heterogéneo, segura-
mente formado por una mezcla de 4cido vanadico y algun polivanadato. '

4> Serie. Hemos preparado siete frascos con las mismas cantidades de
VO,NH, y agua en cada uno de ellos, tomando la mitad que en las experien-
cias realizadas con CIO,H. La técnica de preparacién es la misma, mante-
. niendo los frascos en un termostato regulado a 30° C.

En la Tabla 19 estdn recopilados los datos numéricos.

TABLA 19

Frascos | 14| 2-l- 3 ' 4l.5 |6 I 7

Agua en g. 100 gramos’ _
VO,NH, 3 . gramos = (0,02564 moles)
NO,H N - 2,678
cc. 3 3,50 | 4,00 |4,50 | 500 | 550 |6500
H+:V 0,31 | 0,365 0,417 {047 | 0,522 0,574 |0,626

pH inicial - | 5,40 .| 4,25 | 3:.90 |3.40 | 3:20 | 2,40 |[2,14
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El precipitado rojo-formado durante el proceso de acidificacion es més
abundante en los dltimos términos de la serie, y a partir de la preparacion s,
ya no se aprecia nada de VO,NH, sin disolver, al contrario de lo que ocurre
con los primeros frascos. Asimismo se intensifica .el color rojo de la diso-
lucién a medida que avanzamos hacia pH mis bajos. Los pH iniciales se
han medido 1 hora después de preparadas las disoluciones. Las lecturas se
. tomaron dos veces por ‘dia: la primera, a las 9 horas, y la segunda; a las 18,
" de cada difa, excepto para el cuarto dia, que solamente se verificd la primera
lectura.

TABLA 20

Evolucién del pH de las disoluciones de VO,NH, acidificadas con NO_H, en fun-
_cién del. tiempo.

Frascos 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo Valores del pH
en dias
0 540 [ 4,25 3,90 [3,40 | 3,20 | 2,40 | 2,14
9/24 1580 14,55 [4.20 |3,70 | 340 | 2,55 | 2,35
r-1.* 575 1455 |480 |4,20 | 4,15 | 3,50 | 3,30
I-2° 580 5,30 |5,I5 |[4,56 | 4,60 | 3,60 | 3,75
2-1% 5:90 | 565 555 |555 | 545 | 4,20 | 4,10
2-2° 587 1570 |5:67 |5:68 | 5,53 | 435 | 420
3-1.° 590 5,83 | 580 |584 | 5,77 | 4,85 | 442
3-2 1597 [588 |588 |5.90 | 5,88 | 5,20 [ 4,63
4" L? 6500 5;93 5593 6>OO 5595 5>7O . 4595
5-1." 6,07 6,03 6,04 " | 6,08 6,07 5,90 5,40
5-2.° 6,15 |6,15 i 6,15 |6,15 | 6,15 [ 6,10 | 5,65

En el curso de los ensayos se va separando en los distintos frascos algo
de precipitado ‘amarillo brillante, empezando por los intermedios de la serie.
‘En los frascos 6 y 7 se aprecia la formacién de una capa rojiza adherida a
la pared y que da un aspecto sucio a las disoluciones vistas a través de las
paredes del frasco.-La experiencia 7 fué continuada 3 dias mas, alcanzando

-
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al final de ellos un pH = 6,00. Despreciamos esta disolucion, porque su, color
amarillo claro indica extraordinaria pobreza en polivanadatos. |
Filtramos las. disoluciones contenidas en los frascos del 1 al 6 y los deja-
mos en sendos vasos, qie guardamos en el armario protegidos del polvo. Los
filtrados son rojo-anaranjados y en los -frascos queda algo de producto ana-
ranjado,. junto  con las escamitas brillantes que resultaron ser de isopoliva-
nadato (3 : 1) anhidro y una cantidad creciente de aC1do vanadico a medida
que las disoluciones madres tuvieron pH inicial mds bajo. Al cabo de una
semana medimos los pH con el resultado siguiente:

6,05 - 6,00 - 6,02 - 6,06 - 6,08 - 5,95

Reunimos los seis filtrados en una cépsula y calentamos al bafio maria
a 50° C hasta que el volumen se redujo a la mitad; entonces separamos la
capsula del bafio y la guardamos en el armario. Al cabo de 10 dias, se han
formado muchos cristales pequefios, que, transcurridos 2 6 3 dias mas, han
crecido notablemente, llegando alguno a tener casi 1 cm. de lado. Se eva-
pord casi a sequedad, habiéndose formado, juntamente con los cristales xo;os,
unas agujas incoloras que suponemos eran de NO,NH,. Sacamos los cristales
rojos con pinzas, los secamos entre papel de filtro para quitarles las aguas .
madres que llevan adheridas, los pulverizamos y los disolvemos en 20 cc. de
agua (habia 5 g. de producto). Filtramos y de]amos la disolucién filtrada en
un cristalizador.

Pasados 6 dias, se han formado hermosos cristales rojos, que separamos,
~lavamos y secamos. Las aguas madres tenfan pH = 5,90 a 27° C.

Anilisis
Media
V0, ... . 77,58 77,62 77,60 %
O (NH,), 13524 13,18 13,2I %
Relacmn molar = 1,68 ~ 5:3

Representando graficamente los valores del pH en funcion del tiempo,
obtenemos las curvas de la Figura 6, cuyo trazado es similar, en lineas gene-
rales, a las logradas acidificando con CIO,H. Por lo tanto, podemos aplicar
aqui la misma interpretacién. En efecto; segiun hemos visto en los ensayos
con ‘NO,H manteniendo el pH ‘constante-y que confirmaremos en el Capi-’
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Fi16. 6.—Curvas de evolucién del pH de las disoluciones acuosas de vanadato
amdnico (1:1) acidificadas con NO,H, en funcién del tiempo

tulo VII, preparando una suspensién acuosa de VO,NH, y acidificandola con
acido nitrico 2N 6 3 N hasta alcanzar un pH alrededor de 4, cosa que se
consigue con la adicién de la cantidad estequiométricamente necesaria para
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preparar el polivanadato de amonio (2 : 1), de acuerdo con la ecuacion de
reaccién (2) escrita anteriormente; por este: camino, repetimos, hemos llegado
a- obtener de modo casi cuantitativo el polivanadato de amonio (2 : 1).

Acidificacién con icido acético
Hemos e'studi.ado la evolucién del pH de disoluciones acucsas de VO,NH,
acidificadas con acido acético diluido, bajo las misias condiciones experi-
mentales con que hemos investigado la accién de los acidos percloérico 'y
_nitrico. El bafio del termostato se ha mantenido a 28° C, y todos los datos
referentes a las seis experiencias realizadas se hallan recopllados en la Ta-
bla 2r1.

TABLA 21
Frascos I 2 3 4 5 6
Agua " 200 200 200 100 200 o-
VO,;NH, g. 6 6 - 6 9 6 6
Acido N 3,448| 3,448 | 3,448 3448 3:448| 3:448
acético cc. 7 | 20 50 125 100 200
SHT:V 0,47 | 1,33 | 333 571 | 6575 | 13:50
pH inicial | 495 | 417 | 370 | 350 | 335} 300

En el frasco 4 solamente hemos afadido 100 g. de agua y el 50 % mas
-de metavanadato, y en el frasco 6 hemos disuelto la sal dlrectamente en.el
4cido acético diluido. En las dos primeras experiencias se aprecia un poco
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TABLA 22

acido acético

Frascos I 2 3 4 5 6
Tlen}po Valores del pH
en dias

o 495 | 417 | 3,70 3,50 | 3,35 | 3,00

I 505 | 423 | 3,70 3,50 | 340 | 3,15
2 5514 | 432 | 3,78 360 | 3,47 | 3,20
3 520 [ 4,37 | 3,82 3,67 | 3,50 | 3,20
4 527 | 4,37 | 3,86 3,60 | 3,52 3,20

s 535 | 440 | 3,88 3,70 | 3,55 | 3525

6 544 | 442 | 3,91I 368 | 360 | 3,23
7 558 | 440 [ 3,90 3,65 | 360 | 3,20
8 * 564 | 443 | 3,90 3:65 | 355 | 3,20
) 9 584 | 4,41 3:90 | 3,66 3,60 | 3,20
I0 590 | 445 | 3,95 378 | 360 | 3,32
II 6,10 | 4,53 | 4,05 380 | 3,70 | 3530
12 6,10 | 4,53 | 4,07 3,78 1 3,70 | 3,30
13 6,10 4,48 | 4,02 3,78 3,70 3,30

14 _ — 3,70 —

IS - 4,50 4,03 - 3,70 -

16 — 4,50 — — 3,70 —

de VO,NH, sin disolver. En la sexta se ha formado abundantisimo precipi-

tado rojo amorfo.

* La experiencia correspondiente al frasco 4 fué mantenida en agua a 80° C

durante 10 minutos, y cuando bajé la temperatura de la disolucién a 28° C, -

el pH era 3,57, pricticamente el mismo que tenia antes de calentarla.

Las disoluciones pertenecientes a los ensayos del 3 al 6, ambos inclusive, -
son casi incoloras o amarillas muy débiles. Enrasamos a 500 cc. la disolucion
precedente del frasco 5, de color amarillento, y determinamos su contenido
en V.O;, resultando un total de 0,0133 g. equivalente a 0,017 g. de VO,NH,
presente en disolucién, es decir, pricticamente sin vanadio.
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.

Los filtrados procedentes de los frascos 1y 2 se dejan evaporar esponti- -
nea y separadamente, y al cabo de 20 dias han depositado ambos cristales
rojos grandes idénticos, un poco impuros los del 1y completamente limpios
los del 2. Cuando todavia quedaban aguas madres, extraemos los cristales
mas grandes de la disolucién -2 con unas pinzas, los secamos’ entre papel de
filtro, los lavamos con alcohol y luego los secamos al aire libre. Las aguas
madres tenian pH = 5,50 a 27° C. Al cabo de unos dias, pulverizamos los
cristales y los analizamos. '

\

Analisis »
Media
V-0, ... ... ... .. 77,91 — 78,11 78,01 %
ONH), ... ... ... 13,28 12,99 13,14 13,14 . %
Relacién molar = 1,70 ~ §:3

N

Igualmente hemos trazado las curvas correspondientes a estas experien-
cias, y, como puede verse en la Figura 7, siguen una trayectoria casi hori-
_zontal, sin ninguna variacién digna de tener en cuenta. O sea que su COm-
portamiento es totalmente distinto al observado con los acidos minerales.
Conviene resaltar el hecho de que con 4cido acético se han logrado pH idén-
ticos a aquellos en que conseguimos aislar el polivanadato de amonio (2:1)
por accion del acido nitrico o perclorico; sin embargo, en el caso del acido
acético no hemos podido alcanzar el mismo objetivo, cuando hemos empleado
4cido 3,448 N, aunque hemos afiadido grandisimos excesos sobre la cantidad
estequiométricamente necesaria. Esto tal vez sea debido' a la diferencia entre
las constantes de acidez del 4cido acético y el 4cido vanadico correspondiente.’
La desaparicién_ de todo el vanadio existente en disolucién sin apenas sufrir
variacién el pH de las disoluciones, especialmente por lo que respecta a las
cuatro ultimas preparaciones; parece indicar .que el pH inicial de cada diso-
Jucion se debe principalmente al 4cido acético en exceso y no al polivanadato
formado.
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2,00
0 5 10 , 15
dlas

F1G6. 7—Curvas de evolucién del PH de las disoluciones acuosas de vanadato
amdnico (1:1) acidificadas con dcido acético, en funcidn del tiempo
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CAPITULO VII

ACCION DEL .ACIDO NITRICO
SOBRE EL VANADATO DE AMONIO (1:1)

Como consecuencia del estudio del proceso de evolucién del pH de las
disoluciones acuosas de metavanadato amoénico acidificadas con acidos mine--
rales (CIOH) o (NO,H) que hemos realizado en el capitulo anterior, vamos.
a describir en el presente varias experiencias de preparaciéon directa de los.
1sopohvanadatos de amonio (5:3) y (2:1). Al final de la descripcion deta--
llada de tales experiencias daremos un método orlglnal sencillo y de buen
rendimiento para obtener los dos citados polivanadatos.

Conviene destacar' aqui nuevamente que en la blbhografla s6lo se habia
d;:scrlto, de modo impreciso, un método de obtencién del isopolivanadato
de amonio (2 : 1) por accién del 4cido acético sobre las disoluciones acuosas:
de vanadato amoénico (I:1) y que, segun Lachartre, unicamente se podia
preparar este compuesto por accion del dcido acético. Este mismo autor, y
como resultado de sus investigaciones, dedujo que la accién de los &cidos:
minerales (NO,H, SO,H, y CIH) sobre las disoluciones acuosas de vanadato
~amoénico (I : 1) solamente producia pohvanadatos no definidos. '

Nosotros hemos preparado. todos los pohvanadatos de amonio que des--
"crlblmos por accion del 4cido nitrico 2N 6 3 N sobre las disoluciones acuosas-
de vanadato amonico (I :1), andlogamente a Jander-Jahr, que prepararon.
pOIi\/anadatos de sodio por accién del 4cido perclérico sobre las disoluciones-
de VO,Na,. «

- Los isopolivanadatos de ‘amonio que hemos preparado y cuyos rnetodos.
de obtencién iremos describiendo en este capitulo y en los siguientes, 'son: -

5V.,0,-30(NH,),-aq ; 2V,0,-O(NH,), aq
'5V,0,-20(NH,),-aq ; - 3V,0, O (NH,), anhidro y aq -
13V,0,-40(NH,),-aq ; 10V,0,-30(NH,),"aq
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" Admitiendo la multiplicidad de formas para estos compuestos podriamos
formularlos:

el (5:3) como pentavanadato [V.O,.H,J(NH,), - aq

el (2:1) como hexavanadato [V.O,.H] (NH,), - aq

el (5:2) como décavanadato [V.,0,,H,] (NH), - aq

el (3:1) como hexavanadato [V:O,,] (NH,),

el (13:4) como decavanadato [V.0,,H,1 (VO,), (NH,), - aq

el (10: 3)\ como octovanadato en dos formas
[ViO:;H,1(VO.). NH,);-aq o [V,0,,H](VO), (NH,), - a

Los dos ultimos polivanadatos se forman a pH inferior a 2, en las proxi-
midades del punto isoeléctrico fijado por algunos autores a pH 2,2 y en el
que segun las teorias expuestas en el Capitulo I cabe admitir una transfor-
macién parcial del vanadio del anién en el catién oxivanadio (V) en una de
- las dos formas establecidas en la bibliografia: (VO )t o (VO)+++

: Dividiremos el capitulo en los siguientes apartados:

a) Otro método de obtencién del polivanadato de amonio (5 : 3).
- b) Experiencias de obtencién del isopolivanadato de amonio (2: 1).
¢) Transformaciones espontineas de los cristales de polivanadato amo-
nico (2: 1). :
d) Evolucién del pH de las disoluciones de. isopolivanadato de amo-
nio (2:1). ‘
e) Ensayos complementarios.

a) Preparacién del isopolivanadato de amonio (5 : 3).

En el Capitulo V hemos descrito un método de obtencién de este poli-
vanadato de amonio por accién del dcido acético de cualquier concentracién
sobre las disoluciones acuosas saturadas o casi saturadas de vanadato amoé-
nico (1 :1). Ahora vamos a exponer otro método de preparacién del isopoli-
vanadato de amonio (5 :3) por accién del 4cido nitrico 2 N 6 3 N sobre las
disoluciones acuosas de vanadato aménico (1 : 1),'a temperatura ordinaria.

Sin detallar particularmente cada experiencia y como consecuericia de un
numero considerable de ensayos efectuados, daremos la técnica experimental
que creemos mas adecuada y los resultados analiticos obtenidos en tres expe-
rimentos realizados siguiendo nuestro procedimiento.
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Técnica experimental: Se coloca en-un vaso o balén de vidrio que per-
mita agitar vigorosamente, una suspensién acuosa de vanadato de amonio
(1 :1) tal, que el vanadato esté en la proporcién del 3 al 4 % en peso. Se
agita la mezcla enérgicamente mediante un' agitador mecénico y se deja caer
desde una bureta, gota a gota, a una velocidad media de 1/2 cc. por minuto,
una disolucién valorada de 4cido nitrico 2N 6 3 N, hasta haber anadldo la
'cantldad indicada por la ecuacién

5 [V.0, - O (NH,).]+ 4 NO;H - 5 V.0; - 3 O (NH,), + 4 NO,NH, + H.O

que por tanto correspor;da a la relacion H+ / V = 0,40. Terminada la adicién
se continua agitando, si todavia queda VO,NH, sin reaccionar. Después se
filtra la disoluciéon y a partir de ella se aisla el isopolivanadato formado al
estado solido por uno de los procedimientos siguientes: a)- provocando la
precipitacién por adicién de un volumen doble de alcohol del 95 %, dejando
reposar unos 1o minutos antes de filtrar, lavando el precipitado con alcohol
y secando al aire libre o en desecador de SO,H,; b) dejando evaporar la
disolucién espontdneamente al aire libre, fesguardéndola del polvo, sepa-
rando luego los cristales por filtracién al vacio, lavando con alcohol y secando
al aire libre o en desecador de SO4H2; ¢) concentrando a temperatura suave,
alrededor de 50° C, hasta que se inicie la cristalizacion, prosiguiendo des-
pués la cristalizacién a temperatura ordinaria y separando los cristales de las
aguas madres como hemos indicado en los procedimientos (a) y (b).

El precipitado. obtenido por adicién de alcohol puede’ recristalizarse previa
redisolucién en la minima cantidad de agua necesaria (unas cuatro veces cl
peso de producto solido si se disuelve, a temperatura ordinaria) 'y dejando
evaporar la disolucién espontéheamente o acelerando la evaporacion con ayuda
de un ventilador, por ejemplo. Debe tenerse mucho cuidado en preparar diso-
luciones saturadas para que la cristalizacién no sea excesivamente larga, por-
que .las disoluciones acuosas de este compuesto cuando llevan cierto tiempo
preparadas (unos 10 dias) comienzan a depositar una costra microcristalina,
de color amarillo y de composicién variable, constituida fundamentalmente
por una mezcla anhidra de polivanadato amoénico (3:1) y vanadato amo-
nico (1 :1). Si la disolucidén acuosa se prepara a unos §0° C o se concentra
a dicha temperatura, la costra.puede aparecer al cabo de 2 dias. En cambio,
las disoluciones acidas resultantes del proceso de acidificacién de las disolu-
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ciones de vanadato amonico (I :1) no sufren esta descomposicién tan facil-
mente ni aun concentrandolas por calefaccién suave.

Las- disoluciones resultantes del proceso de. acidificacién con 4cido nitrico
de las disoluciones acuosas de vanadato amonico (I : 1) tienen pH préximo
a §, oscilando algunas décimas de pH segun la proporcién inicial de vana-
dato amoénico (1 : 1) y agua, el modo de agitacidén, la concentracién del 4cido
empleado y la velocidad de adicién del mismo, circunstancias todas que con-
tribuyen a que las pequenas cantidades de precipitado rojo amorfo, cuya for-
macién es inevitable, oscilen algo, y naturalmente esta separaciéon debe influir
en el pH final. Por lo demas, el producto sélido que se obtiene es siempre:
el mismo: el isopolivanadato de amonio (5 : 3). -

En la Tabla 23 se resumen los resultados analiticos obtenidos en tres expe-
riencias distintas realizadas por este método, tomando en cada caso la media
de varias determinaciones concordantes, y anotando en la ultima columna la
composicion calculada para el polivanadato 5 V,0, - 3 O (NH,), - 6 H,0O. Nues-
tros resultados concuerdan perfectamente con los valores tedricos de este
compuesto. ' '

TABLA 23
" -
Muestra n.° 1 2 3~ Calculado
V.0, 77-41 77,60 77,08 77:48
O(NH,), - 13,30 13,21 13,31 13,31
V.0, : O (NH,), 1,666 1,68 1,66 1,666

Este compuesto se presenta en forma de tablas rombicas con alguno de
sus vértices cortados, de modo que en algunos casos parecen hexagonales
(véase la fotografia de la pagina 93). Su color es rojo. Tanto el polvo como
el precipitado obtenido por adicién de alcohol son anaranjados. Es facilmente
soluble en agua, dando disoluciones de color rojo, que cuando estan satu-
radas a temperatura ordinaria tienen pH = 6,25. Dentro de los isopolivana-~
datos de amonio solubles que hemos preparado, el (5:3) es el menos acido
y mas. estable de todos, tanto en disolucién como en estado solido. Las diso-
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Tuciones acuosas de los demas 1sop011vanadatos evolucionan con relativa rapi-
dez hacia este producto.

-

Evolucién del pH de una disolucién acuosa de isopolivanadato de amo-
nio (5:3).

En esta experiencia hemos preparado una disolucion de este polivanadato
por acidificaciéon con 4cido nitrico de una disolucién acuosa de vanadato
amonico (1 : 1), en la relacion H+: V = 0,40, siguiendo la técnica que hemos
detallado anteriormente. Esta experiencia la realizamos con la finalidad de
estudiar simultdneamente la evolucion del pH y la variacion del contenido en
vanadio y amonio de la disolucion. -

La experiencia durd 4o dias, en el transcurso de los cuales hemos reali-
zado tres determinaciones de la composicién del liquido: la primera, inme-
diatamente después de preparada; la segunda, al cabo de 17 dias, y la ter-
cera, al final. En los calculos hemos tenido en cuenta que, de la cantidad
de amonio determinada, se halla en disolucién en forma de NO,NH, la parte
equivalente al NO,H afiadido y el resto en forma de polivanadato. La disolu-
<i6n se mantuvo en frasco tapado y a temperatura ambiente (21 - 23° O). El pH
se midi6 diariamente, pasando en los 17 dias primeros de 5,10 a 5,79, durante
los cuales la disolucion sufrié una pérdida de

1,05 10— moles de V,O;
0,618 » 10—° moles de O (NH,),

que equivale a una relacién V,0; : O (NH,), = 1,70, correspondiente al poli-
vanadato (5 :3). La presencia de escamitas amarillas bnllantes en la disolu-
cién, que, como ya hemos demostrado en otras experiencias, son de isopoli-
vanadato de amonio (3:1), viene a corroborar que el isopolivanadato de
amonio (5 : 3) sufre un preceso de desdoblamiento en 1sop011vanadat0 de amo-
nio (3 : 1) insoluble y vanadato de amonio (I : 1) que precipita parcialmente,
por lo que las costras cristalinas que se separan son de composicidn variable.

Segun la ecuacion

5V,0,-30(NH,), <= 3V,0,- O(NH,), + 2[V.0; - O(NHi)]
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una mol de polivanadato (5:3) se desdobla en una de polivanadato (3 : 1)
y dos de vanadato (1 :1), 0 sea, que los 3/5 del V,O, separado habra sido
en forma de polivanadato (3:1) y los 2/5 restantes como vanadato (1:1).°
Igualmente 1/3 del O (NH,), precipitado habra formado polivanadato (3 : 1),
y los otros 2/3, vanadato (1:1). Aplicando estas consideraciones teéricas
a los resultados analiticos anotados anteriormente tendremos:

©3/5-1,05 10" = 6,3 - 10— moles V.0,
1/3:6,18 - 10" = 2,09 - 10—° moles O (NH,),
Relaciéon V,0; : O (NH,), = 3,01

2/5+- 1,05 - 10—" = 4,2 - 10—° moles V,0,
2/3:6,18 - 10—° = 4,18 » 16— moles O (NH,),.
: Relacién V,0; : O (NH,). = 1,004

Asi se ha confirmado indirectamente el resultado alcanzado en otras ex-
periencias. '

La disolucién original al cabo de 40 dias presentaba pH = 6,30 y su com-
posicién era:

0,03053 moles de V.0,

0,05215 ?» » O(NH,), totales
0,034 »oo» » en forma de NO,NH,
0,01815 »o» » - en forma distinta de NO,NH,

Relacién V.0, : O (NH,), = 1,68 5:3
El total de V,O; existente en disolucién al final de la experiencia repre-
senta poco menos de la mitad que al principio.

Consecuencia: El polivanadato de amonio (5 :3) en disolucién acuosa se
desdobla con el tiempo, aunque lentamente, en el isopolivanadato de amo-
nio (3:1) y el vanadato aménico (1 : 1).

b) Sintesis del isopolivanadato de amonio (2 : 1)

Se han realizado cinco experiencias de preparacion del isopolivanadato de
amonio (2 : 1). Los datos numéricos relativos a las mismas se hallan recopi- -
lades en la Tabla 24.

— 126 —



‘ISOPOLIVANADATOS DE AMONIO

TABLA 24
3 - J I . Ac. nitrico Veloc %
= B0 . g
21z | A L H+:V | adicion | §
§ g A =S N O . cc. /min. | oo
& : A
1| 18 600 | 2678 | 20 | 050 | 3/4  |4:35
2 20 500 | 2,678 | 31,90 | 0,50 0,75 - I 4,62
3 60 1.500 2,088 85,80 o050 | 1/2 | —
4 | 30 750 |- 2,988 | 42,90 | 0,50 /2 | 455
5| 30 750 | 2,678 | 47,86 | 0,50 I | 470

En la experiencia nimero 1 se prétendié comprobar los résultados obte-
nidos en el Capitulo VI, manteniendo el pH de la disolucién entre 4 y 4,50,
para lo cual tuvimos que afiadir otros 4 cc. de NO,H a lo largo de los 6 dias
que durd esta parte de la experiencia. El vaso conteniendo la disolucién se
mantuvo al aire libre y al final tenfa pH = 4,10. La relacién final H+:V =
= 0,574. En ‘esta experiencia probablemente se formé algo de otro polivana-
dato mas soluble que el (2:1), porque la prec1p1tac1on con alcohol en la
forma acostumbrada no fué cuantitativa, .quedando el liquido todavia - ana-
ranjado. Es logico que esto ocurriera, puesto que las adiciones secundarias
de 4cido hicieron subir la relacién H+:V sobrepasando la estequiométrica-
mente necesaria para dar el isopolivanadato de amonio (2 : 1).
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TABLA 25

Método Composicion de la sal cristalizada
-EXP?- de preci- ‘
riencias . .y .
pitacion | v. 0, 1 O(NH,),} H,O [V.,0, : O(NH)), : H,O
I (1) 78,05 11,13 |10,82 2 0,995 : 2,80
2 (1) 78,371 11,20 |10,43 2 0,998 : 2,68
3 (1) 78,49| 11,26 | 10,35 2 1,002 : 2,66
4 a (1) - 7905 IIL,IS 9,80 2 0,985 : 2,50
4 b ) (2) 79,I0| 11,43 9,47 2 1,001 : 2,44
4 c (3) 78,43] 11,28 |10,39 2 1,005 : 2,67
5 (1) 78,20 11,25 10,55 2 1,005 : 2,73
2V,0,- ONH,), - _ :
-2 H,0 80,51 11,52 7,97 2 I P2
2V,0, -0 (NH,), - ’
: +21/2H,0 78,93] 11,30 9,77 2 I T 2,50
2V,0,-O0(NH,), -
-3 H,0 77,42 11,08 | 11,50 2 1 03

(1) Precipitacién con alcohol.
(2) Cristalizacién directa por evaporacién espontinea.
(3) Recristalizacién del precipitado obtenido mediante adicién de alcohol!

Las experiencias tituladas 4a, 4b y 4c, en la Tabla 25, corresponden, res-
pectivamente, a: una fraccion de la disolucién preparada con las .cantidades
indicadas en la experiencia 4 de la Tabla 24, que se precipité con alcohol;
- otra fraccién de la misma disolucién que se dej6 cristalizar espontineamente,
y la tercera, corresponde a la recristalizacion espontinea del precipitado obte-
nido 2n A4a. - )

Como puedé verse en la Tabla 25, nuestros resultados analiticos concuer-
dan con la composicién tedrica del isopolivanadato de amonio (2 : 1), conte-
niendo 2 y 1/2 moléculas de- agua. Ademds de estas experiencias, también
- obtuvimos cristales purcs de este compuesto en oOtros tres experimentos gue
»describirémos_ més adelante, por cristalizacion fraccionada de productos pre-

— 128 —




ISOPOLIVANADATOS DE AMONIO
cipitados con alcohol y' cuyo contenido en V,0; era ligeramente superior al

tedrico para el polivanadato de amonio (2:1). En la Tabla 26 resumimos
los resultados analiticos de estas tres experiencias.

TABLA 26

Muestra | v,0, |o(NH),| H,0 | V,0, : O(NH,), : H,O

79:34 | II,43 | 9,23 2 ! I,00§5 2,35
2 78,971 11,32 | 9,71 2 1 I,00I- : 248
3 78,78 11,32 | 9,90 . 2 1 I,005 : 2,54

La estabilidad de los productos obtenidos, su reiterada preparacién en
variadas condiciones y la precision de los resultados analiticos, nos demues-
tran que el isopolivanadato de amonio (2 : 1) es un compuesto bien definido.

En este capitulo estudiamos también una propiedad particularmente obser-
vada en la cristalizacién de este compuesto: si una vez los cristales formados
se dejan evaporar las aguas madres hasta la sequedad mediante un proceso
de desecacién lento, se obscurece la supetficie de los cristales y ‘el producto
rojo muy oscuro, que .es insoluble en agua, presenta una composicion pré-
xima a la de un isopolivanadato de amonio (3 : 1) dihidratado.

Asimismo hemos estudiado la evolucién del pH de las disoluciones acuo-
sas del isopolivanadato de .amonio (2 :1) con determinacién periédica del
contenido en vanadio y amonio de la disolucién. Asi hemos podido compro-
bar que el isopolivanadato de amonio (2 : I) es menos estable que el (5: 3),
y en disolucién se descompone en polivanadato de amonio (3 : 1) que preci-
pita y el (5 3) que queda en disolucion. Este ultimo pohvanadato también
se descompone, como hemos indicado anteriormente, aunque con mucha ma-
yor lentitud, en polivanadato (3:1) y vanadato (1:1I) anhidros, casi inso-
luble el primero y poco soluble el segundo. Al final de la experiencia queda
en disolucién el (5:3). :

Finalmente hemos realizado unas experiencias variando las proporcwnes
de agua y vanadato aménico (1 : 1) con el objeto de ver si podiamos aumen-
tar la concentracién de la disolucién resultante del proceso de acidificacién
de la disolucién acuosa de vanadato amoénico (1:1). En estos ensayos se
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observé la presencia de otro polivanadato de amonio mas soluble y 4cido
que el (2: 1), que, segin veremos en el Capitulo IX, resulté ser el 5V,0, -
20 (NH,), - s H,0, o sea el que se forma a pH préximo a 2,50, como ya
indicabamos en el Capitulo VI, al estudiar la evolucién de pH de las diso-
luciones acuosas de vanadato amonico (1 : 1) acidificadas con 4cido nitrico.

Ahora vamos a describir detalladamente las experiencias realizadas, y des-
pués de esta descripcion daremos un método para preparar el polivanadato
de amonio (2:I) y enumeraremos sus propiedades mdas caracteristicas.

Descripcion detallada de las experiencias. En ellas hemos seguido la téc-
nica general que se ha descrito al principio de la parte experimental. La
relacion H+:V = 0,50 ha sido calculada a partir de la ecuacién:

2[V,0, - O (NH,).] + 2 NO,H - 2V,0, - O (NH,), + 2 NO,NH, +H.0

Experiencia nimero 1. Como ya hemos indicado anteriormente, esta . ex-
periencia se realizo con el objeto de mantener el pH entre 4 y 4,50 durante
cierto tiempo, y ratificar los resultados alcanzados en el capitulo anterior, en
un ensayo andlogo. Durante los 6 dias de la experiencia hubo que afadir
4 cc. mas de NO,H 2,678 N para mantener el pH dentro del intervalo deseado.
Como consecuencia, la relacion H+:V subié a 0,574. El vaso que contenia
la disolucién se conservé al aire libre, en un armario. En la Tabla 27 estd
resenada toda la historia de la experiencia. La columna cuyo encabezamiento
dice “pH inmediato” se refiere a la lectura tomada del pH inmediatamente
después de cada adicién posterior de Aacido.
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TABLA 27

Adiciones
. : Temperatura
Dias | pH posteriores | pH inmediato), 0o C
de NO,H cc.

0 4,35 — — : 30
1/4 1 4,50 1 $12 -
2 447 — — 2855

2 1/3| 4550 I 17 29
3 4,30 — e — 29

"3 1/3| 4525 — — r —
4 4:32 = — ,‘ —

4 1/3| 443 I 3,95 ; —

: 5 4525 — - ' —
5 5/12] 4,38 I 3,90 1 —
' 6 4,10 — V - ‘ 2755

En los momentos iniciales de la experiencia, la disolucién tenia un color
rojo oscuro, y en el fondo del vaso habia algo de precipitado rojo amorfo, con
un poco de VO,NH, sin reaccionar. Al segundo dia, el VO,NH, habia reac-
cionado totalmente y en las paredes del vaso se formé un precipitado amarillo
brillante de polivanadato (3 : 1), flotando sobre el liquido algunas escamitas
del mismo_ producto. Al final de la experiencia se observo sobre la mezcla

de precipitados rojo y amarillo brillante, algo de producto de color anaran-

jado. Entonces filtramos la disolucién y procedemos a separar el producto
solido mediante precipitacién con alcohol en la forma acostumbrada. La pre-
cipitacién no ha sido cuantitativa, quedando el liquido todavia anaranjado.
" Probablemente esto se debe a que se habia formado algo de otro polivanadato
mas 4cido que el (2: I) como consecuencia de la accién del 4cido afiadido
en exceso sobre la cantidad estequiométricamente necesaria para que se- for-
mase el (2:1), y que dada su mayor solubilidad permanecié en disolucién
a pesar del alcohol afiadido. Separamos el precipitado formado por adicién
de alcohol filtrando al vacio, lo lavamos con alcohol absoluto dos o tres veces,
dejandolo secar primero al aire libre y después en desecador de cloruro
calcico.
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Analisis
Media
V.0, . ... 77500 78,29 78,58 77575 78,05 %
O(NH,), . 11,09 = IL,I3  III7 — 11,13 %

Relaciones V.0, : O(NH,), extremas = 2,021 y 1,996
Relacién media = 2,008

Experiencia mimero 2. Se precipitd la di'solu'ci(')n por adicién de alcohol
inmediatamente después de preparada y filtrada. Durante el proceso de aci-
dificacién se formé algo de precipitado rojo amorfo y quedé un poco de
VO,NH, sin disolver. El filtrado era rojo-anaranjado.

Afadimos a la disolucién filtrada 1.060 cc. de alcohol del 95 %. Inme-
diatamente se forma precipitado amarillo-naranja. Filtramos al vacio, lava-

"~ mos con 100 cc. del mismo alcohol en cuatro o cinco veces, escurrimos bien

y dejamos secar al aire libre. Un poco de precipitado disuelto en la minima
cantidad de agua da un pH = 4,95. Al dia siguiente lo pulverizamos bien y
lo guardamos en desecador de cloruro cilcico otras 24 horas. En total se
obtuvieron 13 g. de broducto con un rendimiento del 66 9. Téngase en
cuenta que durante la preparacion se separd bastante precipitado rojo y algo
de VO,NH, se quedd6 sin disolver.

Analisis
‘ ) Media
V.0, ... ... ..o 78,43 78,17 78,51 78,37 %
ONH,), ... ... ... . 11,25 ILIE  ILI7 11,20 %

Relacién V,0,:: O (NH,), = 2,003

)
Seguidamente procedimos a recristalizar el producto a partir de su diso-
lucién acuosa, para lo cual tomamos 11,5 g. y les afladimos la minima can-
tidad de agua necesaria para disolverlo (42 cc.), filtramos y dejamos cristalizar
espontaneamente al aire libre, resguardado del polvo. El pH de Ia disolucién
era 4,90 a 27°C. SR
Seis dias después tenia pH = 4,60 y no se habia iniciado la cristalizacién.
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.

A los 9 dias aun no se ven cristales. Transcurridos 20 dias desde la prepa-
racidn, se habfa evaporado a sequedad. Observamos el hecho interesante de
que los cristales rojos formados, de color menos intenso que los del (5:3),
se habian oscurecido extraordinariamente. Este oscurccimiento ya fué obser-
vado en una pequefia muestra disuelta en un vasito para medir el pH y que
después cristalizé en el mismo vaso por evaporacién espontdnca de la diso-
lucién. '

Recogemos todos los cristales, cuyo peso era 10,75 g., y los pulverizamos.
Ponemos el producto en un vaso, le afiadimos 4o cc. de agua, o sea la sufi-
ciente para disolverlo todo, si se tratase del isopolivanadato (5 :3) 0 del (2 :1).

. Agitamos enérgicamente durante Unos minutos, pero todavia queda un gramn
residuo negruzco insoluble. El pH de la disolucién erfa 5,65 a 28° C. Filtra-
mos y guardamos el filtrado para que cristalice espontineamente.

* Sometemos el residuo a lavados con agua destilada hasta que ésta sale
practicamente ‘incolora. El residuo insoluble, de color rojo-castafio muy os-
curo, lo secamos en desecador de acido sulfarico.

Analisis
Media
V.0, ... ... oL 86,62 86,18 86,28 86,36 %
ONH), ... ... ... 8,23 8,31 — 8,27 %

Relacién V.0; : O (NH,), = 2,99

Por comparacion con la composicion calculada para un poliVanadato (3:1)
dihidratado 3 V.0, - O (NH,), + 2 H,O tenemos: :

Calculado Encontrado

' V.0, 86,10 86,36
OMNH,, oo ot e e 8,22 8,27
H.O ... ... ' 5,68 5,37 (por dif.)

El andlisis de esta substancia procedente de la alteracién esponténea del
polivanadato (2 : 1) se aproxima mucho a la composmon de un polivanadato
de amonio (3 : 1) dihidratado. Lachartre describié un compuesto de este tipo,
de color rojo y obtenido por otro procedimiento, segin dijimos en la parte.
bibliografica.
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1

El filtrado que dejamos para su cristalizacién espontdnea fué depositando
algo de costra amarilla pulverulenta, al dia siguiente de su preparaciéon. Dos
dias mds tarde, la costra es mayor y la superficie de las aguas madres esta
totalmente cubierta por las escamitas amarillas brillantes de polivanadato (3:1).
Transcurrides ctros dos dias, es decir, el quinto desde que se prepard la
disolucién, se habia secado ya completamente. Sacamos del vaso todo <l sélido
depositado y lo pulverizamos bien. En toral habia 7 g. que los tratamos con
‘25 cc. de agua. Agitamos durante unos minutos, quedando todavia insoluble
la mayor parte de la substancia. Filtramos y despreciamos el filtrado. Some-
temos el residuo al lavado con agua destilada, primero en el mismo vaso
que lo contenia y luego sobre el filtro. La primera agua de lavado sale un
poco anaranjada; pronto pasa amarillo clara y al final es practicamente inco-
lora. El volumen total de agua empleada es de 100 cc. Dejamos el abundante
residuo amarillo en desecador de SO,H, por espacio de 2 dias.

Analisis .
Media
V.0, . ... 88,46 89,07 88,12 88,50 88,54 %

- O(NH)), II,41 I1,40 11,44 - — 11,42 %
Relacién V,0, : O (NH,), = 2,22

~ Del anilisis se desprende que este residuo amarillo esta constituido por
una mezcla de vanadatos insolubles anhidros, que bien pudieran ser los dos
siguientes: el metavanadato y el polivanadato (3 : 1). Estas combinaciones se
pueden originar por un desdoblamiento directo del polivanadato (2 : I) exis-
tente inicialmente en la disolucién, o a través del polivanadato (5:3), como"
producto intermedio, y segun las ecuaciones siguientes:

L 2[2V.0,-0(NH,),] <=V,0, - O (NH)), + 3 V,0, - O (NH,),
i | 4[2V,0,-0(NH,),]<=>5V,0,-3 0 (NH,), + 3 V,0, - O (NH,),
"1 5V,0,-30(NH,),<=>3V,0,. 0 (NH,), + 2{V,0, O (NH,),]

Temendo en cuenta la ecuacién I, de cada 2 moles de polivanadato (2:1)
se formaria una mol de vanadato (1:1) y otra de polivanadato (3 : 1), de lo
cual resulta que el 28 9% aproximadamente del peso resultante seria de meta-’
vanadato y el 72 % de polivanadato (3 :1). Haciendo ahora un calculo de
aligacion. media a partir de estos porcentajes y de la composicién de ambas
combinaciones anhidras, tenemcs:

— 134 —



ISOPOLIVANADATOS .DE AMONIO

V.0, . ONH,).

Cor}xposiciéh del vanadato (1: I} . ‘ 77,74 . . 22,26
- ©» polivanadato (3 :1) 91,29 8,71
~ Calclos
- 91,29 + 72 = 6.572,88° °
: 77574 + 28 = 217672
8.749,60
8749 : 100 = 87,49 % de V,0;
22,26 - 28 = 62328
8,71 - 72 = 627,12
1.250,40
1.250,40 : 100 = 12,50 % de O (NH,),

Esta seria la composicién de la mezcla resultante tomando una mol de
vanadato (1 : 1) por una de polivanadato (3 : I). Ahora bien; si comparamos
_ los valores calculados con los encontrados tenemos: :

Calculados: V.0, 87,49 ; O(NH,); 12,50°
Encontrados: V,0, 88,54 ; OMNH,, 1142

cuyas diferencas se explican facilmente si tenemos en cuenta que el vanadato
(1:1) es un poco soluble en agua, bastante mas que el polivanadato (3 : I),
por lo cual, las aguas del lavado habran disuelto algo de vanadato (1:1),
quedando la-mezcla con un ligero exceso de polivanadato (3 :1). Efectiva- '
mente, los valores encontrados se aproximan mas a la composicién del poli-
vanadato (3 : 1) que los calculados. Seguramente que de haber realizado la
separaciéon con agua caliente, el residuo se hubiera ido- enriqueciendo en
V,0, hasta quedarse el polivanadato (3: 1) puro.

Experiencia niimero 3. Realizamos ahora una obtencién en mayor escala
con una velocidad de adicién del acido de 1/2 cc. por minuto, como mAaximo.
Esta experiencia la hemos efectuado con el fin de obtener polivanadato en
cantidad para realizar con &l otras pruebas, segtin veremos en el Capitulo VIII,
- citdndola aqui solaniente como una.experiencia més de obtencion.
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Durante el proceso de acidificacién se separd el inevitable precipitado rojo,
conteniendo tal vez algo de vanadato (1 :1). Se analizdé con los siguientes
resultados:

[y

: Media
VO, o 78,87 78,97 78,92 %
ONH), ... ... ... .. 18,33 . — 18,33 % .

Relacién V,0, : 0 (NH,), = 1,23

A la disolucién filtrada le afiadimos un volumen triple de alcohol del 85 9%.
Filtramos y lavamos como siempre. Secamos al aire.

Andlisis o

' Media

V.0, ... ... .. e e s 0 78453 78,44 78:49 %
ONH,), ... ... ... ... ... .. 11,28‘ 11,24 11,26 %

~ Relacién V,0; : O (NH,), = 1,995

Como se deduce de otras experiencias, también los porcentajes ericontra-
dos se aproximan mucho a los correspondientes al polivanadato (2 : 1) con-
teniendo 2,5 moles de agua de cristalizacion.

¢) Transformaciones espontineas del polivanadato de amonio (2 : 1).

Experiencia nimero 4. Conservamos en este ensayo'ia proporcion del
‘4 %. entre el metavanadato aménico y el agua, porque nuestra experiencia
‘indica que es la mejor para preparar polivanadato aménico (2:1) a tempe-
ratura ambiente. La finalidad que perseguimos con este ensayo es preparar
el polivanadato 2V,0,:O(NH,), - aq, precipitarlo con alcohol, redisolverlo
en agua-y recristalizarlo, dejando evaporar la disolucién a sequedad para
observar el oscurecimiento de los cristales que hemos indicado en la expe-
riencia 2. ,

La temperatura ambiente durante la preparacién fué de 27°C y el pH
de la disolucién resultante era 4,55. . ' :

Dividimos la disolucién en dos partes: en una de ellas, tomamos 250 cc. de -
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la disolucién roja y la dejamos evaporar espontineamente en un lugar res-
guardado del polvo; la otra porcién la precipitamos mediante adicion de
alcohol, redisolvemos el precipitado en agua y lo recristalizamos.

Precipitacién con alcohol (4a). A unos 500 cc. de disolucién le afiadi- -
mos 1.200 cc. alcohol del 9™ %. Filtramos al vacio, lavamos el precipitado
con 120 cc. de alcohol y lo dejamos secar al aire libre. Dos dias después
lo analizamos. En total se obtuvieron unos 16 g. de precipitado. '

Analisis

, Media
V.0, .. ... 7877 7917 7920 7905 %
ONH,), ... ... ... 11,13 11,17 — 11,15 %

Relacién V,0, : O (NH,), = 2,03

Cristalizacién directa (4b). A los 10 dias de preparada la disolucion
tenia pH = 3,70 a 22° C. Tres dias mas tarde, ya se habian formado muchos
cristales rojos, de tono menos intenso que los del polivanadato aménico (5 : 3), .
pero preciosos como éstos. Se formaron en el transcurso de 24 horas, puesto s
que el dia anterior no habia ninguno. Cuando todavia quedaban aguas ma-
dres, sacamos los cristales con pinzas, los secamos entre papeles de iltro,
los lavamos con alcohol y, una vez secos, los analizamos con el resultado

siguiente:
. Media
V.0, o 78,77 7913 7941 7910 %

ONH), ... ... .. 11,41 11,35 11,52 11,43 %

Relacién V,0, : O(NH,), = 1,98

(4¢) Recristalizacion del precipitado obtenido con alcohol. Disolvimos
14,5 g. de producto en 50 cc. de agua destilada a temperatura ambiente
(27° C), filtramos y dejamos en un cristalizador. El pH de la disolucion era
4,88. Al cabo de 3 dias ya se habian formado muchos gérmenes cristalinos
y la disolucién tenfa pH = 4,30. Transcurridos otros 4 dias (en total 7), se
habia evaporado a sequedad. Entonces separamos unos cuantos cristales para
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analizarlos, y el resto los dejamos para que se oscurecieran, cosa que ya se
habia iniciado por el -borde de algunos . ;

Analizamos los cristales separados con el resultado siguiente:

A : Media
V.0, ... ... ... ... . 7889 78,47 77592 78:43 %
OMNH), ... ... .. 11,25 11,32 — 11,28 9%

Relacién V,0,: 0 (NH,), = 1,99
De los tres andlisis hechos sobre este producto obtenido por tres caminos
distintos a partir de una misma disolucién nitrica, deducimos que esta com-
binacién cristaliza con 2 y 1/2 H,0.

Proceso de oscurecimiento. Una pequefia muestra del precipitado con
alcohol fué disuelta con muy poca agua para obtener una disolucién saturada
y medir en ella el pH, dando el valor 4,88 que ya hemos citado. La dejamos
en el mismo vasito y al cabo de 6 dias se habia evaporado a sequedad, habién-
~ dose cscurecido mis de la mitad de los cristales.

" Por otra parte, en el proceso de recristalizacién del producto obtenido con
alcohol se habfan formado abundantes cristales, de los cuales separamos algu-
nos para analizarlos y cuyos resultados ya han sido expuestos. Cuando se
evapor6 a sequedad, algunos cristales presentaban un principio de oscureci-
miento intenso por los bordes. Pasaron 7 u 8 dias y la mayor parte seguia
‘inalterada. Nuestra experiencia nos hizo pensar que la falta de humedad im-
pedia progresar la transformacién, dependiendo la extensién de ésta de la
mayor o menor rapidez con que el preducto llega a un estado absolutamente
seco. Para favorecer, pues, dicho oscurecimiento, afiadimos unas gotas de -
agua, que nos disoivieron parte de los cristales rojos, mientras permanecian
inalterados los de color rojo-castafio u oscuro. Al dia siguiente ya estaban
nuevamente secos. Repetimos la operacién de humedecer y dejar secar, cuatro
veces. Paulatinamente se apreci6 un avance sensible en el oscurecimiento.

Después agregamos agua en cantidad para disolver el- producto soluble.
Agitamos y filtramos. Afiadimos m4s agua (en total 150 cc.). Agitamos du-
rante unos minutcs. Filtramos. Realizamos una nueva adicién de agua (50 cc.)
al vaso que contenia el residuo y asf lo dejamos-hasta ¢l dia siguiente, en que
agitamos, filtramos, pasamos el residuo al filtro y alli todavia lo lavamos

.
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"con 50 cc. mas de agua. El residuo rojo se quedd en desecador de SO,H,.
Tres. dias. después lo analizamos con el siguiente resultado:

. » : : Media
VO, ... o 85,95 86,41 . 86,18 %

O(NH,, .. oo i oee e e 27591 7579 7-85 %
. Relacion vVZOS :0 (NH4)2 = 3,14

V.0, O(NH,),
Calculado para 3 V.0, O(NH,), 2 H,0 86,10 ‘8,22
Encontrado ' : 86,18 7,85 .

Como puede verse, el porcentaje de O (NH,), se aleja un poco del tedrico
y-esto hace que la relacion molar sea algo superior al valor 3 que corresponde
al polivanadato (3 : 1). '

d) Evolucién del pH de las disoluciones de polivanadato ‘de amonio (2:1).

Experiencia nimero 5. En esta experiencia preparamos el polivanadato
~ aménico (2 : 1) con la finalidad inmediata de estudiar la evolucion del pH de
su disolucién acuosa, y al mismo tiempo nos sirvi6 de comprobacién, una vez
mas, del caricter total y facilmente reproducible de nuestro método para
obtener dicha sal.

En la preparacion seguimos nuestra técnica, con una velocidad de adicion
de 1 cc. por minuto y 20 minutos de agitacion posterior. Durante el proceso
de acidificaciéon se formo un peco de precipitado rojo, que una vez seco y
calcinado dio un. peso de 1,5 g. El pH de la disolucién resultante era 4,70.
* A la disolucion le afiadimos 1.600 cc. de aIcqhol del 95 %. El precipitado
formado 1o lavamos con 150 cc. de alcohol. En total se obtuvieron 225 g. de
producto, lo que da un rendimiento aproximado del 75 %, teniendo en
cuenta que aqui la adicion del acido fué mds rapida de lo que recomendamas.
"Su analisis dio el resultado siguiente: l ’

Media
V,0, ... ... ... ... 7815 78,23. 78,22 78,20 %

ONH), ... ... ... 11,30 11,24 11,21 . 11,25 %
Relacién Vv,0, : O(NH,), = 1,99
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La disolucion saturada de este prec1p1tado a 27° C tenfa pH = 4,80.

Tomamos 21 g. de este precipitado y lo disolvemos en 90 cc. de agua,
pasamos la disolucién a un frasco que conservamos a temperatura ambiente,
con una oscilacién de 26 a 28°. La disolucién tenia pH = 4,90. La experien-
cia se mantuvo durante 26 dias y las variaciones del pH de la disolucién
estan anotadas en la Tabla 28, indicando ademids la temperatura en el arma-
rio donde se guardaba el frasco.

TABLA 28

Tiem,po pH Tempera- Tiem,po ' pH Tempfra_
en dias tura °C. en dias tura * C

o} 4,90 27 18 5,32 27

I 4,90 26 19 5550 28

2 4,87 26 20 5,88 27

3 4,90 26,5 21 6,03 27

4 4,90 26,5 22 6,12 | 26,5

5 4,90 26,5 23 6,20 27

6 4,90 26,5 24 6,23 27

7 4,90 27 25 6,20 28

8 4,87 27 26 6,20 27

Hasta el dia 8.° no se oobservé ninguna variaciéon del pH, por lo que inte-
rrumpimos las lecturas del mismo. Entre los dias 9 y 17 se observd un aumento
paulatino de la cantidad de precipitado amarillo-naranja. El dia 18 "reanuda-
mos las lecturas del pH. La curva que representa la evolucién del pH puede
verse en la gréfica 8. Llegamos al dia 26.°, y como el pH se mantenia cons-
tante, filtramos. Por una parte guardamos el filtrado rojo para su cristaliza-
cidn, y por otra, recogemos el precipitado del frasco, lo dejamos en desecador
de cloruro célcico, una vez seco lo pulverizamos y 3 dias. despues lo analiza-
mos con el siguiente resultado:

_ . Media 7
V0, . ... 8944 89,50 88,70 - 89,54 89,20 %
O(NH,), . 10,85 10,82 — — 110,83 .%

Relacién V,0, : O (NH,), = 2,357
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6.00[-

5:50F

5.00¢

v . 1¢ ‘21 . 26
dias ’
FiG. 8.—Curva de evolucion del.pH de una disolucién acuosa de isopolivanadato
de amonio (2:1), en funcion del tiempo .

El producto es anhidro. Nuevamente nos hallamos ante una mezcla de
vanadatos aménicos anhidros muy poco solubles, probablemente constituida
por el vanadato (1:1) y el polivanadato (3 : 1), en mayor cantidad de este
tiltimo. Tratamos una porcién de esta mezcla con unos 250 cc. de agua entre
70 y 80° C, en tres veces. Filtramos en caliente. Esta operacion se realizo para
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separar el vanadato (1:1) contenido en la mezcla, aprovechando su mayor
solubilidad a dicha temperatura. Pasamos el residuo insoluble al filtro y le
afiadimos otros §0 cc. de agua a la misma temperatura. Hasta los 200 cc.,
aproximadamente, el filtrado sale amarillento, perdiendo paulatinamente el
color. Al final practicamente el agua de lavado pasa incolora.

El precipitado se secé en desecador de SO,H, durante 6 dias.

Analisis ,
. Media
Vzoi .o 91308 90398 90366 90:46 90,79 %
O(NH),), .. 8,62 8,66 - — 8,64 %

Relacién V,0; : O (NH,), = 3,01
Calculado para 3V,0,:O0(NH,), : V,0,, 91,29 5 O (NH,),, 8,71

El liquido filtrado del que se habia separado la mezcla de vanadatos anhi-
dros se dejo para su cristalizacién 'y fué - depositando, lentamente, unas esca-
mitas brillantes que flotaban, al mismo tiempo que se formd una costra ama-
rilla. Al cabo de unos 7 dias, cuando todavia habia aguas madres, separamos
las escamas con una espétula de porcelana, las secamos entre papeles de filtro
y luego en desecador de SO,H,. Dos dias después las pulverizamos y lavamos -
‘reiteradamente con unos 150 cc. de agua. El producto pulverizado tiene un
color amarillo rojizo y su andlisis dio el siguiente resultado:

: Media
VO, . o 91,35 91,38 91,36 % _
OMWNH,, ... ... ... ... ... .. 8,70 8,67 - 8,68 9% -

Relacién V,0;: 0 (NH,), = 3,01

Como presumiamos, esas escamitas brillantes que hemos visto formarse
varias veces en disoluciones de polivanadatos de amonio son de polivanadato
aménico (3 : 1) anhidro. ' '

Del estudio que hemos hecho sobre la evolucién del pH de una disolucién
acuosa de polivanadato amoénico (2 : 1) deducimos que es relativamente esta-
ble, evolucionando el pH hacia el valor 6,20 que alcanza en las condiciones
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antes indicadas solo al cabo de unas 3 semanas. Dicho pH es el que corres~
ponde a las disolu_ciohes acuosas de isopolivanadato aménico (5 :3). Durante
la evolucién del sistema se precipita una masa amarilla constituida esencial~ -
" mente por polivanadato aménico (3 : 1) y vanadato aménico (I : 1) proceden-
tes del desdoblamiento del polivanadato (2 : 1). Creemcs que €ste proceso s¢
desarrolla en dos etapas que vienen representadas por las siguientes ecua-
ciones:

4[2V.0, - O (NH,),] <= 5V,0,-30 (NH,), + 3 V.0, - O (NH,),
5 V,0; '3 o (NH4)2 F) 2 [Vzos -0 (NH4)2] +3 V.0; ',O (NH4)2

es. decir, que el isopovlivanadatoi (2 : 1) primeramente $e desdobla en los poli--
vanadatos (5:3) vy (3:1). Este precipita y aquél queda momentaneamente en.
disolucién, pero con el tiempo también se descompone, aunque con mucha.
mayor lentitud, dando vanadato (I:I) y més polivanadato (3 :1), que se.
separan en forma de precipitado amarillo. -

Experiencia nimero 6. En esta experiencia nos propusimos investigar la.
evolucién del pH en la disolucion de polivanadato amonico, resultante del.
proceso de acidificacién con 4cido nitrico d€ una disolucién acuosa de VO,NH,
en la relacién H+:V = o,50. .

Hemos preparado la disolucién.de polivanadato (2 : 1) segun nuestra téc--
nica, partiendo de 20 g. de VO,NH, puestos en suspensién en 500 cc. de.
agua, a cuya mezcla afiadimos 28,6 .cc. de NO,H 2,988 N. De la disolucién.
resultante tomamos 9o cc. que enrasamos a 500 para analizarla.

Resultado
V,0. ... ... ... ... L4 10" moles por cc. disol. original
O(NH,), ... ... " ... 1,447 - 10—* moles por cc. disol. original

Contenido. total en la disoluciéon

V,0, ... ... ... 007392 moles lo que equivale a 0,042728 moles de:

O(NH)), ... ... 0,076402 O (NH,), como NO,NH,.
NO,H ... ... ... 0,085457 7 en distinta forma de NO,NH, (como-
O(NH,), ... ... 0,033674 7 vanadatos).

Relacién V,0; : O (NH)), = 2,19
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Teniendo en cuenta que el VO,NH, de que partimos equivale a 0,08547
moles de V.0, y otros tantos de O (NH,),, resulta que no se han disuelto
durante el proceso de acidificacién: 0,01 155 moles de V,0; y 0,00907 moles
de O (NH,),, que han quedado en el residuo rojo que siempre se aprecia en
mayor o menor cantidad. Esto corresponde a una relacion V,0;: O(NH,), =
= 1,27, que nos indica un exceso de O (NH,), sobre el V.0, con respecto
a la relacién correspondiente al polivanadato (2:1), y por lo tanto en la
disoluciéon ocurrird al revés, es decir, que habrd un defecto de O (NH,), con
relacién al que debia haber, y por consiguiente, la relacion molar sera supe-
rior a la esperada, como asi sucede.

El resto de la preparacion la hemos dividido en tres porciones: a) colo-
camos 100 cc. de disolucion filtrada en un frasco tapado y lo dejamos en un
baiio de agua regulado a 30° C; b) otros 100 cc., sin filtrar, o sea, con algo
del precipitado o residuo formado durante el proceso de obtencion, también
en frasco tapado y en estufa a 30° C; ¢) el resto, sin filtrar, lo dejamos en un
frasco tapado guardado en un armario a temperatura ambiente. En el mo-
mento de la preparacion la temperatura era de 20° C.

En la Tabla 29 presentamos la variacién del pH de las tres porciones en
el transcurso del tiempo. En el frasco (a), al cabo de 7 dias ya se vieron unos
pocos cristales pequefios brillantes por las paredes y fondo, pero el pH habia
variado muy poco. A la vista de las graficas deducimos dos hechos claros:
1.% la diferencia de velocidad con que se desarrollan los procesos (a) y (b)
mantenidos a la misma temperatura, indicindonos la influencia que ejerce la
presencia del precipitado rojizo- inicial, acelerando la evolucién del sistema;
y 2.% que también se aprecia una diferencia en la velocidad de los procesos
(b) y (c), conteniendo ambos un poco de precipitado inicial, pero variando la
temperatura, de 30° C constante para el (b) a 18° o menos, para el (c). Aun-
que esta Ultima no se ha mantenido constante, nos permite apreciar su in-
fluencia de un modo cualitativo. ’
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TABLA 29
Tiempo Temp. | Tiempo ' ’ Temp.
en dias | (a) () | (c)|amb. | en dias | (2) (b) (c) | amb.
o 4,00 | 4,15 | 4,15 20 JI3 4,33 | 6,30 | 5:73] 16
I 4,00 | 4,38 [ 4,40{ 19 14 4,47 6,30 | 5,80 165
2 4,05 | 4,67 | 467} 1855 15 4,62 | 6,30 | 5,75| 16,5
3 4,10 | 4,85 | 4,85 1855 16 4,95 6,30 | 5:88 17
4 4,08 | 5,10 | 5,05} 1855 17 | s5.40 6,30 | 5:931 17
6 4,10 | 5,65 | 5,271 18 - 18 5,571 6,32} 6,00] 16,5
7 4,12 | 5,90 | 5,351 18 20 6,00 | 6,40 | 6,10] 15,5
9 4,15 | 6,20 | 5,50 18 21 6,10 | 6.45 | 6,14] 15
10 4,23 | 6,30 | 5,57 18 22 6,20 | 6,47 | 6,20| 145
II 4,28 | 6,28 | 5,62 16,5 23 6,25 | 6,48 | 6,22 14,5

Evolucién del pH de las disoluciones acuosas de polivanadato de amonio (2 : I) en
funcién del tiempo. -

e) Ensayos complementarios. Con el objeto de estudiar cudles son las
proporciones de VO,NH, y agua mas favorables para lograr un mejor rendi-
miento en el proceso de preparacion del polivanadato de amonio (2 : 1), hemos
realizado tres ensayos. Los datos numéricos referentes a los mismos se hallan
en la Tabla 30, y la composicién determinada para cada una de las sales cris-
talizadas se resume en la Tabla 31. '
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TABLA 30
. Ac. nitrico Residuo
Ensayos | VO,NH, [ Agua H+:V rojo pH
en g. en g.| N cc. . amorfo
I 100 355 | 2,995 | 145:6| 0,51 40 g 4,55
2 60 750 | 2,328 | 110,I 0,50 |abundante| 3,0
3 40 750 | 2,328 | 734 | 0,50 poco 4,0
TABLA 31
Método. de .pH aguas Comnposicién de la sal cristalizada
Ensayos .. 3
precipit. madres V.0, | O(NH,). | V.0, : O(NH,).
1-a (1) 3,90 | 77,08 | 13,31 1,66
1-b (2) 3,20 | 79,00 11,86 1,92
2-a (1) 2,63 | 81,24 9,71 2539
2-b (2) 3,20. - | 78,58 11,63 1,96
3-a 3) 40 | 7943 | 10,72 2,12
3-b (1) 3,65 17934 1143 1,99

(1) Concentracién en estufa entre 45 y 50° C.

2)

¢

Evaporacién espontanea.
(3) Precipitacién mediante adicién del alcohol.
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En cada ensayo se han aislado dos fracciones de cristales por el método
indicado en la columna correspondiente de la Tabla 31. En los ensayos 1y 2,
los productos denominados 1-b y 2-b corresponden a la segunda porcién de
cristales resultantes de una cristalizacién fraccionada de la disolucién origi-
nal; en cambio, la muestra 3-a pertenece al precipitado obtenido por adicién
de alcohol a una parte de la disolucién original, y la 3- -b corresponde a una
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porcién de cristales separados de la disolucién original por concentracién en
estufa entre 45 y 5o°'C

En los ensayos 1-a y 3-b, los cristales obtenidos eran completamente puros,
mientras que en los demés se separaron mezclas cristalinas de dos polivana-
datos: el (5:3) y el (2:1) en 1-b y 2-b; yel 2:1)y (5: 2) en 2-a y 3-a.
Estas mezclas cristalinas fueron observadas al microscopio, siendo perfecta-
mente visibles y diferenciables los dos tipos de cristales que las componian.

Basandonos en los resultados alcanzados en estos tres ensayos que hemos
titulado “complementarios”, deducimos que la proporciéon de VO,NH, y agua
mas favorable para obtenet el polivanadato de amonio (2 :1).con buen ren-
dimiento, mediante la accién del 4cido nitrico 2N 6 3 N sobre las suspen-
siones acuosas de VO,NH,, es la del 4 % en peso de metavanadato.

1

Método de preparacién del polivanadato de amonio (2 : I).

De cuanto antecede deducimos un método sencillo y cémodo para obtener
polivanadato de amonio (2 :1) puro, por acciéon del 4cido nitrico diluido
sobre el vanadato de amonio (1 I), a temperatura ambiente. La técnica que
debemos seguir es:

Se coleca en un vaso o matraz que permita la agitacién vigorosa, una
suspension acuosa de vanadato aménico (1 : 1) al 4 % en peso. Desde una
bureta se deja caer un volumen de 4cido nitrico 2 N 6 3 N valorado, de modo
que la cantidad de 4cido que se afiade responda a la relacién 0,5 moles de
4cido por mol de VO,NH,. Se agita mecanicamente la mezcla mientras se le
‘va afiadiendo, gota a gota, el 4cido, procurando que la velocidad de adicién
no sea superior a 1/2 cc. por minuto. Una vez terminada la adicién, se con-
tinta agitando durante un cuarto de hora, como minimo. En caso de que
hubiera todavia algo de VO,NH, sin disolver, se prolonga més tiempo la
agitacion. Finalizada ésta, se filtra, separando asi el posible residuo rojo pro-
ducido por acciones locales del acido en el lugar de caida, 51empre inevitable.
Si el procedimiento de preparacién ha sido correcto, con todo el VO,NH,
disuelto y muy poco residuo rojo, la disolucién da un pH de 4 a 4,10. De ella
podemos separar el polivanadato sélido por uno de los procedunlentos si-

guientes:

a) Precipitando con un volumen doble de alcohol del 95 %, lavando el
precipitado con alcohol, secandolo y redisolviéndolo en la minima cantidad
‘le agua necesaria (de 3 a 4 veces su peso) a temperatura ambiente o con
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i
1

menor cantidad a temperatura suave entre 45 y 50° C. Despues se deja eva-
porar espontaneamente, procurando acelerar la concentracién para evitar la
separacién simultdnea de un polvo amarillo originado por la descomposicién
del polivanadato aménico (2 : 1) en disolucién acuosa, si pasamos de los 5 6 6
dias desde que se redisolvio en agua o antes si esta redisolucién se reahzo
en caliente. '

. b) Cristalizando directamente la disolucién nitrica original, por evapo-
racién espontanea o concentrando la disolucion mediante calefaccion suave no
superior a 50° C hasta que se inicia la cristalizacion, dejandola después con-
tinuar espontineamente.

" El procedimiento a) ofrece la ventaja de'la rapidez con que se obtiene el

producto solido; en cambio, tiene las desventajas del consumo de- alcohol y
del peligro de impurificar el producto por otros vanadatos posibles en diso-
lucién. Clertamente que el prec1p1tado con alcohol se puede purificar redi-
solviéndolo. en agua y precipitandolo con alcohol; pero entonces nos encon-
tramos con la primera desventaja acrecentada. El procedimiento b) presenta
la desventaja de necesitar mayor tiempo hasta obtener en estado solido todo
el pohvanadato formado; siih embargo, tiene una mayor garantia de pureza
del compuesto y la ventaia, sobre la purificacién por recristalizacién en agua,
de no separar la costra amarilla como ccurre en las disoluciones acuosas.

* Ahora bien; el compuesto obtenido por precipitacion con alcohol, gene-
ralmente, es bastante puro, por lo cual podemos reducir el consumo de subs-
tancia precipitante concentrando primero la disolucion nitrica original por ca-
lefaccion suave y precipitando después con alcohol.

Propiedades mas caracteristicas. [El polivanadato de amonio (2:1) se
presenta en cristales formando tablas de aspecto rombico con uno de los vér-
tices cortado. Las fotografias obtenidas nos dan una idea mas clara de, su
forma cristalina, como puede verse en la pagina 150 (figuras 10 y II). Su
color es rojo-anaranjado, o sea menos intenso que el del isopolivanadator de
amonio (5 :3). El polvo es amarillo naranja. Cuando'se recristaliza en agua,
si una vez formados los cristales se dejan en contacto con el aire en estado
himedo y el proceso de desecacién es muy lento, se oscurecen extraordina-
riamente. Este producto de oscurecimiento es insoluble o muy poco soluble
en agua, y su composicion no responde a un polivanadato claramente definido,
pues si bien su contenido en V,O, concuerda perfectamente con el del poli-
vanadato amoénico (3 : 1) dihidratado, el porcentaje de O (NH,), se aleja bas-
tante del tedrico correspondiente a dicha combinacién. Las disoluciones acuo-
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F16. 10.—Microfotografia de unos cristales de isopolivanadato de amonio (2:1)
aumentados 33 veces su tamaio

FiG. 11.—Otros cristales de isopolivanadato de amonio (2:1) distintos de los de
la microfotografia 10, también aumentados 33 veces su tamaiio
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sas del polivanadato aménico (2 : 1) son menos estables que las del polivana-
dato (5 : 3), descomponiéndose, seglin hemos indicado, en polivanadato (5 : 3)
y (3 : 1), el primero muy soluble y el segundo casi insoluble. El pH de una
disolucién ‘acuosa saturada de polivanadato (2 :1), a unos 20°C, es de
4,80-4,90. En estado sélido y pulverizado es estable al aire; en cambio, en
frasco tapado se observo un cambio de color, pasando del anaranjado a rojo-
castafio oscuro, en el transcurso de unos dias.
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CAPITULO VIII

ESTUDIO COMPLEMENTARIO DE LAS DISOLUCIONES
ACUOSAS DE POLIVANADATOS DE AMONIO
DENTRO DEL INTERVALO DE pH 4-68

En el presente capitulo nos proponemos completar el estudio que hemos
realizado en los capitulos anteriores sobre los polivanadatos de amonio, cuya
formacién tiene lugar, segin hemos demostrado, en el intervalo de pH

. 4,25-6,80. A pH 4,25-4,50 se forma el polivanadato de amonio (2:1); a
pH 6,25 existe el polivanadato (5:3), y a pH: 6,80, el vanadato de amo-
nio (1:1). ,

Como ya hemos indicado en la parte bibliografica, Ditte describié un poli-
vanadato de amonio (3 :2) que obtuvo a partir de una disolucién saturada
de oxalato amoénico neutro a 30° C, en presencia de un exceso de 4cido van-
dico “soluble” (el autor considera como “4cido vanédico soluble” al que forma
el anién de los vanadatos 4cidos solubles e intensamente coloreados) En su
trabajo no da ningin resultado analitico.

Hemos intentado infructuosamente preparar el 1sopohvanadato de amo-

"nio (3:2), y con tal objeto hemos realizado algunas experiencias que descri-
. biremos después. En ellas hemos seguido cuatro procedimientos dlstmtos

a) Por el métedo indirecto de Ditte.

b) Por accion directa del acido acético diluido sobre las d1soluc1ones
acuosas de vanadato de amonio (1 : 1).

¢) Por adicién del 4cido nitrico dlluldo sobre las suspensiones acuosas
de vanadato aménico (1 : 1).

d) Alcalinizando convenientemente con amoniaco acuoso una disolucién
de polivanadato de amonio (2 : 1).

Por ninguno de estos procedimientos hemos logrado preparar ni el poli-
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vanadato de amonio-(3 : 2) ni cualquier otro- polivanadato de amonio de rela-
cién V,0, : O (NH,), comprendida entre (1:1) y (2:1), aparte del (5:3)
que ya hemos descrito en capitulos anteriores.

Método (a) Partimos de -4cido vanadico precipitado por - ac1d1ﬁcac1on,
fuerte con SO,H, concentrado de una disolucion de isopolivanadatos rojos.
solubles y calentando. Ponemos en un matraz 200 g. de agua, afiadimos 10 g..
de oxalato aménico neutro y calentamos suavemente hasta disolucién total.
del solido. Dejamos enfriar y agregamos unos 20 g. de dicho acido vanadico.
Agitamos varias veces y dejamos el matraz tapado. Al dia siguiente el liquido-
esta coloreado de amarillo claro y.en el fondo habia todavia exceso de V.O;,.
sobre el cual aparecia una capa de producto blanco, con todo el aspecto de
‘vanadato de amonio (1 : 1). Calentamos suavemente, agitamos con frecuencia:
y volvemos a dejar el matraz. Otro dia mas y siguen la disohucién y el residuo-
con.el mismo aspecto. Entonces calentamos a ebullicién y filtramos en caliente,
Se disolvié poco, quedando abundante residuo. Cuando el filtrado se enfrio,,
deposité un precipitado blanco idéntico por su aspecto al vanadato amo-
‘nicd(I DI

Método (b). Se realizaron tres ensayos acerca de la accion del acido acé--
tico diluido y valorado sobre las disoluciones acuosas de vanadato amonico-
(1 : 1), en proporcion adecuada para que correspondiera a la relacion H+: V =
= 0,333 segun indica la ecuacién :

3[V,0,-0 (NH4) ]+2 CH, COOH~A3 V,0, -2 O (NH,), +2 CcH COONH4+
+H,O-

Dos experiencias han sido efectuadas en caliente y la otra a temperatura.
ordinaria. En la Tabla 32 se encontrardn  los datos numéricos referentes a
estas experiencias, y en la Tabla 33 los resultados analiticos para cada sal.
cristalizada. ‘
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" ~TABLA .32

= —
" - Ac. acético ) 88 _‘8
% % o | Agua | H+:V é‘*.‘g G &
b1 - en g. : S B!
ks o 5 N cc. e | B S T
I-a 20 | 500 |2,248 |2535 0,333 | 84 — 6,12
o= === = (= = |se"
2 20 500 12,248 |25,35 [ 0,333 84 |40 min | 6,31
3 20 [1.000 2,248 25,35 | 0,333 | 20 — 6,30

Aunque estas experiencias han sido detalladas en el Capitulo V, haremos

un resumen de las mismas puesto que atafien directamente a nuestro pro-

posito.

La experiencia 1-b es simplemente la recristalizacion del producto obte-
nido en r-a por adicién de alcohol. En la experiencia 1-a se separ6 la diso-
lucién de VO,NH, del fuego antes de afadir el acido, mientras que en la 2
se mantiene la calefaccién durante 40 minutos,

con lo que provocamos una

precipitacién. La experiencia 3 fue realizada a temperatura ambiente,

TABLA 33
Método de Composicién de la sal cristalizada
- Ensayos precipi-
taciéon  |v,0, [0 (NH,), | H,0 V.0, : 0 (NH,), : H,0
I-a (1) 77,16 | 14,83 [8,01 51335 —
. I-b (2) 7786 . 13,24 8,90 512,98 15,77
2 3) 91,20 883 | — 51069 1 —
3 4 77,26 | 13,26 9,48 51299 1 6,20
Calculado para:
3V.0;:20 (NH,), - ) .
- 3H.0 7752 1480 7,68 5:333:5
5 Vzos *3 0) (NH4)2 -
6 H,0 7748 13,31 9,21 5:3 : 6
3V,0;-O(NH)), 91,29 8,71 5 : L,66 :
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‘(1) Precipitacién con alcohol.
(2) Recristalizacién espontdnea.
(3) Por calefaccién a 84° C.
(4) Concentrando a 50° C.

Por los resultados alcanzados en el ensayo I-a, segin queda anotado en
la Tabla 33, el producto aislado concuerda con la composicién teérica de un
isopolivanadato de amonio (3 : 2) trihidratado, pero al recristalizarlo en agua
resulté ser una mezcla del polivanadato de amonio (5 :3) hexahidratado y -
del vanadato aménico (1 : 1) anhidro que no habia reaccionado con el 4cido,
como se desprende de la experiencia 1-b:. Por consiguiente, acidificando una
-disolucién acuosa de vanadato amdnico (I:1) en caliente o una suspensién
acuosa de la 'misma sal a temperatura ambiente, con 4cido acético 2,248 N,
interrumpiendo .en el priméf caso la calefaccién en el momento que vamos
a afiadir el 4acido, solamente se forma el polivanadato de amonio (5 :3) cual-
quiera que sea la proporcién de 4cido afiadido hasta 3 moles de 4cido acético
por mol de metavanadato (véanse las conclusjones del Capitulo V). Si después
de la adicién del 4cido se contintia calentando, se produce el polivanadato de
amonio (3 : 1) anhidro en forma de precipitado cristalino de color amarillo, :
en la extensién que permite la cantidad de é4cido afiadido.

Ensayo 1-a. Se dejé caer el 4cido desde una bureta, poco a poco y agi-
tando. La iemperatura de la disolucién al final de la adicién era de 78° C.
A la disolucién filtrada se le afiadieron 1.250 cc. de alcohol del 85 %, con
lo que la precipitacion fue practicamente cuantitativa. El precipitado, una vez "
seco, fué analizado con el siguiente resultado:

A » Media
V05 s D 77505 77,27 77,16 %
OMNH), ... oo o en e e 14,85 1481 . 14,83 %

Relacion V,0,: O (NH,), = 1,49 ~ 3:2
Cantidad total de producto obtenido = 18,5 g.

Ensayo 1-b. A 17,3 g. del precipitado  obtenido en 1-a se le afadieron
70 cc. de agua a 35° C, y se agité durante poco tiempo. Después de esta agi-
- tacién todavia quedé abundante residuo blanco insoluble, cuyo aspecto era
idéntico al del vanadato aménico (1 :I). Se filtro Ja disolucién y el liquido
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filtrado presentaba pH = 5,95. Se dejo evaporar libremente, iniciandose la
cristalizacién al dia ‘siguiente. Fntonces se sometié un par de horas la disolu-
cién al aire de un ventilador, y 24 horas después quedaban pocas aguas ma-
dres, cuyo pH era 5,48. Los cristales roios obtenidos se separaron por filtra-
cién y después de lavarlos y secarlos fueron analizados con el resultado si-
Juiente:

.

A Media
VL0, o 77,83 77,89 77,86 %
ONH), ... ... ... ... ... .. 13,29 13,19 13,24 %

Relacién V,0,: O (NH,), = 1,68 ~ 5:3

Ensayo 2. A la disolucién de VO,NH, mantenida a 84° C le afiadimos:
‘el 4cido, gota a gota, mientras agitamos. La adicién duré 20 minutos y toda-
via se prosiguié calentando 20 minutos mas. A los 5 minutos de terminada
la adicién, comenzé a enturbiarse la disolucion, formandose rapidamente un
precipitado anaranjado microcristalino. Este precipitado, después de lavarlo
con agua primero y luego con alcohol, una vez seco lo analizamos con el
siguiente resultado: ’

Media
V.0, ... .o 90,97 90,97 90,97 %
COMNH), ..o oo 881 8,81 9

Relacién V,0; : O (NH,), = 2,955

El filtrado de aguas madres al dia siguiente habia separado un precipitado
blanco de vanadato aménico (1 : 1), seguramente el que no reacciond por falta
de acidez y que se mantuvo en disolucién mientras estaba caliente.

Ensayo 3. Esta experiencia la realizamos siguiendo la técnica general que
hemos empleado en el estudio de la-accién de los 4cidos minerales sobre las
suspensiones acuosas de vanadato amonico (1:1) a temperatura ordinaria.
Al final de la adicién del acido quedd bastante VO,NH, sin disolver, y a -
Pesar de continuar la agitacion durante 12 horas, quedo parte sin disolver. Fil-
tramos la disolucién y la concentramos por calefaccion a 50° C-durante 14
horas. Al cabo de 3 dias se formaron bastantes cristales rojos, mientras las

~
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aguas madres tenian pH = 6,30 a 20" C. Agitamos los cristales en el seno
.del liquido, filtramos, lavamos y secamos. :

Analisis
. . Media
V.0, ... ... .. e e e 77,42 77,10 77,26 %
ONH,), ... ... ... ... ... .. 13,26 13,26 13,26 %

Relacién V,0, : O (NH,), = 1,668 = 5 : 3

Método (c). Pcr este procedimiento hemos efectuado dos experiencias
que describimos a continuacién. En ambos casos se ha realizado la adicion
del 4cido nitrico diluido a temperatura ordinaria sobre una suspension acuosa
de vanadato aménico (I :1) al 2,60 y 2,66 %, respectivamente, siguiendo la
técnica que hemoes detallado en otro lugar.

TABLA 34
- Ac. nitrico
Expe- | VO.NH, | Agua | 2% W0} py.v | pH inicial
A riencia en g. en g. N I cc.
|
I 13 500 2,678| 13,83 0,333 5,90
2 20 750  |0,931| 61,22 0,333 6,20
TABLA 35

Expe- Composicién de la sal cristalizada

riencia | v o |omH,),|HO0| v.0,:0NH,),:H0

77556 12,90 9,54 5 12,91 @ 6,22
2 77544 13,33 9:23 5 : 3,00 : 6,02
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Andlogamente a lo que ocurrié con el acido acético, también con una can-
tidad de d4cido nitrico diluido correspondiente a la relacion H+:V =.0,333
solamente se orlgma el isopolivanadato de amonio (5 :3), quedando un ex-
ceso de VO,NH, sin reaccionar. Tampoco hemos logrado preparar el poli-
vanadato amoénico (3 :2) por este procedimiento.

Experiencia 1. A pesar de estar agitando unas 3 horas después de la
adicion del 4cido, todavia quedé6 VO,NH, sin disolver (aproximadamente 3 g.).
De la disolucion filtrada separamos el producto sélido mediante adicién de
un volumen doble de alcohol de 95 9%, formandose un precipitdao anaran-
jado que, después de lavado y secado, lo analizamos con el siguiente resul-
tado: :

: Media -
V.0, o 7784 7744 7739 77,56 %
ONH), ... ... .. 12,88 12,90 12,91 12,90 %

Relaciéon V,0, :O(NH,), = 1,72 ~ §:3

Experiencia 2. El 4cido nitrico empleado en esta experiencia era 0,931 N,
0 sea bastante mds diluido que en el ensayo anterior. Terminada la adicién del
4cido se continué la agitacién durante 24 horas, después de cuyo tiempo atn
quedé VO,NH, sin disolver. La disolucién filtrada que tenia pH = 6,20 se con-
centré a 50° C hasta que se redujo su volumen a 179 del inicial, aproximada-
mente.- Transcurridos 6 dias, su pH era 5,65; y como no habia cristalizado toda-
via, sometimos la disclucién al aire del ventilador durante 1 hora. Al dia
siguiente, después de someterlo nuevamente a la accién de la corriente de
aire otra hora, se inici6 la cristalizacién siendo el pH = 5,25. Dos dias mas
tarde ya se habian formado abundantes cristales cuyo analisis dio los resul-
tados siguientes:

Media
V.0, ... 77528 77,60 77544 %
O(NH)), ... ... 13,36 13,307 13,33 %

Relacién V,0;: O (NH,), = 1,663 = §: 3

Método (d). En nuestros intentos para llegar a preparar algin isopoli-
vanadato de amonio de relacion V,0; : O (NH,), intermedia entre (I : Iy
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(2 : 1), que no fuera el (5 : 3), hemos realizado una serie de experiencias par-
tiendo de una disolucion acuosa de isopolivanadato de amonio (2: 1) y alca-
linizandola con cantidades crecientes de amoniaco acuoso.

1.> Serie. La primera serie de experiencias fué realizada a temperatura
~ ambiente y las proporciones de amoniaco anadido fueron las indicadas por las
ecuaciones siguientes: '

L © 7[2V,0, - O (NH,),] + 2 NH,0H - 2 [7 V0, - 4 O (NH,),] +H,0
IL -5 [2V,0, -0 (NH,),] + 2NH,0H -> 2[5 V0, - 3 O (NH,),] +H,0
IIL. 3[2V,0, - O (NH,),] + 2NH,0H - 2 3 V,0, - 2 O (NH,),] +H,0
Iv. 5[2V,0,+ O (NH,),] + 6 NH,OH —> 2[5 V,O; - 4 O (NH,),] +H,O
V. Intermedia entre IV y VII. '

VI » » IV y VIL .

VIL 2V,0,- O (NH,), + 2NH,0H -> 2 [V.0, - O (NH,),]+H.0

Las cantidades tomadas en cada experiencia estdn anotadas en la Tabla 35.

Las ecuaciones escritas anteriormente pertenecen a las reacciones teéricas
para obtener los los isopolivanadatos (7:4), (5:3), (3:2), (5:4) y el vana-
dato (1 : 1) aménicos, hipotéticos el primero, tercero y cuarto, y de existencia
harto comprobada los otros dos. De polivanadatos del tipo (7:4), (3:2) ¥
(5:4) hay descritas en la bibliografia sales alcalinas o alcalino-térreas, y
del (3:2), también sales amoénicas, aunque no hay mas referencia que la
de Ditte. '

- La temperatura de preparacién fué de 17°C.

‘
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TABLA 36

| Frascos I ,2 ,3 ,4 |5 l6 |7
| Polivanadato : :
| (2:1) cris- 6,666 gramos

talizado
, Polivapadato 6 gramos
h anhidro .
‘ N
| Agua en g. 91,50 [86,30 |78,o | 60,50 | 51:50 | 43.0- | 34:0

N 0,437
1INH,OH -
| cc. 9,43 [13,20 {22,0 39,58 | 48,38 | 57,18 | 66,0
NH, + /poliv. 0,285 | 0,40 | 0,666 | 1,20 | 1,465 1,73 | 2.0
pH antes
de afiadir 5:35 | 532 | 528 | 525 — — | 505
: amoniaco B
, “pH después
| deadadir | 6,75 | 7,95 | 885 | 9,30 | 9.45 | 9,55| 9,65
" amoniaco

En la Tabla 37 recogemos las variaciones de pH de las distintas disolu-
ciones contenidas en frascos tapadcs, en el transcurso de los 20 dias que
dur6 la experiencia, con indicacién de la temperatura ambiente en el momento
de la medida.
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TABLA ‘37

Evolucién del pH de las disoluciones acuosas de polivanadato de amonio (2:1)
alcalinizadas con amoniaco, en funcién del tiempo.

Frascos| 1 2 [ 3 4 5 6 7 S0
[ D=1
. e <
eTr;e?ig: Valores del pH E §
o 6,75 1795 885 [9,30 1945 |955 965 |17
1 6,25 |6,40 |6,68 |6,78 |6,90 |8,40 |8.80 |16,5
3 6,30 |6,40 |6,54 |6,65 |6,80 6,90 |8,25 116
4 6,25 . 16,40 |6,51 - |6,61 |6,60 [6,76 8,20 |16,5
5 6,30 |6,40 |6,40 [6,40 |6,60 16,69 7,80 |16,5
6 6,30 16,40 |6,40 |6,53 |6,57 |6,60 |815 |17
7 6,25 16,42 |6,42 |6,52 6,58 |6,67 {815 |17 .
8 6,30 16,43 |6,42 6,48 |[6,60 ]6,67 |800 |16,5
10 6,30 16,40 |6,42 16,50 16,60 16,70 |8,13 | 15,5
11 6,30 [6,42 (6,45 |6,52 |6,60 |6,68 8,16 |15
12 6,30 16,45 |[6.45 |6,52° [6,58 16,68 8,18 [14,5
13 6,30 | — 6,45 16,50 16,42 16,47 |820 |14,5
17 6,32 | — 6,45 |6,50 |— — 8,20 |14
20 — — 6,52 16,50 | — — 7,98 |14

En la figura 12 se representa graficamente la evolucién del pH de estas
disoluciones. )

La experiencia 2 fue interrumpida al cabo de 13 dias para proceder a
precipitar la disolucién con alcohol en la forma acostumbrada. Una vez seco
el ‘precipitado, lo analizamos con el siguiente resultado:

Media
VoOs oo 77,31 77,34 77532 %
ONH,, ... «ooee eee oo s 12,92 12,96 12,94 %

Relacién V,0, :O(NH), = 1,71 ~ 5:3
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Fi6. 12—Curvas de evolucién del pH de las disoluciones acuosas de isopoliva-
nadato de amonio (2:1) alcalinizadas con NH,OH, en funcion del tiempo
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Evidentemente nos hallamos ante el isopolivanadato (5 : 3).
También precipitamos del mismo modo la disolucién filtrada de la expe-

" riencia ndmero §, y el analisis del prec1p1tado seco dio los siguientes resul-
tados:

| . Media
VO, oo s e 75,90 76,41 76,15 %
- ONNHY, ... ... o 12,47 —_ 12,47 %

Relacién V,0; : O (NH,), = 1,75

Repeticion de la experiencia nimero 5. Repetimos esta experiencia para
precipitarla en el momento que se estabilizara el pH. .

Cantidades tomadas: 10 g. de polivanadato aménico (2 :1) cristalizadc,
equivalente a 9 g. de sal anhidra; 28 g. de agua y 72,57 cc. de NH,OH 0,437 N.

La disolucién - acuosa de polivanadato (2 :1) alcalinizada con amoniaco
tenia pH = 9,40, a 16° C. Se colocd en estufa a 30°C, y al cabo de 2 dias
el pH era 6,30. Filtramos para separar un poco de precipitado blanco de
VO,NH, que se habia formado. Precipitamos con alcohol, lavamos, secamos
al aire y analizamos con el siguiente resultado:

. Media .
V.O, ... oo o 77,32 77,20 77,26 %

ONH,), ... ... ... ... ... ... 14,70 14,75 14,72 %
Relacién V,0, : O(NH,), = 1,50 =3 :2

Esta relacién concuerda con la calculada para el polivanadato (3 :2); sin
embargo, no podemos afirmar que el producto analizado sea realmente dicho
compuesto. Tomamos de 3 a 4 g. de este precipitado, le afiadimos 90 cc. de
agua, cantidad muy grande con respecto a la de la sal, y no se disolvi6 com-
pletamente, sino que-quedd bastante residuo. Filtramos y guardamos el fil-
trado anaranjado que resulta. Lavamos el residuo con agﬁa y apenas se di-
suelve. El liquido tenia pH = 6,85. Vertemos el liquido de lavado por decan-
tacién, repetimos el lavado dejando el agua en contacto con el residuo durante
4 65 dias, al cabo. de los cuales pasamos el liquido y el residuo al aparato
de destilacién y determinamos el amonio por el método clasico. En la diso-
lucién alcalina residual de la determinacién del amonio, investigamos el V.,0;.
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Resultados
V.0, ... ... .. 1,526 - 10— moles
ONH,), ... ... ... = 1,428 10— moles

Relacién V,0; : O (NH,), = 1,06

El filtrado que habiamos guardado deposité un precipitado . pulverulento
blanco, aparentemente de vanadato amdnico (1 :1), y unos pequefios cris--
tales. El analisis del liquido dio los resultados siguientes:

V.0, ... 8,56 »-:10—* moles

ONH,), ... ... ... 5,26 - 10" moles

Relacion V,0, :O(NH,), = 1,63 ~ 5:3
Es evidente, pues, que el precipitado obtenido primeramente por adicién
de alcohol era una mezcla de VO,NH, y polivanadato amonico (5 : 3).
2.*Serie. Comprende cuatro experiencias, cuyos datos numéricos se resu-

men en las Tablas 38 y 39.

TABLA 38
Experiencias . I 2 3 4
Polivanadato 9 13,5 11,70 22,70

anhidro en g. | . _
Agua en g. 44,30 66,45 81,50 20
' 0,431 0,431 | 0,434 0,434

NH,OH | :
cc. | 55,70 73,55 18,50 | 79,50

NH,OH/poliv. I,II I,II 0,285 0,285 -
PH inicial 9,85 9,30 590 | 5,70
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TABLA 39

Expe- . Composicion de la sal cristalizada

riencias | y,0, |O(NH,)| HO | V.0, : O(NH), : H.O

I 77,69 12,80 9,51 5 2,87 @ 6,18
2 77525 13,02 9,73 _'5 2,94 6,36_
3 77:43 [ 1283 | 974 5 2,80 : 6,35
4 7767 | 1326 | 9,07 5 2,98 : 5,90

Las experiencias se han mantenido en frasco cerrado a 30°C en un ter-
mostato alimentado por un tiratron. '

Los resultados alcanzados en estas experiencias nos permiten deducir que -
tampoco por este procedimiento se consigue preparar ningun otro polivana-
dato aménico, aparte del (5:3), comprendido entre V,0,-O(NH,)., ¥y
2V,0, - O (NH,).. ' :

Experiencia 1. La relacion 1,11 moles de NH,OH por mol de polivana-
dato (2: 1) se halla comprendida entre las que corresponderian a la prepa-
racién de los polivanadatos (3:2) y (5:4)-

El NH,OH se dej6 caer sobre la disolucién del polivanadato (2:1) desde
una bureta, poco a poco. Inmediatamente se tapé el frasco y se agito vigoro-
samente. Al cabo de 2 dias la disolucién tenia pH = 6,25, habiéndose depo-
sitado un poco de precipitado blanco (VO,NH,). Al dia siguiente filtramos la
disolucién, cuyo pH continué siendo 6,25. Afadimos al filtrado el alcohol
necesario para precipitar todo el producto disuelto y el precipitado lo redisol-
vemos en una cantidad de agua cuatro veces su peso, agitando enérgicamente.
No se consiguié disolver totalmente, quedando un residuo blanco de VO,NH,.
Al liquido resultante, después de filtrarlo, se le volvié a afiadir alcohol, pro-
vocando la formacién de un precipitado anaranjado, que analizamos con el
siguiente resultado:

Media
Vo0, o0 oo o 77,35 78,03 77,69 %
ONH,), - oo e cer oee 12,85 12,76 12,80 %

Relacién V,0, : O (NH,), = 1,74
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La disolucién acuosa de este precipitado tenfa pH = 6,23, o sea el que
corresponde a las disoluciones acuosas del polivanadato aménico (5:3). Al
cabo de 8 dias de preparada esta disolucién, comenzé 4 separar la tipica cos-
tra amarilla. El analisis de las aguas madres dio la relacion V,0, : O (NH,), =
= 1,695.

Experiencia 2. La proporcién de las cantidades tomadas en esta expe-.
riencia es la misma que en la anterior, si bien la cantidad total de cada subs-
tancia es mayor. : :

Al dia siguiente de preparada, la disolucién ya tenia pH = 6,20 y habia
depositado algo de VO,NH,. Filtramos y precipitamos con alcohol. A este
precipitado (10,2 g.) le afiadimos 40 cc. de agua y agitamos mecanicamente
durante un cuarto de hora; no obstante, qued6é un residuo de VO,NH,. La
- disolucién tenia pH = 6,47. El producto obtenido por reprecipitacion con
alcohol dio el siguiente analisis:

. Media
Vo0, o 77552 7736 77,44 %
ONH,), ... ... ... ... ... .. 12,90 12,98 12,94 %

Relacién V,0,: O(NH,), = 1,71 ~ §:3

Todavia redisclvimos este precipitado y verificamos una tercera precipi-
tacién con alcohol, con el resultado siguiente:

Media

V.0, ... ... .. .. 76,90 77542 77,41 77525 %
O(NH,), ... ... .. 12,99 13,16 12,92 13,02 %

Relacién V,0; : 0 (NH,), = 1,70 ~ 5:3
. Experiencia 3. La relacion NH,OH /2V.0,-O0(NH,), en esta expe-
riencia, lo mismo que en la siguiente, es la correspondiente al hipotético
polivanadato de amonio (7 : 4). _

Al dia siguiente, la disolucién tenia pH = 5,55. La filtramos y la precipi-
‘tamos con alcohol. Redisolvimos este precipitado (11 g.) en 60 cc. de agua,
¥, como en las experiencias anteriores, también dejé un residuo insoluble-de
VO,NH,. Filtramos esta disolucién, de color rojo, cuyo pH era 5,85. Toma-
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.mos una porcion de este liquidd filtrado y lo analizamos' con ‘el resultado
siguiente: ’
V0, 7,15 - 10~ moles
ONH, ... ... ... 3,884 - 10— moles

Relacién V,0, : O (NH,), = 1,84

Otra porcién de la disolucién filtrada se concentré al bafo maria entre
40 y 50°C, deidndola luego evaporar espontaneamente. Al cabo de 4 dias
separamos los cristales rombicos formados, algunos de 3 6 4 mm. de arista.

Anilisis E

] Media

V.0, . ... 77,58 7780 7704 7729 7743 %
O.(NH), . 12,82 12,84 — — 12,83 %

Relacién V,0, : O (NH,), = 1,73

Las aguas madres continuaron cristalizando, mientras que su pH era 4,60.
Transcurridos 5 dias, separamos la masa cristalina que se habia formado, .
cuyo analisis dio el siguiente resultado: . '

. : Media
Vo0, oo e 78,88 78,82 78,85 %

O(NH,), ... - 12,15 12,07 12,11 %

Relacion V.0, : O (NH,), = 1,865

La disolucién acuosa saturada de estos cristales tenia pH = 5,95. El
VO,NH, formado en el curso de la primera parte de -la experiencia, el des-
censo del pH durante el proceso de cristalizacion y la variacién de la relacién
V,0, : O(NH,), con tendencia ascendente hacia el valor 2 correspondiente
" al polivanadato (2 : I)'qué sirvié de punto de partida, nos indica que el NH,OH
afiadido reacciond con el 2V.0, .0 (NH,), dando una mezcla de VO,NH,
mas 5 V,0,:30(NH,), y quedando algo de 2V,0,:0(NH,), sin reac-
cionar. ‘ . . .
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Experiencia 4. En esta experiencia partimos de una substancia cuya rela-
cion V,0; : O (NH,), era 2,39, a cuya disolucion le afiadimos la cantidad de
NH,OH estequiométricamente necesaria para transformarla en polivanadato
(7 : 4). Obtuvimos una disolucién cuyo pH era 5,70. Transcurridas 15 horas,
bajé a 5,50, y 10 horas mis tarde seguia teniendo el mismo pH = 5,50. Fil-
tramos la disolucién y la dejamos cvaporar espontaneamente. Al cabo de 3
dias ya se habian formado abundantes cristales rojos y las aguas madres
tenian pH = 5,10, o ‘

Anadlisis de los cristales

. Media
V.0, oo 77,65 77,68 77,67 %
ONH,. ... ... ... ... ... .. 13,27 13,25 13,26 %

Relacion V,0,: O (NH,), = 1,677 ~ 53

Continuaron cristalizando las aguas madres y 2+ dias mads tarde habian
depositado una segunda fraccion de cristales idénticos a la primera, mientras -
su pH era 3,95. Separamos los cristales por filtracién y los analizamos con
el siguiente resultado: '

A . Media
VO oo o 7767 77,66 775665 %
OMNH,), ... ... ... ... ... .. 13,23 13,23 13,23 %

Relacién V,0,: O (NH,), = 1,68 ~ 5:3

Todavia obtuvimos “una tercera fraccién de cristales en el transcurso de
24 horas mas. Pero éstos eran de dos tipos: unos, idénticos a los separados
en las dos fracciones anteriores, y otros, amarillos, cuyo. andlisis dio los
siguientes resultados; A

. Media
V.0, ..o 78,80 78,86 78,83 %A

OMNH), ... ... ... ... ... ... . 11,76 11,71 11,73 %
~ Relacion V,0,: 0 (NH,), = 1,92

La disolucién saturada de esta mezcla cristalina tenia PH = 5,10, o sea
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ligeramente superior al valor que corresponde al pH de las disoluciones acuo-
sas saturadas de polivanadato aménico (2 : 1).

Es evidente, pues, que en la disolucion original, después de alcahmzarla
con una cantidad de NH,OH intermedia a la necesaria para transformar
cuantitativamente’ el polivanadato que sirvié de punto de partida en isopoli-
varadato de amonio (5:3) 6 (2: 1), existia una mezcla de estos dos isopoli-
‘vanadatos, con mayor proporciéon del (5 :3). Logicamente asi debia ocurrir,
puesto que el NH,OH afiadido se aproximaba mucho mas al necesario para.
dar el (5 : 3. ' .

En consecuencia: Si partlmos de una disolucién acuosa de isopolivanadato
amoénico (2 : 1) 6 (5 : 2) y le afiadimos cantidades crecientes de NH,OH hasta
la estequiométricamente necesaria para que se realice la transformacion com-
pleta en vanadato aménico (I :1I), se originan: el polivanadato (5:3), o el
(2: 1), 0 una mezcla de ambos, o el vanadato amoénico (I : 1) cuando la can-
tidad de NH,OH afadida se aproxima a la necesaria.”

Experiencia adicional. En alguna ccasién, la relacién V.0, : O (NH‘,)2 de-
ducida de ‘los analisis ha sido intermedia entre 1,66 y 2, correspondientes a
los isopolivanadatos (5:3) y (2 : 1) respectivamente. Aunque supusimos que
en tales casos se trataba de una mezcla de ambos compuestos, pues dicha
relacion no se mantenia fija, realizamos esta experiencia partiendo de una
mezcla de los polivanadatos de amonio (2:1) y (5:3) en proporcion ade-
cuada para que corresponda a un hipotético isopolivanadato amonico (7 : 4),
para investigar los productos que se separan de esta mezcla por cristalizacion
esponténea.

La proporcion de la mezcla preparada es: el 71,43 % de polivanadato
(5:3) y el 28,57 % del (2:1). A un peso total de 15,76 g. de mezcla, equi-
valentes a 14 g. de substancias anhidras, le afiadimos 75 cc. de agua, agita-
_mos y filtramos. La disolucién resultante tenia pH = 5,05 a 12°C. Al dia
siguiente ya se habian formado algunos pequefios cristales. Al cabo de 7 dias
apareci6 la costra amarilla frecuente en estas disoluciones junto con algunos
cristales rojos. Las aguas madres tenian pH = 4,90. Dos dias después filtra-
mos. Lavamos la costra amarilla con un poco de agua, la.secamos al aire y
su analisis dio el siguiente resultado: '

Media
V.0, ... .. 82,25 ° 81,52 81,88 %
COMNHY, o e 9,17 9,17 9,17 %

Relacién V.0, : O (NH,), = 2,56

— 169 — .



CLAUDIO GUILLEM MONZONIS

Las aguas madres formaron algunos gérmenes cristalinos al cabo de 6 dias,
Su pH era 4,55. Continué la cristalizacién, y 6 dias después, cuando el pH
era 4,20, separamos los cristales grandes con unas pinzas, los secamos y los
‘guardamos. Siete dias mas tarde (19 desde su filtracion), el pH era 3,40.
Durante este tiempo se separaron mas cristales de color rojo de dicromato.
Escogemos los de mayor tamafio y los pulverizamos junto con los que habia-
mos separado anteriormente. Su andlisis dio el siguiente resultado:

, Media
V.0, ... oo 77,08 77,46 7727 %
ONH), ... ... ... ... ... .. 13,23 13,24 13,23 %

Relacién V,0,: O (NH,), = 1,67 = 5:3

_ La disolucién acuosa saturada de este producto tenia pH = 6,92 recién
"preparada, y al dia siguiente pH = 6,20. _

Las aguas madres treparon por las paredes del vaso y. formaron cristales
de color rojo menos intenso que los anteriores, alguno de los cuales presen-
taba bordes oscuros. Separamos estos cristales con pinzas, les quitamos los
bordes oscuros y una vez secos los analizamos con el resultado siguiente:

Media
V.0, o 7880 78,57 78,68 %

ONH,), ... ... ... ... ... 11,65 11,81 11,73 %
Relacion V.0, : O(NH,), = 1,92

Consecuencia: De una disolucion “acucsa conteniendo una mezcla de iso-
polivanadato (5 :3) y (2 : 1) en cantidad suficiente, se depositan primero cris-
tales de (5 : 3) solos, y a partir de cierto momento cristalizan ambos compues-
tos simultdneamente, como ya sabiamos.

Conclusiones: No se¢ ha logrado preparar ningun polivanadato de amo-

nio (3 : 2): ni por accion de un exceso de 4cido vanadico sobre una disolucion .
saturada de oxalato amonico neutro; ni por accion del acido acético 2 N 6 3N

~ sobre las disoluciones de vanadato aménico (1:1); ni por accién del acido
nitrico 1 N a 3 N sobre las sus>ensicnes acuosas de.vanadato aménico (1:1);
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ni por acciéon del NH,OH 0,434 N sobre una disolucién acuosa concentrada de
polivanadato (2 : 1) o (5:2). :
- Tampoco se ha logrado obtener ningin pohvanadato de amonio de relacién
V,0, : O (NH,), intermedia entre (1 : 1) y (5:3), yentre (5:3) y (2: 1. Enla
bibliografia solamente se halla descrito un pollvanadato amonico del tipo (3 2),
en el trabajo citado de Ditte **. De otros tipos de polivanadatos entre las
relaciones mencionadas, se han descrito sales alcalinas o alcalino-térreas de los -

tipos: (12:11), (7:6), (6:5) (5:4) (4:3), (3:2), (8: 5), (5 : 3) y (7:4)
seglin puede verse en la parte bxbhograﬁca
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CAPITULO IX

EL ISOPOLIVANADATO DE AMONIO (5 :2)

En el estudio de las curvas de evolucién del pH de las disoluciones acuo-
sas de metavanadato aménico acidificadas con 4cido nitrico o percldrico, que
hemos descrito en el Capitulo VI, llegamos a la conclusién de que por debajo
de pH 3 se formaba otro polivanadato de amonio relativamente estable en diso-
lucién y mds acido que el (2: 1).

Por otra parte, intentando encontrar la mejor proporcién de metavanadato
amonico y agua para alcanzar el maximo rendimiento en la preparacién del
polivanadato de amonio (2 : 1) mediante la accién del 4cido nitrico, segin
hemos indicado en' el Capitulo VII, se realizaron unas experiencias previas de
cuyos resultados dedujimos el camino exacto a seguir para aislar el supuesto
polivanadato, que después se demostr6 que era el 5 V,0, - 2 O (NH,), - ag, que
solamente aparece descrito en la bibliografia en un trabajo de Rammelsberg *.

" Ensayos previos

TABLA 40
Ac. nitrico : VO,NH
§ VO,NH, Agua > | pH [ppdo. ;il;l *
L;é‘ en g. |en g N . E tnicial | rojo disolver

abun-| abun-
I 40 750 | 2,328 73:4 | 0,50 3,50 |dante| dante
abun-
2 20 160 [ 0,931 | IIO 0,60 3,18 |dante nada
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En la Tabla 41 se hallan anotados todos los resultados analiticos obtenidos.
El ensayo 1 comprende cuatro partes: a) el precipitado obtenido por-adicién
de alcohol; b), ¢) y d) representan tres fracciones sucesivas obtenidas por adi-
ciones crecientes de alcohol, a la disolucién acuosa del precipitado separado
en 1-a. Segun describimos en las paginas siguientes, todavia se sometieron
_algunas de estas porciones a una cristalizacién fraccionada por evaporacion
espontanea. ) '

TABLA 41

Método Composicion de la sal cristalizada .

Ensayos |  de preci- . .
pitacién | V.0, O(NH), V.0, : O(NH),

I-a (1) 80,70 10,16 5 2,20
1-b (2) 79,69 10,32 5 2,26
1-C (2) , 80,36 10,12 5 2,18
-1-d - (2) 81,95 | 9,52 5 Tt 2,02
2-a 3) 80,18 10,01 5 2,18
2-b (4) 81a63 9,40 5 2,01

(1) Precipitacién cuantitativa con alcohol. .
{2) Precipitacién fraccionada con alcohol.

(3) Conceniracién en estufa a 50° C.

(4) Recristalizacién de 2-a por evaporacién espontanea

El ensayo 2 consta de. dos partes: a) los cristales obtenidos concentrando la -
disolucién entre 45 y 50° C; b) la masa cristalina aislada después de dos cris-
talizaciones fraccionadas del producto obtenido en 2-a. :

Como se desprende de una simple observacién de la Tabla 41, el preci-
pitado obtenido por adicién de alcohol en el ensayo 1 estaba formado por una
mezcla de polivanadatos de amonio, que, sometida a precipitacion fraccionada
- mediante adicién de alcohol, primero, y después cristalizando fraccionadamente
las porciones precipitadas con alcohol, separamos: por una parte, el pohvana—
dato de amonio (5 : 2); por otra, el (2 : 1), y por otra, una mezcla de ambos
en proporciones variadas.
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- Descripcién detallada de estas experiencias

Ensayo 1. En-la Tabla 40 se hallan los datos numéricos correspondientes
a esta experiencia. El 4cido se afiadié a una velocidad aproximada de 1 /2 cc. por
minuto. El residuo ex1stente en el fondo del vaso cuando terminé la adicién
~-del acido, formado por prec1p1tado rojo amorfo y VO,NH, sin disolver, dio un
peso total de 7 g. El pH de la disolucién resultante era 3,50, algo inferior al
que corresponde a las disoluciones procedentes de las preparaciones correctas
de polivanadato aménico (2 : 1). .
A la disolucién filtrada se le afiadieron 2.000 cc. de alcohol del 95 %, 0 sea
cerca del triple del volumen de la disolucién a precipitar. El precipitado obte-
nido se analizd con el siguiente resultado:

Media
VO 80,67 80,72 80,70 %
OMNH,), ... ... .. oo o .. 10,15 10,17 10,16 9%

Relacién V,0;: O (NH,), = 2,27

Rammelsberg describié vagamente un polivanadato de amonio de relacién
V,0;: O(NH,), = 2,33, a la cual se aproxima la que nosotros hemos deter-
minado. Pero las recristalizaciones verificadas de este mismo precipitado no
confirmaron estos resultados.

La disolucion acuosa casi saturada del precipitado obtenido por adicién de
alcohol tenfa pH = 3,15. El volumen de la disolucién era de 90 cc. y se le
someti6 a una precipitacion fraccionada mediante adiciones sucesivas de alcohol,
en la siguiente forma: Afiadimos 70 cc. de alcohol del 95 %, formandose un -
abundante precipitado cristalino brillante, de color amarillo naranja, que cons-
- tituyé la muestra 1-b; a las aguas madres, después de filtrarlas, les agregamos.
140 cc. de alcohol de la misma graduacién, volviéndose a producir abundante
precipitado, analogo al anterior y que formé la muestra 1-c; el filtrado_de
aguas madres, después de la segunda precipitacién, lo vertemos sobre 250 cc. de:
alcohol, separandose un precipitado amarillo poco abundante, que constituyé
la muestra 1-d. Todos estos precipitados fueron debidamente lavados con
~alcohol, secados y analizados con los siguientes resultados:
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Muestra 1-b
. . Media
vV.,0, ... ... ... .. 79,50 79,36 = 80,22 79,69 %
ONH,), ... ... ... 10,35 10,30 10,32 10,32 %
Relacién V,0, : O (NH,), = 2,21
Muestra 1-c
. : Media
vV,0, ... ... ... .. ... 8092 80,79 80,86 %
OMNH,, ... .. oo oo i 10,17 10,06. 10,12 %
Relacién V.0, : O (NH,), = 2,29
Muestra 1-d
. - . Media
V.0, ... ... ... oo o oo 81,94 81,96 81,95 %
ONH,), ... oo oo oo o 9,40 9,65 9,52 %

Relacién V,0, : O (NH,), = 2,465 ~ §:2

Se efectué después una recristalizacién por evaporacién espontdnea de-
las disoluciones acuosas de las muestras b) y ¢), despreciando la d) porque-
la cantidad de producto obtenido era insuficiente. Las disoluciones acuosas-
saturadas a 17° C de estas tres muestras, tenian pH = 3,0‘- 2,90 y 2,55, Tes-—
pectivamente. . '

Estos productos se dlsolv1eron ficilmente en 1,25 veces su peso de agua.
Al cabo de 2 dias ya se habia iniciado la cristalizacién, pero simultdneamente-
se habian separado pequefias guedejas de color rojo muy. oscuro. Filtramos-
ambas disoluciones y sometimos los filtrados al aire del ventilador. Al mo-
mento comienzan a separar cristales, y transcurrida una hora quedaban pocas-
aguas madres. Entonces filtramos al vacio las dos disoluciones independiente--
mente, lavamos los cristales con alcohol y, una vez secos, los analizamos con.
los siguientes resultados: ' '
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Cristales 1-b

Media
V.0, oo 82,18 82,15 82,16 %
ONH)., ... ... ... ... .. .. 9,61 9,50 9,56 %

Relacién V,0; : O (NH,), = 2,46 ~ 5:2
Cristales 1-c

Media
V.0, ... ... ... 81,97 82,11 ' 82,04 %
ONH,)., ... ... ... ... ... .. 9,65 9,55 9,60 %

Relacién V,0;: 0 (NH,), =2,45 ~ 5:2

La disolucién saturada de los cristales 1-b tenian pH = 2,47.

Los filtrados de aguas madres tenian pH 3,I5 ¥ 2,95, respectivamente.
Por evaporacién espontdnea ambos liquidos depositaron una mezcla crista-
lina, perfectamente diferenciable mediante observacién microscopica, y cuyos
andlisis dieron las relaciones V,0.: 0O (NH,), = 2,21 y 2,23, respectiva-
mente.

La mezcla cristalina procedente de las aguas madres 1-b fué recristali-
zada, y después de volver a depositar primero otra mezcla, separé finalmente
una fraccién de cristales anaranjados cuyo andlisis dio el siguiente resultado:

Media
V.O, ... ... ..o 79,14 78,80 18,97 %
OMNH,), -.. ... ... ... ... .. 11,36 11,29 11,32 %

Relacion V,0; : O (NH,), = 1,998

La disolucion acuosa saturada de estos cristales tenia pH = 4,50.

Ensayo 2. Las cantidades tomadas estdn anotadas en la Tabla 40. El pre-
cipitado rojo amorfo formado durante el proceso de acidificacién dio un peso
de 2,2 g. Concentramos la disolucién calentando en estufa a 50° C, forman-
dose un precipitado cristalino, que lo redisolvemos en la minima cantidad
de agua necesaria a 32° C, obteniendo una disolucién cuyo pH era 2,50. Esta
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disolucién se someti6 al aire del ventilador durante 2 horas. Cuando se inicié
la cristalizacién la guardamos en el armario. Al dia siguiente, ya se habian
formado abundantes cristales, siendo el pH de las aguas madres 2,85. Filtra-
mos y guardamos el filtrado. Los cristales, una vez lavados y secos, fueron
analizados con el siguiente resultado: ) '

. Media
V.0, ... 80,28 80,08 80,18 %
OMNH), ... ... ... ... ... ... 9,91 10,11 10,01 %

Relacién V,0; : O (NH,), = 2,29

Redisolvemos una porcién de estos cristales en la minima cantidad de
agua necesaria (I,5 veces su peso). La disolucién resultante tenfa pH = 2,25.
La dejamos evaporar espontineamente y al dia siguiente se habian formado
muchos cristales, que, observados al microscopio, se ven de dos tipos: unos
eran tablas rémbicas y otros barritas prisméticas hexagonales. Pero estdn im-
purificados por algunas guedejas rojas. Volvemos a redisolver dichos cristales
en doble peso de agua. Filtramos y el filtrado de color rojo intenso, cuyo pH
" era 2,25, se sometié al aire del ventilador. Al cabo de 1 hora cristaliza abun-
dantemente. Estos cristales, que vistos individualmente presentan color ama-
rillo palido, forman aglomerados cristalinos de color anaranjado. Su andlisis
dio el siguiente resultado: . ' '

- - Media
V0. o 81,62 81,64 81,63 %
ONH), ... ... ....... ... .. 9,45 . 9535 9,40 %

Relacién_VzO,, :O(NH,), = 2,486 ~ 5:2

-La disolucién acuosa saturada tenia pH = 2,40.

El filtrado de las aguas madres procedentes de la primera cristalizacion,
que dio una relacién V,0; : O (NH,), = 2,29, continuaron depositando cris-
tales de dos tipos: unos rojo-anaranjados, que recordaban al polivanadato
amoénico (2 : 1), y otros amarillos, idénticos a los que nos dieron la relacién’
V.0, : O (NH,), = 2,486.
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Experiencia definitiva de preparacién del isopolivanadato de amonio (5 :2).

Cantidades tomadas: Partimos de 25 g. de VO,NH,, 500 g. de agua y
137,5 cc. de NO;H 0,931 N. La cantidad de é4cido afiadido se calculé segin
la ecuacién:

5 [V20, - O (NH,),]+6 NO,H - 5 V,0, - 2 O (NH,), +6 NO,NH, +3 H.O

y que corresponde a la relacién H+:V = o0,60. La técnica y velocidad de
adicién del 4cido son las mismas que en la experiencia anterior. Durante el
proceso de acidificacién se formaron 1,2 g. de precipitado rojo amorfo. La '
disolucidn resultante tenia pH = 2,85. Le afiadimos 2.200 cc. de alcohol del
95 %; 0 sea, de 3 a 4 veces el volumen de disolucién a precipitar. El preci-
pitado obtenido es de color amarillo oro brlllante La precipitacién ha sido
cuantitativa.

Anilisis
o _ - Media
VoG, .. 8231 8237 8234 %
ONH,). ... ... ... ... ... .. 9,50 9,47 9,49 %
Relacién V,0,: O (NH,), = 2,484 ~ 5:2
Cantidades: De partida  Obtenida Teérica  Rendimiento

25 g. 21 g. 23,6 g 89 %

Una porcién del precipitado obtenido por adicién de alcohol (20 g.) la
disolvemos en 32 cc. de agua. La disolucién filtrada, cuyo pH era 2,30, fue
expuesta al aire del ventilador durante un cuarto de hora, apareciendo unos
pequefios cristales impurificados por unas motitas muy oscuras. Con el fin
de redisolver estos cristales y eliminar las impurezas, calentamos un mo-
mento a 33" C. Filtramos. El liquido filtrado tenia pH = 2,20. Con ayuda del
ventilador, pronto cristalizé6 abundantemente. Filtramos y guardamos las aguas
madres, cuyo pH era 2,50. Los cristales, después de lavados y secos, los
analizamos con el siguiente resultado:
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Media
V.0, ... ... 82,36 82,11 82,23 %
OMNH,), ... ... ... ... ... .. _9,34 9,25 9,29 %

Relacion V.0, :0 (NH;)2 = 2,53 ~ §:2

La disolucién acuosa saturada tenia pH = 2,50.

Las aguas madres continuaron cristalizando. Al cabo de 2 dias, habian
separado abundantes cristales acompaiflados de precipitado rojizo. Afiadimos
12 cc. de agua para redisolver los cristales, agitamos, filtramos y exponemos
la disolucién, de pH = 2,65, al ventilador d:urante unas 2 horas. Guardamos
la disolucién en el armario y al dia siguiente separamos los cristales forma-
dos, por filtracién. Las aguas madres tenfan pH = 2,80. El analisis de estos

cristales dio el resultado siguiente: = . o
' , Media
V.0, ... ... e e e 81,95 82,15 82,05 %
OMNH,): «oo oo oo oo e 9535 9,43 9,39 %

Relacién V,0; : O(NH,), = 2,50 =5:2

La disolucién acuosa saturada tenia pH = 2,50.

En unas experiencias realizadas con intencién de preparar el polivanadato
de amionio (3 :1) hidratado mediante la accién directa del acido nitrico di-
luido sobre una suspensién acuosa de vanadato amodnico (1:1) o sobre las
~ disoluciones acuosas de otros polivanadatos, volvimos a aislar el compuesto
5V,0;-20(NH,), - 5 H,O.

TABLA 42
Expe-‘ Polivanadato | Agua Ac. nitrico _ _ pH
riencias | Tipo g. en g. N | cc H+:V inicial
1 (1:1); 25 500 0,931 | 153 - 0,666 2,15
2 (1:1) ] 12,5 250 0,931 76550 0,666 2,70
3 (5:3)] 10 30 2,328 | 10 | 0,666 1,50
4 (2:1) | 26,3 78 1,818 | 20,80 0,666 1,70
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De las cuatro experiencias realizadas, en las dos primeras partimos de
vanadato aménico (1 : 1); en la tercera, de polivanadato (5:3), y en la cuarta,
de polivanadato (2:1). En la Tabla 42 se recopilan los datos numéricos
correspondientes.

TABLA 43
- .Composicién de la sal cristalizada ,
Experiéncias
V.0; | O(NH,), V.0; : O(NH,),
I 82,15 9,41 5 2,00
2 83,83 |, 9,21 5 1,92
3 82,22 9,13 5 1,04
4 81,68 9;48 5 2,02

En la Tabla 43 se hallan resumidos los datos analiticos obtenidos. Por
ellos deducimos que es dificil de pasar mis alld del polivanadato de amo-
nio (5:2), a temperatura ordinaria, aunque aumente la [H+]. En tal caso
las disoluciones se vuelven inestables y frecuentemente depositan un preci-
pitado de color rojo-castafio que en un principio crefamos que era de acido
vanadico, pero que, como demostraremos después, consiste en una mezcla de

" polivanadatos no bien definida.

Descripcion detallada de estas experiencias

Experiencia 1. El proceso de acidificacién se realizd en tres etapas: pri-
mero se afiadieron 50 cc. de 4cido, se interrumpi6 la adicién Ay se continud
agitando durante 1 1 /i horas; se volvié a afiadir 50 cc. de 4cido, se inte-
rrumpi6é nuevamente la adicidn y se prosiguié agitando durante 20 minutos;
finalmente se afiadi6 el resto de 4cido. Durante el proceso de acidificacion
se produjo un poco de precipitado rojo amorfo. Concentramos entre 45y
50° C durante 3 1/2 horas. Cuando el volumen de la disolucién se habia redu-
cido a algo menos de 2/3 del volumen inicial, se habjan separado algunas
guedejas rojas. Filtramos y el filtrado tenia pH = 2,0. Afadimos a la diso-
lucién- filtrada un volumen de alcohol 3 6 4 veces mayor que de disolucién a -
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precipitar. El precipitado obtenido, de color amarillo-naranja, lo analizamos
con el siguiente resultado: -

. ' Media
V.0, ... .l 82,16 82,15 82,15 %
ONH,), .0 oo oo o oo o 044 - 938 941 %

Relaciéon V,0, : O (NH,), = 2,50 = §:2

La disolucién saturada de este producto tenia pH = 2,50.

Al disolver una porcién del precipitado obtenido con alcohol en 1,5 veces
su peso de agua, se formé abundantisimo precipitado en forma de copos, de
aspecto cristalino, aunque observado al microscopio parece amorfo. El color
es rojo-castafio, y la disolucién tenia pH = 3,45. Filtramos, guardamos el
- filtrado y lavamos el precipitado reiteradamente hasta gastar unos 200 cc. de
agua. El andlisis de una porcién de este precipitado rojo dio el siguiente
resultado:

Media
V.0, oo oo 80,68 80,58 80,63 %

ONH,), ... ... ... ... ... .. 7,05 7510 7,08 %
Relacién V,0, : O(NH,), = 3,26

El filtrado volvié a separar precipitado rojo y finalmente deposité una
masa cristalina cuyo andlisis dio los resultados siguientes:

Media

V.05 ... 80,55  Bo62 80,58 %
ONH,), ... ... ... ... .. .. 10,35 1034 1034 %

Relacién V,0, : O (NH,), = 2,23

Experiencia 2. Con idéntica técnica a la empleada en la experiencia 1,
obtuvimos una disolucion cuyo pH era 2,70. Esta disolucion filtrada la expo-
nemos al aire del ventilador durante toda la ncche. Al dia siguiente, el volu-
men se habia reducido 'a la mitad, habiéndose formado unos pequefios cris-
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tales por el borde de la disolucion. En este momento su pH era 2,35. Continiia
en las mismas condiciones de ventilacién durante nueve horas mas, en cuyo
tiempo se formaron abundantes cristales anaranjados. Las aguas madres tenian
pH = 2,0. Separamos los cristales por filtracién y una vez secos los anali-
zamos con el siguiente resultado:

Media
V.0, ... oo 83,90 83,77 83,83 %
ONH), ... ... ... ... ... .= 9,29 9,14 9,21 %

Relacién V,0; : O (NH,), = 2,60
Las aguas“ madres continuaron dando cristales, cuyo anlisis dio la rela-
cion V,0;: O (NH,), = 2,52 ~ §:2.

Experiencia 3. Fn esta experiencia, como ya-hemos dicho anteriormente,
partimos del isopolivanadato de amonio (5 :3), a cuya disolucién le afiadimos
la cantidad necesaria de 4cido para transformarlo en polivanadato (3 : 1).

Agregamos el acido, gota a gota, mientras agitamos mecanicamente, con
una velocidad de 18 a 20 gotas por minuto. Terminada la adicién del 4cido,
la. disolucién tenia pH = I,50. Filtramos y sometimos el filtrado al aire del
ventilador, separindose abundantes guedejas de color rojo-castafio. Filtramos
y guardamos la disolucion. Al dia siguiente habia depositado nuevamente una
capa rojo-castafio. Volvemos a filtrar y el liquido filtrado presenta pH = 2,00.
Nuevamente sometimos el liquido al aire del ventilador y poco tiempo des-
pues empezo6 la cristalizacién. Transcurridas 2 horas, se habian formado nu-
merosos cristales de dos tipos, claramente distintos: unos, son tablas rémbi-
cas con algin vértice cortado y de color amarillo; otros, forman tablas rec-
tangulares mucho mas pequefias, como si fueran prismas biselados en los
cuatro vértices de la cara superior. Alguno de estos rectingulos ya se observo
en otras cristalizaciones del isopolivanadato de amonio (5 :2), pero de ma-
nera muy fugaz. ‘

" Separamos estos cristales filtrando al vacio y una vez secos los analiza-
mos. con el siguiente resultado:

. : Media
V.0, o 82,17 82,28 82,22 %
COMNH), ..o 9,16 9,11 9,13 %

Relacion V,0; : O(NH,), = 2,58
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Probablemente este ligero exceso de la relacién encontrada sobre la ted-
rica para el isopolivanadato (5:2) se debe a la presencia de una pequefia
cantidad de los citados rectangulitos, que, como demostraremos mas adelante,
pertenecen a un isopolivanadato todavia mas acido. ~

Lavamos el precipitado rojo-castaiio con 250 cc. de agua a temperatura
ambiente y luego con otros 250 cc. de agua alrededor de 50° C. Secamos en
presencia de cloruro célcico y lo analizamos con el resultado siguiente: '

. , Media
V0, oo o 82,40 82,78 82,59 %
ONH: o cor ver e o 4,88 - 4,63 4,75 %

Relacién V,0, : O (NH,), = 4,98

Indudablemente estos resultados no corresponden a un compuesto de-
finido. : '

Experiencia 4. En esta experiencia partimos de polivanadato de  amo-
nio (2:1) y segulmos la misma técnica que en la experiencia 3. La disolu-
cién resultante tenia pH = 1,70. Se sometié al mismo proceso de ventilacion
que en la experiencia 3, separdndose idéntico precipitado rojo-castafio. Des-
‘pués de dos precipitaciones sucesivas de la costra amorfa de color rojo-cas-
tafto, separandola cada vez por filtracion, se obtuvieron unos cristales ana-
ranjados, que una -vez secos dieron el :siguiente analisis:

Media

ViO, o oo v 8175 BL62  8I68 %
ONH,), . oo e oo oo 948 08 %

Relacion V,0, :O(NH,), = 2,47 ~ §5:2

< En otra experiencia idéntica a la nimero 2, pero aumentando la cantidad
-de 4cido inicialmente afiadida, obtuvimos una disolucién de pH = 2,12, que
luego por concentracién de la disolucién filtrada disminuyé a 1,5. Se evapord
casi totalmente, habiendo depositado cristales ‘anaranjados impurificados por

-algo de precipitado rojo-castafio. Redisolvimos los cristales en 45 cc. de agua,

resultando una disolucién roja de pH = 1,72, que después de someter 2 horas
al aire del ventilador guardamos en el armario, y al dia siguiente, cuando ya
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quedaban pocas aguas madres y el pH era 1,80, separamos los cristales por
filtracién, los lavamos con alcohol y los deiamos en desecador de SO,H,. Los
analizamos, resultando:

V.O; ... 82,46 O(NH,), ... 8,28  Relacién V,0, : O (NH,), = 2,85

‘Conclusiones: Cuando a una suspensién acuosa de vanadato amonico
(1:1) al 5 %, a temperatura ambiente, afiadimos gota a gota un volumen de
4cido nitrico 2N 6 3N que corresponda a la relacién H+:V = 0,60, se
obtiene una disolucién roja de pH comprendido entre 2,50 ¥ 3,0, de la cual
se separa por adicién de alcohol un precipitado amarillo, algo naranja, cuya
composicidn concuerda con la del polivanadato 5V,0;-20(NH,), -5 H.,0.
Por recristalizacion, dejando evaporar espontineamente su disclucién acuosa,
se obtienen unos cristales rémbicos como los de la microfotografia de la pa-
gina 262. De este tipo de .isopolivanadato de amonio solamente habia sido
descrita la sal decahidratada por Rammelsberg ', alld por el afio 1883, que
la obtuvo por la accién del acido acético en exceso sobre una disolucién
acuosa de vanadato aménico (1 :1). Nosotros hemos realizado numerosas
experiencias de este tipo y, por muy exageradas que han sido las cantidades
de 4cido acético aiiadido, en ningin caso hemos podido obtener un poliva-
nadato soluble mis 4cido que el (2:1), y aun éste sélo se logra preparar
utilizando un gran exceso de 4cido, pero con un rendimiento bajo.

* Si acidificamos con NO,H 1 N una suspensién acuosa de vanadato aménico
(r:1) al 5§ %, a temperatura ordinaria, en la relacién 2/3 de mol de 4cido
por mol de metavanadato, se obtiene una disolucién de pH préximo a 2,50,
de la que por concentracién a unos 50° C o por evaporacién espontanea, se
separa un producto cristalino, cuyo anélisis dio una relacién V,0, : O (NH,)),=
‘= 2,50 0 un poco superior.

Un aumento en la cantidad de 4cido inicialmente aﬁadida sobre la rela-
cién H+:V = 0,666, a una suspensién acuosa de vanadato aménico (1:1)
al 5 %, a temperatura ordinaria, originé una disolucién de pPH = 2,12, de
la que por evaporacién espontanea logramos aislar una masa cristalina de
relacion V,0; : O(NH,), = 2,85, 0 sea bastante superior a 2,50 correspon-
diente al polivanadato (5 : 2), pero sin llegar a la del (3 : 1).

, Por adicién de NO,H aproximadamente 2 N, a una disolucién de poh—
vanadato aménico (5:3) 6 (2: I) en tres veces su peso de agua a tempera-
tura ordinaria, en'la proporcién equivalente a 2/3 moles de 4icido por mo]
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de metavanadato aménico, se obtiene una disoluciéon de pH 1,50 - 1,70, Poco>
estable, que tiene tendencia a separar precipitado rojo-castafio de composi~
cién no definida, cuya relacion V.0, : O (NH,), es muy superior a 3 (por
ejemplo, 4,98). Si se tiene sumo cuidado en que la evaporacién a temperatura.
ambiente sea bastante rapida, se llega a obtener una mezcla cristalina con.
un contenido en V,O, algo superior al que corresponde al isopolivanadato.
de amonio (5 : 2). :

- Propiedades mas caracteristicas del polivanadato de amonio (5:2). Este
compuesto cristaliza en delgadas tablas de forma rémbica, con algun vértice.
cortado. Los pequefios cristales, visibles a simple vista, son de color amarilio-
palido si miramos a un solo cristal, y de color anaranjado cuando los vemos.
formando agregados cristalinos. La disoluciéon acuosa saturada de este poli-
vanadato tiene un pH = 2,40 - 2,50. El liquido rojo resultante de la acidifi--
cacién del vanadato de amonio (1:1) con 4cido nitrico diluido en la rela-
cion H+:V = 0,60, presenta un pH comprendido entre 2,50 ¥ 3,0. A me-
dida que concentramos esta disolucién, el pH disminuye y el proceso de-
cristalizacién tiene lugar entre pH 2 y. 2,50, normalmente, aunque también.
se ha observado la separacion de cristales puros de este compuesto entre.
pH 2,50 y 3. La recristalizacién de este isopolivanadato de amonio presenta.
a veces. algunas dificultades, debiendo tener siempre la precaucién’ de eva--
porar con bastante rapidez, evitando la calefaccién, pues ficilmente separa.
un precipitado en forma de copos o guedeias rojas. De aqui que los cristales.
sean siempre de tamafio reducido pero perfectamente diferenciables a simple:
vista. En estado sélido, bien lavados con alcohol y bien secos, son bastante
estables. En frasco cerrado, con el tiempo se vuelve de color rojo-castafio-
muy oscuro, debido a una descomposicion parcial, lo mismo que le ocurre.
al polivanadato de amonio (2:1) en las mismas condiciones. Su solubilidad.
en agua es bastante mayor que la del polivanadato (2:1). A temperatura.
ambiente es del 65 al 70 %. Es insoluble en alcohol. :

Técnica adecuada para preparar el isopolivanadato de amonio (5:2). Se:
coloca en un vaso 0 matraz que permita una agitacién enérgica, una suspen--
si6én acuosa .de vanadato aménico (1:1) al § %, se agita mecanicamente y-
se va afiadiendo, gota a gota, a una velocidad maxima de 1/2 cc. por minuto,.
el 4cido nitrico aproximadamente 1 N. La cantidad de acido que se afade.
es la indicada por la siguiente ecuacién: '

5 [V.0, - O (NH,),]+6 NO,H -> 5 V,0, - 2 O (NH,), +-6 NO,NH, +3 H.O
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correspondiente a la relacion H+: V = 0,60. Terminada la adicién del 4cido,
se continla la agitacién durante media hora. Después se filtra y esta disolu-
cién se precipita mediante la adicién de un volumen triple de alcohol del
95 %-. Se deja reposar la disolucién durante unos minutos y se filtra al
vacio. Se lava el precipitado con un poco de alcohol del 95 %, se escurre
bien y se deja secar al aire. Este producto puede purificarse redisolviéndolo
en la minima cantidad de agua necesaria (basta con 1,5 veces su peso) y
dejando evaporar la disolucién espontdneamente, pero acelerando la evapora-
cién con ayuda de un ventilador por eiemplo, pues estas disoluciones son poco
estables y existe el peligro de que se descompongan parcialmente separando
una mezcla de polivanadato con algo de 4cido vanadico. No obstante, si se
procede como hemos indicado, es lo suficientemente estable para permitir
una recristalizacion totalmente satisfactoria. También puede concentrarse la
disolucién resultante del proceso de acidificacion, por calefaccién suave entre
45 y 50" C, pero este procedimiento es peligroso por la facilidad con que
esta substancia se descompone en caliente.

F1G. 13.—Cristales de isopolivanadato de amonio (5:2) aumentados 33 veces su
tamario
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: CAPITULO X

EL ISOPOLIVANADATO DE AMONIO (3:1)

Se realizaron algunos ensayos de preparacion del isopolivanadato de amo-
nio (3 1) siguiendo los métodos descritos por Gerland y ‘efectivamente en
todos ellos hemos. obtenido, en mayor o menor cantidad, unas escamitas “bri-
llantes, de color variable del amarillo de oro al anaran]ado

Nosotros -hemos preparado el polivanadato amoénico (3 :1) anhidro por
métodos directos, rapidos y de excelente rendimiento, segun dCSCrlbermOo
seguidamente,

En las Tablas 44 y 45 se resumen los datos numéricos y los resultados
analiticos correspondlentes a las tres exper1enc1as realizadas.

TABLA 44

}‘iﬁ)ne_-l VO,NH,|Agua Ac. ‘acético H‘+: v . _Temp..’ pH aguas
cias | en g. fen g I cc. preparacién | madres
1 20 |s500 | 2,248 | 25,35 | 03331 84 °C 5,31
' 20 400 2,248 | 228 3,0 g0 °C 4,15
20 400 2,926 | 176 3,0 65 °C R &
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-TABLA 45
Experiencias Composicién de la sal precipitada
V.0; | O(NH,), V.0; : O (NH,),
91,20 8,83 "3 : 101
90,14 8,66 3 1,006 ,
3 90,27 8,60 3 : 0,998

Descripcion detallada de estas experiencias. -

Experiencia 1. Disolvimos el VO,NH, calentando a 84° C. Mantenemos
esta temperatura y afiadimos, gota a gota, el 4cido acético, mientras agitamos.
La- adicién duré 20 minutos. Seguimos conservando la misma calefaccién, y
a los 5 minutos comenzé a enturbiarse la disolucidn que hasta entonces habia
permanecido clara. Rédpidamente va separandose un precipitado cristalino, de
color anaranjado. Transcurrido un cuarto de hora desde que empezd la pre-
cipitacién, filtramos. Lavamos el precipitado con unos 60 cc. de agua, que
pronto sale incolora; luego, con unos 20 cc. de alcohol del 95 %, dejamos
secar al aire libre y analizamos con el siguiente resultado:

: Media
V.0, .. ..o 91,48 90,92 91,20 %
ONH,), ... ... ... ... .. .. 8,88 8,77 8,83 %

Relacién V,0, : O (NH,), = 2,66

Sometimos las aguas madres al mismo proceso de calefaccién, y a los
3 minutos de alcanzar los 84° C comenzé nuevamente la separacidn de pre-
cipitado’ anaranjado idéntico al anterior. Al cabo de 50 minutos, enfriamos
y filtramos. Lavamos como antes y analizamos con el resultado siguiente:

Media
V.0, ... ... .. e 90,97 90,97 90,97 %
ONHY, ... ... ... ... ... .. 881 | — 8,81 %

Relacién V,0; : O (NH,), = 2,95
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El filtrado de aguas madres, todavia de color naranja, tenia pH = 6,31.
Al dia siguiente habia depositado un precipitado blanco de vanadato amo-
nico (1 :1), o sea el exceso que no reacciond por falta de acidez.

Experiencia 2. La cantidad de 4cido afiadido en esta experiencia corres-
ponde a la relacibn H+:V = 3, que segin Lachartre era la mas adecuada’
para preparar polivanadato amoénico (3 : 1) dihidratado.

La disolucién del VO,NH, se realizé a 9o° C. Mantuvimos la disolucién
a esta temperatura, mientras dejamos caer el acido desde una bureta,”poco
a poco y agitando. Terminada la adicién, que duré de 8 a 10 minutps, sepa-
ramos el vaso del fuego. Hacia los § minutos de iniciada la adicién, comenzo6
a enturbiarse depositando un precipitado anaranjado brillante idéntico al que
obtuvimos en la experiencia anterior. Filtramos, lavamos el precipitado con
agua, luego con alcohol y secamos al aire libre. Su anélisis dio el siguiente
resultado: ' '

' Media
VoOs oo 90,09 90,19 90,14 %
ONH,)., ... ... ... ... ... .. 8,64 8,68 8,66 %

Relacién V,0,: ONH,), = 2,98

Este mismo producto fue analizado por segunda vez 3 dias mas tarde,
habiendo permanecido durante dicho tiempo al aire, resguardado del polvo.
Los resultados fueron los siguientes:

Media

'Vzo,, 90,32 90,12 90,22 %
ONH), ... ... ... oo o« .. - 8471 — 8,71. %

Relacién V,0, : O (NH,), = 2,97

El filtrado de aguas madres se quedé durante 2 dias al aire libre, siendo
su pH = 4,00, a 30°C. Transcurrido este tiempo, calentamos nuevamente
. a 82-83°C y pronto comenzd a separar precipitado. Mantuvimos la calefac-
cién durante 1/2 hora. Dejamos enfriar, filtramos, lavamos con 200 cc. de
agua, luego con 50 cc. de alcohol del 95 % y secamos al aire libre. El iltrado
de aguas madres tenia pH = 4,15 y su color es ligeramente anaranjado. Repe-
timos la calefaccién, bajo las mismas condiciones, alrededor de un cuarto de-
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hora y todavia deposité mds precipitado, quedando las aguas madres colo-
readas de amarillo. Ambos precipitados tenian el aspecto y color idénticos
a los del primero. En total hemos obtenido 16,20 g., cuando tedricamente
debian obtenerse 17,03 g.; por lo tanto, el rendimiento aproximado es del

95 %-

Experiencia 3. Verificamos la disolucién del VO,NH, a 96° C, separamos
el vaso de la llama y afiadimos todo el 4cido rapidamente. La temperatura
descendié a 85°C. Se habia enturbiado ligeramente, por lo que filtramos.
La ‘disolucién tenia pH = 3,98 a 50" C. Luego, se calent6 en estufa a 65° C.
Al cabo de 1 hora o poco mds, ya empezé a depositar un precipitado, aungue
lentamente. En estas condiciones permaneci6 toda la noche y al dia siguiente
babia separado abundante precipitado, El pH era 4,15 a 50° C. Filtramos,
lavamos el precipitado con 250 cc. de agua, luego con 50 cc. de alcohol y
secamos al aire libre. Su andlisis dio el siguiente resultado:

' Media
V.O, ... .. ... . 90,29 90,25 90,27 %
OMNH,), .. oo oo o 8,63 8,58 8,60 %

Relacién V,0, : O (NH,), = 3,005

Las aguas madres, todavia coloreadas de anaranjado, las sometimos a la
misma calefaccién durante unas 7 horas, separandose un precipitado brillante
de color amarillo oro idéntico al anterior. Filtramos y precipitamos la diso-
lucién con el doble volumen de alcohol, formandose algo de precipitado ana-
ranjado, que, una vez lavado y secado, lo. analizamos con el resultado si-
guiente:

Media
V.O, ... .. o 77,40 77,48 7744 %
ONH,), ... ... ... ... ... .. 12,68 12,67 12,67 %

Relacién V,0,: O (NH,). = 1,75

Ante fales resultados, suponemos que en disolucién existia el isopoliva-
nadato amoénico (5 : 3), al que la calefaccién transformé en polivanadato (3 : 1)
rapidamente a temperaturas comprendidas entre 80 y 9o° C, precipitindose
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por ser muy poco soluble. A mis bdja temperatura, hacia los 65° C, el des-
plazamiento de la reaccién hacia la formacion del polivanadato (3 :.1) es bas-
tante mas lento, necesitando varias horas, hasta un dia entero, para verifi-
. carse la conversién completa. El producto separado en ambos casos es el
mismo, mejorando quizd en el ultimo caso la brillantez del precipitado.

También hemos observado la formacion del polivanadato amoénico (3 : 1)
anhidro en otras ocasiones. Asi, por ejemplo, en una_experieﬁcia descrita en
el Capitulo V, en que afiadimos a una disolucién acuosa de VO,NH, saturada
a ebullicién una cantidad de 4acido acético del §3,68 % correspondiente a una
relacion H+: V = 0,69, precipité inmediatamente después de afiadir el acido
un producto roio en forma de copos, algo heterogéneo, pero que después de
someterlo a intensos lavados con agua tomd un aspecto completamente homo-
géneo. El color rojo tenia un tinte rosado, a diferencia de los precipitados
que se separaron en procesos analogos, pero con una adicién mayor de écido,
y cuya composicién responde a una relacién V,O, : O (NH,), superior a 3.

- El analisis del producto de color rojo-rosiceo dio el siguiente resultado:

. . : Media
Vo0, .o i T . 90,75 90,94 90,85 %
ONH,), ... o i e e 8,76 8,76 8,76 %

Relacién V,0, : O (NH,), = 2,97

Este producto es totalmente anhidro y presenta, como ya hemos dicho, un
color rojo-roséceo, en vez del amarillo mas o menos naranja'que tenia el que
obtuvimos en las experiencias descritas anteriormente. Lachartre, segun puede
verse en la .part'e bibliografica, describié por primera vez una variedad roja
de polivanadato (3 : 1) anhidro, que diferencié de la amarilla descrita por
Ditte, por su menor densidad. Desde luego, aparentemente, esta sal roja es
menos densa’que la amarilla obtenida en anteriores experimentos. _

El polivanadato de amonio (3 :1) anhidro se forma muy ficilmente a par-
tir de disoluciones acuosas de isopolivanadatos aménicos menos 4cidos que él,.
calentindolas. En las disoluciones resultantes de los procesos de acidificacién
de las disoluciones acuosas de vanadato aménico (I : 1), que hemos descrito
en los capitulos anteriores, se forma asimismo el polivanadato aménico (3 : I)
a temperatura ambiente, en el curso de unos dias, dependiendo la rapidez
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«de formacién del pH de la disolucién. Igualmente se separa este compuesto
junto con vanadato aménico (1 : 1) de las disoluciones acuosas de polivana-
datos, a temperatura ordinaria, al cabo de unos dias de haberlas preparado
Yy como consecuencia de una lenta descomposicion del isopolivanadato (5 : 3),
en el que se transforman previamente los demds isopolivanadatos solubles.

En el Capitulo VII, correspondiente al estudio del isopolivanadato de
amonio (2 : 1), hemos mencionado una transformacién espontinea de este
.compuesto, mediante la cual se oscurecen extraordinariamente sus cristales
cuando una vez formados se mantienen humedos en contacto con el aire
durante algtin tiempo. El producto rojo-castafio muy oscuro resultante es
insoluble en agua, y después de someterlo a intensos lavados con agua y
secarlo en desecador de SO,H,, lo analizamos con el siguiente resultado: 4

, Media
v.O, ..o 86,62 86,18 86,28 86,36 %
ONH,), ... ... .. 8,23 8,31 — 8,27 %

Relacién V,0, : O (NH,), = 2,99
Calculado para 3V,0, -0 (NH,), : 2 H,O:

V.0; ... 86,1c O(NH,), ... 8,22 H,O ... 5,68
Nuestros resultados concuerdan perfectamente con .los teéricos. Un iso-
polivanadato amoénico. de este tipo habia sido descrito en la bibliografia por
_Lachartre, que lo prepar6 por distinto precedimiento.
En semejantes circunstancias obtuvimos otra muestra de este producto
de oscurecimiente, cuyo andlisis dio la composicion:

V.0, ... 86,18  O(NH,), ... 7,85 V.0, : O (NH), = 3,14
El polivanadato aménico (3 : 1) anhidro es muy poco soluble en agua y
es el mas estable de todos los isopolivanadatos aménicos.
Finalmente vamos a exponer un método para obtener el polivanadato de
amonio (3 : 1) anhidro, de color amarillo:
Se prepara una disolucion acuosa de vanadato aménico (1 :1) saturada
a 90" C; se le afiade una cantidad de acido acético 2N o 3 N, correspondiente
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a 'la relacion H+:V = 0,666, o ligeramente superior. Se mantiene la tempe-
ratura de la disolucién a 9o’ C después de la adicion del dcido. Al momento
comienza la precipitacidn que en poco tiempo serd practicamente cuantitativa.
Como el producto resultante es muy poco soluble en agua, puede lavarse
perfectamente con dicho liquido, y luego con alcohol, dejando secar el preci-
pitado al aire libre resguardado del polvo o en desecador de SOH,. Si se
quiere obtener un producto de colorido y brillantez mdas preciosos, debe
calentarse suavemente entre 60 y 65° C, y entonces la precipitacion serd mucho
més lenta.
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CAPITULO XI

EL ISOPOLIVANADATO DE AMONIO (13:4)

Después de haber estudiado la formacién del isopolivanadato de amo-
nio (5:2) en una zona de pH aproximadamente 2,25 - 2,50, nos propusimos
estudiar los productos que se separan en campo adin més acido. Es opinién
~ general entre los autores que nos precedieron, que en las disoluciones acidi-
ficadas de vanadatos alcalinos, el punto isoeléctrico, correspondiente a la
adicién de tres equivalentes de 4cido por mol de ortovanadato, o un equi-
valente por mol de metavanadato, se caracteriza por un pH = 2,2 ¢. A dicho
PH se forma el V,0, coloidal y las disoluciones manifiestan tendencia a pre-
cipitar productos rojos que se mezclan con los cristales ‘que se separan, los
impurifican y dificultan .su anélisis, hechos que hemos podido observar en
nuestras experiencias realizadas a temperatura ambiente y que describiremos
después. ‘

Para muchos autores los productos rojos que depositan las disoluciones
muy-4cidas de polivanadatos estan constituidos esencialmente por el 4cido
vanadico. Asi, por ejemplo, Souchay ' establece que cuando se afiaden més
de 0,6 moles de CIH por mol de VO,Na se precipitan copos de 4cido vana-
dico, tanto mds ficilmente cuanto mas concentrada es la disolucién; para
grandes concentraciones y fuerte acidez (pH<1), el precipitado de pentéxido

- de vanadio se redisuelve para dar disoluciones en que el vanadio pentavalente

actia de cation, segin demostraron Meyer y Pawleta ' y Jander y Jahr ®.
Nosotros demostraremos més adelante que los productos rojos que se
separan de tales disoluciones en el punto isoeléctrico, a pH préximo a 1 y
para grandes concentraciones, presentan una composicién variable con un
gran contenido en V,0,, pero que retienen tenazmente una considerable can-
tidad de amonio, a pesar de los intensos lavados a que los sometimos.
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No obstante, guiados por la gran influencia que ejerce la temperatura en
otros casos, pensamos que trabajando a temperaturas bajas podrian evitarse
estos fenémenos de descomposicién y por ello trabajamos con mezclas frigo-
rificas. Los procesos en que se parte de VO,NH, son lentos por la poca

solubilidad de esta sal, y como nos convienen procesos rapidos y disoluciones '

concentradas para que la cristalizacién pueda hacerse deprisa, partimos de
isopolivanadatos rojos o anaranjados muy solubles, a cuyas disoluciones les
- afladimos el correspondiente 4acido. :

Asi logramos disoluciones de pH comprendido entre 1,5 y 1,7, con rela-
cién H+:V =9 : 13 = 0,692, en las que se observé la precipitacién del poli-

vanadato de amonio (13 : 4), compuesto totalmente nuevo, que no habia sido

descrito en la blbllografla

En condiciones semejantes y con una relacién H+:V = 0,80 se alcanza
el pH 1-1,50 y de estas disoluciones precipité el polivanadato de amonio
(10 : 3), tampoco descrito en la bibliogafia.

La proximidad a la zona de existencia del vanadio pentavalente en forma
de catién (véase en bibliografia Meyer-Pawletta, Jander-Jahr, Carpentier),
hace que probablemente estos polivanadatos contengan ya el catién oxi-vana-
dio (V), y efectivamente nopudimos formularlos. sin aceptar las ideas de
Jander y los demds autores, como pued'e verse en el cuadro 6 de la pagina 27
y cuadro 7 en la, pagina 27. '

En el presente capitulo describiremos una serie de ensayos que realiza- -

mos y que nos permitieron obtener el isopolivanadato ‘de amonio 13 V,0, -
- 40 (NH,), - ag, de un tipo que no ha sido descrito precedentemente en la
bibliografia. ,

Primeramente expondremos cuatro experiencias reahzadas a temperatura
ordinaria y que nos sirvieron de base para preparar definitivamente este com-
puesto, segun detallaremos en otras cuatro exper1enc1as verificadas a baja
temperatura. '

En las Tablas 46 y 47 se hallan resumidos los datos numéricos referentes

"a las cuatro experiencias previas. En las dos primeras partimos de vanadato
amoénico (I : 1) en suspensién acuosa, al que afiadimos una cantidad de é4cido

nitrico 1,818 N correspondiente a la relacion H+: V = 0,666. En las otras’

dos experiencias partimos de una disoluciéon concentrada de polivanadato
aménico (2 : 1) y (5 : 2), a la que vamos afiadiendo, gota a gota, 4cido mtrlco
1,818 N hasta conseguxr un pH=1,70-1,80. . . ) oo
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TABLA 46
g1 .
Q itri
= = S Ac. nitrico
-% sz . ;gua ' H+: V| pH inicial
el =¥ & N - cc.
=
I 25 500 1,818 78,35 0,666 2,37
2 25 500 | 1,818 76535 0,65 2,40
TABLA 47
Disclucién P
Expe- | de poliva- pH Ac. nitrico pH
riencias | nadato en| inicial final
N cc
cc. ,
3 15 2,90 1,818 2,3 1,80
4 160 3,45 1,818 30 1,73
TABLA 48
* Expe- Composicién de la sal cristalizada Temp..
rencias 1 v,0, ~|OWNH), | V.0, : ONH,), | = °C
I 80,83 7,12 13 4 30,5
2 82,52 9,32 5 1,97 30
3 82,25 8,80 5 1,87 30
4 82,13 7,08 13 3,9I 29,5

En la Tabla 48 estan recopilados los resultados analiticos de las sales
precipitadas en cada experiencia. En las experiencias I y 4, la relacién V,0; :
: O(NH,), es la correspondiente al polivanadato (13 :4). En cambio, en las
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experiencias 2 y 3 la composicién de la sal separada mais bien se aproxima
a la del (5 : 2). Como puede verse en la descripcién detallada de estas expe-
riencias que daremos mas adelante, durante el proceso de cristalizacion se
han separado cantidades variables de precipitado rojo, lo que hace variar la
composicién de la sal que cristaliza posteriormente de las aguas madres, obte-
niéndose productos de composicion ligeramente supefior a la del (5:2)
[V.O, : O (NH,), = 2,58, 2,53 y 2,67]. Para evitar el proceso de descompo-
sicion realizamos otros ensayos a bajas temperaturas (10° C como maximo)
y enfriamos con mezcla frigorifica para separar el producto solido, ya que en
otros casos hemos observado la gran influencia que la temperatura tiene sobre
Ta estabilidad de los isopolivanadatos. Trabajando a bajas temperaturas logra-
mos evitar esta precipitacion, segin detallaremos después.

.

Descripcion detallada de las experiencias a temperatura ordinaria.

Experiencia 1. Seguimos la técnica tantas veces descrita con una velo-
cidad media de adicién del 4cido- de 1/2 .cc, por minuto, utilizando las can-
tidades indicadas en la Tabla 46. La disolucién resultante tenia pH = 2,37,
habiéndose formado un poco del inevitable precipitado roio amorfo. Filtra-
mos y. sometimos el filtrado a la corriente de aire de un ventilador, durante
unas 7 horas. Al dia siguiente se habian separado unos pecos cristales impu-
rificados por algunas guedejas de precipitado ro;o. Filtramos y la disolucién
filtrada, que tenia pH = 1,75, la sometimos nuevamente a la corriente de
aire. Transcurridos unos minutos, comenzé la cristalizacion, y 3 horas mas
tarde se habian separado abundantes cristales. Filtramos, lavamos con alcohol
v dejamos unas horas en desecador de SOH..

Anilisis
Media
V.0, o0 o 81,17 80,50 80,83 %
OMNH,, ... oo e e e o 7,13 7,11 7,12 %

Relacién V.0, : O (NH,). = 3,25

Las aguas madres, cuyo pH era 1,85, continuaron depositando mas cris-
tales. Estos eran de color anaranjado y su analisis dio los resultados siguientes:
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. Media
V.0, .. o 82,35 82,54 82,45 %
OMNH,), .. .. .. .. .. .. 9,21 9,09 %15 %

. Relacién 770, : O (NH,), = 2,58

Una porcién del producto obtenido en la primera cristalizacién (3,80 g.),
al disolverlo en 30 cc. de agua, dejé bastante residuo rojo insoluble. La diso-
lucién tenia pH = 1,80, y, dejada toda la noche a la corriente de aire, al dia
siguiente se habia evaporado a sequedad y la masa cristalina resultante dio
el siguiente andlisis:

Media

Vzos 81,35 81,5'2 81,44 %'
ONH,), .. ... .. ... ... .. 7520 717 . 7,18 %

Relacién V,0,: 0 (NH,), = 3,23

Experiencia 2. Repetimos la experiencia 1 afiadiendo inicialmente 2 cc.
menos de 4cido y resultando una disolucién de pH = 2,40. Filtramos y some-
timos el filtrado a la accién del aire de un ventilador durante 20 horas, al _
final de cuyo tiempo la disolucién estaba impurificada por unas particulas de -
color rojo oscuro. Filtramos y le afiadimos 1 cc. de 4cido nitrico. La diso-
lucién con pH = 1,80 se someti6 nuevamente al ventilador y 8 horas mas
tarde se habia separado una costra cristalina junto con algo de precipitado
rojo amorfo. Filtramos y lavamos el precipitado con alcohol. Una vez seco,
le afadimos, poco a poco y. agitando, 45 cc. de agua. Quedé un residuo
insoluble bastante abundante. La disolucién con un pH = 1,65 se filtré sobre
125 cc. de alcohol del 85 %. Se formé algo de precipitado amarillo-naranja,
cuyo analisis dio los siguientes resultados:

. Media
V.O; oo o 82,63 82,41 82,52 %
ONH), ... ... .. ... .. .. 9,29 9,35 9,32 %

Relacion V,0; : O (NH,), = 2,53
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Experiencia 3. En esta experiencia partimos de una disolucién acuosa
concentrada de polivanadato aménico (5:2) ¥ le vamos agregando NO,H
1,818 N hasta conseguir el pH = 1,80. Filtramos .y sometimos la disolucién
(temp. 30° C) filtrada a la corriente de aire de un ventilador. Transcurridas
unas 3 horas, se habfan formado bastantes cristales impurificados por algo de
rojo amorfo. Estas impurezas impedian observar claramente al microscopio la
totalidad de los cristales; pero los que se podian ver eran rectangulos bise-
lados. Afiadimos a la disolucién, junto con los cristales, 25 cc. de agua para
redisolverlos. Filtramos y como el pH era 2,95, agregamos 5 cC. de NO,H

1,818 N, bajando el pH a 1,80. Nuevamente sometimos al aire del ventilador

y al cabo de 1 hora se habian formado ‘bastantes cristales, que observados al

. microscopio eran en su mayor parte rombos con algunos rectangulos de vér-
tices biselados. En la superficie del liquido " flotaban algunos pequefios cris-
tales, en su mayoria rectdngulos. Cuando hubo suficiente producto para el
analisis, filtramos las aguas madres, lavamos los cristales con alcohol, los
secamos y analizamos con el siguiente resultado: '

: : Media
V,05 oo e e e 82,34 82,15 82,25 %

ONH,), ... ... v v e e 8,80 — 8,80 %

Relacién V,0; : O (NH,), = 2,67

Experiencia I4. Partimos de 65.g. de una mezcla de polivanadatos de
amonio (5:2) y (2:1), que disolvimos en 160 cc. de agua, dando una diso-
lucién de pH = 3,45, que después de la adicién del 4cido bajé a 1,73. Divi-
dimos la disolucién en dos porciones: la primera, de 25 cC.; a la que le agre-
gamos 30 cc. de alcohol del 85 9% vy -se formé un poco de precipitado anaran-
iado brillante; la .segunda porcién se sometié a la corriente de aire del ven-
tilador y apenas habia transcurrido 1 hora se inicid la cristalizacién. Rodea-
mos el recipiente que la contenia de hielo y al cabo de 3 horas se habia for-
mado una costra cristalina en el fondo, aunque aparentemente impurificada
por algo de precipitado rojo. En la superficie del liquido sobrenadaban algu-
nos pequefios cristales, que, observados al microscopio, se ven rectangulos
perfectos, sin que se aprecie ningun rombo. Los cristales del fondo no pudi-
mos precisar su forma. Filtramos las aguas madres, cuyo pH era 182,y
lavamos los cristales.
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Anilisis del precipitado con alcohol

. ' Media
VO, .. oo 82,55 81,17 . 81,86 %
ONH,), ... ... ... ... ... .. 9,25 — 925 %
Relacion V,0, : O (NH,), = 2,53
Analisis de los cristales
, Media
VO, oo 82,22 82,04 82,13 9%
ONNH,)), ..."... ... ... ... 7,09 706 7,08 9%

Relacién V,0, : O (NH,), = 3,32

Conclusiéon: Las experiencias que acabamos de detallar nos indicaron la
~ existencia de un isopolivanadato de amonio cuya relacion V,0; : O (NH,), se
aproxima mucho a (13 : 4), que se separa entre pH 1,5 y 2, cuya forma cris-
talina observada al microscopio es de tablas rectangulares biseladas en los
cuatro vértices de la cara superior. Debido a que las disoluciones de pH pro-
Ximo a 1,50 son poco estables, la separacién de estos cristales rectangulares
va acompafiada de precipitado rojo amorfo y también de cristales r_émbicds
Cuya composicién es la del polivanadato de amonio (5 :2). Por ello decidimos
trabajar a baja temperatura, segin describimos a continuacion. '

Experiencias realizadas enfriando con mezcla frigorifica.

‘En todas estas experiencias partimos de polivanadato de amonio 2:1)y
(5:2). En la Tabla 49 se resumen los datos numéricos referentes a las cuatro
experiencias realizadas. En la columna titulada “pH inicial” hemos anotado
los valores del pH de las disoluciones de polivanadato antes de acidificarlas,
y en la columna “pH final”, los valores del mismo después de la acidi-
ficacion.
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TABLA 49
Expe- | Polivana- | Agua pH | Ac. nitrico pH
riencias | dato en g.| en g. | inicial ‘N cc. | final
I 36 90 | 3,20 |2,808] 10 ‘ 1,60
2 31,5 63 3,10 | 2,808] 7 1,65
-3 29 . 58 2,70 }2,898] 5 |. 1,70
4 17,5 70 345 | 2,898 14 0,90
TABLA 50
Expe- Cofnposicién de la sal cristalizada
riencias V.0,| O(NH,), | H,0 V,0, : O(NH,), : H,0
I 79566 7500 13,34 I3 0 399 @ 22
2 79559 7,00 13,41 I3 1 3,99 = 22,13
3 81,771 7,20 11,03 13 @ 4 D17,72
4 81,39 7,19 11,42 I3 @ 4,01 : 1843
B Calculado para i3 V.0, - 4 O (NH)), - 22 H,0
7964l 701 lizzs | 13 i o4 : 22
Calculade para 13V,0,:-40(NH,). 18 H,O
81,'66| %,19 11,15 ' I I3 : 4 : 18

En la Tabla 50 estan recopiladcs los resultados obtenidos en los andlisis
de las sales cristalizadas en cada experiencia. En los cuatro casos, la relacién
V,0; : O (NH,), concuerda perfectamente con la relacién tedrica para el iso-
polivanadato de amonio (13 :4). Unicamente varia el ‘contenido en agua, co-
rrespondiendo en las experiencias 1 y 2 a 22 H,O, y en las experiencias 3 y 4
se aproxima al compuesto con 18 H,O. Las respectivas férmulas empiricas
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estan escritas al pie de la Tabla so. Segin las férmulas propuestas por los
autores, este compuesto podria formularse de una de las siguientes formas:

Decavanadato [V,,0,,H,] (VO,), (NH,), - ag
Octovanadato [V,0,.H] (VO,); NH,), - aq
Hexavanadato - - V.0, HJ(VO,), NH,), - aq

Pe_l'ltavanadato [V:0,,H] (VO,), NH,), - aq

De los cristales obtenidos en la-experiencia 3 que describimos en las péginzis
siguientes, acompafiamos unas microfotografias que pueden verse en la pa-
gina 293. Al final del presente capitulo daremos un procedimiento adecuado
para preparar este isopolivanadato y mencionaremos sus propiedades mds
" caracteristicas.

Descripcion detallada de las experiencias realizadas a baia temperatura.

Experiencia 1. De los 36 g. de producto de que partimos, 33 eran de
polivanadato (2 : 1) y los tres restantes de polivanadato (5 :2). La disolucion
resultante, después de acidificada a temperatura ambiente, se' filtré sobre un
cristalizador que se rodeé de mezcla frigorifica. Cuando la temperatura de
la disolucién era de o° C, se vieron flotar unos pequeiios cristales-que exami-
nados al microscopio presentaban la forma de los rectangulos observados en
anteriores experiencias. Poco después se formé rapidamente una masa soélida
constituida por una mezcla de pelivanadato cristalizado y hielo. Un poco de
este precipitado observado al microscopio presentaba los rectingulos perfec-
tos. Sacamos el cristalizador de la mezcla frigorifica y agitamos el precipitado
en ‘el seno de las aguas madres con el fin de fundir el hielo formado. Filtra-
mos, lavamos el precipitado con un peco de alcohol y luego secamos. El pre-
cipitado, una vez seco, es de color amarillo, tirando a ocre. Su analisis dio
el siguiente resultado: '

, i , Media
V.0, ... ... ... 79,66 79,66 79,66 %
OMNH), ... ... ... ... ... ... 7,03 6,97 7,00 %

Relacién V.0, : O (NH,), = 3,26
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Las aguas madres fueron enfriadas a -3 6 -4° C y separaron nuevamente
cristales del mismo tipo. Agitamos éstos_en el seno de las aguas madres fuera
ya de la mezcla frigorifica. Cuando estdn a unos 6 0 7° C, filtramos, lavando
el precipitado con alcohol. Este segundo precipitado es amarillo naranja y se
qued6 en el desecador de SO,H, hasta el dia 51gu1ente, en que se analizd,
con el siguiente resultado:

Media
OMNH,), oo voo oo e oo o 7,14 7,22 7,18 %
V.05 o 81,65 81,69» 81,67 %

Relacion V,0; : 0 (NH_,)2 = 3,25

El altimo filtrado de aguas madres tenia pH = 2,05.

Los precipitados obtenidos no se dejaron recrlstahzar, porque si bien se
disolvian momentaneamente dando disoluciones de pH « 1,90, pronto. empe-
zaban a separar abundante precipitado rojo-castafio, aunque la disolucion se
realizase con agua a 5°C.

Experiencia 2. La acidificacién de la disolucion acuosa de polivanadato
se realizd a temperatura ambiente y luego se enfri6 con mezcla frigorifica.
Cuando la disolucion estaba a -1 6 -2° C, se inicié la cristalizacion. El pro-
ceso de separacion del producto solido se realizo en las mismas condiciones
experimentales que en la experiencia anterior. El precipitado obtenido era
amarillo naranja y su analisis dio los siguientes resultados: '

_ Media
V.05 oo o 79,62 79,56 79,59 %

O(NH4)2‘... 7,00 7,00 7,00 %
Relaciéh V,0, : O(NH,), = 3,26 ~ 13:4

La disolucién acuosa de este precipitado tenia pH = 1,80.

Las aguas madres se continuaron enfriando y volvieron a dar nuevos cris-
tales, de aspecto y color idénticos a los anteriores. Una vez secos, se anali-
zaron con el resultado siguiente: '
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i Media
V,O, ... o 81,66 81,69 81,68 %
OMNH,), ... ... ... ... ... .. 7,30 7,25 7,27 %

Relacion V,0,: O(NH,), = 3,22 ~ 13:4

La disolucién acuosa de este precipitado también tenia pH = 1,80.

El filtrado de aguas madres tenia pH = 2,35 a 10° C. Le afiadimos poco
mds del doble de su volumen de alcohol, provocando la formacién de un pre-
cipitado de color amarillo-naranja brillante. El analisis dio los siguientes re-
sultados: '

. Media
V.0, .. .o 0. 81,53 81,84 81,68 %
ONH,), ....... ... ... ... .. 9,32 9,32 9,32 %

Relacion V,0; : O (NH,), = 2,51

Experiencia 3. Mantuvimos la disolucién de polivanadato a 5°C mien-
tras afiadimos el 4cido, gota a gota, agitando mecinicamente. Cuando termi-
namos la adicion, la disolucién habia separado abundante precipitado amarillo
naranja. El pH de la disolucién era 1,70. Separamos el vaso que la contenia
del hielo, agitamos mecénicamente y cuando la temperatura alcanzé los 24°C
filtramos. Lavamos el precipitado con alcohol y lo analizamos con el resultado
siguiente:

' Media
V.0, .. o 81,82 81,72 81,77 %
ONH), ... ... ... ... ... .. 7,21 7,20 7,20 %

Relacién V,0, : O (NH,), = 3,25

Al filtrado de aguas madres le afiadimos 30 cc. de agua. El pH de esta
disoluciéon a 15° C era 2,00. Mantuvimos la disolucién alrededor de 1 5°Cy
le afiadimos 14 cc. de NO,H 2,898 N. El pH bajé a 1,00, sin que se produ-
jera ningtn precipitado. Rodeamos el vaso de mezcla frigorifica y lo dejamos
en la nevera eléctrica. Al dia siguiente, la disolucién habia solidificado en su
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mayor parte, estando por debajo de o° C. Sacamos el vaso y deshacemos el
bloque solido. Habia abundante precipitado cristalino aparentemente impu-
rificado por algo de producto rojo amorfo. Agitamos y cuando la disolucién
estaba a 10°C tenia pH = 1,20. Filtramos, lavamos el precipitado con un
poco de agua .destilada, pero no continuamos lavandolo porque el agua lo
disolvia bastante bien. Lo secamos y luego lo analizamos con el resultado
siguiente: '

. Media -
VoO5 oo 79,58 79,97 79,77 %

ONH,), ... ... ... .. .. 6,04 — 6,04 %
" Relacién V,0, O(NH4) 3,78

Experiencia 4.. En esta experiencia preparamos la disolucién del pohva—
nadato maés diluida con el fin de que permita una acidificacién mas fuerte sin
que se provoqué ninguna precipitacién. Mantuvimos la disolucién a 10°C
durante el proceso de acidificacién. Filtramos sobre un cristalizador previa-
mente rodeado de mezcla frigorifica y luego lo introducimos en la nevera.
Al cabo de media hora ya se habjan formado abundantes cristales. Filtramos .
rapidamente al vacio, lavamos el precipitado con alcohol y, una vez seco, lo
analizamos con el siguiente resultado: '

. Media
V.0, ... o 8144 81,33 81,39 %
ONH,). . oo oo e 7,24 7,14 7,19 %

'

Relacion V,0, : O (NH,), = 3,24

Las aguas madres tenian pH = 1,12. Volvemos a enfriarlas con mezcla
frigorifica y transcurrida media hora nuevamente habian separado mas preci-
pitado. Filtramos y lavamos el précipitado en la forma acostumbrada Su
anallsls le el siguiente resultado:

Media
V.05 on o 81,51 81,56 81,54 %
ONH,), ... ... ... ... .. ... 7,21 — 7,21 %

Relacién V,0, : O(NH,), = 3,24
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El filtrado de aguas madres tenia pH = 1,15.

Conclusiones: Todos los resultados obtenidos en las cuatro experiéncias
realizadas a baja temperatura y que se resumen en la Tabla 5o estin en per-
fecto acuerdo con los valores tedricos calculados para el isopolivanadato de
amonio (13 : 4) hidratado. En cuanto al grado de hidratazién de los productos
que hemos aislado, unos corresponden al compuesto con 22 H;O y otros al
que contiene 18 H,0. No podemos fijar condiciones especiales de obtencién
para cada hidrato; sin embargo, debemos hacer notar que ea las dos expe-
riencias en que hemos aislado el 13 V.0, - + 40 (1), - 22 H,0, siempre lo ha
sido en una primera fraccion de cristalizacién, mientras que la segunda frac-
cién cristalizada de las mismas aguas madres ya era el compuesto 13 V,0, -
-4 O (NH,), - 18 H,0. Por otra parte, en la cuarta éxperiencia, se aislaron dos
fracciones consecutivas de precipitado, y ambas presentaron una composicion
correspondiente al polivanadato (13 :4) con 18 H;O. Tal vez esta diferencia
en el grado de hidratacién dependa de la velocidad de precipitacién, condicién
dificil de precisar. No obstante, hemos observado que el compuesto con
18 H,O se forma mas ficilmente. Ninguna combinacién del tipo (13 : 4) habia
sido descrita en la bibliografia.

Método de preparacién del isopolivanadato de amonio (13:4). El mis
.adecuado es el siguiente: Se prepara una disolucién acuosa concentrada, sin
llegar a la saturacién, de un polivanadato de amonio soluble, bien sea el (5 : 3)
oel (2:1) 0 el (5:2). A esta disolucién se le afiade acido nitrico 2N 6 3N,
gota a gota y agitando, hasta alcanzar el pH = 1,6 -1,7. Para asegurar el
¢xito de la operacién debe trabajarse a bajas temperaturas («12° C). Una vez
obtenida la disolucién con el pH indicado, se enfria con mezcla frigorifica.
Cuando la temperatura es inferier a o° C, cristaliza unos tipicos rectangulitos
que pueden verse en las microfotografias de la pdgina 207. Cuando se han
~ formado abundantes cristales, se separa la disolucién de la mezcla frigorifica,
se deja unos momentos en ¢l ambiente para que funda el hielo que posible-
mente. se formard y ripidamente se filtra al vacio, s¢ lava con alcohol y se
seca. El producto seco es bastante estable; pero no se deja recristalizar, pues
al disolverlo en agua se forma inmediatamente abundante precipitado rojo-
castafio, quedando una disolucién cuyo pH es 1,80 - 1,90.

Los cristales son de color amarillo naranja, dando un polvo del mismo
color. Igual que los demés isopolivanadatos de amonio, también es insoluble
en alcohol. También lo hemos aislado a pH inferior al que hemos considerado
como el o6ptimo para obtenerlo.
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Fic. 14—Cristales de isopolivanadatos de amonio {13:4) al iniciarse la cristali-
zacion (33 aumentos)

Fi16. 15—La misma cristalizacién de la fotografia anterior poco tiempo después.
(33 aumentos)



CAPITULO XII

EL ISOPOLIVANADATO DE AMONIO (10: 3)

En la observacién microscépica de alguna de las cristalizaciones' realizadas
en el capitulo anterior, a pH inferior a 1,50, se vieron algunos cristales de
apariencia distinta a los del polivanadato (13 : 4), aunqueé seguramente perte-
necientes al mismo si_stéma cristalino. No-descartando, pues; la posibilidad de
que existiera algin otro polivanadato de amonio todavia mas acido, realiza-
mos unos ensayos con la intencién de ver si podfamos aislarlo y caracterizarlo.

Dentro de este capitulo describiremos cinco experimentos cuyos datos nu-
méricos se hallan en la Tabla s1.

TABLA 51

Expe- Polivana- Agua pH Ac. nitrico pH
_riencias | dato en g.| en g. inicial N ce. final
I 20 60 ' 3,55 2,8081 13,5 ' 1,00
2 20 60 345 | 2,898] 13,0 | 0,95
3 15 60 3,60 2,808 | 8,84 1,15
4 15 70 - 3,60 2,122 13,0 | 1,25
5 15 60 T 3555 2,122 12,3 | 1,25
i :

Los resultados analiticos obtenidos pueden verse resumidos en la Tabla 2.
De nuestras experiencias deducimos que el compuesto que hemos aislado
corresponde a un isopolivanadato de amonio de férmula 1o V.0, -3 0 (NH,), -
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-aq. Este compuesto se forma a pH 1,0- 1,20. Tampoco habia sido descrito
en la bibliografia ningin compuesto de- este- tlpo Segun hemos: mdlcado en
el Capitulo I, podrla formularse como -

Octovanadato [V:0..H,]1(VO,), (NH,), - aq
' ‘ [V:0,;H](VO), (NH.,), - aq
Hexavanadato [V,0,,H](VO,), (NH,); - aq
Pentavanadato [V.0,,H] (VO,), (NH,), - aq
TABLA 52
" Expe- . Composicion de la sal cristalizada
riencias | y,0, | ONH,)., | H,0 | V.0,": O(NH,), : H,0
I 80,97 7,01 12,02 10 : 302 ! 1500
2 80,54 6,97 12,49 Io : 3,02 : 1567
3 81,39 6,96 11,65 I0 @ 2,99 : 14,46
4 80,98 7,00 12,02 10 : 3,02- : I500
5 - 79:34 6,82 13,84 o : 3,00 : 17,63
Calculado para 10V,0; -3 0 (NH,), - 15 H,O
81,02 | 6,95 1203 | Io @ 3 1 IS5

Descripcién detallada de las experiencias teahzadas

Experiencia 1. Partimos de una disolucion acuosa de’ pohvanadato de
amonio (2 : 1), a la que vamos afadiendo, poco a poco, NO,H 2,898 N hasta
conseguir un pH = 1,00, manteniendo la disolucién a unos 10 - 12° C. Enfria-
mos con mezcla frigorifica y al poco tiempo se produjo un precipitado abun-
dante de color amarillo. Sacamos el cristalizador del hielo, agitamos el preci-

_pitado y filtramos. Inmediatamente lavamos el precipitado con alcohol y lo
secamos en la corriente de aire de un ventilador. El precipitado seco tenia un
color amarillo ocre. Lo dejamos en un desecador de cloruro calcico y al dia
siguiente lo analizamos. con el resultado:
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Media

V.0, 80,81 81,12 80,97 %

Relacién V,0; : O (NH,), = 3,31

El pH de las agﬁas madres a 5° C era 1,15.

Experiencia 2. Se repitié la misma experiencia anterlor alcanzando el pH
de la’disolucién "acidificada el valor 0,95. Enfriamos con mezcla frigorifica y
~al cabo de media hora se inici6 la cristalizacién. Examinada la preparacion
al microscopio, se ven cristales rectangulares junto con otros cuadrangulares,
dando la impresion de que se trata de distinto polivanadato que el (13:4).
Transcurrida 1 hora, ﬁltram05, lavamos répidamente con alcohol y secamos.

.

Analisis
v : ' Media
V.0, ... ... . 80,68 79,87 81,07 80,54 %
OMNH), .. .. .. 696 . 698  — 6:97 %

Relacion V,0; : O (NH,), = 3,31

Las aguas madres tenian pH = 1,20. Volvemos a rodearlas, de mezcla fri-
gorifica y al cabo de 3 horas habian cristalizado formando en el fondo una
costra cristalina que impidi6 la observacién microscopica. En la superficic del
liquido sobrenadaban algunas agrupaciones cristalinas constituidas por rec-
tangulos y cuadrados. Separamos algunos cristales, los colocamos sobre un
porta-objetos y aunque no logramos aislar cristales individuales, le hicimos '
una microfotografia que puede verse en la pagina 301:

Experiencia 3. En esta experiencia trabajamos a mayor dilucién. A la
disolucién de polivanadato -mantenida a 10-12°C le afiadimos la cantidad
de¢ dcido estequiométricamente necesaria para transformarlo en el polivana-
dato de amonio (10:3). El pH de la disoluciéon tomé el valor 1,15. A esta
disolucién enfriada a 5°C le afiadimos, poco a poco, 20 cc. de alcohol del
95 %. Lentamente se va formando precipitado y al final de la adicién de
alcohol la temperatura de la disolucién habia subido a 16° C: Filtramos yl
lavamos’ con alcohol, ‘El precipitado después de seco tenia color amarillo par-
duzco. Su andlisis dio el siguiente resultado:
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. Media
VO, o e 81,45 81,34 81,39 %
OMNH,)s oo v e e e o 6,99 6,94 6,96 %

Relacién V,0, : O (NH,), = 3,34

Experiencia 4. Todavia diluimos més la disolucién de polivanadato. Afia-
dimos la relacién 4cido/polivanadato idéntica a la de la experiencia anterior,
mientras el vaso que contenia la disolucién se mantuvo a 10° C. El pH de
la misma a 5°C era 1,25. Agregamos a la disolucion 15 cc. de alcohol del
95 %, también enfriado. Se produjo un precipitado que filtramos y lavamos
con alcohol frio. Lo secamos en corriente de aire y lo analizamos con el
siguiente resultado: '

. Media
VQOS“... 81,31 80,63 80,99 80,98 %
ONH), ... ... .. 6,98 7,03 — . 700 %

Relacién V,0; : O (NH,), = 3,31

Experiencia 5. Tomamos las mismas cantidades de polivanadato y agua
que en la experiencia 3, y después de afiadir el correspondiente acido man-
teniendo la disolucién enfriada a 5°C, el pH de la disolucién era 1,25. Le
agregamos 15 cc. de alcohol del 95 % a 5°C, precipitando parcialmente. Fil-
tramos en seguida y lavamos con alcohol frio. Secamos y analizamos con el
resultado siguiente: ' -

Media °
Vo0, o 79,34 79,33 79,34 %
ONH,, ... ... ... oo o .. 6,36 6,78 6,82 %

Relaciéon V,0, : O(NH,), = 3,33 = 10:3
Conclusiones
Las substancias aisladas en las cuatro primeras experiencias tienen una
composicién que estd de acuerdo con la formula 10 V,0,.3 O(NH,),-15 H,0;

mientras que la muestra separada de la experiencia 5 se aproxima mucho al
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compuesto 10 V,0, -3 0 (NH,), - 18 H,0. Las condiciones de obtencién de
estos polivanadatos son similares, no encontrando entre ellas ninguna diferencia
apreciable. Unicamente el producto cuya composicién corresponde al- poliva-
nadato con 18 H,0O fue una primera fraccién resultante de una precipitacién
parcial con alcohol, mientras que el polivanadato obtenido en la experien-
cia 4, separado de la disolucién también por precipitacién con alcohol, corres-
ponde a una segunda fraccién de. precipitacién.

Método adecuado para obtener el isopolivanadato de amonio (10:3). .,

. Se toma una cierta cantidad de polivanadato de amonio (2:1) o de otro
polivanadato aménico ‘soluble, y se disuelve en unas cuatro o cinco veces su
peso de agua. Se enfria la disolucién a unos r2° C, se agita y se va afiadiendo,
gota a gota, la cantidad de 4cido nitrico 2N 6 3N esteqmometrlcamente
necesaria para transformar el polivanadato de que se parte en el polivana-
dato (10 :3). Una vez terminada la adicién, se enfria a 5°C y se afiade un
volumen de alcohol del 95 %, también enfriado a la misma temperatura y
equivalente a 1 /4 del volumen de disolucién a precipitar. Se filtra rapidamente
al vacio y se lava en seguida con un poco de alcohol a 5° C. Se debe proceder
con rapidez para evitar posibles descomposiciones cuando todavia estd hu-
medo. Una vez lavado con alcohol y seco, es bastante estable.
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Fic. 16.—Cristales de isopolivanadato de amonio (10:3) microfotografiados
con 33 aumentos
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CAPITULO XIII

RESULTADOS DEL ESTUDIO DE LAS DISOLU-
CIONES ACUOSAS DE POLIVANADATOS DE
AMONIO EN EL PUNTO ISCELECTRICO

Con el propésito de completar el estudio que hemos hecho de los isopoli-
vanadatos de amonio y no descartando la posibilidad de existencia de algtin
otro isopolivanadato, aparte de los que se han descrito en los capitulos ante-
riores, hemos realizado una serie de experiencias acidificando disoluciones

- acuosas de isopolivanadato de amonio (5 : 3), cuyos datos numéricos se hallan

resumidos en la Tabla 53 y los resultados analiticos en la Tabla 54-.

TABLA 353

Expe- | Polivana- Acido nitrico

rien- ato (5:3) | Agua H+/V pH
cias en g. N‘ cc. X
I 11 100 2,133 26,45 1,0 1,20
2 1I 100 2,133 26,45 1,0 1,20
3 II 100 2,133 26,45 1,0 1,20
4 i1 70 2,133 26,45 1,0 1,00
5 i1 70 2,133 26,45 | 150 1,05
6 II 70 2,133 26,45 1,0 0,95
7 1I 60 2,133 26,45 1,0 0,98
8 I1 60 2,578 40,10 1,50 ° 0,60
9 1I 8o 2,133 70,50 : 2,6 0,55
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En las experiencias 1 a 7 resefiadas en la Tabla 53 hemos afiadido una
cantidad de acido correspondiente a una relacion H+/V = 1,00, 0 sea la este-
quiométricamente necesaria para alcanzar el punto isoeléctrico. Llegamos a

TABLA 54
@ o g K= _
.8 g .5 a.s e [T
g *g.% 5¢8 %.5 V,0, {O(NH).} V.0, : O(NH,)
ﬁ = E‘ = E Q B A V 4)2f 25 » 1)2
rojo
1| (1) | 14°C pardo 78,85 3,80 5,94
2 (2) 14 idem 78,40 5,51 4,07
rojo muy
3 ). ) oscuro 74,71 3,92 5546
' rejo :
4 @3) o castano 76,81 5555 3,97
rojo muy
5 (4) 3 0SsCuro 67,47 " 5,28 3,66
6 @ | —4 idem 65,72 4,99 3,77
amarillo
71 3 | —3 ocre 79,12 6,81 3,33
rojo muy )
8 (2) —2 0Scuro 77,11 3,51 6,49
rojo '
9 (1) 12 granate 81,38 . 3,19 7,30
Composicion tedrica de:
79,12 6,79 3,33

10 V,0, - 3 O (NH,), - 18 H,O

(1
(2)
(3)
4

Precipitacién espontanea.

Precipitacién mediante adicién de alcohol.

Precipitacién enfriando con mezcla frigorifica.

Precipitacién mediante adicién de acetona.
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dicho punto sin que se haya producido precipitacién alguna, obteniendo asi
-unas disoluciones transitoriamente estables que, dejadas a temperatura am-
biente, al cabo de pocas horas precipitan de forma practicamente cuantitativa -
todo el vanadio que habia en la disolucién, dando un producto de color rojo-
pardo y de aspecto amorfo, que, basindonos en los resultados analiticos,
suponemos se trata del acido vanadico con cantidades variables de amonio
adsorbidas por el precipitado.

Mediante la adicién de un volumen doble de alcohol a tales disoluciones
tan 4cidas, a temperatura ordinaria, se consigui¢ una precipitacién parcial de
un producto rojizo, de aspecto gelatinoso, que después de seco era de color
rojo-pardo y cuya composicion analitica no responde a ningin compuesto
definido, por lo que, como hemos indicado anteriormente, creemos que dicho
precipitado esta constituido esencialmente por acido vanadico conteniendo can-
tidades variables de amonio.

Enfriando con mezcla frigorifica hemos aislado productos sélidos por tres
caminos distintos: a) por precipitacion espontinea; b) mediante adicién de
alcohol; y ¢) por adicién de acetona.

Por el procedimiento a) hemos separado un precipitado de color rojo-
castafio oscuro, cuyo andlisis ‘dio una relacién V,0, : O (NH,), = 3,97, cuyo
exceso sobre la mayor relacion obtenida en los compuestos descritos en los
capitulos anteriores se debe probablemente a la simultdnea separacion de algo
de 4cido vanadico junto con algin polivanadato de amonio no bien definido,
pues no hemos podido confirmar que se trate de un compuesto definido. En
otra experiencia realizada siguiendo el mismo procedimiento hemos aislado
an producto de color amarillo ocre, cuya composicion, aspecto y color con-
cuerdan perfectamente con los del isopolivanadato 10V,0, - 30(NH)), -
- 18 H,O que hemos descrito en el Capitulo anterior.

Mediante la adicién de alcohol trabajando por debajo de o° C, tanto a
las disoluciones' conteniendo una cantidad de acido equivalente a la relacién
H+/V = 1,0 como a las que contenian 4cido correspondiente a H+/V = 1,50,
hemos obtenido precipitados de aspecto gelatinoso, de color rojizo cuande
estaban himedos y rojo muy oscuro, casi negro, una vez secos. Su compo-
sicién es variable, muy rica en V,0,. '

A 1dent1cos resultados hemos llegado empleando la acetona como agente
precipitante y trabajando con mezclas frigorificas. El aspecto y color de los
precipitados eran analogos, si bien los analisis dieron un contenido mas bajo
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en pentéxido de vanadio, tal vez por retener mediante adsorcion algo de
acetona. ' ‘
Finalmente, hemos preparado una disolucién de pohvanadato (5:3)ala
que hemos afiadido la cantidad de 4cido necesaria para alcanzar la relacién
H+/V = 2,0, con lo que hemos conseguido una disolucién de pH = 0,555
que si bien momentdneamente era de apariencia estable, a temperatura am-
biente (12° C), al cabo de 2 horas habia separado abundantisimo precipitado
" rojo-pardo, con-un gran contenido en V.O;. ’ '
~ Durante el proceso de acidificacion, el color rojo de la disolucién inicial
de polivanadato amoénico (5 :3) se intensifica hasta haber afiadido 4cido sufi-
ciente para alcanzar la ‘relacion H+ /V = 0,60, debilitindose después paula-
tindmente, presentando al final un tono amarillo ligeramente anaranjado. Segu-
ramente la disolucién contiene 4cido vanadico en estado coloidal, segun parece
indicar el aspecto gelatinoso de los precipitados. ' ' )
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1.* Por accién del 4cido acético concentrado sobre las disoluciones acuo- -
sas de vanadato aménico (I : I) saturadas- a ebullicion o préximo a ella, se
ha obtenido un precipitado 10jo, en forma de copos, de cemposicion variable,
con un contenido en V,0, tanto mayor cuanto mds bajo era el pH de las
disoluciones que lo originan, y una disolucién roja, de la cual se han aislado,
por distintos procedimientos: el polivanadato de amonio 5V,0; 3 0(NH,), -
- 6 H.O, siempre que el 4cido afiadido no rebasé la relacién de 2 moles de
4cido acético por mel de vanadato (1 : 1); el polivanadato de amonio 2 V,0,
-O(NH,), - 2% H,O, cuando la cantidad de acido anadido equivalia a la
relacion H+:V = 11, y con una relacion H-+: V comprendida entre 2 y 11,
solamente se han formado mezclas no definidas de ambos polivanadatos.

2."  Por accion del 4cido acético 2N ¢ 3 N sobre las disoluciones acuosas
de vanadato aménico (1 : 1) saturadas a ebullicién o proximo a ella, se ori-
gina una disolucién roja, de la cual se ha aislado y caracterizado exclusiva-
mente el polivanadato de amonio (5 : 3) citado en la conclusién anterior, con
una cantidad de dcido afadido correspondiente a cualquier relacién H+:V
comprendida entre 0,40 y 3. El isopolivanadato de amonio (5 :3) no habia
sido descrito en la bibliografia. ,

3.* Mediante la acidificacion con 4cido acético del 53,68 %, de una diso-
lucién acuosa- concentrada de isopolivanadato aménico (5:3), en cantidad-
equivalente a 3,86 moles de 4cido por mol de metavanadato (1:1), no se
ha logrado pasar del mismo polivanadato (5:3), que sirvid de punto de
partida.

4% Como resultado del estudio realizado sobre la evolucién del pH de’
las disoluciones acuosas de vanadato aménico (1 : 1) acidificadas con un 4cido
mineral (NO,H 6 ClO,H), en funcién del tiempo, se han obtenido unas cur-
vas. Ofrecen interés particular aquellas cuyo punto inicial se encuentra a pH
inferior a 3, las cuales presentan tres puntos singulares que nos dividen a Ja
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curva en cuatro tramos: dos con tendencia a la horizontalidad y otros dos
que se aproximan a la vertical. El tramo IV, en su tltima porciéd, tiende
asintéticamente hacia el pH 6,30, punto final de las curvas. De las disolu-
ciones con pH 2,25 - 2,75 se ha aislado y caracterizado el isopolivanadato de.
amonio (5 :2); de las que presentaban pH 4,25 - 4,59, el isopolivanadato de.
amonio (2 : 1), y a pH 6,30, el isopolivanadato de amonio (5 : 3). Este ultimo
es el mas estable en disolucién acuosa de los polivanadatos de amonio solu-
bles, y los demas se transforman en 4l, con el tiempo.

5.* Por acidificacién de una suspensién acuosa de vanadato amoénico (I:1)
del 3 al 4 %, a temperatura ambiente, con 4cido nitrico 2N 6 3N, en la.
relacion H+:V = 0,40, se ha obtenido una disolucién roja, de la que se
ha separado, por distintos caminos, el isopolivanadato de amonio 5 V,0; -
3 0 (NH4)2 6 Hzo . '

6. Mediante adicion de 4cido nitrico 2N 6 3 Na una suspension acuosa.
de vanadato aménico (1 :1) del-3 al 4 %, a temperatura ambiente, en can-
tidad tal que corresponde a una relacion H+:V = 0,50, se ha preparado una.
disolucién roja, de la que se ha aislado, por distintos procedimientos, el.
isopolivanadato de amonio 2 V,0;- 0O (NH,), - 2% H,O. '

7.* No se ha logrado preparar ningtn otro pclivanadato de amonio, aparte.
del (5:3) y el (2:1), cuya composicién corresponda a una relacion V.0, :
: O (NH,), intermedia entre (1:1) y (2: 1), por ninguno de los muchos pro-
cedimientos ensayados. :

8.% Acidificando una suspensién acuosa de vanadato amoénico (I :1) al’
5 %, a temperatura ambiente, con un volumen de una disoluciéon valorada.
de acido nitrico 2 N 6 3 N, de modo que corresponda a la relacion H+:V =
= 0,60, se ha obtenido una disolucién roja, de la que hemos aislado y carac--
terizado el isopolivanadato de amonio 5V,0,-20(NH,), - 5 H,0. Este com-
puesto no habia sido descrito en la bibliografia, si bien se ha citado un deca- .
hidrato de este tipo en un trabajo de Rammelsberg 1. que lo obtuvo por dis-
tinto método al nuestro. : '

9.* Por adicién de 4cido acético 2 N 6 3N, a una disoluciéon acuosa de: -
vanadato aménico (1 : 1) saturada por encima de 65° C, en tal cantidad que:
corresponda a una relacion H+:V = 0,666 o ligeramente superior, y mante-
niendo la disolucién a una temperatura superior a 65° C, se ha obtenido un.
precipitado amarillo o anaranjado después de un tiempo de calefaccion maés:
o menos largo, segtn la temperatura. Su composicién es la del isopolivanadato
de amonio 3 V,0; - O (NH,).. También se ha obtenido otra variedad anhidra. -
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de este compuesto, en forma de precipitado rojo-rosiceo, inmediatamente des-
pués de afiadir acido acético concentrado a una disolucién acuosa de vanadato
.amoénico (1 : 1) saturada a ebullicién, en la cantidad correspondiente a la rela-
cién H+:V = 3. Igualmente se ha observado la formacién del isopolivana-
dato de amonio (3 : 1) anhidro, en forma de escamitas amarillas brillantes, en
las disoluciones acuosas de polivanadatos de amonio solubles, en el curso del
tiempo. v )

To.* Se ha aislado una substancia de color rojo-castafo muy oscuro, como
producto de una transformacién espontanea de los cristales hiimedos de poli-
vanadato de amonio (2:1), y ‘cuya composicién corfesponde al compuesto
3V,0,-0(NH,), -2 H,0.

I1.* Se han aislado y caracterizado dos hidratos de un isopolivanadato
de amonio (13:4), cuyas composiciones estin en perfecto acuerdo con las
férmulas empiricas: 13V,0,.40 (NH,),- 18 H.O y 13V,0,:40(NH,),
22 H,0. Como punto de partida se ha tomado una disolucién acuosa con-
centrada de isopolivanadato de amonio (5:3) 6 (2 : 1) a la que se ha anadido
una disolucién acuosa de 4cido nitrico 2 N 6 3 N, perfectamente valorada, en
cantidad suficiente para alcanzar el pPH » 1,70' 0 una relacién H+/V = o,69.
Por enfriamiento de la disolucién resultante a o° C, se ha separado el pro-
ducto sélido en forma de tablas rectangulares de tamafio reducido. Tampoco
se habia descrito este compuesto en la bibliografia. _

12.* En condiciones similares a las anteriores, pero con una mayor adi-
cién de acido (H+/V = 0,80), se han aislado 'y caracterizado dos hidratos de
isopolivanadato de amonio, de férmulas empiricas: 10 V,0; -3 O (NH,), -
-18H,0 y 10V,0,:30 (NH,), » 15 H,0, los cuales no habian sido descritos
en la bibliografia. Los isopolivanadatos de amonio (13:4) y (10 :'3), en estado
solido, son bastante estables; en cambio, al disolverlos en .agua se descom-
ponen facilmente, por lo que no permiten su recristalizacién. .

13.* No se ha logrado aislar ningiin otro isopolivanadato de amonio den-
tro de todo el campo de pH estudiado, abarcando desde el pH = 6,80 corres-
pondiente a las disoluciones acuosas de vanadaro de amonio (I : 1), hasta el
0,55, que se ha alcanzado mediante la adicién de 4cido nitrico en cantidad
equivalente a una relacién molar H+/V = 2,0. Estas disoluciones tan cidas
manifiestan gran tendencia a separar productos rojos, mds o menos oscuros,
constituidos por V,0, que retiene tenazmente cantidades variables de amonio.
Este pentdxido de vanadio se mantiene momentdneamente en disolucién, segu-
ramente por hallarse en estado coloidal.
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