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Chimica. — Comportamento termico di alcuni polimolibdati di 
potassio n . Nota di A l d o  L a G i n e s t r a  e G u i d o  R u b i n o ,  presentata 
dal Corrisp. G .  S a r t o r i .

Summary. — The therm al decomposition of 3 K20-7M o03*4H O  (I), K20-3M o03- 
*3 H 20 (II), K20 -4 M o 0 3-3 H 20(III) and K20 . 8 MoOs * 12 H20 (IV), has been studied by 
means of DTA and TGA curves and IR  spectra. The (I) and (II) lose the crystalliza­
tion w ater in one stage, the (III) in two stages (2,5 +  0,5 H 20) and the (IV; in 5 stages 
(10^5 H 20 below 140° and 1,5 H20 between 140° and 200°). The activation energies for 
the various dehydrations have been calculated. The last 1,5 H 20 for the (IV) and  the 
3H20 for the (III) are very im portant in th e 'h y d ra ted  salt structure, because the irreversible 
structural alters with the elimination of this type of water. A fter the dehydration only 
the (II), and the (III) melt unaltered at 567° and 5590 respectively; the (I) decomposes in di 
and trim olybdate and the f iV) in tetram olybdate and M0O3.

D urante la decomposizione term ica di tu tti gli eteroesam olibdati studiati 
nel nostro laboratorio  [1, 2] abbiam o potuto osservare che dopo l ’elim ina­
zione intorno a 2000 C della loro acqua di costituzione, prendono origine 
alcuni polim olibdati alcalini oltre al m olibdato dello ione centrale corri­
spondente.

Allo scopo di avere m aggior notizie sul com portam ento term ico di alcuni 
polim olibdati, non essendoci in le ttera tu ra  studi sistem atici su tale argomento, 
abbiam o seguito i vari stad i di decomposizione term ica di quattro  polim olib­
dati m ediante analisi term odifferenziali e term ogravim etriche, e seguito le 
variazioni s tru ttu ra li dei sali alle varie tem perature m ediante i loro spettri 
IR e per conferm a m ediante gli spettri di diffrazione ai raggi X. A bbiam o scelto 
i quattro  sali che sia per il rapporto  K /M o sia per le possibili analogie s tru ttu ­
rali sono in qualche modo in relazione con gli eteroesam olibdati e cioè il tri, 
il tetra , il p a ra  e l ’octom olibdato di potassio. Gli stadi di disidratazione e la 
possibilità dei sali a riid rata rsi sono stati seguiti per vedere quale ruolo l’acqua 
di cristallizzazione abbia nella s tru ttu ra  dei vari sali. Per alcuni stadi di disi­
dratazione è sta ta  calcolata anche l ’energia di attivazione e l ’ordine della rea­
zione. L a preparazione dei composti si è p resentata m olto delicata; i m etodi 
classici [3> 4> 5> 6] sono stati alla base delle nostre tecniche operative, m a non 
poche modifiche si sono rese necessarie per o ttenere prodotti puri, o in m a­
niera più spedita.

(* ) 'Lavoro eseguito nellTstituto di Chimica Generale ed Ino rgan ica . dell’U niversità 
di Rom a -  Laboratorio di Chimica delle Radiazioni e Chimica Nucleare debC ,N ,E ,N . e Centro 
di Chimica dei Composti di Coordinazione del C.N.R,

(**) Nella seduta, del iq  dicem bre 1966,
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P a r t e  s p e r i m e n t a l e .

I l  tnmohbdato di potassio K2O • 3 M0O3 • 3 H2O è stato preparato  ag­
giungendo a caldo una sospensione di 13,8 g d iM o 0 3 in 1 litro di acqua ad una 
soluzione di 4,6 g r di K2CO3 in 59 mi di acqua. Si è scaldato fino a completa 
dissoluzione e per raffreddam ento si ottiene un precipitato  bianco che all’an a­
lisi ha dato: M0O3 74,50% , K2O 16,20% , H2O 9,20 % (teorico M0O3 74,45%  
K20  16,23% , H2O 9>3° %)•

I l  paramolibdato di potassio 3 K2O • 7 M o O s^ P L O  è stato preparato  
m odificando in parte  il m etodo proposto da T ravers e M alaprade [3] con il 
quale si ottenevano notevoli im purezze di trim olibdato. A d una soluzione 
di 3*64 g di K2CO3 in 50 mi si aggiunge una sospensione ottenuta m ettendo 
4>23 g di M0O3 in 800 mi di acqua calda. Si è scaldato fino a com pleta disso­
luzione e si è concentrato lentam ente fino a 200 mi. Dopo raffreddam ento 
ed aggiunta di un  ugual volume di alcool etilico si è ottenuto il sale deside- 
tato . L ’analisi chim ica ha dato: M0O3 73,96%, K20  20,74% , H 20  5,28%  (teo­
rico M0O3 73,97%, K20  20,72% , H20  5,30% ).

I l  tetramolibdato di potassio K2O • 4 M0O3 • 3 H2O è stato preparato  
facendo reagire M0O3 e K2CO3 nel rapporto  4,5 : 1. A d una sospensione di 5 g 
di M0O3 in 800 mi di acqua si è aggiunta a poco a poco una soluzione conte­
nente g r 1,06 di K2CO3. Si è tenuto a caldo agitando per u n ’ora e si è filtrato 
l ’eccesso d iM o0 3 che non si è sciolto. Al filtrato si è aggiunto un ugual volume 
di alcool etilico e si è ottenuto un precipitato  m icrocristallino che all’analisi 
ha dato: M0O3 79,80% , K2O 12,82%  ,H 2 0  7,35%  (teorico M0O3 79,55 % 
K2O 13,00% , H2O 7,45% ). U guale prodotto si è ottenuto aggiungendo 
HC1 ad una soluzione contenente 40 g di M0O3 per litro di acqua (sciolti com­
pletam ente con KOH), fino a raggiungere un pH 2,2. Si separa subito un ab ­
bondante precipitato  di te tram olibdato  di K.

L  octomohbdato di potassio K2O, 8 M o 0 3 -i2 H 2 0 , è stato ottenuto se­
condo il m etodo di R osenheim -Felix  [6] e cioè aggiungendo ad una solu­
zione di te tram olibdato  di potassio la quan tità  stechiom etrica di HG1 1 N. 
L a soluzione è sta ta  concentrata a 40° e per raffreddam ento ha dato un preci­
p itato  bianco; all’analisi chimica si è avuto: M0O3 78,30% , K 20  6 ,38% ) 
H 20  14,5°%  (teorico M0O3 78,79% , K2O 6,44% , H2O 14,77%).

Le curve term ogravim etriche sono state o ttenute con una term obilancia 
S tanton (modello T R O i)  con velocità di riscaldam ento di 4°/m in o di 2°/min 
se servivano alla m isura dell energia di attivazione e dell’ordine di reazione. 
Si è sem pre operato in corrente di azoto um ido di 3 1/ora per meglio differen­
ziare le varie perdite di H2O e i prodotti erano tu tti polverizzati e setacciati 
per avere particelle di diam etro compreso fra 100 e 200 (ji. Le analisi term odif­
ferenziali sono state eseguite con un apparecchio Netztsch con term ocoppie
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P t-P tR h  10% e velocità di riscaldam ento di 4°/m in. Gli spettri IR  sono stati 
eseguiti con un  apparecchio Beckm an IR 7  sospendendo la sostanza in Nujol. 
Gli spettri di diffrazione a raggi X con un apparecchio Philips (rad C uK a) 
con cam era ^ = 1 1 4  mm.

R is u l t a t i .

Paramolìbdato di potassio', le curve di A .T.D . e T.G. sono riportate  in 
fig. 1. D a esse si può notare che le 4 H2O di cristallizzazione sono perdute fra 
140° e 190°, ed una volta perdute possono essere riprese, anche se lentam ente,

Fig. 1. -  Curve di A.T.D. e T.G. del 3 K2 CL7M0 03*4 H2 O.

se si pone il sale in un  am biente um ido. A  250° circa c’è una debole reazione 
esotermica connessa con l ’apparizione del di e trim olibdato di potassio. Questo 
è stato osservato dagli spettri IR  eseguiti sul composto iniziale e su quello 
portato  a 200 e 300°. In  fig. 2 si può osservare che gli spettri IR  variano solo 
dopo la reazione esoterm ica a 250° connessa con la decomposizione del para- 
m olibdato. L a  stru ttu ra  rim arrebbe identica anche subito dopo la d isid ra ta­
zione e per questo m otivo il sale può ancora riidratarsi. A  330° circa vi è 
u n ’altria debole reazione esotermica che porta  una ulteriore variazione dello 
spettro, forse dovuta a ricristallizzazione del dim olibdato. A  480° inizia la 
fusione del dim olibdato, seguita subito da quella d e ll’eutettico d i-trim o- 
libdato [7].
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Trimolibdato di potassio: In  fig. 3 vengono riportate le curve di ATD e 
e TG dalle quali si può notare come le 3 H2O di cristallizzazione vengono eli­
m inate in un solo stadio fra 1150 e 1600. In  generale il sale disidratato tende 
solo molto lentam ente a riprendere l ’acqua di cristallizzazione. Lo spettro IR  
del sale portato  a 170° è diverso da quello del sale a tem peratu ra am biente 
(fig. 4), m a rimesso in am biente di vapor d ’acqua dopo qualche giorno il 
sale ridà uno spettro simile a quello del trim olibdato triidrato.

Fig. 2. -  Spettri I. R. param olibdato di potassio calcinato a varie tem perature.

Il calcolo dell’energia di attivazione eseguito sia con il m etodo di Coat 
e R edfern [8] che con quello di N ew kirk [9] dalle curve term ogravim etriche 
ottenute con velocità di riscaldam ento lineare di 2°/min e m isurando la 
tem peratu ra con una  pinza term oelettrica supplem entare la cui testa arrivava 
all’interno del crogiolo, ha dato un  valore di E =  27,4 Kcal/m ole di sale. 
L ’ordine della reazione è uguale ad 1. A  250° è anche qui presente una 
debole reazione esotermica, forse connessa alla ricristallizzazione del sale 
anidro.

Lo spettro IR  del sale portato  a 35o°è variato rispetto a quello appena 
disidratato  ed è simile a quello del sale ottenuto per fusione daM o 0 3 + K 2 C 0 3 .

L a reazione endoterm ica a 567° indica la fusione del sale.
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Tetramolibdato d i potassio', questo sale perde le sue 3 H2O di cristallizza­
zione in due stadi distinti, come m ostrato dalle curve di ATD e TG riportate  
in fig. 5 fra 60 e 1 io 0 perde 2,5 moli di H2O per mole di sale, e fra 150 e 190° 
le residue 0,5 H2O. L ’ipotesi di Rosenheim  [6] della presenza di un  tipo di 
acqua di costituzione non è infondata, anche se la quan tità  di H2O più forte­
m ente legata (1 H2O per mole di sale preso in form ula trim era) non corrispon­
de a quanto  trovato  da noi. Il valore dell’energia di attivazione per i due 
stadi di disidratazione è molto diverso. Al prim o stadio di perd ita (2,5 H2O)

corrisponde un  valore di E — 17 Kcal/m ole d isa le , m entre al secondo stadio 
(0,5 H2O) corrisponde un valore di E =  72 Kcal/m ole. Il valore di n trovato  
è pari ad 1 per tu tte  e due le perdite. ■

Il sale non ha tendenza a riid rata rsi né dopo la prim a né dopo la seconda 
perd ita  di H2O. Con il tem po il sale triid rato  tende invece a d isidratarsi spon­
taneam ente e dopo 6 mesi circa si trasform a in un K2CL4 M0O3 1,5 H2O 
diverso stru ttu ralm ente dal triid rato , e che non ha tendenza alcuna a riid ra­
tarsi. G li spettri IR  riportati in fig. 6 m ostrano le variazioni subite con la disi­
dratazione e con il riscaldam ento.

A  260° ha inizio una reazione esotermica connessa con la cristallizzazione 
del sale anidro che fonde inalterato  a 559°,
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Octomolibdato di potassio: questo sale perde le 12 H2O di cristallizzazione 
in vari stadi, come m ostrato dalle curve di ATD e TG di fig. 7. F ra  60 e 130° 
vengono elim inati diversi tipi di acqua tu tti riassorbibili in atm osfera di va­
por d ’acqua, con riottenim ento del sale di partenza; corrispondono rispetti va-

Fig. 4. — Spettri I.R. del trimolibdato di potassio calcinato a varie temperature.

m ente a q uan tità  pari a 1,5, 3,5, 3 e 2,5 moli di H2O per mole di sale. F ra  
140° e 2000 vengono elim inate le residue 1,5 H2O che però u n a  volta elimi­
nate fanno perdere com pletam ente al sale la capacità a riidratarsi. Il calcolo 
di E è stato possibile solo per l’ultim o stadio, quello cioè dell’acqua di costitu­
zione, che ha dato un  valore di E =  9,0 Kcal/m ole di sale e un  valore di 
n =  1. Per gli altri stad i la difficoltà a separare le varie perdite nettam ente, 
non avrebbe dato risu ltati di un  certo significato. A  300° è presente un  picco

38. — RENDICONTI 1966, Voi. XLI, fase. 6.
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esotermico, dopo il quale gli spettri IR  sono diversi dai precedenti, probabil­
m ente si tra tta  di una nuova fase dell’ottom olibdato anidro. A  350° un secondo 
picco esotermico è dovuto alla decomposizione delbottom olibdato in tetram o- 
libdato e M0O3, come è m ostrato dallo spettro IR  riportato  in fig. 8. L a rea-

Fig. 5. -  Curve di A.T.D. del K2O *4Mo03-3 H2O.

zione di fusione a 5 590 infatti è caratteristica del tetram olibdato, e ciò è in 
accordo a quanto  trovato  da altri autori [7-10] che si sono occupati dei d ia­
gram m i M0O3— K2M0O4.

D is c u s s io n e  d e i  r is u l t a t i  e  c o n c l u s io n i .

A bbiam o potuto seguire m ediante le curve di ATD e TG, nonché con gli 
spettri IR  dei sali porta ti a varie tem perature il com portam ento term ico dei 
quattro  polim olibdati presi in esame, ed abbiam o potuto conferm are alcuni 
dati già noti in le tte ra tu ra  dallo studio dei sistemi anidri. I sali che fondono 
senza decomposizione sono appunto  il trim olibdato di potassio e il tetram olib­
dato di potassio, che una volta d isidratati cristallizzano nelle rispettive fasi 
anidre, e quindi fondono. Il param olibdato si decompone a 250° circa in 
di e trim olibdato  m entre l ’octom olibdato solo dopo 350° dà tetram olibdato 
ed Mcj)03; in entram bi i casi le decomposizioni sono accom pagnate da reazioni 
esotermiche. Per quanto  riguarda il ruolo dell’acqua di cristallizzazione nei 
vari sali considerati sem brerebbe che con l ’aum entare del rapporto  M o/K  
l’acqua assum a un  ruolo sem pre più im portante nella s tru ttu ra  dei sali idratati.
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Fig. 6 . .-  Spettri I.R. del tetramolibdato di potàssio triidrato 
a vari stadi di decomposizione.

M entre il param olibdato  una volta perse le 4 H2Q ha la capacità di rip ren­
derle per ridare il sale idrato, analogam ente a quanto succede per il K2M0O4, 
il trirriolibdato si riid ra ta  solo molto lentam ente; gli spettri IR  m entre non 
m utano con la disidratazione per il param olibdato, per quanto riguarda la 
regione 700-1000 cm -1 quella cioè caratteristica delle vibrazioni M o— O [ 11 ]
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e wagging dell’LLO, m ostrano variazioni per il trim olibdato. Con la riidrata- 
zione si riottiene lo spettro  del trim olibdato triidrato , ed il processo sarebbe 
quindi reversibile.

Il tetram olibdató  invece ha due tipi diversi di acqua, e non ha alcuna 
capacità a riid ratarsi una  volta elim inati. Gli spettri IR  variano con la disi­
dratazione, e m ostrano una  netta  d iversità s tru ttu rale  m an m ano che vengono 
elim inate le varie molecole di acqua. L ’elim inazione di 0,5 H2O farebbe

ritenere probabile una form ula dim era, in accordo anche a quanto  trovato 
da L inqvist per il tetram olibdato  di ammonio [12] per il quale la cella ele­
m entare contiene* 8 atom i di molibdeno; l’alto valore dell’energia di a ttiva­
zione trovato  per l ’ultim o stadio di disidratazione fa presum ere che questa 
acqua sia legata molto fortem ente e che giochi un  ruolo m olto im portante 
nella s tru ttu ra  del sale. Dopo la sua eliminazione infatti la reazione esotermica 
denuncia u n a  rap id a  ricristallizzazione del sale anidro, con variazione degli 
spettri IR . Per l’octom olibdato abbiam o veduto essere presenti diversi tipi 
di aciqua di cristallizzazione, alcuni persi e ripresi reversibilm ente (le prim e 
io , '5 H2O) m entre le ultim e 1,5 H2O hanno un  vero e proprio carattere di 
acqua di costituzione. Il sale perde con la loro eliminazione la capacità a 
riid ratarsi, ed anche gli spettri IR  variano sensibilmente.
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Il basso valore dell’energia di attivazione per questo stadio di d isid rata­
zione non indicherebbe u n a  m inore im portanza di esse nella s tru ttu ra  del sale, 
m a piuttosto non è im probabile che sia da ricollegarsi alla m inore stabilità

Fig. 8. -  Spettri I.R. delPoctomolibdato di potassio calcinato a varie temperature.

stru ttu ra le  del sale stesso che si decompone successivam ente in tetram olib- 
dato e M0O3.

Q uanto trovato  in questa indagine ci aiu ta a com prendere meglio i vari 
stad i di decomposizione dei vari eteroesam olibdati di potassio ed a spiegare 
le varie reazioni osservate nelle loro curve term odifferenziali, prendendo 
origine da essi dopo 200° tetram olibdato  o trim olibdato di potassio a seconda 
che il rapporto  K /M o nel complesso sia 3 / 6 0  4/6.
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