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Resumo/Abstract

RESUMO - Foram sintetizados e caracterizados sais fosfotingstico de Keggin de férmula geral M3(PW,040)x (M3*= A**, Fe?,
In*, Cr** e Ga*"). A analise de FTIR comprovou que a estrutura do anion de Keggin no processo de sintese foram mantidas as
mesmas do acido precursor. Foram obtidos sais com alta estabilidade térmica, comprovada pela andlise de TG. As analises de
DRX também confirmaram sinais caracteristicos. A titulacdo potenciométrica evidenciou a alta acidez desses catalisadores. O
EDS identificou a presenca dos elementos esperados em cada sal.

Palavras-chave: Catdalise, heteropolissais, heteropolidcidos.

ABSTRACT - Keggin phosphotung salts with the general formula M3(PW1,040)x (M?"= Al**, Fe**, In**, Cr3* and Ga*"). An FTIR
analysis proved that the structure of the Keggin anion in the hydrolysis process was maintained in the same way as the precursor
acid. Salts with high thermal stability were discovered, proven by TG analysis. XRD analyzes also confirmed characteristic
signals. Potentiometric titration showed the high incidence of these situations. EDS agrees the presence of the expected elements

in each salt.
Keywords: Catalysis, heteropolysalts, heteropoly acids.

Introdugao

O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos
atraiu ampla atencdo devido a razdes econdmicas e
ambientais. Idealmente, devem ser estaveis sob condigdes
de reacdo, operar por longos periodos sem a necessidade de
etapas de ativagdo, atingir altas conversdes e seletividade
em relagdo ao produto final e permitir uma facil recuperagéo
e reutilizag@o sem perda de atividade (1).

A forga da acidez dos heteropoliacidos (HPAs) de
Keggin pode ser modulada realizando modificagdes na
estrutura do heteropolianion de Keggin ou alterando total ou
parcialmente seus protons com outros cations metalicos (2).

Neste trabalho, o objetivo foi realizar a troca dos
protons dos HPAs por cations metalicos trivalentes,
tornando-se catalisadores versateis compativeis com
diferentes reagdes quimicas.

Experimental

Dissolveu-se uma dada quantidade do 4cido
fosfotingstico em agua. Também foi preparada uma solugao
aquosa do cloreto/nitrato de cada metal. Posteriormente,
adicionou-se a solugdo do cloreto/nitrato ao H3PW 204 sob
agitagdo constante. O sistema mantido a 70 °C sob agitaggo
por 3h. O sal formado foi seco em mufla e submetido as
analises de caracterizacdo para avaliar a integridade
estrutural do heteropolidnion de Keggin.

Resultados e Discussao

Os materiais sintetizados foram caracterizados por
espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (IV-TF), analise termogravimétrica (TGA), difracdo
de raios- X (DRX), microscopia eletronica de varredura por
dispersdo em energia (MEV/EDS) e titulagdo
potenciométrica.

Figura 1. Espectros no infravermelho dos heteropolissais
metalicos e de seu precursor acido.
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Na regido de 600-1500 cm™ estdo as bandas de
vibracao caracteristicas dos anions de Keggin. Os espectros
de FTIR apresentados na figura 1 mostram bandas em 754 ¢
890 c¢cm, 969cm™, e em 1071 cm’' correspondendo ao
estiramento simétrico de W-O-W, W = O e liga¢des P-O,
respectivamente (3).
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A titulacdo dos catalisadores evidenciou que os sais
sintetizados possuem forca acida muito forte, pois todos os
potenciais medidos estdo acima de 600 mV. Organizando os
sais em ordem crescente de acidez temos GaPW ;04 <
H3sPW12040 < AIPW2040 < InPW 1204 < FePW 204 <
CrPWi,04. O tnico sal que apresentou acidez maior que o
material precursor foi o material contendo o galio.

Tabela 1. Comparacdo da composi¢do elementar tedrica e
experimental obtida por espectroscopia de EDS dos sais
polioxometalatos.

% massa teorico 7o massa

Catalisador experimental

Metal | P| W | O | Metal | P | W | O
AIPW 12040 1 117622 2 217224
InPWi:049 4 17421 2 2173 |24
CrPW12040 2 1175121 2 2170 26
FePW1:04 2 117522 2 2173122
GaPWi12049 2 1175]22 1 2178 |20

Na tabela 1 estdo apresentados os percentuais dos
elementos sintetizados, onde observa-se que os percentuais
ficaram bem préximos dos tedricos. Uma explicagdo para
ndo serem mais proximos consiste no aspecto fisico da
amostra durante a realizac¢do da analise.

Os resultados do TGA, indicam a presenca de
moléculas de agua de cristalizagdo, cuja perda ocorre em
temperaturas abaixo de 200 °C. A temperaturas superiores a
300 °C as moléculas de agua constitucionais (protons acidos
ligados ao oxigénio do polidnion) sdo perdidas ¢ acima de
500 °C ocorre a decomposi¢do completa retornando aos seus
oxidos de origem.

A figura 2 apresenta os padrdes de DRX dos sais
metalicos de acido fosfotiingstico com troca catidnica t€ém
alguns picos de difragdo caracteristicos. Os picos principais
aparecem em angulos baixos de 26, ou seja, proximo a 10°,
20° e 30° (3).

Figura 2. Difratogramas de raios-X dos heteropolissais ¢ do seu
precursor acido.
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Conclusobes

A analise de FTIR comprovou que a estrutura do
anion de Keggin no processo de sintese foram mantidas as
mesmas do acido precursor. Foram obtidos sais com alta
estabilidade  térmica, = comprovada pela  andlise
termogravimétrica. O DRX também confirmou sinais
caracteristicos do 4nion de Keggin nos sais. A titulacdo
potenciométrica mostrou alta acidez desses catalisadores
visto que os potenciais medidos ficaram acima de 600 mV.
O EDS foi utilizado de modo semiquantitativo e mostrou a
presenca dos elementos esperados em cada sal.
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