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Introducéo

Polioxometalatos (POM) de Mo (VI) e W (VI)
constituem uma categoria de compostos que vem
expandido-se devido ao seu interesse na producgédo de
medicamentos e em catalise heterogénea na
oxidacdo seletiva de alcanos™. As propriedades dos
POM variam com a substituicdo de diferentes ions
metélicos na sua estrutura. Heteropolianions Keggin
substituidos com ions metalicos, podem ser obtidos
utilizando diversas metodologias. Os fatores
preponderantes na obtencdo desses hetepolianions
sdo a relacdo estequiométrica dos anions, o controle
de pH e temperatura do meio reacional®.

Os sais de a-SiVW,;,0,° tém sido sintetizados
partindo de uma solucéo contendo anions [SiW 1,0,]"
, que sdo transformados em &anions lacunarios
SiW ;03 variando-se o pH da solucéo, ou de uma
solucdo de polianions [SiW;,040]% “.

Este trabalho tem como objetivo sintetizar os
heteropolianios de Keggin substituidos pelos ions Cr
(11, Co (1) e Ni(ll) que apresentam formula geral [a-
SIMW ,04]" (onde, M = Cr*, Co* e Ni*). Estes
compostos serdo utilizados no estudo de reacdes de
desidrogenagédo oxidativa de propano.

Resultados e Discussao

A sintese dos compostos de Keggin consistiu na
adicao da solugdo do metal de transicéo a solugdo do
fon de Keggin lacunéario [a-SiW;03]® mantendo-se o
pH em 5,80+ 0,01°. Os compostos obtidos foram
caracterizados por espectroscopia de absor¢cdo no
infravermelho e UV-Vis.

Os espectros de absorcdo no infravermelho dos
compostos  Kgla-SiW;Co0y4)], K/[a-SiW;,CrOy] e
Kg[a-SiW31NiO4] apresentaram os seguintes modos
vibracionais: n (W-Og) em 1020 e 980 cm, n (Si-O)
em 924 cm™, n (M-O,-M) em 878 cm™, n (M-O.-M) em
781 cm® e n (M-O.-M) em 531 cm™; que sdo as
principais absorgdes caracteristicas para os ions de
Keggin® ([SIW 1,040]*) (Figura 1).

Os espectros de UV-Vis dos compostos Kga-
SiCoW 1,04, K;[a-SiCrW,04] € Kg[a-SiNiW 1,04,
apresentaram as bandas de transferéncia de carga,
O? W, na regido de 190 a 400 nm. Na regido de 400
a 800 nm observam-se as absorcdes caracteristicas
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Figura 1. Espectros de absor¢éo no infravermelho
dos compostos: (a) Kga-Siw;,CoQy), (b) K-[a-
SiW11CrO4] e (c) Kg[a-SiW 13NiOy].

de coordenagdo octaédrica dos ions Co* (d), Cr*
(d® e Ni#(d® em 530 nm, 631 nm e 695 nm,
respectivamente®’.

Os resultados de infravermelho (Fig. 1) e UV-Vis
mostram que foi possivel introduzir os fons Cr**, Co*
e Ni*" no heteropolianion lacunario.

O controle do pH do meio reacional durante as
sinteses foi importante porque impediu a formacao de
outros produtos mistos e permitiu a reprodutibilidade
das sinteses.

Conclusdes |

Neste trabalho foram sintetizados novos compostos
de Keggin: Kga-SiCoW;104], K;[a-SiCrwW;,0,] €
Kg[a-SiNiW,;04]. O estudo da variagdo das
condicbes de sintese mostrou que o controle
criterioso do pH é um fator determinante na sintese
de cada um desses compostos de forma mais pura,
sem a interferéncia de outras espécies.
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