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Introducéao

Polioxometalatos (POMs) sao conhecidos
catalisadores tanto para reacBes &cidas quanto
redox. Em especial, o &cido 12-tungstofosférico
(HPW), pode ter suas caracteristicas aprimoradas
pela substituicdo total ou parcial de seus prétons. O
objetivo deste trabalho foi a preparagéo e
caracterizacdo de sais mistos de K e Cs* derivados
do HPW e sua caracterizagdo por FTIR, TG/DTA,
DRX e MAS-RMN de *P nos materiais sem
tratamento térmico e calcinados a 200 °C.

Resultados e Discussao

Os sais foram preparados por troca iénica a partir de
uma solucdo de HPW (Aldrich) com quantidades
estequiométricas de K,CO; (Vetec) e Cs,CO,
(Aldrich) em substituicdo aos hidrogénios do acido,
formando:  KsCsoHosPW 1204,  KiCS15HosPW 12040,
K15CS1HosPW 15040 € KyCSosPW 150 4.

Os espectros de FTIR mostram as bandas
caracteristicas da estrutura de Keggin presentes em
1080 cm™ (2(P — 0)), em 893 cm™ (2(W-O.W)), em
798 cm™ (2(W-Oe-W)), em 983 cm™ (2(W-0)), em
550 cm™ (2.5(O-P-0)) e em 1615 cm™ referente & O-
H) da agua. Apos calcinacdo, essas bandas ainda
permanecem indicando nao haver colapso da
estrutura apés tratamento térmico.
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Figura 1 FTIR de: a) HPW, b) KysCs,HosPW1204, €)
KiCs15HosPW1204, d)  KisCSiHosPW10s, €  €)
chs 0y5PW12040.

As curvas de DTA mostram que o0s sais tém

estabilidade térmica menor do que o HPW. Nos sais
0 inicio da decomposicéo do anion estd em 350° C e
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em 480 °C ha a decomposi¢do total dos POMs. No
acido, esta faixa esta entre 400 °C e 520 ° C.

A analise de raios-X mostra as reflexdes referentes
ao anion de Keggin e sugere mistura do acido com os
sais preparados. Apos calcinagdo os difratogramas
exibem padrdo diferente do &cido, e sua reflexdo
referente ao plano 222 (no HPW em cerca de
20=25,3° apresenta-se deslocada a angulos mais
altos, indicando haver redimensionamento do
parametro de célula com a adigéo dos cétions.!

Os espectros de MAS-RMN de *'P mostra uma
dependéncia do grau de hidratacdo de cada
polioxometalato. Nas amostras hidratadas ha um pico
Unico tanto no espectro do HPW quanto nos dos
sais. Nbs sais calcinados ha formacédo de diversos
picos indicando a presenca de diferentes ambientes
quimicos ao redor do atomo de fésforo central em
fungdo dos ions adicionados.
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Figura 2. Curvas de DTA para: a) HPW, b)
KosCS2HosPW12040, C) K1Cs15HosPW:1204, d)
K1’5CS 1H015PW12040 e e) K2CSOV5PW12040.

Conclusdes

Os sais preparados mantém a estrutura de Keggin do
acido  precursor, tém  estabilidade térmica
ligeiramente menor do que o HPW e seus
difratogramas mostram uma mistura entre o acido e o
sal. Apls calcinacdo verifica-se que os compostos
transformam-se em solucdes sélidas j& que seus
difratogramas e espectros de RMN apresentam um
padrdo Unico em relacdo ao apresentado pelos sais
hidratados.
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