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Introducéao

Heteropolidnios que apresentam estrutura de Keggin
vem apresentando grande interesse pela
aplicabilidade desses compostos na inddstria
petroquimica em reagfes cataliticas e para a geracéo
de alcenos a partir de alcanos™® lons de Keggin
saturados apresentam a foérmula geral: [XM 1504]",
onde X= B, Si, Ge, P', As' etc; M= Mo e W. O
controle de pH, a relagcdo estequiométrica e
temperatura sdo fatores determinantes para a
obtencdo desses compostos ndo saturados. Os ions
de Keggin substituidos podem ser obtidos a partir das
espécies lacunares: [XM;;045]", [XMOs]™ ou
XMgOsgy]".

O fon substituido [SiV,W1404]® pode ser obtido a
partir da solubilizagcdo do sal de potassio do polianion
[FHSIW 1i044] “dissolvido em HCI 1M e uma solucéo
0,5 M de vanadato de sédio® ou durante a sintese do
[a-SiV3W9O40]7_ .

Neste trabalho o heteropolidnion de Keggin
substituido [a-SiV,W1O4]* foi sintetizado a partir do
polianion lacunar [a-SiW 1,;04]* em diferentes pH (5,0;
5.5; 6,0; 6,5 e 7,0), mantendo o pH do meio reacional
constante.

Resultados e Discussao

O polianion misto [a- SiV,W1004]% foi obtido
utilizando o mesmo método de obtencdo do [a-
SiVW 1,04, onde o pH do meio reacional foi mantido
constante®. Os compostos obtidos foram sintetizados
nos seguintes pH: 5,00; 5,50; 6,00; 6,50 e 7,00. O ion
de Keggin saturado [a- SiW,04] € estavel até o pH
igual a 4,5; a medida que o pH aumenta acorre a
formacéao dos compostos nao saturados
[a- SiW;,03]% (entre 4,5 e 7,0) e [SiW03]'" (em pH
maior que 9,0). Os compostos obtidos foram
caracterizados por espectroscopia de absorcdo no
infravermelho, UV-Vis e RMN de *'V.

Os resultados de IV na regido de 1200 a 200 cm’
mostram as bandas caracteristicas da formacado de
um ion de Keggin substituidos: n (W-O4) em 1017 e
963 cm™, n (Si-0) em 919 cm™, n (M-O,-M) em 877
cm™, n (M-O-M) em 785 cm™ e n (M-O.-M) em 538
cm™. As bandas em 382 e 374 cm™, 336 cm™ e 283
cm™ indicam a formagcéo do isémero a (figura 1).
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Figura 1. Espectros de absorcéo no infravermelho do
composto K¢[a-SiV,W,404): (a) pH 5,0 (b) pH 6,5.

Os resultados de UV-Vis dos compostos obtidos
mostraram o aparecimento de uma banda larga ente
190 e 400 nm caracteristico da transferéncia de carga
O®W e uma banda entre 400 e 500 nm
caracteristica do vanadio octaédricc®, que n&o foi
observada no espectro do  heteropolianion
[a- SiW;,04]%, indicando a inclusdo do vanadio na
sua estrutura.

Os espectros dos produtos cristalizados
apresentaram trés picos em -548,9; -545 e -519 ppm.
A medida que o pH das sinteses aumentou o0 pico em
-548 ppm caracteristico do polianion [a-SiVW1,04]”
diminuiu e o pico em -545 ppm, caracteristico do
polianion [a-SiV,W1,04]® aumentou’.

Conclusdes

Os resultados de RMN de 'V indicam que ocorre a
formacdo da espécie [a-SiV,W0x]®, mas que
encontra-se impura com oion [a-SiVW,04]>. Novos
experimentos abrangendo uma faixa de pH maior séo
necessarios para que se possa obter o composto
desejado isolado.
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