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Resumo- Neste trabalho foi desenvolvido um estudo sobre a formagao dos anions tungstatos, tratando o
Na,WO, com solugao de acido nitrico. A interagao de acido nitrico com WO4 mostrou a formacéo do para-
W1204110 e meta W120396 em torno de pH 5,9 e 4,0 respectivamente. A partir dos tungstatos encontrados,
foram feitos estudos da interagdo destes anions com a solugao de sulfato de aluminio, variando a
concentragdo de etanol como solvente organico. Os resultados foram adquiridos por titulagbes
potenciométricas e condutométricas, na ordem direta e inversa. Os resultados obtidos, a partir das titulagdes
eletrométricas, mostram a formagdo dos seguintes tungstatos de aluminio: normal-Al,03.3WO3 e para-
5A1,03.36W0O3, em torno de pH 6,6 e pH 5,0 respectivamente. As investigagdes analiticas dos precipitados

formados confirmam os resultados dos estudos eletrométricos.

Introducgao

Os isopolitungstatos formados com
aC|d|f|cagao de solugcbes de tungstato normal,
WO4 , foram mais estudados do que qualquer
outro sistema isopolianiénico. Também nao ha
duvida que é o sistema menos conhecido[1],
particularmente porque o estudo € dificultado pela
nao obtengdo de derivados solidos bem definidos
e pela ocorréncia de reagbes lentas na solugao.
Uma solugédo de tungstato alcalina contém WO42'
(aq) monomeérica, mas com a acidificagao ocorrem
reagdes complicadas de polimerizagdo. Estas
reagbes ainda ndo foram bem compreendidas[1].
Kepert[2] publicou uma revisao bibliografica da
literatura até 1961 e prop6s esquemas de reagoes
bem simplificadas, mostrando que uma adi¢gao de
7 moles de acido para cada 6 moles de tungsténio
normal resulta na formagao muito rapida do
paratungstato A, HWgO,4 ', o qual com o tempo
converte a paratungstato Z, W;,044 % Existem
numerosos relatos sobre produtos |ntermed|ar|os
entre WO4 e HW6021 , € também entre HW6021
e W12041 ', mas ainda ha a necessidade de
comprovantes mais convenciveis. Uma maior
adicado de acidos nas solugdes de paratungstato A
resulta na formagdo do pseudo-metatungstato,
(HW6020 n. (0] pseudo-metatungstato é
lentamente transformado no  metatungstato,
H2W120406'. Em alta acidez, dependendo das
condi¢cbes, sdo obtidas espécies hidratadas de

WO; estruturalmente diferentes. Muitos
politungstatos com o aumento da razdo (H': WO42')
tais como (1:3) WiOs™, (2:3) W3O114 e
H4W3O1834_, (76) H1()W12046 10- e HW6021 , (4 3)
W12040 _, (32) H2W12040 e H3W6021 _, e (21)
WO3.H,O tém sido também relatados[3]. As
féormulas de paratungstatos A e pseudo
metatungstato acima citadas sao representadas
como ions sextuplamente condensados, porém,
ainda existem duvidas em relagdo a estas
representagdes[4]. As mudangas bruscas nas
propriedades fisicas da solugdo apos adigdo de 7
e 9 moles de acido para 6 moles de tungstato
normal tém sido observadas pelo estudo de
condutividade elétrica, ponto de congelamento,
evolucao de calor, indice refrativo e turbidez. Mas,
um dos problemas inerentes no uso destas
propriedades fisico-quimicas como evidéncia é
que nenhuma dessas técnicas é especifica para
um ion particular, criando assim uma certa
incerteza na interpretacdo dos resultados
experimentais. Existe ainda mais incerteza sobre
as condigbes necessarias para a formagao dos
anions pseudo-metatungstato e metatungstato do
que para a formagdo do paratungstato. Os
metatungstatos dos metais alcalinos, alcalinos
terrosos, terras raras e metais de transicdo tém
sido relatados[3]. Todavia, as sinteses classicas
raramente produzem compostos puros. Launay[5]
descreveu a formagao de derivados reduzidos de
ion metatungstato H2W120406' e a isolacdo de
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HW120407'. Os sais de acido metatungstatico, por
exemplo, NagH;W 12040.29H,0, indica que o acido
usualmente se comporta como um acido
hexabasico. Isto indica que dois prétons em
H2W120406' sdao fortemente ligados e sao
necessarios para ter uma estrutura estavel[6].

A protonagcdo aparece como sendo um pré-
requisito para a formacédo de politungstato, por
razbes puramente estruturais[7]. Todos os
politungstatos, cuja estrutura é conhecida séo
compostos de octaedro WOQOg, enquanto que a
razao dos raios W(VI)/O(ll) de 0,36 sugere uma
estrutura tetraédrica. Com a adigdo de prétons é
provavel que a ligagdo tungsténio-oxigénio fique
enfraquecida e longa, e desta forma aumenta a
razao dos raios, permitindo a formacdo de uma
estrutura octaédrica, pela coordenagdo de duas
moléculas de agua. Os mondmeros coordenados
octaedricamente tém sido discutidos na literatura
para ions de tungstato mono- e diprotonado[8]. Os
valores de pKa dos mondémeros monoprotonados
estdo de acordo com a coordenacéo tetraédrica,
enquanto que os de mondmeros diprotonados
nao. O acréscimo na esfera de coordenagdo de
atomos de tungsténio pode ocorrer pela
coordenagao de duas moléculas de H,O, e neste
caso abrindo a possibilidade do aumento da
basicidade e a estabilidade pela ressonancia. A
estrutura  W(OH)g freqlientemente proposta na
literatura n&o pode ser estabilizada pela
ressonancia e nem sua basicidade aumentada.
Tytko[8] por esta razdo propds o seguinte
esquema de protonagao:

WO42_ Ad WO3(OH)- <~ WOz(OH)z(HzO)z

Embora haja um consenso geral de opinido
que as espécies formadas por acidificagdo do
tungstato normal sao predominantemente para
paratungstato e metatungstato, existe um grande
numero de relatos conflitantes sobre a existéncia
de espécies intermediarias e de espécies menos
importantes. Por exemplo, o estudo[9] do sistema
ternario Na,WO4-WO3-H,0 a 25 °C, para o qual, a
razao molar do WO3; para Na,WOQO, foi menor que
7:5, mostrou a existéncia de Na,W,0;.2H,O e
Na1gW12041.28H,0. O sistema binario R,WO4-WO;
onde R é um metal alcalino mostrou[2] a existéncia
de tetratungstatos N32W4013 e K2W4013 e o
pentatungstato RboWs50 4.

Os fatos mencionados acima mostram
claramente que os resultados dos trabalhos
anteriores sobre a formacdo e estabilidade dos
isopolitungstatos estdo conflitantes e necessitam
de investigacdes precisas sobre a formagado e
composicdo de anions isopolitungstatos e
precipitados de tungstatos de metais pesados em
diferentes faixas de pH. Como ja foram
recentemente realizados em nosso laboratdrio
pesquisas sobre a formagdo de anions
isopolitungstatos[10] pela interagdo com HCI e
tungstatos de metais, como por exemplo,

cromo(llIN[11], praseodimio(ll)[12], cério(lIN[13] e
cobre(l)[14] é interessante continuar pesquisas
semelhante sobre a formagao de isopolitungstatos
pela interagdo com outros acidos (HNO3) e as
reacbes destes anions com outros metais
pesados.

Materiais e Métodos

Foram utilizados reagentes extrapuros (Merck)
e todas as solugdes foram preparadas com agua
destilada e deionizada. A solugao a ser titulada era
sempre de 25mL. Os resultados foram adquiridos
por titulagbes potenciométricas e condutométricas,
na ordem direta (Al,SO,4 ou o0 acido é o titulante) e
inversa (diferentes tungstatos como titulante),
adotando a metodologia de publicagbes
anteriores[10]. As solu¢cdes a serem tituladas
foram preparadas variando a concentracdo de
etanol como solvente organico. Assim, foram feitos
estudos sobre a formagao de diferentes &anions
tungstatos de aluminio em diferentes
concentragcbes de etanol. As variagbes de pH e
condutancia das solugbes foram medidas com a
progressiva adicdo de determinada quantidade de
reagente titulante. Os resultados obtidos pelo
estudo eletrométrico foram confirmados pela
analise de precipitados. O aluminio[15a] e o
tungsténio[15b] foram determinados por
precipitagcao utilizando métodos classicos.

Resultados

0] estudo sobre a formacao de
isopolitungstatos, tratando a solugdo de tungstato
normal de sédio com acido nitrico, foi necessario
para os estudos da formagido de tungstatos de
aluminio. Observou-se que o acido nitrico ao
reagir com o WO42' provoca o aparecimento de
duas diferentes espécies, demonstradas pelas
inflexdes na curva de pH e degraus na curva de
condutancia versus o volume de acido adicionado,
nas proporgoes 6WO42':7H+ e 6WO42':9H+
respectivamente (Fig. 1). Foi feito um estudo da
primeira derivada do pH para determinar os pontos
estequiométricos. Esses resultados também sao
confirmados pela curva de condutancia (Fig. 1). O
primeiro ponto de inflexdo segue a reagao:
12WO,% + 14H" > W;004 " + 7H,0

E o segundo obedece a seguinte reagao:
12W0,% + 18H" > W03 + 9H,0
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Figura 1:Titulagdo de 25mL Na,WO, 6,2.10'2M
com HNO3 9,091.107'M.

A solugao de tungstato normal foi preparada a
partir de Na,W0QO,4.2H,0 sdlido. As titulagdes de pH
na ordem direta (Fig. 2) do tungstato normal com o
sulfato de aluminio mostram um ponto de inflexao
na relagao AI3+:WO42' (2:3) que corresponde com a
estequiometria para a formagdo donormal-
Al;,03.3WO03, em torno de pH 6,6. A formacao do
normal-Al,03.3WOQO3 concordou com a equacao:

3NaWO, + Aly(SO4)3 — (Al203.3WO3) + 3NaS04

pH medido

—=—sem etanol
5,5 —e—20% etanol

AN
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Figura 2: Titulagdes diretas de 25mL Na,WO,
2,4.102M com Alx(SO4); 1.107"M.

As titulagdes de condutadncia na ordem direta
(Fig. 3), nas diversas concentragdes de etanol,
confirmam os resultados obtidos pelo estudo
potenciométrico para a formagdo do normal-
Al;03.3WO0s3.
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Figura 3: Titulagbes diretas de 25mL Na,WO,
2,4.10°M com Alx(SO4); 1.107M.

As titulagdes inversa (Fig. 4) de pH (curva 1) e
condutancia (curva 2) também indicam a formagao
do normal-Al,03.3WQO3, numa concentragao 40%
etanol, em torno de pH 6,6.
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Figura 4:Titulacao inversa de 25mL Aly(SOy4)s3
2,67.10°M com Na,WO,4 1.10™'M.

~ 10-

Para preparar as solugdes de para-W 5041
foram usados 7 moles de HNO; e 6 moles de
N32WO4.

12NasWO4 + 14HNO3 »  NajgW12041 + 14NaNOs + 7H,O

As titulagdes de pH na ordem direta mostram
um ponto de inflexdo nas relagdes
10AI3+:3W120411O' (10:3) que corresponde com a
estequiometria para a formacdo do para-
5A1,03.36W03, em torno de pH 5,0, concordando
com a reagao:

3Na1oW12041 + 5A|2(SO4)3 — (5A|203.36W03)i« + 15Na,S04
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As titulagdes de condutancia na ordem direta e
nas diversas concentragdes de etanol, confirmam
os resultados obtidos pelo estudo potenciométrico
para a formagao do para-5Al,03.36WO3. As
figuras do sistema para-5Al,03.36WO0O3, nao foram
apresentadas por causa da limitagdo de espaco,
porém a natureza das curvas desse estudo segue
um comportamento semelhante ao do sistema
normal-Al,03.3WOs3.

Para formagdo do meta—W120396' foram
utilizados 9 moles de HNO3; e 6 moles de Na,WOy,.

12NasWO0s + 18HNO3; »  NasW 12039 + 18NaNO3 + 9H,0

Realizou-se titulagdes potenciométricas e
condutométricas, nas ordem direta e inversa e em
diversas concentracbes de etanol como solvente
organico, mas os resultados obtidos ndo foram
confiaveis para afirmar que houve a formagao do
metatungstato de aluminio.

Discussao

De acordo com os resultados da interagéo do
HNO; com Na,WO, e com dados da
literatura[3,10], observou-se que os ions formados
nas proporgdes 7H':6WO,> e 9H":6WO,”, em
torno de pH 5,9 e 4,0 eram, para-W1204110' e meta-
W120396' respectivamente.

A partir dos tungstatos encontrados, na
interagdo com HNOj3;, foram feitos estudos da
interacdo destes anions com o Aly(SO4);. Para
obter melhores resultados, foi utilizado etanol
como solvente organico, em diversas
concentragdes, na solugdo a ser titulada. Com o
aumento da concentragdo de etanol, a interagao
dos anions tungstatos com o aluminio foi mais
bem percebida (Figs. 2 e 3) e a quantidade de
precipitados formados também foi maior,
sugerindo a formagao dos seguintes precipitados:
normal-Al;,03.3W05 e para-5A1,03.36WQ03;, em
torno de pH 6,6 e pH 5,0 respectivamente.

No estudo sobre a formacdo donormal-
Al,03.3WO0Os3, as titulacoes inversa em
concentracbes de etanol abaixo de 40%, néo
mostraram um ponto em que fosse observada a
sua formacéo. Isso pode ter ocorrido, devido a alta
solubilidade do normal-Al,03.3WQO3; em presemga
de A|2(SO4)3

Da mesma maneira no estudo sobre a
formagao do para-5Al,03.36W0O3 as curvas de pH
e condutancia da ordem inversa ndo mostraram
um ponto em que fosse observada a sua
formagao. Isso pode ter ocorrido, devido a alta
solubilidade do para-5AI,03.36W0O3; em presenca
de A|2(SO4)3

O metatungstato de aluminio, talvez seja muito
soluvel e por ndo foi observada a sua formacao.

Os precipitados obtidos nos pontos finais das
titulagbes foram analisados por métodos
classicos[15]. Os resultados analiticos confirmam

os resultados
eletrométricas.

obtidos pelas investigacbes

Conclusao

A interagdo de HNO3; com WO42' mostrou a
formacdo do para-W120411O' emeta-W120396' em
torno de pH 5,9 e 4,0 respectivamente. A interagao
dos anions tungstatos com os ions aluminio
sugeriu a formagdo e precipitagdo de: normal-
Al;03.3WO03; e para-5Al,03.36W03, em torno de pH
6,6 e pH 5,0 respectivamente. O estudo
eletrométrico n&o confirmou a formagdo do
metatungstato de aluminio.
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