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RESUMEN

Se reporta la sintesis del heteropolicompuesto con estructura Perloff
hexamolibdocobaltato(IlI) de hexaacuogalio [Ga(H20)s][CoMo0s018(OH)s]-10H20 (I)
El compuesto (I) fue estudiado por espectrometria infrarrroja, termogravimetria y
difraccion de rayos X. Cristaliza en el sistema triclinico, grupo espacial P1;
parametros de la celda: a=6.791, b=11.250, c= 11.643A, a=101.29, B =96.95,
Y =102,06°; peaic= 2,731g/cm?, MM = 1382,59,Z = 1, V = 840,843

ABSTRACT

The synthesis of the heteropolycompound with the Perloff structure
hexamolybdocobaltate(III) of hexaaquagallium [Ga(H20)e][CoMo0s018(OH)e]-10H20
(I) is reported. Compound (I) was studied by infrared spectrometry,
thermogravimetry, and X-ray difraction; it crystallizes in the triclinic system, space
group P 1; cell parameters: a = 6.791, b = 11.250, c = 11.6434, a= 101.29, B =96.95,
Y =102.06° peate= 2.731g/cm?, MM = 1382.59, Z = 1, V = 840.8A%.
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Introduccion

Los polioxometalatos (POM) son compuestos de
coordinacion donde la parte anidnica o polioxoanion es
un conglomerado de alta masa molar formado por
metales de transicién, principalmente vanadio,
molibdeno y tungsteno formando octaedros MOs unidos
entre si mediante sus vértices, aristas vy,
excepcionalmente, por sus caras; en el centro de la
estructura formada se wubica el atomo central
frecuentemente coordinado, tetra u octaédricamente,
por atomos de oxigeno, como es el caso de los
heteropolianiones (HPAn) tipo Perloff (Perloff A. 1965)
y tipo Keggin (Keggin ]J. F.1933), respectivamente. Los
heteropolicompuestos (HPC) son termodindamica y
térmicamente estables, particularmente en las
estructuras mencionadas, manteniendo su identidad en
soluciébn y como cristales idnicos; susceptibles de
reducirse para formar HPC de color azul intenso.

La dilucidaciéon de la estructura de los HPC vy,
consecuentemente, la interpretacién tedrica sobre sus
propiedades fisicoquimicas ha cambiado en el curso seis
décadas. La sintesis de compuestos, utilizando (HPAn)
como bloques de nano construccién, es muy atractiva, ya
que permite implementar una gran cantidad de
funciones potencialmente significativas en areas tan
diversas como catélisis (Streb C. et al 2019, Kozhevnikov
I. V. 1998, Roncero T.D 2024); magnetismo molecular
(Menéndez V. L. C. 2020), fotoquimica (Guerrero O. E.
2022), medicina (Gracia G. R. M 2022); quimica nuclear
(Pfreper G. 1989); pigmentos (Kartsolius D. E. 1998,
Freanzel R. 2017); materiales mesoporosos (Amaro-Gahete
J. 2022, Hill C. L.1998); materiales anticorrosién (Oliveira, J.
A. M. 2021), etc.

El propésito del presente trabajo consiste en sintetizar y
caracterizar el compuesto:
[Ga(H20)6][CoMo06018(OH)s]-10H20.

Metodologia

El andlisis quimico para Ga, Co y Mo se llevé a cabo segin
el método (Hillebrand V.F. et al, 1966) paralos elementos
Mo, Co y Ga. La cantidad de agua se determiné por
termogravimetria.

El andlisis estructural se efectué en un difractometro
automatico Enraf-Nonius CAD-4 (radiaciéon Mo-Ka, A =
0.710734, filtro B, a temperatura ambiente. Los calculos
se efectuaron utilizando el programa SHEXL-97
(Sheldrick G. M. 1997).

Para detectar el tipo de vibraciones en los compuestos
sintetizados, se registraron los espectros IR en un
espectrometro Perkin-Elmer en el rango de frecuencias
400-4000cm-1. Las muestras se tomaron en vaselina o
tabletas de bromuro de potasio.

El estudio del comportamiento térmico de los
compuestos sintetizados, se efectu6 en un equipo Paulik-
Erdei-Paulik Q-1500 en el rango de temperaturas 20 -
1000°C, velocidad de calentamiento 10 grados/min.
Como estandar: 6xido de aluminio calcinado.

Resultados y discusion
Sintesis del heteropolicompuesto

Previo a la sintesis del heteropolicopuesto de Galio, se
obtuvo el 4acido hexamolibdocobaltico(III) por
intercambio idénico, a partir del
hexamolibdocobaltato(III) de amonio, sintetizado segin
el método (Tsigdinos G.A., 1961), empleando resina KU-
2-8, respetando los parametros de columna
especificados en (Kaziev G.Z. et al, 2003).

El hexamolibdocobaltato(IIl) de galio se obtuvo por
reaccion de intercambio mezclando cantidades
equimolares de 4acido hexamolibdocobdltico(Ill) y
acetato de galio en medio acuoso, bajo agitacion y
calentamiento a 70°C, durante una hora. Enfriada la
solucion a 25°C, se deposité en un desecador con KOH.
Después de varias semanas, precipitaron cristales verde-
esmeralda, filtrados, lavados con agua destilada fria y
etanol, redisueltos en medio acuoso y recristalizados en
medio acuoso (Fig 1). Los resultados del andlisis se
muestran en la tabla 1.

Figura 1. Aspecto de los cristales del compuesto (I).
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Tabla 1. Datos de andlisis quimico de
hexamolibdocobaltato(III) de hexaacuogalio(III).

[Ga(H20)6][CoM06018(OH)6]-10H20

Gaz03 Co0203  MoOs3 H20
% Teorico 6,78 5,99 62,47 24,76
% Experimental 6,83 6,07 62,51 24,53

Analisis de difraccion de rayos X

Se utiliz6 un monocristal de 0,36 x 0,28 x 0,18mm. Tres
reflexiones de control, medidos cada 60 minutos, de
intensidades constantes dentro de rango de error del
0,4%.

Se recolectaron un total de 2752 reflejos, de los cuales
2607 fueron independientes con [226(I), en el rango de
angulos 6 = 1,81 - 25,97°. La estructura se resolvié por
método directo y se refiné mediante minimos cuadrados
de matriz completa con aproximacién anisotrdépica para
atomos no hidrégeno e isotropica para atomos de
hidrégeno.

Se introdujo una correccién para la absorcién de rayos X
por la muestra (1 = 2,208mm-1) utilizando el método de
escaneo Wmin, Tmin =0,2831 y Tmax = 0,3886. Valores
finales de R - factores: Ri=0,0225 y wR2=0,0641,
GOOF=1,221, el coeficiente de extincién es 0,0239(8).

El  compuesto [Ga(H20)6][CoMo06018(OH)6]-10H20
cristaliza en el sistema triclinico, grupo espacial P1,
parametros dela celda:a=6.791,b=11.250, c= 11.6434,
a=101.29, f=96.95, y=102,06° peic=2,731g/cm?,
M =1382,59, Z=1,V =840,8 (2)A% F(000) = 668.

Las distancias interatémicas y angulos de enlace se
muestran en las tablas 2 y 3.

Tabla 2. Distancias interatémicas (d,A) en el compuesto
[Ga(H20)6][CoMo6018(OH)6]-10H20.

Enlace d, A Enlace d A
Mo(1)-0(1)  2.283(3)  Mo(3)-0(L)#1  2.295(3)
Mo(1)-0(2)  2277(3)  Mo(3)-0(2)  2323(3)
Mo(1)-0(4)  1.945(3)  Mo(3)-0(4)#  1.942(3)
Mo(1)-0(5)  1932(3)  Mo(3)-0(6)  1.945(3)
Mo(1)-0(7)  1.703(3)  Mo(3)-0(11)  1.698(3)
Mo(1)-0(8)  1.697(3)  Mo(3)-0(12)  1.686(3)
Mo(1)-02)  2.246(3) Co-0(1) 1.913(3)
Mo(1)-0(3)  2.303(3) C0-0(2) 1.928(3)
Mo(1)-0(5)  1.936(3) Co-0(3) 1.939(3)
Mo(1)-0(6)  1.919(3) Ga-0(6W)  1.935(3)
Mo(1)-0(9)  1.706(3) Ga-0(7W)  1.939(3)

Mo(1)-0(10)  1.716(3) Ga-0(8W)  1.940(4)

Tabla 3. Angulos de enlace (w,°) en el compuesto

[Ga(H20)6][CoM06018(OH)s]-10H20.

Y, angulo w, grados
0(8)-Mo(1)-0(7) 105.8(2)
0(8)-Mo(1)-0(5) 98.2(1)
0(7)-Mo(1)-0(5) 102.2(1)
0(8)-Mo(1)-0(4) 98.7(1)
0(7)-Mo(1)-0(4) 97.5(1)
0(5)-Mo(1)-0(4) 149.4(1)
0(8)-Mo(1)-0(2) 131.7(1)
0(7)-Mo(1)-0(2) 91.7(1)
0(5)-Mo(1)-0(2) 72.2(1)
0(4)-Mo(1)-0(2) 84.1(1)
0(8)-Mo(1)-0(1) 95.0(1)
0(7)-Mo(1)-0(1) 157.9(1)
0(5)-Mo(1)-0(1) 81.8(1)
0(4)-Mo(1)-0(1) 71.4(1)
0(2)-Mo(1)-0(1) 68.5(1)
0(9)-Mo(2)-0(10) 105.6(2)
0(9)-Mo(2)-0(6) 97.5(1)
0(10)-Mo(2)-0(6) 101.7(1)
0(9)-Mo(2)-0(5) 100.9(1)
0(10)-Mo(2)-0(5) 96.1(1)
0(6)-Mo(2)-0(5) 149.7(1)
0(9)-Mo(2)-0(2) 94.9(1)
0(10)-Mo(2)-0(2) 158.3(1)
0(6)-Mo(2)-0(2) 81.9(1)
0(5)-Mo(2)-0(2) 72.9(1)
0(9)-Mo(2)-0(3) 161.9(1)
0(10)-Mo(2)-0(3) 91.2(1)
0(6)-Mo(2)-0(3) 72.0(1)
0(5)-Mo(2)-0(3) 83.5(1)
0(2)-Mo(2)-0(3) 69.3(1)
0(12)-Mo(3)-0(11) 106.0(2)
0(12)-Mo(3)-0(4)#1 99.0(1)
0(11)-Mo(3)-0(4)#1 102.1(1)
0(12)-Mo(3)-0(6) 99.9(1)
0(11)-Mo(3)-0(6) 97.8(1)
0(4)#1-Mo(3)-0(6) 147.6(1)
0(12)-Mo(3)-0(1)#1 163.1(1)
0(11)-Mo(3)-0(1)#1 89.7(1)
0(4)#|-Mo(3)-0(1)#1 71.3(1)
0(6)-Mo(3)-0(1)#1 83.5(1)
0(12)-Mo(3)-0(3) 96.8(1)
0(11)-Mo(3)-0(3) 156.2(1)
0(4)#1-Mo(3)-0(3) 80.7(1)
0(6)-Mo(3)-0(3) 71.1(1)
0(1)#1-Mo(3)-0(3) 68.5(1)
0(1)#1-Co-0(2) 96.1(1)
0(1)-Co-0(2) 83.9(1)
0(1)-Co-0(3)#1 84.9(1)
0(2)-Co-0(3)#1 96.0(1)
0(1)-Co-0(3) 95.1(1)
0(2)-Co-0(3) 84.0(1)
0(6W)-Ga-0(7W)#2 90.7(2)
0(6W)-Ga-0(7W) 89.3(2)
0(6W)-Ga-0(8W)#2 89.5(2)
0(6W)-Ga-0(8W) 90.6(2)
0(7W)-Ga-0(8W)#2 89.3(2)
0(7W)-Ga-0(8W) 90.7(2)
Co-0(1)-Mo(1) 103.9(1)
Co-0(1)-Mo(3)# 104.2(1)
Co-0(2)-Mo(1) 103.6(1)
Co-0(2)-Mo(2) 104.6(1)
Co-0(3)-Mo(2) 102.1(1)

571

Revista TEDIQ



Univerydsd
Agtbnoma
Matrepaditang

Cosn sbiwins ol teempe A2CBpotralod

Revista Tendencias en Docencia e Investigacion en Quimica
2025

https://doi.org/10.24275/issn.3061-8444

Afio 11

Namero 11
ISSH 3061-3444

C0-0(3)-Mo(3) 102.3(1)
Mo(1)-0(1)-Mo(3)#1 93.4(1)

Mo(1)-0(5)-Mo2) 119.0(1)
Mo(2)-0(2)-Mo(1) 92.96(1)
Mo(2)-0(6)-Mo(3) 119.5(1)
Mo(3)#1-0(4)-Mo(1) 118.0(1)
Mo(2)-0(3)-Mo(3) 92.4(1)

Los #1, #2 -Transformaciones simétricas
(#1 -x+1,-y+1,-z+1; #2 -x+1,- y+2,-z+2) utilizadas
para generar dtomos equivalentes.

La estructura cristalina contiene iones complejos
aislados [CoMos018(0OH)e]3, [Ga(H20)s]3* y moléculas de
agua de cristalizaciéon (Figura 2). La estructura del HPA
se muestra en las figuras 2 y 3. La base del HPAn es el
octaedro Co(OH)s coordinado por seis octaedros MoOe.
El atomo de Co(III) se ubica en un entorno octaédrico casi
regular con los &tomos 01, 02, 03, 01a, 023, O3a de los
grupos hidroxo enlazandose covalentemente con el Co y
con dos atomos de Mo. Por tanto, cada uno de estos
atomos de oxigeno funge como puente Ou4. Distancia
media Co-0 1,9274, angulos promedio O - Co - O= 88,78°.

El octaedro central estd coordinado por seis octaedros
MoOs coplanares, conjugados por aristas comunes,
formando un toroide. Cada uno de los seis octaedros
MoOg¢ esta distorsionado, formado por &tomos de oxigeno
de diferentes tipos: dos oxigenos terminales O: (distancia
promedio Mo=0: = 1,7014), dos puentes que enlazan
dtomos de molibdeno vecinos Ou2 (Mo-O.2 =1,9374) y
dos puentes que enlazan 4tomos vecinos de molibdeno y
Ous (Mo-Oy4 = 2.2884).

cristalina de

la estructura
[Ga(H20)6][CoM06018(OH)e]-10H20.

Figura 2. Fragmento de

0%2a

Figura 3. Estructura del heteropolianién [CoMo0s018(OH)s]3-.

El Ga3* presenta también coordinacién octaédrica con los
atomos de oxigeno de los grupos OH (Ga-O = 1.935 -
1.940A). La desviacién maxima del angulo octaédrico O-
Ga-0 de 90° es de 0,7°.

Estudio espectroscopico IR

En las estructuras HPA del tipo Perloff se distinguen los
siguientes grupos de enlaces: 6 enlaces multiples
terminales cis-Mo=03, 6 puentes Mo-0-Mo; 6 enlaces Mo-
Ouw y 6 enlaces Co-Ous. Ademas, en el espectro IR se
observan bandas de absorcién caracteristicas del agua.

Para el compuesto [Ga(H20)s][CoMo0s01s8(OH)s]-10H-0,
se observan bandas en la regién de 980-890cm-! en el
espectro IR (Figura 4), que corresponden a vibraciones
de estiramiento asimétricas de cis-Mo=0t.

- ; .

\ — - \ f\ — [\
\ / \/ \ \' A ’ \ r N\ A I | "
1 J J
. NN VAN a/
- ',»” 'v' ' | \J ]U( |J l J L/
i V

3800 1600 1000 800 600 400

Figura 4. Espectro IR de [Ga(H20)6][CoM06018(OH)s]-10H20.

Las vibraciones en la regién de 680-620cm' y 400-
410cm! estan relacionadas con vibraciones asimétricas
de estiramiento y vibraciones de flexiéon de enlaces
puente Mo-0-Mo, respectivamente.
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Las bandas de absorcidon en la regiéon de 570-590cm! y la
banda ancha e intensa en 530-550cm! corresponden a
vibraciones de estiramiento asimétricas y simétricas de
Mo-0yus. Vibraciones del enlace Co-Ous se presentan en la
regiéon de 870-820cml. El hombro a 1100-1170cm™
corresponde a vibraciones de flexiéon de los grupos
hidroxilo del octaedro central. Vibraciones de los enlaces
en moléculas de agua se detectan en las frecuencias:
1600-1630cm? vibraciones de deformaciéon del grupo
hidroxo del agua; 3100-3500cm-! vibraciones de
estiramiento del grupo hidroxo del agua. La banda ancha
en la regién de 3000-3650cm ! se debe, probablemente,
al hecho de que en la esfera externa el catiéon esta
hidratado. Se infiere que la banda a 740cm!
corresponden a las vibraciones del enlace Ga-O.

Estudio termogravimétrico del compuesto

En el termoderivatograma del compuesto
[Ga(H20)6][CoM06018(OH)6]-10H20 se observan los
efectos endotérmicos: a 120 y 190°C, correspondientes a
la pérdida, paso a paso, de 16 moléculas de agua de
cristalizacion (Figura 5). El efecto endotérmico, que
comienza alrededor de los 235°C, corresponde a la
eliminacidn del agua de constitucion y a la destruccion
completa del heteropolianién. El efecto exotérmico en la
region de 435°C caracteriza el proceso de cristalizacion
de la muestra amorfizada. El efecto endotérmico a 770°C
corresponde a la eliminacién de seis moléculas de éxido
de molibdeno.

m

Figura 5. Derivatograma térmico de
Ga[CoMo601s(OH)s]-16H-0.

Conclusiones

Se reporta la sintesis del heteropolicompuesto con
estructura  Perloff: hexamolibdocobaltato(IlI) de
hexaacuogalio [Ga(H20)s][CoMos01s(OH)e]-10H20 (I).

El compuesto (I) cristaliza en el sistema triclinico, grupo
espacial P1, parametros de la celda: a= 6.791, b = 11.250,
c=11.6434, a=101.29, B=9695 vy=102,06%
paale= 2,731g/cm®, MM = 1382,59,Z = 1, V = 840,843

Las bandas de vibracion en el infrarrojo y el
comportamiento térmico del compuesto (I) confirman la
existencia de la estructura tipo Perloff.
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