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Resumen

Dentro de la gran familia de polioxometalatos, los polioxometalatos basados en estructuras tipo Strandberg no han sido
suficientemente estudiados y reportados. En este trabajo, un polioxometalato de cobre basado en una estructura tipo Strandberg
ANIH;[{Cu(ANI)2(H20)}, (PO4)2Mos50,5](ANI) 2H,0 fue sintetizado y caracterizado. Con el propo6sito de investigar las interacciones
entre el cobre y el fragmento de Strandberg [P.Mos], cada etapa de la sintesis fue monitoreada por espectroscopia Infrarroja por
transformada de Fourier (FT-IR) y espectroscopia de reflectancia difusa (UV-vis). Los resultados de UV-vis sugieren que el Cu?* exhibe
ambas simetrias, octaédrica (Oh) y octaédrica distorsionada (Oh-dis), mientras que los de FT-IR muestran las bandas caracteristicas de
la estructura de Strandberg. Estos resultados demuestran que ambos analisis espectroscopicos pueden ser usados para corroborar la
formacion de un polioxometalato.
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Abstract

In comparison to other polyoxometalates, polyoxometalates based on Strandberg-type structures have received comparatively less
attention than other polyoxometalate families. In this work, a copper-containing polyoxometalate ANIH,[{Cu(ANI):(H.0)}»
(PO4):Mo0505](ANI) 2H,0, based on a Strandberg-type structure was synthesized and characterized. In order to investigate the
interactions between copper and the Strandberg fragment [P,Mos], each stage of the synthesis was monitored by Fourier-transform
infrared (FT-IR) spectroscopy and UV-vis diffuse reflectance (UV-vis) spectroscopy. UV-vis spectroscopy results suggest that the Cu?*
exhibits both octahedral (Oh) and distorted octahedral (Oh-dis) symmetries, while FT-IR results show characteristic bands associated
with the Strandberg-structure. These results demonstrate that both spectroscopic analyses can be used to corroborate the formation of
a polyoxometalate.

Keywords:
Polyoxometalates, Strandberg structure, catalysts, nanoclusters, molybdenum compounds.

1. Introduccion Almenar et al., 2003). Continuamente, nuevos metales y ligantes

son incorporados dentro de la estructura de los POMs,

Actualmente, las aplicaciones de los polioxometalatos (POMs)
contimian creciendo debido a sus propiedades fascinantes y
diversidad estructural (Wang et al., 2015). Estos compuestos
presentan una alta estabilidad térmica, sensibilidad a la luz y
resistencia a la descomposicion oxidativa.

Los POMs son descritos como compuestos hibridos organicos-
inorgénicos formados por aniones de dxidos metélicos derivados
de metales de transicion como vanadio (V), niobio (Nb), tungsteno
(W) o molibdeno (Mo) (Ji et al., 2015) (Cao et al., 2008). Debido
a su versatilidad, los POMs han sido usados como recubrimientos,
membranas, sensores, capacitores y dopantes. Ademas, estos
compuestos son empleados en areas como la medicina, la
conversion de energia y la catalisis (Katsoulis, 1998) (Borras-
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proporcionando la sintesis de nuevos y novedosos materiales con
diferente tamafio, carga y estructura, lo cual permite explorar
nuevas aplicaciones (Long et al., 2010).

Los tipos de POMs mas comunes son las estructuras tipo
Keggin, Wells-Dawson, Silverton and Lindqvist (Zhang et al.,
2019). Entre ellos, la estructura tipo Keggin es la mas usada como
bloque fundamental para la construcciéon de estructuras mas
extendidas o modificadas (Shi et al., 2017). La estructura de
Keggin consiste en el arreglo de doce atomos metalicos alrededor
de un solo heteroatomo. El relativo gran tamafio de la estructura
de Keggin limita la dispersion y, en consecuencia, la
disponibilidad de sitios activos en catélisis. Por este motivo, la
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blusqueda de POMs de tamano més pequefio necesita ser
considerada.

1.1. La estructura de Strandberg

El tipo de POM formado depende de las condiciones de
reaccion, asi como la concentracion de metal, el pH, y la
temperatura (Ammam et al., 2013). Entre los caimulos de tamaio
relativamente pequefio, la estructura de Strandberg (P.Mos)
consiste en un anillo de MosOis, compuesto de cinco atomos de
molibdeno octaédricos, conectados a dos grupos fosfato (PO4>),
uno posicionado arriba y otro abajo del anillo (Li et al., 2014). La
representacion de una estructura de Strandberg es mostrada en la
Figura 1.

Figura 1: Representacion poliédrica de un polioxometalato tipo
Strandberg.

Desde que el primer POM basado en una estructura de
Strandberg fue reportado, Nas[MosP,O,3] 13H,O, muchas otras
variaciones de estos compuestos han sido sintetizadas
(Strandberg, 1973). Iones metalicos como Cu, Co, and Ag han
sido incorporados dentro de la estructura de Strandberg, por
ejemplo, los compuestos de [P,Mo0s0,3-Co], [HMosP,O,3-H-
benzimidazol] y [P.Mo0s0,3-Cu] (Ftini, 2017). Estos POM han
sido utilizados en aplicaciones electronicas, antitumorales,
antibacteriales y citotoxicas (Baaalla et al., 2021) (Qu et al., 2017)
(Zhao et al., 2020). Sin embargo, el estudio de este tipo de
estructuras, la incorporacion de nuevos metales, contraiones y
conectores, asi como el uso de nuevos precursores, y sus posibles
aplicaciones son escasos (Yaffa et al., 2020) (Wang, et al., 2018).

Usualmente, los POM son caracterizados por difraccion de
Rayos X (DRX) de monocristal. Sin embargo, este analisis se
realiza unicamente hasta la cristalizacion del compuesto. Lo que
limita su caracterizacion cuando son usados en membranas o
dispersados en materiales de alta area superficial (Ammam et al.,
2016). Las técnicas espectroscopicas han emergido nuevamente
como herramientas utiles para la caracterizacion de materiales
debido a sus multiples ventajas, como un monitoreo rapido, un
andlisis no destructivo de la muestra, y a la minima o nula
preparacion para realizar el andlisis (Shukla, 2025). Ademas, estos
métodos permiten la identificacion de compuestos a través de sus
huellas vibracionales caracteristicas (Bugay, 2001). El uso de
técnicas espectroscopicas como FT-IR y UV-vis permite el
estudio de las entidades metal-oxigeno en solucion, asi como,
después de la adicion de otros metales, y finalmente en estado
6xido, permitiendo un analisis detallado durante toda la sintesis
del compuesto.

En este trabajo, un polioxometalato ANTH,[{Cu(ANI)»(H,0)}.
(PO4):Mos5015](ANI) 2H,O, derivado de una estructura de
Strandberg con cobre fue sintetizado. E1 POM fue obtenido de

acuerdo con una metodologia empleada anteriormente (Fukaya.,
et al 2010). Sin embargo, el desarrollo de materiales mas activos
requiere el uso de nuevos precursores aptos para el area de
catalisis. El objetivo de este trabajo es el uso de un nuevo
precursor (nitrato de cobre), el cual se espera que evite la
presencia de contraiones que impidan la formacion de sitios
activos. E1 POM fue caracterizado durante cada una de las etapas
de su preparacion: desde la solucion precursora, después de la
adicion de éacido fosforico, y finalmente después de la
cristalizacion.

2. Materiales y métodos
2.1. Materiales

Los reactivos para la sintesis del POM se describen a
continuacion:  heptamolibdato de amonio tetrahidratado
(NH4)sM07024 4H,O (Aldrich, >99%), nitrato de cobre
trihidratado Cu(NOs)2-:3H2O (Aldrich, 98%), acido fosforico
H;PO, (Aldrich, >85%), y anilina C¢HsNH, (Aldrich, 99%).

2.2. Sintesis del polioxometalato basado en la estructura de
Strandberg [P.Mos-Cu].

El polioxometalato basado en la estructura de Strandberg
[P2Mos-Cu] se prepar6 de acuerdo con la metodologia reportada
por Fukaya (Fukaya et al., 2010). En un primer paso, una solucion
de nitrato de cobre y heptamolibdato de amonio fue preparada.
Para este proposito, 0.55 g de nitrato de cobre se disolvieron en 20
mL de agua desionizada (18.2 MQcm) y se agregaron 5 g de
heptamolibdato de amonio a temperatura ambiente.
Posteriormente, una solucion de anilina (0.7 mL) y 4cido fosforico
(0.5 M, 20 mL) fueron adicionados a la mezcla. Finalmente, la
mezcla se filtro. Después de 3 dias a temperatura ambiente,
cristales verdes fueron obtenidos (rendimiento 1.28 g, 13 %
basado en Mo).

2.3. Caracterizacion

La sintesis de los cristales de P.Mos fue monitoreada durante
todos los pasos del método de preparacion usando espectroscopias
FT-IR y UV-vis. Estos pasos incluyen la caracterizacion de la
solucién precursora, el POM en solucién y finalmente, los
cristales obtenidos. Los espectros de reflectancia difusa UV-vis
(UV-vis) fueron obtenidos en un espectrofotometro Perkin-Elmer
Lambda 35. Los datos obtenidos son analizados usando la funcion
de Kubelka-Munk, como hemos descrito en trabajos previos
(Lopez-Benitez et al., 2019). Los espectros fueron obtenidos en el
intervalo de 200-1100 nm, con una resoluciéon de 1 nm. El
Spectralon SRS-99-010 (99% de reflectancia) fue usado como
referencia. Los espectros de FT-IR fueron obtenidos en un
espectrofotometro Frontier Perkin-Elmer FT-IR, con un accesorio
ATR, en un rango entre 3000-400 cm™ y una resolucion de 4 cm®
L. Para cada espectro, un promedio de 10-30 escaneos fueron
realizados. El analisis de difraccion de rayos-X de monocristal se
realiz6 en un difractometro Bruker Smart 6000 CCD (MoKa
(2=0.71073 A).
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3. Resultados
3.1. Caracterizacion de la solucién precursora

La solucion precursora fue caracterizada por espectroscopias
UV-vis y FT-IR para identificar las diferentes especies de
molibdeno (Mo) y cobre (Cu) formadas. Los resultados se
muestran en la Figura 2. El espectro UV-vis muestra dos bandas
de absorcion distintivas entre 200-320 nm, las cuales son
atribuidas a especies de Mo (Figura 2).

230
Cu(NOy), + (NH)Mo,0,,

315
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Figura 2: Espectro UV-vis de la solucion precursora.

La banda a 230 nm esta relacionada a especies de molibdeno
con simetria tetraédrica [Mo(rq)], mientras que la banda a 315 nm
es caracteristica de especies de Mo070,4*, donde la simetria es
octaédrica (Fournier et al., 1989) (Guevara-Lara et al., 2007).
Adicionalmente, una banda a 810 nm es observada, la cual
corresponde a especies de [Cu?*60%*] (Tabbi et al., 2013).
Posteriormente, la solucion precursora fue caracterizada por FT-
IR. En el rango de 640-550 cm!, el espectro FT-IR de la solucion
exhibe bandas asociadas a las vibraciones de los puentes Mo-O-
Mo (Lu et al., 2008), Figura 3. Las bandas a 928 y 882 cm™! son
atribuidas a los enlaces v(Mo-O,) (Wang et al., 2018) (Wienold et
al., 2003). Las bandas a 1345, 1440, y 1640 cm™ son asociadas a
iones nitrato y amonio de los precursores. Especificamente, la
banda a 1345 cm™' corresponde a las vibraciones de estiramiento
del ion nitrato (Goebbert et al., 2009). Finalmente, las bandas a
1640 cm™ y 1440 cm™! corresponden a las vibraciones & (N-H) y &
(NH4"), respectivamente (Thomas et al., 2013).

£ |
= =
2
E 3 SN
Z 1
H 9
B g
3
T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda 1cm'])

Figura 3: Espectro FT-IR de la solucion precursora.

3.2. Caracterizacion del POM en solucion

Después de la adicion de acido fosforico y anilina, la solucion
fue también caracterizada por espectroscopias UV-vis y FT-IR. El
espectro UV-Vis muestra las bandas correspondientes a especies
de molibdeno a 230 y 325 nm, Figura 4.

Comparado con el espectro anterior, la banda asociada con las
especies de cobre es observada a menores longitudes de onda. Esta
banda a 750 nm es atribuida a iones de Cu?* en un ambiente
octaédrico distorsionado [Cu®*(on.distorsionado)] (Bravo-Suarez et al.,
2012), sugiriendo una modificacion de la simetria local del cobre
después de la adicion de acido fosforico.
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Figura 4: Espectro UV-vis del POM basado en la estructura tipo
Strandberg en solucion.

La Figura 5 muestra el espectro del POM en solucion. El
espectro FT-IR muestra bandas asociadas con los puentes Mo-O-
Mo en el rango de 640-550 cm’'. Adicionalmente, las bandas a
927y 920 cm! relacionadas con las vibraciones del grupo terminal
Mo-O pueden observarse (Fukaya et al., 2010). Cuatro bandas en
el rango de 1120-1015 cm™ asociadas con v(P-O) pueden
apreciarse (Kwak et al., 1975). Estas bandas a 1015, 1059, 1076 y
1113 cm?! son asociadas a las vibraciones—v(P-O) en un
polioxometalato tipo Strandberg (Thomas et al., 2013).
Finalmente, las vibraciones de 3(N-H, C-H, y O-H) son
observadas en el rango de 1640-1420 cm™ (Thomas et al., 2013).
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Figura 5: Espectro FT-IR del POM basado en la estructura tipo
Strandberg en solucion.
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3.3. Caracterizacion del POM basado en la estructura tipo
Strandberg

En el ultimo paso del método de preparacion, cristales verdes
del POM basado en la estructura de Strandberg (P.Mos) fueron
obtenidos. Los cristales son mostrados en la Figura 6.

Figura 6: Cristales del POM de Strandberg obtenido.

El compuesto obtenido fue analizado por DRX de monocristal.
Los parametros de red cristalina y volumen de celda unitaria son
los siguientes: a=13.93 (6), b=14.69 (5), c=16.29 (10), o= 110.88
@), B=97.16 (4), y=99.25 (5), V=2994 (3). Los resultados
obtenidos son similares a los obtenidos para una estructura de
Strandberg (Fukaya et al., 2026), lo que permite corroborar su
formacion. El POM de Strandberg [P,Mos-Cu] es mostrado en la
Figura 7.

Figura 7. Representacion tridimensional del POM de Strandberg
[PzMOs-Cu].

Estos cristales fueron también caracterizados por
espectroscopias UV-vis y FT-IR. Las bandas de Mo en el rango
de 200-320 nm (observadas en las Figuras 2 y 4) no son apreciadas
en el espectro de reflectancia difusa UV-vis de los cristales, Figura
8. Sin embargo, la presencia de Mo es notada con una banda a 430
nm asociada con la transferencia de carga O>>Mo (Fukaya et al.,
2010) (Guevara-Lara et al., 2007). Adicionalmente, la presencia
de especies de Cu?* con simetria local octaédrica distorsionada es
notada a 750 nm (Crivello et al., 2005). Finalmente, una banda
pequeiia a 920 nm, atribuida a una interaccion entre el cobre y el
ligante, es apreciada. Esta banda es asociada a la interaccion Cu-
N originada por la presencia de anilina (Jangir et al., 2019).

750
430 920
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Figura 8: Espectro de reflectancia difusa UV-vis del POM basado
en la estructura tipo Strandberg.

El espectro FT-IR del POM de Strandberg es mostrado en la
Figura 9. Las vibraciones de flexion de los grupos O-H, N-H, y C-
H son observadas en el rango de 1640-1420 cm™ (Thomas et al.,
2013). La banda a 1577 cm™! corresponde al modo asimétrico de
flexion del grupo NH*' en ANIH' (Fukaya et al., 2010). Las
bandas a 920 y 894 cm™ son relacionadas a las vibraciones de
estiramiento v(Mo-Oy). Ademas, las bandas a 1106, 1073, 1032 y
1011 cm™ son asociadas a las vibraciones de estiramiento v(P-O)
en la estructura de Strandberg (Kwak et al., 1975).
Adicionalmente, las bandas a 758 y 673 cm™ son atribuidas a
v(Mo-O-Mo), y son caracteristicas del cimulo P,Mos (Kwak et
al., 1975). Ademas de las contribuciones asociadas a Mo en el
rango de 760-510 cm’!, las contribuciones fuera del plano de y(C-
H) y los modos de deformacion y(C-C), caracteristicos de
bencenos monosustituidos, son observados (Annamma et al.,
2002). El resumen de la asignacion de bandas FT-IR es mostrado
en la Tabla 1.

Transmitancia (%)

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
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Figura 9: Espectro FT-IR del POM basado en la estructura
tipo Strandberg.
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Tabla 1. Resumen de las bandas FT-IR del POM basado en
la estructura tipo Strandberg.

Modo de vibraciéon Banda (cm™)
3(NH3) 1639
3(NH,) 1618

v(benzeno) 1602
O(NH3) 1577
v(benzeno) 1494
v(benzeno) 1426
v(P-O) 1106
1073
1032

1011

v(Mo-Oy) 928

927,926

920

894

v(Mo-0O-Mo) 758
698

673

Una comparacion entre los espectros FT-IR obtenidos durante
cada etapa de sintesis permite evidenciar la evolucion hasta la
formacion del polioxometalato. Las bandas asociadas a la v(Mo-
Oy) son apreciadas en rangos muy similares debido a que las
interacciones Mo-O estan presentes a lo largo de toda la sintesis.
En la solucién precursora esta banda es observada a 928 cm’!
(Figura 3), mientras que en el compuesto de Strandberg en
solucién es notada a 927 cm™ (Figura 5). En el espectro de los
cristales, esta banda es notada entre 920-894 cm™ (Figura 9). Las
bandas relacionadas a v(P-O) entre 1010-1115 cm™, son usadas
ampliamente para corroborar la formacion de un polioxometalato.
En el espectro de la solucién precursora, la ausencia de estas
bandas es evidente. Sin embargo, estas contribuciones son
apreciadas en el compuesto de Strandberg en solucion y en los
cristales. En la solucion, estas bandas son notadas a 1015, 1059 y
1113 cm’!, mientras que en los cristales son observadas a 1011,
1073 y 1106 cm™, respectivamente. Las contribuciones (Mo-O y
P-O) son de mayor intensidad en el espectro de los cristales
(Figura 9).

4. Discusion

La sintesis de polioxometalatos (POM) es un area de interés

actual debido a su amplio potencial de aplicaciones. Sin embargo,
la caracterizacion de POMs es usualmente limitada a un analisis
por difraccion de rayos X (DRX), el cual proporciona informacion
estructural acerca de las fases cristalinas. Por esta razon, la
caracterizacion de estos compuestos por otras técnicas permite un
andlisis mas profundo de las interacciones dentro de la estructura
del POM en cada una de las etapas de su preparacion, lo cual
permite la incorporacion de nuevos metales y el uso de nuevos
precursores.
En este estudio, un compuesto de [P,Mos-Cu] fue sintetizado y
caracterizado durante cada una de las etapas de su preparacion. En
la solucion precursora, los resultados sugieren la presencia de una
mezcla de especies, como [Cu?"'60?*], Motd), Yy Mocon). Después
de la adicion de acido fosforico y anilina, el POM en solucion
exhibe una muestra de Cu*’(onds, Yy Mocon. Finalmente, los
cristales verdes obtenidos presentan una combinacion de especies
de Cu*'(on), y entidades de [P>Mos].

5. Conclusiones

Las interacciones y modos de vibracion caracteristicos de las
estructuras de Strandberg no han sido suficientemente estudiadas
y reportadas. Este trabajo nos permiti¢ caracterizar e identificar
las bandas caracteristicas de un compuesto de Strandberg [Cu-
P,Mos], mediante el uso de técnicas espectroscopicas. La
identificacion de estas bandas permite un control especifico en
cada uno de los pasos de la sintesis, abriendo las posibilidades
para la adicion de otros metales y/o una posible combinacion.
Ademas, esta caracterizacion sugiere que el uso de nitrato de
cobre, como precursor, es util para la sintesis de POM de este tipo.
La sintesis de nuevos POM de Strandberg es de interés para lineas
como la catalisis, la medicina y los nanomateriales.
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