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Resumen

Fueron sintetizados y caracterizados los heteropolicompuestos (HPC) dodecatungstosilicato
de aluminio Al,[SiW;,040]5 - 20H,0 y dodecatungstofosfato de galio Ga,[SiW;5040]5 -
20H,0. Estudiados por difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja y termogravimetria.
El HPC de aluminio cristaliza en la estructura triclinica; parametros de la celda: a=13.166,
b=13.588, c= 14.050A; a= 90.86, B=103.98, y=105,23°; V=2345.15A3. El HPC de galio
cristaliza en la estructura triclinica a=13.001, b=13.865, c= 13.952A; a= 90.52, p=101.74,
v=108.07°; V=2333.86.15A3 Los espectros IR de los HPC fueron interpretados por grupos
de bandas y son coincidentes entre si. La pérdida de masa se efectua por etapas con un
comportamiento similar entre si.

Palabras clave: Polioxometalatos, heteropolisilicatos, aluminio, galio.

Ejemplar 33. Julio-diciembre de 2025



H C Humanidades, Tecnologiay Ciencia,

T del Instituto Politécnico Nacional

Los heteropolicompuestos (HPC) son
compuestos de coordinacion con estructuras
heteropolianionicas (HPAn) complejas de
caracter singular y propiedades diversas (Hill,
1998).

El proposito de este trabajo consiste en
sintetizar dos nuevos heteropolicompuestos:
12-tungstosilicato de aluminio y 12-
tungstosilicato de galio.

La dilucidacion de la estructura de los
heteropolicompuestos y, consecuentemente, la
interpretacion tedrica sobre sus propiedades
fisicoquimicas ha cambiado durante este
tiempo. La sintesis de compuestos
inorganicos, utilizando heteropolianiones
(HPAn) como bloques de nanoconstruccion, es
muy atractiva, ya que permite implementar un
gran numero de funciones potencialmente
significativas en areas tan diversas como
catalisis (Streb, et al 2019, Afshari, et al
,2022); magnetismo molecular (Garcia, 2021),
(Sanchez, 2024);
fotoquimica (Egusquiza, 2012) ; medicina

semiconductores

(Pope and Muller, 2012); quimica nuclear
(Menéndez, 2020); pigmentos (Roncero,
2024); deteccion de materiales mesoporosos
(Belandria et al, 2010),
anticorrosion  (Changobain, 2024) por

materiales

mencionar algunos.
Metodologia.

Las perspectivas de un uso generalizado de
los HPC cristalinos se deben a la presencia de
propiedades que son importantes desde un
punto de vista practico, como la actividad
catalitica, la conductividad de protones y la
capacidad inhibidora. Estas propiedades se
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obtienen en condiciones de temperaturas
relativamente altas para los hidratos
cristalinos. En este sentido, el uso de los HPC
requiere informacion detallada sobre el
analisis elemental, estructura, comportamiento
vibracional de enlaces en la molécula,
estabilidad térmica: caracteristicas
cuantitativas de los procesos de deshidratacion

y descomposicion.

La composicion de los compuestos
sintetizados se confirm6 mediante analisis
quimico, el cual se realiz6 segun los métodos
(Hillebrand y Lendel, 1966) para los
elementos Al, Ga, Si, W, y agua.

El analisis por difraccion de rayos X
(DRX) de los HPC se llevo a cabo en un
difractometro automatico Enraf-Nonius CAD-
4 (radiacion MoKa, L =0,71073 A, filtro B), a
temperatura ambiente. Todos los calculos se
realizaron utilizando los programas del
complejo SHELX97.

El analisis de fases de rayos X (XRF) se
llevd a cabo en difractometros automaticos
URD-63 y Stoe IP utilizando radiacion CuKa.
El registr6 se realizé mediante escaneo punto
por punto. Durante el proceso de registro, la
muestra preparada sobre un sustrato de cuarzo
se gir6 para eliminar la influencia de la
estructura. Los patrones de rayos X resultantes
se analizaron utilizando los programas
PROFIT y WinPlot para separar multipletes
complejos y encontrar las posiciones
angulares exactas y las intensidades de los
reflejos  individuales. Los  parametros
cristalograficos se calcularon utilizando los
programas TREOR.
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Para detectar el tipo de vibraciones en los
compuestos sintetizados, se registraron los
espectros IR en un espectrofotometro Perkin-
Elmer en el rango de frecuencias 400-4000
cm!. Las muestras se tomaron en vaselina o
tabletas de bromuro de potasio.

Para estudiar el comportamiento térmico de
los compuestos sintetizados, se realizd el
analisis termogravimétrico en un equipo
Paulik-Erdei-Paulik Q-1500 en el rango de
temperaturas 20 - 1000°C, velocidad de
calentamiento 10 grados/min. Como estandar:
oxido de aluminio calcinado.

Analisis de resultados y discusion.

La sintesis de los HPC de aluminio y de
galio se efectué mezclando una solucion de
acido tungstosilicico y cloruro de aluminio (o
de galio) en proporcion equimolar bajo
agitacion a 70°C durante dos horas, después de
lo cual la solucion se dejo evaporar a 40°C
hasta detectar la formacion de cristales
incoloros por evaporacion a 25°C.

Tabla 1. Datos del andlisis quimico de los
HPCAZ4[SiW1204,0]3 ‘ 20H20

ALOs; | P,Os | WOs | H,O

% teor. 2,24 1,98 | 91,81 | 3,97

% exp. 2,16 1,81 | 92,20 | 3,83

Tabla 2. Datos del andlisis quimico de los
HPC Ga4 [SiW12040]3 : 20H20

Ga203 PzOs WO3 HzO

% teor. 4,05 1,95 | 90,12 | 3,88

% exp. 3,96 2,18 | 89,85 | 4,01

Analisis de difraccion de rayos X.
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La estructura contiene cationes,
heteropolianiones aislados [SiW1.04]> y
moléculas de agua de cristalizacion. La
estructura del HPAn [SiW12040]°" se muestra en
la figural. En el centro del HPAn hay un
nucleo tetraédrico (PO4) rodeado por doce
octaedros WOs formando triadas W3 O13 cada
una de las cuales se enlaza con un oxigeno al
atomo de silicio que se encuentra en un
entorno tetraédrico de atomos de O(1), O(2),
0O(3) y O(38), cada uno de los cuales funge
como puente Ous  también estd unido
covalentemente a tres atomos de W. El
poliedro de coordinacion del silicio es un
tetraedro casi ideal: la distancia promedio Si-
O es 1,623 A, el angulo promedio O-Si-O es

109,28°

Figura 1. Estructura del heteropolianién [SiW1204]*

El heteropolianion (HPAn), construido a
partir de 12 octaedros {WOs}, formando
cuatro grupos o triadas o bloques {W3Oi3}
donde cada uno se forma por tres octaedros
WOs unidos entre si por aristas comunes. Cada
triada {W303} esta enlazada a un oxigeno del
tetraedro PO4 y a otras dos triadas mediante
aristas comunes (Figura 2). Cada uno de los
doce atomos de tungsteno se encuentra en un
entorno octaédrico distorsionado de oxigenos.
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Los atomos de W se desplazan en el plano
ecuatorial de sus octaedros hacia los atomos de
oxigeno terminales. La esfera de coordinacion

de cada atomo de tungsteno incluye seis
atomos de oxigeno ubicados a distancias: corta
al atomo de oxigeno terminal (O,) (distancia
promedio 1.685 A), y la distancia al 4tomo de
oxigeno O (2.440 A) y cuatro de longitud
intermedia a los atomos de oxigeno O, (1,904
A), pertenecientes a dos W-octaedros WOg

(Figura 1).

Figura 2. Esquema de la estrSi_tura del HPAn
[SiW12040]* (a), el fragmento W33 (b), conexién del
octaedro WS1 con el heterozitomtg i(c).

Analisis de fases de ra-yos X.

Los patrones de difraccion de rayos X se

indexaron seleccionando compuestos
isoestructurales (Dutov, 2004). La
comparacion de los patrones de difraccion de
rayos X, permiti6 concluir que los compuestos
sintetizados no contienen posibles impurezas
y son isoestructurales a los estudiados
anteriormente. Los HPC sintetizados fueron

identificados como compuestos
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independientes. Los datos del analisis de fases
de los HPC se indican en las tablas 3 y 4.

Tabla 3. Datos del analisis de fase de rayos
Xdel HPC Al4[SiW12040]3 . 20H20

Estructura Triclinica
a, A 13,166
b, A 13,588
c, A 14,050
a, ° 90,86
B, ° 103,98
v, ° 105,23
v, A3 2345,15

Tabla 4. Datos del analisis de fase de rayos
Xdel HPC Ga4[SiW12040]3 . 20H20

Estructura Triclinica
a, A 13,001
b, A 13,865
c, A 13,952
o, ° 90,52
B, ° 101,74
Y, ° 108,07
v, A3 2333,86
Analisis espectroscopico IR.

Debido a la complejidad de la estructura de
los HPC, en la que se producen varios tipos de
enlaces metal-oxigeno, la asignacion de
bandas de absorcion en el espectro IR presenta
algunas  dificultades. = Para  moléculas
complejas, como son los
heteropolicompuestos, a menudo es dificil
lograr un analisis completo de las vibraciones
normales y, por lo tanto, la asignacion de
bandas se realiza asumiendo vibraciones
grupales, como se hace en la mayoria de los
estudios sobre los espectros vibracionales de
compuestos complejos. (Kazanskii, 1975).

Los HPC estudiados tienen estructuras
conocidas (Lis, 2000). Se caracterizan por la
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formacion de enlaces del mismo tipo, con la
presencia en los espectros de bandas
caracteristicas que se diferencian ligeramente
entre si. Esto permite rastrear la influencia del
atomo central y del cation de la esfera externa
sobre las vibraciones de la estructura anionica.
En las estructuras HPA del tipo Keggin se
distinguen los siguientes grupos de enlaces,
que tienen vibraciones practicamente
independientes de las vibraciones de otros
atomos: 12 enlaces multiples terminales
W=0,, 12 enlaces W-O-W casi lineales y 12

del grupo hidroxo del agua. Los datos del

SiOy 1005
W-Opu 460

W-O-W 790, 890

W=0, 550, 995

Si-0 540, 740

H,0 1620, 3100-3500

analisis espectroscopico IR de los compuestos
de Al y Ga se presentan en las tablas 5 y 6.

intensidad

S—

2800 2000 1200 400 v, cm!

Figura 3. Espectros IR de: a) Al [SiW1504]; -
20H,0, b) Ga,[SiW1,040]3 - 20H,0

Tabla 5. Frecuencias de vibracion IR para
el compuesto Aly[SiW 0,45 - 20H,0

Tabla 6. Frecuencias de vibracion IR para
el compuesto Ga,[SiW 0445 - 20H,0

enlaces angulares W-*O*-W; 12 enlaces W-
O y cuatro enlaces Si-O,4. Ademas, en el
espectro IR se observan bandas de absorcion
caracteristicas para las vibraciones OH del
agua.

En espectros IR de los HPC de
Al4[SiW12040]3.20H,0 y Gay[SiWi;04]5 -
20H,0 (Figuras 3a, 3b), 405-410 cm™ y 540-
550 cm™ vibraciones de deformacion
asimétricas del enlace Si-Ou; 440 — 460 cm’!
vibraciones de flexion del enlace W-O,4; 740
cm! y 540 cm! vibraciones del enlace W-O;
550-1000 cm™ y 790-895 c¢m vibraciones
asimétricas de estiramiento = W-*O*-W
angulares y W-O*-W lineales; vibraciones
simétricas de estiramiento W-*O*-W; 540 cm
ly 555-1000 cm™! de vibraciones estiramiento
simétricas y asimétricas del enlace W=Oj;
1005-1015 cm™! vibraciones del tetraedro Si-
Ouw;  1620-1630 cm™  vibraciones de
deformativas del grupo hidroxo del agua;
3100-3500 cm™ vibraciones de estiramiento
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SiO 1015
W-Ou 465

W-O-W 805, 895

W=0, 555, 1000

Si-0 540, 740

H,0 1630, 3100-3500

Estudio termogravimétrico de los
compuestos.

El estudio térmico de los HPC manifiesta
pérdida gradual de agua. Dependiendo de las
sales estudiadas, en algunos casos el efecto de
la pérdida de agua constitucional difiere
claramente de los efectos endotérmicos de la
pérdida de agua de cristalizacion; en otros, la
conjugacion de los efectos endotérmicos no
permitié mostrar limites claros.

La curva diferencial de
Als[SiW12040]3:20H,0 (Figura 4) presenta dos
efectos endotérmicos a 120 y 260°C, que
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corresponden a la remocion de 18 y 2
moléculas de agua de cristalizacion,
respectivamente. La sal anhidra se
descompone a 540°C, correspondiente al
efecto exotérmico de la cristalizacion de
productos de descomposicion amorfos. El
residuo de calcinacion empiricamente se
infiere como una mezcla de 6xidos SiO,*WOs3.

Durante el calentamiento de la muestra de
Gas[SiW12040]3-20H,0, se registran en la
curva DTA cuatro efectos endotérmicos
consecutivos por eliminacion del agua de
cristalizacion (Figura 5). El primer efecto a
90°C corresponde a la pérdida de 4 moléculas
de agua, el segundo a 130°C a 8, el tercero a
150°C a 4; el cuarto efecto endotérmica
(230°C) se caracteriza por la eliminaciéon de
las ultimas 4 moléculas de agua de
cristalizacion y formacion de HPC anhidro
termodindmicamente estable. La temperatura
de maximo efecto exotérmico,
correspondiente a la cristalizacion de las fases
de 6xido, se observa en 530 °C.

ATG

DTA

540

12 260
p 120

Figura 4. Curvas ATG y DTA del HPC
AlyfSiW12040]3-20H20

ATG

DTA
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T

ATA
530

230

130
T 99150

Figura 5. Curvas ATG y DTA del HPC
Gay[SiW1204]3:20H20

Tabla 5. Datos del analisis termogravimétrico
de los compuestos Al,[SiW;,0,40]5 - 20H,0,

Temperatura, °C

Endoefectos Exoefecto

120 260 540

Tabla 6. Datos del andlisis termogravimétrico
de los compuestos Gay [SiW;,040]5 - 20H,0

Temperatura, °C

Endoefectos Exoefecto
90 130 | 150 | 230 540
Conclusiones.

Fueron sintetizados los compuestos 12-

tungstosilicato de  aluminio 'y  12-

tungstosilicato de galio.

El HPC de aluminio cristaliza en la estructura
triclinica; parametros de la celda: a=13.166,
b=13.588, c= 14.050A; a= 90.86, p=103.98,
v=105,23°; V=2345.15A3. El HPC de galio
cristaliza en la estructura triclinica a=13.001,
b=13.865, c= 13.952A; a= 90.52, B=101.74,
v=108.07°; V=2333.85A°.
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Se identificaron los parametros de la celda
elemental, cuyos valores son coincidentes en
ambos compuestos.

Los espectros IR fueron interpretados como
grupos de bandas y son coincidentes en ambos
compuestos.

La pérdida de masa se efecta por etapas con
un comportamiento similar en ambos
compuestos.
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