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RESUMEN

En la busqueda de nuevos materiales con posibles aplicaciones
tecnoldgicas, los compuestos derivados de los 6xidos de vanadio se presentan
como una opcién idonea, dada la gran versatilidad estructural de este tipo de
compuestos y las propiedades que poseen.

En el presente trabajo de investigaciéon se exponen los resultados de la
exploracion de los sistemas metal de transicion divalente-vanadio-ligando
organico. Los compuestos obtenidos muestran diferentes subestructuras para
el oxoanién vanadato, una de ellas no descrita previamente en la bibliografia.
Los atomos metalicos se unen al oxoanién a través de atomos de oxigeno
compartidos y a los diferentes ligandos organicos a través de los atomos de
nitrégeno.

En primer lugar, se han obtenido dos vanadatos de niquel(II) con el
ligando tris-(2-aminoetil)amina bidimensionales, de los cuales sélo ha sido
posible aislar uno. Ambos compuestos poseen una estructura estrechamente
relacionada. Por otro lado, el empleo de la molécula 1-(2-aminoetil)amina con
los cationes metdlicos cobalto(II), niquel(II) y cobre(I) ha conducido a la
preparaciéon de tres fases isoestructurales bidimensionales. Cabe destacar que
la fase de cobre(II) presenta leves diferencias con respecto a las isomorfas de
cobalto(II) y niquel(II) debido al efecto Jahn-Teller. Al introducir moléculas
organicas aromaticas de pequeno tamano, como la molécula de pirazina y la
pirimidina, se han obtenido fases con estructuras tridimensionales con los
ligando organicos actuando como puentes entre dos centros metalicos. Con la
pirazina, se han obtenido dos vanadatos hibridos de niquel(I) y con la
pirimidina se ha obtenido una fase de niquel(II) y otra de cobalto(II).

Todos estos compuestos se han sintetizado en condiciones hidrotermales
suaves y la caracterizaciéon de las fases se ha realizado mediante analisis
cuantitativo, espectroscopia infrarroja, difraccién de rayos X sobre muestra
policristalina y medidas de densidad.

El estudio estructural se ha realizado a partir de datos de rayos X sobre
monocristal, y de datos de policristal en el caso de la fase Ni(CsH4N2)(VO3)s, v
el estudio térmico se ha llevado a cabo mediante medidas de termogravimetria
y termodifractometria. Para profundizar en el conocimiento de las fases, se ha
utilizado la espectroscopia ultravioleta-visible y se ha estudio su
comportamiento magnético mediante medidas de susceptibilidad magnética.
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Nuevos Vanadatos Hibridos de Metales de Transicion

La Ciencia de los Materiales es una de las areas de conocimiento mas
importantes y activas en la sociedad contemporanea. Kl desarrollo de
materiales orientados a su aplicacién directa ha ido evolucionando a lo largo de
la historia, desde el aprovechamiento directo de los recursos naturales, hasta
los materiales sintéticos de disefo, cuyas propiedades pueden ser en la
actualidad, con frecuencia, definidas a prioril:2.

Desde los comienzos de la prehistoria se conocen intentos por parte del
ser humano de tratar y utilizar para su provecho diversos elementos que
encuentra en la naturaleza. Simultaneamente y para lograr un mayor
provecho de los mismos, el hombre ha intentado conocer y controlar su
composicion, logrando, en muchos casos, modificar su comportamiento y
propiedades y predecir los efectos que sobre los materiales producen diversas

manipulacioness.

Esta tarea avanzo6 con la historia, en un principio de manera artesanal,
fundamentandose en conocimientos empiricos o especulativos. Esto se mantuvo
asi hasta finales del siglo XIX, cuando Mendeléiev cred la tabla periddica. A
partir de entonces, algunas propiedades de los elementos se vieron
relacionadas con su posicion en la tabla periédica y comienzaron a explicarse

clentificamente.

En las ultimas décadas, los avances en el conocimiento de la relacién
existente entre la estructura cristalina y las propiedades fisicoquimicas han
permitido un desarrollo vertiginoso de nuevos materiales y posibilitado

aplicaciones impensables sin ellos.

Para lograr este resultado ha sido necesaria la confluencia de
conocimientos de diversas ramas del saber, como la fisica, la quimica, la

cristalografia, la termodinamica o la mecanica cuantica, entre otras. Debido al

1 Shubert, U., Husing, N., Synthesis of Inorganic Materials, Wiley-VCH, Weinheim, 2000.

2 Rao, C. N. R., Gopalakrihnan, J., New Directions in Solid State Chemistry. Sructure,
Synthesis, Properties, Reactivity and Materials Desing, Cambridge University Press, London,
1986.
3 Gonzalez-Vinas, W., Mancini, H. L., Ciencia de los Materiales, Editorial Ariel, Barcelona,
2003.
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caracter multidisciplinar de esta ciencia los logros conseguidos en un campo

cientifico han permitido el avance en los demas.

En los tultimos anos y gracias a conocimientos mas soélidos sobre la
estructura de la materia, se ha intensificado el disefio de nuevos materiales,

atomo por atomo, para lograr propiedades deseadas.

Es posible realizar diversas clasificaciones de los materiales segun
diferentes criterios. Si los clasificamos teniendo en cuenta el tipo de enlace que
presentan podemos distinguir entre idnicos, covalentes, metalicos... Si nos
fijamos en la disposicidon de sus componentes pueden ser materiales cristalinos,
vitreos, cuasicristalinos... Segin su composicion podemos clasificar a los
materiales en elementos simples, compuestos y mezclas de compuestos y/o
elementos. En el grupo de los compuestos podemos encontrar los materiales
inorganicos, los materiales organicos y los materiales hibridos inorganico-
organicos. Son este tipo de materiales en los que se centra el estudio que se

presenta.

Los hibridos inorganico-organicos constituyen una categoria amplia y en
crecimiento en el mundo de la Ciencia de Materiales. La investigacion en
materiales hibridos se basa en la combinacién de componentes diferentes
(inorganicos y orgénicos) a escala nanométrica o molecular con el fin de

desarrollar materiales nuevos y mejorados?.

El término de material hibrido se utiliza en sistemas muy diferentes,
como polimeros de coordinacion cristalinos altamente ordenados, compuestos
sol-gel amorfos, clusters inorganicos soportados en polimeros organicos,
materiales mesoporosos modificados organicamente, etc. En la tabla 1 se
recogen los criterios para delimitar el término de material hibrido, tan

ampliamente empleado®.

4 Goémez-Romero, P., Sanchez, C., Funtional Hybrid Materials, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co.
KGaA, Weinheim, Alemania, 2004.

5 Kickelbick, G., Hybrid Materials: Synthesis, Characterization, and Applications, Wiley-VCH
Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, Alemania, 2007.
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Tabla 1. Diferentes posibilidades de composicion y estructura para materiales
hibridos.

Cristalina «» Amorfa

Matriz .. P
Orgadnica «» Inorganica

Moléculas «» Macromoléculas <
Particulas < Fibras

Unidades Estructurales

Interaccion entre los componentes Fuerte « Débil

La definicion mas ampliamente aceptada de material hibrido es la
siguiente: un material hibrido es aquel que incluye dos tipos de componentes
mezclados a escala molecular. En el caso de los hibridos inorganico-
organicos,uno de esos componentes es inorganico y el otro organico. También,
se pueden diferenciar los hibridos inorganico-organicos en funcién del tipo de
interacciéon por la que se conectan las especies Inorganicas y organicas.
Aquellos que presentan interacciones débiles entre la especie organica y la
inorganica, tales como enlaces de Van der Waals, enlaces de hidrégeno o
interacciones electrostaticas débiles, son materiales hibridos de clase 1.
Mientras que los que poseen interacciones quimicas fuertes entre sus

componentes son materiales hibridos de clase II.

Ademas de las caracteristicas de enlace, los hibridos inorganico-organicos
también pueden diferenciarse teniendo en cuenta sus caracteristicas
estructurales. Podemos encontrar mezclas, en las que no existen interacciones
fuertes entre las unidades organicas y las inorganicas. Este puede ser el caso
de compuestos inorganicos capaces de alojar moléculas organicas en las
cavidades de su estructura (Fig. 1a). Si una red inorgénica y otra orgénica se
Interpenetran sin establecer interacciones quimicas fuertes se forma lo que se
denomina una red interpenetrada (Fig. 1b), que es por ejemplo el caso de un
material sol-gel formado en presencia de un polimero organico. Estos dos tipos
de compuestos pertenecen a la clase I. Los hibridos de clase II se forman
cuando unidades estructurales discretas inorganicas se unen, covalentemente,
a unidades organicas (Fig. 1c) o polimeros organicos e inorg4nicos se conectan

covalentemente entre si (Fig. 1d).
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Fig. 1. Representacion esquemadtica de la estructura de los diferentes tipos de
materiales hibridos.

La ventaja mas obvia de la combinacién de especies inorganicas y
organicas es que los hibridos resultantes son susceptibles de presentar, de
manera combinada, las propiedades propias de los componentes organicos y de
los  inorganicos en un mismo material. Debido a la diversidad de
combinaciones de especies organicas e inorganicas, este campo es muy creativo
y tiene una gran variedad de posibilidades. Otra de las potencialidades del
area de los materiales hibridos es que es posible crear materiales

multifuncionales.

Numerosos estudios que se enmarcan dentro de los materiales hibridos
1norganico-organicos, se han centrado en la combinacién de 6xidos de vanadio
con ligandos organicos y metales de transicion®. En las Gltimas décadas, se han
descrito en la bibliografia numerosos hibridos de estas caracteristicas. El
creciente interés en este tipo de compuestos se debe, en gran medida, a las

potenciales aplicaciones que presentan los 6xidos de vanadio y sus derivados,

6 Hagrman, P. J., Finn, R. C., Zubieta, J., Solid State Sci., 2001, 3, 745.
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tanto como catodos secundarios en baterias de litio?, como en catalisis
oxidativa8. Los 6xidos de vanadio bimetalicos también poseen una transicion
metal-aislante que les hacen interesantes en la investigacion de sistemas
electronicos altamente correlacionados®. Los o6xidos simples presentan
propiedades nada desdenables, sin embargo, existe, en general, una correlacion
entre la complejidad estructural y la funcionalidad que el material puede
exhibir?0,

El vanadio, a diferencia de otros metales de transicién, se presenta en la
naturaleza en una gran variedad de estados de oxidacién. Los estados mas
comunes son +5, +4 y +3, aunque puede llegar a presentarse en un estado de
oxidacion +2. Otra peculiaridad de este metal es que puede adoptar muy
diferentes entornos de coordinacion, mientras que el resto de los metales de
transicion en estados de oxidacion menores o igual a +4, adoptan una

coordinacidén octaédrica.

El entorno de coordinacién que presentan los atomos de vanadio esta
estrechamente relacionado con su estado de oxidaciéon!!. La coordinacion
octaédrica puede presentarse en los estados de oxidacion +3, +4 y +5. La
diferencia es que los octaedros de V3* son octaedros regulares, con distancias
de enlace V-O entre 1.9y 2.2 A, tipicas de entornos de coordinacion octaédricos
de metales de la primera serie de transicion, mientras que los octaedros que
forman los atomos de V4t y V3* son octaedros distorsionados. En funcién de las
distancias de enlace asociadas a estos poliedros se diferencian dos tipos de

octaedros, que se denominan [1+4+1] y [2+2+2] 12,

7 (a) Wittingham, M. S., J. Electrochem. Soc., 1976, 123, 315; (b) Li, W., Dahn, J. R.,
Wainwright, D. S., Science, 1994, 264, 1115; (c) Walk, C. R., Gore, J. S., J. Electrochem. Soc,
1975, 122, 68C.

8 (a) Vejux, A, Courtine, P, J. Solid State Chem., 1986, 63, 179; (b) Centi, G., Trifiro, F., Appl
Catal, 1996, 143, 3; (c) Allionetti, S., Cavani, F., Trifiro, T., Catal Rev. Sci. Eng., 1996, 38,
413.

9 Ueda, Y., Chem. Mater., 1998, 10, 2653.

10 Witesides, G. M., Ismagilov, R. F., Science, 1999, 284, 89.

11 Zavalij, P. Y., Whittingham, M. S., Acta Crystallogr., 1999, B55, 627.

12 Schindler, M., Hawthorne, F. C., Baur, W. H., Chem. Mater., 2000, 12, 1248.
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Los octaedros [1+4+1] se caracterizan por tener un enlace vanadilo corto
(1.5-1.7 A) y un enlace largo (2.0-2.6 A) en posicion trans y cuatro enlaces
normales en las posiciones ecuatoriales (1.8-2.2 A). En cambio, los octaedros
[24+2+2] poseen dos enlaces vanadilo cortos, dos enlaces V-O intermedios, con
valores ente 1.9y 2.0 A y dos enlaces largos (2.1-2.2 A).

El vanadio muestra coordinaciéon cinco para los estados de oxidacién +4 y
+5, con geometrias mas o menos cercanas a la piramide de base cuadrada o a
la bipiramide trigonal. En funcién de las distancias de enlace se diferencian
dos tipos de poliedros VOs, denominados coordinacién [1+4] y coordinacién
[24+3]. E1 V4 en coordinacién 5 se presenta como un poliedro [1+4], con un
enlace vanadilo corto V=0, entre 1.5y 1.7 A, y cuatro enlaces V-0, de entre 1.8
y 2.1 A. Por el contrario el V5* en coordinacién cinco puede aparecer en
entornos de coordinacién [1+4] o [2+3]. En este caso los intervalos de distancias
de enlace encontrados muestran una frontera mas difusa, pero se puede
destacar que la mayoria de los enlaces vanadilo para la coordinacién [1+4] son
de aproximadamente 1.6 A y los enlaces V-O son de 1.9 A. En la coordinacién
[2+3] la distancia de los enlaces tipo vanadilo es de 1.6 A y la distancia V-O

varia desde 1.8 hasta 2.1 A, aunque pueden llegar a ser mayores!3.

La coordinacion cuatro sélo aparece en compuestos con vanadio en estado
de oxidacion cinco. Las distancias de enlace que presentan los tetraedros de
vanadio(V) varian desde 1.6 hasta 2.0 A4, En la figura 2 se recogen los

diferentes poliedros de coordinacién del vanadio.

La complejidad estructural de la quimica de los 6xidos de vanadio surge,
ademas de por los diferentes estados de oxidacion y de la variedad de poliedros
de coordinacién que puede presentar este elemento, por la diversidad de modos

de enlace de los diferentes poliedros de vanadio a través de puentes V-O-V.

13 Schindler, M., Hawthorne, F. C., Baur, W. H., Chem. Mater., 2000, 12, 1248.
14 Shanon, R. D., Calvo, C., J. Solid State Chem., 1973, 6, 538.
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& 5+ 5+, 4+ 3+
n.c.

4 RS
Tetraedro
5
Bipiramide Trigonal Bipiramide Trigonal Pirdmide de Base Cuadrada
[2+3] [1+4] [4+1]
6
Octaedro distorsionado Octaedro distorsionado Octaedro
[2+2+2] [1+4+1] regular
Fig 2. Diferentes poliedros de coordinacion de vanadio en funcion del estado de
oxidacion.

Los poliedros de coordinacion de vanadio pueden polimerizar dando lugar
a oligomeros discretos, como dimeros!® o tetramerosl®, pentameros vy
hexameros ciclicos clusters, cadenas monodimensionales, simples!'? o dobles, o
redes bidimensionales de poliedros iguales o diferentes!s. Este fenémeno se
observa tanto en compuestos sintéticos como en naturales!®. En la figura 3, se
muestran algunas de estas subestructuras que forman los poliedros de

vanadio.

15 Cheng-Ying, D., Yu-Peng, T., Zhoung-Ling, L., Xiao-Zeng, Y., Inorg. Chem., 1995, 34, 869.

16 (a) Wéry, A. S. J., Gutiérrez-Zorrilla, J. M., Luque, A., Ugalde, M., Roman, P., Chem. Mater.,
1996, 8, 408; (b) Sharma, S., Remanan, A., Zavalij, P. Y., Whittingham, M. S., Cryst. Eng.
Commun., 2002, 4, 601.

17 Roman, P., Aranzabe, A., Luque, A., Gutiérrez-Zorrilla, J. M., Mater. Res. Bull., 1991, 26, 19.
18 Hagrman, P. J., Finn, R. C., Zubieta, J., Solid State Sci., 2001, 3, 745.
19 Schindler, M., Hawthorne, F. C., Baur, W. H., Can. Mineral., 2000, 38, 1443.
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Estas subestructuras poseen cierto grado de libertad, por lo que tienen la
posibilidad de adaptarse a diferentes entornos en los diferentes compuestos
que forman. Un ejemplo de esta flexibilidad son las cadenas de tetraedros
unidos mediante vértices, tal y como se muestra en la figura 4. Se puede
observar como varia el nimero de unidades fundamentales que forman la
cadena. Este hecho esta estrechamente relacionado con la conectividad de las

cadenas en las diferentes estructuras en las que se encuentran insertas.

IXI4 89

[V207]4- ClClO [V4012]4 ClClO [VGOIS Cluster [Vloozs

Cadena simple [VOg] ™ Cadena doble [VOg] )™
Fig. 3. Algunos ejemplos de polimerizacion de poliedros de coordinacion de
vanadio.
Fig. 4. Cadenas [VOsl, de tetraedros de vanadio compartiendo vértices con

diferentes disposiciones relativas de los tetraedros presentes en las
estructuras cristalinas de las fases que se indican.
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Lo mismo sucede con las cadenas de poliedros de coordinacion 5 6 6. En
estos casos, los poliedros se encuentran compartiendo aristas dando lugar a
cadenas simples o dobles, para la coordinaciéon 5 y a cadenas simples, dobles o

cuadruples, si la coordinacion es 6.

El vanadio también forma clusters, que son agregados discretos de
poliedros. Estos clusters pueden presentar diferentes tipos de poliedros de
coordinacién, asi como atomos de vanadio en diferentes estados de oxidacion.
Algunos de los clusters recogidos en la bibliografia2® presentan un hueco en su
interior, en el cual pueden quedarse atrapadas moléculas de agua o grupos

anionicos.

La clasificacion estructural de los vanadatos hibridos se ha abordado en
la bibliografia desde dos puntos de vista. Por un lado, Zavalij y col.2!
diferencian los compuestos de vanadio en funcién de la coordinacién de los
poliedros presentes en sus estructuras cristalinas. Por otro lado, Hagrman y
col.22 clasifican los vanadatos en funcién de la relacién que existe entre la
subestructura de vanadio y la molécula organica. Ambas clasificaciones son

complementarias entre si.

Si nos fijamos en la coordinacién de los poliedros de vanadio podemos
distinguir tres grupos estructurales principales y tres grupos estructurales

derivados de la combinacion de los primeros.

Las estructuras T son aquellas que estan formadas por tetraedros de
vanadio. El conjunto de compuestos de vanadio cuyas estructuras contienen el
vanadio en coordinacion de tipo piramide de base cuadrada se denominan
estructuras PBC, mientras que el grupo de vanadatos que poseen
exclusivamente vanadio en coordinacién octaédrica se denominan estructuras
O. Las combinaciones de los tres grupos principales se encuentran situadas en
la mitad de los lados del triangulo de la figura 5, donde se representan
esquematicamente los posibles tipos de estructuras que existen seguin esta

clasificacion.

20 Klemperer, W. G., Marquart, T. A., Yoghi, O. M., Angew. Chem, Int. Ed. Engl., 1992, 31, 49.
21 Zavalij, P. Y., Whittingham, M. S., Acta Crystallogr., 1999, B55, 627.
22 Hagrman, P. J., Finn, R. C., Zubieta, J., Solid State Sci., 2001, 3, 745.
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Fig. 5. Clasitficacion de los vanadatos segtn el tipo de poliedros de coordinacion

que presentan.

Si1 clasificamos los compuestos en funcién de la relacion existente entre el

entramado del vanadato y la molécula organica podemos diferenciar cuatro

grupos (Fig. 6):

a. Vanadatos en los que la molécula organica actiia como un catién aislado.

b. Compuestos en los que la molécula organica actiia como ligando del
entramado de vanadio.

c. Compuestos en los que el componente organico esta ligado a un metal M,
formando parte del complejo de coordinacién discreto.

d. Vanadatos hibridos en los que la molécula organica se encuentra ligada a
un metal M, formando una red metal-organica, que esta enlazada al
entramado de (VxOy)™, compartiendo oxigenos.

o Kw "
(a) (b) (© (d)
Fig. 6. Clasificacion de los vanadatos realizada segun la interaccion entre la

12

parte orgdnica y la inorganica.
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Los compuestos del tipo a y ¢ pueden asemejarse a compuestos con
plantillas, como son los fosfatos23, arseniatos?4, fosfitos25, etc, con moléculas
organicas. En estos compuestos, se introduce una plantilla organica o
inorganica con el fin de que el esqueleto inorganico se disponga segun esa
plantilla y obtener asi estructuras zeotipicas, con poros. Este tipo de
compuestos despierta un gran interés debido a sus importantes aplicaciones en
los campos de la catalisis, la adsorcién de gases y como intercambiadores

16nicos.

Por otro lado, los compuestos b y d se encuentran mas cercanos a los
polimeros de coordinacién ya que el ligando organico forma parte del esqueleto.
Este tipo de polimeros presentan aplicaciones en magnetismo, conductividad,
luminiscencia, catalisis?6. Cabe resaltar que entre este tipo de compuestos
existen numerosos con estructura abierta y, por lo tanto, que presentan un

comportamiento similar al de los zeotipos?7.

La obtencién de uno u otro tipo de vanadato depende, por un lado, de la
molécula organica que se emplee como ligando y, por otro, de la subestructura
de 6xido de vanadio que se forme. La combinacién de las dos variables, ligando
y subestructura de vanadio, permite la obtenciéon de compuestos que se pueden
mncluir en las 4 clases mencionadas anteriormente, de diferente

dimensionalidad, desde cero-dimensionales a tridimensionales.

Las moléculas organicas mayoritariamente empleadas para la obtencion
de vanadatos hibridos son las aminas. El papel que adopte el componente
organico depende de su estructura, del nimero de atomos dadores que posea,
de su carga y de la presencia de un metal de transicion secundario, ademas del

vanadio. El componente organonitrogenado suele presentarse como

23 Escobal, J., Pizarro, J. L., Mesa, J. L., Lezama, L., Olazcuaga, R., Arriortua, M. 1., Rojo, T.,
Chem. Mater., 2000, 12, 376.

24 (a) Bazan, B., Mesa, J. L., Pizarro, J. L., Aguayo, A. T., Arriortua, M. 1., Rojo, T., Chem.
Commun., 2003, 622; (b) Berrocal, T., Mesa, J. L., Pizarro, J. L., Bazan, B., Iglesias, M.,
Aguayo, A. T., Arriortua, M. 1., Rojo T., Chem. Commun., 2008, 4738.

25 Fernandez-Armas, S., Mesa, J. L., Pizarro, J. L., Garitaonandia, J. S., Arriortua, M. 1., Rojo,
T., Angew. Chem. Int. Ed., 2004, 43, 997.

26 Janiak, C., Dalton Trans., 2003, 14, 2781.
27 Kitagawa, S, Kitaura, R., Noro, S.-1., Amgew. Chem. Int. Ed., 2004, 43, 2334.
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compensador de carga, rellenador de huecos o agente director estructural2s.
Sin embargo, la parte organica también puede actuar como un ligando, unido
directamente a la subestructura de 6xido de vanadio como un grupo terminal o
como un eslavon o pilar?9. Por dltimo, la molécula organica puede actuar como
un ligando uniéndose al metal secundario M. En este caso, el complejo metal
secundario-ligando [MLg|** puede presentarse como un catién discreto
compensando la carga negativa del esqueleto de vanadato3® o coordinado
directamente a éste a través de enlaces M-O-V, dando lugar a una fase

bimetalica3t32.

Las subestructuras de vanadio, como se ha resaltado anteriormente,
pueden ser muy variadas, desde clusters hasta entramados tridimensionales.
La formacién de una u otra subestructura estd considerablemente

condicionada por las condiciones de sintesis.

El tipo de sintesis mas ampliamente utilizado para la obtenciéon de este
tipo de compuestos es la sintesis hidrotermal, ya que se emplean especies poco
solubles, como moléculas organicas. Las reacciones hidrotermales, producidas
tipicamente entre 100 y 260 °C bajo presiéon autdégena, aprovechan el
autoensamblaje del producto a partir de los reactivos de partida disueltos33. En
estas condiciones de trabajo, se utilizan recipientes con cierre hermético sin
control manométrico de la presién (figura 7). La presién se genera en el
interior de los recipientes de forma autdégena y depende del factor de llenado de

los mismos.

28 (a) Mann, S., Burkett, S. L., Davis, S. A., Fowler, C. E., Mendelson, N. H., Sims, S. D.,
Walsh, D., Whilton, N. T., Chem. Mater., 1997, 9, 2300; (b) Ekambaram, S., Sevov, S. C.,
Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1999, 38, 372; (c) Ayyappan, S., Bu, X., Cheetham, A. K., Rao, C.
N. R., Chem. Mater., 1998, 10, 3308; (d) Bu, X., Feng, P., Stucky, G. D., Science, 1997, 278,
2080; (e) Lu, J. J., Xu, Y., Goh, N. K., Chia, L. S., Chem. Commun., 1998, 1709; (f) Riou-
Davellic, M., Grenéche, J.-M., Riou, D., Férey, G., Chem. Mater., 1998, 10, 2434; (h) Bircsak,
Z., Harrison, W. T. A., Inorg. Chem., 1998, 37, 3204; (i) Clearfield, A., Chem. Mater., 1998, 10,
2801; (§) Grohol, D., Gingl, F., Clearfield, A., Inorg. Chem., 1999, 38, 751.

29 (a) Hagrman, P. J., LaDuca, R. L., Koo, H.-J., Rarig, R., Haushalter, R. C., Whangbo, M.-H.,
Zubieta, J., Inorg. Chem., 2000, 39, 4311; (b) Zapf, P. J., Haushalter, R. C., Zubieta, J., Chem.
Mater., 1997, 9, 2019.

30 Stalder, S. M., Wilkinson, A. P., Chem. Mater.,1997, 9, 2168.

31 Zapf, P. J., Warren, C. J., Haushalter, R. C., Zubieta, J., J. Chem. Commun., 1997, 1543.
32 Zapf, P. J., Hammond, R. P., Haushalter, R. C., Zubieta, J., Chem. Mater., 1998, 10, 1366.
33 Rabenau, A., Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1985, 24, 1026.
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Fig. 7. Recipiente de politetrafluoroetileno empleado en sintesis hidrotermal
junto con su carcasa de acero, que evita su deformacion.

Por lo general, estos recipientes estan fabricados de politetrafluoroetileno,
teflon, debido a que este material es quimicamente inerte tanto a Aacidos y
bases fuertes como a agentes oxidantes, y a que es térmicamente resistente a

las temperaturas de trabajo empleadas.

Esta técnica, a temperatura moderada, permite la formacion de fases
metaestables, es decir, favorecidas cinéticamente y no termodindmicamente,
que no pueden ser obtenidas por métodos tradicionales de sintesis34. Esto se
debe a que el agua, en estas condiciones de presion y temperatura, tiene una
viscosidad menor y permite una mayor movilidad de los reactivos35, con lo que
se favorece la cristalizacion de las fases que se forman mas rapidamente3s. En
estas condiciones, también muchas especies aumentan su solubilidad en agua,
pudiendo asi participar en la reacciéon. Esto hace posible el empleo de reactivos
de origen organico poco solubles en agua. Por esta razodn, este método de
sintesis se utiliza para la obtenciéon de compuestos con plantillas organicas y

compuestos hibridos inorganico-organicos.

Las variables controlables que afectan al resultado de la sintesis
hidrotermal en condiciones de presiéon y temperatura moderadas son: la
temperatura, el pH del medio de reacciéon, la naturaleza y concentracion de los
reactivos, el tiempo de reacciéon y el factor de llenado de los recintos

reaccionales.

3¢ Hagrman, P. J., Hagrman, D., Zubieta, J., Angew. Chem., Int. Ed., 1999, 38, 2638.

3 (a) Laudise, R. A., Chem. Eng. News, 1987, 65, 30; (b) Tobachev, A. N., Crystallization
Processes under Hydrothermal Conditions, Consultants Bureau, New York, 1973.

36 Gopalakrishnan, J., Chem. Mater., 1995, 7, 1265.
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El ajuste de estas variables permite conseguir las condiciones de reaccién
6ptimas para la obtencion de cada fase, siendo éste un proceso de prueba-error,
debido a que el tipo de sintesis no permite visualizar el curso de la reaccion

hasta que ésta no se interrumpe.

Otro de los factores que afectan en este tipo de sintesis es el disolvente
utilizado. En ocasiones, es necesario utilizar un disolvente no acuoso para
obtener la fase objetivo o mejorar la formacién de los cristales, con lo que la
sintesis recibe el nombre genérico de sintesis solvotermal3’. También es
habitual el empleo de codisolventes. Estos modifican las caracteristicas del
medio, como la viscosidad, que influye en etapas criticas de la sintesis, como la

nucleacion.

En algunos casos, suelen emplearse mineralizadores, que son sustancias
que ayudan a la cristalizaciéon de otros compuestos. Estos suelen ser empleados
con clerta frecuencia en sintesis hidrotermal, siendo el mas extendido el

método de los fluoruros3s.

La regulacion del pH es de gran importancia, ya que en muchas
ocasiones, las fases se forman exclusivamente en un estrecho intervalo de
valores de pH39 Su importancia aumenta cuando los reactivos poseen
propiedades acido-base. Este es el caso de las aminas que se emplean para la
formacién de los vanadatos hibridos inorganico-organicos. Ademas, en el caso
de los vanadatos hibridos, el pH juega un papel fundamental en la sintesis, ya
que determina qué precursores de vanadio existen en la disolucién acuosa,
como se muestra en la figura 840, Dependiendo de los precursores que existan
en la disolucién se favorecera un grado de polimerizacion mayor o menor. En
general, se observa que a valores de pH bajos se obtiene una mayor
polimerizacion de los poliedros de vanadio que a valores altos, aunque esto
también depende de la concentracion de las especies de vanadio en la

disolucién.

37 Forster, P. M., Thomas, P. M., Cheetham, A. K., Chem. Mater., 2002, 14, 17.

38 Guth, J. L., Kessler, H., Caullet, P., Hazm, J., Merrouche, A., Patarin, J., Proc. 9%
International Zeolite Conference, Montreal, 1993, pg. 215.

39 Férey, G., Chem. Mater., 2001, 13, 3084.
40 Livage, d., Coord. Chem. Rev., 1998, 178-180, 999.
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Voot VOy(0H)y’ VOg(0H) %’
.5 —
VO(OH)g(aq)
6 | | | | | |
0 2 4 6 8 10 12 14
pH
Fig. 8 Diagrama de fases para las especies de V(V) existentes en una

disolucion acuosa en funcion del pH y de la concentracion?.

En el caso de los 6xidos de vanadio(V), si la sintesis se produce a valores
de pH superiores a 12 se obtienen tetraedros VO4 aislados. Entre pH 9 y 14
aparecen los pirovanadatos, [V2O7]¢. Si la sintesis se lleva a cabo entre pH 6 y
9 lo mas probable es que se formen ciclos de 4 o 6 tetraedros o cadenas de
metavanadato. Las cadenas pueden ser cadenas simples, formadas por
tetraedros de vanadio(V) compartiendo vértices, o dobles, formadas por
poliedros VOs compartiendo vértices. A valores de pH inferiores a 6, la
coordinacién del vanadio(V) aumenta hasta seis pudiéndose obtener
decavanadatos, [V1002s]®, clusters formados por diez octaedros VOs
compartiendo vértices. Las subestructuras laminares se obtienen a valores de

pH cercanos a 7 en presencia de cationes organicos grandes.

En el caso de los vanadatos que hemos denominado de tipo a, en los que la
molécula organica actiia como un cation aislado, la dimensionalidad de la
estructura va a depender, preferentemente, de la dimensionalidad del
esqueleto inorganico ViOy» o MViOy* si es un 6xido mixto. Asi encontramos
compuestos con estructuras cero-dimensionales, como el (Et4N)4(V4012).2H2041,

que esta formado por ciclos de cuatro tetraedros compartiendo vértices,

41 Nakano, H., Ozeki, T., Yagasaki, A., Acta Crystallogr., Sect. C, 2002, 58, m464.
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[V4O12]%, rodeados de cationes tetraetilamonio que compensan las carga
negativa de los ciclos; compuestos con estructura monodimensional, como la
fase ((BuNH3)4(V4012)%2, en el que el vanadato se encuentra formando cadenas
de tetraedros compartiendo vértices, [VOsl,», y el catién terc-butilamonio
compensando la carga negativa de la cadena. También, existen estructuras
bidimensionales, en las que el vanadio, se presenta, por lo general, en dos
estados de oxidacion, +4 y +5. En la tabla 2, se recogen alguno de los

compuestos de este tipo encontrados en la bibliografia.

Tabla 2. Vanadatos hibridos en los que el componente orgdnico estd aislado de la
subestructura ViOy o MVi:O» (E.O.= estado de oxidacion medio del
vanadio).

Compuesto D;L:Z'zz?- Umd&ﬁs Ie]struct. Subestructura de poliedros de V E.O. Ref.

Ciclos de cuatro tetraedros
(Et4N)4(V4012).2H20 0D Tetraedros de V(V) compartiendo vértices, [V.Orsl* 5.00 43
Ciclos de tres tetraedros compartiendo
(Et4N)3(V309).0.5H20 0D Tetraedros de V(V) vértices [VaOs]* 500 44
((BuNH3)4(V4012) 1D Tetraedros de V(V) C,a dgnas de tetraedros compartiendo 500 42
vértices
Cadenas de tetraedros compartiendo
(en)(V206) 1D Tetraedros de V(V) vértices 500 45
Cadenas de tetraedros compartiendo
(cha)(VOs)s 1D Tetraedros de V(V) vértices 500 46
Piramides de base Capas formadas por la unién a través
(Hqe)(V4010) 2D cuadrada de V(IV) de vértices, de dobles cadenas de 4.75 47
q
y V(V) piramides compartiendo aristas
Tetraedros de V(V)  Capas formadas por cadenas de
) y pirdmides de pirdmides compartiendo vértices y
(MeaN)5(V15016) 2D base cuadrada de aristas unidas a través de vértices y 4.83 48
VIV)/IV(V) de tetraedros

12 Wéry, A. S. J., Gutierrez-Zorrilla, J. M., Luque, A., Ugalde, M., Roman, P., Chem. Mater.,
1996, 8, 408.

43 Nakano, H., Ozeki, T., Yagasaki, A., Acta Crystallogr., Sect. C, 2002, 58, m464.
44 Hamilton, E. E., Fanwick, P. E., Wilker, J. J., J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 78.
45 Bensh, W., Hug, P., Reller, A., Oswald, H. R., Mater. Res. Bull., 1987, 22, 577.

46 Wang, J.-P., Zhao, J.-W, Niu, J.-Y, Bo, Y., Jiegou Huaxue (Chin. J. Struct. Chem.), 2004, 23,
655.

47 Riou, D., Roubeau, O., Bouhedja, L., Livage, J., Férey, G., Chem. Mater., 2000, 12, 67.
48 Koene, B. E., Taylor, N. J., Nazar, L. F., Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1999, 38, 2888.
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Compuesto D;L:Z'zz?- Umd&ﬁs Ie]struct. Subestructura de poliedros de V E.O. Ref.
Tetraedros de V(V) Capas formadas por cadenas en zig-
PI:]ISIE(IE\]]%OB [lep]V307, 2D %apslgirl?;gi:l;: de zag de piramides compartiendo aristas 4.33 49
3IVaT VIVIVTV) unidas por tetraedros
Tetraedros de V(V)  Capas formadas por dimeros de
y piramides de piramides compartiendo arista y
(szap)(V4010) 2D base cuadrada de unidos por tetraedros a través de 450 50
v(aav) vértices
Piramides de base Capas formadas por dobles cadenas de
(dmdp)o.25(V205) 2D cuadrada de V(IV) piramides compartiendo aristas 4.75 51
y V(V) unidas a través de vértices
Pirdmides de base Capas formadas por dobles cadenas de
(NH4)3(C3H5N2)(V4O010) 2D cuaa(llr da de V(?V) pirdmides compartiendo aristas 4.00 52
a unidas a través de vértices
Clusters formados por ciclos de ocho
(EtsN)4(Cu2VsO24) 0D Tetraedros de V(V)  tetraedros en los que se alojan 2 5.00 53
4tomos de Cu(Il)
Piramides de base Capas formadas por dobles cadenas de
[HeenMe][Mn(V1012)(H20)2] 2D cuadrada de V(V) pirdmides compartiendo aristas 5.00 54
unidas por octaedros MnOs
(Hasen)(MnVeO12) oD Tetraedros de V(V) C:ad(.anas de tetraedros compartiendo 500 55
vértices
Anillos [V601s]¢ unidos a través de
(H2en)(MnFV309) 3D Tetraedros de V(V) cadenas [Mn-F-Mn] 5.00 55
Unidades dimeras [V207]* unidas a
(H2en)[Mns(H20)2V4012] 3D Tetraedros de V(V) través de unidades trinucleares de Mn 500 56
Tetraedros de V(V)
(MesN)o(Co(H20)4V1202) 3D y piramides de Red bidimensional de poliedros 4.33 57

base cuadrada de

vav)

compartiendo vértices y aristas

[en= etilendiamina, enMe= 1,2-diaminopropano, cha=ciclohexilamonio, qc= quinuclidina, prd= pirrolidina,

pip= piperidina, dap= 1,3-diaminopropano, dmdp= N, V-dimetil-4,4-bipiridinio, ]

49 Lutta, S. T., Chemova, N. A., Zavalij, P. Y., Whittingham, M. S., J. Mater. Chem., 2004, 14,

2922.

50 (a) Riou, D., Férey, G., J. Solid State Chem., 1995, 120, 137; (b) Stephens, N. F., Lightfoot,

P., Acta Crystallogr. Sect. C, 2006, 62, m566.

51 Bose, A., He, P., Liu, C., Ellman, B. D., Twieg, R. J., Huang, S. D., J. Am. Chem. Soc., 2002,

124, 4.

52 Xu, Y., Zhou, G., Zhu, D., Inorg. Chem., 2008, 47, 567.

53 Murata, T., Uehara, A., Hayashi, Y., Isobe, K., Inorg. Chem., 2005, 44, 2524.
54 Zhou, Y., Qiao, H., Inorg. Chem. Commun., 2007, 10, 1318.

5 Law, T. S.-C., Williams, I. D., Chem. Mater., 2000, 12, 2070.

56 Williams, I. D., Law, T. S.-C., Sung, H. H.-Y., Wen, G.-H., Zhang, X.-X., Solid State Sci.,

2000, 2, 47.

57 Wang, X., Liu, L., Jacobson, A. J., Ross, K., J. Mater. Chem., 1999, 9, 859.
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En los vanadatos de tipo b, en los que la molécula organica se une
directamente al entramado del vanadio, la dimensionalidad depende tanto de
la subestructura de vanadio como de las caracteristicas de la molécula
organica. S1 la molécula organica presenta un Unico atomo dador o varios
atomos dadores de tal forma que s6lo se pueda unir a un atomo de vanadio, la
dimensionalidad la proporcionara la subestructura de vanadio. Sin embargo, si
la molécula posee mas de un atomo dador en posiciones relativas adecuadas
para que actie como puente entre dos atomos de vanadio, la dimensionalidad

de la estructura sera mayor.

Por ejemplo, el compuesto VyOs1(bpy)s®® (bpy= 2,2"-bipiridina) es
monodimensional, ya que la subestructura de vanadio consiste en dos cadenas
de tetraedros de V(V) unidas a través de piramides de base cuadrada de V(IV)
en las que subunidades [VOz(bipy)z] se unen a cada tres octaedros de las
cadenas. La molécula 2,2-bipiridina posee dos atomos dadores, pero la posicion
en la que se encuentran favorece la quelacién de los atomos metalicos,
enlazandose exclusivamente a un Aatomo. En la bibliografia no se han
encontrado compuestos con moléculas organonitrogenadas puente. En la tabla

3 se recogen algunos de estos compuestos.

Los compuestos de la clase ¢ son un caso especial de los de tipo a en los
cuales el cation es un complejo de coordinaciéon. La mayoria de las estructuras
de este tipo encontradas en la bibliografia (tabla 4) consisten en capas [VxOy]™
con cationes [M(L)|»+ alojados en el espacio intercapa. Sin embargo, existen
estructuras cero-dimensionales y monodimensionales, como la del
[M(phen)s][V20¢l 10H20O (M= Ni2* y Zn2*+, phen = 1,10-fenantrolina)5?, formada
por ciclos de cuatro tetraedros de V(V) compartiendo vértices, [V4Oiz],
cationes [Zn(phen)s]?* y moléculas de agua libres, o la del compuesto
[Ni(en)s][V206]6, que consiste en cadenas simples de tetraedros de V(V)

compartiendo vértices y cationes [Ni(en)s]2+.

58 Huan, G., Jonson, J. W., Jacobson, A. J., Merola, J. S., J. Solid State Chem., 1991, 91, 385.

59 (a) Qi, Y., Wang, Y., Li, H., Cao, M., Hu, C., Wang, E., Hu, N, Jia, H., J. Mol Struct., 2003,
650, 123; (b) Yi, Z.-H., Cui, X.-B, Zhang, X., Yu, J.-H., Lu, J., Xu, J.-Q., Yang, G.-D., Wang, T.-
G., Yu, H.-H., Duan, W.-d., Dalton Trans., 2007, 21, 2115.

60 Liu, S.-X., Lin, B.-Z., Lin, S., Inorg. Chim. Acta, 2000, 304, 33.
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Tabla 3. Vanadatos hibridos en los que la molécula organica actua como ligando
del entramado de vanadio (E.O.= estado de oxidacion medio del
vanadio).

Dimensio- Unidades Subestructura de
Compuesto nalidad estruct. de V poliedros de V EO. Ref.

Clusters pentanucleares

Tetraedros de formados por la unién de

VsOu(dien)s 0D Xé\{';&r\;))ctaedros tetraedros VO4 y octaedros 440 61
[VOsNs]
Octaedros y
piramides de Dos cadenas de tetraedros
base cuadrada VO4 unidas a través de
V9021(bpy)4 1D de VIV) y piramides de base cuadrada 4.67 58
tetraedros de puentes

V(V)

Cadenas formadas por ciclos

Octaedros de y [V4O12]4 unidos a través de
D tetraedros de , . 5.00 62
V) tetraedros y dimeros aislados

de octaedros [V2Oalterpy)ql

—

[V204(terpy)als[Vi0Ozs)

Octaedros y tetraedros

Tetraedros y conectados alternativamente
V4010(phen)2 1D octacdros de por vértices formando anillos 5.00 63

Vv) fusionados de 4 miembros
Octaedros de Red bidimensional formada
vav) y por cadenas de tetraedros
V307(phen) 2D tetraedros de unidas a través de octaedros 4.67 64
V(V) [VO4No]
Capas de poliedros VOs5
Poliedros VOs de  compartiendo aristas y
[VOz(terpy)] [V4Orol 2D V(av) y V(V) cationes [VOz(terpy)l* 4.80 62
situados entre las capas
Tetraedros de Red bidimensional formada
por la unién de anillos
VgOzz(teI‘py)s 2D Xé@&;}iﬁ? edros [V6O1sl¢ y unidades trimeras 489 62

de octaedros

[dien= dietilentriamina, bpy= 2,2’-bipiridina, terpy= 2,2":6’,2”-terpiridina, phen= 1,10-fenantrolinal

61 Fu, M.-L., Guo, G.-C, Wu, A.-Q., Liu, B., Cai, L.-Z., Huang, J.-S., Eur. J. Inorg. Chem., 2005,
15, 3104.

62 Hagrman, P.J., Zubieta, J., Inorg. Chem., 2000, 39, 3252.
63 Li, Y, Wang, E, Wang, S, Lu, Y., Hu, C., Hu, N., Jia, H., J. Mol. Struct., 2002, 606, 175.
64 Duan, C., Tian, Y., Lu, Z., You, X., Inorg. Chem., 1995, 34, 1.
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Tabla 4. Vanadatos hibridos en los que el componente organico estd ligado a un
g i
metal M (E.O.= estado de oxidacion medio del vanadio).
Dimensio- Unidades Subestructura de EO. Ref.
Compuesto nalidad estruct. de V poliedros de V
[M(phen)s][V206l, M= 0D Tetraedros de V(V)  Ciclos de cuatro tetraedros 5.00 65
Niz*+, Zn2* V4012l
[M(bipy)sl[V20el, M= 0D Tetraedros de V(V)  Ciclos de cuatro tetraedros 500 66
Niz*+, Zn2* V4012l
[Ni(en)s] [V20s] 1D  Tetraedros de V(V)  Cadenas de tetraedros 5.00 67
compartiendo vértices
[Coltrien)s][V3Oq) 1D  Tetraedros de V(V) ~ Cadenas de tetraedros 5.00 68
compartiendo vértices
[M(en)2][VeO14], M= 2D Pirdmides de base = Capas formadas por cadenas 433 69
Cu2+. Zn2+ cuadrada de V(IV) de pirdamides compartiendo
’ y tetraedros de aristas unidas por tetraedros a
VV) través de vértices
[Culen)2]2[Vi00ss] 2D Pirdmides de base  Capas formadas por la unién 460 69
cuadrada de V(IV) de cadenas de piramides
y tetraedros de compartiendo vértices y
V(V) aristas a través de tetraedros
y a unidades [V207]
[Co(phen)sl[V10O2]. H2O 2D  Piramides debase  Capas formadas por la uniéna  5.00 70

cuadrada de V(V)

través de vértices de cadenas
sencillas y dobles de pirdmides

[phen= 1,10-fenantrolina, bpy= 2,2-bipiridina, en= etilendiamina, trien= trietilentetraaminal

65 (a) Qi, Y., Wang, Y., Li, H., Cao, M., Hu, C., Wang, E., Hu, N., Jia, H., J Mol Struct., 2003,
650, 123; (b) Yi, Z.-H., Cui, X.-B, Zhang, X., Yu, J.-H., Lu, J., Xu, J.-Q., Yang, G.-D., Wang, T.-
G., Yu, H.-H., Duan, W.-d., Dalton Trans., 2007, 21, 2115.
66 (a) Yang, G."Y., Gao, D.-W., Chen, Y., Xu, J.-Q., Zeng, Q.-X., Sun, H.-R., Pei, Z.-W., Su, Q.,
Xing, Y., Ling, Y.-H., Jia, H.-Q., Acta Crystallogr., Sect. C, 1998, 54, 616; (b) Zhang, Y., Zapf,
P. J., Meyer, L. M., Haushalter, R. C., Zubieta, J., Inorg. Chem., 1997, 36, 2159.
67 Liu, S.-X., Lin, B.-Z., Lin, S., Inorg. Chim. Acta, 2000, 304, 33.

68 Lin, B.-Z., L1, Z., Pei, X.-K., Liu, P.-D., J. Mol. Struct., 2003 ,660,181.

69 (a) Zhang, Y., DeBoard, J .R. D., O’Connor, C. J.,. Haushalter, R. C, Clearfield, A., Zubieta,
J., Angew. Chem., Int. Ed. Engl, 1996, 35, 989; (b) DeBoard, J. R. D., Zhang, Y., Haushalter,
R. C., Zubieta, J., O’'Connor, C. J., J. Solid State Chem., 1996, 122, 251.

70 Lu, Y., Wang, E., Chen, J., Qi, Y., Hu, C., Xu, L., Peng, J., J. Solid State Chem., 2004, 177,

946
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Por ultimo, la clase de vanadatos d es la mas abundante y en la que se
observa una mayor diversidad estructural (tabla 5). En este tipo de
compuestos, al estar el complejo de coordinaciéon unido al entramado
inorganico a través de atomos de oxigeno comunes, la dimensionalidad va a
depender tanto del entramado del 6xido de vanadio como de las caracteristicas
de la molécula organica.

En esta clase de vanadatos es frecuente encontrar estructuras formadas
por cadenas de tetraedros de vanadio(V) compartiendo 4tomos de oxigeno con
poliedros [MOxLyln*, dando lugar a estructuras que pueden variar desde
monodimensionales a tridimensionales, dependiendo de si el centro metalico se
une a una o a mas de las cadenas de tetraedros VO4 y de si las moléculas
organicas actlan como puente entre centros metalicos. También, son
frecuentes las estructuras en las que aparecen anillos de cuatro o seis
tetraedros de vanadio(V), cuya dimensionalidad puede variar desde
cero-dimensionales hasta tridimensionales. En la tabla 5 se recogen algunos de

estos compuestos encontrados en la bibliografia.

Tabla 5. Vanadatos hibridos en los que la red metal-organica comparte dtomos
de oxigeno con el entramado (ViOy)* (E.O.= estado de oxidacién medio
del vanadio).

Compuesto D;:J;g:sr esIZrnzjgt‘.ﬂf;SV Subestructura de poliedros de V E.O. Ref

Ni(quaterpy)(H20)V4012.10H20 0D Tetraedros V(V) Anillos [V4O12]* 5.00 71

B-Culbpy)V20s 1D Tetraedros V(V) Anillos [V6O1s]® 5.00 72

[Cuz(phen)s(VO3)4].10H:0 1D Tetraedros V(V) Cadenas de tetraedros 5.00 73
Anillos [V4012]* unidos por

Cu(bpy)V20s 1D Tetraedros V(V) piramides de base cuadrada 5.00 74
CuOsNy

a-Culterpy)2V20s 1D Tetraedros V(V) Cadenas de tetraedros 5.00 75

71 Xiao, D., Hou, Y., Wang, E,. Lu, J., Li, Y., Xu, L., Hu, C., Inorg. Chem. Commun., 2004, 7,
437.

72 Finn, R. C., Sims, J., O’'Connor, C. J., Zubieta, J., J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2002, 2, 159.
73 Joniakova, D., Gyepes , R., Rakovsky, E., Schwendt, P., Zurkova , L., Marek, J., Micka, Z.,
Polyhedron, 2006, 25, 2491.

4 Y1, Z.-H., Cui, X.-B,, Zhang, X., Yu, J.-H., Lu, J., Xu, J.-Q., Yang, G.-D., Wang, T.-G., Yu, H.-
H., Duan, W.-J., Dalton Trans., 2007, 21, 2115.

7 Zheng, L. M., Zhao, J. S., Lii, K. H., Zhang, L. Y., Liu, Y., Xin , X. Q., J. Chem. Soc., Dalton
Trans., 1999, 6, 939.
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Dimensio- Unidades

nalidad estruct. de V Subestructura de poliedros de V E.O. Ref

Compuesto

Cadena compuesta por dos
a-Cu(bpy)2V20s 1D Tetraedros V(V) cadenas simples de tetraedros 5.00 76

unidas por Cu(bpy)?

Cadena compuesta por dos
Mn(Hen)>V4O12 1D Tetraedros V(V) cadenas simples de tetraedros 5.00 77
unidas por unidades Mn(Hen)z*
Anillos [V4012]* unidos a través

Me(tpyprz)2ViO12, M= Ni2ty Co2* 1D Tetraedros V(V) de octaedros MN3;Os 5.00 78

Cu(dpa)VOs; 2D Tetraedros V(V) Cadenas unidas por cadenas 5.00 79
Cu(dpa)n™*

Cu(en)V:0s 2D Tetraedros V(V) Cadenas unidas por Cu(en)?* 5.00 76

Ni(dien)V20s 2D Tetraedros V(V) Anillos [V4O12]* 5.00 79

Co(phen)(H20)V20s 2D Tetraedros V(V) Cadenas unidas de tetraedros 5.00 80

compartiendo vértices

. .
Cuz(terpy)2V207 2D  Tetraedros V(V) Clglos de 6 tetraedros [VeOxs| 5.00 81
unidos formando cadenas

Tetraedros, pirdmides Entramado bidimensional
M(bpy)2V12032, M= Ni, Co, Cu 2D de base cuadrada y ., . 5.00 82
formado por la unién de poliedros
octaedros de V(V)
Capas formadas por la unién de
cadenas de tetraedros y unidades

Niz(bpy)2VeO17 2D  Tetraedros V(V) [V20:1* dando lugar a huecos de 5.00 82
14 poliedros
[Zn(bpy)2l2VeO17 2D Tetraedros V(V) Entramado bidimensional de 5.00 76,
tetraedros 83
. o
[Zn(terpy)]2VeO17 2D Tetraedros V(V) Cadenas de.amllos [VeOal 5.00 82
unidos mediante Zn
Entramado bidimensional
T'e t}‘ agdros Vv, formado por cadenas[VsO17]+
[Culbpy)]2Vs021 2D piramides de base d & ramides d 4.75 82
cuadrada de VIV) unidos mediante piramides de

base cuadrada

Cadenas formadas por ciclos de
Nis(4bipy)16(V2406s).0.5H20 3D Tetraedros V(V) cinco tetraedros [V5015]5 y 5.00 84
tetraedros compartiendo vértices

Cadenas de tetraedros

Cu(NH3)2V20e 3D  Tetraedros V(V) . P 5.00 85
compartiendo vértices

76 Zheng, L. M., Zhao, J. S., Lii, K. H., Zhang, L. Y., Liu, Y., Xin , X. Q., J. Chem. Soc., Dalton
Trans., 1999, 6, 939.

7 Law, T. S. C., Williams, I. D., Chem. Mater., 2000, 12, 2070.

78 Quellette, W., Burkholder, E., Manzar, S., Bewley, L., Rarig, R. S., Zubieta, J., Solid State
Sci., 2004, 6, 77.

7 LaDuca, R. L., Finn., R. C., Zubieta, J., Chem. Commun., 1999, 17, 1669.
80 Devi, R. N., Zubieta, J., Inorg. Chim. Acta, 2003, 343, 313.
81Yucesan, G., O’Connor, C. J., Zubieta, J., Dalton Trans., 2005, 13, 2241.

82 Ollivier, P. J., DeBoard, J. R. D., Zapf, P. J., Zubieta, J., Meller, L. M., Wang, C. C., Mallouk,
T. E., Haushalter, R. C., J. Mol Struct., 1998, 470, 49.

83 Zhang, Y., DeBoard, J. R. D., O’Connor, C. J., Haushalter, R. C., Clearfield, A., Zubieta, J.,
Angew. Chem., Int. Fd. Engl., 1996, 35, 989.

84 Fernandez de Luis, R., Urtiaga, M. K., Mesa, J. L., Rojo, T, Arriortua, M. 1., J. Alloys
Compd., 2008, en prensa.

85 Joniakov4, D., Gyepes , R., Rakovsky, E., Schwendt, P., Zarkova , L., Marek, J., Micka, Z.,
Polyhedron, 2006, 25, 2491.
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Dimensio-

Unidades

Compuesto nalidad estruct. de V Subestructura de poliedros de V E.O. Ref
Zn(bpp) V206 3D  Tetraedros V(V) Cadenas. de tetr/a e(.iros 5.00 86
compartiendo vértices
Cus(trz)2ViOrz 3D Tetraedros V(V) Cadenas. de tetl‘fi e(.iros 5.00 87
compartiendo vértices
Coz(bpp)sV4012 3D Tetraedros V(V) Anillos [V4O12]* 5.00 88
Tetraedros V(V), Capas formadas por cadenas de
Ni(en)z:VeO14 3D piramides de base piramides compartiendo aristas 4.33 89
cuadrada de V(IV) unidas a través de tetraedros
Pirimidesde e O rmadae ol nin
Ni(en):VeO14 3D cuadrada de V(IV) y L. b 4.33 90
cadenas de pirdmides
v(V) . .
compartiendo aristas
Tetraedros V(V), Entramado bidimensional de
Cd(HenMe)>VsOs0 3D piramides de base poliedros de V unidos por 4.75 91
cuadrada de V(IV) unidades Cd(Hprn)s**
Tetraedros V(V), Entramado bidimensional de
(HsenMe)Ni(en)sVi20ss 3D piramides de base poliedros de V unidos por 4.50 89
cuadrada de V(IV) unidades Ni(en)s2*
. Capas formadas por la unién a
Bipirdmides través de vértices de cadenas de
Cu(pz)2V6016.0.22H20 3D  trigonales de V(V) y Y v a 5.00 92

octaedros de V(V)

bipirdmides y octaedros
compartiendo aristas

[quaterpy= 2,21;6',2”;6,2"-cuaterpiridina, bpy= 2,2’-bipiridina, 4bipy= 4,4’-bipiridina, phen= 1,10-

fenantrolina, terpy= 2,2’:6’,2”-terpiridina, tpyprz= tetra-2-piridilpirazina, dpa= 4,4’-dipiridilamina, dien=
dietilentriamina, bpp= 1,3-di-4-piridilpropano, enMe= 1,2-diaminopropano, pz= pirazinal

Finalmente, el presente estudio se ha centrado en la obtencién y la
caracterizacion de compuestos de esta ultima subclase de vanadatos hibridos,
debido a la diversidad estructural que presentan y a la posibilidad que ofrecen
este tipo de compuestos de introducir diferentes metales de transicion. En
consecuencia, estos compuestos son susceptibles de presentar propiedades
magnéticas y espectroscopicas. Las moléculas organicas que se han introducido
para formar parte de las estructuras de los compuestos de esta memoria se han
elegido en base a la revision bibliografica realizada y al tipo de compuestos que
se ha pretendido obtener.

86 Qu, X., Xu, L., Li, F.,, Gao, G., Yang, Y., Inorg. Chem. Commun., 2007, 10, 1404.

87 Hagrman, P. J., Bridges, C., Greedan, J. E., Zubieta, J., J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1999,
17, 2901.

88 Khan, M. I., Deb, S., Doedens, R. J., Inorg. Chem. Commun., 2006, 9, 25.
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Nuevos Vanadatos Hibridos de Metales de Transicion

En la primera parte de la memoria, capitulos 1 y 2, se han empleado
aminas alifaticas con tres y cuatro atomos dadores en posiciones adecuadas
para producir la quelacién del catién metdlico, 1-(2-aminoetil)piperazina y
tris-(2-aminoetilamina. Esto ha favorecido la obtencién de estructuras en

capas poco compactas.

En la segunda parte, capitulos 3 y 4, se han empleado aminas aromaticas
pequenas con dos atomos dadores en posiciones adecuadas para actuar como
puentes intermetalicos, pirazina y pirimidina. En la bibliografia existen varios
compuestos de este tipo con el ligando pirazina y los metales de transicion
cobalto(IN)98, niquel(IN)93b:94, cobre(IN)% y zinc(I)?3b.El empleo de este tipo de
ligandos ha permitido la obtencién de estructuras tridimensionales con
distancias intermetalicas y 4angulos de enlace que favorecen el canje
magnético, al contrario que en los casos en los que se han empleado aminas

alifaticas, con lo cual se han observado propiedades magnéticas de interés.

93 (a)Zheng, L. M., Wang, X., Wang, Y., Jacobson, A. J., J Mat. Chem., 2001, 11, 1100; (b)
Yhan, B., Lou, J., Dube, P., Sefat, A. S., Greedan, J. E., Maggard, P. A., Inorg. Chem., 2006,
45, 5109; (¢c) Khan, M. 1., Yohannes, E., Golub, V. O., O’Connor, C. J., Doedens, R. J., Chem.
Mater., 2007, 19, 4890.

9 Jiang, Y.-Q, Xu, Z.-H., Xie, Z.-X., /. Coord. Chem., 2008, 61, 1575.

9 (a) Devi, R. N., Rabu, P., Golub, V. O., O’Connor, C. J., Zubieta, J., Solid State Sci., 2002, 4,
1095; (b) Maggard, P. A., Boyle, P. D., Inorg. Chem., 2003, 42, 4250.
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Interés y Objeto del Trabajo

El avance de la sociedad esta estrechamente ligado a la obtencién,
estudio, desarrollo y optimizacion de nuevos materiales. La investigacion para
su aplicaciéon, es de vital importancia para comprender la relacion entre
sintesis, estructura cristalina y propiedades fisicoquimicas de los materiales.
La posterior modificacién de diferentes variables en este proceso interactivo,
puede llevar, siempre que el sistema estudiado lo permita, a la obtencion de

materiales con unas propiedades deseadas de cara a su aplicacion directa.

Los hibridos inorganico-organicos constituyen una categoria amplia y en
crecimiento en el mundo de la Ciencia de Materiales. La investigaciéon en
materiales hibridos se basa en la combinacién de componentes inorganicos y
organicos a escala nanométrica o molecular con el fin de desarrollar materiales
nuevos y mejorados. Dentro de los materiales hibridos encontramos una clase
de compuestos basados en 6xidos de vanadio que han suscitado un gran interés
en las ultimas décadas, debido a que pueden ser empleados como catodos

secundarios en baterias de litio y en la catalisis oxidativa.

Cabe destacar de esta familia de compuestos la diversidad estructural
que presentan. Esto se debe, en parte, a los diferentes estados de oxidacion y
poliedros de coordinaciéon en los que se puede presentar este metal, asi como a
la variabilidad de las distancias de enlace en un mismo poliedro. A su vez, el
oxoanién vanadato posee una importante tendencia a polimerizar dando lugar

a diferentes subunidades estructurales como, cadenas, clusters, ciclos o capas.

Los diferentes grados de polimerizacion que presenta el oxoanién
vanadato pueden ser parcialmente controlados durante la sintesis, mediante la

regulacion del pH, la concentracién y la temperatura.

La introducciéon de moléculas organicas nitrogenadas junto con metales
de la primera serie de transicion aumenta la complejidad estructural de los

vanadatos y, con ello, la funcionalidad que el material puede exhibir.

Desde el punto de vista de la investigaciéon fundamental, el estudio de
nuevos sistemas que lleven a la obtenciéon de vanadatos hibridos con nuevos
arquetipos estructurales, asi como el estudio de la relacién existente entre
condiciones de formacién y estructura cristalina, puede abrir la posibilidad de
modificaciones estructurales mediante variaciéon de las condiciones de sintesis,

orientadas a una aplicabilidad directa.
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Por este motivo, nuestro trabajo se ha centrado en la obtenciéon y
caracterizacion de nuevos vanadatos hibridos de metales de transicion. Para
ello, se han elegido diferentes moléculas organicas nitrogenadas que han
conducido a la preparacién de cuatro familias de compuestos. En primer lugar,
se ha trabajado con poliaminas alifaticas, tris-(2-aminoetilamina y
1-(2-aminoetil)piperazina. Ambas moléculas presentan una disposicién de los
atomos de nitrogeno adecuada para la quelacion de los atomos metalicos, por lo
que el nimero de oxoaniones de vanadio que pueden unirse al centro metalico
queda limitado. Esto conduce a estructuras bidimensionales poco compactas.
Por otro lado, se han empleado moléculas aromaticas de pequeno tamafno con
los atomos dadores en posiciones relativas adecuadas para que se unan a mas
de un centro metalico, pirazina y pirimidina. Esto favorece la obtencién de
estructuras tridimensionales con los atomos metalicos mas proéximos, lo que

puede derivar en unas propiedades magnéticas de interés.

En este trabajo se presentan nueve nuevos vanadatos hibridos con
diferentes metales de transicién, cobalto(I), niquel(I) y cobre(II). Todos han
sido obtenidos mediante sintesis hidrotermal, caracterizados por difracciéon de
rayos X en muestra policristalina y espectroscopia infrarroja. La estructura
cristalina se ha determinado mediante difraccion de rayos X en monocristal,
excepto para el compuesto Ni(C4HsN2)(VO3)s, el cual se ha obtenido
Unicamente en forma de polvo policristalino, por lo que se ha realizado su
resolucién estructural a partir de datos de difraccion de rayos X en muestra
policristalina. Por ultimo, se ha llevado a cabo el estudio de las propiedades

térmicas, espectroscopicas y magnéticas de los compuestos.
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1. VANADATOS DE Ni(Il)
CON TRIS-(2-AMINOETIL)AMINA

1.1. Sintesis y Caracterizacién

1.1.1. Sintesis Hidrotermal

Se ha estudiado el sistema V(V)/Ni(ID/tris-(2-aminoetil)amina, con el fin
de obtener nuevos compuestos hibridos inorganico-organicos. Para ello, se ha
empleado la sintesis hidrotermal en condiciones de presién y temperatura
moderadas. Se han obtenido dos compuestos relacionados estructuralmente, el
Ni2(CsH19N0)2(V6018).2H20 y el Nia(CsH19N4)2(Ve018).H20, que en adelante se
denominaran con los acrénimos NiVTae y NiVTae2, respectivamente.

Para la sintesis de las fases NiVTae y NiVTae2 se ha partido del nitrato
de niquel(Il) hexahidratado, Ni(NOs)2.6H20, del metavanadato de sodio,
NaVOs, y de la molécula orgdnica tris-(2-aminoetil)amina (Tae),
N(CH2CH2NH3)s.

En los primeros intentos de sintesis se han empleado lo tres reactivos en
relaciéon equimolar. Estos se han disuelto en 30 ml de agua destilada y se han
mtroducido en un recipiente de teflon de 50 ml de capacidad. El pH de esta
disoluciéon estda en torno a 8, por lo que se ha disminuido utilizando una
disolucion 1 M de acido clorhidrico. Se han realizado sintesis en un intervalo
de pH desde 3 hasta 8. Los recipientes de teflon, junto con su carcasa de acero,
se han mantenido en una estufa a 120 °C durante 2 dias. Transcurrido este
tiempo, se han extraido los recintos de reacciéon de la estufa y se han dejado
enfriar lentamente hasta temperatura ambiente, tras lo cual se han abierto y
se ha examinado el contenido de cada recinto. En el recinto en el que se ha
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llevado a cabo la reaccion, a pH 6, se ha obtenido una suspension verde clara,

de un compuesto cristalino.

A partir de estos resultados se han ido modificando las condiciones de

sintesis con el fin de obtener monocristales de esta fase.

Después de varias pruebas, en las que se han variado la temperatura de
sintesis, la concentraciéon total y la concentraciéon relativa, se han obtenido
unos agregados cristalinos verdes. Estos agregados estan compuestos por
cristales de las fases NiVTae y NiVTae2 (Fig. 1.1).

.

Fig. 1.1 Cristales agregados de las fases NiVTae y NiVTaeZ2.

Tras numerosos intentos por mejorar la calidad de los cristales y obtener
las fases por separado se ha observado que, cuando las condiciones de sintesis
favorecen la formacion de policristales, la fase que se obtiene es la NiVTae,
mientras que, si se favorecen las condiciones de formacién de monocristales, se
obtienen agregados de ambas fases. Por lo tanto, se ha podido obtener el
compuesto NiVTae como especie tnica y el compuesto NiVTae2 mezclado con

el primero.

La fase NiVTae se ha obtenido como muestra policristalina pura
disolviendo 100 mg de Ni(NO3)2.6H20 (0.34 mmol) y 41.93 mg de NaVOs (0.34
mmol) en 30 ml de agua destilada y anadiendo 53.6 pl de la molécula organica
Tae (0.34 mmol). El pH inicial de la mezcla se ha modificado con unas gotas de
disoluciéon 1 M de HCI hasta alcanzar un valor final del pH de 6. Esta mezcla,
introducida en un recipiente de teflon hermético, se ha calentado durante 3
dias a 120 °C. Tras este tiempo se ha dejado enfriar el recipiente de reaccién,
lentamente, y el contenido, una suspensién verde clara, se ha filtrado y lavado
con abundante agua y acetona, dejandose secar al aire.
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1.1.2. Difraccion de Rayos X en Muestra Policristalina

Los diagramas de difracciéon de rayos X, que se han realizado de forma
rutinaria tras la sintesis, se han registrado en un difractémetro Philips
PW1710. Mediante los difractogramas se ha determinado la pureza de las
preparaciones y estudiado los parametros de celda de los compuestos, pudiendo
asi, tomar decisiones a la hora de orientar la sintesis

En los primeros intentos de sintesis se ha obtenido una suspension verde
clara. El difractograma de este producto se muestra en la figura 1.2. No ha
sido posible obtener los parametros de celda a partir del difractograma
utilizando los programas habituales de asignacién de indices hkl (DICVOLO041!
y TREOR902). Hasta la etapa de resolucién estructural (apartado 1.2) no se

conocieron los parametros de celda de este compuesto, comprobandose que se
trataba de la fase NiVTae.

R |
2 | |
o i \ ‘ !'“ Hl 1 NiVTae+NiVTae2
= I \ |JML | \\ | |\
o [ |
= '“‘”’“”“W W Rl w IR ATY NI f" "M{\% LA m iy —
B |
/ ‘\ “ ﬂ W NiVTae
— Y M A W ‘*f'w A wu‘ \’ {JL e Mo/ \ P A
| | | | |
5 10 15 20 25 30 35 40
20
Fig. 1.2 Diagrama de difraccion de la fase NiVTae y de la mezcla de fases
NiVTae y NiVTaeZ2.

1 Boultif, A., Louer. D., J. Appl. Crystallogr., 2004, 37, 724.
2Werner, P. E., Eriksson, L., Westdahl, M., J. Appl. Crystallogr., 1985, 18, 367.
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Tras diferentes modificaciones en la sintesis, se han obtenido agregados
cristalinos verdes. Estos agregados presentan un patrén de difraccion
ligeramente diferente al del obtenido anteriormente, NiVTae. En él, aparecen
los maximos de difraccién de la primera fase, y muy cercanos a estos, otros
maximos menos intensos, como se puede observar en la figura 1.2. Estos
nuevos maximos estan originados por la presencia del segundo compuesto,

NiVTae2, en esta preparacion.

Los afinamientos de perfil completo sin modelo estructural de los
difractogramas del compuesto NiVTae y de la mezcla de compuestos NiVTae y
NiVTae2 se han llevado a cabo (con los pardmetros de celda procedentes del
estudio estructural) mediante el programa FULLPROF3 (Fig. 1.3). De esta
forma, se han afinado los parametros de celda, el desplazamiento de la
muestra con respecto al eje del difractémetro, la forma de los maximos de
difraccidén, asi como, la evoluciéon angular de su anchura a media altura y su
asimetria. La fase NiVTae cristaliza en el sistema triclinico, mientras que la
NiVTae2 lo hace en el monoclinico. Los parametros de celda afinados para
ambas fases se muestran en la tabla 1.1. Se observa que el volumen de celda
de la fase NiVTae2 es aproximadamente cuatro veces mayor que el de la fase
NiVTae, lo que sugiere, junto con la proximidad de los maximos de difraccion,

que puede existir alguna relaciéon entre las estructuras de ambos compuestos.

Tabla 1.1. Parametros de la celda unidad afinados para los compuestos NiVTae y
NiVTae2.
NiVTae NiVTae2
G.E. P-1 C2/c
a(d) 10.224(1) 18.937(3)
b(A) 9.511(1) 9.467(1)
c(d) 10.259(1) 19.593(2)
a® 106.279(9) 90
BC) 104.73(1) 107.17(1)
y©) 65.597(7) 90
V(A9 861.1(2) 3533.3(7)

3 Rodriguez-Carvajal, J., FullProf Program: Rietveld Pattern Mattching Analisys of Powder
Pattern, 1994.
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1.1.3. Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja es otra de las técnicas clave a la hora de
caracterizar las preparaciones sintetizadas y tomar decisiones en el proceso de
optimizacion de la sintesis. Esto se relaciona con la rapidez y la facilidad con la
que podemos disponer de los espectros infrarrojos de las muestras que
obtenemos en las diferentes sintesis, y a la valiosa informacién composicional
que obtenemos de ellos. Otra gran ventaja de la espectroscopia infrarroja es la
poca cantidad de muestra necesaria para obtener un espectro,
aproximadamente 1 mg. En el Anexo B se puede encontrar un breve resumen

de las bases y potencialidades de la técnica.

Los espectros infrarrojos de las preparaciones de la fase NiVTae son
practicamente iguales a los de las preparaciones con mezcla de los compuestos
NiVTae y NiVTae2. Esto nos indica que ambas fases estan estrechamente
relacionadas en cuanto a su composicién quimica. En la figura 1.4 se muestra
el espectro infrarrojo de la fase NiVTae. Se han marcado en color verde en el
espectro las regiones en las que aparecen las bandas que se deben a las
vibraciones de la molécula de agua, en azul las bandas producidas por los
enlaces de la molécula organica y, en amarillo, las bandas debidas a las
vibraciones de los enlaces V-O. En la tabla 1.2, se recogen los valores de las

posiciones de las bandas y la asignacion correspondiente.

El compuesto absorbe a 3440 y 3330 cm'l, como consecuencia de las
vibraciones de tensién antisimétrica y simétrica, respectivamente, de los
enlaces del agua, y a 1640 cm’l, debido a las vibraciones de flexion de los

mismos enlaces.

Entre 3300 y 2600 cm! aparece un grupo de bandas de absorcion
provocadas por las vibraciones de tension de los enlaces C-H y N-H de la
molécula organica Tae. A 1590 cm'! aparece una banda estrecha y de
intensidad media que es caracteristica de la vibraciéon de flexion de los enlaces
N-H de aminas protonadas. Por otro lado, entre 1550 y 1240 cm'! se produce la
absorcion debida a las vibraciones de flexion de los enlaces C-H y N-H. Las
vibraciones de tensiéon de los enlaces C-C y C-N producen las bandas
observadas entre 1160 y 1050 cm'L.
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Fig 1.4 Espectro infrarrojo de la fase NiVTae.

A numeros de onda inferiores a 1000 cm! se encuentran las bandas de
absorcion propias de las vibraciones de los diferentes enlaces V-O presentes en
la fase NiVTae. El oxoaniéon vanadato presenta distancias de enlace V-O
diferentes dependiendo de si el oxigeno es terminal, esta unido a un centro
metalico o, por el contrario, se encuentra unido a otro atomo de vanadio. Esto
origina que en el espectro infrarrojo aparezcan en la zona comprendida entre
1000 y 470 cm™! varias bandas de dificil asignacion.

A 950 cm™! aparece una banda debida a las vibraciones de tension de los
enlaces V=0 terminales. Seguidamente, aparece una banda ancha e intensa
centrada en 920 cm'. Esta banda esta producida por las vibraciones de tension
antisimétrica de los enlaces V-O cuyo atomo de oxigeno se encuentra
coordinado a su vez a otro dtomo de vanadio(V). Las bandas debidas a las
vibraciones de tensién simétrica de estos enlaces aparecen a 682 y 640 cm.
Por otro lado, se produce la absorcion de los enlaces V-O cuyo atomo de oxigeno

se encuentra enlazado a un dtomo de niquel(II). De este modo, las vibraciones

4 Frost, R. L., Ericsson, K. L., Weier, M. L., Carmody, O., Spectrochim. Acta A, 2005, 61, 829.
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de tension antisimétrica aparecen como una banda ancha e intensa centrada

en 750 cm™! y las vibraciones de tension simétrica lo hacen a 510 y 470 cm'2.

Tabla 1.2.

Posicion de las bandas observadas (cm™) en el espectro infrarrojo de Ia

fase NiVTae, junto con sus asignaciones (V= vibracion de tension, o=
vibracion de flexion; = fuerte, m= media, d= débil).

Posicion

Asignacién

Tris-(2-aminoetil)amina

3266(m), 3150(m), 2978(m), 2900(m),
2725(d), 2631(d)

1545(d), 1489(d), 1465(d), 1440(d),
1382(d), 1350(d), 1330(d), 1283(d), 1240(d)

1590(m)

1162(d), 1149(d), 1110(d), 1064(d),

v(C-H) y v(N-H)

3(C-H) y 3(N-H)
3(N+-H)

v(C-C) y v(C-N)

1055(m)
950(f) vs(V=0)
920(f) Vas(V-0-V)
Grupos Vanadato 750(f) Vas(V-0-Ni)
682(m), 640(m) vs(V-0-V)
510(d), 470(d) vs(V-O-Ni)
Molécula de Agua 3440(f), 3330(f) v(H-O-H)
1640(d) 3(H-O-H)

1.1.4. Analisis Quimico y Medida de Densidad

La caracterizacion quimica se ha realizado iinicamente para el compuesto
NiVTae, ya que el NiVTae2 no ha podido aislarse. Con el fin de determinar el
contenido quimico de la fase NiVTae se ha llevado a cabo el analisis por
espectroscopia de emisién atémica con plasma acoplado inductivamente (ICP-
AES), para determinar el porcentaje de niquel y vanadio, y el ané&lisis
elemental NCH, para determinar los porcentajes de nitrégeno, carbono e

hidrégeno.
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En la tabla 1.3 se muestran los resultados experimentales para cada

elemento y los porcentajes calculados a partir de la formula del compuesto.

La densidad de la fase NiVTae se ha medido a partir de muestra
policristalina por el método de flotacién5. Para ello, se ha preparado una
pastilla en una prensa hidraulica de la cual se ha tomado un fragmento que se
ha introducido en el seno de una mezcla de liquidos densos, el dilodometano
(CHals, p= 3.222 glcm?), y el diclorometano (CH2Cls, p= 1.325 g/cm3). La
densidad de la mezcla se ha variado anadiendo uno u otro liquido, dependiendo
de si la muestra se ha hundido o ha flotado, hasta alcanzar una densidad igual
a la de la fase. La densidad de la mezcla de liquidos se ha determinado

midiendo el empuje que ejerce sobre un sélido de peso conocido.

Una vez que el fragmento de pastilla se ha mantenido estable en el seno
de la mezcla, se ha determinado la densidad de dicha mezcla midiendo el
empuje que ejerce sobre un soélido de peso conocido. Esta operacion se ha

repetido en tres ocasiones, obteniéndose un valor medio de 1.98(2) g/cm? como
densidad de la fase NiVTae.

Los analisis quimicos realizados, junto con la medida de densidad, han
permitido proponer la férmula quimica Nia(CeH19N4)2(VsO18).2H20 para este

compuesto.

Tabla 1.5. Datos obtenidos mediante ICP-AES y Andlisis Elemental (%) para la

fase NiVTae.
ICP-AES Andlisis Elemental
Ni Vv N C H
Experimental | 11.4(1) 29.0(2) 10.8(2) 14.1(3) 4.1(5)
Calculado 11.27 29.35 10.76 13.84 4.06

5 Roman, P., Gutiérrez-Zorrilla, J. M., J. Chem. Educ., 1985, 62, 167.
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1.2. Estudio Estructural

Tras la caracterizaciéon de la fase se ha llevado a cabo el estudio

estructural a partir de datos de difraccién de rayos X en monocristal. Para ello,

se ha seguido, de manera general, el proceso que se describe a continuacion y

que se recoge en el esquema de la figura 1.5.

Seleccion de wun monocristal. Se han observado diferentes
preparaciones de cristales en una lupa binocular, con luz transmitida
polarizada y luz reflejada, para seleccionar los cristales, que siendo
de tamano apropiado, fuesen Unicos y de calidad adecuada para

realizar la toma de datos.

Medida de las intensidades difractadas. El cristal seleccionado, fijado
a una fibra de vidrio, se ha colocado en la cabeza goniométrica de un
difractémetro automatico de monocristal. En primer lugar, se ha
realizado una toma de datos de corta duracién, que ha permitido
determinar los parametros de celda a partir de un niimero reducido
de 1imagenes, asi como las condiciones 6ptimas de medida para la
toma de datos posterior. Después, se ha llevado a cabo la toma

completa de las intensidades difractadas.

Reduccién de datos. Este proceso implica la transformaciéon de los
datos de intensidades difractadas, I, a factores de estructura, F, y
suele realizarse con el software propio del difractémetro utilizado. En

nuestro caso, se han empleado los programas CrysAlis1716 y XRed".

6 Oxford Diffraction Ltd., CrysAlis versiones 171.29y 171.32.
7Stoe & Gie Gmbh, XArea. Darmstadt, Germany, 1998.
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* Resolucion estructural. A partir de los factores de estructura y de la
composicion quimica de la fase se han determinado las posiciones de
cada uno de los atomos en la estructura. Esto se puede realizar por
métodos directos o a partir de la interpretacion del mapa de
Patterson (métodos indirectos)s. Para ello, se emplean diferentes

programas 912 y se obtiene una solucién préoxima al modelo real.

e Afinamiento de la estructura. El modelo estructural obtenido tras la
resolucién se ha afinado mediante un procedimiento de minimos
cuadrados de matriz completa, para obtener un modelo mas cercano

al real. Este proceso se ha realizado con el programa SHELXL9713,

e C(Calculos geométricos y representaciéon estructural. Los calculos
geométricos se realizan mediante el programa PLATON!4. En las
ocasiones en las que el programa, tras el analisis de la estructura,
sugiere una reinterpretacion de la misma, es necesario volver a la
etapa de afinamiento estructural. La representacion de la estructura

se ha realizado, en nuestro caso, con el programa ATOMS!?5,

8 Patterson, A.L., Phys. Rev., 1934, 46, 372.
9 Sheldrick, G. M., Acta Crystallogr., 1990, A46, 467.

10 Sheldrick, G. M., SHELXS97: Program for the Solution of Crystal Structures, University of
Goéttingen, Germany, 1997.

11 Altomare, A., Cascarano, G., Giacovazzo, C., Guagliardi, A., SIR92: A Program for Crystal
Structure Resolution, 1994.

12 Altomare, A., Burla, M. C., Camalli, M., Cascarano, G., Giacovazzo, C., Guagliardi, A.,
Moliterni, A. G. G., Polidori, G., Spagna, R., J. Appl. Crystallogr., 1999, 32, 115.

13 Sheldrick, G. M., SHELXL97. Program for the Refinement of Crystal Structures, University
of Gottingen, Germany, 1997.

14 Spek, A. L., PLATONY94, Program for the Automated Analysis of Molecular Geometry,
University of Utrech, The Netherlands, 1994.

15 Dowty, E., ATOMS: A Computer Program for Displaying Atomic Structures, Shape Software,
521 Hidden Valley Road, Kingsport, TN, 2000.
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Fig 1.5. FEsquema de las sucesivas etapas seguidas en el estudio estructural.
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1.2.1. Toma de datos, resolucién y afinamiento de las estructuras

La seleccion de monocristales de las fases NiVTae y NiVTae2 para su
posterior estudio estructural ha sido una tarea dificultosa, ya que no se han
obtenido monocristales de las fases por separado, si no que siempre se han
obtenido conjuntamente y, en la mayoria de los casos, en forma de agregados
como los mostrados anteriormente (Fig. 1.1). Ha sido necesario realizar ambas
tomas de datos empleando fragmentos monocristalinos provenientes de los

agregados.

Tras fijar los fragmentos de monocristal a sendas fibras de vidrio (Fig.
1.6), se han colocado en la cabeza goniométrica de un difractémetro automatico
Oxford Diffraction Xcalibur2, dotado de un tubo de rayos X con anticatodo de
molibdeno y un detector de area CCD Shappire 2. En primer lugar, se ha
realizado una toma de datos preliminar estandar, con el fin de determinar las
condiciones 6ptimas de medida y obtener los parametros de celda de cada una
de las fases. Una vez determinadas las condiciones de medida, se ha realizado

la toma de datos completa.

e S

(a)

g

(b)

Fig. 1.6. Monocristales seleccionados para las tomas de datos de difraccion de
rayos X, (a) NiVTae (0.11 x 0.06 x 0.04 mm) y (b) NiVTae2 (0.30 x 0.13 x
0.03 mm).
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Ambas tomas se han sometido a un proceso de reduccion, con el fin de
convertir las intensidades difractadas en factores de estructura, y se han
aplicando las correcciones de Lorentz y polarizaciéonlé. La correccion de
absorcion se ha realizado teniendo en cuenta el tamano, la forma del cristal y

su composiciéon quimica.

La resolucién estructural se ha realizado por métodos directos, empleando
el programa SHELXS9717, En primer lugar, se han obtenido los modelos
iniciales con los atomos pesados, vanadio y niquel, y algunos de los atomos de
oxigeno, nitrégeno y carbono. El modelo obtenido para cada una de las fases, se
ha afinado con el programa SHELXL9718 lo que ha permitido localizar en el
mapa de densidades electronicas residuales el resto de los atomos presentes en
la estructura. Los atomos de hidrégeno se han calculado geométricamente,
excepto los de la molécula de agua, que no han sido localizados. Una vez
obtenidos ambos modelos estructurales completos se han afinado todos los

atomos, excepto los de hidrégeno, utilizando factores térmicos anisotrépicos.

Por dltimo, se han llevado a cabo los calculos geométricos de ambas
estructuras con el programa PLATON19, Algunos de los atomos de carbono de
la molécula organica presentan factores de temperatura que dan lugar a
elipsoides de forma alargada, para los cuales el programa sugiere que sean
desdoblados en dos posiciones. Esta operaciéon no conlleva una mejora evidente
en los factores de acuerdo del afinamiento, por lo que se ha optado por
mantenerlos en una Unica posicion. También cabe destacar el gran tamano de
los elipsoides de los atomos de oxigeno de la molécula de agua en ambas
estructuras.

En la tabla 1.4 se recogen los detalles de los parametros cristalograficos,

de las tomas de datos y de los afinamientos estructurales de las fases NiVTae y

16Yingua, W., J. Appl. Crystallogr., 1987, 20, 258.

17 Sheldrick, G. M., SHELXS97: Program for the Solution of Crystal Structures, University of
Gottingen, Germany, 1997.

18 Sheldrick, G. M., SHELXL97: Program for the Refinement of Crystal Structures, University
of Gottiengen, Germany, 1997.

19 Spek, A. L., PLATONY4, Program for the Automated Analysis of Molecular Geometry,
University of Utrech, The Netherlands, 1994.
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NiVTae2. Las posiciones atomicas de ambas estructuras se encuentran
recogidas en el anexo A (tablas A.1.1y A.1.5).

Tabla 1.4.
resultados

Parametros cristalograficos, condiciones de la toma de intensidades y
afinamiento

estructural  para  las  fases

Nio(CsH19N)2VsO18).2H20, NiVTae, y  Niz(CeH19N2(VsO1s).H20,

NiVTaeZ.

Férmula de la unidad
asimétrica

Masa Molecular, g mol!
Sistema cristalino
Grupo Espacial (n°
¥

A
c, A

Pobs., Pcalc., ¥ cm’3

F(000)

Temperatura, K
Difractémetro

Radiacién, A(Mo Ka), A

M, mm™

Dimensién del cristal, mm
Intervalo de 6, °

Intervalo h, k, 1

N° de reflexiones medidas

N° de reflexiones tinicas
R(nt)

Datos/Restricc./Parametros
Factores de acuerdo [1>20(D)]

Factores de acuerdo [Todos]

w= 1/[02| Fo | 24+(xp)2+ypl,
p=[méx. | Fo | 2+2 | Fc | 2]/3

Méx. y min. pico de )
densidad residual, e.A3
G.O.F

NiVTae NiVTae?2
Ni(CeH19N4)(V309).H20 Nia(CeH19N4)2(VsO1s). H20
520.80 1023.58
Triclinico Monoclinico
P-1(2) C 2/c (15)
10.2239(5) 19.065(1)
9.5116(4) 9.456(1)
10.2507(6) 19.601(1)
106.253(4) 90
104.723(5) 107.119(4)
65.642(4) 90
860.78(7) 3377.1(4)
2 4
1.98(2), 2.009 -,2.013
524 2056
Toma de datos
293(2)
Oxford Diffraction Xcalibur2
0.71073
2.708 2.757
0.11x0.06x0.04 0.30x0.13x0.03
2.50-26.50 2.52-26.50
+12, -9<h<11, +12 -22<h<23, +11, -24<k<22
6226 7889
3313 3343
0.0540 0.0432
Afinamiento
3313/0/218 3343/0/214
R1= 0.0446, R1=0.0331,
wR2=0.0636 wR2=0.0537
R1=0.0914, R1=0.0669,
wR2=0.0698 wR2=0.0577
x=0.0187, y=0 x=0.015, y=0
0.561, -0.518 0.800, -0.875
0.906 0.907

2
Z‘FO‘ ZW‘FO‘
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1.2.2. Descripcion de las estructuras

Las fases NiVTae y NiVTae2, de férmulas Ni2(CsH19N4)2(VsO1s).2H20 y
Ni2(CeH10N9)2(VeO018).H2O, estdn estrechamente relacionadas y presentan
estructuras similares. Ambas estructuras son bidimensionales y estan
formadas por capas que se apilan paralelamente al plano cristalografico
(0 0 1). La composicién de dichas capas es idéntica para las dos fases. La mayor
diferencia estructural entre NiVTae y NiVTae2 es el apilamiento entre estas

capas y las moléculas de agua de cristalizaciéon que se sitian entre las mismas.

Las capas presentes en las fases NiVTae y NiVTae2 estan formadas por
tetraedros VO4 y octaedros de niquel(II) NiOsNs y son paralelas al plano
(0 0 1). Los tetraedros VO4 se encuentran compartiendo vértices entre ellos
para dar lugar a anillos de seis miembros [Ve01s]6. Cada tetraedro del ciclo
comparte, también, uno de sus vértices con un octaedro de niquel(II). De esta
forma, cada octaedro NiOsNs queda unido a tres ciclos [VsO1s]¢ diferentes. Los
vértices del octaedro del niquel(Il), que se coordinan con los grupos vanadatos,
se encuentran en una cara del octaedro, mientras que los vértices de la cara
opuesta estan ocupados por tres atomos de nitréogeno del ligando organico Tae.
El 4tomo de nitrégeno del ligando que no se coordina con el niquel(Il) se

encuentra protonado.

En la figura 1.7 se representan las capas de ambas estructuras, junto con

la celda unidad de cada una de ellas.

La diferencia principal que existe entre ambas estructuras es que en la
fase NiVTae todas las capas (0 0 1) se encuentran en la misma orientacién
(relacionadas por traslacién), dando lugar a un apilamiento de tipo A A A,
mientras que en la fase NiVTae2 cada capa se relaciona con la siguiente a
través de un eje binario, con lo que las capas se repiten con una secuencia de

apilamiento A B A.

En la figura 1.8 se muestran ambas estructuras. La distorsién que

presenta una capa con respecto a la otra se debe a este diferente apilamiento.
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[CeH 1N, I*

’ Octaedro o *i - ‘ . ; Oc.taedro : P ! )
NiO,N; - NiONy i —4—a
(a) (b)
Fig 1.7 Capas presentes en las estructuras de las fases (a) NiVTae y (b)
NiVTaeZ.

Octaedro

—%— Q‘a /\ NiO,N,

N(D-HQ@) --0(0w) N(3)-H@4) --0(1w)

(a) (b)
Fig 1.8 Apilamiento de las capas en las estructuras cristalinas de las fases (a)
NiVTae y (b) NiVTaeZ2.

Otra diferencia que presentan ambas estructuras cristalinas se encuentra
en las moléculas de agua de cristalizaciéon. En la fase NiVTae existen dos
moléculas de agua por dtomo de niquel(Il), mientras que en la fase NiVTae2
hay una molécula de agua por cada atomo de niquel(II). En este caso, el 4tomo
de oxigeno de la molécula de agua se encuentra en una posicién especial sobre

un eje binario.
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Las distancias de enlace Ni-O y Ni-N de los octaedros presentes en las
fases varian desde 2.069(3) hasta 2.164(3) A para la fase NiVTae y desde
2.029(2) hasta 2.133(3) A para la fase NiVTae2. Para la fase NiVTae los
angulos cis oscilan entre 97.5(1) y 83.6(1) ° y los trans entre 176.0(1) y
173.5(1) °. En la fase NiVTae2 estos mismos angulos varian de 98.2(1) a
83.1(1) °y de 177.4(1) a 172.7(1) °.

Las distancias de enlace V-O que se observan en los tetraedros de
vanadato se encuentran entre los valores normales para este oxoanién20. Los
enlaces con atomos de oxigeno terminales poseen las distancias mas cortas,
aunque en el caso de ambas fases son mas largas de lo habitual, debido a que
no son estrictamente oxigenos terminales, ya que se encuentran formando
enlaces de hidrégeno. Estos enlaces tienen una longitud del orden de 1.63 A.
Los enlaces del vanadio(V) con 4tomos de oxigeno compartidos con los 4tomos
de niquel(II) son algo més largos. En el caso de estas dos fases, estos enlaces se
encuentran entre 1.64 y 1.65 A. Por ultimo, los enlaces que forman parte de
dos tetraedros de vanadio(V) son los méas largos y varian desde 1.78 a 1.80 A.
Los angulos de enlace de los tetraedros oscilan entre 106.2(1) y 111.6(1) ° para
la fase NiVTae y entre 106.2(1) y 112.1(1) ° para la fase NiVTae2.

Los enlaces de hidrégeno se establecen, principalmente, entre los atomos
de hidrégeno unidos a los atomos de nitréogeno de la molécula organica Tae y
los atomos de oxigeno de los grupos vanadato de la misma capa. En la fase
NiVTae se producen dos enlaces de hidréogeno con el oxigeno de la molécula de
agua que se encuentra entre las capas, N(1)-H(1) ---O(1w) y N(3)-H(4) ---O(1w),
no asi en la fase NiVTae2 Los enlaces establecidos por los atomos de hidrégeno
de las moléculas de agua no se han podido estimar, ya que no se ha conseguido

determinar experimentalmente su posicion.

Los calculos de valencia de enlace realizados para los atomos de niquel y
vanadio estan en buen acuerdo con los valores +2 y +5, respectivamente. En el
anexo A se presentan las tablas de distancias y angulos de enlace y los calculos
de valencia de enlace de las fases NiVTae y NiVTae2.

20 Shanon, R. D., Calvo, C., J. Solid State Chem., 1973, 6, 538.
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1.2.3. Estudio de la distorsion de los poliedros de coordinacién de las
fases NiVTae y NiVTae2

Se ha realizado el estudio de la distorsiéon de los poliedros con niimero de
coordinacién 4 y 6 presentes en las fases NiVTae y NiVTae2. Para ello, se ha
empleado el método de medida continua de la simetria (Continuous Symmetry
Measure, CSM) descrito por D. Avnir y col.21.22, basado en la comparacién de la
forma en estudio con otra ideal. Este es un método que sirve para medir la
idealidad de cualquier figura, ya sea plana o tridimensional, lo que la convierte
en una herramienta de gran utilidad para evaluar la distorsion de los
diferentes entornos de coordinacién presentes en cualquier compuesto quimico,

con respecto a los poliedros ideales.

Para llevar a cabo la medida, se elige el poliedro ideal, se sitiia en el
mismo origen que el real y se miden las distancias entre los vértices de ambos
poliedros. El poliedro ideal que se elija debe ser el que presente unas
distancias minimas con los vértices del poliedro real. Este proceso se ha
realizado utilizando el programa SHAPE v1.1a, desarrollado por S. Alvarez y
col.23, En el Anexo B se explica con mayor detalle el método de CSM y la forma

de evaluar la distorsion de los poliedros con esta medida.

La distorsién de los octaedros de niquel(I) presentes en las estructuras
de ambas fases es muy similar. El valor de S(Oh) para el octaedro de la fase
NiVTae es de 0.42 y el de la fase NiVTae2 es de 0.44. Ambos valores son bajos
ya que el valor de S(Oh) de un octaedro ideal es 0, y el de un prisma trigonal es
16.7324, Por lo tanto, se puede afirmar que ambos poliedros presentan una leve

distorsion con respecto al octaedro ideal.

Por otro lado, se ha calculado el valor de S(Td) para los tetraedros de
vanadio(V). Se han obtenido valores de entre 0.16 y 0.23 para los tetraedros de
la fase NiVTae y de entre 0.17 y 0.23 para los tetraedros de la fase NiVTae2.

Estos valores también indican que la distorsion con respecto al tetraedro ideal

21Zabrodsky, H., Peles, S., Avnir, D., J. Am. Chem. Soc., 1992, 114, 7843.
22 Pinsky, M., Avnir, D., Inorg. Chem., 1998, 37, 5575.

23 Llunel, M., Casanova, D., Cirera, dJ., Bofill, J. M., Alemany, P., Alvarez, S., Pinsky, M.,
Yatunir, D., SHAPFE vi.1a “Program for Continuous Shape Measure Calculations of Polyhedral
Xn and MLn Fragments”, 2003.

24 Alvarez, S., Avnir, D., Llunell, M., Pinsky, M., New JJ. Chem., 2002, 26, 996.
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es pequeiia, ya que el valor S(Td) de un tetraedro es 0 y el de una geometria
cuadrada plana de 33.325, En la tabla 1.5 se recogen los valores para cada uno

de los poliedros presentes en ambas estructuras.

Tabla 1.5. Valores de distorsion con respecto al tetraedro (Td) y al octaedro (Oh)
Ideales para los poliedros de coordinacion de las fase NiVTae y

NiVTae2,
NiVTae NiVTae2
S(Oh) NiO:N3 0.42 0.44
V(1)O4 0.23 0.17
S(Td) V(2)0. 0.16 0.23
V(3)0.4 0.23 0.23

1.3. Estudio Térmico

El analisis térmico se ha realizado utilizando dos técnicas
complementarias, la termogravimetria y la termodifractometria. Con ambas
técnicas se ha conseguido hacer una descripciéon detallada de los procesos de

descomposicién térmica que presenta la fase NiVTae.

1.3.1. Analisis Termogravimétrico

El estudio de la evolucién térmica de la fase NiVTae se ha comenzado por
el andlisis termogravimetrico (TG). Para ello, se ha calentado la muestra en
una termobalanza a una velocidad de 5 °/min desde temperatura ambiente
hasta 500 °C en una atmoésfera de aire sintético. Al mismo tiempo que se han
registrado las variaciones en el peso de la muestra (TG), se ha comparado la
temperatura de la muestra con la de una sustancia de referencia para obtener
el analisis térmico diferencial (ATD).

En el termograma de la fase NiVTae (Fig. 1.9) se observan dos procesos

de pérdida de masa importantes.

25 Cirera, dJ., Alemany, P., Alvarez, S., Chem. Eur. J., 2004, 10, 190.
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Fig. 1.9 Termograma (TG) y andlisis térmico diferencial (ATD) de la fase
NiVTae.

El primero de ellos tiene lugar entre 43 y 80 °C y es un proceso
endotérmico, como indica el minimo que se observa en la curva ATD. La
pérdida de masa asociada a este proceso es de un 3.37 %. Esta pérdida se debe
a la eliminaciéon de las moléculas de agua de cristalizaciéon que se sitian en el
espaciado interlaminar de la estructura de la fase. El porcentaje de peso de
estas moléculas de agua es del 3.46 % del peso de las fase, por lo que coincide

con el porcentaje de pérdida experimental.

A partir de 195 °C, comienza a producirse otro proceso de pérdida de
masa, en esta ocasiéon exotérmico, que se solapa con varios procesos
exotérmicos sucesivos y termina a 485 °C. En este intervalo se pierde un
31.00 % de masa. Esta pérdida se puede asociar a la calcinaciéon de las
moléculas de Tae presentes en la estructura del compuesto. Esto supone un
28.27% de la masa total del compuesto, lo que confirma que a partir de 195 °C
la molécula de Tae comienza a calcinarse y a eliminarse por el efecto de la
temperatura. Este proceso se produce en varias etapas, por lo que cabria
pensar que, primeramente, se elimina la parte de la molécula que esta mas
débilmente unida, que en este caso seria el sustituyente aminoetilico que no se
coordina al atomo de niquel, y, posteriormente, se eliminan el resto de las

ramas de la molécula, a la vez que se produce la formacién de los residuos.
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El residuo obtenido tras realizar el termograma se ha recogido y
analizado por difracciéon de rayos X en muestra policristalina. Este esté
compuesto por el 6xido de vanadio(V) rémbico, V205 (G.E. Pmn2;, a= 11.503 A,
b=4.369 A, c= 3.557 A)26 y por el vanadato de niquel(ID) triclinico, NiV2Os (G.E.
P-1, a= 7.128 A, b= 8.820 A, c= 4.793 A, a= 90.24 °, B= 94.10 °, y=102.15 °)27.
Teniendo en cuenta los residuos podemos proponer la siguiente ecuacioén para

la reaccién de descomposicién térmica de la fase NiVTae:
Ni2(CeH19N#)2(V6018).2H20 —> 2C6H1sN4T + 3H20T + 2 NiVaOsto) + VaOso [1.1]

Dado que para ajustar la reaccion es necesario que se produzca la pérdida
de una tercera molécula de agua (que se formaria en la reorganizacién de la
parte inorganica restante a partir de los protones de las moléculas de Tae y un
oxigeno de los grupos vanadato) la pérdida de masa teérica que se produciria
en la segunda etapa seria de un 29.80 %, lo cual se ajusta mejor a la pérdida de

masa observada.

1.3.2. Andlisis Termodifractométrico

El estudio térmico de la fase NiVTae se ha completado con el analisis
termodifractométrico. Para ello, se han registrado diagramas de difraccion de
rayos X en muestra policristalina cada 10 °C desde temperatura ambiente
hasta 500 °C, en un intervalo angular de 8 a 45 ° en 20, con un incremento de
0.01667 ° por paso y un tiempo de contaje de 0.1 s por paso. Kl
termodifractograma se ha realizado en un difractémetro Bruker D8 Advance

con un detector ultrarrapido Vantec.

En el termodifractograma de la fase NiVTae, que se muestra en la figura
1.10, se puede observar que a 60 °C se produce una transformaciéon estructural
de la fase. Esto se debe a la eliminacién de las moléculas de agua de
cristalizacién. La fase deshidratada es estable hasta 260 °C, temperatura a la
cual se observa la formaciéon de un amorfo. La destruccion del edificio cristalino

a esta temperatura se debe a la calcinacion de la molécula organica.

26 “Powder Diffraction File- Inorganic and Organic”, ICCD, Pennsylvania. Ficha n° 86-2248,
2001.

27 “Powder Diffraction File- Inorganic and Organic”, ICCD, Pennsylvania. Ficha n° 76-0359,
2001.
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» 500 °C
NiV,04(&) + V,04(5)
430 °C

260 °C

Compuesto Deshidratado

60 °C
NiVTae

45
20 (9

A partir de 430 °C, comienzan a aparecer nuevos maximos de difraccién
debidos a la cristalizacién del é6xido de vanadio(V) rémbico, V20525 y del
vanadato de niquel(Il) triclinico, NiV20¢26. Por lo tanto, la reaccién de
descomposicién térmica que se produce en este proceso es igual a la que se

produce en el andlisis termogravimétrico (Ecuacién 1.1).

La transformacion estructural que tiene lugar a 60 °C es el resultado del
acercamiento entre las capas que se produce cuando se eliminan las moléculas
de agua. Mediante una segunda termodifractometria, en la que se han
realizado diagramas de difraccion desde 30 hasta 120 °C y desde 120 hasta
30 °C cada 2 °C, en un intervalo angular desde 8 hasta 45 ° en 20 (paso de
0.01667 ° y 0.1 s de contaje por paso) se ha podido comprobar que esta
transformacion es reversible, ya que si, tras transformar la fase NiVTae en el
compuesto deshidratado, se vuelve a descender la temperatura, éste vuelve a
hidratarse, transforméndose en la fase inicial (Fig. 1.11).
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Este proceso conlleva una “histéresis” de aproximadamente 20 °C, como se
puede ver en la figura 1.12. Ademads, se ha comprobado que la fase NiVTae
sufre esta misma transformacién estructural reversible si se la somete a un
vacio de 1.103 mbar. Esto hace pensar que la fase NiVTae es una especie
higroscopica. El hecho de que la transformacién sea reversible hace dificil el
estudio de la fase deshidratada, por lo que se ha realizado un estudio de los
diagramas de difracciéon para observar las variaciones en los parametros de

celda que han tenido lugar en la transformacion.

Se han obtenido los parametros de celda del compuesto deshidratado
mediante el programa DICVOLO0428, siendo a= 10.528(4) A, b= 9.429(5) A,
c= 9.758(3) A, a= 101.76(4) °, B= 107.84(4) °, y= 63.50(4) ° y V= 822.71 As
(M(24)= 13.8). Se observa una disminucién del parametro de celda c. Esto se
debe a que, al eliminarse las moléculas de agua, se produce el acercamiento de
las capas. Este acercamiento conlleva una reorganizacién dentro de las capas,
que se refleja en la variacion del resto de los parametros de celda. Como
consecuencia de ello, el volumen de celda del compuesto deshidratado es menor
que el de la fase NiVTae, 860.78(7) As.

Posteriormente, se ha realizado un afinamiento del diagrama de
difraccion introduciendo el modelo estructural de la fase NiVTae. Se ha
comprobado que utilizando este modelo se obtiene un ajuste razonable del
perfil del difractograma. Por ello, se han realizado sucesivos afinamientos del
modelo estructural. Debido a que el difractograma no posee la calidad
suficiente como para refinar cada una de las variables estructurales (se ha
obtenido wutilizando una camara de alta temperatura montada en el
difractémetro) se han empleado bloques rigidos de 4tomos: entre los 4tomos
enlazados se restringen distancias y angulos de enlace. Esto nos ha llevado a
obtener un ajuste razonable del diagrama experimental (X2= 4.04), aunque no
se ha logrado dar cuenta de la intensidad de todos los maximos de difraccién de
manera satisfactoria (Fig. 1.13). Los parametros de celda obtenidos tras el
afinamiento son a= 10.543(1) A, b= 9.441(1) A, ¢=9.776(1) A, a= 101.77(1) °, p=
107.95(1) °, y= 63.53(1) °, con un volumen de 826.2(2) As.

28 Boultif, A., Louer. D., J. Appl. Crystallogr., 2004, 37, 724.
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Fig. 1.11. Termodifractograma de la transformacion reversible NiVTae-fase
deshidratada-NiVTae.
100 -
:
A 1
80 \ l.’
\ ,’
o
|I ',
~ 60 [ V!
\°>°/ ‘I'
— 'l‘
8 ‘FI
= 40 | ".\
ll “
1 \
20 ' '
, \
, \
] 1
0 .= - \
1 1 1 1
30 40 50 60 70 80

T (°C)

Fig. 1.12. Variacion de la intensidad del mdximo de difraccion (001) de las fases
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Fig. 1.13. Afinamiento Rietveld con bloques rigidos para el compuesto
deshidratado de la fase NiVTae. Diagrama observado (puntos),
calculado (linea continua) y diferencia (parte inferior).

La calidad del diagrama de difraccion no ha permitido avanzar en el
analisis estructural. Sin embargo, estos resultados sugieren que la
conectividad que existe dentro de las capas del compuesto deshidratado es

similar a la que se observa en la fase hidratada, NiVTae.

1.4. Espectroscopia Ultravioleta-Visible

El espectro de absorcion ultravioleta-visible de la fase NiVTae se ha
realizado mediante reflectancia difusa, a partir de muestra policristalina. Se
ha medido la absorbancia de la muestra en un intervalo de nimero de onda
comprendido entre 4000 y 50000 cm'l. En el espectro (Fig. 1.14) se observan
dos bandas de absorciéon intensas, la primera a 9700 cml, vi, y la segunda a
16000 cm1, vs. A 12200 cm'! aparece un hombro que se ha denominado va. A
partir de 20000 cm’l, aparece una absorcion intensa que se debe a la

transferencia de carga.

Segin el diagrama de niveles de energia de un 16n d® en un entorno
octaédrico de alto espin2® (Fig. 1.15), existen tres transiciones electrénicas

permitidas de espin, que corresponden a los saltos energéticos
3A55(3F)— 3T95(3F), 3As.(3F)— 3T 1,(3F) y 3A2,(3F)— 3T1,(3P). En el espectro de la

29 Tanabe, Y., Sugano, S., J. Phys. Soc. Japan, 1954, 9, 753.
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fase Ni1VTae, se observan las bandas debidas a las dos primeras transiciones.
La banda correspondiente a la transicién 3As;(3F) — 3T15(3P) 30 aparece entre
19000 y 27000 cm’l, por lo que estara enmascarada por la banda de
transferencia de carga. El hombro que aparece a 12000 cm! esta producido por

la transicién prohibida de espin entre el estado fundamental y el estado
excitado 1E¢(1D).
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Fig. 1.14. Espectro de reflectancia difusa de la fase NiVTae.
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Fig 1.15. Diagrama de Tanabe-Sugano para un ion d°. En color verde, se
representa el estado fundamental y, en rojo, las transiciones

permitidas.

30 Lever, A. B. P., Inorganic Electronic Spectroscopy, 1984, Elsevier Science Publishers B. V.,
Amsterdam, Holanda.
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Las posiciones de las bandas del espectro vienen determinadas por las

ecuaciones [1.2]-[1.4]:

v, =10Dq [1.2]
2

v, =8B+2C - 08 [1.3]
10Dg

V, =7.5B+15Dq —0.5,/225B> +100Dg’> -~ 180DgB [1.4]

Por lo tanto, el valor de desdoblamiento de campo cristalino Dq es
970 cm™! y los parametros de Racah B y C son 980 y 2485 cm'1. El valor de B es
un 95 % del valor de B del i6n libre (Bo(Ni2*)= 1030 cm1). Estos valores estdn
dentro del intervalo normalmente observado para compuestos con el 16n

niquel(II) en una coordinacién octaédrica ligeramente distorsionada3! ‘33,

1.5. Propiedades Magnéticas

En este apartado se describe la caracterizacion magnética de la fase
NiVTae. Para ello, se han realizado medidas de la variacion térmica de la
susceptibilidad magnética sobre muestra policristalina de la fase, aplicando un
campo magnético de 1000 Gauss y en un intervalo de temperatura de 2 a
300 K. Las medidas se han realizado enfriando el sistema en ausencia de
campo magnético (zero field cooling, ZFC) y en presencia de campo (field
cooling, FC).

En la figura 1.16 se representa la variacion térmica de la susceptibilidad
magnética molar, Xm, y del producto XuT a 1000 Gauss. Se puede observar
como la susceptibilidad magnética disminuye al aumentar la temperatura
desde 2 hasta 300 K. El producto XmT es practicamente constante desde
temperatura ambiente hasta 10 K. A temperaturas menores, se observa un

descenso poco significativo.

31 Lever, A. B. P., Inorganic Electronic Spectroscopy, 1984, Elsevier Science Publishers B. V.,
Amsterdam, Holanda.

32 Rojo, J. M., Mesa, dJ. L., Pizarro, J. L., Lezama, L., Arriortua, M. 1., Rojo, T., Mat. Res. Bull,
1996, 31,925.

33 Escobal, dJ., Pizarro, J. L., Mesa, J. L., Arriortua, M. 1., Rojo T., J. Solid State Chem., 2000,
154, 460.
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Fig. 1.16. Evolucion térmica de las curvas Xm y Xm1 para el compuesto NiVTae a
1000 Gauss.

Este comportamiento es tipico de un compuesto paramagnético, en el que
los iones metalicos se encuentran aislados dentro de la estructura cristalina,
como es el caso de la fase estudiada, en la que los iones niquel(I) m4s cercanos
se encuentran a una distancia de 6.26(2) A. Esta distancia es demasiado
elevada como para que exista un canje magnético directo entre ellos. Tampoco
existen vias de supercanje efectivas, ya que los atomos de niquel(I) no
comparten ninguno de los atomos de su entorno de coordinacién con otros
adtomos de niquel(II). La via més directa que comunica dos iones niquel(II)
transcurre a través de dos grupos vanadato, por lo que la interacciéon se
debilita mucho y puede ser magnéticamente despreciable. Por este motivo, se
han ajustado las curvas teniendo en cuenta la presencia de iones niquel(I)
aislados y el desdoblamiento del estado fundamental en presencia de campo
magnético (zero field splitting), fenémeno que se produce cuando el entorno del
16n Niz* no es un octaedro perfecto. Para ello, se ha empleado la

ecuacion[1.5]34:

34 Carlin, R. L., Magnetochemistry, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 1986.
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() = 2Ng’[3* {Z/x —2exp(—x)/ x +exp(—x)

} ;o [1.5]
3kT 1+2exp(—x)

donde x= D/kT, N es el nimero de Avogadro, 5 el magnetéon de Bohr y & la
constante de Boltzmann. Una vez ajustada la curva, se ha obtenido un valor de
g= 2.16 y D/k= -5.40. El valor D/hc es de -3.75 cm’l, por lo que se encuentra
dentro del intervalo observado para compuestos de niquel(II) con entornos
octaédricos ligeramente distorsionados35.

La inversa de la susceptibilidad magnética molar, 1/Xm, sigue una ley de
Curie-Weiss en todo el intervalo de temperaturas (Fig. 1.17) con una constante
de Curie Cn= 1.16 cm3K/mol, y una temperatura de Weiss 6=-1.1 K.

300
250
& 200
g
&
3
g 150
g
&=
— 100
50
0
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Fig 1.17. Evolucion térmica de 1/Xm para la fase NiVTae.

El valor ligeramente negativo de la temperatura de Weiss se debe al
desdoblamiento del estado fundamental en presencia de campo magnético
(zero field splitting).

35 (a) Titis, J., Boéa, R., Dlhan, L., Duréekové, T., Fuese, H., Ivanikova, R., Mrazova, V,
Papankova, B., Svoboda, 1., Polyhedron, 2007, 26, 1523; (b) Ivanikov4, R., Bo¢a, R., Dlh4an, L.,
Fuese, H., Maslejova, A., Mrazova, V., Svoboda, 1., Titis, J., Polyhedron, 2006, 25, 3261.
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2. VANADATOS DE Co(II), Ni(1l) Y
Cu(Il) CON 1-(2-AMINOETIL)PIPERAZINA

2.1. Sintesis y Caracterizacion

2.1.1. Sintesis Hidrotermal

El sistema V(V)/M(II)/1-(2-aminoetil)piperazina, se ha estudiado con los
metales de transicién cobalto(I), niquel(I) y cobre(I). Para ello se ha
empleado la sintesis solvotermal, en condiciones de presion y temperatura
moderadas. De este modo, se han obtenido tres nuevos vanadatos hibridos
isoestructurales, el Co(CeH1sN3)2(VOs)s, el Ni(CeHigN3)2(VO3)s v el
Cu(CsH16N3)2(VO3)4, denominados con los acrénimos CoVAep, NiVAep y
CuVAep, respectivamente.

En la sintesis de la fase CoVAep se han empleado como reactivos de
partida el nitrato de cobalto(Il) hexahidratado, Co(NO3)s.6H20, el
metavanadato de sodio, NaVOs, y el ligando organico 1-(2-aminoetil)piperazina
(CeH15N3), abreviado como Aep.

Los reactivos se han disuelto en agua y se han mezclado en proporcién
equimolar, dando lugar a una suspensiéon marrén con un pH aproximado de
8.4. Con el fin de realizar un barrido de pH, éste se ha regulado empleando
una disolucién 1M de &cido clorhidrico (HCl). Se han realizado pruebas a
diferentes valores de pH desde 2 hasta 8.5. Las suspensiones se han
introducido en recipientes de tetrafluoroetileno (teflén), que, herméticamente
cerrados e introducidos en una carcasa de acero para evitar la deformacién
debida al calentamiento, se han colocado en una estufa de conveccién de aire, a
120 °C durante dos dias. Transcurrido ese tiempo, los recipientes se han
extraido de la estufa y se han dejado enfriar hasta temperatura ambiente.
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El contenido de los teflones tras la reacciéon se ha filtrado y lavado con
abundante agua y acetona. Una vez seco el producto, se ha observado cada una
de las preparaciones en una lupa binocular. Tras la primera caracterizacion
visual se han realizado otras pruebas de caracterizacion, como la
espectroscopia infrarroja y la difracciéon de rayos X en muestra policristalina.
Esto ha permitido determinar las condiciones de sintesis a variar en sucesivas

pruebas.

Mediante este método de prueba y error se han podido determinar las
condiciones de sintesis éptimas para la obtencién de la fase CoVAep. Para ello,
ha sido preciso pesar y disolver en 10 ml de agua destilada, 250.00 mg (0.86
mmol) de Co(NO3)2.6H20 y 157.10 mg (1.28 mmol) de NaVOs;. A esta mezcla se
han afadido 225 pl (1.72 mmol) de la molécula orgdnica Aep. El pH de la
suspension ha resultado ser de 10. Después, se han anadido 20 ml de butanol y
se han colocado los recipientes de reaccién en la estufa, donde se han

mantenido a 120 °C durante 3 dias.

De este modo, se ha obtenido una suspensién marrén junto con unos
cristales naranjas en forma de rombos. La suspensién se ha eliminado
facilmente mediante sucesivos lavados con agua, debido a la diferencia de
densidad con los cristales. Una preparacion de estos cristales se muestra en la
figura 2.1.

En el caso de los compuestos de niquel(II) y cobre(II) se ha procedido de
igual manera, llevando a cabo, previamente, un barrido de pH y modificando
las variables de la sintesis hasta obtener las mejores condiciones para la

obtencion de los compuestos.

Tras este proceso, el compuesto de niquel(II) se ha sintetizado pesando
250.00 mg (0.86 mmol) de Ni(NO3)2.6H20 y 104.82 mg (0.86 mmol) de NaVOs.
Se han disuelto en 10 ml de agua destilada y se han afiadido 225 ul (1.72
mmol) del ligando Aep. La mezcla resultante tiene un pH de aproximadamente
9. Se ha adicionado 20 ml de butanol y se han cerrado los recipientes de teflén
para ser calentados a 120 °C durante dos dias. Transcurrido este tiempo, los
recipientes de reaccion se han extraido de la estufa y dejado enfriar
lentamente hasta temperatura ambiente. El producto que se ha obtenido tras
la reaccién esta compuesto por una suspension marrén y unos cristales con

forma de rombos de color verde claro. La suspensién marrén se ha eliminado
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mediante sucesivos lavados con agua. Por ultimo, se han lavado los cristales
con acetona y se han dejado secar al aire. En la figura 2.2 se puede observar

una preparacion de cristales de la fase NiVAep.

Una vez realizada la optimizacién de las variables de la sintesis para el
compuesto CuVAep, éste se ha sintetizado pesando 350.00 mg (1.5 mmol) de
Cu(NO3)2.2.5H20 y 227.50 mg (1.87 mmol) de NaVOs;. Estos reactivos se han
disuelto en 30 ml de agua destilada y se ha anadido 0.7 ml de una disoluciéon
1 M de HNO3 y 175 pl (1.3 mmol) del ligando Aep. El pH de la suspensién se
ha situado en torno a 6. Esta mezcla se ha introducido en un recipiente de
teflon hermético y se ha mantenido en una estufa a 100 °C durante 3 dias. Tras
este tiempo, el recipiente de teflon se ha dejado enfriar hasta alcanzar la
temperatura ambiente y, posteriormente, se ha abierto. El producto de la
reaccion, compuesto por una suspensiéon marrén verdosa y unos cristales de
color azul claro con forma de rombos, se ha lavado con abundante agua, con el
fin de limpiar los cristales. En la figura 2.3 se muestra parte de los cristales

de CuVAep obtenidos tras la sintesis hidrotermal.

Fig. 2.1. Fotografia de una Fig. 2.2. Fotografia de una preparacion

preparacion de monocristales
de la fase CoVAep tomada en
una lupa binocular con Iuz

de monocristales de la fase
NiVAep tomada en una Ilupa
binocular con luz reflejada.

reflejada.

/ e
I

! —
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Fig 2.3 Fotografia de una preparacion de cristales de la fase CuVAep tomada

en una lupa binocular con luz reflejada.
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2.1.2. Difracciéon de Rayos X en Muestra Policristalina

Como en el capitulo anterior, la difraccion de rayos X en muestra
policristalina ha permitido caracterizar de un modo rapido los diferentes
productos obtenidos en el proceso de sintesis. Esta caracterizacion ha
conducido a la toma de diferentes decisiones a la hora de modificar las
variables de la sintesis con el fin de obtener las fases quimicamente puras. Los
diagramas de difraccién, que se han realizado de forma rutinaria tras la
sintesis, se han llevado a cabo en un difractémetro Philips PW1710.

La primera observacion importante que se puede realizar al comparar los
diagramas de difracciéon de las fases CoVAep, NiVAep y CuVAep es que,
probablemente, son isoestructurales, ya que tanto la posiciéon en 206 de los
maximos de difracciéon como la intensidad relativa de los mismos es muy
similar para los tres difractogramas (Fig. 2.4). El difractograma de la fase de
cobre(II) presenta pequefias diferencias en la posicién y la intensidad de los

maximos de difraccién con respecto a las de cobalto(I) y niquel(II).
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Fig. 2.4 Diagramas de difraccion de las fases CoVAep, NiVAep y CuVAep.
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Los parametros de celda de las fases se han obtenido mediante la
indexaciéon de los maximos de difraccién observados en los difractogramas
empleando el programa DICVOLO04!, incluido en el paquete de programas
WINPLOTR?2. Para ello, se ha leido la posicion de los maximos situados a
angulos bajos en 20 (desde 5 ° hasta aproximadamente 40°) y se ha generado el
archivo de entrada, con el que se ha ejecutado el programa. Se han evaluado
las diferentes soluciones propuestas por el mismo, teniendo en cuenta la

simetria, el volumen de celda y las figuras de mérito (M(20)>12).

Con los parametros de celda seleccionados, se ha llevado a cabo un
analisis del perfil completo del patrén de difraccién, sin modelo estructural,
Pattern Matching, utilizando el programa FULLPROFS3. De esta forma, se han
afinado los parametros de celda, el desplazamiento de la muestra con respecto
al eje del difractometro, la forma de los maximos de difraccién, asi como, la
evolucién angular de su anchura a media altura y su asimetria. Las tres fases
cristalizan en el sistema monoclinico, por lo que se han realizado los

afinamientos con el grupo de Laue 2/m.

Los parametros de celda obtenidos tras el afinamiento se recogen en la
tabla 2.1. En la figura 2.5 se muestran los diagramas de difraccién de las tres
fases junto con el diagrama calculado tras el afinamiento y la diferencia entre

el diagrama observado y calculado.

Tabla 2.1. Pardametros de la celda unidad afinados para las fases CoVAep, NiVAep
y CuVAep.

Laue. ad) bA) c(4) BO V(A43)

CoVAep 2/m 13.754(1)  9.378(1) 9.847(1)  103.237(4) 1236.4(2)
NiVAep 2/m 13.692(1)  9.405(1) 9.813(1)  103.233(4) 1230.1(2)
CuVAep 2/m 13.916(1)  9.292(1) 9.758(1)  102.516(4) 1231.8(1)

1 Boultif, A., Louer. D., J. Appl. Crystallogr., 2004, 37, 724.

2 Roisnel, T., Rodriguez-Carvajal, J., WinPLOTR: a Windows Tool for Powder Diffraction
Patterns Analysis, Materials Science Forum, Proceedings of the Seventh European Powder
Diffraction Conference (EPDIC 7), 2000, Barcelona, p.118-123, Ed. R. Delhez and E.J.
Mittenmeijer.

3 Rodriguez-Carvajal, J., FullProf Program: Rietveld Pattern Mattching Analisys of Powder
Patterns, 2004.
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La fracciéon de

suspension marréon obtenida en

las

diferentes

preparaciones también ha sido analizada por difraccién de rayos X en muestra

policristalina, observandose que se trata de un producto amorfo.

Fig. 2.5.
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Diagramas de difraccion afinados para las fases (a) CoVAep, (b) NiVAep
y (¢) CuVAep. Diagrama observado (puntos), diagrama calculado (Iinea
continua) y diagrama diferencia (parte inferior).
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2.1.3. Espectroscopia Infrarroja

Los espectros infrarrojos de las fases CoVAep, NiVAep y CuVAep, se han
registrado utilizando pastillas de bromuro potasico, KBr, con un 1 % de la fase
correspondiente. Los espectros se han medido en un espectrofotometro

infrarrojo con transformada de Fourier, entre 4000 y 400 cm'! (Fig. 2.6).

Para este tipo de compuestos, en general, podemos distinguir dos regiones
importantes en el espectro, la primera desde 4000 hasta 1000 cm'1, en la que se
observan las bandas producidas por los enlaces de la parte organica del
compuesto, y la segunda, de 1000 a 400 cm’1, en la que aparecen las bandas de
absorcion de los enlaces de la parte inorganica. En particular, observamos que
las bandas debidas a las vibraciones de los enlaces de la molécula Aep se
encuentran entre 3300 y 2400 cm'! y entre 1600 y 990 cm™! (intervalos en azul
y verde en la figura 2.6), mientras que los diferentes enlaces V-O de los grupos

vanadato absorben entre 950 y 500 cm! (regién en amarillo en la figura 2.6).

CoVAep

NiVAep \ﬂ
h

5
Z
@
k3]
=]
3 CuVAep
.
=
8
e
v(N-H) 8(N-H) v(C-C) V-0
v(C-H) (C-H)  v(C-N)
L 1 1 1 1 L 1
4000 3000 2000 1000900 800 700 600 500 400
v (em™1)
Fig 26. FEspectros infrarrojos de las fases CoVAep, NiVAep y CuVAep.
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Los espectros de las tres fases son muy similares. Sélo el espectro de la
fase de cobre(II) presenta algunas diferencias con respecto a los otros dos,
sobre todo en la zona de los enlaces inorganicos, lo que sugiere que la
estructura de esta fase puede ser ligeramente diferente a la de las de
cobalto(IT) y niquel(II), como ya se habia indicado en el difractograma de rayos

X en muestra policristalina.

En el intervalo de numero de onda comprendido entre 3300 y 2400 cm,
aparecen un grupo de bandas de absorcion debidas a las vibraciones de tension
de los enlaces C-H y N-H de la molécula Aep. Entre 1600 y 1400 cm’l, se
observan las bandas de absorcién de las vibraciones de flexién de estos mismos
enlaces. Las bandas debidas a las vibraciones de tension de los enlaces C-C y

C-N aparecen entre 1400 y 990 cm'1,

En el intervalo de 945 a 885 cm'l, aparecen tres bandas correspondientes
a los enlaces V=0 terminales, para las fases de cobalto(Il) y niquel(II) y cuatro
bandas para la fase de cobre(Il). Seguidamente, entre 835 y 750 cm'! aparece
una serie de bandas que no se llegan a resolver totalmente, producidas por las
vibraciones de tension antisimétrica de los enlaces V-O en los que el oxigeno se
une a otro 4tomo de vanadio (V-O-V). Las vibraciones de tensién simétrica de
estos mismos enlaces originan las bandas de absorcion que se observan entre
580 y 535 cmL.

En el caso de la fase de cobre(II) estas bandas aparecen ligeramente
desplazadas hacia valores de numero de onda mas bajos para la tension
antisimétrica y mas altos para la tension simétrica. Entre 690 y 630 cm™! se
observa otra banda con dos picos solapados, originada por la vibracién de
tension antisimétrica de los enlaces V-O cuyo oxigeno se encuentra unido a su
vez a un atomo de metal (V-O-M). Las vibraciones de tensién simétrica de
estos mismos enlaces aparecen entre 525 y 495 cml. El espectro de la fase de
cobre(I) también presenta diferencias en estos grupos de bandas. En las
vibraciones de tensién antisimétrica, las bandas aparecen mas separadas y la
primera es menos intensa y, en las vibraciones de tensiéon simétrica, las

bandas aparecen a mayores valores de nimero de onda.

En la tabla 2.2 se recoge la posicion de todas las bandas que aparecen en
los espectros infrarrojo de las tres fases, junto con la asignacién que se ha

realizado para cada grupo de bandas.
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Tabla 2.2. Posicion de las bandas observadas (en cm™) en los espectros infrarrojo
de las fases CoVAep, NiVAep y CuVAep, junto con sus asignaciones (V=
vibracion de tension, 0= vibracion de flexion; = fuerte, m= media, d=
débil, h= hombro).

CoVAep NiVAep CuVAep Asignacion
3287(m), 3230(m), 3290(m), 3240(m), 3270(m), 3222(m),
3141(d), 3003(d), 2995(m), 3143(d), 3005(d), 2993(m), 3115(d), 2995(m),
2956(m), 2941(m), 2957(m), 2942(m), 2960(m), 2927(m),
2920(m), 2870(m), 2918(m), 2872(m), 2878(m), 2830(m), v(C-H)
2823(m), 2730(m), 2822(m), 2806(h), 2807(m), 2730(m), v(N-H)
2698(m), 2630(m), 2725(m), 2696(m), 2700(m), 2615(m),
2500(m), 2465(m) 2625(m), 2600(h), 2590(h), 2440(m)
2503(m), 2465(m)
1595(h), 1585(m), 1500(d),  1598(h), 1586(m), 1511(d),  1587(h), 1578(m), 1494(d), &(C-H)
1460(m), 1445(d) 1505(d), 1460(m), 1445(d)  1460(m), 1445(d), 1436(d) 3(N-H)
1392(d), 1366(d), 1352(d),  1392(d), 1365(d), 1354(d),

}ggggi’ }Z’gggg} g‘gggg} 1331(d), 1303(d), 1283(d),  1327(d), 1302(d), 1285(d),

1217((1)’ 1195(01)’ 1175(d)’ 1257(d), 1216(d), 1198(d),  1257(d), 1232(d), 1212(d),

’ ’ * 1174(d), 1145(m), 1112(d),  1197(d), 1174(d), 1153(m), v(C-0)

1140Gm), 1115(d), 1090(d), 4 199(4) 1080(d), 1060(d) 1117(d), 1093(m)

1080(d), 1060(d), 1035(d) \ . ’ ' e v(C-N)

) 0&5( D 99:5( ) ’ 1034(d), 1023(d), 994(m) 1080(m), 1058(m),
’ m 1031(h), 1021(d), 1011(d),
995(d)
943(f), 918(f), 890(f) 942(f), 920(f), 890(f) 940(f), 923(£),910(f), 884(f) vs(V=0)
815(f), 786(h), 749(h) 815(f), 788(h), 750(h) 834(h), 806(f), 790(), A
752(}1) Vas(V O V)
649(f), 634(f) 657(f), 636(f) 683(m), 640(f) Vas(V-O-M)
560(m), 537(m) 560(m), 542(m) 577(m), 564(m), 548(m) vs(V-0-V)
509(m), 498(m) 512(m), 500(m) 522(m), 505(m) vs(V-O-M)

2.1.4. Analisis Quimico y Medida de Densidad

Una vez que hemos obtenido los compuestos, que los hemos estudiado por
difracciéon de rayos X en muestra policristalina y hemos comprobado por
espectroscopia infrarroja que se trata de vanadatos hibridos inorganico-
organicos, se ha procedido a realizar analisis quimicos y medidas de densidad
para deducir la férmula de los mismos. Para ello, se ha utilizado la
espectroscopia de emisién atémica con plasma acoplado inductivamente (ICP-
AES) y el andlisis elemental N, C, H. Mediante la técnica ICP-AES se ha
obtenido el contenido en vanadio, cobalto, niquel y cobre, mientras que el

analisis elemental ha permitido determinar los porcentajes de nitrégeno,
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carbono e hidrégeno presentes en cada una de las fases. En la tabla 2.3 se
muestran los resultados experimentales para cada elemento y los porcentajes

calculados a partir de la férmula de cada compuesto.

Se ha medido la densidad de las tres fases a partir de un cristal de cada
una de ellas mediante el método de flotaciont. Con dos liquidos miscibles de
diferente densidad, el diiodometano (CHzls, p= 3.222 g/cm?), y el diclorometano
(CH2Clg, p= 1.325 g/cm3), se ha preparado un mezcla en la que se ha
introducido un cristal de la fase a medir. La densidad de la mezcla se ha
variado anadiendo uno u otro liquido, dependiendo de si el cristal se ha
hundido o ha subido a la superficie, hasta alcanzar una densidad igual a la del
cristal. Esta operacion se ha repetido tres veces para cada cristal. Los valores
de densidad obtenidos han sido: 1.90(1) g/cm3 para la fase CoVAep, 1.90(1)
g/cm? para la NiVAep y 1.93(1) g/cm? para la CuVAep.

El resultado de los analisis quimicos, junto con las medidas de densidad
realizadas para cada una de las fases, ha permitido proponer la férmula
M(C6H16N3)2(VO3)s, M= Co, Niy Cu, para esta familia de compuestos.

Tabla 2.3.  Datos obtenidos mediante ICP-AES y Andlisis Elemental (%) para las
fases CoVAep, NiVAep y CuVAep.

ICP-AES Andlisis Elemental

M(ID) \' N C H

exp. 8.5(1) 29.2(2) 11.6(1) 20.0(1) 4.4(4)

CoVAep . 8.24 28.49 11.75 20.15 451
NiVAep  ©xP. 8.8(1)  28.8(2) 11.68(1D  19.9(1)  4.47(1)
cale. 8.21 28.50 11.75 20.16 4.51
CuVAep  ©XP. 10.2(1)  27.4(2)  11.40(6)  19.93)  4.46(7)
calc. 8.83 28.31 11.68 20.02 4.48

4 Roman, P., Gutiérrez-Zorrilla, J. M., J. Chem. Educ., 1985, 62, 167.
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2.2. Estudio Estructural

2.2.1. Toma de datos, resolucién y afinamiento de las estructuras

Se ha seleccionado un monocristal de cada una de las fases, CoVAep,
NiVAep y CuVAep, tras observar diferentes preparaciones en una lupa
binocular, y se ha fijado al extremo de una fibra de vidrio, para poder ser
colocada en la cabeza goniométrica de un difractometro automatico. En la
figura 2.7, se muestran los cristales seleccionados para las tomas de

monocristal.

Los datos de difraccién se han recogido, a temperatura ambiente, en un
difractometro Stoe IPDS, para las fases CoVAep y NiVAep, y en un
difractometro Oxford Diffraction Xcalibur2 para la fase CuVAep. Ambos
difractémetros estan dotados de un tubo de rayos X con anticatodo de
Molibdeno (Mo-Ka= 0.71073 A) y un detector de area.

Se ha realizado una toma previa de datos, para determinar las
condiciones optimas de la medida completa y los parametros de celda de cada
una de las fases. Estos parametros son equivalentes a los obtenidos para los

difractogramas en muestra policristalina.

(a) (b)

(0 B
Fig. 2.7 Fotografia de los monocristales seleccionados para las tomas de datos de

difraccion de rayos X, (a) CoVAep (0.17 x 0.17 x 0.05 mm), (b) NiVAep
(0.28x 0.25 x 0.15 mm)y (c) CuVAep (0.25 x 0.20 x 0.05 mm).
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Una vez finalizados los procesos de toma de las intensidades difractadas,
se ha procedido a la reducciéon de los datos, aplicando las correcciones de
Lorentz y polarizacion®, asi como la correcciéon de absorcién en funcién de la

forma y el tamanio del cristal.

Tras obtener los factores de estructura, se ha llevado a cabo la resoluciéon
estructural por métodos directos, empleando para ello el programa
SHELXS97¢. Esto ha permitido obtener las posiciones atomicas de los metales
y la de algunos de los atomos de oxigeno, nitroégeno y carbono presentes en las

estructuras.

A continuacién, se ha afinado el modelo preliminar con el programa
SHELXL977 y se han ido localizando en el mapa de densidad electronica
residual las posiciones de los atomos restantes hasta completar el modelo
estructural. La posicion de los atomos de hidréogeno se ha calculado
geométricamente. Todos los atomos, excepto los hidrégenos, se han afinado

utilizando factores de temperatura anisotropicos.

Una vez obtenido el modelo estructural completo, se ha procedido a
realizar los calculos geométricos con el programa PLATONS. En la tabla 2.4 se
recogen los detalles de los parametros cristalograficos, de las tomas de datos y

de los afinamientos estructurales de las tres fases.

En el anexo A se recogen las posiciones atéomicas de las tres fases en las
tablas A.2.1, A.2.5 y A.2.9.

5Yingua, W., J. Appl. Crystallogr., 1987, 20, 258.

6 Sheldrick, G. M., SHELXS97: Program for the Solution of Crystal Structures, University of
Goéttingen, Germany, 1997.

7 Sheldrick, G. M., SHELXL97: Program for the Refinement of Crystal Structures, University
of Gottingen, Germany, 1997.

8 Spek, A. L., PLATON94, Program for the automated analysis of molecular geometry,
University of Utrech, The Netherlands, 1994.
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Tabla 2.4.

Parametros cristalograficos, condiciones de la toma de intensidades y

del afinamiento estructural de las fases de formula M(CsH16N3)2(VO3)s,
CoVAep, NiVAep y CuVAep.

CoVAep NiVAep CuVAep
Férmula de la unidad Coo5(CeH1eN3) (VO3> Nios(CeH1eNa) (VO3> Cuos(CsHieNa)(VO)s
asimetrica
Masa Molecular, g mol'! 357.56 357.45 359.86
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo Espacial (n°) P2i/c (14) P2i/c (14) P2i/c (14)
a, A 9.881(1) 9.848(1) 9.763(1)
b, A 9.400(1) 9.442(1) 9.295(1)
¢, A 15.024(2) 14.965(1) 15.158(2)
B,° 116.54(1) 116.52(1) 116.31(1)
V, As 1248.4(2) 1245.2(2) 1233.0(2)
Z 4 4 4
Pobs., Pealc., gr.cm3 1.90(1), 1.902 1.90(1), 1.907 1.93(1), 1.939
F(000) 722 724 726
Toma de datos
Temperatura, K 293(2) 293(2) 293(2)
Difractometro Stoe IPDS Stoe IPDS Xcalibur2
Radiacién, A\(Mo Ka), A 0.71073 0.71073 0.71073
M, mm™ 2.159 2.254 2.376
Dimensién del cristal, mm 0.17x0.17x0.05 0.28x0.25x0.15 0.25x0.20x0.05
Intervalo de 0, ° 2.87-29.78 3.60-33.14 2.87-32.62
Intervalo h, k, 1 +13, £13, £20 +15, -11<k<10, -14<h<13, -12<k<13,
-19<k<22 -21<k<22
N° de reflexiones medidas 24283 16043 12128
N° de reflexiones Uinicas 3531 4583 4069
R(int) 0.0446 0.0314 0.0255
Afinamiento Estructural
Datos/Restricc./Parametros 3531/0/160 4583/0/160 4069/0/160
Fact. de acuerdo [I>20(I)] R1=0.0240, R1=0.0245, R1=0.0284
wR2=10.0379 wR2=0.0484 wR2=0.0677
Fact. de acuerdo [Todos] R1=0.0412, R1=0.0378, R1=0.0393
wR2=10.0396 wR2=0.0506 wR2=10.0709
w= 1/[02 | Fo | 2+(xp)2],
p:[méX | Fo | 249 | FC | 2]/3 x=0.0150 x=0.0273 x=0.0426
Max. y min. pico de
densidad residual, e.As 0.409, -0.235 0.411, -0.359 0.712,-0.438
G.O.F 0.944 0.921 0.990
T|F AR

o
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2.2.2. Descripcion de las estructuras

Las fases CoVAep, NiVAep y CuVAep son isoestructurales. Estas fases
presentan una estructura bidimensional compuesta por octaedros del metal

divalente, tetraedros de vanadio(V) y moléculas de Aep.

Los atomos de vanadio(V) se encuentran en un entorno de coordinacién
tetraédrico. Cada tetraedro VOg4 se une a otros dos tetraedros a través de dos
de sus vértices. Esta unién, origina una cadena [VOsl,", que se propaga en la

direccién [0 1 0]. En la figura 2.8 se representa una de estas cadenas.

Los iones metalicos, Co2*, Ni2* y Cu?2*, se encuentran en un entorno
octaédrico, unidos a dos oxigenos O(1) de dos cadenas [VO3l," diferentes en las
posiciones axiales y a cuatro atomos de nitrogeno de dos moléculas de Aep
diferentes en el plano ecuatorial. La molécula organica se une al metal a través
del nitrégeno 1 del anillo de piperazina y del nitrégeno del radical aminoetilico.
El otro atomo de nitrégeno del anillo se encuentra protonado. En la figura 2.9

se muestra un octaedro de la estructura MVAep.

La unién entre los octaedros y las cadenas de vanadato a través del O(1)
da lugar a las capas paralelas al plano (1 0 0), que se muestran en la figura
2.10. Estas capas se apilan de forma paralela, estableciéndose entre ellas
enlaces de hidrégeno entre el hidrégeno H(11) unido al nitrégeno protonado
N(3) y el atomo de oxigeno O(2) de la cadena [VOsl,", N(3)-H(11) ---0(2) (Fig.
2.11). Adem4és de éste, también existen enlaces de hidrégeno dentro de las
capas (10 0).

V() 0(5) V(@)
0(2)
}q 0(1)
0(3)
Fig. 2.8. Cadenas de tetraedros de vanadio(V) paralelas a la direccion [0 1 0]

presentes en la estructura de las fases MVAep (M= Co®*, NiZ* y Cu?*).
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Fig. 2.9. Representacion del entorno octaédrico del metal en la estructura
MVAep.

v(©2) V(1)

N@-H15)-0@—T% .

Fig 2.10. Capas (1 0 0) presentes en la estructura de las fases MVAep.

Cadenas [VOg] ™

Enlace de hidrégeno
N(3)-H(11) ---0(2)

Fig. 2.11. Vista del apilamiento de las capas (1 0 0) de la estructura de las fases
MVAep.
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Las distancias M-N son muy similares para los tres compuestos y varian
desde 1.992(1) hasta 2.271(1) A. Por el contrario, las distancias M-O varian
bastante si se comparan las de las fases CoVAep y NiVAep con las de la fase
CuVAep. Mientras que para las primeras estas distancias son del orden de
2.1 A, para la fase de cobre(II) esta distancia es de 2.330(1) A, lo cual se debe al
efecto Jahn-Teller del catién Cu(II). Como consecuencia de ello, estos octaedros
se encuentran ligeramente elongados y el parametro de celda c¢ es
inesperadamente mayor que el de la fase de niquel(II). Esta diferencia en la
distancia Cu-O es la que hace que el diagrama de difraccion en muestra
policristalina de la fase CuVAep muestre ligeras diferencias con respecto a los

de los compuestos de cobalto(II) y niquel(II).

Los &angulos de enlace cis varian entre 81.82(5) y 98.18(5) ° en el
compuesto CoVAep, entre 83.48(4) y 96.52(4) ° en el NiVAep y entre 84.62(5) y
95.38(5) ° en el CuVAep. Los 4ngulos trans son de 180 °, ya que el centro
metalico se encuentra situado en una posiciéon especial en la celda unidad,

sobre un centro de inversion.

En los tetraedros VO, los enlaces V-O se pueden clasificar en enlaces
cortos, medios y largos. Los enlaces cortos son del orden de 1.6 A y
corresponden a los enlaces que el vanadio forma con oxigenos terminales, que
no se encuentran unidos a otros atomos. Los enlaces medios suelen presentar
un valor en torno a 1.65-1.70 A y son los formados con atomos de oxigeno que

se encuentran enlazados a otros atomos metalicos.

Por dltimo, los enlaces largos son aquellos en los que un atomo de vanadio
comparte el oxigeno con otro vanadio. Estos enlaces suelen ser del orden de 1.8
A9, En la estructura de las fases MVAep existen dos tetraedros de vanadio
cristalograficamente independientes, en los que podemos encontrar tres
oxigenos terminales, uno compartido con el metal divalente y dos compartidos
entre vanadios. Por lo tanto, cabria esperar tres distancias del orden de 1.6 A,

una cercana al 1.7 A y otras dos préoximas 1.8 A.

9 Shannon, R. D., Calvo, C., J. Solid State Chem., 1973, 6, 538.
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Por el contrario, encontramos solamente una distancia corta, 1.62 A, que
corresponde a los enlaces V-O(6). Los otros dos oxigenos terminales, O(2) y
0(3), presentan unas distancias cercanas a 1.65 A, mayores de lo esperado.
Esto se debe a que estos atomos forman parte de los enlaces de hidrégeno

presentes en la estructura.

Las distancias de los enlaces V(1)-0O(1), son de 1.657(1) A para la fase de
cobalto(Il) y de 1.658(1) A para la fase de niquel(II). Sin embargo, esta
distancia es algo menor de la esperada en la estructura de la fase CuVAep,
1.632(1) A. Esto se relaciona con que el O(1) estd méas alejado de lo normal del
dtomo de cobre(I), por lo que, en el tetraedro de vanadio(V), toma una
distancia intermedia entre un oxigeno terminal y uno unido a un centro
metalico. Esta ligera diferencia en el poliedro de coordinacién provoca las
diferencias observadas en el espectro infrarrojo de esta fase con respecto a las
de las otras dos.

Las distancias de enlace que establecen los 4tomos de vanadio(V) con los
oxigenos compartidos con otros dtomos de vanadio(V) estdn en torno a 1.8 A
para las tres fases MVAep, como cabria esperar. En todos los casos, los atomos
0(4) y O(5) estan ligeramente mas cerca del V(1) que del V(2).

Los angulos de enlace O-V-O presentes en los tetraedros de vanadio (V) se
encuentran dentro de los valores esperados. Para la fase CoVAep, los angulos
de enlace del poliedro V(1)O4 oscilan entre 108.2(1) ° y 111.5(1) ° y los del
poliedro V(2)O4 lo hacen entre 107.3(1) °y 112.1(1) °. En la fase NiVAep, estos
angulos van desde 108.1(1) ° hasta 111.7(1) ° para el tetraedro V(1)O4 y desde
107.5(1) ° hasta 112.31(1) ° para el V(2)O4. Para la fase CuVAep, se encuentran
entre 108.3(1) °y 111.0(1) en el tetraedro V(1)O4 y entre 107.4(1) °y 112.3(1) °
en el V(2)Ou.

En el anexo A se encuentran recogidas las tablas de distancias y angulos
de enlace de las fases CoVAep, NiVAep y CuVAep, asi como los de los enlaces

de hidrégeno y los calculos realizados para el balance de cargas de cada atomo.
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2.2.3. Estudio de la distorsion de los poliedros de coordinaciéon de las
fases MVAep.

Se ha llevado a cabo el estudio de la distorsiéon de los poliedros de
coordinacién presentes en las estructuras de las fases MVAep mediante el
método de medida continua de simetria (Continuous Symmetry Measure,
CSM)10.11, Tanto los octaedros como los tetraedros se han analizado con
respecto a octaedros y tetraedros ideales para calcular cuanto se desvian de la
1idealidad. Este calculo se ha llevado a cabo empleando el programa SHAPE

v1.1la, desarrollado por S. Alvarez y col.12,

El valor de S(Oh) para los octaedros de las fases CoVAep, NiVAep y
CuVAep, es de 0.49, 0.34 y 0.59, respectivamente. Estos valores indican que la
distorsién de estos octaedros es pequeiia ya que el valor de S(Oh) para un
octaedro ideal es de 0, mientras que si comparamos un prisma trigonal con un
octaedro obtenemos un S(Oh)= 16.7313. El octaedro de niquel(Il) de la fase
NiVAep es el mas regular. El octaedro de cobalto(II) en la fase CoVAep se
encuentra ligeramente elongado debido al efecto Janh-Teller; por ello presenta
un mayor valor de S(Oh) que el octaedro de niquel(ID). El octaedro de cobre(II)
de la fase CuVAep es el que mayor valor de S(Oh) presenta, en buen acuerdo
con la mayor diferencia que existe entre las distancias Cu-N(1), Cu-N(2) y Cu-

0O(1), esperable, ya que el cobre(I) se encuentra mas afectado por el efecto
Janh-Teller que el cobalto(II).

El valor S(Td) de los tetraedros de vanadio(V) presentes en las diferentes
fases MVAep es del orden de 0.12 para el V(1) y 0.25 para el V(2). Estos
valores son algo mayores para la fase de Cu(I). El valor de S(Td) para el
tetraedro ideal es de 0, y el de un cuadrado plano es 33.3%4. Por lo tanto, los
valores obtenidos indican que los tetraedros de las fases MVAep estan poco

distorsionados con respecto al tetraedro ideal.

10 Zabrodsky, H., Peles, S., Avnir, D., J. Am. Chem. Soc., 1992, 114, 7843.
11 Pinsky, M., Avnir, D., Inorg. Chem., 1998, 37, 5575.

12 Llunel, M., Casanova, D., Cirera, J., Bofill, J. M., Alemany, P., Alvarez, S., Pinsky, M.,
Yatunir, D., SHAPE v1.1a “Program for Continuous Shape Measure Calculations of Polyhedral
Xn and MLn Fragments”, 2003.

13 Alvarez, S., Avnir, D., Llunell, M., Pinsky, M., New J. Chem., 2002, 26, 996.
14 Cirera, J., Alemany, P., Alvarez, S., Chem. Eur. J., 2004, 10, 190.
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2.3. Estudio Térmico

2.3.1. Analisis Termogravimétrico

Las fases MVAep se han calentado en una termobalanza a una velocidad
de 5 °C/min desde temperatura ambiente hasta 500 °C, en atmoésfera de aire
sintético, registrandose las variaciones de peso de la muestra con el aumento
de la temperatura. Ademas, se ha medido la diferencia de temperatura entre la
muestra y una sustancia inerte de referencia para obtener el termograma
diferencial (ATD). En el caso de la fase CuVAep, se ha realizado el andlisis
térmico diferencial mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC). Esta
técnica mide las diferencias de calor entre la muestra y la sustancia de
referencia durante el proceso de calentamiento, en lugar de las diferencias de
temperatura. La informaciéon obtenida es similar. En la figura 2.12 se

muestran los termogramas y las curvas ATD de las tres fases.
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Fig. 2.12 Termogramas (TG) y Andlisis Térmicos Diferenciales (ATD o DSC) de
las fases CoVAep (a), NiVAep (b) y CuVAep ().
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En los termogramas de las tres fases se observa que la descomposicién
térmica se produce en varios procesos sucesivos de pérdida de masa solapados
entre si, que comienzan a aproximadamente 250 °C y terminan casi a 500 °C
para las fases CoVAep y NiVAep y, que para la fase CuVAep, suceden entre
187 y 470 °C. Estos procesos son de caracter exotérmico, como se puede ver en
las curvas ATD y DSC. La pérdida de masa que se produce en este intervalo de
temperatura es del 38.9 % para la fase CoVAep, del 38.8 % para la fase
NiVAep y del 38.1 % para la de CuVAep.

Este porcentaje es muy cercano al porcentaje tedrico del contenido de la
molécula Aep en los compuestos, 37.2 % para el CoVAep, 37.3 % para el
NiVAep y 36.2 % para el CuVAep. Por lo tanto, se puede afirmar que en estos
intervalos de temperatura se produce la calcinaciéon del componente organico.
Como se ha comentado previamente, esta descomposicion se produce en varios
procesos sucesivos, por lo que cabe pensar que los enlaces de la molécula
organica se rompan y la eliminacion suceda progresivamente. Dada la
coordinaciéon que presenta la molécula Aep con el metal es posible que esta
descomposicion se produzca eliminandose, en primer lugar, el anillo de
piperazina y, posteriormente, la parte del radical aminoetilico, coordinada al
metal. La eliminacién del anillo de piperazina supone aproximadamente un
20 % del total de masa del compuesto. Tras la pérdida del 20 % de la masa, en
los tres casos, se observa el pico mas exotérmico en las curvas ATD y DSC, por
lo que puede deberse a la eliminacion de la parte de la molécula coordinada

directamente al metal.

Los residuos obtenidos a 500 °C se han recogido y caracterizado por
difracciéon de rayos X en muestra policristalina. La fase CoVAep se ha
transformado en el proceso de calentamiento en el divanadato de cobalto(II)
monoclinico, CosV207 (G.E. P2i/c, a= 6.599 A, b= 8.388 A, c= 9.492 A,
B= 100.17 915 y el é6xido de vanadio(V) rémbico, V205 (G.E. Pmn2i,
a= 11.503 A, b=4.369 A, c= 3.557 A)16. La reaccién propuesta para la

descomposicién térmica de la fase CoVAep se muestra en la ecuacién [2.1]:

15 “Powder Diffraction File- Inorganic and Organic”, ICCD, Pennsylvania. Ficha n° 38-0252,
2001.

16 “Powder Diffraction File- Inorganic and Organic”, ICCD, Pennsylvania. Ficha n® 86-2248,
2001.
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2 Co(CsH16N3)2(VO3)y —» 4CGH15N3T + 2H20T + Co2V2076) + 3Va0s56  [2.1]

El residuo que se ha recogido en el caso de la fase N1iVAep esta compuesto
por un vanadato de niquel(I) rémbico, NiVs0s (a= 14.310 A, b= 8.395 A,
c= 10.040 A)17 y por el 6xido de vanadio(V) rémbico, V20516. La reaccién de

descomposicién térmica se presenta en la ecuacién [2.2].
Ni(CeH16N3)2(VOs)s + 4 0s—> 2C6H15N3T + HoOT + NiV3Os) + % Vo059 [2.2]

La fase de cobre(I) se descompone en el vanadato de cobre(ID)
monoclinico CusV207 (G.E. C2/c, a= 7.687 A, b= 8.007 A, c¢= 10.090 A,
B= 110.45 °)18 y el 6xido de vanadio(V) rémbico V2056, La reaccién de

descomposicién térmica se describe mediante la ecuacién [2.3].
2 Cu(CsH16N3)2(VO3)y —» 4CGH15N3T + 2H20T + CuzV2O1 + 3Va0s56  [2.3]

El hecho de que para ajustar las reacciones [2-1] a [2.3] sea necesario
incluir la pérdida de moléculas de agua, debidas a la combinacion de parte del
oxigeno del compuesto original con los protones de la molécula organica, hace
que la pérdida de masa tedrica sea mas cercana a la pérdida experimental, ya
que, de esta manera, la pérdida tedrica seria de un 38.7 % para el compuesto
de cobalto(I), de un 38.7 % para el de niquel(II) y de un 38.4 % para el de
cobre(II).

2.3.2. Andlisis Termodifractométrico

Mediante la termodifractometria podemos observar cémo varia la
estructura de la fase al aumentar la temperatura, registrando difractogramas
de rayos X mientras incrementamos la temperatura. Para ello se ha empleado
un difractémetro de muestra policristalina Bruker D8 Advance, equipado con
un detector ultrarrapido Vantec y una camara de temperatura variable con un
portamuestras de platino. Los difractogramas se han registrado cada 10 °C,
desde 30 hasta 450 °C para el compuesto de cobalto(II) y hasta 500 °C para los

compuestos de niquel(I) y cobre(Il). La informacién obtenida es

17 “Powder Diffraction File- Inorganic and Organic”, ICCD, Pennsylvania. Ficha n°® 22-0454,
2001.

18 “Powder Diffraction File- Inorganic and Organic”, ICCD, Pennsylvania. Ficha n® 73-1032,
2001.
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complementaria a la de la termogravimetria y permite obtener un mayor

conocimiento de los procesos de descomposicion de las muestras en estudio.

En la figura 2.13 se muestra el termodifractograma correspondiente a la
fase CoVAep. La estructura del compuesto es estable hasta 270 °C. A esta
temperatura, el edificio cristalino se destruye, coincidiendo con la eliminacién
del componente organico, lo que produce una fase amorfa. A 380 °C comienzan
a aparecer maximos de difraccién, que corresponden a los residuos que se
obtienen a
450 °C. Estos residuos son el divanadato de cobalto(I) monoclinico, Co2V207
(G.E. P2i/c, a= 6.599 A, b= 8.388 A, c= 9.492 A, B= 100.17 919 y el 6xido de
vanadio(V) rémbico, V205 (G.E. Pmn2:, a= 11.503 A, b=4.369 A, c= 3.557 A)20,
coincidiendo con los obtenidos tras las termogravimetria. Por lo tanto, la
reacciéon de descomposiciéon térmica que se produce en este proceso es la

recogida en la ecuacién [2.1].

El termodifractograma obtenido para la fase NiVAep se representa en la
figura 2.14. Esta fase mantiene su estructura hasta 280 °C. A partir de esta
temperatura, a la que comienza a eliminarse la molécula organica, la fase se
transforma en otra amorfa. A 430 °C comienzan a aparecer maximos de
difraccién, que segun aumenta la temperatura aumentan en intensidad, hasta
obtener a 500 °C el residuo de la descomposicion térmica. Este residuo esta
formado por dos fases, el divanadato de niquel(II) monoclinico Ni2V207 (G.E.
P2i/c, a= 6.515 A, b= 8.303 A, c= 9.350 A, P= 99.86 °)2! y el 6xido de vanadio(V)
rombico, V20520, El maximo que se observa a aproximadamente 40 ° en 20 en
todo el intervalo de temperatura se debe a la difracciéon del portamuestras de
platino. La reaccién de descomposicion térmica para este proceso se presenta

en la ecuacién [2.4].

2 Ni(CsH16N3)2(VO3)y —» 4CGH15N3T + 2H20T + Ni12V207) + 3V20s(s) [2.4]

19 “Powder Diffraction File- Inorganic and Organic”, ICCD, Pennsylvania. Ficha n° 38-0252,
2001.
20 “Powder Diffraction File- Inorganic and Organic”, ICCD, Pennsylvania. Ficha n° 86-2248,
2001.
21 “Powder Diffraction File- Inorganic and Organic”, ICCD, Pennsylvania. Ficha n° 29-0945,
2001.
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Fig 2.14. Termodifractograma de la fase NiVAep.

Al igual que en la termogravimetria, en el termodifractograma de la fase
CuVAep se observa que ésta es menos estable térmicamente que las fases
isoestructurales de cobalto(I) y niquel(II) (Fig. 2.15). La estructura de la fase
se destruye a 180 °C, temperatura a la que aproximadamente comienza la
eliminacion de la molécula organica. Entre 180 y 360 °C no se observan
maximos de difraccion. A 360 °C comienzan a aparecer, de nuevo, maximos de

difraccion que se mantienen hasta 500 °C, temperatura a la cual se ha
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finalizado el tratamiento térmico. El residuo obtenido a 500 °C esta compuesto
por el vanadato de cobre(II) triclinico, CuV2Oe (G.E. P-1, a= 9.170 A, b= 3.552
A, c= 6.480 A, 0=92.30 °, B= 110.35 °, y= 91.78 %22 y el 6xido de vanadio(V)
rémbico, V20523, El maximo de difraccién que se observa a aproximadamente
40 ° en 20 en todo el intervalo de medida se debe a la difracciéon del
portamuestras de platino. La reaccion de descomposiciéon térmica para este

proceso se presenta en la ecuacién [2.5].

Cu(CeH16N3)2(VOs)s —» 2CsH15Ns! + HoOT + CuVaOs( + VaOse) [2.5]
Pt
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Fig 2.15. Termodifractograma de la fase CuVAep.

La temperatura a la que se destruye el edificio cristalino en el caso de la
fase de cobre(I) es notablemente menor que en los casos de las fases
isoestructurales de cobalto(I) y niquel(II). Esta menor estabilidad, puede
deberse a que el entorno de coordinacién del catiéon Cu?* se encuentra afectado
por el efecto Jahn-Teller y, en consecuencia, la unién con los oxigenos
compartidos con las cadenas de vanadato [VOsl, (ver figura 2.10) es méas débil.

22 “Powder Diffraction File- Inorganic and Organic”’, ICCD, Pennsylvania. Ficha n°® 45-1054,
2001.
23 “Powder Diffraction File- Inorganic and Organic”, ICCD, Pennsylvania. Ficha n° 86-2248,
2001.
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2.4. Espectroscopia Ultravioleta-Visible

Se han realizado los espectros de absorcion ultravioleta-visible mediante
reflectancia difusa de las fases CoVAep, NiVAep y CuVAep, en el intervalo de
numero de onda entre 4000 y 50000 cm1.

En el espectro de la fase CoVAep (Fig. 2.16) se observa una banda a
8300 cm! junto con un hombro a 10400 cml. La banda de transferencia de
carga se produce a, aproximadamente, 25000 cm'l, por lo que enmascara las
posibles bandas de absorcion que pueden producirse a numeros de onda
mayores. A 17900 cm aparece un hombro de la banda de transferencia de

carga, que puede relacionarse con una transicién electronica.

Segun el diagrama de niveles de energia24 de un sistema de configuracién
electrénica d7 de alto espin (Fig. 2.17), existen tres bandas permitidas de espin,
asociadas a las transiciones entre el estado fundamental 4T1,(“4F) y los estados
excitados 4Ts(4F), 4Ag,(4F) y 4T15(4P) del catién Co(II). Sin embargo, con

frecuencia la banda debida a la transicién 4T15(4F) — 4As.(4F) no se observa?s.

La banda que aparece a 8300 cm’l, vi, corresponde a la transicion
electréonica 4T1,(4F) — 4T9.(4F), mientras que el hombro que se observa a
10400 cm'l, va, se debe a la transicion prohibida de espin entre el estado
fundamental 4T1,(4F) y el estado excitado 2E;(2G). E1 hombro que se observa en
la banda de transferencia de carga a 17900 cm, vs, puede asignarse a la
transicién 4T1g(4F) — 4T1,(4P). La posicién de estas bandas de absorcién viene

determinada por las siguientes ecuaciones [2.6] a [2.8].

Vi=5Dg ~7.5B+0.5,/225B> +100Dq> +180DgB [2.6]

vs=4C —15Dgq —0.5B — 608> /10Dq + o.stsz2 +100Dg> +180DgB  [2.7]

2 2
y3= V2258 +100Dg” +180DgB [2.8]

24 Tanabe, Y., Sugano, S., J. Phys. Soc. Japan, 1954, 9, 753.

25 Lever, A. B. P., Inorganic Electronic Spectroscopy, 1984, Elsevier Science Publishers B. V.,
Amsterdam, Holanda.
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Fig. 2.16. Espectro de reflectancia difusa de la fase CoVAep.

2A
@ 4A29 1g4T
w
60 | 4Tog
50
40}
27'29
2
30t T1g
2G 4 Ty g
4p
101
4
. TN . 2Eg
F 1 2 3 bgB
Fig. 2.17. Diagrama de Tanabe-Sugano para un ion d’. En color verde se muestra

el estado fundamental y, en rojo, las transiciones permitidas a campo
cristalino bajo.
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Empleando las ecuaciones [2.6] a [2.8] y la posicién de las bandas en el
espectro ha sido posible calcular el valor de desdoblamiento del campo
cristalino y los parametros de Racah B y C, obteniéndose que Dg= 935 cm,
B= 710 cml y C=4765 cm™. El valor de B es un 65 % del valor para el ion libre
(Bo(Co2t)= 1115 cm1)26. Estos resultados se encuentran dentro de los
normalmente observados para 1ones Co?t* en un entorno octaédrico

distorsionado de alto espin27.28,

El espectro de la fase NiVAep se muestra en la figura 2.18 observandose
dos bandas de absorcién a 11000 y 16600 cm. La banda de transferencia de
carga aparece a, aproximadamente, 28000 cm'l, con lo que las bandas de

absorcion situadas a mayor nimero de onda quedan enmascaradas.

Absorbancia (u. a.)
<
<
(8]

I I I 1 1 1
8000 12000 16000 20000 24000 28000

v (em'1)

Fig 2.18. FEspectro de reflectancia difusa de la fase NiVAep.

26 Griffith, J. S., The Theory of Transition-Metal Ions, 1964, Cambridge University Press,
Londres.

27 Lever, A. B. P., Inorganic Electronic Spectroscopy, 1984, Elsevier Science Publishers B. V.,
Amsterdam, Holanda.

28 Rojo, J. M., Mesa, J. L., Pizarro, J. L., Lezama, L., Arriortua, M. 1., Rojo, T., Mat. Res. Bull,
1996, 31,925.
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Segun el diagrama de Tanabe-Sugano?® para un catiéon d® en un entorno
octaédrico (ver figura 1.15) existen tres transiciones electrénicas permitidas de
espin, que se producen entre el nivel fundamental 3A2(F) y los estados
excitados 3T2,(F), 3T14(3F) y 3T14,(3P) del ion Ni(II). En el espectro de la fase
NiVAep, se observan las bandas debidas a las dos primeras transiciones. La
banda correspondiente a la transicién 3A2,(3F) — 3T14(3P)27 aparece entre 19000
y 27000 cm’l, por lo que se encuentra enmascarada por la banda de

transferencia de carga.

El valor de desdoblamiento de campo cristalino, Dq y el parametro de
Racah B, se han calculado teniendo en cuenta la posiciéon de las bandas en el

espectro, utilizando las ecuaciones [2.9] y [2.10]:

v, =10Dq [2.9]

v, =7.5B +15Dq —0.5,/225B> +100Dg’ —180D¢B [2.10]

Se ha obtenido un valor para el desdoblamiento del campo cristalino
Dg= 1100 cm! y un valor para el parametro de Racah B= 630 cm™!. Este valor
es aproximadamente un 60 % del i6n libre (Bo(Ni2*)= 1030 cm). Estos valores
estan dentro del intervalo habitualmente observado para el i6n Ni2* en
coordinacion octaédricaz?.28.30,

Por ultimo, el espectro de la fase CuVAep, muestra dos bandas, a 9950 y a
15500 cm™, como se puede ver en la figura 2.19. La banda de transferencia de
carga para este compuesto aparece a 30000 cm™.

La configuracién electrénica del catién cobre(Il) es d? con lo que, sélo
puede producirse un salto electrénico y, en consecuencia, en principio, solo se
observaria una banda en el espectro. Sin embargo, los espectros de los
compuestos de cobre(IT) son més complejos, debido a la distorsién a la que se
encuentran sometidos los entornos de coordinacién de este catién. Asi, el
estado fundamental 2E; de los cationes cobre(Il) hexacoordinados estd muy
afectado por el efecto Jahn-Teller.

29 Tanabe, Y., Sugano, S., J. Phys. Soc. Japan, 1954, 9, 753.

30 Escobal, dJ., Pizarro, J. L., Mesa, J. L., Arriortua, M. 1., Rojo T., J. Solid State Chem., 2000,
154, 460.
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El poliedro de coordinacién de cobre(Il) presente en la fase CuVAep,
presenta distancias menores en las posiciones ecuatoriales que en las axiales.
Por ello, la disposicién de los orbitales estara cercana a la de un catién Cu(Il)
en un entorno de coordinaciéon octaédrico con distorsion tetragonal. Estos
compuestos dan lugar a una banda de absorcion en la regién visible cercana a
16000 cm1, que puede ser resuelta en tres componentes. Los tres componentes
de la banda, se pueden asignar a transiciones desde los orbitales d,2, dx,-dy, y
dxy al nivel semiocupado dx2-y2. Por lo tanto, no es posible determinar valores de
repulsion interelectronica, ya que las transiciones d-d se producen entre

componentes del mismo término 16nico3!.

La banda que en el espectro de la fase CuVAep aparece a 9950 cm™! puede
asignarse a la transiciéon desde el orbital d,2 al d«2y2, mientras que la banda
que se observa a 15500 cm! puede estar debida a las transiciones desde los
orbitales degenerados dx, y dy; al dx2-y2.

<
3
S Vo
=
« Vi l
o)
S~
o
wn
o]
<
1 1 1 1
5000 10000 15000 20000 25000 30000

v (cm™1)

Fig. 2.19. Espectro de reflectancia difusa de la fase CuVAep.

31 Lever, A. B. P., Inorganic Electronic Spectroscopy, 1984, Elsevier Science Publishers B. V.,
Amsterdam, Holanda.
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2.5. Propiedades Magnéticas

La caracterizacion magnética de las fases CoVAep, NiVAep y CuVAep se
ha llevado a cabo mediante medidas de la susceptibilidad magnética en funcién
de la temperatura. Fistas se han realizado sobre muestra policristalina,
proveniente de cristales molidos, empleando un campo de 1000 Gauss, y en un
intervalo de temperatura de 2 a 300 K. Todas las medidas se han llevado a
cabo enfriando el sistema en ausencia de campo magnético (ZFC) y en
presencia de campo (FC). Debido a la baja sefial de las muestras se ha restado
la contribucién de la capsula en la que se introducen para realizar la medida.
Por este motivo, a altas temperaturas se observan irregularidades en las

curvas del producto XmT.
2.5.1. Estudio Magnético de la Fase CoVAep

En la figura 2.20 se observa la evolucién térmica de la susceptibilidad
magnética molar y del producto XmT para la fase CoVAep. La susceptibilidad
magnética aumenta al disminuir la temperatura en todo el intervalo de

medida.

La inversa de la susceptibilidad magnética molar, 1/xm se puede ajustar a
una ley de Curie-Weiss desde 30 hasta 300 K (Fig. 2.21). La constante de Curie
tiene un valor de 3.10 cm3K/mol y la temperatura de Weiss es de -14.0 K. El
producto XmT disminuye con la temperatura en todo el intervalo de medida,
desde 2.90 cm3K/mol a 300 K hasta 1.80 cm3K/mol a 2 K. El valor de Hefr para
este compuesto es de 4.84 up. Este valor es superior al esperado para un i6n
cobalto(ID), S= 3/2 (Uet= 3.87).

Analizando las caracteristicas estructurales de la fase, se puede observar
que la menor distancia a la que se encuentran dos centros metalicos en la
estructura es de 8.861(1) A. Esta distancia es demasiado larga como para que
se produzca un canje magnético directo entre los iones Co?*. Por otro lado, los
centros metalicos no comparten ninguno de sus ligandos por lo que no existen
vias de supercanje. La via més directa que comunica dos atomos de cobalto(II)
transcurre a través de tres grupos vanadato, por lo que la interaccion

magnética sera minima. Por lo tanto, la disminucién que se observa en el
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producto XmT con la temperatura se debe al acoplamiento espin-6rbita32, hecho

que esta en buen acuerdo con un valor de [efr mayor que el del 16n libre.
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Fig. 2.20. Evolucion térmica de Xm y Xu'T para la fase CoVAep a 1000 Gauss.

120

100

20

0 L) 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Fig 2.21. Evolucion térmica de 1/Xm de la fase CoVAep y ajuste de la recta
correspondiente a la ley de Curie-Weiss.

32 Carlin, R. L., Magnetochemistry, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 1986.



96

Vanadatos de Co (II), Ni(Il) y Cu(Il) con 1-(2-aminoetil)piperazina

2.5.2. Estudio Magnético de la Fase NiVAep

En la figura 2.22 se representa la variacion de la susceptibilidad
magnética con la temperatura. Se observa que la susceptibilidad magnética
aumenta al disminuir la temperatura en todo el intervalo de medida. El
producto XmT presenta diferentes anomalias a alta temperatura, que se deben,
como se ha comentado anteriormente, a la sustracciéon de la contribuciéon de la
capsula. También, aparece un maximo a 13.0 K, que puede deberse a la
existencia de wuna impureza ferromagnética. Como se ha comentado
anteriormente, mediante difracciéon de rayos X en muestra policristalina no se
ha observado la existencia de ningiin maximo adicional a los propios de la fase
en estudio. Sin embargo, en los analisis quimicos realizados mediante ICP-
AES se han observado unos porcentajes de niquel y vanadio mayores de lo
esperado. Por lo tanto, es probable que la impureza sea un vanadato o un 6xido

de niquel(II) ferromagnético.

Teniendo en cuenta que los iones Ni2* se encuentran aislados en la
estructura, se ha ajustado la curva de Xm a un modelo de iones S= 1 con
desdoblamiento del nivel fundamental, en presencia del campo magnético

(ZFS), utilizando la ecuacién [2.11]33.

_2Ng’B’ | 2/x—2exp(—x)/ x +exp(-x) |. [2.11]
3kT 1+2exp(—x) , |

donde x= D/kT, N es el nimero de Avogadro, 5 el magnetéon de Bohr y & la
constante de Boltzmann. Tras el afinamiento, se ha obtenido un valor de g=
2.26 y un valor de D/k = 10.25. El valor de D/hc = 7.12 cm’l, por lo que se
encuentra dentro del intervalo observado para compuestos de niquel(I) con

entornos octaédricos ligeramente distorsionados34.

La evolucion térmica de 1/Xm cumple una ley de Curie-Weiss desde 12 K
hasta temperatura ambiente (Fig. 2.23). La constante de Curie para este

compuesto es de 0.99 cm3K/mol y la temperatura de Weiss de 3.2 K.

33 Carlin, R. L., Magnetochemistry, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 1986.

34 (a) Titis, J., Boéa, R., Dlhan, L., Duréekové, T., Fuese, H., Ivanikova, R., Mrazova, V,
Papankova, B., Svoboda, 1., Polyhedron, 2007, 26, 1523; (b) Ivanikov4, R., Bo¢a, R., Dlh4an, L.,
Fuese, H., Maslejova, A., Mrazova, V., Svoboda, 1., Titis, J., Polyhedron, 2006, 25, 3261.
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Fig. 2.22. FEvolucion térmica de Xm y XmT para el compuesto NiVAep a 1000 Gauss.
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Fig. 2.23. Evolucion térmica de 1/Xm de la fase NiVAep y ajuste de la recta
correspondiente a la ley de Curie-Weiss.
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2.5.3. Estudio Magnético de la Fase CuVAep

Como se puede observar en la figura 2.24, la susceptibilidad magnética de
la fase CuVAep aumenta al disminuir la temperatura en todo el intervalo de
medida. El producto XmT se mantiene alrededor de 0.44 cm3K/mol desde 2 K
hasta temperatura ambiente, aunque se observan diferentes irregularidades
en la curva debido a que se ha restado la contribucién de la capsula de medida.
El pico que se observa a 14 K puede deberse a la existencia de una impureza
ferromagnética que no ha sido posible detectar por difraccién de rayos X.
Considerando los resultados de los analisis quimicos realizados por ICP-AES

es probable que se trate de un éxido de cobre(II).

La evolucion térmica de la susceptibilidad magnética se ha ajustado
satisfactoriamente a un centro aislado de Cu?* (linea continua figura 2.24),
teniendo en cuenta las caracteristicas estructurales de la fase. Para ello, se ha

utilizado la siguiente ecuacién para un compuesto paramagnético3?:

_Ng’B’S(S+1).
3kT ’
obteniéndose un valor para g de 2.16.

[2.12]

KXo

La inversa de la susceptibilidad magnética cumple una ley de Curie-
Weiss desde temperatura ambiente hasta 2 K (figura 2.25). Se han calculado
los valores para la constante de Curie y la temperatura de Weiss. Se ha
obtenido que Cm= 0.44 cm3K/mol y 6=-0.7 K.

El valor ligeramente negativo de la temperatura de Weiss es asociable a

interacciones dipolares de naturaleza antiferromagnética.

35 Carlin, R. L., Magnetochemistry, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 1986.
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Fig. 2.24. Evolucion térmica de Xm y XmT para el compuesto CuVAep a 1000 Gauss
junto con el ajuste realizado para un ion Cu?* aislado, linea continua.
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3. VANADATOS DE
NIQUEL(II) CON PIRAZINA

3.1. Sintesis y Caracterizacion

3.1.1. Sintesis Hidrotermal

La sintesis de los vanadatos de niquel(I) con pirazina (C4H4No, pz), de
composicién Nia(pz)(V4012)(H20)2 v Nis(pz)3(VsOss), denominados con los
acronimos NiPzV2 y NiPzV4, respectivamente, se ha llevado a cabo en
condiciones hidrotermales suaves, utilizando recipientes herméticos de teflon,

a una temperatura de 170°C y presiéon autégena.

Para la obtenciéon de las fases, se ha partido de los reactivos
Ni(NO3)2.6H20, NaVOs y pirazina, en una proporcién equimolar. Se han
pesado 100.00 mg del compuesto Ni(NO3)2.6H20 (0.34 mmol), 41.93 mg del
compuesto NaVOs; (0.34 mmol) y 27.23 mg de la molécula pirazina (0.34 mmol),
para disolverlos, posteriormente, en 30 ml de agua destilada. El pH resultante
de la mezcla es de aproximadamente 5.5. Para modificarlo se han utilizado
disoluciones de concentracion 1M de HCl y de NaOH, llevandose a cabo un
barrido desde 2 hasta 9.

Los recipientes de tefléon, herméticamente cerrados e introducidos en sus
carcasas de acero, se han mantenido en una estufa a 170 °C durante 5 dias,
consiguiéndose en su interior una presiéon autégena de entre 10 y 20 bares,
establecida por el equilibrio liquido-vapor. Transcurrido el tiempo de reaccién,
los sistemas teflon-carcasa se han extraido de la estufa y se han dejado enfriar

hasta alcanzar la temperatura ambiente.
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El producto obtenido en cada uno de los recintos de reaccion se ha lavado
con abundante agua y acetona y se ha dejado secar al aire. Tras una
observaciéon a simple vista, cabe destacar que, entre pH 3 y 6 se obtienen
cristales de color verde intenso, junto con una suspensiéon amarilla que se
retira facilmente por decantaciéon. Una observacion detallada de las
preparaciones bajo una lupa binocular indica que en este intervalo de pH se ha
obtenido una mezcla de fases de dos componentes, que se diferencian en el
habito y en la tonalidad de los monocristales, como se puede observar en la
figura 3.1. Este hecho se ha corroborado mediante difraccién de rayos X en

muestra policristalina.

Una vez confirmada la existencia de dos fases en el producto, se ha
procedido a la optimizaciéon de las variables de la sintesis con el fin de obtener
las fases puras. Las variables que se han modificado en este proceso de
optimizacion de la sintesis han sido la relacidon estequiométrica de los
reactivos, la concentracion global de la mezcla de reactivos, el pH, el tiempo y

la temperatura de reaccion y los reactivos de partida.

Después de este proceso se ha podido aislar la fase NiPzV2, aumentando
la concentracion global de los reactivos, manteniendo su relaciéon molar, y a un
valor de pH de 6. Para la sintesis de esta fase se ha pesado 150 mg (0.5 mmol)
de Ni(NO3)2.6H20, 62.86 mg (0.5 mmol) de NaVOs y 41.32 mg (0.5 mmol) de la
molécula pirazina y se han disuelto en 30 ml de agua destilada. El pH de la
mezcla ha resultado ser de 5.5, por lo que se ha aumentado hasta
aproximadamente 6, anadiendo unas gotas de disolucion 1M de NaOH. Los
recipientes de teflén introducidos en sus carcasas de acero, se han mantenido a
170 °C durante 5 dias. Tras este tiempo, los sistemas de reaccién se han dejado

enfriar, lentamente, hasta temperatura ambiente.

Fig 3.1 Fotografia de una preparacion de cristales con mezcla de las fases
NiPzV2, redondeada en color morado, y NiPzV4, recuadrada en color
azul, tomada en una lupa binocular.
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En estas condiciones de reaccién se obtienen monocristales de la fase
NiPzV2 junto con una suspensiéon amarilla que se elimina por decantacion,
tras lavar con abundante agua y acetona. Al observar la preparaciéon con una
lupa binocular se observa que, en esta preparaciéon, no aparece, en principio,
ningun individuo de la fase NiPzV4, hecho que se ha confirmado por difraccién
de rayos X en muestra policristalina. En la figura 3.2 se presenta una

preparacion de monocristales sintetizados en estas condiciones.

Para la obtencién de la fase NiPzV4 de forma quimicamente pura han
sido necesarios procesos de separacion fisicos, ya que la modificacién de las
variables de la sintesis no ha permitido el aislamiento de esta fase con respecto
de la fase NiPzV2. Se ha aprovechado la diferencia de densidad que presentan
las dos fases para su separacién (p(NiPzV2)= 2.70 (1) y p(NiPzV4)= 2.41(1)
g/cm3, ver apartado 3.1.4).

Para ello, se ha utilizado una disolucion de densidad intermedia, en la
que los cristales de la fase pesada (NiPzV2) se han hundido mientras que los
de la fase ligera (NiPzV4) se han quedado en la superficie, pudiendo ser
retirados facilmente. Tras este procedimiento se ha realizado una observacién
de las preparaciones en una lupa binocular para eliminar posibles cristales
residuales de la fase NiPzV2. Después de la eliminacién mecanica de estos, se
ha confirmado la pureza de las muestras mediante difraccion de rayos X en

muestra policristalina.

Fig 3.2 Fotografia de los cristales de la fase NiPzV2, sintetizados tras la
optimizacion de las variables de la sintesis, tomada en una lupa
binocular.
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3.1.2. Difraccién de Rayos X en Muestra Policristalina

Todos los productos obtenidos en la sintesis se han caracterizado
mediante difraccion de rayos X en muestra policristalina, utilizando un
difractémetro PHILIPS PW 1710. Estos difractogramas se han empleado para

una identificacion rapida de las fases obtenidas y para determinar su pureza.

Una vez realizada la purificacion de las fases, mediante la optimizacién
de las variables de la sintesis, en el caso de la fase NiPzV2, y mediante
separacion fisica de monocristales, para la fase NiPzV4, se han pulverizado los
cristales en un mortero de agata, con el fin de realizar sendos diagramas de
difraccién en muestra policristalina. El analisis de perfil completo de los
difractogramas sin modelo estructural se ha llevado a cabo con el programa
FULLPROF!. Ha sido necesario partir de los parametros de celda obtenidos de
datos de difraccién de rayos X en monocristal, ya que la indexacion de los
difractogramas a partir de los diagramas de policristal no ha proporcionado
resultados satisfactorios. En la figura 3.3 se muestran los resultados de ambos

afinamientos.

Los parametros de celda obtenidos tras el ajuste de los diagramas de
difraccién en muestra policristalina para las fases NiPzV2 y NiPzV4 se recogen
en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Pardametros de la celda unidad afinados para las fases NiPzV2 y

NiPzV4.

NiPzV2 NiPzV4

G. E. P-1 P-1
a(d) 7.370(1) 8.504(1)
b(A) 7.446(1) 9.061(1)
cd) 7.662(1) 12.509(1)
a® 66.03(1) 71.039(3)
BC) 76.60(1) 83.499(3)
YO 86.79(1) 61.193(3)
V(A9 376.43(6) 797.7(1)

1 Rodriguez-Carvajal, J., FullProf Program: Rietveld Pattern Mattching Analisys of Powder
Pattern, 1994.
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Fig. 3.3 Diagramas de difraccion afinados para las fases (a) NiPzVZ2 y (b)
NiPzV4. Diagrama observado (puntos), diagrama calculado (linea
continua) y diagrama diferencia (parte inferior).
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3.1.3. Espectroscopia Infrarroja

Los espectros infrarrojo de las fases NiPzV2 y NiPzV4 se han registrado
en un espectrofotometro IR con transformada de Fourier entre 400 y 4000 cm™
(Fig. 3.5).

Las bandas debidas a las vibraciones de los enlaces correspondientes a la
molécula de pirazina aparecen en ambos espectros en los intervalos de nimero
de onda de 3150 a 2850 cm! y de 1630 a 970 cm'l. En la region del espectro
comprendida entre 1000 y 470 cm’! se encuentran las bandas de absorcion
debidas a los diferentes enlaces V-O. En esta regién, podemos observar
diferencias entre ambos espectros, lo que sugiere que la subestructura de los
poliedros de coordinacién de vanadio(V) presente en las fases es diferente. Por
ultimo, en el espectro de la fase NiPzV2, se observan bandas a 3360 y

1460 cm™1, debidas a los enlaces O-H de las moléculas de agua.
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Fig. 3.5. Espectros infrarrojo de las fases NiPzV2, en azul, y NiPzV4, en rojo.
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Las bandas de absorciéon debidas a los enlaces de la molécula de pirazina
aparecen en dos regiones diferentes del espectro. En la primera, en el intervalo
3150-2850 cml, se observa un conjunto de bandas débiles que estan producidas
por los enlaces C-H presentes en la molécula. En la segunda region, 1630-970
cm’l, aparecen una serie de bandas, en su mayoria, mas intensas y bastante
estrechas. Estas bandas se producen por la vibracion de los enlaces C-N y C-C

del anillo aromatico de pirazina.

Los oxoaniones vanadato presentan distancias de enlace V-O diferentes
dependiendo de si el oxigeno es terminal, esta unido a un centro metalico o, por
el contrario, se encuentra unido a otro atomo de vanadio. Esto origina que en el
espectro infrarrojo aparezcan en la zona comprendida entre 1000 y 470 cm™! un
gran numero de bandas de dificil asignacién. La banda debida a los enlaces V-
O terminal aparece a numeros de onda de 925 y 1000 cm para las fases
NiPzV2 y NiPzV4, respectivamente. A niumeros de onda mas bajos, aparecen
las vibraciones de tension antisimétrica debidas a los enlaces V-O-V. Para el
compuesto NiPzV2 estas bandas aparecen a 895 y 860 cml. En el espectro de
la fase NiPzV4 entre 970 y 912 cm'! aparecen una serie de bandas que se
pueden asignar a estos enlaces puente entre dos grupos vanadato. Las
vibraciones de tensién simétrica aparecen a 556 cm! para la fase NiPzV2 y a
641 cm! para la fase NiPzV4.

Las vibraciones de tensién antisimétrica de los enlaces V-O-Ni, que son
los enlaces de los atomos de vanadio con atomos de oxigeno que, a su vez, estan
enlazados a un atomo de niquel(I) aparecen en el espectro del compuesto
NiPzV2 a 820 cm! y a 770 cm’l, mientras que en el espectro de la fase NiPzV4
aparecen cuatro bandas debidas a este tipo de enlaces entre 860 y 805 cm™,
Las vibraciones de tension simétrica de este tipo de enlaces aparecen a
480 cm’! para el NiPzV2 y para el NiPzV4 se observan un grupo de cuatro
bandas entre 534 y 474 cm'1L.

La asignacién de las bandas, ocasionadaspor los diferentes modos de
vibracién de los enlaces presentes en la estructura de las fases, se muestra en
la tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Bandas observadas en cm? en los espectros infrarrojo de las fases
NiPzV2 y NiPzV4, junto con sus asignaciones (f=fuerte, m=media, d=
débil; v= vibracion de tension, 0= vibracion de flexion).

NiPzV2 NiPzV4
Posicién Asignacion Posicién Asignacion
3115(d), 3095(d),
3140(h), 3120(d) v(C-H) 3045(d),2920(d), v(C-H)
2850(d)
Pirazina
1630(d), 1435(d),
1165(d). 1120(d).  v(C-C)y 114112%((12)’ 11%)%%({:11))’ v(C-0) y
1090(d) 1060(d), v(C-N) 106’5(m) ’ v(C-N)
970(f)
925(f) vs(V=0) 998(f) vs(V=0)
8950, 860(  va(v-oy) 270,850, 6y
’ s 926(f),912(f) *
Grupo AT 860(f), 838(f), P
Vanadato 820(f), 770(f) Vas(V (0] Nl) 818(f),805(f) Vas(V O Nl)
556(m) vs(V-0-V) 641(f) vs(V-0-V)
A 534(f), 505(f), .
480(m) vs(V-O-Ni) 482(0), 474(D vs(V-O-Ni)
Molécula de 3360(m) V(H'O'H)
Agua 1460(d) 5(H-0-H)
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3.1.4. Analisis Quimico y Medida de Densidad

Para determinar el contenido quimico de las fases NiPzV2 y NiPzV4 se
han llevado a cabo espectros de de Absorcién Atémica (AAS) y de Emisién
Atémica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-AES) y An4lisis Elemental
NCH. Mediante las espectroscopias se ha obtenido el contenido en niquel y
vanadio y el analisis elemental ha permitido calcular los porcentajes de
nitrégeno, carbono e hidrégeno presentes en las fases. Los resultados obtenidos

para ambos compuestos se muestran en la tabla 3.3.

La densidad de ambas fases se ha determinado por el método de
flotacion2. En ambos casos, se ha preparado una mezcla de diiodometano
(CHal2, p= 3.222 g/cm3) y diclorometano (CH:Cle, p= 1.325 g/cm3). Se ha
seleccionado un monocristal de cada una de las fases de tamarnio suficiente para
poder ser observado en el seno de la mezcla de liquidos. La densidad
experimental de la fase NiPzV2 ha sido de 2.70(1) g/cm3 y la de la fase NiPzV4
2.41(1) g/cm3,

Los resultados de los analisis quimicos, junto con las medidas de densidad
de los cristales, han permitido proponer las férmulas Nis(pz)(Vi012)(H20)2
(NiPzV2) y Nis(pz)3(VsO23) (NiPzV4).

Tabla 3.3. Datos obtenidos mediante AAS, ICP-AES y Analisis Elemental para las

fases NiPzVZ2 y NiPzV4.
AAS ICP-AES Andlisis Elemental
Ni Vv Ni Vv N C H
. exp. | 18.2(1) 31.8(1) - - 42(1) 7.5 1.1(1)
NiPzVZ e | 186 324 - - 4.4 7.6 1.3
) exp. - - 14.3(2) 33.9(1) 6.8(1) 11.8(1) 0.9(1)
NiPzVe - - 14.8 34.2 7.0 12.1 1.0

2 Roman, P., Gutiérrez-Zorrilla, J. M., J. Chem. Educ., 1985, 62, 167.

111



112

Vanadatos de Niquel (II) con Pirazina

3.2. Estudio Estructural

3.2.1. Toma de Datos, Resolucion y Afinamiento de las Estructuras

Las preparaciones de cristales obtenidas en las diferentes sintesis se han
observado bajo luz polarizada en una lupa binocular y se han seleccionado
monocristales de tamano y calidad adecuada para hacer sendas tomas de datos
de difraccién de rayos X en monocristal.

Los cristales seleccionados se han fijado al extremo de una fibra de vidrio
para poder ser colocados en la cabeza goniométrica del difractometro. En la
figura 3.6 se muestran los cristales utilizados en las tomas de datos de
difraccion de las fase NiPzV2 y NiPzV4.

La toma de datos de las intensidades difractadas se ha llevado a cabo a
temperatura ambiente en un difractometro automatico Oxford Diffraction
Xcalibur2 dotado de un tubo de rayos X con un anticatodo de molibdeno
(Mo-Ko= 0.71073 A) y un detector de area CCD Shappire2.

(a) (b)

Fig. 3.6. Cristales seleccionados para la toma de datos de difraccion (a) fase
NiPzV2 (0.26 mm x 0.10 mm x 0.04 mm) y (b) fase NiPzV4 (0.12 mm x
0.06 mm x 0.04 mm).
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Se ha realizado una primera toma de intensidades mediante un programa
estandar de cinco minutos de duracién, con el fin de determinar la calidad de
los cristales y los posibles parametros de celda unidad, a partir de un ntimero
reducido de i1magenes. Posteriormente, se ha realizado la toma de datos
completa de cada uno de los cristales midiendo maximos de difraccién de toda
la esfera de Ewald. Una vez finalizados los procesos de toma de datos, se ha
procedido a la reduccién de los mismos, aplicando las correcciones de Lorentz y
polarizacién3, asi como las correcciones de absorcién, en funcién de la forma y

tamano de cada cristal.

La resolucién de la estructura cristalina de ambas fases se ha llevado a
cabo mediante métodos directos, empleando el programa SHELXS974. Esto ha
permitido localizar los atomos de niquel y vanadio y alguno de los atomos de

oxigeno, carbono y nitrogeno presentes en cada una de las estructuras.

A continuacién, se ha procedido al afinamiento estructural, empleando el
programa SHELXL975, que utiliza el método de minimos cuadrados de matriz
completa. De este modo, se han localizado las posiciones del resto de los atomos
ligeros, oxigeno, nitréogeno y carbono en los mapas de densidad electrénica
residual. Los atomos de hidrégeno de la molécula organica pirazina se han
posicionado geométricamente. Por el contrario, los atomos de hidrégeno
pertenecientes a la molécula de agua de cristalizacién de la fase NiPzV2 se han
localizado en el mapa de densidades electronicas residuales, siendo necesario

introducir restricciones blandas para las distancias de enlace O-H.

Todos los atomos han sido afinados utilizando factores de temperatura
anisotropicos, excepto los atomos de hidrégeno. En la tabla 3.4 se muestran los
detalles de los parametros cristalograficos, de las tomas de datos y de los
afinamientos de ambas fases. En el Anexo A se recogen las posiciones atémicas

finales obtenidas tras los afinamientos (tablas A.3.1 y A.3.5).

3Yingua, W., J. Appl. Crystallogr., 1987, 20, 258.

4 Sheldrick, G. M., SHELXS97: Program for the Solution of Crystal Structures, University of
Goéttingen, Germany, 1997.

5 Sheldrick, G. M., SHELXL97: Program for the Refinement of Crystal Structures, University
of Go6ttingen, Germany, 1997.
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Tabla 3.4.

Parametros cristalograficos, condiciones de la toma de de intensidades y

del afinamiento de las fases NiPzV2 y NiPzV4.

NiPzV2 NiPzV4
Formula de la unidad asimétrica Ni(C:H2N)(V206)(H20) Ni15(CsHsN2)15(V4O11.5)
Masa Molecular, g mol* 314.65 595.96
Sistema cristalino Triclinico Triclinico
Grupo Espacial (n°) P-1(2) P-1(2)
a, A 7.437(3) 8.556(2)
b, A 7.571(3) 9.117(2)
c, A 7.756(4) 12.619(3)
a,’ 65.64(4) 71.05(2)
B,° 76.09(4) 83.48(2)
Y, ° 86.25(3) 61.32(3)
V, A3 385.9(3) 815.7(3)
Z 2 2
Qobs., Pealc., gr €m3 2.70(1), 2.708 2.41(1), 2.426
F(000) 306 578
Toma de datos
Temperatura, K 293(2)
Difractémetro Oxford Diffraction Xcalibur2
Radiacién, A\(Mo Ka), A 0.71073
M, mm! 4.790 3.962
Dimensién del cristal, mm 0.26x0.10x0.04 0.12x0.06x0.04
Intervalo de 6, ° 4.17-26.01 2.87-26.37
Intervalo h, k, 1 -7<h<9, +9, £9 -10<hs<8, -11<k<10, +£15
N° de reflexiones medidas 2775 6134
N° de reflexiones tinicas 1491 3269
R(@int) 0.0901 0.0376
Afinamiento Estructural
Datos/Restrice./Parametros 1491/2/125 3269/0/238
Fact. de acuerdo [I>20(I)] R1=0.0506, R1=10.0272,
wR2=0.1249 wR2=0.0409
Fact. de acuerdo [Todos] R1=0.0535, R1=0.0460,
wR2=0.1277 wR2=0.0439
= 1/[o?| F, | 2+(xp)2+ypl, _ _ _ _
;Vz[méx_ : " : , +(2 |p1«Zc | Z]I/’:]B x=0.0912, y=0 x= 0.0045, y=0
Max. y min. pico de i i
densidad residual, o A3 0.876, -0.878 0.411, -0.359
G.0O.F 1.015 0.901
| AR R ot (AR A §
Rl=——F——  wR2= — 5
Z‘Fo‘ ZW‘FO‘
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3.2.2. Descripcion de las estructuras.
ESTRUCTURA DE LA FASE NiPzVZ2

La fase NiPzV2 presenta una estructura tridimensional, formada por
capas (0 0 1) que se unen entre si a través de moléculas de pirazina. En estas
capas, cada octaedro de niquel(I) se encuentra compartiendo una de sus
aristas con otro octaedro, formando unidades diméricas, [Ni2Os(H20)2Ns]. Los
tetraedros de vanadio(V), por otro lado, forman ciclos de cuatro miembros,
[V4O12], uniéndose entre si a través de vértices. La unién de los dimeros de
niquel(II) y los ciclos de tetraedros de vanadio da lugar a las capas (0 0 1) que

se representan en la figura 3.7.

Las capas se apilan paralelamente y se encuentran unidas a través de las
moléculas de pirazina. Los atomos de nitrégeno de la pirazina se unen a los
atomos de niquel de dos capas adyacentes, generando el entramado
tridimensional de la estructura de la fase, que se muestra en la figura 3.8. Los
atomos de hidrégeno de las moléculas de agua, que se encuentran coordinadas
a los atomos de niquel(II), quedan orientados hacia el espacio entre las capas.
Estos atomos establecen enlaces de hidréogeno con un atomo de la capa
contigua, Ow(7)-Hw(1)--O(6), y con un 4tomo de la misma capa, Ow(7)-
Hw(2) - 0(3).

En el poliedro de coordinacion NiOsN, las distancias de enlace Ni-O
varian desde 2.170(3) hasta 2.055(3) A, mientras que la distancia Ni-N es de
2.082(3) A. Los angulos cis de este octaedro estdn comprendidos entre 83.9(1) y
93.6(1)° y los transentre 170.2(1) y 177.3(1)°.

En el tetraedro V(1)O4 existen dos enlaces V-O del orden de 1.8 A, otro de
del orden de 1.7 A y uno del orden de 1.6 A. El enlace de menor longitud
corresponde a la unién del 4tomo V(1) con el tinico oxigeno terminal presente
en la estructura, O(3). Los enlaces cuyas distancias se encuentran en torno a
1.7 A, son los que contienen los oxigenos a través de los cuales se unen
tetraedros y octaedros, mientras que los enlaces de mayor distancia son los
formados por oxigenos que unen dos atomos de vanadio pertenecientes a dos

tetraedros diferentes.
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Enlace de H
OW(7)-HW(2) -0(8)

Fig 3.7 Esquema de la capa (0 0 1) presente en la estructura de la fase NiPzV2.

. Enlace de H
[Niz06(Hz0)5N5 0, (D-H,(2)-0(3)

Enlace de H
0,(M-H,(1) - 0(©)

b
5
K

Pirazina

¥
»*
>

Fig. 3.8 Estructura tridimensional de la fase NiPzV2, donde las moléculas de
plrazina actuan uniendo las capas.
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El tetraedro V(2)O4 presenta dos distancias V-O cercanas a 1.8 A y dos de
longitud alrededor de 1.7 A Al igual que en el tetraedro V(1)O4, las distancias
de 1.7 A, corresponden a los enlaces que contienen oxigenos que se enlazan a
su vez con los atomos de Ni, y las distancias de en torno a 1.8 A, a los enlaces

que contienen oxigenos compartidos con los tetraedros VO4 adyacentes.

Los angulos de enlace O-V-O en el poliedro de coordinacién V(1)O4 estan
comprendidos entre 107.7(2) y 111.9(2)°, y en el poliedro V(2)O4 dichos 4ngulos
se encuentran entre 106.1(2) y 110.9(2)°. En el anexo A (tablas A.3.2-4) se
recogen las distancias y angulos de enlace de los diferentes poliedros de
coordinaciéon descritos para la estructura de la fase NiPzV2, asi como los
calculos de valencia de enlace para cada atomo, los cuales se encuentran en
buen acuerdo con las cargas +2 y +5 para los atomos de niquel y vanadio,
respectivamente.LLos enlaces de hidréogeno que se establecen entre las
moléculas de agua coordinadas al niquel y los 4tomos O(3) y O(6) tienen una
distancia dador-aceptor de 2.804(6) y 2.829(5) A y unos angulos de enlace D-
H-A de 156(6) y 163(5) °, respectivamente.

ESTRUCTURA DE LA FASE NiPzV4

La fase NiPzV4 presenta una estructura tridimensional formada a partir
de tetraedros VOu4, octaedos N1O4N2 y moléculas de pirazina. Los tetraedros de
vanadio(V) forman una subestructura no descrita previamente en la
bibliografiaé. Los tetraedros V(1)O4, V(2)O4 y V(4)O4 comparten dos de sus
vértices con los tetraedros adyacentes, formando una cadena. Esta cadena se
une a través de dimeros de tetraedros V(3)Os a una segunda cadena dando
lugar a una cadena compleja que se extiende en la direccién [1 0 O], en la que
aparecen anillos de 12 miembros, tal y como se puede observar en la figura 3.9.
Por su parte, los 4tomos de niquel(I) se unen a los 4tomos de nitrégeno de las
moléculas de pirazina, que actian como puentes entre dos octaedros N1O4Nyg,
formando cadenas paralelas a la direccién [0 1 1], [NiO4(CsH4N2)ls, como se
muestra en la figura 3.10. Las cadenas adoptan una disposicién en zig-zag, ya
que en los octaedros de Ni(1) la posicién relativa de los 4&tomos de nitrégeno es

trans, mientras que en los de Ni(2) es cis.

6 Larrea, E. S., Mesa, J. L., Pizarro, J. L., Arriortua, M. 1., Rojo, T., J. Solid State Chem., 2007,
180, 1149.
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V(2)
V() . V@

Fig. 3.9 Subestructura de tetraedros de vanadio presente en la estructura de la
fase NiPzV4.

[NiO,(C,H,Ny)]

Ni(1) Pirazina

Fig. 3.10. Cadenas [NiO«(CiH:N2)|, de orientacion [0 1 1] presentes en Ila
estructura de la fase NiPzV4.

Las cadenas de vanadatos se unen via atomos de oxigeno a los atomos de
niquel(II) de las cadenas [NiO4«(CsH4N2)l,. Esta unién genera un entramado

tridimensional compacto que se representa en la figura 3.11.

Las distancias de enlace en el octaedro Ni(1)O4Ngz oscilan entre 2.095(2) y
2.028(2) A. La mayor distancia corresponde a los enlaces Ni(1)-N(2). Los
angulos para los enlaces cis se encuentran entre 88.7(1) y 91.3(1)°. Los dngulos
trans son de 180 °, debido a que el atomo de Ni(1) se encuentra en posicién
especial sobre un centro de inversién. El poliedro Ni(2)O4Nsz es més irregular.
En éste, las distancias de enlace varian desde 2.106(2) a 2.033(2) A. El enlace
mas largo corresponde al enlace Ni(2)-N(3). Los angulos de enlace cis se
encuentran entre 86.0(1) y 98.5(1)° y los trans entre 174.9(1) y 178.5(1)°.
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Cadena
de anillos

Cadena

[NiO,(C,H, NI,

Fig. 3.11. Entramado tridimensional de la fase NiPzV4.

Las distancias de enlace que se observan en los cuatro tetraedros VOg4
siguen la misma tendencia con respecto a las distancias de los enlaces V-O
observada para el compuesto NiPzV2. Es decir, los enlaces que establece el
vanadio con atomos de oxigeno que no se enlazan a otros atomos son de
longitud corta, alrededor de 1.6 A; los que establece con atomos de oxigeno
enlazados a dtomos de niquel son de longitud media, alrededor de 1.7 A y, por
ultimo, los que establece con atomos de oxigeno que estan enlazados a su vez
con otro atomo de vanadio son de longitud larga, del orden de 1.8 A Asi, 1a
distancia més corta es la que corresponde al enlace V(4)-0(9), de 1.599(2) A, ya
que el O(9) es el tinico 4tomo de oxigeno que se enlaza exclusivamente con un
catién de vanadio(V). Las distancias de enlace que se han llamado de longitud
media se encuentran entre 1.643(2) y 1.663(2) A, y las largas, estén
comprendidas entre 1.830(2) y 1.770(2) A.

En el Anexo A (tablas A.3.6 y 7) se recogen las distancias y dngulos de
enlace de los diferentes poliedros de coordinacion descritos para la estructura
de la fase NiPzV4, asi como los calculos de valencia de enlace para cada atomo,
que confirman los valores de estado de oxidacion +2 y +5 para el niquel y el

vanadio, respectivamente.
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3.2.3. Estudio de la distorsién de los poliedros de coordinacion de las
fases NiPzV2 y NiPzV4

El estudio de la distorsién de los poliedros de coordinacién de niquel(Il) y
vanadio(V) de ambas fases se ha llevado a cabo mediante el método de Medida
Continua de Simetria (Continuous Symmetry Measure, CSM) descrito por D.
Avnir y col.”8. Los calculos de medida continua de la distorsion de los poliedros
se han realizado utilizando el programa SHAPE vl.la, desarrollado por S.
Alvarez y col.9. Los valores obtenidos para cada uno de los poliedros de
coordinaciéon de las estructuras de las fases NiPzV2 y NiPzV4 se recogen en la
tabla 3.5.

Los poliedros de coordinacién de niquel(Il) se encuentran ligeramente
distorsionados con respecto al octaedro ideal. El valor de S(Oh) varia entre
0.030 y 0.274, lo que supone una distorsién muy pequenia (S(Oh)octaedro= O,
S(Oh)prisma trigonai= 16.73)10. Cabe destacar que el octaedro menos distorsionado
es el que forma el Ni(1) de la fase NiPzV4 debido a que este dtomo se
encuentra en posicion especial sobre un centro de inversion. Los tetraedros de
vanadio(V) también presentan una leve distorsién con respecto al tetraedro
ideal, que oscila entre 0.075 y 0.291 (S(Td)tetraedro= 0, S(Td)cuadrado plano= 33.3)11.

Tabla 3.5. Valores de la distorsion con respecto al tetraedro (Td) y al octaedro (Oh)
Ideales para los poliedros de coordinacion de las fases NiPzVZ2 y

NiPzV4.

Fase Octaedro S(On) Tetraedro S(Td)
V(1)O: 0.187

NiPzV2 NiOsN 0.274
o ) V(2)04 0.075
V(1)O+« 0.212

Ni(1 0.030
. H)0N: V(2)04 0.211
NiPzV4 o0 o

4 .

Ni2)0. 0.205

HD0Ns V(4)O: 0.189

7 Zabrodsky, H., Peles, S., Avnir, D., J. Am. Chem. Soc., 1992, 114, 7843.
8 Pinsky, M., Avnir, D., Inorg. Chem., 1998, 37, 5575.

9 Llunel, M., Casanova, D., Cirera, J., Bofill, J. M., Alemany, P., A]varez, S., Pinsky, M.,
Yatunir, D., SHAPFE v1.1a “Program for Continuous Shape Measure Calculations of Polyhedral
Xn and MLn Fragments”, 2003.

10 Alvarez, S., Avnir, D., Llunell, M., Pinsky, M., New J. Chem., 2002, 26, 996.
11 Cirera, J., Alemany, P., Alvarez, S., Chem. Eur. J., 2004, 10, 190.
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3.3. Estudio Térmico

3.3.1. Analisis Termogravimétrico

Se ha llevado a cabo el estudio del comportamiento térmico de las fases
mediante su analisis termogravimétrico. Las medidas se han realizado en
atmosfera de aire sintético, calentando la muestra a una velocidad de 5 °C/min,
desde temperatura ambiente hasta 500 °C. En las figuras 3.12 y 3.13 se
muestran los termogramas, junto con el analisis térmico diferencial (ATD), de

las fases NiPzV2 y NiPzV4, respectivamente.

Para la fase NiPzV2, en el intervalo de medida, se observan dos procesos
de pérdida de masa. El primero de ellos, ligeramente exotérmico, transcurre
entre 280 y 370 °C y supone una pérdida de masa del 5.6 %. Esta pérdida se
debe a la eliminacion de las moléculas de agua de la estructura, cuyo
porcentaje tedrico es 5.7 %. El segundo, es un proceso exotérmico, como se
puede observar en la curva ATD, que se produce entre 415 y 445 °C, y supone
una pérdida de masa de 12.3 %. En este intervalo de temperaturas, se calcina
la molécula de pirazina, lo que supone un porcentaje tedrico de pérdida del
12.7%.

El residuo obtenido despues realizar el termograma se ha analizado por
difraccién de rayos X en muestra policristalina. Se ha identificado como tUnica
fase el vanadato de niquel Ni(V20¢) (G.E. P-1, a= 7.128 A, b= 8.820 A, c=4.793
A, a= 90.24 °, B= 94.10 °, y=102.15 °)12, La reaccién de descomposicién térmica

que tiene lugar puede definirse segin la ecuacién [3.1]:

Niz2(C4HsN2)(V1012)(H20)s > 2Ni(V206) + CsH4N2T+ 2H01 [3.1]

Para la fase NiPzV4, se observa un unico proceso de pérdida de masa,
altamente exotérmico, que comienza a 405 °C y finaliza a 441 °C. En este
intervalo de temperatura se produce una pérdida de masa del 20.07 %, lo que

equivale al porcentaje de pirazina presente en el compuesto, 20.1%.

12 “Powder Diffraction File- Inorganic and Organic’, ICCD, Pennsylvania. Ficha n° 76-0359,
2001.
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Fig. 3.12. Termograma (TG) y andlisis térmico diferencial (ATD) de la fase
NiPzV2.
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Fig. 3.13. Termograma (TG) y andlisis térmico diferencial (ATD) de la fase
NiPzV4.
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El residuo que se obtiene tras el proceso de descomposiciéon se ha
analizado por difraccion de rayos X en muestra policristalina, estando
compuesto por el vanadato de niquel(ID) triclinico, Ni(V20e) (G.E. P-1, a= 7.128
A, b=8.820 A, c= 4.793 A, a=90.24 °, B= 94.10 °, y= 102.15 913 y por el 6xido de
vanadio(V) rémbico, V205 (G.E. Pmn2:, a= 11.503 A, b=4.369 A, c= 3.557 A)14.
La reaccion de descomposicion térmica que tiene lugar se recoge en la ecuacion
[3.2]

Nis(C4H4N2)3(Vs023) — > 3Ni(V206)) + V2056 + 3C4H4N2T [3.2]

3.3.2. Analisis Termodifractométrico

Se ha realizado el estudio de descomposicion térmica de las fases NiPzV2
y NiPzV4 mediante analisis termodifractométrico para poder completar la
informacién obtenida mediante la termogravimetria. Para la fase NiPzV2 se
han registrado difractogramas de rayos X cada 15 °C desde la temperatura
ambiente hasta 805 °C. El intervalo angular de medida de los difractogramas
ha sido de 5 a 35 ° en 26, con un incremento angular de 0.06 ° por paso y un
tiempo de contaje de 2 segundos. El experimento se ha realizado en un
difractémetro Philips X’pert, equipado con un tubo de rayos X con anticatodo
de cobre y una camara de temperatura variable Anton Paar HTK16. En el caso
de la fase NiPzV4, la medida se ha llevado a cabo desde temperatura ambiente
hasta 500 °C. Los diagramas de difraccién se han registrado cada 10 °C, en un
intervalo angular de 5 a 38 ° en 20, con un incremento angular de 0.01667 ° por
paso y un tiempo de contaje de 0.1 segundos. El difractémetro empleado ha
sido un Bruker D8 Advance Vantec, dotado de una camara de temperatura
variable HTK2000.

En la figura 3.14 se muestra el termodifractograma correspondiente a la
fase NiPzV2. En él se puede observar la existencia de cuatro etapas, en las que
predominan diferentes fases. La fase inicial se mantiene estable hasta 280 °C.

A partir de esta temperatura, la intensidad de los maximos de la fase NiPzV2

13 “Powder Diffraction File- Inorganic and Organic’, ICCD, Pennsylvania. Ficha n° 76-0359,
2001.

14 “Powder Diffraction File- Inorganic and Organic”, ICCD, Pennsylvania. Ficha n® 86-2248,
2001.
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empieza a disminuir y aparecen otros maximos, que pertenecen a una fase

intermedia desconocida.

La formacién de este compuesto desconocido coincide con la eliminacién
de la molécula de agua de la estructura que se observa en la termogravimetria.
Por lo tanto, éste sera el producto de la deshidratacion de la fase inicial. La
fase inicial desparece completamente a la temperatura de 340 °C. Desde esta
temperatura y hasta 415 °C es estable el producto de la deshidratacion. A
partir de 415 °C, y coincidiendo con el proceso de pérdida de masa exotérmico
observado en la termogravimetria, comienza a formarse una tercera fase, que
es estable hasta 745 °C. Esta fase es el vanadato de niquel(II) tricinico,
Ni(V20¢) (G.E. P-1, a= 7.128 A, b= 8.820 A, c= 4.793 A, o= 90.24 °, p= 94.10 °,

y=102.15 °)15, identificado como producto final del andlisis termogravimétrico.

Por ultimo, a 745 °C se produce la transformacién del vanadato de niquel(I) en
el pirovanadato de niquel(I) monoclinico, Ni2(V207) (G.E: P21/c, a= 6.515 A, b=
8.303 A, ¢= 9.350 A, B=99.86 °)16.

415°C _

— | Compuesto desconocido
340°C

280°C

- Niy(CH,N(V,0,,)(H, 0,

15 “Powder Diffraction File- Inorganic and Organic’, ICCD, Pennsylvania. Ficha n° 76-0359,
2001.

16 “Powder Diffraction File- Inorganic and Organic”, ICCD, Pennsylvania. Ficha n® 29-0945,
2001.
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Tras finalizar la medida, se ha enfriado la muestra y se ha realizado un
ultimo difractograma, observandose que en el proceso de enfriamiento
cristaliza un éxido de vanadio(V) rémbico, V205 (G.E. Pmn2;, a= 11.503 A,
b=4.369 A, ¢= 3.557 A)17. Por lo tanto, el proceso global de descomposicion

térmica se puede describir con la siguiente reaccion:
Niz(C4H4N2)(V4012)(H20)s — > Nis(V207)9+V20560+CHiN:T+2H-0T  [3.3]

El compuesto desconocido que aparece como producto de la deshidratacion
ha podido ser aislado en forma policristalina. La asignacién de los indices hkl
de su diagrama de difraccién utilizando los programas habituales no ha
conducido a resultados satisfactorios, debido al pequefio nimero de maximos
de difraccién que presenta esta fase. Por ello, se han analizado las posibles
distorsiones que puede sufrir la estructura de la fase NiPzV2 al eliminarse las
moléculas de agua coordinadas al catién niquel(II). Se han descrito tres

posibilidades:

1. Que el catién niquel(Il) pase de tener una coordinacién 6 a una
coordinaciéon 5, con lo cual el resto de la estructura no se veria, en gran

medida, afectada.

2. Que el catién niquel(I) se coordine con el 4&tomo de oxigeno O(6) de la capa
contigua para suplir la vacante que deja el oxigeno de la molécula de agua

(ver figura 3.8).

3. Que el catién niquel(I) se coordine con el 4&tomo de oxigeno O(3) presente
en la misma capa para suplir la vacante que deja el oxigeno de la molécula

de agua (ver figura 3.8).

Comparando los diagramas de difraccion de las fases 1inicial y
deshidratada es posible afirmar que la hip6tesis mas probable es la tercera.
Esto supondria que los octaedros de niquel compartiesen una de sus aristas
con el tetraedro de V(1), produciéndose una inclinacién de los dimeros hacia la
capa que conllevaria una disminucién de la distancia interlaminar para que la
molécula de pirazina no se rompa. En esta hipodtesis, el primer maximo de

difraccién se desplazaria a valores de 20 mayores. Evaluando los dos primeros

17 “Powder Diffraction File- Inorganic and Organic”, ICCD, Pennsylvania. Ficha n°® 86-2248,
2001.
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maximos de difraccién observamos que el espaciado reticular presente en la
fase NiPzV2 es doon= 6.849 A, mientras que la fase deshidratada tiene un
espaciado reticular de d= 5.818 A, lo que es compatible con este mecanismo de

reajuste estructural.

En la figura 3.15 se recoge el termodifractograma de la fase NiPzV4. La
estructura de esta fase se mantiene estable hasta aproximadamente 380 °C. La
destruccion del edificio cristalino se produce al comienzo de la eliminacién de
la molécula organica. Coincidiendo con la desaparicién de los maximos de
difracciéon de la fase NiPzV4, aparecen los maximos de difracciéon de los
residuos que se forman tras la eliminaciéon de la molécula organica. Estos
maximos corresponden al vanadato de niquel(Il) triclinico Ni(V2Oe) (G.E. P-1,
a= 7.128 A, b= 8.820 A, c= 4.793 A, o= 90.24 °, B= 94.10 °, y= 102.15 )18 y al
6xido de vanadio(V) rémbico, V205 (G.E. Pmn2;, a= 11.503 A, b=4.369 A,
c= 3.557 A)19. Por lo tanto, la reaccion de descomposicion térmica que tiene
lugar durante el proceso de termodifractometria es la misma que ocurre

durante la termogravimetria.

500 °C

; # *
N1V206 + \/205

380 °C

Nig(C,H,Ny)4(V0,,)

30°C

Fig. 3.15. Termodifractograma de la fase NiPzV4.

18 “Powder Diffraction File- Inorganic and Organic’, ICCD, Pennsylvania. Ficha n° 76-0359,
2001.
19 “Powder Diffraction File- Inorganic and Organic”, ICCD, Pennsylvania. Ficha n® 86-2248,
2001.
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3.4. Espectroscopia Ultravioleta-Visible

Las fases NiPzV2 y NiPzV4 se han caracterizado mediante espectroscopia
ultravioleta-visible, por reflectancia difusa. Para ello, se ha empleado muestra
de las fases en forma policristalina, midiendo en el intervalo de nimeros de
onda comprendido entre 4000 y 50000 cm'. Los espectros de absorciéon de las

fases se muestran en la figura 3.16.

En el espectro de la fase NiPzV2 (Fig. 3.16a) se observan dos bandas de
absorcion a 8720 y a 14700 cm'l. También es posible distinguir un hombro en
esta ultima banda, a 12580 cm™. La banda de transferencia de carga aparece a
aproximadamente 30000 cm!. En el espectro de la fase NiPzV4 (Fig. 3.16b)
aparecen también dos bandas de absorcion a 8900 y 15400 cmt. A 12250 cm'?

se observa una banda de pequena intensidad.

Absorbancia (u. a.)
<
<
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-

1 1 1 1
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Fig. 3.16. Espectros ultravioleta-visible de las fases NiPzV2 (a) y NiPzV4 (b).
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Segun el diagrama de niveles de energia2® de un sistema de configuracién
electrénica d8 de alto espin (ver figura 1.15, capitulo 1), existen tres bandas
permitidas de espin, asociadas a las transiciones entre el estado fundamental
3A9,(3F) y los estados excitados 3T9(3F), 3T1,(3F) y 3T1,(3P) del catién Ni(ID).
Ademas, es frecuente observar dos bandas prohibidas de espin, debidas a las

transiciones electrénicas a los niveles 'Eg(1D) y 1T9,(1D)21.

La banda que se observa a 8720 cm’! para la fase NiPzV2 y a 8900 cm'!
para la NiPzV4 se debe a la transicién del estado fundamental 3As,(3F) al
estado excitado 3T2,(3F). La pequefia banda en forma de hombro que aparece a
12580 cm! en el espectro del compuesto NiPzV2 y a 12250 cm! en el de
NiPzV4 se relaciona con la transicion electronica prohibida de espin del estado
fundamental al estado excitado 'Eg(!D). Por ultimo, las bandas situadas a
14700 y 15400 cm™! para las fases NiPzv2 y NiPzV4, respectivamente, se deben

a la transicién electrénica permitida de espin 3As(3F)— 3T1,(3F).

El valor del desdoblamiento de campo cristalino, Dq y los parametros de
Racah B y C, se han calculado teniendo en cuenta la posicion de las bandas en

el espectro y utilizando las ecuaciones [3.4], [3.5] y [3.6].

v, =10Dgq [3.4]
2

v, =8B +2C -8 [3.5]
10Dgq

v, =7.5B +15Dq—0.5,/225B8 +100Dg*> ~180DgB [3.6]

El compuesto NiPzV2 presenta un valor de desdoblamiento de campo
cristalino de 880 cm™! y unos parametros de Racah, B= 980 cm y C= 2700 cm’
1, Para la fase NiPzV4 se ha obtenido un valor de Dg= 890 cm', y unos
parametros B= 760 cm! y C= 3280 cm'!. El valor de B representa un 95 % del
correspondiente a un ion Ni2* libre (B,(Ni2*)= 1030 cm')20 para el compuesto
NiPzV2, mientras que en el compuesto NiPzV4 este valor supone un 74 %.
Esto nos indica que los enlaces que establece el ion Ni2* en la fase NiVPz4
tienen un mayor grado de covalencia que los de la fase NiPzV2. Estos valores

20 Tanabe, Y., Sugano, S., J. Phys. Soc. Japan, 1954, 9, 753.

21 Lever, A. B. P., Inorganic Electronic Spectroscopy, 1984, Elsevier Science Publishers B. V.,
Amsterdam, Holanda.
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estan dentro del intervalo normalmente observado para iones Ni2* en un

entorno octaédrico de alto espin21.22,

3.5. Propiedades Magnéticas

El estudio del comportamiento magnético de las fases NiPzV2 y NiPzV4
se ha llevado a cabo mediante medidas de susceptibilidad magnética, sobre
monocristales pulverizados en un mortero de agata. Las medidas se han
realizado en el intervalo de temperaturas desde 5 y 2 a 300 K a diferentes
campos, en primer lugar enfriando el sistema sin campo (ZFC) y, en segundo
lugar, aplicando un campo igual al de la medida a realizar durante el proceso

de enfriamiento (FC).

3.5.1. Estudio Magnético de la Fase NiPzV2

La evolucion de la susceptibilidad magnética molar, Xm, y del producto
XmT con la temperatura se representa en la figura 3.17. La susceptibilidad
magnética aumenta al disminuir la temperatura hasta alcanzar un maximo
ancho a 38 K. Por debajo de esta temperatura, la susceptibilidad magnética
disminuye, alcanzandose un minimo a 11 K. A menor temperatura, la
susceptibilidad magnética aumenta nuevamente, debido, posiblemente, a la
presencia de una impureza paramagnética. El producto XmT presenta un

descenso continuo desde 300 hasta 2 K.

La evolucion térmica de 1/Xm puede ajustarse a una ley de Curie-Weiss a
temperaturas superiores a 85 K (Fig. 3.18) con una constante de Curie de 2.87
cm3K/mol y una temperatura de Weiss de —51.4 K. El producto XmT muestra
una continua disminuciéon con el descenso de la temperatura, desde 2.4
cm3K/mol a 300 K hasta 0.1 cm3K/mol a 5 K, indicativo, junto con el valor
negativo de la temperatura de Weiss, de la existencia predominante de

interacciones antiferromagnéticas en esta fase.

22 Escobal, J., Pizarro, J. L., Mesa, J. L., Arriortua, M. 1., Rojo T., J. Solid State Chem., 2000,
154, 460.
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Fig 3.17. Evolucion térmica de las curvas Xm y XmT para el compuesto NiPzV2.
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Fig 3.18. Evolucion térmica de 1/Xm de la fase NiPzVZ2 y ajuste de la recta
correspondiente a la ley de Curie-Weiss.
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Se ha realizado un estudio de las correlaciones magneto-estructurales que
presenta esta fase. La menor distancia entre dos Atomos de niquel(Il) es
3.1(1) A, valor no suficientemente corto como para que se produzca un canje
directo entre los centros metalicos. Existen tres posibles caminos por los que la
interacciéon magnética se puede propagar entre los centros metalicos a través
de otros atomos no metalicos. El primero de ellos es una via de supercanje a
través de los 4tomos de oxigeno O(1) compartidos en los dimeros de niquel, el
segundo un camino de super-supercanje que discurre por un grupo vanadato y
una tercera via de supercanje que se produce a través de las moléculas de

pirazina.

En el primer camino de supercanje, J1, entran en juego los orbitales dx2-y2
del catién niquel(II) y los py y px del oxigeno O(1), que transmiten el canje
magnético debido al electron desapareado que existe en el orbital dx2-y2. En la
figura 3.19 se muestra un esquema de esta via de supercanje. Las distancias
de los enlaces Ni-O(1) son 2.063(3) y 2.102(3) A, y el angulo entre ellos es
95.9(1) °.

El segundo de los caminos de canje magnético, J2, transcurre a través de
la secuencia de atomos Ni-O(5)-V(2)-O(6)-Ni. En esta via, el 4tomo de niquel
contribuye con el otro electron desapareado que se encuentra en el orbital d,2.
Las distancias de enlace se muestran en la figura 3.20. El angulo de enlace
formado por los de 4tomos Ni-O(5)-V(2) es de 127.8(2) °, el formado por los
atomos O(5)-V(2)-0(6) es de 110.9(2) ° y el que forman los 4tomos V(2)-O(6)-Ni
de 123.4(2) °, tal y como se muestra en la figura 3.20.

Por ultimo, se observa un tercer camino de canje, Js, en el que los centros
metalicos se unen a través de las moléculas de pirazina, las cuales presentan
un sistema de enlaces Tt capaz de transmitir las interacciones magnéticas con
gran eficiencia23. Este camino de canje conlleva la uniéon de dimeros de niquel
pertenecientes a diferentes capas (Fig. 3.21). Para que la interaccién se
transmita a través de los enlaces T, es necesario el solapamiento entre el
orbital dy, del niquel(II) y los orbitales mde la pirazina. En el caso del
niquel(II), el orbital dy, est4 totalmente ocupado, por lo que no interviene en la

propagaciéon de las interacciones magnéticas.

23 O’Connor, C. J., Klein, C. L., Majeste, R. J., Trefonas, L. M., Inorg. Chem., 1982, 21, 64.
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Fig 3.19. FEsquema del camino de supercanje magnético Ji, representado por los
enlaces (en granate), presente en los dimeros de Ila fase NiPzV2.

Fig. 3.20. FEsquema del camino de super-supercanje Js, representado por Ilos
enlaces (en color verde), de la fase NiPzV2.

1.383 A

C(2)

Fig. 3.21. FEsquema del camino de canje J3, marcado con los enlaces en azul, de la
fase NiPzV2.
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Por lo tanto, la interaccion magnética se propagara a través de los
orbitales 0 de la pirazina. Las distancias de los enlaces presentes en este
camino quedan recogidas en la figura 3.22. Los angulos de enlaces implicados
en esta via de canje son 123.4(3) ° para los 4tomos Ni-N-C(1), 121.2(5) ° para
los 4tomos N-C(1)-C(2) y 118.9(3) ° para los 4tomos C(2)-N-Ni.

En la figura 3.22, se representa un esquema en el que se puede ver como
estan relacionados los tres caminos de canje que presenta la fase NiPzV2. Se
observa que las interacciones magnéticas se propagan dentro de los dimeros a
través de Ji1 y J2 vy entre los dimeros a través de Js. Es logico pensar que el
camino de supercanje Ji sera mas eficiente a la hora de trasmitir las
interacciones magnéticas entre los centros metalicos, aunque no puede
considerarse despreciable la contribucion de los caminos de super-supercanje
Jo y Js. El comportamiento magnético de la fase es el resultado de la
competencia de las tres posibles vias de canje, con lo cual se veran

magnéticamente favorecidos los dimeros con respecto a las cadenas.

Fig. 3.22. Representacion de los tres posibles caminos de canje presentes en la
fase NiPzV2.
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El angulo formado por los enlaces que describe el camino de canje J; es de
95.9(1) °, cercano a 90, por lo que las interacciones que se transmitan por esta
via deberian tener un caracter ferromagnético. La media de los angulos de
enlace i1mplicados en el camino de canje J2 es 120.7 °, alejado de la
ortogonalidad mas de 30 °, por lo que las interacciones que se transmitan a
través de este camino seran de tipo antiferromagnético?4. La competencia entre
ambos caminos de canje da lugar al comportamiento antiferromagnético global

observado en las medidas de susceptibilidad magnética.

Teniendo en cuenta todas estas caracteristicas de la estructura se han
llevado a cabo diferentes ajustes de la evolucién térmica de la susceptibilidad
magnética utilizando distintos modelos. Los ajustes mas satisfactorios se han
obtenido al emplear un modelo de dimeros de niquel(II) junto con una
proporcion de impureza paramagnética y con un factor debido al
paramagnetismo independiente de la temperatura (xrp). Para ello, se ha

empleado la siguiente ecuacion?5:

* Xop s [3.7]

2 2 2y 6y 2 2
X =(1—x)EN'8 g S(S+1)D (e 2+Se Z +xEZN'B g°S(S+1)
kT (1+3e> +5¢°) 35T

donde x es la proporcién de impureza paramagnética existente en la muestra,
y=J/kT, N es el nimero de Avogadro, [ el magnetéon de Bohr y & la constante
de Boltzmann. Tras el ajuste se ha obtenido que g= 2.29, J/k=-22.4,x=5 % y
Xtip= 3.17 104 cm3/mol. En la figura 3.23 se muestra el resultado de este ajuste

y la contribucion del compuesto y de la impureza.

Los buenos resultados obtenidos en el ajuste ponen de manifiesto que el
camino de super-supercanje Js es muy poco efectivo, ya que el canje se produce

dentro de los dimeros de niquel(II).

24 Goodenough, J. B., Magnetism and the Chemical Bond, 1963, Interscience, Nueva York.
25 Carlin, R. L., Magnetochemistry, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 1986.
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Fig. 3.23. Ajuste realizado para la curva Xm. Los circulos representan la medida
experimental, la linea verde la simulacion realizada para un modelo de
dimeros de Nri?*, la linea negra la simulacion para un compuesto
paramagnético de Ni#* y la linea azul la suma de las anteriores y el xrip.

3.5.2. Estudio Magnético de la Fase NiPzV4

El estudio magnético de la fase NiPzV4 se ha llevado a cabo midiendo la
variacion térmica de la susceptibilidad magnética molar, Xm. Estas medidas se
han realizado aplicando un campo magnético de 1000 Gauss. En la figura 3.24
se recoge la evolucion térmica tanto de la susceptibilidad magnética como del
producto XmT.

La susceptibilidad magnética disminuye con la temperatura desde 2
hasta 300 K. La inversa de la susceptibilidad magnética molar, 1/Xm, sigue una
ley de Curie-Weiss en todo el intervalo de temperatura medido, es decir, desde
300 hasta 2 K (Fig. 3.25). La constante de Curie obtenida es de 1.33 cm3K/mol
y la temperatura de Weiss de -11.4 K.

El caracter negativo de la temperatura de Weiss, junto con el continuo
descenso de la curva XmT desde 1.92 cm3K/mol a 300 K hasta 0.300 cm3K/mol a
2 K, indican que las interacciones magnéticas predominantes en la fase
NiPzV4 son de tipo antiferromagnético.
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Fig. 3.24. Evolucion térmica de las curvas Xm y XmT para el compuesto NiPzV4.
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Fig. 3.25. Evolucion térmica de 1/Xm de la fase NiPzV4 y ajuste de la recta
correspondiente a la ley de Curie-Weiss.
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Para lograr una mejor comprensiéon del comportamiento magnético de
esta fase se han analizado las caracteristicas estructurales de la misma. La
minima distancia a la que se encuentran dos iones Ni2* es de 5.46(2) A,
demasiado larga como para que se produzca un canje magnético directo entre
los centros metalicos. En esta fase, los atomos de niquel(I) no comparten
ninguno de los atomos de su esfera de coordinacién entre ellos, por lo que los
caminos de canje mas directos son de super-supercanje. Se pueden distinguir
dos caminos por los cuales puede propagarse la interaccién magnética, uno a

través de un grupo vanadato, J1, y, otro, a través de las moléculas de pirazina,
Jo.

El camino J; discurre a través de la secuencia de atomos: Ni-O-V-O-Ni.
En la figura 3.26 se representa un esquema de esta via, en la que se pueden
ver todos los atomos que participan en ella, asi como las longitudes de sus
enlaces. En este camino participan los orbitales dx2y2 del atomo Ni(1) y los
orbitales dx2-y2 y d,2 del 4tomo Ni(2).

En el camino de canje J2, participan ligandos pirazina puente entre los
centros paramagnéticos, por lo que, es posible que las interacciones magnéticas
se propaguen a través del sistema 1T de la pirazina. En este caso, dependiendo
del atomo de niquel, seria necesario el solapamiento de los orbitales dy, y dx.

con la nube de electrones TU

Estos orbitales se encuentran totalmente ocupados, por lo que no son
efectivos a la hora de propagar las interacciones magnéticas. Adema4s, en este
compuesto, el angulo que forma el plano del anillo aromatico con el eje z del
atomo de niquel tiene un valor entre 45 y 58 °. Esta inclinacion del plano del
anillo con respecto al plano ecuatorial del octaedro de niquel(I) tampoco

favorece el solapamiento orbital.

Por todo ello, las interacciones magnéticas se propagaran a través de los
enlaces 0 de la molécula de pirazina. En este camino intervienen, por lo tanto,
los orbitales d,2 y dx2y2 de los atomos Ni(1) y Ni(2) y los orbitales o de la
pirazina Las distancias de enlace de los atomos que constituyen este camino de
canje se muestran en la figura 3.27. En la tabla 3.6 se recogen los angulos de

los enlaces implicados en los caminos de canje Ji1 y Ja.
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Fig. 3.26. Esquema del camino de super-supercanje .Ji, representado por los
enlaces en color verde, de la fase NiPzV4.

Fig. 3.27. Esquema del camino de super-supercanje Js, representado por Ilos
enlaces mostrados en color granate, de la fase NiPzV4.

La combinacion de estos dos caminos de canje da lugar a un entramado
tridimensional representado en la figura 3.28. El comportamiento magnético

observado es el resultado de la competencia de ambas vias de canje.
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Tabla 3.6.

fase NiPzV4.

Angu]os de los enlaces implicados en los caminos de canje J; y J2 de Ila

Ji

Ni(1)-0(6)-V(2)
Ni(1)-0(7)-V(3)
0(6)-V(2)-0(10)
0(7M-V(3)-0(11)
V(2)-0(10)-Ni(2)
V(3)-0(11)-Ni(2)
0(10)-Ni(2)-0(2)
0(10)-Ni(2)-0(4)
0(11)-Ni(2)-0(2)
0(11)-Ni(2)-0(4)
Ni(2)-0(2)-V(1)
Ni(2)-0(4)-V(1)
0(2)-V(1)-0(4)

136.6(1) °
166.1(2) °
111.3(D °
109.4(1) °
140.3(1) °
147.9(1) °
89.5(1) °

92.2(1) °

90.4(1) °

178.5(1) °
139.9(1) °
132.5(1) °
111.5(1) °

Ni(1)-N(2)-C(2)
Ni(1)-N(2)-C(3)
N(2)-C(2)-C(1)
N(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(1)-N(1)
C(3)-C(4)-N(1)
C(1)-N(1)-Ni(2)
C(4)-N(1)-Ni(2)
N(1)-Ni(2)-N(3)
Ni(2)-N(3)-C(6)
Ni(2)-N(3)-C(5)
N(3)-C(6)-C(5)
N(3)-C(5)-C(6)

120.5(2) °
122.5(3) °
121.1(3) °
122.2(4) °
121.7(4) °
121.2(3) °
118.5(3) °
124.6(2) °
98.5(1) °

123.7(2) °
119.1(3) °
121.1(3) °
122.3(4) °

Esquema de los caminos de canje J1 y J2 en la fase NiPzV4.
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El 4ngulo de enlace medio en estas dos vias de canje es de 123(2) °, valor
alejado de la ortogonalidad, lo que explica la predominancia de interacciones

antiferromagnéticas en la fase NiPzV426,

Teniendo en cuenta las caracteristicas estructurales descritas se han
llevado a cabo ajustes de la evolucion térmica de la susceptibilidad magnética
con diferentes modelos. Se han obtenido resultados satisfactorios para el ajuste
realizado con un modelo de cadenas aisladas, aunque ha sido necesario
realizar una aproximacion del campo molecular?’, que permite considerar el
acoplamiento magnético mas débil, entre un espin y los vecinos no
considerados en el modelo inicial. La evolucién térmica de X para un modelo de
cadenas de este tipo se ha modelado mediante la ecuaciéon de Fischer y

Dingle28.29:

2 22 _
y=NeBSESH) A, [3.8]
3kT 1+u

siendo u =T/T, —coth(T,/T) y T, =2JS(S +1)/k.

La susceptibilidad asi obtenida se ha corregido utilizando la siguiente

ecuacion:

_ Xi
1-(2zJ/ Ng*B*)x.

X , +XTIP [3.9]

De esta forma, se ha obtenido un 6ptimo ajuste de la curva experimental
y unos valores de g= 2.31, J/k= -5.3, zJ7k=-5.5, XT1ip="7.3 -10°5. El signo negativo
de los wvalores de < corrobora que las interacciones son de tipo
antiferromagnético. Sin embargo, el elevado valor de zJ/7k, superior al 10 % del
valor de J/k, indica que el modelo tedrico no es absolutamente correcto, aunque
es una buena aproximacién a la situacién magnética real del compuesto, ya

que tiene en cuenta la esperada interacciéon antiferromagnética.

26 Goodenough, J. B., Magnetism and the Chemical Bond, 1963, Interscience, Nueva York.
27 Carlin, R. L., Magnetochemistry, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 1986.

28 Fischer, M. E., Am. J. Phys., 1964, 32, 343.

29 Dingle, R., Lines, M. E., Holt, S. L., Phys. Rev., 1969, 187.
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En la figura 3.29 se pueden observar los datos experimentales junto con
los datos simulados para este modelo (en linea continua).

0.1 14

0.08

0.06

0.04

o (em3/mol)
(10w 3o wo) 1.5

0.02 §

Fig. 3.29. Ajuste realizado para las curvas Xm y Xm1. Los circulos y cuadrados
representan la medida experimental y las lineas continuas el ajuste
realizado para un modelo de cadenas de cationes NiZ*.

El hecho de que se obtenga un ajuste razonable para un modelo de
cadenas conlleva que uno de los dos caminos de canje propuestos es efectivo
mientras que el otro no lo es.
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4. VANADATOS DE NIQUEL(II) Y
COBALTO(II) CON PIRIMIDINA

4.1. Sintesis y Caracterizacion

4.1.1. Sintesis Hidrotermal

Las fases Ni(C4H4N2)(VO3)2 y Co(C4sHiN2)(VOs)2, denominadas con los
acronimos NiVPym y CoVPym, se han sintetizado en condiciones
hidrotermales suaves, utilizando recipientes herméticos de teflon, a la

temperatura de 120 °C y presién autégena.

Para la obtencién del compuesto de niquel(I) se han empleado como
reactivos de partida el nitrato de niquel hexahidratado, Ni(NOs)2.6H20, el
metavanadato de sodio, NaVQOs3, y la molécula organica pirimidina, C4H4Ns. En
las primeras pruebas de sintesis se han realizado diferentes barridos de pH
con diferentes proporciones de reactivos y distintas temperaturas. Tras la
observaciéon de los productos obtenidos en las distintas pruebas bajo lupa
binocular y posterior analisis por difraccion de rayos X en muestra
policristalina, se ha concluido que las mejores condiciones de sintesis para la
fase NiVPym requieren una relacion molar de los reactivos 1:1:2, y un
calentamiento a 120 °C durante 3 dias.

Se han pesado 250 mg (0.86 mmol) de Ni(NO3)2.6H20 y 209.6 mg (1.72
mmol) de NaVOs y se han disuelto en 15 ml de agua destilada. Posteriormente,
se ha anadido 65 pl (0.86 mmol) de pirimidina con una micropipeta, lo que ha
producido la formacién de una suspension verde, siendo el valor de pH 5.5.

Esta suspension, introducida en un recipiente de politetrafluoroetileno,

cerrado herméticamente e introducido en una carcasa de acero, se ha llevado a
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una estufa de conveccién de aire a 120 °C, manteniéndose en la misma durante
3 dias. Después de este periodo, se ha extraido el sistema de la estufa para

enfriarse lentamente hasta temperatura ambiente.

El producto de la reacciéon se ha filtrado y se ha lavado con abundante
agua destilada y acetona, y se ha dejado secar al aire. La fase se ha obtenido

en forma de muestra policristalina de color verde claro.

Se han modificado las condiciones de reaccién con el objetivo de conseguir
monocristales de la fase. Para ello, se han variado el pH, la proporcién relativa
y la concentracién global de los reactivos, la temperatura de reaccién, el factor
de llenado del teflén, variables, estas dos ultimas, que influyen directamente
en la presién autdégena que se alcanza durante la reacciéon. También, se han
empleado codisolventes como butanol y metanol. Todas estas modificaciones no
han conducido a una mejor cristalizacion de la fase, por lo que se ha optado por

hacer el estudio completo de la misma a partir de muestra policristalina.

En la sintesis de la fase CoVPym se ha partido de los reactivos
Co(NO3)2.6H20, NaVOs; y pirimidina (C4H4N2). Se ha regulado el pH de la
mezcla anadiendo una disolucién de HCl 6 de NaOH, ambas en concentracion
1M, con el fin aumentar o disminuir el pH. Se han realizado barridos de pH a
diferentes concentraciones relativas y globales de los reactivos y a diferentes

temperaturas.

Este procedimiento ha permitido determinar las mejores condiciones de
sintesis para esta fase. Se han pesado 350 mg (1.20 mmol) del compuesto
Co(NO3)2.6H20, 293.5 mg (2.40 mmol) de NaVOs; y se han disuelto en 30 ml de
agua destilada. Después, se han afiadido 95.9 pl (1.20 mmol) de pirimidina con

una micropipeta, obteniéndose una suspension amarilla con un pH de 6.4.

Esta suspension, introducida en un recipiente de teflén, cerrado éste con
su correspondiente carcasa de acero, se ha mantenido en una estufa a 120 °C
durante 3 dias. Tras este tiempo, se ha dejado enfriar el sistema lentamente

hasta temperatura ambiente.

De esta forma, se ha obtenido la fase CoVPym en forma de cristales
marrones rojizos. Estos cristales presentan un habito prismatico, tal y como se

muestra en la figura 4.1.
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Fig 4.1 Fotografia tomada de una preparacion de cristales de la fase CoVPym
en una lupa binocular.

4.1.2. Difraccién de Rayos X en Muestra Policristalina

Durante los primeros estadios del estudio de los compuestos NiVPym y
CoVPym se ha empleado la difraccién de rayos X en muestra policristalina
para obtener los parametros de la celda unidad y determinar la pureza de las

fases sintetizadas. Estos difractogramas se han realizado en un difractémetro
Philips PW1710.

La asignaciéon de los indices hkl de los maximos de difraccién presentes en
los difractogramas de las fases NiVPym y CoVPym se ha realizado con el
programa TREOR90! (figuras de mérito M(20)= 26 y 11, respectivamente). Con
los parametros de celda obtenidos se ha llevado a cabo el analisis de perfil
completo, sin modelo estructural, de los diagramas de difraccién, Pattern
Matching, utilizando el programa FULLPROF?2, afinandose los parametros de
celda, el desplazamiento de la muestra con respecto al eje del difractometro, la
forma de los maximos de difraccién, asi como, la evolucién angular de su
anchura a media altura y su asimetria. Con este analisis se ha podido
confirmar la pureza quimica de las preparaciones. La simetria deducida ha
sido la correspondiente al grupo de Laue 2/m para el compuesto de cobalto(Il) y
la 2/m2/m2/m para el de niquel(IT). En la figura 4.2 se muestran los diagramas
de difracciéon de ambas fases una vez realizado el afinamiento. Los parametros

afinados se recogen en la tabla 4.1.

1 Werner, P. E., Eriksson, L., Westdahl, M., J. Appl. Crystallogr., 1985, 18, 367.

2 Rodriguez-Carvajal, J., FullProf Program: Rietveld Pattern Mattching Analisys of Powder
Pattern, 1994.
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Fig 4.2 Andlisis de perfil completo sin modelo estructural de los diagramas de

difraccion de las fases (a) NiVPym y (b) CoVPym. Diagrama observado
(puntos), diagrama calculado (linea continua) y diagrama diferencia
(parte inferior).

Tabla 4.1. Parametros de la celda unidad afinados para las fases NiVPym y

CoVPym.
Laue. a(d) bA) c) BO V(A43)
NiVPym | 2/m2/m2/m 11.442(1) 7.089(1)  5.513(1) - 447.0(1)
CoVPym 2/m 12.915(1)  9.875(1)  7.056(1) 111.48(1)  837.4(1)
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4.1.3. Espectroscopia Infrarroja

Los espectros infrarrojos de ambas fases se han realizado en un
espectrofotometro IR con transformada de Fourier desde 4000 a 400 cm’
(Figs. 4.3 y 4.4). Para ello, se han preparado sendas pastillas con bromuro

potasico al 1% de cada fase.

En ambos espectros podemos observar las bandas producidas por las
vibraciones de los enlaces correspondientes a la molécula pirimidina en los
intervalos de nimero de onda de 3130 a 2850 cm y de 1610 a 1000 cm™. En la
regiéon del espectro comprendida entre 950 y 500 cm’l, se encuentran las
bandas de absorcién debidas a los diferentes enlaces V-O. Las diferencias que
se observan en este conjunto de bandas sugieren que la subestructura de los
poliedros de coordinacién de vanadio(V) presente en las fases puede ser

diferente.

En la regiéon comprendida entre 3130 y 2850 cm™ aparecen las bandas
relacionadas con la vibracion de los enlaces C-H del anillo aromatico de
pirimidina. Los enlaces C-C y C-N del anillo absorben en el intervalo

comprendido entre 1610 y 1000 cm'1,

Las vibraciones de tensiéon antisimétrica de los enlaces V-O-V aparecen a
940 cm’! para el compuesto de cobalto y a 950 cm! para el de niquel. Las
vibraciones de tension simétrica de estos mismos enlaces se observan a
695 cm'! para ambos compuestos. A 921 y 883 cm’! se detectan las bandas
ocasionadas por la vibraciéon de tensiéon antisimétrica de los enlaces V-O-M
para la fase CoVPym, y a 828 cm'! para la fase NiVPym. Las correspondientes
vibraciones de tensién simétrica aparecen a 618 y 560 cm! para la fase de

cobalto y a 656 cm! para la fase de niquel.

En la tabla 4.2 se muestra la asignacion de las bandas de absorcion
observadas en los espectros, debidas a los diferentes modos de vibracién de los

enlaces presentes en las fases.
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Fig 4.3 Espectro infrarrojo de la fase NiVPym.
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Fig. 4.4 Espectro infrarrojo de la fase CoVPym.
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Tabla 4.2.  Posicion de las bandas observadas (en cm) en los espectros infrarrojo
de las fases CoVPym y NiVPym, junto con sus asignaciones
(v= vibracion de tension, 6= vibracion de flexion, f= fuerte, m= media,
d= débil, h= hombro)

NiVPym CoVPym
Posicién Asignacién Posicién Asignacién
3130(d), 3110(d), v(C-H) 3071(d), v(C-H)
3055(d),2923(d), 2922(d),2853(d)
Pirimidina 2850(d) -0 vy 13830, 1554@,
1610(f), 1580(m), V'YV 1458(d), 1400(m), ¥ o)
1470(m), 1419(f), 1221(d), 1163(d), VY
1191(m), 1089(d) 1074(d), 1018(d)
950(f) Vas(V-0-V) 940(h) Vas(V-0-V)
Grupo 828(f) Vas(V'O'NI) 92 1(f), 883(f) Vas(V'O'NI)
Vanadato
695(f) vs(V-O-V) 695(f) vs(V-0-V)
656(f) vs(V-O-Ni) 618(f), 560(f) vs(V-O-Ni)

4.1.3. Analisis Quimico y Medida de Densidad

El contenido en vanadio, niquel y cobalto de las fases NiVPym y CoVPym
se ha determinado a partir de medidas de Espectroscopia de Emision Atémica
con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-AES). Por otra parte, el Analisis
Elemental ha permitido conocer los porcentajes de nitrégeno, carbono e
hidrégeno. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 4.3.

Tabla 4.3. Datos obtenidos mediante ICP-AES y Anélisis Elemental (%) para las

fases NiVPym y CoVPym.
ICP-AES Andlisis Elemental
M) \% N C H
I A s R
v o | e wsr ew  vies i
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La densidad de ambas fases se ha determinado por el método de
flotacion3. Para preparar la mezclas de disolventes se han empleado el
diiodometano (CHzls, p= 3.222 g/cm3), y el diclorometano (CH2Clg, p= 1.325
g/cm3). A partir de muestras en forma de polvo policristalino de las fases
NiVPym y CoVPym, se han preparado pastillas, en una prensa hidraulica,
empleando un pastillero de 13 mm de diametro. Se ha tomado un fragmento de
estas pastillas y se ha introducido en el seno de la mezcla de disolventes. Ha
sido necesario el empleo de muestra policristalina al no haber obtenido
monocristales de la fase NiVPym. También, en el caso de la fase CoVAep, se ha
considerado conveniente utilizar cristales pulverizados, dado que, su pequeno
tamano. La densidad de la mezcla se ha variado, anadiendo uno u otro
disolvente, hasta alcanzar una densidad igual a la de la muestra. Por este
método, se ha obtenido que la densidad de la fase NiVPym es 2.49(1) g/cm3 y la
de la fase CoVPym es 2.64(1) g/cms3.

Los resultado de los analisis quimicos, junto con las medidas de densidad,

han permitido proponer las férmulas quimicas de ambos compestos:
Ni(C4HsN2)(VO3)2 y Co(CsH4N2)(VO3)s.

4.2. Estudio Estructural

4.2.1. Toma de datos, resolucion y afinamiento de las estructuras
FASE NiVPym

El estudio estructural de la fase NiVPym se ha abordado a partir de datos
de difraccion de rayos X en muestra policristalina, por no disponer de
monocristales de tamano suficiente. La muestra se ha pulverizado en un
mortero de agata para conseguir su total homogenizacion. Después, se ha
depositado en un portamuestras creando una capa del compuesto lo mas

uniforme posible con ayuda de unas gotas de acetona.

Las intensidades difractadas se han medido en un difractémetro Bruker

D8 Advance Vario, dotado de un monocromador primario (con lo que se ha

3 Roman, P., Gutiérrez-Zorrilla, J. M., J. Chem. Educ., 1985, 62, 167.



Vanadatos de Niquel(ID) y Cobalto(I) con Pirimidina

eliminado la radiacién Kas del anticdtodo de cobre) y un detector de estado
so6lido SolX con una ventana de discriminacion de energias optimizada para la
radiacién Ka; del cobre. Las intensidades difractadas se han recogido desde 10
hasta 110 ° en 26, con un paso de 0.02 ° y un tiempo de medida por paso de
30 s.

El proceso seguido para la resoluciéon y afinamiento de la estructura de la
fase NiVPym se muestra en el esquema de la figura 4.5. En primer lugar, se ha
llevado a cabo la asignacién de los indices de difraccién de los 22 primeros
maximos del difratograma. Este proceso se ha realizado con el programa
TREOR904, y ha proporcionado como mejor solucion una celda rémbica
equivalente a la obtenida en la etapa de caracterizacién, con parametros de
celda a= 11.44 A, b= 7.09 A, c= 5.51 A, V= 447.19 A3, Las figuras de mérito
para esta celda, que ha indexado todos los maximos de difraccién del
difractograma, son M(20)= 66 y F(20)= 79.

La celda obtenida se ha evaluado mediante un afinamiento de perfil
completo sin modelo estructural, utilizando el grupo de Laue 2/m2/m2/m con
celda primitiva, P. Este afinamiento se ha llevado a cabo con el programa
FULLPROF?, pudiéndose evaluar las extinciones sistematicas presentes en el

difractograma de la fase NiVPym.

Tras este analisis se ha deducido que los posibles grupos espaciales son
Pma2 o Pmam. Debido a que al afinar el diagrama de difraccion con ambos
grupos espaciales se han obtenido indices de acuerdo semejantes, se ha
decidido abordar el estudio, en primer lugar, utilizando el de mayor simetria,
Pmam. Para ello, se ha transformado la celda previamente al grupo estandar
Pmma. Posteriormente, durante el proceso de resoluciéon estructural, se ha
podido confirmar que el grupo espacial es el centrosimétrico al encontrarse dos

atomos, Niy O(3), sobre sendos centros de inversién.

4 Werner, P. E., Eriksson, L., Westdahl, M., J. Appl. Crystallogr., 1985, 18, 367.

5 Rodriguez-Carvajal, J., FullProf Program: Rietveld Pattern Mattching Analisys of Powder
Pattern, 1994.
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FEsquema del proceso seguido en la toma de datos, resolucion y
afinamiento estructural de la fase NiVPym en muestra policristalina.
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A partir del afinamiento de perfil completo sin modelo estructural del
difractograma y utilizando el grupo espacial Pmma, se han obtenido los datos
de intensidades integradas y se han construido los ficheros de entrada (ins y
.hkl) del programa SHELXS976, con el que se ha abordado la resolucién
estructural ab-initio de la fase. La resolucion por métodos directos ha

permitido localizar las posiciones de los atomos de niquel y vanadio.

Las posiciones de los atomos mas ligeros se han obtenido omitiendo las
reflexiones de altos angulos (en las que los 4tomos pesados contribuyen
mayoritariamente). De esta forma, se ha podido deducir, del mapa de
densidades electronicas, las posiciones de los atomos de oxigeno, nitrégeno y

carbono.

Este modelo estructural intermedio se ha introducido en un afinamiento
Rietveld, utilizando como variables las coordenadas atémicas y los parametros
de celda y perfil obtenidos en el afinamiento de perfil completo, realizado sin
modelo estructural. Durante el afinamiento, ha sido preciso introducir
restricciones para las distancias y angulos de enlace de la molécula de

pirimidina.

En primer lugar, se han afinado los parametros de celda y de perfil, para
ir introduciendo, en afinamientos sucesivos, las coordenadas atémicas y el
factor térmico global. Una vez alcanzada la convergencia se ha calculado
geométricamente la posicion de los atomos de hidrégeno de la molécula de

pirimidina utilizando el programa SHELXL977.

El afinamiento final se ha efectuado utilizando el modelo estructural
completo, con las coordenadas de los atomos de hidrégeno acopladas a las de
los atomos de carbono correspondientes. Los factores térmicos no se han podido
afinar individualmente para cada uno de los atomos, por lo que se han
agrupado y afinado conjuntamente; por un lado, los atomos de Niy V, por otro,
los atomos de oxigeno y nitrégeno y por ultimo, los atomos de carbono e

hidrégeno. Los valores finales para los factores de acuerdo son Rprage= 3.65,

6 Sheldrick, G. M., SHELXS97: Program for the Solution of Crystal Structures, University of
Goéttingen, Germany, 1997.

7 Sheldrick, G. M., SHELXL97: Program for the Refinement of Crystal Structures, University
of Go6ttingen, Germany, 1997.
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Ry,= 10.5, Ryp= 14.3. Los difractogramas observado y calculado no muestran

diferencias significantes (Fig. 4.6)
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Fig 4.6. Difractogramas observado (circulos), calculado (linea continua) y

diferencia (linea inferior) para la fase NiVPym, finalizado el
afinamiento Rietveld.

En los diferentes estadios del proceso de resolucion y afinamiento
Rietveld, se han realizado calculos geométricos mediante el programa
PLATONS,

Los parametros cristalograficos y las condiciones de la toma de datos y del
afinamiento de la estructura se muestran en la tabla 4.4. Las distancias y
angulos de enlace, asi como la valencia de cada 4tomo (Anexo A), se han
calculado mediante el programa FULLPROF®.

8 Spek, A. L., Platon94, Program for the Automated Analysis of Molecular Geometry,
University of Utrech, Netherland, 1994.

9 Rodriguez-Carvajal, J., FullProf Program: Rietveld Pattern Mattching Analisys of Powder
Pattern, 1994.
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Tabla 4.4.

Pardametros cristalograficos, condiciones de la toma de datos y del
afinamiento de la estructura de la fase NiVPym.

NiVPym
Férmula Ni(C4sHaN2)(VOs3)2
Peso Molecular 336.66
Sistema Cristalino Rémbico
Grupo Espacial (n% Pmma (51)
a (A) 11.4462 (4)
b (A) 5.5143 (2)
c (A) 7.0976 (3)
Volumen (AS), Z 447.98(3), 2
Pobs., Peale. (g/cm?) 2.49 (1), 2.495
F(000) 328

Toma de Datos
Temperatura (K) 298
Difractémetro Bruker D8 Advance
Longitud de onda, A(Cu-Ka1) (A) 1.54053
Coeficiente de absorcién, g (mm™) 4.96
Intervalo de 26, tamafio de paso (°) 10-110, 0.02
Tiempo por paso (s) 30
Puntos del difractograma 5001
N° de refexiones 357
Afinamiento Estructural

Parametros estructurales / de perfil 15/ 14
Restricciones 5
Atomos o grupos afinados 7
Rirage, RF, Rp, Rwp (%) 3.65, 3.96, 10.5, 14.3
X2 (%) 1.54

Rirage= | Li-Tic| /2 Iis Re= X | (1i%-1ic®) | /2(I0%; Rp=Z | yi-¥ie | /Z yi5 Rwp= Z [wi(yi-yid) /T wiyi2]%
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FASE CoVPym

Para llevar a cabo el estudio estructural de la fase CoVPym, se han
observado las diferentes preparaciones de monocristales en una lupa binocular
con luz polarizada, seleccionandose los cristales de tamano adecuado que
posean la calidad suficiente para realizar una toma de datos de difracciéon de
monocristal. Estos cristales se han fijado al extremo de una fibra de vidrio
para poder ser colocados en el difractémetro. En la figura 4.7 se muestra uno

de los cristales con el que se ha realizado la toma de datos.

Las datos de difracciéon se han recogido, a temperatura ambiente, en un
difractémetro Oxford Diffraction Xcalibur2, dotado de un tubo de rayos X con
anticitodo de Molibdeno (Mo-Ka= 0.71073 A) y un detector de area CCD
Shappire 2.

Se ha realizado una toma de intensidades preliminar mediante un
programa estandar de cinco minutos de duracion, con el fin de deducir los
posibles parametros de celda a partir de un nimero reducido de imagenes. A
través de estas imagenes y de la indexacién realizada, se ha deducido que el
cristal esta maclado. Se han realizado otras tomas de datos cortas a otros
cristales, observandose que todos ellos se encuentran maclados. Ante la
imposibilidad de trabajar con un monocristal, se ha optado por realizar una
toma de datos completa de uno de los cristales maclados, midiendo maximos de

difraccidon en toda la esfera de Ewald.

Fig. 4.7. Fotografia del cristal seleccionado (0.150 mm x 0.018 mm x 0.017 mm)
para la toma de datos de difraccion de rayos X.
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Una vez finalizado el proceso de toma de datos, se ha procedido a la
reduccion de los mismos, incluyendo las correcciones de Lorentz vy
polarizacionl®, La reduccion de los datos se ha llevado a cabo con el programa
CrysAlisPro!l, teniendo en cuenta la contribuciéon monoclinica de dos
individuos en el diagrama de difraccién registrado. Mediante un analisis de los
maximos difractados se han localizado los correspondientes a cada uno de los
componentes, y se han afinado los parametros de celda para cada uno de ellos.
Los individuos de la macla estan relacionados a través de una rotacion de 180 °
alrededor del eje x. Tras la identificacion de ambos componentes se ha

realizado una indexacién conjunta.

Posteriormente, se han podido transformar los datos de intensidad
difractada en factores de estructura. En primer lugar, se han integrado las
intensidades de uno de los individuos sin solapamiento con las del otro
individuo, generando un fichero HKLF4, que ha servido para la resolucion de
la estructura. Se ha generado también un fichero HKLF5, utilizando las
reflexiones de ambos cristales, que cumplieran las condiciones de estar
totalmente solapadas o totalmente separadas. Debido a la métrica de la celda
unidad y a la ley de macla que presentan los cristales, todas las reflexiones
cumplen alguna de estas condiciones, ya que las reflexiones coinciden
completamente cada tres familias de planos, y se encuentran totalmente
separadas para las dos familias de planos intermedias. Esto se puede observar
en el dibujo de la figura 4.8. El fichero HKLF5, que incluye las reflexiones de

ambos individuos, se ha empleado para afinar la estructura.

Como se ha mencionado anteriormente se ha utilizado el fichero HKLF4
para la resolucién de la estructura de la fase CoVPym. Para ello, se ha
ejecutado el programa SHELXS9712 incluido en el paquete de programas
WINGX13, utilizando la opcién de métodos directos. Esto ha permitido obtener
las coordenadas de los atomos de vanadio y de cobalto. A través del mapa de
densidad electronica se ha deducido la posicién de los atomos de oxigeno,

nitrégeno y carbono.

10 Yingua, W., J. Appl. Crystallogr., 1987, 20, 258.
11 Oxford Diffraction Ltd., CrysAlisPro version 171.32.15, 2008.

12 Sheldrick, G. M., SHELXS97: Program for the Solution of Crystal Structures, University of
Goéttingen, Germany, 1997.

13 Farrugia, L. J., J. Appl. Crystallogr., 32, 837, 1999.

159



160

Vanadatos de Niquel(ID) y Cobalto(I) con Pirimidina

Ley de macla

1 0 O
0 -1 O
-2/3 0 -1

Fig 4.8 Ley de macla y representacion a escala de las celdas unidad de los dos
Individuos de la macla. Los circulos representan las reflexiones
observadas por difraccion de rayos X. En color rojo se representan las
reflexiones coincidentes.

Una vez obtenido el modelo estructural, se ha procedido a su afinamiento.
Para ello, se ha tomado el fichero HKLF5 y se ha introducido la orden BASF
0.5 en el fichero de entrada del programa de afinamiento, SHELXL97!4, Esta
orden es un factor de escala que relaciona ambos componentes de la macla.
Como consecuencia de utilizar este nuevo fichero de intensidades, la densidad
electronica residual ha disminuido apreciablemente y se han conseguido unos
buenos factores de acuerdo. La posicion de los atomos de hidrégeno se ha
calculado geométricamente. Para finalizar, se han introducido factores
térmicos anisotropicos para todos los atomos, excepto para los de hidrégeno. El
factor de escala BASF tras el tltimo afinamiento es de 0.624(1), lo que significa
que el 62.4 % de la intensidad difractada proviene de uno de los individuos y el

37.6 % restante, del segundo individuo de la macla.

En la tabla 4.5 se muestran los parametros -cristalograficos
correspondientes a la toma de datos, resolucién y afinamiento estructural. Las
tablas de coordenadas atémicas, factores térmicos, distancias, angulos de
enlace y resultados de los calculos de valencia de enlace se presentan en el
Anexo A (tabla A.4.4).

14 Sheldrick, G. M., SHELXL97: Program for the Refinement of Crystal Structures, University
of Go6ttingen, Germany, 1997.
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Tabla 4.5.
afinamiento del compuesto CoVPym.

Parametros cristalograficos, condiciones de la toma de datos y del

CoVPym
Formula de la unidad asimétrica Co(CsH4N3)(VOs)2
Peso Molecular 336.90
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial (n°) C 2/c (15)
a (A) 12.899(5)
b (A) 9.859(2)
c (A) 7.051(1)
B () 111.41(3)
Volumen (A3) 834.8(4)
Z 4
Pobs., Peale. (g/cm3) 2.64(1), 2.681
F(000) 652
Toma de Datos

Difractémetro Oxford Diffraction

Xcalibur2
Temperatura (K) 293(2)
Radiacién, A (Mo, Ka) 0.71073
Coeficiente de absorcién, g (mm) 4.165
Dimensién del cristal (mm) 0.150 x 0.018 x 0.017
Intervalos de 6 (°) 3.39 - 32.22
Intervalo h, k, 1 -18<h<19, +14, -8<I<10
N° de reflexiones medidas 4969
N° de reflexiones Unicas 2310
R(int) 0.117

Afinamiento Estructural

Datos / Restricciones / Parametros 272210/ 72
BASF 0.624(1)

Factores de acuerdo [I>20(D)]
Factores de acuerdo [Todas]
w=1/[0°[F[*+(xp)*+yp],
p=[max | Fo|2+2| F.|2]/3
Méximo y minimo pico de
densidad residual (e.A)
Bondad del ajuste (G.O.F.)

R1 =0.0394, wR2 = 0.0942
R1=0.0521, wR2 = 0.0974

x=0.0593, y=0

1.031 y -0.589
0.963

:ZHFO‘_‘FCH
>

R1
F

o

2
N YRR
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4.2.2. Descripcion de las estructuras
ESTRUCTURA DE LA FASE NiVPym

La fase NiVPym presenta un entramado tridimensional formado por

tetraedros [VO4l, octaedros [NiO4N2l, y moléculas de pirimidina.

Los tetraedros de vanadio(V) se encuentran unidos entre si a través de
vértices, formando cadenas [VOsl,. Estas cadenas se disponen paralelamente a
la direccién [1 0 0].

Los cationes de niquel(II) se disponen en un entorno de coordinacién
octaédrico, en el que los cuatro vértices del octaedro en posiciéon ecuatorial son
oxigenos que comparte con los atomos de vanadio(V), y los otros dos vértices,
en axial, son atomos de nitréogeno de las moléculas de pirimidina, que se
encuentran actuando de puente entre dos iones de niquel(II). Por ello, se puede
describir una segunda cadena de octaedros de atomos de niquel unidos por

moléculas de pirimidina en la direccién [1 0 0].

Cada uno de los cationes de niquel(II) se encuentra unido a los 4tomos de
oxigeno O(1) de cuatro cadenas de vanadio diferentes, generandose asi, el

entramado tridimensional que se presenta en la figura 4.9.

Las distancias Ni-O(1) y Ni-N son muy similares, 2.060(4) A y 2.017(7) A,
respectivamente. Los agulos czs de los octaedros son muy cercanos a 90 °,
variando desde 86.6(3) hasta 93.4(3) °, y los trans son de 180 °. Esta alta
regularidad del entorno octaédrico se debe a que el catién niquel(l) se

encuentra en posiciéon especial, sobre un centro de inversion.

En los tetraedros de vanadio(V) existen dos distancias largas, de 1.793(3)
y 1.795(1) A, y dos cortas, de 1.643(4) A. Como es habitual!®, las distancias
largas son las de los enlaces V-O de las aristas compartidas con otros
tetraedros de vanadio(V) y, las cortas, corresponden a aquellos oxigenos que se
unen tanto al cation vanadio como al niquel. Los angulos que forman estos
enlaces varian desde 114.3(2) hasta 107.7(3) °. El angulo V-O(2)-V es de
150.87(5) ° y el angulo V-O(3)-V es de 180 °.

15 Shanon, R. D., Calvo, C., J. Solid State Chem., 1973, 6, 538.
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Cadena

Cadena [VOS]n

[NiO,Pym],, N
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Fig. 4.9. Entramado tridimensional presente en la estructura de la fase NiVPym.
(a) Vista a lo largo de la direccion [0 1 0] (b) Vista a lo largo de la
direccion [1 0 0.
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ESTRUCTURA DE LA FASE CoVPym

La fase CoVPym presenta una estructura tridimensional formada por dos
tipos de cadenas, las que forman los poliedros VOs al unirse entre si y las que
forma el cobalto(II) con la pirimidina. Se ha encontrado en la bibliografia un
vanadato de cobalto(II) inorgénico, de férmula Co(VO3)2(H20)4, con estructura

muy similar a la de la fase hibrida CoVPym16.

Los atomos de vanadio adoptan una subestructura en doble cadena (Fig.
4.10), en la que los 4tomos de vanadio(V) se coordinan con cinco dtomos de
oxigeno, y comparten tres de estos atomos con sus vecinos. Esto da lugar a
atomos de oxigeno tricoordinados, unidos a tres atomos de vanadio diferentes.
Los otros dos 4tomos de oxigeno del poliedro de coordinacién del vanadio (V) se
encuentran enlazados a los atomos de cobalto(II). Las dobles cadenas de

vanadato se disponen a lo largo de la direccién [0 0 1].

Los atomos de cobalto(II) se encuentran unidos entre si a través de la
molécula de pirimidina formando cadenas en la direccién [1 0 1] (Fig. 4.11).
Este ligando actia de puente entre los centros metalicos mediante sus dos
atomos de nitrogeno. El cobalto se encuentra hexacoordinado, completando su
esfera de coordinacién con cuatro atomos de oxigeno que comparte con dos de

las dobles cadenas de vanadato adyacentes.

0(1) 0(2)

Fig. 4.10. Dobles cadenas [VOs], presentes en la estructura de la fase CoVPym.

16 Avtamonova, N. V., Trunov, V. K., Bezrukov, 1. Y., Izvestiva Akademii Nauk SSSR,
Neorganich, 1990, 26, 343.
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La unién de las dos cadenas anteriormente descritas a través de los
dtomos O(1) y O(2) origina un entramado tridimensional, como el que se

muestra en la figura 4.12.

+. cay

Fig. 411 Cadenas [CoO.N->C:H.l, presentes en la estructura de la fase CoVPym.

ﬁadena VO,

" - s - 0
| Cadena
[CoO 4(C 4H 4N2)]n

Fig4.12. Entramado tridimensional que presenta la fase CoVPym.
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Las distancias de enlace Co-O son ligeramente menores que las de Co-N.
Las primeras varian de 2.003(2) a 2.074(2) A, y las segundas son de 2.213(3) A.
Esto sugiere que el octaedro de cobalto(I) sufre una ligera elongacién,
probablemente debida al efecto Janh-Teller. Los angulos que forman los
enlaces dentro del octaedro son muy cercanos a los del octaedro ideal. Los
angulos cis van desde 87.3(1) ° hasta 92.7(1) °, mientras que los angulos trans
son de 180 °. Esto se debe a que el ion cobalto(II) se encuentra situado en

posicion especial sobre un centro de inversion.

La coordinacién que presenta el vanadio en la fase CoVPym se ha descrito
en la bibliografia como coordinacién [2+3]17. Este tipo de bipiramide trigonal
distorsionada posee dos enlaces cortos en cis, que en la fase estudiada hacen de
puente con los centros metalicos, y tres enlaces largos, que forman parte de las
aristas compartidas de las dobles cadenas de vanadio. Los enlaces cortos,
V-0(1) y V-O(2) son de 1.657(2) y 1.637(2) A, respectivamente. Los enlaces
largos V-O(3) son de 1.897(2), 1.922(2) y 1.983(2) A. Los angulos de enlace del
plano ecuatorial de la bipiramide trigonal distorsionada son 137.5(1), 113.0(1)
y 109.4(1) °, mientras que el 4ngulo que forman los oxigenos en posicién axial
es de 143.6(1) °.

4.2.3. Estudio de la distorsién de los poliedros de coordinacion de las
fases NiVPym y CoVPym

El estudio de la distorsion de los poliedros de coordinacién del cation
cobalto(IT), niquel(II) y vanadio(V) de ambas fases se ha llevado a cabo
mediante el método de Medida Continua de Simetria (Continuous Symmetry
Measure, CSM) descrito por D. Avnir y col.1819, Los célculos de medida
continua de la forma de los poliedros se han llevado a cabo utilizando el

programa SHAPE v1.1a, desarrollado por S. Alvarez y col.20,

17 Schindler, M., Hawthorne, F. C., Baur, W. H., Chem. Mater., 2000, 12, 1248.
18 Zabrodsky, H., Peles, S., Avnir, D., J. Am. Chem. Soc., 1992, 114, 7843.
19 Pinsky, M., Avnir, D., Inorg. Chem., 1998, 37, 5575.

20 Llunel, M., Casanova, D., Cirera, J., Bofill, J. M., Alemany, P., Alvarez, S., Pinsky, M.,
Yatunir, D., SHAPFE v1.1a “Program for Continuous Shape Measure Calculations of Polyhedral
Xn and MLn Fragments”, 2003.
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El octaedro de niquel(II) de la fase NiVPym presenta un valor de
distorsién S(Oh)= 0.07, lo cual representa una distorsién muy pequefia con
respecto al octaedro ideal (S(Oh)octacaro= 0, S(Oh)prisma trigonai= 16.73)21. E1 4tomo
de niquel central de este octaedro se encuentra en una posicion especial sobre
elementos de simetria (centro de inversién, plano m) lo que confiere a este
poliedro de coordinacién una alta simetria, esto explica la baja distorsion que
presenta. El octaedro de cobalto(Il) de la fase CoVPym, tiene también, una
distorsién pequenia, S(Oh)= 0.21. Como ya se ha comentado anteriormente,

este octaedro se encuentra ligeramente elongado, debido al efecto Janh-Teller.

Los tetraedros de vanadio(V) presentes en la estructura de la fase
NiVPym, presentan un S(Td)= 0.28, lo que supone una pequena distorsién con
respecto al tetraedro ideal (S(Tdtetracdro= 0, S(Td)cuadrado plano= 33.3)22. En la fase
CoVPym, el catiéon vanadio muestra un entorno de coordinacién cinco poco
regular. El valor de CSM con respecto a la bipirdmide trigonal es de S(TBP)=
4.36 y con respecto a una piramide de base cuadrada S(PC)= 3.36. Estos
valores son bastante elevados ya que estan afectados tanto por las diferentes

distancias como por los angulos poco regulares que presenta este poliedro
VO523.

Si1 representamos estos valores en el mapa de simetria para coordinacion
cinco2¢ (Fig. 4.13) observamos que el poliedro VOs de la fase CoVPym se
encuentra aproximadamente sobre la linea que representa el paso de una
bipirdmide trigonal a un octaedros con una vacante (OV), més cercano a esta

segunda geometria.

21Alva]rez, S., Avnir, D., Llunell, M., Pinsky, M., New JJ. Chem., 2002, 26, 996.
22 Cirera, J., Alemany, P., Alvarez, S., Chem. Eur. J., 2004, 10, 190.
23 Alvarez, S., Llunell, M., J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2000, 19, 3288.

24 Alvarez, S., Alemany P., Casanova, D., Cirera J., Llunell M., Avnir, D., Coord. Chem. Rev.,
2005, 249, 1693.
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S(PC)

S(BPT)

Fig. 4.13. Mapa de simetria para las distorsiones geométricas de bipiramide
trigonal (BPT) y pirdmide de base cuadrada (PC). Los circulos indican
la posicion de la tres formas ideales, BPT, PC y OV. El punto rojo

corresponde al poliedro de coordinacion VOs presente en la fase
CoVPym.

4.3. Estudio Térmico

4.3.1. Analisis Termogravimétrico

El analisis termogravimétrico de los compuestos se ha realizado en
atmosfera de aire sintético, calentando la muestra a una velocidad de 5 °C/min,
desde temperatura ambiente hasta 500 °C. En las figuras 4.14 y 4.15 se
muestran los termogramas, junto con el analisis térmico diferencial (ATD), de
las fases NiVPym y CoVPym, respectivamente.

Ambas fases muestran un unico proceso de pérdida de masa. El mismo,
esta asociado a la calcinacién de la molécula de pirimidina y es de caracter
exotérmico para las dos muestras, tal y como se observa en las curvas de ATD.
En ambos termogramas se aprecia un ligero descenso de la masa desde
temperatura ambiente hasta la temperatura a la que se produce la principal
pérdida de masa. Este se debe a la eliminacién del agua adsorbida por la
muestra.
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Fig. 4.14. Termograma (TG) y andlisis térmico diferencial (ATD) de Ia fase
NiVPym.
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Fig 4.15. Termograma (TG) y andlisis térmico diferencial (ATD) de Ia fase

CoVPym.
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Para la fase de niquel(II) el proceso de pérdida de masa comienza a 400
°C, mientras que para la fase de cobalto(II) la descomposicién no tiene lugar
hasta 315 °C. Para la fase NiVPym, la descomposicién tiene lugar entre 400 y
450 °C y la pérdida de masa es del 23.7 %. En el caso de la fase CoVPym, la
pérdida de masa que tiene lugar entre 315 y 405 °C supone un 22.7 % de la
masa del compuesto. Para ambos compuestos, estos porcentajes son
equivalentes al porcentaje de pirimidina que contienen, 23.7 y 22.7 %,
respectivamente.

Los residuos obtenidos a 500 °C se han recogido y caracterizado por
difraccién de rayos X en muestra policristalina. El residuo de la fase NiVPym
estd compuesto por el divanadato de niquel monoclinico, NiaV207 (G.E. P2i/c,
a= 6.515 A, b= 8.303 A, ¢= 9.350 A, B= 99.86 925, y por el 6xido de vanadio(V)
rémbico, V205 (G.E. Pmn2:, a= 11.503 A, b=4.369 A, c= 3.557 A)26. La reaccién

de descomposicién se presenta en la ecuacién [4.1].
2 Ni(C4HsN2)(VO3)s —— 2 C4H4Nz T + NizV207 o + V205 [4.1]

La fase CoVPym se ha transformado en el vanadato de cobalto
monoclinico, CoV20s (G.E. C2, a= 9.256 A, b= 3.508 A, c= 6.626 A y
B= 111.55 °27. La reaccién de descomposicién que se produce por el
calentamiento hasta 500 °C se recoge en la ecuacién [4.2]

Co(C4H4N9)(VO3)s ———» C4HuN5 T+ CoV20s o) [4.2]

25 “Powder Diffraction File-Inorganic and Organic”, ICCD, Pennsylvania. Ficha n° 29-0945,
2001.

26 “Powder Diffraction File-Inorganic and Organic”’, ICCD, Pennsylvania. Ficha n® 86-2248,
2001.

27 “Powder Diffraction File-Inorganic and Organic”’, ICCD, Pennsylvania. Ficha n® 77-1174,
2001.
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4.3.2. An4lisis Termodifractométrico

Se ha realizado el analisis termodifractométrico de las fases registrando
diagramas de difraccién de rayos X cada 10 °C, desde temperatura ambiente
hasta 500 °C en un difractémetro Bruker D8 Advance, equipado con una
camara de temperatura variable HTK2000 y un detector ultrarrapido Vantec
de 6 ° de apertura maxima. Los difractogramas se han medido desde 8 hasta
45 ° en 26, con un paso de 0.01667 ° y un tiempo de contaje por paso de 0.1 s
para la fase NiVPym y entre 10 y 45° en 26, con un paso de 0.03334 ° y un

tiempo de contaje por paso de 0.2 s para la fase CoVPym.

En la figura 4.16 se presenta el termodifractograma de la fase NiVPym.
Se observa que la fase es estable hasta 400 °C. A esta temperatura, la
estructura se destruye, debido a la calcinacion de la pirimidina, y el compuesto
se vuelve amorfo. A 440 °C, comienza a cristalizar el residuo resultante de la
descomposicién térmica, que estad compuesto por dos fases, un divanadato de
niquel monoclinico, NiaV20725, y el 6xido de vanadio(V) rémbico, V20526 ya
detectados en el estudio termogravimétrico. El maximo que se observa a
aproximadamente 40 ° durante todo el intervalo de temperatura, procede de la

placa de platino que hace de soporte para la muestra.

En la figura 4.17 se muestra el termodifractograma correspondiente a la
fase CoVPym. La estructura de esta fase se mantiene estable hasta 310 °C,
temperatura a la que los maximos de difraccién empiezan a experimentar una
disminucién en su intensidad. A 390 °C, podemos decir que la fase original ha
desaparecido por completo. En este intervalo de temperaturas es en el que se
produce la calcinacion de la pirimidina, segun el estudio termogravimétrico. A
partir de esta temperatura, comienzan a aparecer nuevos maximos de
difraccién debidos al residuo, que van aumentando en intensidad hasta la

finalizacion de la medida.
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Fig. 4.17. Termodifractograma del compuesto CoVPym.

172



Vanadatos de Niquel(ID) y Cobalto(I) con Pirimidina

Se ha caracterizado el residuo obtenido a 500 °C y se ha determinado que
esta compuesto por el vanadato de cobalto monoclinico CoV20628, coincidente

con el obtenido tras efectuar la termogravimetria.

En ambos casos, las reacciones de descomposicién que se producen en las
condiciones de medida del termodifractograma son iguales a las producidas en

los termogramas (Ecuaciones [4.1] y [4.2]).

4.4. Espectroscopia Ultravioleta-Visible

Se han realizado los espectros de absorcion ultravioleta-visible de las
fases NiVPym y CoVPym mediante reflectancia difusa, en el intervalo de

numero de onda entre 4000 y 50000 cm™1.

El espectro de la fase NiVPym se muestra en la figura 4.18. En él, se
observan dos bandas de absorcién, vi a 10200 cm™! y vz a 16500 cm'l. La banda
de transferencia de carga aparece a aproximadamente 30000 cm, con lo que
las bandas de absorcion situadas a mayor numero de onda quedan

enmascaradas.

Segin el diagrama de Tanabe-Sugano?® para un catiéon d® en un entorno
octaédrico (ver figura 1.15, capitulo 1) existen tres transiciones electrénicas
permitidas de espin, que se producen entre el nivel fundamental 3As;3F) y los
estados excitados 3T2,(F), 3T1,(F) y 3T15(3P) del ion Ni(II). En el espectro de la
fase NiVPym, se observan las bandas debidas a las dos primeras transiciones.
La banda correspondiente a la transicién 3Ass(3F) — 3T1,(3P)30 aparece entre
19000 y 27000 cm’l, por lo que estara enmascarada por la banda de

transferencia de carga.

El valor de desdoblamiento de campo cristalino, Dq y el parametro de
Racah B, se han calculado teniendo en cuenta la posiciéon de las bandas en el

espectro y utilizando las ecuaciones [4.3] y [4.4].

28 “Powder Diffraction File-Inorganic and Organic”’, ICCD, Pennsylvania. Ficha n® 77-1174,
2001.

29 Tanabe, Y., Sugano, S., J. Phys. Soc. Japan, 1954, 9, 753.

30 Lever, A. B. P., Inorganic Electronic Spectroscopy, 1984, Elsevier Science Publishers B. V.,
Amsterdam, Holanda.
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v, =10Dgq [4.3]

v, =7.5B +15Dq - 0.5,/225B> +100Dg’ - 180D¢B [4.4]

Se ha obtenido un valor para el desdoblamiento del campo cristalino
Dg= 1020 cm'! y un valor para el parametro de Racah B= 880 cm™!. El mismo
es aproximadamente un 85 % del ién libre (Bo(Ni2*)= 1030 cm). Estos valores
se sitian en el intervalo habitualmente observado para el i6n Ni2* en
coordinacion octaédricas!3s,
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Fig. 4.18. Espectro de reflectancia difusa de la fase NiVPym.

En el espectro de la fase CoVPym (Fig. 4.19) se observa una banda de
absorcion ancha centrada en 9100 cml. A aproximadamente 30000 cm,

31 Lever, A. B. P., Inorganic Electronic Spectroscopy, 1984, Elsevier Science Publishers B. V.,
Amsterdam, Holanda.

32 Rojo, J. M., Mesa, dJ. L., Pizarro, J. L., Lezama, L., Arriortua, M. 1., Rojo, T., Mat. Res. Bull,
1996, 31,925.

33 Escobal, dJ., Pizarro, J. L., Mesa, J. L., Arriortua, M. 1., Rojo T., J. Solid State Chem., 2000,
154, 460.
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aparece la banda de transferencia de carga, que presenta un hombro a

22100 cm'!. Este hombro se debe a un segundo salto electrénico.

Segun el diagrama de niveles de energia34 de un sistema de configuracién
electrénica d7 de alto espin (ver figura 2.17, capitulo 2), existen tres bandas
permitidas de espin, asociadas a las transiciones entre el estado fundamental
4T1,(4F) y los estados excitados 4Tes(4F), 4A2,(4F) y 4T15(4P) del catién Co(II). Sin
embargo, con frecuencia la banda debida a la transicién 4T15(4F) — 4As:(4F) no

se observas3o.

La banda centrada en 9100 cm’l, vi, corresponde a la transicion
electrénica 4T1,(4F) — 4T9(“F), mientras que la banda que aparece a
22100 cm'l, vs, se debe a la transicién 4T1,(4F) — 4T14(4P). La posicién de estas
bandas de absorcién viene determinada por las siguientes ecuaciones [4.5] y
[4.6].

Vi=5Dg - 7.5B+0.5,/225B> +100Dq> +180DgB [4.5]

Vo= Jzsz2 +100Dq” +180DgB [4.6]

Mediante estas ecuaciones se ha podido calcular el desdoblamiento del
campo cristalino y el parametro de Racah B, obteniéndose que Dg= 1035 cm! y
B= 950 cm™!, un 85 % del ion libre (Bo(Co2*)= 1115 cm)35. Estos resultados se
encuentran dentro de los normalmente observados para iones Co?* en un

entorno octaédrico distorsionado de alto espin30.31,

34 Tanabe, Y., Sugano, S., J. Phys. Soc. Japan, 1954, 9, 753.

35 Griffith, J. S., The Theory of Transition-Metal Ions, 1964, Cambridge University Press,
Londres.
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Fig. 4.19. Espectro de reflectancia difusa de la fase CoVPym.

4.5. Propiedades Magnéticas

El comportamiento magnético de las fases NiVPym y CoVPym se ha
estudiado registrando la variacién térmica de la susceptibilidad magnética.
Las medidas se han llevado a cabo sobre muestra policristalina empleando
diferentes campos, y en un intervalo de temperatura de 2 a 300 K. Todas las
medidas se han realizado enfriando el sistema en ausencia de campo
magnético (ZFC) y en presencia de campo (FC). Tras la interpretacién de las
medidas se han estudiado las relaciones magneto-estructurales de cada una de

las fases.

4.5.1. Estudio Magnético de la fase NiVPym

Las medidas de susceptibilidad magnética molar registradas en funcién
de la temperatura y realizadas a 1000 Gauss se presentan en la figura. 4.20.
La susceptibilidad magnética, Xm, aumenta al disminuir la temperatura desde
300 K hasta 15 K, temperatura a la cual aparece un maximo en la curva, por
debajo del cual la susceptibilidad disminuye hasta 10 K. A partir de esta

temperatura, la susceptibilidad vuelve a aumentar.
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La evolucion térmica de 1/Xm se ajusta a una ley de Curie-Weiss a
temperaturas superiores a 34 K (Fig. 4.21) con una constante de Curie,
Cm= 1.52 cm3K/mol, y una temperatura de Weiss, 6= -11.4 K. El producto XmT
disminuye en todo el intervalo de temperatura, aunque presenta un pequeno
maximo a 15 K. Esto puede relacionarse con la existencia de una pequena

impureza ferromagnética, probablemente un vanadato de Ni(II) o un 6xido de
Ni(II), no detectada en difraccién de rayos X.
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Fig. 4.20. Evolucion térmica de las curvas Xm y XmT para el compuesto NiVPym a
1000 Gauss.
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Fig. 4.21. Evolucion térmica de 1/Xm de la fase NiVPym y ajuste de la recta
correspondiente a la ley de Curie-Weiss.
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La continta disminuciéon del producto XmT con el descenso de la
temperatura, desde 1.48 cm3K/mol a 300 K hasta 0.14 cm3K/mol a 2 K, es
indicativo, junto con el valor negativo de la temperatura de Weiss, de la

predominancia de interacciones antiferromagnéticas en la fase NiVPym.

Se ha llevado a cabo el analisis de las posibles vias de canje magnético
existentes en la fase NiVPym, con el fin de comprender mejor su
comportamiento magnético. Los iones de niquel(II) mas cercanos se encuentran
a una distancia de 5.514(1) A, demasiado larga como para que se produzca un
canje magnético directo entre ellos. Tampoco existen vias de supercanje, ya que
los entornos de coordinacién del ién niquel(I) no comparten ninguno de sus
ligandos. Por lo tanto, las interacciones magnéticas se propagan a través de los
caminos de super-supercanje, mas débiles. Existen dos vias de este tipo en la
estructura de la fase, la primera, Ji1, a través de un grupo vanadato y la

segunda, J2, a través de la molécula de pirimidina.

En la figura 4.22 se muestra el camino Ji1, con los enlaces coloreados en
granate. En él, las interacciones se propagan siguiendo la secuencia Ni-O(1)-V-
O(1)-Ni a lo largo de la direccién [0 1 0]. En este camino participa el orbital
dx2-y2 del niquel(II). La distancia Ni-O(1) es 2.060(4) A y la distancia O(1)-V es
1.643(4) A. Los valores de los angulos de los enlaces implicados en la via Ji,
Ni-O(1)-V y O(1)-V-0(1), son 165.5(2) °y 109.7(4) °, respectivamente.

El segundo de los caminos de canje, J2, se muestra en la figura 4.23. Las
interacciones magnéticas se propagan a través de los enlaces Ni-N-C(1)-N-Ni
en la direccién [1 0 0] a lo largo de las cadenas [NiO4(C4H4N)], descritas en la
estructura de la fase. En este caso, no es posible que las interacciones se
propaguen a través del sistema Ttde las moléculas ya que seria necesario que el
orbital dy, tuviese un electron desapareado. Ademas, el angulo que forma el
plano de la molécula con el del orbital es de 43 °, lo que no favoreceria el
posible solapamiento. Por lo tanto, los orbitales del niquel(I) que intervienen
en este camino son los d;2 a través de los enlaces 0 de la pirimidina. La
distancia Ni-N es 2.017(7) A y la distancia N-C(1) es 1.339(9) A El angulo
formado por Ni-N-C(1) es de 118.3(4) °y el formado por N-C(1)-N de 123.6(9) °.

En la figura 4.24 se representa esquemadaticamente la combinacion de

ambos caminos de canje.



Vanadatos de Niquel(ID) y Cobalto(I) con Pirimidina

Fig. 4.22. Esquema del camino de super-supercanje, Ji, en la fase NiVPym.

a

Fig. 4.23. Esquema del camino de super-supercanje Jz en la fase NiVPym.

¢

A

Fig. 4.24. Esquema de los caminos de super-supercanje magnético, Ji1 y oz,
presentes en la estructura de la fase NiVPym.
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El comportamiento magnético observado para esta fase es el resultado de
la competencia de estos dos caminos de canje. Si ambos caminos contribuyesen
en igual medida, la propagaciéon de las interacciones seria de naturaleza
bidimensional paralela al plano (0 0 1). Por el contrario, si uno de ellos es
sensiblemente mas débil que el otro, la propagaciéon de las interacciones
magnéticas se produciria, predominantemente, a lo largo de las cadenas. El
valor medio de los angulos de enlace implicados en las vias de canje J1 y J2 es
de 129.3 °, valor alejado de la ortogonalidad casi 40 °. Este hecho confirma la
predominancia de interacciones antiferromagnéticas, observada en el analisis
magnético36,<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>