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Laburpena: Polioxometalatoak (POMak) kimika ez-organikoaren munduan ezagunak di-
ren metalez eta oxigenoz osatutako kluster anionikoak dira. Azaldu ohi duten forma, kon-
posizio eta propietate aniztasunaren ondorioz, POMek aplikazio ugari dituzte teknologiari,
ekonomiari edo ingurugiroari lotutako arlo ezberdinetan. Nahiz eta aspaldidanik aplikazio
katalitikoetan erabili, gaur egun etorkizunerako garrantzitsuak izango diren esparru 0so ez-
berdinetarako ikertzen ari dira, besteak beste, hondakin-uren tratamenduan, medikuntzan,
konputazio kuantikoan, energia-iturri berriztagarrietan edota sentsore kimiko lumineszen-
teetan. Horrengatik guztiagatik, polioxometalatoen kimika, etorkizun handiko kimika ez-
organikoaren alorreko esparru dinamikoenetariko bat dela baiezta genezake.

Hitz gakoak: polioxometalatoak, materialen zientzia, katalisia, nanozientzia, sentsore
lumineszenteak, medikuntza.

Abstract: Polyoxometalates (POMs) are a well known class of anionic metal-oxygen
clusters within the area of inorganic chemistry, with a large variety of shapes, composi-
tions and structures. These features make POMs unique compounds with a wide range
of applications in current fields of interest related to technology, economy and environ-
ment. In spite of their traditional use as catalysts, they are nowadays being explored for
very different issues such as wastewater treatment, medicine, quantum computing, re-
newable energies or luminescent sensors. Therefore, POM chemistry can be considered
as one of the most dynamic fields of the inorganic chemistry, as well as one of the
fields with the greatest future.

Keywords: polyoxometalates, materials science, catalysis, nanoscience, luminescent
sensors, medicine.
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1. SARRERA

Zientzia eta teknologiak gaur egungo gizarte modernora bidean egin
dituen ekarpenak ukaezinak dira. Gizartean sortzen diren galdera edo ara-
zoei irtenbidea bilatzeko grinak, mundua ulertu nahiak edota gauza be-
rriak aurkitzeko gogoak bultzatzen du zientzialaria ikerketan aritzera. Zen-
tzu horretan, Juan Jose (Logrofio, 1754) eta Fausto (1755) Elhuyar anaien
aurkikuntza, zalantzarik gabe, Euskal Herrian zientziaren arloan egin den
ekarpen garrantzitsuena eta unibertsalena dela baiezta genezake. Elhuyar
anaiek 1783. urtean Euskalerriaren Adiskideen Elkarteak eraikitako Berga-
rako Errege Mintegian wolframioa (W), taula periodikoko 74. elementua,
lehen aldiz isolatzea lortu zuten. Wolframioak, taula periodikoko gainon-
tzeko metalekin alderatuta, baditu zenbait errekor: i) fusio-puntu altuena
duen metala da (=3.400 °C); ii) izaki bizidunen metabolismoan beharrez-
koa den elementuen artean astunena da; eta iii) bere karburoaren gogorta-
suna ia diamantearenaren parekoa da. Horrela, metal hau mundu guztian
zehar erabiltzen da boligrafoen puntetan edo bonbillen filamentuetan [1].
Elementu kimiko berri bat aurkitzeaz gain, Elhuyar anaiak kimika ez-orga-
nikoaren alorrean garrantzi handia izango zuen arlo baten aitzindari izango
ziren oharkabean: Polioxometalatoak (1. irudia).

HE u_:uos
enier0:
ENMT.

1. irudia. Ezkerraldean Bergarako Amillaga errotondan wolframioaren aurki-
kuntzaren omenez eraikitako monumentua. Eskuinaldean Elhuyar anaien aurki-
kuntzaren 200. urteurrenean diseinatutako zigilua.

PoliOxoMetalatoak metalez eta oxigenoz osatutako kluster (atomo
talde nanometrikoak) anionikoak dira [2]. Konposizio, egitura eta propie-
tate elektronikoen aldetik duten aniztasun izugarriaren ondorioz, POMek
aplikazio esparru zabala dute, besteak beste, katalisia, materialen zientzia,
nanoteknologia eta biomedikuntzaren munduan. Nazioartean, 1826. urtean
lehen aldiz POM bat ((NH,);[PMo,,0,,] gatza) sintetizatu zuen ikertzailea

98 EKAIA, 32 (2017)

13/10/17 11:37:18



EKAIA 32.indd 99

Polioxometalatoak: Elhuyar anaien ametsak bizirik dirau!

J. J. Berzelius izan zela esan ohi den arren, Elhuyar anaiek ia 40 urte lehe-
nago prestatua zuten wolframioan oinarritutako (NH,),o[H,W,0,,] - 10H,0
gatza, «hori koloreko konposatu mingots eta mina» bezala deskribatu zu-
tena [3]. Ordutik, nahiz eta 1933. urtean J. F. Keggin-ek H;[PMo,,0,]
azidoaren egitura kristalinoa ebatzi, XX. mendearen bukaera arte POMen
kimika ez zen mundura zabaldu. Ordura arteko lan guztien lehen berri-
kusketa sistematikoa 80ko hamarkadakoa baino ez da [2]. Hala ere, azken
30 urteotan nazioarteko zientzia-argitaletxe eta -aldizkari garrantzitsuene-
tan argitaratutako liburu eta ale monografikoen kopuruak adierazten du po-
lioxometalatoen kimika gaur egungo kimika ez-organikoaren alorreko arlo
dinamikoenetako bat dela [4].

POMak oxidazio egoera altuenean dauden 5. eta 6. taldeetako trantsizio-
metalez (M) osaturik daude, non ohikoenak banadioa (V), molibdenoa (Mo)
eta wolframioa (W) diren. Egiturari dagokionez, POMak MO, unitate polie-
drikoen kondentsazioaren ondorio dira, non x (zentro metalikoaren koordi-
nazio-zenbakia, hots, atomo zentrala inguratzen duen atomo kopurua) 4 eta
7 bitartekoa izan ohi den eta oktaedrikoa (6) geometria arruntena. MO, unita-
teak erpinak edo ertzak partekatuz elkartu ohi dira, betiere ahalik eta oxigeno
gutxien libre uzten saiatuz, klusterraren disoziazioa ekiditeko (2. irudia). No-
lanahi ere, kondentsazio prozesu hau ez da infinitua: zentro metalikoen d or-
bital huts eta eskuragarriek metal-oxigeno lotura bikoitz terminalen eraketa
ahalbidetzen dute eta oktaedro berriekin elkartzea eragozten dute.

Erpin-elkarbanaketa

MO anioiak

Ertz-elkarbanaketa

2.irudia. Polioxometalatoen eraketa disoluzioan dauden MOy unitateen konden-
tsazio azidoan oinarritzen da. Oktaedroen arteko lotura erpinen edo ertzen elkarba-
naketaren bidez gertatzen da normalean.

Konposizioa aintzat hartuta, POM-ak bi talde nagusitan bana daitezke:

a) Isopolioxometalatoak, [M,,O,]¢~ formula orokorrarekin adieraz
daitezkeenak, hots, metalez eta oxigenoz soilik osatuta daudenak.
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Adibide adierazgarrienen artean, MqO,o hexametalato (Lindqvist
egitura) edo M,,O,¢ dekametalato anioiak aurki ditzakegu (3. irudia,
ezkerraldean, goiko aldea).

b) Heteropolioxometalatoak, [X ,M,,0,]9~ formula orokorrarekin
azal daitezkeenak, hau da, metalaz eta oxigenoaz gain heteroa-
tomo (X) deritzen elementu gehigarriak dituztenak. Gas nobleak
izan ezik, taula periodikoko edozein elementu izan daiteke heteroa-
tomoa. Adierazgarriak dira i) Anderson-Evans anioia [XMgOp,]",
heteroatomo oktaedrikoak dituena (X = Cr, Mn, Fe, In); ii) Keggin
anioia [XM;,0,4,]"", heterotalde tetraedrikoak dituena (X = B, Si,
Ge, P); eta iii) Wells-Dawson anioia [X,M;304,]"", Keggin anioia-
ren egituratik eratorritakoa eta bi heteroatomo tetraedriko dituena
(X =P, As). (3. irudia, eskuinaldean, goiko aldea).

Bereziki molibdenoan oinarritutako zenbait klusterrek metodo kimiko,
fotokimiko edo elektrokimiko bidezko erredukzio prozesuak jasan ditza-
kete, eta (V) / (VI) balentzia mistoko anioi «urdinak» (MoV-aren kolorea)
lortu. Esfera edo kapsula itxurako konposatu hauek 368 zentro metaliko
arteko kluster erraldoi diskretuak osa ditzakete. Hala ere, nahiz eta kon-

—— |SOPOLIOXOMETALATOAK =—— == HETEROPOLIOXOMETALATOAK

Ms0y5 Myo05 o-XM;504 a-X; My 06,
Lindqvist Anderson-Evans Wells-Dawson

3. irudia. Polioxometalatoen egituren aniztasun ikaragarriaren isla. Kluster ohi-
koenen egitura molekularraren errepresentazio poliedrikoak eta berauen sailka-
pena iso- edo heteropolioxometalato bezala. Kolore-kodea: MO, oktaedro grisak;
XO, poliedro berdeak; espezie «urdinetako» Mo atomo desberdinetako bakoitza
kolore ezberdin batez adierazi da.
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plexutasun kimiko izugarria izan, anioi hauek MoO, unitateen autoantola-
kuntzaren ondorio baino ez dira [5]. Aipatzekoa da, ildo berean, duela zen-
bait mende Indiar Amerikarrek gaur egungo Alaska edo Colorado inguruko
zenbait parke naturaletan atzemandako «ur urdin naturalen» kondairaren
jatorriak molibdenoaren erredukzio prozesuarekin duen erlazioa. Laburbil-
duz, esan genezake POMen egituren aniztasun ikaragarria M,0, dimetala-
toak bezalako anioi sinple eta txikietatik proteinen tamaina duten kluster
konplexuetara doala (3. irudia).

2. ERABILERAK

Polioxometalatoekin erlazionatutako 1.000 patentetik gora aurki ditza-
kegu datu-base zientifikoetan. Ondorioz, ukaezina da POMen aplikazioek
zientzia eta teknologiaren munduan duten garrantzia, bereziki katalisia,
magnetismoa, materialen zientzia, nanoteknologia eta biomedikuntza beza-
lako alorretan (4. irudia).

. - Material .
Ingurugiroa Katalisia oy Magnetismoa
9 9 hibridoak 9
Hondakin-uren ProtoiJelekfroi Funtzionalizazio Iman molekularrak,
tratamendua biltegiak organikoa spin qubit-ak
POLIOXOMETALATOAK
Erredukzio anitzak, g . Automihiztatze Antibirikoak,
, Propietate optikoak .
H,ekoizpena molekularra antitumoralak
Energia Luminiszenizia| |Nano-zientzia Medikuntza

4. irudia. Polioxometalatoen aplikazio esparru zabala agerian jartzen deneko
diagrama.

2.1. Katalisia eta energia-iturri berriztagarriak: aplikazio
komertzialetik fotosintesi artifizialera

Bereziki prozesu katalitikoetan, hots, erreakzio kimikoen abiadura han-
diagotzen edota etekin eta selektibitatea areagotzen duten eraldaketa kimi-
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koetan, espezie aktibo gisa erabiltzen dira POMak. Katalizatzaileak erabi-
liz, erreaktiboak eta energia aurrez daitezke sarritan. Protoien eta elektroien
bilgune itzulgarri izateko duten ahalmenari esker (protonazio/desprotona-
zio prozesuei loturiko erredukzio/oxidazio itzulgarriak jasan ditzakete),
kluster hauek sarri aurki daitezke katalizatzaile azido bezala edo oxidazio-
erreakzio katalitikoetan.

Adibide gisa, azpimarragarria da heteropoliazidoen erabilera industrial
katalitikoa gas egoeran dauden azido azetiko eta etilenotik hasita, etil aze-
tatoa (tinta, farmako eta estalduren industrian oso erabilia den disolbatzai-
lea) pauso bakarrean ekoizteko prozesuan. AVADA (ingelesez AdVanced
Acetates by Direct Addition) deritzon prozesu industrial hau 2001. urtean
ezagutarazi zen Hullen, Erresuma Batuan British Petroleum-ek (BP) erai-
kitako munduko etil azetato ekoizpen-planta handienarekin (220.000 Tn/
urte). 2011n Europan kontsumitu zen etil azetatoaren % 56 ekoiztu zen
planta honetan, eta 340 milioi dolarreko irabazia eskuratu zen. Gainera,
prozesuak baditu zenbait abantaila ingurugiroari dagokionez, kontsumo
energetikoaren % 20 eta ekoiztutako hondakinen % 35eko murrizketa era-
giten baitu. Eskalatze industrialak ingeniaritza eta kimika berdearen arloe-
tan bikaintasuna ziurtatzen duen AstraZeneca sari entzutetsua jaso zuen.
Katalizatzaile azidoa salgai dago munduko produktu kimikoen hornitzaile
ohikoenetan, eskaintzen dituen iraunkortasunari eta abantaila ekonomikoei
esker.

Aplikazio katalitiko hutsetik haratago, POMek erlazioa dute gaur
egungo energia-iturri berriekin. Energia berriztagarrien produkzioa
xxI. mendeko erronka handienetako bat da. Horregatik, erregai fosilen or-
dezkoa bilatu nahian, Lur planetaren energia-iturri nagusia (hau da eguz-
kia) erabiltzea da gure zientzialari garaikideen helburu nagusienetariko bat.
Simulatu nahi den prozesuetako bat landareen fotosintesia da, non argi mo-
dura jasotzen den energia, energia kimiko bihurtzen den. Eguzkitik dato-
rren argia erabiliz CO, eta H,O erreaktiboak, laborategian karbohidrato eta
O, bilakatzeko prozesuari, fotosintesi artifiziala deritzo. Teknologia hau
erakargarria da ikuspuntu praktiko, ekonomiko eta ekologikotik, energia
iturria izateaz gain, erregai fosilen errekuntzatik sortzen diren zenbait arazo
(berotegi efektua kasu) arintzeko baliagarria izango bailitzateke. Hala ere,
fotosintesi prozesua hain da konplexua (erreakzio ezberdinak katalizatzen
dituzten hamaika entzimek hartzen dute parte) ezen momentuz oso zaila
baita laborategian errepikatzea. Beraz, fotosintesi artifiziala bi fase nagusi-
tan ikertu ohi da laborategian: 1) fase argitsuan gertatzen den uraren diso-
ziazioa oxigeno eta hidrogeno gasak lortzeko; 2) fase ilunean gertatzen den
CO,-aren finkapena.

Batetik, uraren disoziazioa POM bidezko erreakzio fotokatalitiko bidez
lor daiteke. Etorkizuneko erregaitzat hartzen den H, gasa lortzeko (erregai-
piletan oinarritutako teknologia bidez lor daiteke energia) gaur egun erabil-
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tzen diren metodoek energia-ekarpen handia behar dute. Aldiz, erreakzio
fotokatalitikoa ekoizpenerako metodo garbi eta eraginkorrenetako bat li-
tzateke, hauts erako katalizatzaile heterogeneoa uretan esekiduran manten-
tzea baino ez litzatekeelako behar. Azpimarratzekoa da testuinguru hone-
tan, Weakley motako [Co,(H,0),(PW405,4),]'"" anioiaren eraginkortasuna,
askoz garestiagoak diren rutenioan oinarritutako konplexuek baino emaitza
hobeak ematen baititu (5. irudia). Era berean, kluster honek, beste kataliza-
tzaile askok ez bezala, egonkortasuna (hidrolitikoa eta oxidatiboa) eta lan
egiteko pH tarte zabala ditu, baita fase homogeneoan lan egiteko aukera
ere [6]. Bestetik, nahiz eta POM bidezko CO,-aren finkapena ez den ho-
rrenbeste ikertu, adibide garrantzitsuak aurki daitezke bibliografian [7].

hv
H,O ooy H, + 20,

Katalizatzailea

H,O

0,

[Coy(H20)5(PW 403, )51

5. irudia. Uraren fotodisoziazio katalitikoaren eskema orokorra eta Weakley
motako POMaren egitura molekularra.

2.2. Gasen harrapaketa eta hondakin-uren tratamendua

Porositate handiko material kristalinoek betidanik erakarri dute zien-
tzialarien interesa molekula ostalariak harrapatzeko, ioi-trukea gauzatzeko
edota katalizatzaile heterogeneo bezala jokatzeko duten ahalmenagatik.
Konposatu hauetako asko, gai dira tamainaren araberako espezieak diskri-
minatzeko eta bahe molekular baten lana egiteko konposatu ezberdinen ba-
naketa prozesuan. Polioxometalatoak bezalako makroanioi eta makrokatioi
molekularren arteko kristal ionikoek, hutsune asko uzten dituzte eskuraga-
rri, beraien tamaina eta forma bereziek paketatze eraginkorra zailtzen bai-
tute. Hurbilketa sintetiko hau jarraituz, Keggin motako [XW,04,]"~ POMez
eta [Cr;O(OOCH)4(H,0);]* unitatez eratutako konposatuak gai dira kate
alifatikoan karbono bakarreko ezberdintasuna duten gas zein likido egoe-
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rako molekula polarrak (alkohol, nitrilo eta esterrak) era eraginkorrean ba-
natzeko absortzio selektiboaren bidez. Gainera, formiatoaren ("OOCH)
ordez talde handiagoak dituzten karboxilatoen erabilerak (adibidez, propa-
noatoa “OOCC,Hs edo butanoatoa -OOCC;H,) bahe molekular gisa joka-
tzeko ahalmena alkeno edo haloalkanoak bezalako konposatu apolarragoe-
tara heda dezake [8].

Egitura porotsuekin jarraituz, mundu mailan tradizionalki erabili
izan diren zeolita edo ikatz aktiboen ordezko bezala aurkeztu dira poli-
mero metal-organikoak (ingelesez, Metal-Organic Frameworks). MOFak
atomo emaileak dituzten molekula organiko (estekatzaile) eta ioi metali-
koz eratutako koordinazio-sareak dira. «Esponja molekular» hauen aza-
lera hain da handia ezen konposatu gramo batek 7000 metro karratuko
barne-azalera, hots, zortzi tenis zelairen pareko gainazala, izan baite-
zake [9]. Dena den, egitura hauek duten sendotasun-faltak (egonkorta-
sun termiko eta estruktural eskasa dute sarritan) berauen erabilera prak-
tikoa mugatu egiten du. Egonkortasuna handitu eta erreakzio-baldintza
leunagoak erabili nahian, ikertzaile askok polioxometalatoetan oinarritu-
tako MOFerako konposatuak (POMOFak) prestatu dituzte [10]. Gainera,
POMek berezkoak dituzten propietateak (katalisian edo elektroi-biltegi
modura jokatzeko ahalmena, adibidez) gehitzen dizkiote aipatutako egi-
tura porotsuari. Mota honetako konposatuekin garrantzi handiko lanak
egin dira ingurugiroarekin erlazioa duten gaietan. Bereziki, gas toxikoak
bahitzeaz gain, POMOFak gai dira toxikoak edo kaltegarriak diren gas
edo konposatu organiko lurrunkorren deskonposizioa eragiteko, POMen
propietate katalitikoak aprobetxatu eta kaltegarriak ez diren erreakzio
produktuak lortuz. Besteak beste, erregai fosiletan agertzen diren sufre-
dun konposatu kaltegarrien (H,S, merkaptanoak...) oxidazioa era erra-
zean gerta daiteke POMOF baten barnean oxidatzaile gisa aireko O,-a
erabiliz. Azkenik, gizakion nerbio-sistema zentralean eragina duen dime-
til metilfosfonatoaren (gizakion heriotza eragin dezakeen arma kimikoa,
sarin gasarekin erlazionatutakoa) fotolisia ere gauzatu daiteke aipatutako
sare molekularren muinean.

POMek ingurugiroarekin erlazioa duten gaietan dituzten aplikazioak
ez dira POMOF erako egiturak dituzten konposatuetara mugatzen. Esate-
rako, hondakin erreaktiboen desaktibaziorako erreminta baliagarri bezala
ikertu dira askotan, teknezio, uranio edo neptunio katioiei lotzeko duten
afinitate handia aprobetxatuz [11]. Hondakin-uren tratamenduari dagokio-
nez, hainbeste industriatan erabiltzen diren koloratzaile eta pestiziden oxi-
dazio heterogeneo katalitikoan sarri hartzen dute parte, baina baita konpo-
satu kutsagarrien analisian ere. Oraintsu argitaratutako lan batean frogatu
da lur arraroak dituzten [Ln,(H,0)s(GeW ,O15),]'>~ anioiak (Ln = Dy, Ho,
Er, Tm) hondakin-ur industrialetan agertzen den konposatu kaltegarri eta
arruntenetako baten (anilina) oxidazioa ingurune-tenperaturan kataliza-
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tzeko gai direla. Prozesua guztiz selektiboa da, % 100ean nitrosobentze-
noa lortzen baita produktu gisa. Bide berde (H,0, bidezko oxidazio katali-
tikoan ura da sortzen den azpiproduktu bakarra), garbi eta merke honetan,
kutsatzaile bat eliminatzen da eta industria ezberdinetarako baliagarria
den lehengaia lortzen da [12]. Ildo beretik jarraituz, kutsatzaileak desage-
rraraztea baino are garrantzitsuago da hauen erabilera ekiditea. Ildo hone-
tan, kloroan oinarritutako konposatuen ordezko «berde» bezala aurkeztu
da [AIVW,,04]> POM anioia, papergintzan, zuritzearekin lotutako egu-
rraren deslignifikazio prozesurako [13].

2.3. Fotolumineszentzia, sentsore kimikoei begira

Zenbait material gai dira gizakiontzat ikusezina den argia (energia
handiko argi ultramorea, normalean) xurgatu, beraien egitura elektroni-
koa kitzikatu eta oinarrizko egoera energetikora bueltatzeko. Desaktibazio
prozesu honetan argi ikuskor edo infragorria igortzen duten sistemak foto-
lumineszenteak direla esaten da. Lantanidoak (lur arraroak) propietate lu-
mineszenteen ohiko erantzuleak izaten dira kimika ez-organikoaren arloan.
Arrunta da samario (Sm), europio (Eu), terbio (Tb) edo disprosio (Dy) es-
pezieen argi laranjaren, gorriaren, berdearen edo horiaren igorpena, hurre-
nez hurren. Hala ere, ezinbestekoa da ioi metaliko hauentzat «antena» gisa
jokatu eta argi ultramorea xurga dezaketen estekatzailez inguratzea. Sis-
tema aromatiko m-konjokatuak azaltzen dituzten molekula organikoez gain,
POMek ere antena lana egin dezakete, eta kolore zehatzeko eta distira han-
diko igorpenak lortu [14]. Propietate fotofisiko hauek dituzten materialek
erabilera teknologiko anitzak aurki ditzakete, besteak beste analisi biome-
dikoetan, zelula fotovoltaikoetan, transistore optikoetan, laserretan, edota
LED diodoetan.

Fenomeno orokor horrez gain, argi-igorpena inguruko espezieren ba-
tekiko elkarrekintzan oinarrituta dagoenean, sentsore kimiko baten au-
rrean gaudela esan genezake. Hau da, POMak sare porotsu baten osagai
direnean, edota polimero organikoak bezalako anfitrioietan aurkitzen dire-
nean, molekula ostalari ezberdinen presentziak propietate fotofisikoen al-
daketa eragin dezake bai igorpenaren kolorean, bai beronen intentsitatean.
Muturreko adibide garbitzat har dezakegu berriki argitaratutako selektibi-
tate handiko CO, sentsorea. [15] Metakrilatotan bahitutako [DyW,,05¢]°~
anioiek ez dute lumineszentziarik beraien kabuz. Aldiz, CO, gasaren pre-
sentzian, beronen kontzentrazioarekiko proportzionala den intentsitatea
duen argia igortzen du POMak (6. irudia). Ondorioz, CO,-aren detekzio-
rako ez ezik, kuantifikaziorako ere erabil daitekeen sistema baten aurrean
gaudela esan genezake. Beste metodo tradizional batzuekin alderatuz, sen-
tsore hauen abantaila begi bistaz antzeman daitekeen bat-bateko aldaketa
bortitzean egon liteke.
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6.irudia. A) Sm3*ioiak dituen POM baten igorpen-espektroa eta konposatuaren
kristal baten argazkia argi ultramoreaz kitzikatzean. B) Igorpen lumineszentearen
aldaketa CO, gasaren presentziaren arabera (sentsore kimiko lumineszentea).

2.4. POM magnetikoak: iman molekularrak eta konputazio kuantikoa

Ordenagailuetako disko gogorra informazio iraunkorra gordetzen duen
gailua da. Disko gogorrek datu-kopuru handiak gordetzeko gaitasuna iza-
ten dute eta azkarrak dira datuak bilatzeko, ezabatzeko eta idazteko or-
duan. Helburu horiek lortzeko asmoz, grabazio-sistema magnetiko-digitala
erabiltzen da. Grabaziorako sistemaren oinarri den material magnetikoan,
momentu magnetikoen arteko akoplamenduak daude, eta horren ondorioz,
momentu magnetikoek norabide berean lerrokatzeko joera dute. Hori dela
eta, energia minimizatzeko, materialetan zenbait mikrometroko domei-
nuak, hots, momentu magnetikoen orientazio bera duten eskualdeen pilake-
tak, agertzen dira. Domeinu magnetiko hauek gai dira informazioa gorde-
tzeko imanazioaren orientazioaren arabera. Ondorioz, zenbat eta domeinu
magnetiko txikiagoak izan, material magnetikoaren masa/bolumen unita-
teko informazio gehiago gordetzeko gai izan beharko ginateke. Ildo hone-
tan, muturreko kasua da iman molekularren erabilera konputazio kuanti-
koaren garapenean.

Iman molekularren kasuan, nanometro gutxi batzuetako molekula ba-
kar bat (domeinu magnetiko fiimifioena baino 1.000 aldiz txikiagoa) gai
da imanazio iraunkorra aurkezteko. Bide berean, lantanidoen (anisotropia
magnetiko eta oinarrizko egoerako espinaren balio altua) eta POMen ar-
teko konbinazioa magnetizazioaren erlaxazio geldoa (iman molekularrak)
duten sistemak prestatzeko bide ezin hobea dugu. Estekatzaile gisa joka-
tzen duten bi POM unitateen artean lantanido katioi bakarra duten Pea-
cock-Weakley motako [LnW ,,0+4]°~ (non Ln= lantanido ioia) egiturak dira
POM familia hauen adibide esanguratsuena (7. irudia) [16]. Kasu hauetan,
nanoimanen miniaturizazioaren mugara irits gaitezke, zentro magnetiko ba-
karra (lantanido ioia) baita propietate magnetikoen erantzulea. Horrez guz-
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tiaz gain, sistema hauek espintronikaren barnean eta konputazio kuantikora
bidean garrantzi handiko papera joka dezakete etorkizunean. Espin egoere-
tako bakoitza (1/2, —1/2) gai izango litzateke kodigo bitarreko O eta 1 egoe-
rak errepresentatzeko, eta beraz, ohiko bit unitateen ordez, bit kuantiko edo
«qubit»etan oinarritutako teknologia berri baten aurrean geundeke [17].
Azpimarragarria da zentzu honetan, 2014. urtean garatu zen POM Kkluste-
rretan oinarritutako flash memorien teknologia [18].

S N
[Ln{W50y5),]° 1 0

7. irudia. Peacock-Weakley motako klusterren egitura molekularra (ezkerral-
dean) eta espin egoera ezberdinen eta kodigo bitarren arteko lotura (eskuinaldean).

2.5. Nanozientzian barrena: masusta itxurako egiturak eta biologia
ez-organikoa

Azken urteotan horren entzutetsua bilakatu den nanozientziaren helbu-
rua da nanometro (10 m) mailako sistemen ulermena, nanoteknologiaren
bitartez berauek aldatzen eta kontrolatzen saiatzen dena. Sistema nanome-
trikoen ezaugarri garrantzitsuenetako bat automihiztatzeko aukera da, hots,
gizakiaren eraginik gabe egiturek berrantolatu, konpondu edota sistema
berriak sortzeko duten ahalmena. Automihiztatzearen ikerketa hain da ga-
rrantzitsua ezen bizitzaren jatorriari buruzko galdera askoren funtsa baita,
besteak beste, proteinen paketatze prozesuan edota zelulen banaketa egi-
teko orduan. Kimika sintetikoaren alorrean, molekula asko gai dira espon-
taneoki beraien artean elkartzeko eta tamaina handiagoko egitura «supra-
molekularrak» eratzeko.

Beraien egonkortasuna, karga negatibo altua eta disolbagarritasuna
dela-eta, tamaina handiko POMek (2-6 nm bitartean) ezohiko portaera dute
ur-disoluzioan. Klusterren arteko automihiztatzeak «masusta itxurako» egi-
tura supramolekular esferikoak sortzen ditu, hau da, karga bereko espe-
zieak barnealdetik hutsak diren egitura besikularretan antolatzen dira [19]
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(8. irudia). Izaera besikular honek, farmakoen askapen kontrolaturako sis-
tema bezala ikertzea eragin du. Eraikuntza hauek makroanioien eta katioien
arteko tamaina ezberdinean oinarritzen dira, eta beraz, katioi txikiagoekin
klusterrek duten elkarrekintzak ahalbidetzen du karga bereko espezieak el-
karrengandik hain hurbil mantentzea. Masusta itxurako egituren eraketa pa-
rametro esperimentalen bidez kontrola daiteke, besteak beste, ingurunearen
pH-a, erabiltzen den disolbatzailearen polaritatea, surfaktante kationikoen
adizioa etab. Gainera, egitura esferiko besikularrek, zenbait antzekotasun
dituzte sistema biologikoekin alderatzean. Esaterako, kapsida biralen egitu-
rak eta eraketa prozesuaren zinetikak erlazio handia dute masusta itxurako
egiturek azaltzen dutenarekin. Bestalde, bizitzarekin erlazionatutako proze-
suek berezkoak dituzten propietate ikusgarriak azal ditzakete egitura supra-
molekular hauek. Horien artean txundigarriena da egituren eraketan zehar
klusterrek duten elkar ezagutzeko ahalmena. Berdintsuak diren bi POMen
nahastetik, homogeneoak diren masusta itxurako egiturak, hots, kluster
berdin-berdinez eratutakoak, bakarrik lortzen dira eta inoiz ez POM ezber-
dinen nahasketaz eratutakoak [20].

A

-
-+

{KS(BLn,GeW,3054)6}

8. irudia. Masusta itxurako egituren eraketa kluster makroioniko diskretuen au-
tomihiztaduraren ondorio da disolbatzaile polarretan.

Bestalde, aspaldi honetan Glasgow-ko Unibertsitatean egiten ari diren
lanak bizitzaren inguruko zenbait paradigma zalantzan jartzen ari dira. Lur
planetako bizi guztia biologia organikoan oinarrituta dago, hau da, karbo-
noa eta beste elementu batzuekin elkartzean beronek era ditzakeen aminoa-
zido, azukre, nukleotido etab.etan. Aldiz, mundu ez-organikoa, bizigabeko
arloekin lotuta dagoena dela kontsideratu ohi da. Pentsaera hau aldatzeko
asmoz eta bizitza eboluzioa jasan dezakeen edozein sistema bezala defi-
nituz, Eskoziako ikertzaileak gai izan dira erreplikatzeko ahalmena duten

108 EKAIA, 32 (2017)

13/10/17 11:37:20



EKAIA 32.indd 109

Polioxometalatoak: Elhuyar anaien ametsak bizirik dirau!

zelula ez-organikoak sintetizatzeko, eta «biologia ez-organikoa» deritzon
zientziaren atalari atea irekitzeko. Zelula ez-organikoak zenbait materiale-
kiko iragazkorrak diren mintzez inguratuta daude eta gai dira beraien bar-
nean prozesu kimikoak gauzatzeko ohiko zelula biologikoek egiten duten
antzera. Medikuntzaren munduan edota erreaktore kimiko gisa izan deza-
keten erabileraz gain, ikertzaileek diote helburua zelula kimiko konplexuak
sortzea dela, zeinak gai izan daitezkeen bizitzaren jatorriaren inguruko gal-
derei buruzko erantzunak bilatzeko. Beraien hitzetan, lorpen honek ebolu-
zio biologikoari buruz gizarteak duen ikuspuntua alda dezake eta karbo-
noan oinarritzen ez den bizieraren bati aukera eman diezaioke [21].

2.6. Biomedikuntza: Alzheimerraren eta minbiziaren aurkako
erremedioa ote?

Cis-platinoaren minbiziaren kontrako aktibitatea ezagutu zenetik, far-
mako ez-organikoen kopurua eta beraien inguruko ikerketa izugarri hazi
da azken urteotan. Ildo berean, aspaldidanik ezagunak dira POMen propie-
tate bioaktiboak. Besteak beste, emaitza onak aurkeztu dituzte proteasen
inhibitzaile modura HIESaren tratamenduan edota minbizi kasu batzuetan
(bularreko minbizian, adibidez) gainespresatuta agertzen den Sox2ren eta
DNAren arteko lotura ekiditeko orduan. Hala ere, bereziki aipatzekoa da
Wells-Dawson erako anioiek Alzheimer gaitzaren eragiletzat jotzen den
[-amiloideen agregazioa eta berauen peroxidasa aktibitatea inhibitzeko
erakutsi duten ahalmena. In vivo egindako ikerketek erakusten dute farma-
koa muga hematoentzefalikoa zeharkatzeko gai dela eta 48 orduren ostean
metabolizatzeko aukera dagoela [22].

Biokimikaren munduan are gehiago murgilduz, proteinen kristalizazioa
eta egituren ebazpena oso garrantzitsua izaten da berauen funtzionamendua
ulertzeko orduan. Helburu honekin, atomo pisutsuak dituzten gehigarriak
erabili ohi dira sarritan eta ildo honetan, zentro metaliko anitzez eraturiko
POMek duten erabilgarritasuna ukaezina da. Esaterako, 2009ko Kimikako
Nobel Saria erribosomaren egituraren eta funtzioaren inguruan egindako
ikerketagatik eman zitzaien V. Ramakrishnan, A. Yonath eta T. A. Steitz
ikertzaileei. Lan honetan, klusterretan oinarritutako konposatuez baliatu
behar izan ziren, POMak gai baitira elkarrekintza espezifikoen bidez (elek-
trostatikoa, kobalentea, hidrogeno loturak) proteinen parte konkretu bati lo-
tzeko [23].

3. ONDORIOAK

Azken mendean, POM motako egituren inguruko ikerketak aurrera-
pauso itzelak eman ditu bai konposatu eta egitura berrien sintesian, karak-
terizazioan eta ebazpenean, bai berauen propietateen ustiapenean esparru
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oso desberdinetako aplikazioetan. Funtzio anitzekoak izan ohi diren meta-
lez eta oxigenoz eratutako kluster hauetan oinarritutako konposatuei etor-
kizun oparoa aurreikusten zaien arren, bultzada txiki bezain garrantzitsua
espero dute ikerketa aplikatuaren aldetik gizartearen eguneroko bizitzaren
parte izan ahal izateko. Sintesiak dituen konposizio-aukera mugagabeak,
gaur egun ezagutzen diren aplikazioez gain, lan-esparru berriak ireki ditza-
keela uste da. Elhuyar anaien ausazko aurkikuntzatik hona, sekula amestu
ezin izango luketen POMen mundua azaldu da. Eta hauek hasierako pau-
soak baino ez dira; izan ere, Elhuyar anaien ametsak oraindik ere bizirik
dirau eta bizirik egoten jarraituko du datozen hamarkadetan ere.
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