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LABURPENA: Polioxometalatoen (POMen) konposizio eta egitura aniztasun ikaragarria ur di-
soluzioan aurkezten dituzten oreka kimiko dinamikoen emaitza da. Izan ere, haien eraketa proze-
suak ingurune azidotan gertatzen diren oxoanioien kondentsazio konplexuetan oinarrituta daude,
eta, ondorioz, pH baldintza jakinetan zenbait metal-oxigeno kluster daude orekan. Hortaz, POMei
dagozkien topologia garrantzitsuenen ikuspegi orokorra aurkezten da lan honetan, pH-aren ara-
bera ur disoluzioan agertzen diren espezie nagusiei erreparatuz. Lehenik, ohiko iso- eta hetero-
polioxobanadato, -polioxomolibdato eta -polioxowolframatoak aztertu dira, eta, bukatzeko, hain
konbentzionalak ez diren POM familietan jarri da arreta, hala nola molibdato erraldoietan, uranio
peroxo-klusterretan eta metal noblez osatutako egituretan.

HITZ GAKOAK: Polioxometalatoak, oreka kimikoa, egitura molekularrak.

ABSTRACT: The large compositional and structural diversity of polyoxometalates (POMs) is
strongly related to their dynamic chemical equilibria in aqueous solution. In fact, their formation
process involves complex oxoanion condensation reactions in acidic media and thus, more than
one metal-oxo cluster species coexist in a given pH condition. Thus, a general overview of the
most common structural archetypes of POMs is provided in this work, with strong focus on the
main species found in aqueous solution as a function of the pH. First, traditional iso- and hetero-
polyoxovanadates, -polyoxomolybdates and -polyoxotungstates are reviewed, followed by the
analysis of less conventional families, such as giant molybdates, uranium peroxoclusters and no-
ble-metal POMs.
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1. SARRERA

Aurreko lanetan erakusten genuen legez [1, 2], azken urteotan polioxo-
metalatoen (POMen) kimikaren inguruko interesa nabarmenki areagotu da
haien ezaugarri bereziak direla eta. Izan ere, trantsizio-metalez eta oxigenoz
osaturiko nanoegitura anioniko hauek, erreaktibotasunaren, egituraren eta
propietate elektronikoen aldetik aurkezten duten aniztasun izugarriaren ondo-
rioz, aplikazio ugaritan erabil daitezke, hala nola katalisian, magnetismoan,
energia biltegiratzeko sistema gisa eta biomedikuntzaren esparruan [3].

Egituraren aldetik POMak oxidazio-egoera altuenean dauden 5. eta
6. taldeetako trantsizio-metalez (M = addenda metalak) osaturik daude,
non ohikoenak banadioa (V), molibdenoa (Mo) edo wolframioa (W) di-
ren. Bestalde, azken urteetan tantaloz (Ta) eta niobioz (Nb) konposatutako
egituren kopuruak nabarmen egin du gora [4]. 1. irudian ikusten den legez,
POMak MOy unitate poliedrikoen kondentsazioaren ondorioz sortzen dira,
non «x» (metalaren koordinazio-zenbakia, hau da, atomo zentrala ingu-
ratzen duen atomo kopurua) 4 eta 7 bitartekoa izan ohi den, eta arruntena
6 koordinazio-zenbakia (geometria oktaedrikoa). Ezohiko kasuetan eta be-
reziki aktinido ioiak ditugunean addenda metal gisa, koordinazio hau zen-
baki altuagoetara heda daiteke. Unitate poliedrikoak erpinak edo ertzak
partekatuz elkartzen dira, betiere ahalik eta oxigeno gutxien libre uzten
saiatuz klusterraren disoziazioa ekiditeko [5].

KZ 4 5

Poliedroa

POM Uraniozko

Non?  Metabanadatoak POVak gehienak Mo-Urdinak .y cterrak

1. irudia. POM egituretan aurkitzen diren koordinazio-poliedro nabarmenak
(KZ = koordinazio-zenbakia; POVak = polioxobanadatoak).

2. EZAUGARRI OROKORRAK

Polioxometalatoek egitura- eta konposizio-aniztasun handia erakusten
duten arren, konposatu gehienek ezaugarri komun batzuk dituzte [6], ho-
nela laburbildu daitezkeenak:

— Propietate fisikoak. POMak karga altuko eta tamaina eta simetria
handiko klusterrak dira. Termikoki egonkorrak eta substantzia oxi-
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datzaileekiko (airea edo ura, besteak beste) erresistenteak dira, eta,
normalean, beren egitura mantentzen dute disoluzio urtsuetan. Ho-
rrez gain, heteropoliazidoek azidotasun handia izan dezakete.

— Sintesi eta eraketa orekak. POMak hainbat metodologiaren bidez
presta daitezke; urrats bakarreko sintesietatik (one pot deritzenak)
etapa anitzez osatutako prozedura sofistikatuagoetara doaz metodo-
logiok. Sintesi metodorik errazena uretan [MO,]™ unitate sinpleak
disolbatzean datza, ingurunearen azidotasunaren arabera automihiz-
taketa prozesuak jasaten dituztenak nuklearitate handiko metal-oxo
klusterrak emateko. Ondoren, POMak gatz gisa hauspeatu behar
dira, eta, horretarako, katioi egokiak gehitzen zaizkio disoluzioari.
Oro har, katioi alkalinoak (adibidez, sodioa edo potasioa) dituzten
espezieak ingurune urtsuan disolbatzen dira, eta, aldiz, katioi organi-
koek disolbagarritasun handia ematen diete polianionei disolbatzaile
organikoetan [7]. POMen eraketa arautzen duten oreka prozesuak
hainbat faktoreren menpe daude; besteak beste, erreaktiboen kon-
tzentrazioa, tenperatura, presioa eta disoluzioaren indar ionikoa eta
batez ere azidotasuna. Hortaz, pH balio jakin baterako, POM espezie
bat baino gehiago aurki daitezke ingurune urtsuan. Ondorioz, haus-
peatzen den klusterrak ez du zertan ugariena izan disoluzioan, baizik
eta disolbagarritasun txikiena duena. Beraz, katioi egokiaren aukera-
ketak disoluziotik espezieak selektiboki isolatzea ahalbidetzen du.

— Erredox propietateak. POM askok erredox prozesu multielek-
tronikoak jasan ditzakete beren egitura nabarmenki aldatu gabe,
elektroiak zenbait zentro metalikotan zehar deslekutu baitaitezke.
Gainera, klusterren gainazaleko oxigeno atomoak erraz protona dai-
tezkeenez, erreduzitzen den klusterraren karga totala ez da norma-
lean aldatzen, eta horrek haien egonkortasuna bermatzen du [8].
Izan ere, elektroiak eta protoiak aldi berean biltegiratzeko ahalme-
nagatik, POMak hainbat esparrutan erabilgarri izan daitezke, hala
nola katalisian, energia elektrokimikoa metatzeko gailuetan edo me-
moria-sistema molekularretan. Aipatzekoa da, molibdenoz osaturiko
espezieak wolframiozkoak baino askoz errazago erreduzitzen direla.

3. POM-en SAILKAPENA

POMek topologikoki erakusten duten ugaritasuna dela eta, oro har
konposizioaren arabera sailkatzen dira. Hortaz, POMak bi talde nagusi-
tan bana daitezke; alde batetik, metalez eta oxigenoz bakarrik osatutakoak
(isoPOMak); eta, bestetik, metalaz eta oxigenoaz gain, heteroatomo deri-
tzen atomo gehigarriak (X = besteak beste, Si, P edo Ge) dituztenak (hete-
roPOMak). Gas nobleak izan ezik, taula periodikoko edozein elementu izan
daiteke heteroatomoa, eta klusterren erdigunean kokatzen dira normalean.
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3.1. Isopolioxometalatoak (isoPOMak)

IsoPOM gehienak ertz-partekatzearen bidez lotzen diren hamar {MOg}
oktaedroz osatutako M,,0O,; dekametalato anioitik sortzen dira (D,;, sime-
tria idealean, ikus bedi 2. irudia) [9]. Hortaz, galtzen den oktaedro-kopurua-
ren arabera, zenbait topologia aurki ditzakegu: i) -MzO,4 oktametalatoa, bi
{MOg} unitateren galeratik eratorria eta ertz-partekatzearen bidez lotutako
zortzi {MQOg} oktaedroz osatua, D,, simetria idealean [10], ii) C,, simetriako
M;0,, heptametalatoa, ertzak partekatzen dituzten zazpi {MOg} unitatez sor-
tua eta dekametalato anioitik erdiguneko hiru oktaedro erauzten direnean lor-
tzen dena [11], eta, azkenik, iii) Lindqvist deritzon O,, simetriako MO, hexa-
metalatoa. Aipatzekoa da Lindqvist motako egiturak Mo eta W sistemetarako
erraz lortzen direla baina banadioaren kasuan ez dela sekula isolatu [12, 13].

ba AN 4 _ . 4 17W

{B-M;0,} {M;0,,}
2. irudia. IsoPOM garrantzitsuenen irudikapen poliedrikoa. Kolore-kodea:
{MOg}, oktaedro grisa.

® - . .

7 N

[HV100] ™ VO], [vo,I*

ISOPOLIOXOBANADATOAK

3.irudia. Isopolioxobanadatoek ingurune urtsuan aurkezten dituzten egitura ga-
rrantzitsuenak. Kolore-kodea: {VO,} poliedro laranja (x = 4 edo 6).

Aurrekoari erreparatuz, V oxidazio-zenbakia duten banadiozko espezieen
artean, orto-banadato [VO,4]*~ oxoanioia da disoluzio oso basikoetan egonko-
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rra den bakarra, banadioaren konzentrazioa igo ahala [V,0,]* dimeroak sor
ditzakeena [14]. Unitate tetraedriko horiek [V,0,]* zikloa [15], (VO5),™ li-
neala [16] edo antzeko espezie handiagoak emanez kondentsatzen dira pH-a
arinki azidotzen denean. Nolanahi ere, disoluzio azidoetan banadioaren koor-
dinazio zenbakiak 4tik 6ra egiten du gora, eta [H,V,,0,3]©®™- dekabanada-
toa (n protonazio gradual-5 izanda) espezie egonkorrena bihurtzen da egoera
horietan (3. irudia). Aipatzekoa da dekabanadatoa banadioaren kimikaren
barruan gehien aztertutako POMa dela, bereziki haren aktibitate biologikoa
delaeta [17].

Aldiz, molibdatoen egonkortasun zinetiko baxua dela eta, ezin da pH
tarte konkreturik zehaztu espezie bakoitzerako, eta familia honek aurkez-
ten dituen eraldaketak askoz konplexuagoak dira [18]. MoV! disoluzio basi-
koetan, [MoO,4]*>" anioia aurki dezakegu, baldintza horietan egonkorra den
oxoanioi bakarra baita. Aldiz, pH-a 4.5 ingurura jaitsi ahala, oxoanioi sin-
ple horiek kondentsatuz doaz heptamolibdato [Mo,0,,]% espeziea emate-
raino. Aldi berean, ingurunea gehiago azidotuz gero, [MogO,¢]* oktamo-
libdatoaren [3-isomeroa lortzen da, zeinak gutxienez zortzi isomero gehiago
(ar, v, 0, €, C,m, O eta 1) erakuts ditzakeen erabilitako baldintza sintetikoen
arabera. Egituraren aldetik, isomero gehienek 4 edo 5 koordinazio zenba-
kiko molibdeno atomoren bat aurkezten dute [19]. Azkenik, pH oso ba-
xuko disoluzio urtsuetan (< 2) agregatu handiagoak sortzen dira, egoera
horietan nagusi den [Mo05,0,,,(H,0),5]®" anioiarekin gertatzen den mo-
duan [20] (4. irudia).

Q 2 4 6 8 10

% &

[Mog0,6]* [Mo,0,,]* [Mo00,]*

[Mo350,,,(H,0),, 1%
ISOPOLIOXOMOLIBDATOAK

4.irudia. Isopolioxomolibdatoek ingurune urtsuan aurkezten dituzten egitura ga-
rrantzitsuenak. Kolore-kodea: {MoO,}, poliedro urdina (x = 4-7).

Bestalde, egonkortasun zinetiko altuagoa eduki arren, ingurune ur-
tsuan agertzen diren wolframioz osaturiko espezieetako batzuk mo-

https://doi.org/10.1387/ekaia.23005 143



Estibaliz Ruiz-Bilbao, Leticia Ferndndez-Navarro, Befiat Artetxe,
Leire San Felices, Santiago Reinoso

libdenoarentzat deskribaturikoen antzekoak dira: hots, [WO,]?>~ anioia
eta [W,0,,]% heptawolframatoa ere aurkitzen ditugu aurretik aipatutako
baldintzetan. Azken hori, A-parawolframato ere deitua, disoluzio arinki
azidoetan (pH = 5-7) orekan dago [H,W,0,,]'" B-parawolframatoare-
kin, eta termodinamikoki egonkortasun handiagoa aurkezten du [21]. Bes-
talde, [W,,0g,]** formulako W-metawolframatoa pH = 3-4 tartean es-
pezie nagusia izanagatik ere [22], [H,W,0,,]® formarekin dago orekan.
Egitura aldetik, azken horrek eta heteroPOM familia garrantzitsuenak
(Keggin egitura; ikus bedi 3.2 atala) antzekotasun handia aurkezten dute,
baina isoPOMaren kasuan ez dago heteroatomo zentralik. [23]. 5. iru-
dian ikusten den moduan, pH-a are gehiago jaisten denean (pH = 1-2 tar-
tean), [W,,0;,]* dekawolframatoa eratzen da, topologikoki Linqvist egitu-
ratik eratorria [24].

[H,W1,0,,]"

W=[W,,07,(OH), ] [W;0,,]* [WO,J*

ISOPOLIOXOWOLFRAMATOAK

5. irudia. Isopolioxowolframatoek ingurune urtsuan aurkezten dituzten egitura
garrantzitsuenak. Kolore-kodea: {WO,}, poliedro grisa (x = 4-6).

3.2. Heteropolioxometalatoak (heteroPOMak)

Ingurune urtsuan duten egonkortasun handia dela eta, heteropolioxome-
talatoek POMen artean gehien aztertu den taldea osatzen dute. HeteroPOM
gehienak simetria handiko hiru egitura aitzindarietatik hasita lor daitezke
oktaedroen gehiketaren, galeraren edo zenbait blokeren biraketa erlatiboa-
ren bidez. Egitura aitzindari horiei, {XM,0,} Keggin, {XM,,0s3} espezie
hipotetikoa eta {XM,,04,} Dexter-Silverton [25] deritze. Hala ere, zalan-
tzarik gabe Keggin motako anioiak eta horren eratorriak POM erabilienak
dira haien eskuragarritasuna, egonkortasuna eta propietateak direla eta.
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a-Keggin POMa hamabi {MO¢} (M = WVI, Mo"!) unitate oktaedriko
eta [XO,4] tetraedro bakar baten (adibideak jartzearren; X = Ge!V, SilV,
edo AsY) arteko kondentsazio azidotik dator. Egituraren aldetik, klus-
ter mota hau erdiguneko tetraedroarekin ertzak partekatuz elkartzen di-
ren lau {M;0,;} trimerok osatzen dutela (bakoitza ertzak partekatzen
dituzten hiru {MOg} oktaedroz eratua). Deskribatutako a-Keggin egi-
turaz gain, klusterraren trimero baten (b), biren (g), hiruren (d) edo lau-
ren (e) 60°-ko biraketak ezagunak diren beste lau isomero (Baker-Figgis
isomeroak, alegia) ematen ditu (6. irudia) [26]. Aurrekoari erreparatuz,
o eta b isomeroak egonkorrenak izan arren, g-Keggina ere ezaugarritu
ahal izan da bai ur disoluzioan, bai egoera solidoan [27]. Aitzitik, O eta
¢ klusterrez osaturiko sistemak urriagoak dira ertzen bidez elkartutako
trimero kopuru handiagoa aurkezten baitute eta hori egonkortasunaren
kontrakoa baita.

€

6. irudia. Baker-Figgis isomeroak Keggin egituran. Kolore-kodea: {WOg}, po-
liedro grisa; {XO,}, tetraedro berdea. Biratutako trimeroak gris ilunez bereizita
daude.

Baker-Figgis isomeroez gain, addenda metalen erauzketaren ondo-
rioz, beste egitura mota batzuk sor daitezke kluster aitzindarietatik ha-
sita. Lortutako klusterrek ase gabeko posizioak izaten dituzte, eta espezie
lakunario esaten zaie. Keggin-ari dagokionez, hainbat espezie lakunario
eratu daitezke a-isomerotik hasita; alde batetik, {XM,,05} espezie mo-
no-lakunarioak oktaedro bakarra kentzen denean eratzen dira, eta, bestetik,
{XMy0Os,} tri-lakunarioak, hiru addenda metalen galeraren ondorioz lor-
tzen dira. Aipatzekoa da, espezie tri-lakunarioak bi motatakoak izan daitez-
keela erauzitako hiru okatedroak {M;0,;} trimero (A-a) edo {M;0O,s} tria-
dakoak (B-a) baldin badira. Modu berean, antzeko espezie trilakunarioak
isola daitezke {b-XM,0,,} isomerotik hasita; eta, halaber, isomero horrek
hiru espezie mono-lakunario eratu ditzake, 7. irudian ikus daitekeen be-
zala. Azkenik, y-Keggin anioitik espezie di-lakunarioak soilik lor daitezke,
{v-XM,(0O3¢} formula orokorra aurkezten dutenak. Wolframio/silizio sis-
temarako espezie horiek guztiak erlazionatzen dituzten pH-aren menpeko
orekak 7. irudian jaso dira.
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7 irudia. Espezie lakunarioen arteko pH-aren menpeko orekak Keggin motako
silikowolframato POMetarako.

Batzuetan, espezie lakunarioak beraien artean kondentsa daitezke,
eta heteroPOM handiagoak sortu. Prozesu horren adibiderik nabarme-
nena {a-X,M30q,} Wells-Dawson egituran aurkitzen dugu (8. irudia),
zeina bi A-a-XMyOs, unitate trilakunarioz osatuta (X = PV, AsV, SVI) da-
goen [28]. Keggin POMekin gertatzen den bezala, zenbait Wells-Daw-
son isomero ezagutzen dira; hots, A-o/B-a (§ isomeroa) edo B-o/B-a
(y isomeroa) espezie trilakunarioen arteko konbinazioaz osatuak daude-
nak [29]. Modu berean, bi kluster monolakunarioren egitura deskribatu da
o isomeroarentzat, o.; eta o, sinboloekin izendatuak, hurrenez hurren ge-
rriko edo estalkiko oktaedroen galeratik eratorriak. Horretaz gain, Wells-
Dawson POMetik beste zenbait ohiko egitura lakunario lor daitezke, hala
nola {a-X,M 505} kluster trilakunarioa [30] edo {a-X,M;,043} egi-
tura hexalakunarioa, tamaina handiko klusterrak eratzeko kondentsa-
tzen dena (esaterako; [PgW,50,4,]* makrozikloa [31] edo Preyssler mo-
tako [NaPsW5,0,,0]'* anioia [32]).
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Preyssler
[NaPsW300,40]"

a-X;M ;50,4

[PsW,30,54]*

8. irudia. Wells-Dawson egituraren Baker-Figgis isomeroak eta haietatik
eratorritako espezie lakunario nabarmenak, Preyssler [NaPsW;,0,,,]'* eta
[PyW 50,5410~ anioiekin batera.

Keggin eta Wells-Dawson espezieak alde batera utzita, badaude oso
garrantzitsuak diren beste bi heteroPOM familia ere, haien funtzionali-
zazio organikoa nahiko erraz egin baitaiteke [33]. Strandberg izeneko
X,M;0,; kluster txikia (X = PV, AsV) espezie nagusia da X/Mo sistema-
rako pH neutroetan [34] (9a irudia), baina wolframiorako ez da antzeko
espezierik existitzen. Aldiz, Anderson-Evans {a-XM4O,,} kluster laua
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beste heteroatomo mota batzuekin lortzen da. 1937. urtean, J.S. Anderso-
nek [a-TeVMo¢0,,]¢ anioiaren egitura proposatu zuen, eta, hamar urte ge-
roago, H.T. Evans Jr. kimikariaren eskutik baieztatu zen X-izpien difrak-
zio tekniken bidez [35, 36] (9b. irudia). Harrezkero, egitura hori aurkezten
duten hamaika adibide eman dira aditzera, non MoV! edo WV! atomoak ad-
denda metal gisa eta lehenengo trantsizio serieko edo p blokeko elemen-
tuak heteroatomo gisa jokatzen duten. Tradizionalki, Anderson-Evans mo-
tako POMak bi taldeetan sailkatzen dira: alde batetik, protonatu gabeko
A-motakoak, oxidazio zenbaki altuko heteroatomoak izaten dituztenak, eta,
beste aldetik, protonatutako B-motakoak, zeinen heteroatomoek oxidazio
zenbaki baxuak erakusten dituzten. Halaber, egitura horietatik eratorritako
beste zenbait espezie ezagutzen dira. Horren adibide dugu Evans-Showell
izeneko [Co,M0,705,(OH),]* heteroPOMa, bi Anderson-Evans klusterren
elkarketa perpendikularraren ondorioz sortzen dena (9c irudia).

Strandgberg Anderson-Evans Evans-Showell
{X,M;0,;} {XM;0,,} [Co,Mo,,05,]'*

9.irudia. a) Strandberg, b) Anderson-Evans eta c) Evans-Showell heteroPOMen
irudikapen poliedrikoa.

3.3. Ezohiko polioxometalatoak

POM arketipo tradizionalez aparte, metal-oxigenoz osatutako kluster
familia batzuek ezohiko ezaugarriak erakusten dituzte, tamainari, konple-
xutasunari eta konposizioari dagokienez. Irizpide klasikoen arabera iso- eta
hetero-POM taldeetan sailka daitezkeen arren, atal honetan deskribatuko
dira. Jarraian, 100 Mo atomo baino gehiago eta proteinen pareko tamai-
nak erakusten dituzten polioxomolibdato erraldoiei buruzko iruzkin laburra
egingo da, bai aktinido elementuez osaturiko klusterrekin, bai metal noblez
(hala nola paladioa, platinoa eta urrea) osaturiko POM familiekin batera.

— Molibdenozko Kluster erraldoiak. Molibdato disoluzioen erreduk-
zio partzialak mihiztaketa prozesu konplexuak jasan ditzake, eta,
ondorioz, Molibdeno «Urdinak» edo «Marroiak» deritzen egitura
erraldoiak eratzen dira [37]. Lehen taldekoek MoV eta MoY! zentro
ez-lekutuak aurkezten dituzte, eta haien artean gertatzen diren kar-
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ga-transferentziako prozesuek kolore urdina eta erredox propietate
bitxiak ematen dizkiete. Bestetik, Molibdeno Marroiak are erreduzi-
tuago daude, eta MoV zentroen artean elektroi lekutuak izaten dituzte
(MoV-MoV loturen artean), zeinek kluster horiei beren kolore marroi
berezia ematen dieten. Makroespezie horiek guztiak {(Mo)Mos}
unitate pentagonalez osatuta daude, eta bost {MoQOg} oktaedro aur-
kezten dituzte {MoO,} unitate zentral baten inguruan. {(Mo)Mos}
unitateen arteko lotura {Mo,} edo {Mo} zentroen bidez gauzatzen da.
Molibdeno Urdinen kimikaren inguruko ikerkuntza 1793. urtean hasi
bazen ere, XX. mendera arte sistema horien egitura ezezaguna zen,
hain zuzen, Miiller eta lankideek {Mo,s5,} = [M0,5,046,H4(H,0);]'*
gurpil formako klusterra aurkitu zuten arte (10a irudia) [38]. Ha-
rrezkero, {Mo,,¢} eta beste makrokluster handiago batzuk sinte-
tizatu dira; {Mo,;¢} bi {Moj¢} unitaterekin kondentsatu daiteke
{Mo,,s} egitura erraldoia lortzeko [39]. Bestalde, {Mo3,} ke-
pleratoen familia dugu (10b irudia), trantsizio-metalez ordezka-
tuak izaten ahal direnak {Mo;,Mj3,} bezalako espezieak emateko
(M = banadioa, kromoa, burdina...) [40]. Hain da handia molib-
deno sistema hauen automihiztaketa-ahalmena, non «kirikino» edo
«limoi urdin» {Moses} = [H;sM0345003,(Hy0)140(SO,)45]*¥ izeneko
egitura orain arte lortutako POM egitura handiena baita, 5,5 nm ar-
teko luzerakoa (10c irudia) [41].
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10. irudia. a) {Mo;s,} gurpil, b) {Mo;3,} keplerato eta ¢) {Mo343} limoi ur-
din espezieen egitura molekularrak. {MoO;} unitateak kolore urdin argian nabar-
mendu dira.

— Uraniozko klusterrak. POM kimikaren esparruan egindako azken
ikerketek zalantzan jarri dute orain arte polioxometalato gisa uler-
tzen genuen paradigma. Testuinguru horretan, peroxo-aktinidozko
konposatuak nabarmendu behar dira, metal-oxigeno kluster klasi-
koak ez badira ere, POMen arkitekturekiko parekotasun ugari era-
kusten baitute. Literaturan torio (Th), neptunio (Np) eta plutonio
(Pu) atomoak dituzten adibideak badiren arren, uranioan (U) oina-
rritutako sistemak dira gailentzen direnak [42]. Makroanioi horien
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oskola U katioi hexabalentez osatuta dago, zeinek, peroxido (eta ba-
tzuetan hidroxilo) estekatzaileen bidez lotuta egoteaz gainera, bi-
piramide hexagonal koordinazio geometria ageri baitute. Burns eta
lankideek ([(UO,)(OH)(O,)I*, (x = 24, 32); eta [(UO,)55(0,)4]*
peroxouranil nanoesferak argitaratu zituztenetik [43], pareko do-
zenaka sistema arrakastaz sintetizatu dira disoluzio urtsu basikoe-
tan. Morfologiaren eta konposizioaren arabera, modu honetan sailka
daitezke: 1) aurpegi penta- eta hexagonalak dituzten kaiola hutsak,
esaterako C60 fullerenoaren [UO,(0,)(OH)]4,%- (Ugy) analogoa
(11a irudia); ii) kutxa egiturako klusterrak, hala nola U,; iii) on-
tzi ireki formako arkitekturak, U, unitatea kasu; iv) koroa formako
eraztunak, Us;, deribatua bezalakoak, eta v) oxalato eta pirofosfato
unitateak zubi moduan dituzten espezie hibridoak. [44]

— Metal noblez osatutako POMak. Katalitikoki aktiboak diren metal
nobleak (Rh, Os, Rh, Pd, Pt, Ag edota Au) POMetan sartzeko aha-
leginak eginagatik ere, metal nobleak addenda metal gisa dituzten
konposatuak ez dira hainbeste ikertu, eta paladioa, platinoa eta urrea
dituzten POMak baino ez dira aurkitu gaur egun arte. Metal nobleak
konbinatzen dituzten POMen ikerketa 2004. urtean hasi zen, Pley-k
eta Wickleder-ek [Pt™,,04(SO,),]* polioxometalatoaren amonio
gatza prestatu zutenean [45]. Ordutik hona, urre atomoak dituzten
klusterrak [AuO,(AsVO,),]® anioira mugaturik daude (11b iru-
dia), zeinak lau Au atomo aurkezten dituen karratu-lau koordinazio
geometrian [46]. Inolako zalantzarik gabe, polioxopaladatoak, hots,
paladioz osaturiko POMak, dira talde honetako azpimultzo esangu-
ratsuena. Talde horren barruan zenbait espezie nabarmentzen dira,
hala nola Pd,5 izar-formako, Pd,, haltera-formako edo Pdg, gurpil-
formako klusterrak [47] (11c irudia). Horrez gain, merezi du egitura
irekiko polioxopaladatoak aipatzea, molekula kationiko txikien osta-
lariak izateko balio dutenak.

11.irudia. a) U60, b) [AuTO,(AsVO,),]® anioia eta c) Pd84 klusterraren egitura
molekularrak. Kolore kodea: {UOg}, urdina; {PdO,} arrosa; {PO,} eta{AsO,},
berdea; Au, esfera arrosa; O, esfera gorria; C, beltza.
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4. ONDORIOAK

Polioxometalatoen familiako lehen espezieak sintetizatu zirenetik, kon-
posatu mota horren inguruko ikerketak esponentzialki egin du gora. Modu
horretan, konposaketa- eta egitura-aniztasun handiko konposatu ugari iso-
latzea lortu da disoluzio urtsuan, oxoanioi sinpleetatik proteinen antzeko
tamaina duten makroegituretara doazenak. Lan honetan banadioz, molib-
denoz eta wolframioz osatutako POM egitura adierazgarrienak laburbiltzen
dira modu errazean, beren konposizioaren arabera isoPOM eta heteroPOM
multzoetan sailkatuz. Hala ere, azken urteetan, POMen paradigma beste
metal batzuez (uranioa edo metal nobleak) konposatutako egituretaraino
hedatu da, ikerketa arlo honen konplexutasunaren isla dena. Egun, nahiz
eta ehunka egitura ezagutzen diren eta espezie berrien aurkikuntza aurrera
doan, ikerkuntza alde praktikoetara bideratzen ari da. Azken joera hori bat
dator gizarte modernoak zientziari egiten dizkion eskaerekin; izan ere, egu-
neroko bizitzan berehalako eragina duten aurkikuntzak bilatzen dira, eta
horietara bideratzen dira dirulaguntza gehienak.
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