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Se aborda la intercalacién de un compuesto organico, 2-hidroxil etil trimetil amonio (Colina), entre las ldminas de bronce azul de molibdeno.
El s6lido obtenido se caracteriza mediante andlisis quimico (AQ), difraccién de rayos-X (XRD), andlisis térmico (DTA y TG) y espectroscopia
infrarroja (FT-IR). La utilizacién de un bronce sédico de molibdeno recién preparado facilita la incorporacién de la molécula organica, dando
lugar a la formacién de una tnica fase laminar. El material hibrido muestra un alto ordenamiento laminar, estable a temperaturas inferiores
alos 550 K, que se descompone por combustién del componente orgdnico. Los resultado obtenidos indican que el bronce azul de molibdeno
puede ser un buen candidato para la obtencién de compuestos de intercalacion.
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Preparation of a new hybrid organic/inorganic material by cholina intercalation into molybdenum bronzes

Intercalation of a organic compound, 2-hydroxyl etil trimetil ammonium, in the layered host molybdenum bronzes was achieved. Full
characterization of solids was performed using chemical analysis, X-ray diffaction, thermal analysis and IR spectroscopy. Using fresh

sodium hydrated layered molybdenum bronce yields a monofasic layered solid. The hybrid organic-inorganic compound exhibs a high
lamellar order, which is stable at temperatura below 550 K, then collapsing by combustion of organic component. All features show that blue

molybdenum bronzes will be a good host for intercalation.
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1. INTRODUCCION

La biisqueda de nuevos materiales compuestos para mejorar pro-
piedades tales como microporosidad, actividad catalitica, propiedades
electrénicas, propiedades mecdanicas, etc., supone una activa linea de
trabajo en la quimica del estado sélido (1). En las tltimas décadas se
han logrado grandes avances en el desarrollo de materiales tecnol6-
gicos con alto valor afiadido basados en compuestos con estructura
abierta 3D, formados a partir de estructuras laminares 2D (arcillas
catiénicas, hidréxidos dobles laminares, sulfuros y 6xidos de metales
de transicion, etc.). Estos materiales pueden albergar moléculas orgd-
nicas entre sus ldminas, dando lugar a hibridos organicos-inorganicos,
que han despertado el interés por la formacién de nuevos compuestos
s6lidos muy interesantes: materiales con propiedades conductoras,
magnéticas y Opticas (2-5), o los més recientemente empleados por la
mejora de sus propiedades mecdnicas e ignifugas (6).

El triéxido de molibdeno es un ejemplo de material con estructura
laminar que puede experimentar reacciones de intercalacién. La estruc-
tura del MoO, puede ser descrita como infinitas cadenas de octaedros
MoO, que comparten vértices y ejes dando lugar a la formacién de
léminas onduladas, de espesor 6.928 A, que se colocan paralelas entre
sf, pudiéndose ser representadas por la férmula MoO1/102/203/3
(que indica que el Mo estd octaédricamente coordinado a un dtomo de
oxigeno no compartido, a dos d&tomos de oxigeno compartidos con otro
dtomo de molibdeno y a tres 4tomos de oxigeno compartidos con otros
dos dtomos de molibdeno) (7,8). En este trabajo se describe la inclusién
de una sustancia organica en bronce sédico de molibdeno, previamente
sintetizado. Este proceso supone la primera etapa para la incorporacién
de mondémeros en sistemas inorgdnicos que sirvan de precursores para
la obtencién de un polimero orgénico en matriz inorgénica.
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2. EXPERIMENTAL

Se prepararon muestras de bronce azul de molibdeno siguiendo
el método descrito por Thomas y McCarron (10), que supone una
excelente via para la introduccién de cationes alcalinos hidratados
entre las ldminas MoQ,. El proceso, de modo simplificado, consiste
en la adicién de Na,MoO, y Na,5,0, sobre una suspensién de MoO,,
manteniendo en todo momento burbujeo de nitrégeno. El sélido azul
que se forma se recogié por filtracién y fue lavado con agua bidestila-
da hasta ausencia total de color en el filtrado. Para la caracterizacién
de los distintos sélido se emplearon difractémetros Siemens D500 y
Philips PW 1710/00 para registrar los difractogramas de rayos X. Los
andlisis quimicos fueron realizados mediante fluorescencia de rayos- X
en un espectrémetro Philips PW 1400. Los espectros infrarrojos se re-
gistraron en un Nicolet 205 FT-IR MX . Por lo que respecta a los anélisis
térmicos, se emplearon los equipos Perkin-Elmer DTA7 y TG7.

Los datos obtenidos de los andlisis quimico y térmico para el bron-
ce sédico son: 9.8 % de sodio, 58.4 % de molibdeno y 5.3 % de agua. La
caracterizacion mediante difraccién de rayos X, confirma que la tinica
especie cristalina es el bronce azul de molibdeno, [Na(H,0) ] MoO,.
El sélido obtenido presenta un alto grado de cristalinidad y un buen
orden laminar, dando lugar a picos agudos y con una excelente con-
cordancia entre los valores de los picos originados por planos (0k0).
Por lo que respecta a su comportamiento frente a la temperatura, el
s6lido presenta un efecto endotérmico, debido a la deshidratacién
del catién interlaminar, como se desprende en el registro de andlisis
térmico diferencial, Figura 1. Los valores de pérdida de peso debido
a esa etapa de deshidratacion son consistente con la férmula quimica
[Na(HzO)z]o.m
do, préximo a los 300 °C, es caracteristica de estructuras de bronces

MoO,. La presencia en DTA de un pico exotérmico agu-
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Figura 1.- Curvas de andlisis térmico (DTA y TG) de las muestras que
se indican.

hidratados, estando asociado con una transformacién de fase desde el
bronce azul de molibdeno (blue bronze) hacia la formacién de bronce
s6dico de molibdeno purpura (purple bronze) (11). Estos materiales
experimentan fécilmente procesos de “hinchazén-deshinchazén”
como lo pone de manifiesto la variacién del espaciado correspondien-
te a la zona interlaminar cuando se registra el difractograma del 6xido
hidmedo (dgpy = 11.39 A) y seco (dmm) =9.66 A). Estos resultados son
acordes con los encontrados en bibliografia (12), y se basa en varia-
ciones estructurales. Para la muestra seca, se propone una estructura
donde el ion sodio estd coordinado a dos moléculas de agua y cuatro
oxigenos terminales (Mo=0) del 6xido de molibdeno laminar. Por lo
que respecta a la muestra hidratada, el sodio estd coordinado octaé-
dricamente a seis moléculas de agua, que se sitdan entre los cationes
sodio y los dtomos de oxigeno del enlace Mo=O laminar.

Este solido, bronce azul de molibdeno, se utilizé6 como precursor
para la inclusién del compuesto orgédnico por cambio iénico. El pro-
cedimiento seguido consistié en la adicién de 2-hidroxil etil trimetil
amonio (Colina) a una suspension que contenia de 2 g de bronce azul
de molibdeno recién preparado, en proporcién 3:1. El sélido resultante
se recogio por filtracién y el filtrado se lavé con etanol. La utilizacién
de bronce recién preparado, sin secar, se debe a la ventaja que supone
disponer de un mayor espaciado interlaminar(4,45 A frente a 2.60 A),
lo que facilita el acceso a la regién interlaminar, ademads de evitar una
conversion, no deseada, del bronce sédico hacia formas protonadas,
que son mds inertes al cambio catiénico. Por su parte, el estudio
mediante andlisis quimico proporciona los contenidos porcentuales
que se indican: 59.50 % de Mo, 6.12 % de C, 1.30 % de Hy 1.28 % de
N. Estos resultados conducen a establecer la férmula del compuesto
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Figura 2.- Diagrama de difraccién de rayos X del compuesto A-Colina
(A =[Na(H,0),] MoO,)

como (CSHMNO)OV165
geramente menor de la cantidad tedrica esperada, lo que se debe, sin

MoO,. La cantidad de compuesto organico es li-

duda, a una parcial reduccién del 6xido de molibdeno durante la eta-
pa de cambio iénico, favorecida por el cardcter basico del compuesto
organico. En la Figura 2 se muestra el difractograma de rayos X de la
muestra A-Colina recién obtenida (A = [Na(H,0),] MoO,). El registro
se corresponde con el de un material laminar altamente cristalino.
La buena resolucién del difractograma permite detectar hasta siete
reflexiones originadas por planos (0k0) apilados a lo largo del eje b.
o = 1253 A, y el resto
de los valores d(0k0) indica que el producto presenta una estructura

La buena correlacién que existe entre el valor d

laminar altamente ordenada. Por otra parte, la secuencia de intensida-
des relativas de los picos registrados es caracteristica de compuestos
laminares de MoO, tipo sandwich, que debido a la incorporacién de
moléculas de distinto tamafio en su regién interlaminar producen un
aumento del espaciado basal. La distancia entre las ldminas de molib-
deno en el caso de la muestra A-Colina es de 5.61 A, que se correspon-
de con una ocupacién simple de una molécula de Colina que se ubica
perpendicular a las ldminas a lo largo del eje b (13).

Los datos registrados en la realizacién del estudio del material hi-
brido mediante espectroscopia infrarroja indican que se trata del mate-
rial compuesto. Los registros del s6lido orgénico/inorgénico muestran
bandas correspondientes a todos los grupos moleculares presentes en el
mismo. Ademds de las bandas a 582 y 820 cm, originadas por la vibra-
cién de tensiéon Mo-O, se registran bandas debidas a los enlaces C-H,
C-Oy O-H a valores de ntimero de ondas consistentes con los dados en
literatura para las sales de amonio (14). Los intensos picos registrados a
3410 y 1640 cm? son consecuencia de la presencia de grupos hidroxilo
en el catién orgdnico. Muy préximos al pico originado por la vibracién
de tension O-H se registran picos agudos de baja intensidad con mini-
mos a 2965, 2930 y 2854 cm’; la asignacién de estos picos en sélidos la-
minares con grupos hidroxilo suele atribuirse a la formacién de enlaces
de hidrégeno (15). Teniendo en cuenta la composicién del compuesto
MoO,-Colina, no parece muy adecuado aceptar que haya formacién de
enlaces de hidrégeno. Por otra parte, esta regién del espectro es una de
las zonas mds activas en infrarrojo para compuestos orgdnicos, lo que
hace pensar que las dos bandas mencionadas se deben a los grupos
metilo del catién organico. Esta suposicién se ve confirmada con la
presencia de dos bandas originadas por grupos C-H, una a 1475 cm™,
debida a la vibracién de deformacién del enlace C-H, y un hombro a
730 em™ que se adscribe a un movimiento “rocking” (deformacién an-
gular fuera del plano) del grupo C-H. La intensidad de esta banda estd
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directamente relacionada con el niimero de metilenos presentes en el
compuesto. Por tanto, la banda a 2965 cm™ se debe a la vibracién de ten-
si6n asimétrica del grupo metilo (CH,), la banda registrada a 2930 cm™
se asigna a la vibracién de tensién asimétrica del grupo metileno (CH,)
y por lo que respecta a la banda a 2854 cm™ se debe a la vibracién de
tensién simétrica del grupo metileno. En cuanto a la banda de tensién
simétrica del grupo metilo, que deberia aparecer sobre los 2875 cm™, no
se puede afirmar su presencia aunque puede intuirse un hombro sobre
el pico originado por el modo equivalente del grupo metileno. A 1180
cm? se aprecia un minimo poco agudo en una banda ancha que se ex-
tiende desde los 1200 cm™ a los 1000 cm. En esta regién se registran las
vibraciones de tensién C-O y C-N de alcoholes primarios y de enlaces
primarios carbono-nitrégeno. El pico intenso a 995 cm™, con un hombro
a 1000 cm™, es el mas indicativo de la existencia de 6xido de molibde-
no y colina; sobre los 1000 cm™ aparecen las bandas originadas por la
presencia de MoO, (16), pero también son caracteristicas las bandas de
aminas cuaternarias a valores préximos a los 1000 cm™. La evolucién
de esta banda para los espectros de los productos de calcinacién del
hibrido MoO,-Colina presenta un desdoblamiento para la muestra
calcinada a 573 K (1011 y 976 cm™) y un tnico pico mds agudo para
el producto de calcinacién a 773 K, valor al cual ya se ha eliminado el
compuesto orgénico por combustién. Este comportamiento confirma
que la anchura de dicha banda se debe al solapamiento de los modos
de vibracién originados por el 6xido de molibdeno, 1000 cm?, y por la
sal de amonio cuaternaria de la molécula orgénica intercalada, 960 cm™.
Las bandas a 998, 850 y 596 cm™ muestran un aumento en su intensidad
con la temperatura de calcinacién, debido a la formacién de triéxido de
molibdeno por la eliminacién de la colina.

La evolucién, con la temperatura, del sélido laminar intercalado se
analiz6 mediante difraccién de rayos X de los productos de calcinacién
obtenidos a las temperaturas de 338, 373, 453, 573 y 773 K. Las registros
ponen de manifiesto que la estructura laminar se mantiene para tem-
peraturas inferiores a los 573 K, valor al que se registraba la pérdida de
peso principal en el estudio por andlisis térmico (figura 1). Para tempe-
raturas de calcinacién superiores a los 773 K, sélo se detecta 6xido de
molibdeno, debido a la total eliminacién del compuesto orgédnico por
combustién. La curva termogravimétrica indica que a esa temperatura
ya se han eliminado la préctica totalidad de los volatiles del compuesto.

A fin de completar el conocimiento de la bondad del bronce
sédico de molibdeno como intermedio en procesos de intercala-
cién, se realizaron intercalaciones utilizando cationes tipo Keggin
[ALO,(OH),,(H,0),,] y [Zr,(OH)(H,0), ], bien conocidos por su buen
comportamiento en el pilareado de arcillas. Los resultados obtenidos
se aprecian en la Figura 3, donde se recogen los difractogramas de
rayos X de los sélidos resultantes recién preparados. La buena reso-
lucién, la nitidez de los picos y su gran intensidad, hacen pensar que
el [Na(H,0),] [MoO,] puede ser un buen material para albergar entre
sus ldminas cationes voluminosos. A la vista de la intensidad de los
picos (002) y (004), los dos primeros registrados, se puede afirmar que
la formacién del compuesto laminar estd favorecido por el cardcter
nucleéfilo de la molécula intercalante.

3. CONCLUSIONES

Se ha obtenido un compuesto hibrido orgénico inorgénico, de alta
homogeneidad cristalina, por desplazamiento de cationes alcalinos hi-
dratados en la estructura de bronce azul de molibdeno. Este compues-
to supone ampliar el conocimiento al estudio de intercalaciones en
estructuras laminares de MoO,. Finalmente, los datos obtenidos en la
inclusién de policationes en la estructura de bronce de molibdeno, con-
firman que el cardcter nucleéfilo de la molécula que se alberga entre las
laminas es un factor determinante en el proceso de intercalacién.
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Figura 3.- Diagramas de difraccién de rayos X de los compuestos
laminares obtenidos por intercalacién de MoO, con las sustancias que
se indican.
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