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INTRODUCCION

Un considerable nimero de trabajos han sido dedicados a la investigacion de la quimica de
intercalacion en compuestos laminares, por ejemplo en grafito, en dicalcogenuros de metales de
transicion MX, y derivados de silicatos [1].

Los iones de elementos de metales de transicion como Mn?", Fez+, Co*", Ni*', etc se
caracterizan por tener electrones desaparecados en los orbitales d con propiedades antiferro-
magnéticas debidas la alineacion desordenada de espin, el presente trabajo de investigacion se
enfoca a sistemas semiconductores laminares, MnPS;.

Empleando la quimica de intercalacion por intercambio de iones y microondas se
sintetizaron los compuestos Mn;_,PS;(4-fenilpiridinio),,, Mn;_,PS;(imidazolio),s y Mn;PS;(4,4"-
bipiridinio),. La sintesis de estos compuestos se realizO de manera directa, a excepcion del
compuesto Mn,,PS;(imidazolio),, que se hizo por una preintercalacion con cloruro de
tetrametilamonio ya que de manera directa no fué posible.

Los nuevos compuestos fueron caracterizados por Difraccion de rayos X, Espectroscopia
infrarroja, Analisis elemental y se realizd su correspondiente estudio de las propiedades
magnéticas a bajas temperaturas.

Los resultados obtenidos muestran que todos los productos de intercalacién tienen un
comportamiento ferromagnético debido a una descompensacion de espin a bajas temperaturas en

. +2
los iones Mn' “ presentes.



OBJETIVOS ESPECIFICOS:

1.-Sintetizar y caracterizar la fase laminar de MnPS;, utilizando técnicas del estado solido.
2.-Intercalar moléculas organicas como los clorhidratos de 4-fenilpiridina, 4,4 -bipiridina e
imidazol utilizando la radiaciéon de microondas y el intercambio i6nico en MnPS;
(hexatiohipodifosfato de manganeso).

3.-Caracterizar por Espectroscopia Infrarroja, difraccion de Rayos-X, andlisis
elemental, etc.

4.-Estudio de las propiedades magnéticas a bajas temperaturas.

Para la sintesis rapida con respecto a la sintesis convencional de este tipo de compuestos de
intercalacion Mn,PS;(G") donde G' = 4-fenilpiridinio, 4,4 -bipiridinio e imidazolio, que son

ferroimanes moleculares de aplicacion como ferromagnetos suaves.
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CAPITULO L.

ANTECEDENTES:

H. Selig y L. B. Ebert recopilaron informacion de diversos compuestos de
intercalacion en grafito [2], encontraron que el primer compuesto de intercalacion citado
en la literatura cientifica fue descrito por Schauthault en 1840, quién reportd sus
observaciones al intentar disolver grafito en 4cido sulfirico. Sin embargo el resurgimiento
del tema data de 1926 cuando Fredenhagen y Cadenbach [3,4] describieron la inclusion de
potasio en grafito. Desde este reporte cientifico, las reacciones de intercalacion han
mantenido la atenciéon de quimicos orgénicos, inorgdnicos y organometalicos, un
considerable nimero de trabajos de este tema describen la sintesis, reactividad y
caracterizacion fisica de los compuestos de intercalacion.

El estudio de las reacciones de intercalacion que hace su estudio interesante es que

la especie visitante y la red aceptora experimentan una serie de cambios en sus propiedades
quimicas, magnéticas y electronicas, dependiendo de las caracteristicas individuales de la
especie visitante mévil (atomo, molécula o 16n) en una red cristalina aceptora que consta
de un sistema de sitios vacios interconectados de tamafio apropiado, la reaccion 1.1 muestra
una reaccion de intercalacion, segin Scholhorn [5].

xG + oy [H] &/ G« [H] reaccion 1.1

(G = especie invitada, H = red anfitriona, o = sitio de red vacio)

Estos comportamientos pueden ser controlados convenientemente para necesida-
des especificas, tales como actividad catalitica, pantallas visualizadoras electrocrémicas,

tecnologia de baterias [6] (como catodos secundarios) o como lubricantes entre otros.



1.1 - Estructura:

Los hexatiohipodifosfatos de metales de transicion MPS;, forman una clase de
materiales laminares, donde M es un metal de transicion en estado de oxidacion (IT) [1,7].
Estos materiales son semiconductores practicamente aislantes [1,7]. Los cuales pertenecen
a la familia estructural de los dicalcogenuros de metales de transicion MX,. La estructura
estd relacionada al CdCl,, donde los iones metéalicos de metales de transicion y el par P-P
ocupan [7,8,9] las posiciones del cadmio y los atomos de azufre las posiciones de los
cloros.

Estos compuestos MnPS;, forman estructuras laminares, con empaquetamiento
cubico distorsionado compacto cercano de sulfuros S> y Mn>" y P, con una secuencia ABC
donde las capas A y C formadas por los sulfuros y la capa B corresponden a sus huecos
octaédricos donde 2/3 de los sitios catidnicos estan ocupados por Mn"y 1/3 es ocupado
por el par P-P [10,11], de manera que cada par P-P estd rodeado por seis cationes metalicos
alternados por sulfuros como puede verse en la figura [.1 y cristaliza en simetria
monoclinica, grupo espacial C,,. La figura .2 muestra la representacion de una entidad

octaédrica del sistema.

e,
SR e
_%g_ % Os B @ Mn

Figura I.1. Estructura de MnPS; en Figura 1.2. Representacion de una entidad
proyeccion de Newman [7]. octaédrica del sistema [7] MnPS;

Estos compuestos MPS; con arreglos laminares (planos moleculares) agrupados
tridimensionalmente tienen un espacio entre ldmina y ldmina conocido como la banda

de Van der Walls de 6.4 A (figura 1.3.)



Figura 1.3. Espaciamiento interlaminar [11] en MPS;.

La figura 1.4 muestra la posiciones de los atomos en MPS; vista a lo largo de eje b,
se observan los ejes de la celda unitaria 2 y ¢ el eje ¢ se extiende sobre las ldminas
adyacentes S-P-M-P-S, los nimeros dentro de los circulos donde cada circulo representa a

un atomo indica una serie de posiciones que los &tomos ocupan a lo largo de la direccién b.

Figura 1.4. Proyeccion de la estructura MPS; a lo largo del eje b mostrando los bloques y

los sitios vacios (huecos) en la banda de Van der Walls [8,9] @ indica (la posicion de un
atomo de azuftre); en el eje b= 5/6, 1/6 y 1/2., los numeros fuera de los circulos indican
que se ubican en el eje b= 1/3, 2/3, lo mismo para M y P-P.



I. 2 — Reacciones de Intercalacion:

1.2.1 Reaccion por intercambio 16nico.

La fase de MnPS; reacciona con varios cationes para formar compuestos de inter-
calacion a través de diferentes rutas sin involucrar transferencia de electrones, una gran
cantidad de cationes incluyendo especies organometalicas, amonio y metales alcalinos, se

pueden intercalar dentro de la red huésped [12,13], como lo indica la reaccion 1.2.

solvente
MnPS; + exceso G',y— Mn,, PS;, (G, (H,0), +xMn°",,  reaccion 1.2
G =Cs",Rb", K', (C,Hs),N", pyH',... , X=CI,T,...

Este proceso de intercalacién implica la salida de una cierta cantidad de Mn*" del
interior de la ldmina hacia la solucion , resultando la creacion de lagunas metalicas intra-
laminares, y el espacio interlaminar es ocupado por una cierta cantidad cationes invita-dos

(G"), para mantener el balance de cargas.

J. Votinsky y col. [14], han desarrollado los calculos en la capacidad de los
materiales laminares de llevar a cabo reacciones de intercalacion mediante la dependen- cia
de la capacidad de las laminas de que ocurra la intercalacion, siendo la fase de MnPS;,
donde es facil de llevar a cabo la reaccion de intercalacion de la serie, MPS; (donde M =
Mn, Fe, Co, Ni y Cd), D. O'Hare y colaboradores [15,16], han demostrado que la etapa
determinante en la reaccion de intercalacion de MnPS; al reaccionar con K, pyH", Me,N”
en agua, es la velocidad de difusion de la especie invitada dentro de la laminas de la red

anfitriona.

E. Ruiz-Hitzky han mostrado que estos compuestos MPS; pueden dar lugar a
reacciones de insercion con una previa intercalacion [17], como se muestra a continuacion,
ya que si se intenta insertar directamente desde MPS; con intercambio 16nico de un cation
invitado distinto de M con diferente estado de oxidacion (M’)3+ no se lleva a cabo la

reaccion de intercambio i0nico como se muestra a continuacion.



K+ (M,)3+
MPS; —> KoM, PS; (H,0), —> M7y M13,PS; (H0),
[ H,O] [ H,O]

(a) b)) M)"=In"6Ga”

Las etapas (a) y (b) son reacciones de intercambio i6nico; en la etapa (a) se
intercala el K™ en el espacio interlaminar, con la salida de una pequefia cantidad de M*"
resulta la creacion de lagunas metélicas en el espacio intralaminar, y en la etapa (b) se
inserta el cation (M’)’" en la estructura intralaminar, ocupando el lugar de las lagunas
metalicas en una cantidad hasta compensar el balance de cargas en la fase y se mantiene

una cantidad restante de lagunas metalicas como tales.

1.2.2 Reacciones de 6xido-reduccion.

Son aquellas donde el invitado reduce a la ldmina anfitriona y este se oxida e in-
tercala como una especie cationica [7,10] , como la reaccion de Litio, metalocenos y

moléculas organometalicas, por medios quimicos y electroquimicos reaccion 1.3.

xLi + Ni"PS; x Li, Ni PS; +(1- x)Ni"PS; reaccion 1.3
2 2

1.2.3 Intercalacién de moléculas organometalicas.

Clément y colaboradores [7], han desarrollado este tipo de reacciones en estructuras
MPS;, por ejemplo la reaccion de CdPS; con soluciones de cobaltoceno en tolueno.

Los resultados de este tipo de reacciones son consistentes con el caracter fuerte-
mente reductor de los metalocenos, que se han propuesto a los orbitales d de algunos

atomos de S sugeridos como localidades en la transferencia de electrones, las reacciones se
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han llevado a cabo en medio acuoso o etandlico de las sales organometalicas, y se observo

una intercalacion por transferencia catidnica reaccion 1.4.

H,O
MPS; + 2x(C0Cp2+I') — M]_X(COCp2+)2XPS3 ysol+x(M2+2I') sol, reaccion 1.4
0
C,H;OH

I.2.4 Intercalaciéon molecular (alquilaminas).

En la intercalacion de alquilaminas en MPS;., si consideramos al metal M, como un
cation con los orbitales d llenos (Cd y Zn) y de acuerdo a la estructura de bandas del
anfitrion (ver seccion 1.3.1), los niveles aceptantes de electrones estan constituidos por los
orbitales 4s y 4p del metal. En el caso de intercalacion de alquilaminas en MnPS;, por
ejemplo la transferencia de carga seria mas facil imaginarla desde que la estructura de
bandas que el anfitrién poseé bandas d parcialmente llenas. Sin embargo en estos casos la
intercalacion no es simple, desde que ha sido mostrado que trazas de H,O son necesarias
para que la reaccion se lleve a cabo, ya que si empleamos aminas rigurosamente secas no
ocurre la intercalacion. Las moléculas de H,O permitiran las siguientes reacciones:

RNH, + H,0 — RNH;" + OH
NiPS; + 2xOH — (NiPS;x0x)™* + xH,0 + xS
2xRNH;" +yRNH, +(NiPS; xOx)”*_—» (RNH;"),x(RNH,)y(NiPS;.xOx)** reaccion 1.5.

R. Brec [7], menciona el trabajo de P.J.S. Foot y colaboradores [18] que han
mostrado que en el caso de los compuestos intercalados con alquilaminas en CdPS;,
encontraron que una cantidad equivalente de Cd*" a los iones alquilamonio presentes en
cada aducto en la amina liquida después de la reaccion. En tal caso la formacion del cation
amonio es seguido por un intercambio catidénico de acuerdo a la reaccion 1.6.

Cd*'PS; + 2xRNH; — Cd**|PS3(RNH;"),,, (RNH,),, Cd*"  reaccion L6.
RNH,



1.3 Propiedades fisicas:

1.3.1 Propiedades electréonicas.

Para explicar el comportamiento de las estructuras electronicas de los compuestos
MPS;, se obtuvieron los diagramas de densidad de estado que se ajustan a los modelos de

estructura de banda electronica.

El modelo generalizado propuesto por Khumalo y Hugues [7,9] (figura 1.5(a)) para
MPS;, se obtuvo considerando pequefios estados mezclados de orbitales p del azufre con
orbitales d del metal en las bandas de estado de valencia o de conduccion. El nivel
energético mas alto corresponde a la banda de conduccion, en orden descendente, en 8 eV
la banda del orbital de antienlace del par P-P (P*), entre 6 y 7.5 eV se encuentran las
bandas de los orbitales d, la banda de los orbitales e, y debajo de esta se localiza la banda
de los orbitales t,,, atribuidos a los estados localizados 3d de los iones metalicos, ambas
bandas se encuentran semillenas de 4 a 6 electrones respectivamente y estan proximas al
nivel de Fermi. Entre 4.0 y 5.5 eV se encuentra el orbital p de enlace P-P, por abajo de esta
banda se encuentran los estados p y s del azufre que forman la banda de valencia aportada
por los aniones P,Ss™*. Como puede observarse es el anién y el metal de transiciéon (en un
ambiente quasi-octaédrico de alto espin) quienes confieren propiedades Opticas a los

hexatiohipodifosfatos de metales de transicion MPS;.

En la figura I .5 (b), la banda A tiene una gran contribucion de los orbitales 3p del
azufre, asignados como las bandas de valencia de los aniones P,S¢™*, la banda B con una
mayor contribucion de los orbitales 3d de los iones metédlicos divalentes, con una
contribucion pequefia de los orbitales 3p de los atomos de azufre y las bandas de los
orbitales d, t.., bajo la cual aparece un pequefio pico de contribucion del enlace P-P, la
banda C muestra una contribucion de casi igual magnitud de orbitales 3d metélicos y los

3p de los 4tomos de azufre por lo que se considera que son las bandas de orbitales d, e,
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y tre.,y debido a una menor participacion de dtomos de fosforo, también se considera que

la contribucidn de los atomos de azufre proviene de sus pares electronicos libres.

E (e V)* MPS3 ' MIIPS3
124 Efev)
! H
-10 - (© /Bandas d
10 Banda de conduccioh »parcialmente
h! . llenas
8 2 pX (PP} B ———8B
; H I P ————
6F— eg )
129
plP-P)
a4
r/ p(S) Banda de valencia
2 ///' ..... — -
N(E)

(a)

Figura 1.5 Modelos electronicos de banda de compuestos MPS; sugeridos por Khumalo
[8,9]; (a) estructura de banda electronica para MPS;, (b) calculada usando el método

extendido de Hiickel para MnPS;.

La estructura electronica de las fases MPS; determina que estos materiales se
pueden describir como semiconductores de banda ancha, el valor de energia de apertura de
banda optica en las fases MPS; dependiendo de la naturaleza del i6n metalico varia en un
intervalo de valores desde 1.4 eV para CoPS; a 3.5 eV para CdPS;. La tabla I.1. muestra

valores de energia de banda optica en eV.

Fases (MPS;) | MnPS; FePS; CoPS; | NiPS; | ZnPS; | CdPS;
eV 3.0 1.5 1.4 1.6 3.4 3.5

Tabla I.1. Muestra los valores de la banda 6ptica de diferentes compuestos lamina-
res [1,19] en eV.
Estos valores son una consecuencia de las transiciones d-d del metal de transicion

en cada uno de los compuestos laminares.



1.3.2 Propiedades magnéticas:

Los hexatiohipodifosfatos de metales de transicion MPS; poseen estructura laminar,
caracteristicas bidimensionales y un arreglo de los espines interaccionando entre los iones
Mn " vecinos en la estructura cristalina dando lugar a una una estructura magnética. Los
cationes metalicos M*" presentan un arreglo hexagonal plano rodeando los pares P-P donde
cada M*" tiene tres cationes (primeros vecinos) dentro del aplano cristalografico ab, se
observan seis cationes (segundos vecinos), tres cationes (terceros vecinos) dV3 y 2d, como
se muestra en la figura [.6.y tabla 1.2., como ya se menciond los compuestos son de
simetria monoclinica se observa que dos cationes como primeros vecinos en cada plano
adyacente en la direccion c, las magnitudes en las distancias inter e intralaminar son de la
misma magnitud que las distancias intralaminares M-M a terceros vecinos, propicio para

las interacciones magnéticas de tipo bidimensional [20].

M____.m
ler 20 361‘
Fase vecino | vecino | vecino
A | A | @A

MnPS; | 3.508 | 6.077 | 7.016
FePS; | 3.433 | 5497 | 6.867
NiPS; | 3.537 | 5812 | 6.713

Figura 1.6 Muestra las distancias de Tabla.l.2 Muestra las distancias cationicas
los cationes M*" intralaminares[20]. Intralaminares [20].

A continuacion se muestran en la tabla 1.3. los datos de las constantes magnéticas de

algunas fases MPS;.
Fase | pspinonly(ug.)| Mer (us.) | 6p(K) Tinax (K) Tx (K)
MnPS; 5.92 5.98 =217 110 78
FePS3 4.90 4.94 104 133 116
NiPS; 2.83 2.83 =712 300 155

Tabla.l.3 Constantes magnéticas de algunas fases MPS; [20].
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Una de la finalidades de la quimica de intercalacion consiste en obtener materiales
que presentan propiedades originales en relacion a aquellas que ya posee la red aceptora.

Se ha demostrado que la intercalacion de MnPS; con cationes invitados como
potasio (K"), cobaltocinio, bizbenceno Cromo II, alilamina, tetrametilamonio, etc, modi-
fica sus propiedades magnéticas [7,21,22,23], resultando de un comportamiento antife-
rromagnético del MnPS; un ferromagnético para los compuestos intercalados.

En el estudio de las propiedades magnéticas para MnPS; se observa un minimo
alrededor de los 120K, bajo los 100K se observa un incremento del inverso de la
susceptibilidad magnética, con una tendencia a permanecer constante a temperaturas
menores figura 1.7, el comportamiento de la curva a bajas temperaturas es el de un sistema
antiferromagnético con una temperatura de Néel de 78 K, el minimo arriba de 100 K, se
atribuye a interacciones paramagnéticas y es tipico de sistemas bidimensio-nales que
pueden explicarse mediante el Hamiltoniano de Heisenberg [21].. Por debajo de la
temperatura de Neel (Ty = 78 K) el compuesto se ordena magnéticamente y se tienen
interacciones intraplanares antiferromagnéticas [7].

En la fase MnPS; pura (S= 5/2), el acoplamiento entre los iones Mn”" es de
naturaleza antiferromagnética.

-1 _
_X cm?’mol‘l L

100} -

A

 F ]

80 | - gy

20

o 100 200 300 T

Figura 1.7 Inverso de la susceptibilidad magnética [22] (1/x) ( por mol
de Mn) vs temperatura K para: - MnPS;, ® Mn,_,PS;[Co(n-CsHs) 5] 933,
A Mn 4 PS;[Co(n-CsHs)olax (x~0.16), @ Mnyx PS;[Cr(n-CsHe)aJox(x =
~0.14) Y X MnPS;(alilamina)y »s.
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La estructura magnética propuesta para la fase de MnPS; constituida de cationes que

se orientan antiferromagnéticamente a primeros vecinos, proporcionando la orientacion
ferromagnética solo a segundos vecinos dentro del plano ab, en la direccion ¢ se da una
orientacion ferromagnética entre los cationes de distintas ldminas como se puede apreciar

en la figura 1.8.

Figura [.8. Estructura hexagonal magnética que presenta la fase
de MnPS; [23] (F = ferromagnética, AF = antiferromagnética).

R. Clément y colaboradores [23] encontraron que el compuesto Mn, ssPS;("N-
(CH3)4)03 muestra un orden magnético y una magnetizacion espontanea por debajo de una
temperatura de Curie (T¢) de 35 K. En la siguiente tabla se muestran algunos ejemplos de
compuestos de intercalacion, mostrando la distancia interlaminar (A), imantaciéon a

saturacion y la temperatura de Curie [23].

Distancia Imantacion
Compuesto de intercalacion Te (K)
interlaminar (A) | (emu / mol)
Mny g, PS5(K)g33(H,0) =1 9.37 ~ 1000 ~20
Mny goPS3(NHy)o4(H,O) = 1 9.38 3100 ~ 15
Mn goPS;3(n-octilNH3)g 2,(H,O)y 10.38 1150 ~45
Mny gsPS3(MesN)o 30(H,0) = 1 11.45 ~ 4200 ~35
Mny 36PS3(pyH)o 2s(H20)0.7 9.65 80 =35
Mng 3PS3(pyH + py)o.42(H20)0. 7 12.36 ~ 1500 =35

Tabla I.4. Imantacion (por mol de Mn) a 10 K para diferentes compuestos de
intercalacion en MnPS; [23].

La variacion de la imantacion en funcion del campo se midi6 a 10 K, figura 1.9, la

figura presenta un orden ferromagnético, de manera que crece rapidamente hasta
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alcanzar un valor de imantacion a saturacion donde todos los espines se encuentran

alineados paralelos con el campo magnético aplicado. El valor de imantacién a satura- cion
es igual a 4200 emu/mol que corresponde a 1/6 de la imantacién si todos los espines S =
5/2 de Mn™* estuvieran paralelos(Ms = NgBS = 28,000 emu/mol), este valor de Mg

corresponde a la cantidad de lagunas metélicas creadas [23].

§000

L] L] L Ll 1} 1
a s - -
-~
4000] N i
-~

= 3000} J
=2 2000f. i
1000L & -

0 . s . N 5 N

0 0.02 0.04 0.06
HIT

Figura 1.9. Imantacion en funcion del campo

para el compuesto Mng gsPS3("N(CH3)4)05[23].
Con la finalidad de demostrar esta hipotesis al compuesto Mng gsPS;("N(CHj3)4)o3 se
le hicieron estudios de difraccion de rayos X y de neutrones, y los resultados indica- ron la
presencia de una superestructura magnética, en la cual las lagunas se encuentran sobre una

de dos semiredes de espines hacia arriba o de espines hacia abajo, figura [.11.

AR
AR
N A DA

/N
N2/

Figura I.11. Posible organizacion de lagunas creadas en
la reaccion de intercalacion (e y o = S, m =laguna
metalica, - espin hacia abajo, + espin hacia arriba) [23].
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1.4 Microondas:

1.4.1. Naturaleza de las microondas:

Del espectro electromagnético, figura 1.9, se observa la regiéon de microondas
ubicada entre las radiaciones infrarroja y de radio, de longitudes de onda onda (A) de 1 cm
a 1 m (frecuencias de 30 GHz a 300 MHz respectivamente). Los hornos de micro- ondas

domésticos e industriales operan en 2.45 GHz (A = 12.2 cm) 6 900 MHz (A = 33.3 cm)

respectivamente.

Region del espectro electromagnético de las microondas

i ! ¢ SHF VHF MF VLF ,
iX- rayls uv' ir IEEHFIUHF | HF | LF } .
L T 11 l T ) 4 T i T T | | ) - T 1 1D Long]tud de Onda

IOOA LN} 100y 1tecm Im 1I00m 1I0km
3Ix10'6 3x10' 3510'2 3x10° 3,408 3x106 3x10%
- \
s \
v Frecuencias de \

Ve . | \
/ \ calentamiento \

'h dlelectrlco M

mlcroon das — 7
Ondas . radmfrecuenma

i i silt o }I ongitud de onda

Frecuencia (Hz)

mlllmetrlcas o f:r'\‘° lO (r; . llm IO m IOO m
3x100 3xj0S 2x0%  3a0”  3x0°  Frecuencia (Hz
Bandas de radar : ] (Hz)
|900 MHzZ §
2:45'GHz2 ¢ Principales frecuencias
i
E

| asignadas para uso industrial
Figura 1.9 Espectro electromagnético indicando las frecuencias importantes
para el calentamiento dieléctrico [24].

Las microondas son radiaciones electromagnéticas que se producen por magne-
trones (principalmente diodos termidnicos) con catodos calentados que actuan como
fuentes de electrones, del magnetron las microondas son dirigidas hacia un lugar especifico
(puesto en las cavidades de microondas) con el uso de “microguia de ondas”, las guias son
de hojas metdlicas y la distribucion de su intensidad dentro de las “guias de onda” es

homogenizada por agitadores [24,25].
1.4.2. Calentamiento por microondas.

El uso del efecto de calentamiento dieléctrico [24,25,26,27] por microondas de

algunos liquidos y solidos para transformar energia electromagnética en calor y por
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consiguiente dirigir reacciones quimicas es una herramienta util para llevar a cabo

reacciones de intercalacion.

La magnitud del calentamiento dieléctrico depende de las propiedades de las
moléculas y puede conducir a la selectividad de la reaccion. Un material dieléctrico es
aquel que contiene ya sea un dipolo permanente o inducido, el cual cuando se coloca entre
dos electrodos actia como un capacitor. La polarizacion de dieléctricos surge del
desplazamiento finito de carga o rotacion de los dipolos en un campo eléctrico y no se debe
de confundir con conduccidon que resulta del movimiento traslacional de carga, cuando es
aplicado un campo eléctrico. La polarizaciéon a nivel molecular involucra distorsion
cualquiera de las dos (desplazamiento finito de carga o rotacion de los dipolos); de la
distribucion de la nube electronica dentro de la molécula o la rotacion fisica de los dipolos
moleculares, siendo esta ultima la mas importante en el calentamiento dieléctrico por
microondas.

Una sustancia puede ser calentada por suministro de la energia aplicada en la forma
de ondas de alta frecuencia electromagnética, el origen de este efecto surge de la habilidad
de un campo eléctrico para ejercer fuerza sobre particulas cargadas, si estas se pueden
mover libremente a través de €1, entonces una corriente se ha inducido, sin embargo si el
portador de la carga esta enlazado a ciertas regiones, se movera hasta balancear las fuerzas
de estas moléculas y el resultado neto es una polarizacioén dieléctrica, ambas conduccion y
polarizacion dieléctrica son fuentes de calentamiento por microondas. El efecto de
calentamiento depende en la frecuencia también conocido como el poder aplicado.

Polarizacion dieléctrica: o (—a.+a, + ag + o4
o = polarizacioén electronica (alineacion de electrones alrededor de un nucleo especifico).
o, = polarizacion atdmica, resulta del desplazamiento relativo de un nticleo debido a la
distribucion desigual de carga dentro de la molécula.
ag = polarizacion dipolar resultando de la orientacion de dipolos permanentes por un
campo eléctrico.
a; = polarizacion interfacial (cuando hay incorporacidon de cargas en interfases).

Los tiempos de polarizacion y despolarizacion de o, y o, son mucho mas rapidas que
las frecuencias de las microondas y estos efectos no contribuyen al calentamiento

dieléctrico.
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Los tiempos de polarizacion asociados con los momentos dipolares permanentes en

la molécula. La polarizacion dipolar (0g4) y el posible tiempo asociado con procesos
interfaciales (o; ) son comparables con las microondas.

La permitividad relativa o constante dieléctrica, que es una propiedad de
almacenamiento de carga de un material sin importar el tamafio de muestra, respecto a la
del vacio.

Estos compuestos con momentos dipolares grandes tienen también constantes

dieléctricas grandes como se observa en la tabla [.5.

Disolvente Constante dieléctrica Polaridad o momento dipolar
(W) (Debye)

Tetracloruro de carbono 2.2 0

Benceno 23 0

Etanol 24 1.69
Metanol 33 1.70
Agua 7 8.30 1.84
N;N’dimetilformamida 36.71 3.86

Tabla I.5. Propiedades fisicas de algunos disolventes [28].

El campo poseé la energia necesaria para hacer que las moléculas roten en la
direccion del campo, algo de la energia se transfiere al movimiento desordenado cada vez
que un dipolo se desordena y entonces se alinea nuevamente, la transferencia de energia es
pequeia, sin embargo la temperatura surge fuertemente. Si el campo eléctrico oscila
rapidamente, los cambios de direccion son mas rapidos que el tiempo de respuesta de los
dipolos y la permitividad desciende a medida que se incrementa la frecuencia de la
radiacion de microondas en el liquido polar, la frecuencia a la cual esta permitividad cae,
refleja la frecuencia de las rotaciones dentro de la molécula, que depende del tamaiio y las

fuerzas intermoleculares que rodean a la molécula. La reorientacion de los
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dipolos y el desplazamiento de carga es equivalente a una corriente eléctrica conocida

como la Ley de desplazamiento de corriente Maxwell. Para un dieléctrico ideal no hay
retraso entre la orientacion de las moléculas y las variaciones de voltaje alterno el

desplazamiento de corriente es 90° fuera de la fase con el campo eléctrico oscilante, como

se muestra en la figura I.10.

Campo eléciricon
+

/\\//\ \

Presplazamniento de corricmie

\ - /\ (b)
N N

Tiempo

Figura [.10. Aplicacion de un campo eléctrico sinusoidal a un
liquido dieléctrico ideal(a) y (b) el desplazamiento de corriente
lo cual es inducido [26] fuera de fase de manera especulada.

La figura 1.11, muestra que para un material dieléctrico donde las moléculas pue-
den llevar el mismo paso que los cambios del campo no se lleva a cabo el calentamiento.
No hay componente de la corriente en fase con el campo eléctrico, esto es el producto
E x I =0, porque la fase de 90° se queda atrds entre el campo y la corriente. Si la fre-
cuencia es llevada a la region de las microondas, las rotaciones de las moléculas polares en

el liquido comienzan a retrasarse atras de las oscilaciones del campo eléctrico.

Corrriente 1

90°

)

Campo eléctrico, E

Figura 1.11. Diagramas de fase: (a) Dieléctrico
ideal donde la energia es transmitida sin perdida [26].

El desplazamiento resultante de fase o, mostrada en la figura 1.12 adquiere un

componente /X sen d en fase con el campo eléctrico y de esta manera el calentamiento
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resistivo ocurre en el medio, esto es descrito como pérdida dieléctrica y causa energia

absorbida del campo eléctrico. Desde que los dipolos no son capaces de seguir el flujo de
alta frecuencia de la oscilacion del campo eléctrico la permitividad (constante dieléctrica)
“cae” a frecuencias mas altas y la sustancia se comporta cada vez mas como un material no
polar, a frecuencias para las cuales la pérdida angular (8) difiere significativamente de 90°

el liquido tiene un papel dual, funciona como un dieléctrico y conductor.

Campo eléctrico, E
Figura 1.12. Diagrama de fase, donde hay un desplazamiento de
fase 9, la corriente adquiere una componente / x sen 6 en fase con
el voltaje y consecuentemente hay una disipacion de energia [26].

Como send es una componente de corriente en fase proporciona a la permitividad
real total un cardcter complejo. €* = ¢'- j¢'’". &'= parte real (constante dieléctrica), ¢'" =
factor de pérdida el cual refleja la conductancia del material.

En la figura 1.13. , €'’/ ¢ = tand, y tand descrito como el factor de disipacion de
energia o pérdida tangente, la cual para valores bajos de tand proporciona un parame-
metro para comparar eficiencia de conversiones de energia de microondas en energia
térmica. La dependencia de € y €¢”” con la frecuencia son parametros fundamentales para la

interpretacion del fendémeno del calentamiento dieléctrico.

Figura 1.13. Diagrama de fase, parentesco entre

[26] €*, &  y &'  esilustradatan 6 = &"'/¢’.
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Esta dependencia también es afectada por el tiempo de relajacion (el tiempo de

relajacion tiene el siguiente significado, la aplicacion de un campo eléctrico estatico a una
solucion conteniendo moléculas polares tendra el efecto de alinear moléculas polares en la
direcciéon del campo externo. Si el campo es retirado las moléculas no adquieren
inmediatamente las orientaciones desordenadas) tal tiempo de relajacion es una medida del
tiempo tomado en adquirir este estado desordenado, este tiempo también esta fuertemente
relacionado a las fuerzas intermoleculares, afectado por la viscosidad del medio, este
tiempo de relajacion es dependiente de la temperatura, como una consecuencia del proceso
de relajacion en la region de microondas corresponde a movimientos cooperativos
rotacionales de las moléculas. Debe remarcarse que la inte-raccion entre la radiacion de
microondas y el solvente polar la cual ocurre cuando la frecuencia de la radiacion
aproximadamente igual a la frecuencia del proceso de relaja- cion rotacional no es un
fenomeno de resonancia de mecanica cuantica.

Las figuras [.14 y 1.15 muestran la variacion de la constante dieléctrica con la
frecuencia de las microondas y la variacion de € y € con la frecuencia para un caso

particular respectivamente.

Pérdida dieléctrica debido g

= Pérdida dieléctrica debido a polarizaciones atomicas
'§ a polan.zilcwn dipolar leectmmcfs , ” Permitividad (€)
2 radio y . Visible
© microondas Infrarrojo :
= W
P 80
g >
2
g w 404
@)
20 4 1
Factor de pérdida () /
Frecuencia (f) 0 s
<+——— Region de calentamiento 106 107 10 s 109 16 0 1011
dieléctrico por microondas Frecuencia / Hz

Figura [.14. Efecto de calentamiento dieléctrico  Figura I.15. Variacion de ¢ y £€” con por
microondas [24]. la frecuencia para H,O a 20 °C [26].
A continuacion se muestra la variacion de la constante dieléctrica en funcion de la

frecuencia de algunos disolventes.
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Frecuencia (v
Disolvente | 3x10° Hz 3x10° Hz 1x10"" Hz
Agua 775 1.2 [76.7 12 /55.0 29.7
n-Heptano |1.97 197 2x107%[(1.97 3x10°
Metanol  [30.9 2.51[239 15389 7.2
Etanol 223 6.0 6.5 1.6 (1.7 0.11

Tabla 1.6. Variacion de la constante dieléctrica y pérdida dieléc-
trica en algunos disolventes [24].

La siguiente tabla muestra la temperatura alcanzada por algunos disolventes bajo

la accion de las microondas.

Disolvente T(°C) | Punto de ebullicion (°C)
Agua 81 100
n-Heptano 26 98

Metanol 65 65

Etanol 78 78
Dimetilformamida 131 153

Tabla I.7. Temperatura de 50 ml de ciertos disolventes
después de calentamiento desde temperatura ambiente por 1
min, a 560 W, 2.45 GHz [24].

Generalmente la ventaja de usar radiacion de microondas es que proporciona
productos de mayor cristalinidad que cuando se usa ultrasonido.

La energia proporcionada por el calentamiento dieléctrico (debido a la pérdida
dieléctrica) de la radiacién de microondas: Induce reacciones organicas tales como la
esterificacion, eterificacion, hidrolisis, reacciones de substitucion y reacciones de Diels-
Alder reduciendo significativamente los tiempos de reaccion [29]; organometalicas como
por ejemplo la reaccion de RuCl;*xH,O + ciclohexadieno con disolvente etanol

reduciendo el tiempo de reaccion de un refluyjo de 4 horas a 10 min, produciendo
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(RuCly(n-C¢Hg)) [24], la disolucién de muestras geoldgicas por acidos minerales con

presiones de 0 a 80 atm. y 250 °C favoreciendo totalmente la digestion [24]; de estado
solido, la sintesis de CulnS, (estructura de calcopirita) por irradiacion de microondas con
una potencia de 400 W a 2450 MHz a una mezcla homogenizada de polvos de Cu, In, S en
una relacion molar de 1:1:2 [30,31,32], entre otros ejemplos de calcopiritas policristalinas
semiconductoras[33]; membranas zeoliticas para la separacion y aplicaciones cataliticas,
mejorando la formacion una membrana zeolitica de un soporte poroso con un proceso de
nucleacion heterogéneo comparado con las microondas de calentamiento rapido y
homogéneo y la formacion de moléculas de agua activa, la lamina de gel en la interfase
solucion-soporte se disuelve rapidamente, lo cual resulta en una rapida y mas simultanea
nucleacion de las zeolitas que si se calentara convencionalmente [34]; ceramicas
superconconductoras de alta temperatura critica basadas en 6xidos de cobre, como la
sintesis de La,CuO4 mezclando los polvos molidos de La,O4 (12.28g) con CuO (3.00g)
sometidos a la accion de las microondas en un horno de microondas comercial durante 9
minutos ya que si se hace por el método convencional de calor requerird de 12-24 horas
[35]; procesamiento de materiales inorganicos como la sintesis de KVO; con materiales de
partida de K,CO; con V,05 con las microondas se sintetiza en 7 minutos y la sintesis
convencional 72 hrs de tiempo de reaccion [36]; y reacciones de intercalacion
[24,25,37,38] como a continuacion se detalla.

La técnica de microondas ha sido usada para acelerar las velocidades de reaccion de
la intercalacion y se ha demostrado que permanece la cristalinidad de los s6lidos obtenidos.

Como se muestra en los dos siguientes ejemplos.
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Expansion de
) o Sintesis por microondas | Sintesis convencional
Molécula invitada _ la red del eje c*
T/min  estequeometria | T/h estequeometria
c/A Ac/A
Piridina (7 ml) 5 0.84 36 (120)° 035 1]9.55 5.44
4-metilpiridina (2ml
0.86 12 (140) 0.60 |10.56 6.45
en Sml de xileno)
4-fenilpiridina(1.5 g
2x5 0.85 64 (140) 0.51 |12.23 8.12
en 7ml de xileno

Tabla 1.8. Comparacion de la sintesis de intercalados en VO(PO,).2H,0 usando técnicas de
microondas y convencional [24]. (* anfitrion: 0.15 g, ° el producto de piridina anhidra en
12 hrs con un mayor grado de reduccion de los iones de vanadio, la naturaleza del
producto depende del contenido de agua de la piridina, © el agua de coordinacién se pierde

durante la reaccion, ¢ = 7.41 A, Ac diferencia en longitud del eje ¢ del compuesto de
intercalacién y el compuesto VO(POy) anhidro ¢ =4.11 A).

_ o ) Distancia interlaminar
Red anfitriona |Catidn invitado M¢étodo Tiempo (s)
del producto (A)
convencional | 8.62 x 10* 6.15
MoS, Litio 5
microondas 34x10 6.15
convencional | 8.64 x 10* 11.31
LiMoS, Estireno 5
microondas 34x10 11.27
_ convencional | 8.64 x 10° 11.29
LiMoS, Ferroceno 5
microondas 34x10 11.28
convencional | 8.64 x 10* 11.34
LiMoS, Poliacrilonitrilo 5
microondas 34x10 11.43

Tabla [.9. Tiempos de reaccion y distancias interlaminares de productos de compuestos de
intercalacion preparados por métodos convencional y por microondas [39].

L.5. Intercalacion de MnPS; con compuestos de nitrogeno.
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Las primeras reacciones de intercalacion reportadas fueron las de tricalcogenuros
de fosforo y metal de transicion con aminas organicas [40], las reacciones son similares a
las reacciones con dicalcogenuros de metales de transicion [41]. Yamanaka y col., [42],
examinaron tres redes anfitrionas de MgPS;, MnPS; y ZnPS;., estas redes reaccionaron
con n-alquilaminas para dar compuestos de intercalacion que mostraron espaciamientos
basales que varian con el nimero de carbonos de las cadenas de los sustituyentes en la
amina, ver la figura 1.18., en este caso el incremento del espaciamiento basal del
compuesto de intercalacion resulta de la longitud de la cadena por cada atomo de carbono
que es de 2.5 A, esto es dos veces la longitud que una cadena alquilica es incrementada por
adicion de un grupo metileno., la intercalacion de MnPS; es complicada por la formacion
de multiples fases de diferentes espaciamientos laminares [40,42], este espaciamiento
interlaminar es de un incremento de 4.0 A sobre el espaciamiento de 6.5 A de la fase
MnPS; sin intercalar y corresponde al radio de Van der Walls del grupo metilo en los
intercalados, con las cadenas de -(CH,),-CH; que caen paralelas a las laminas de MnPS;.
La configuraciéon mas probable de las moléculas de amina intercalada en MgPS; y ZnPS;
es una en la cual estan en una bicapa con la conformacién de la cadena alquilica (—(CH,),-
CHs; ) de la amina orientada perpendicular a las ldminas [42], ver figura 1.18,. Schélhorn y
Zagetka [41] han sugerido que durante la reaccion de intercalacion de aminas la red de
disulfuro metalico es reducida y las moléculas de amina son protonadas e intercalan como
catiobn amonio.

Aminas neutras han sido intercaladas en este tipo de redes de MnPS; estos son
materiales en el cual el enlace es ampliamente i6nico. Las moléculas son mantenidas en el
espacio interlaminar por débiles fuerzas covalentes tales como enlaces de hidrogeno a las
laminas de sulfuro o donacion del orbital del par electronico solitario vacio de la banda de
sulfuros o el modelo i6nico descrito para aminas intercaladas de disulfuros de metales de
transicion, de acuerdo a este modelo una fraccion de las moléculas de amina son cationes
protonados y la red anfitriona es reducida, desde aqui la reaccion de intercalacion es un

proceso redox como en reacciones de intercalacion de metales alcali-
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Figura.l.18. Intercalados de n-alquilaminas de compuestos MPS;; 7 MgPS;,
AZnPS; y (oye) observada después de retirar el compuesto intercalado
de la amina liquida y entonces lavado con acetona respectivamente MnPS;,
A ordenamiento en paralelo de la cadena de carbonos respecto de las ldminas

y B arreglo perpendicular de las cadenas de carbonos respecto de la laminas
[42].

nos, si esto es correcto, seria posible identificar quimicamente el producto de oxidacion de
la molécula invitada juntos a la vez en la lamina intercalada o en el medio de reaccion, esto
proporciona una distancia interlaminar bien definida.

S. Vasudevan y col. encontraron que en la intercalacion de piridina, y-picolina y -
picolina en MnPS; [11]; las reacciones de intercalacion se llevaron a cabo en ampolle- tas
de cuarzo selladas al vacio, conteniendo polvo o cristales de MnPS; y piridina, y-picolina,
B-picolina recién destiladas; las condiciones para piridina fueron de 333K y 2 semanas; y
para las picolinas en condiciones de 373K y 4 semanas para su completa intercalacion, la
difraccion de rayos-X de estos compuestos mostrd las distancias interla- minares de; 12.4A
para MnPS;(piridina), 3, la orientacion del plano molecular de la piridina es perpendicular
a las laminas de MnPS;, para 12.3A para MnPS;(y-picoli-na),ss, y de, 12.35A y 13.5A
para MnPS;(B-picolina), ss, en este Ultimo caso se observa- ron dos capas de moléculas
intercaladas con dos series de reflexiones 00!.

En la intercalacion de piridina en MnPS;, desde un analisis del espectro vibra-
cional de la especie invitada y analisis detallado de los productos de desintercalacion fué
encontrado que las especies intercaladas son cationes piridinio solvatados con moléculas
de piridina neutra, no obstante el balance de carga no fué por transferencia de electrones

sino por proceso de intercalacion por intercambio de iones en el cual la neutralidad
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de la carga es mantenida por la pérdida de iones Mn™>. La estequeometria del producto es

Mn, 9,PS;(piridinio)y j4(piridina), 39 obtenido por los resultados CHN(analisis elemental) y
TG (térmico gravimétrico). El origen del proton es probablemente debido a la cantidades
trazas de H,O presentes en la piridina de inicio de la reaccion [11], como ha sido
comprobado en solucidn etandlica, ver reaccion 1.7. Esto es confirmado por la observa-

cion de que fue extremadamente dificil la intercalacion de piridina rigurosamente seca.

2x piridina + 2x H,O 2x piridinio + 2x OH
(Mnl_XPS3)2"'(piridinio)zx(piridina)y

+ xMn*" (OH), (en solucién)

MnPS; + 2x piridinio + y piridina + 2x OH"

(piridinio = piridinaH") reaccion [.7.

Las reacciones de intercalacion de MnPS; con soluciones acuosas de sales G'X
como; NH,'CI, (CH3)4N+I', (C2H5)4N+I', piridinaH+Cl', CH3-(CH2)7-NH3+I', etc, son
compuestos con carga localizada en el atomo de nitrogeno, de estructura definida., estas
intercalaciones ocurren por un mecanismo de intercambio i6nico [12], ver seccion 1.2.1.

O. Poizat y col., reportaron la intercalacion del dication metilvilogeno (1,1 -dimetil-
N,N’-dipiridinio) 6 MV*" en MnPS; por intercambio i6nico [43] (la ruta de intercalacion
requiere la creacion de lagunas metalicas intralaminares; intercalacién por intercambio
i6nico, ver seccion 1.2.1.), la difraccion de rayos-X del compuesto Mno.84P83(MV2+)0.16
mostrd un incremento en la distancia interlaminar de 3.3A corres- pondiente al radio de
van der Walls del MV*" con los dos anillos de N-metil-piridinio coplanares y paralelos a
las laminas de MnPS;. El espectro vibracional en el infrarrojo de Mn0_84PS3(MV2+)0.16
parece ser mas sensible a la naturaleza del sistema anfitrion que a la cantidad y geometria
de la especie intercalada., el dicatién intercalado con las cargas positivas localizadas en los
atomos de nitrégeno, interactua solo muy débilmente con la fase MnPS; y solo algunas
frecuencias son desplazadas como; Y.y, V n.cHs Y Ochs, ¥ Su energia depende del cation que
la rodea. El espectro infrarrojo del compuesto Mn0_84PS3(MV2+)0,16 casi corresponde a la
superposicion de los espectros de infrarrojo de MnPS; y la especie invitada (MV*"), lo que
confirma que el catién intercalado interactia solo muy débilmente con la fase MnPS;, el

cual se comporta como un contraion regular[43].
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La intercalacién de 2,2’-bipiridina en MnPS; por intercambio de iones en aceto-

nitrilo en una ampolleta sellada con vacio 353K durante dos semanas proporcion6 un polvo
amarillo-café, de formula molecular Mn0.77PS3[Mn(bipiridinio)3z+]0.09(bipiridinio)0.28 como
se determind por espectrometria infrarroja a partir de la comparacion de los espectros de
infrarrojo de Mn, gsPS3(bipiridinio)y s, clorhidrato de 2,2’-bipiridinay Mn(2,2’-bipiridi
ni0);SO,, ademas el tamafio de Mn(2,2’-bipiridinio);*" se ajusta bien a la distancia
interlaminar de 9.27A observado de la difraccion de rayos X [44].

La intercalacion de 4,4’-bipiridina en MnPS; se hizo en ampolleta de cuarzo sellada
al vacio, este producto se analizé por difraccion de rayos X de polvos, el andlisis elemental
arroj0 la formula Mng;9PS;(4,4 -bipiridina)g4, [45], su estudio por resonancia
paramagnética electronica mostrd la influencia del cation organico intercalado en el
comportamiento magnético del compuesto intercalado, la coexistencia de estados
paramagnéticos y ferromagnéticos en intervalo amplio de temperatura de = 55K a 90 K,
sugiriendo que el compuesto de intercalacion Mny 79PS5(4,4 -bipiridina) 45, €s no-homo-
geneo con fluctuaciones espaciales tomando en cuenta la fluctuacion temporal del cation
organico invitado entre los estados magnéticamente ordenados y desordenados [45].

Se han intercalado especies moleculares voluminosas, como es el caso de los
agregados catidonicos en MnPS;., su formacién depende de el balance de las interacciones
entre; el catidn-anion, cation-solvente, catidn-cation., el intercambio de cationes en los
compuestos de intercalacion es interesante porque el espacio interlaminar puede ser visto
ya sea uno u otro como un contra-anion o medio de solvatacion. Los atomos de azufre
cargados (-2) en las laminas MnPS; delimitan el comportamiento del espacio de van der
Walls como un medio no polar conduciendo a débiles interacciones anfitrion-invitado, de
esta manera favoreciendo interacciones intermoleculares. La intercalacion de N,N-difenil-
2,4,6-triarilpirilio en MnPS; se logré mediante una preintercalacion con tetrametilamonio y
después intercambiado por el cation N,N-dife-nil-2,4,6-triarilpirilio, la difraccion de rayos
X de este compuesto mostrd una distancia interlaminar de 22.5 A sin destruir la

cristalinidad y cohesion de las laminas de MnPS;.[46]
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1.6. Ferroimanes moleculares.

Los materiales moleculares han emergido en muchas areas de ciencias de mate-
riales en el disefio de nuevos magnetos moleculares [47], ensambles moleculares de
almacenamiento de datos, etc.

Los tradicionales materiales inorganicos son usualmente sometidos a muy altas
temperaturas durante su proceso de sintesis, por ejemplo la sintesis de MnPS; a partir de
sus elementos puros [48], lo cual asegura su estabilidad termodindmica pero conduce a una
limitada flexibilidad quimica, por contraste los materiales moleculares son obtenidos en
dos etapas, la primera etapa el disefio de unas series de construccion de entidades quimicas,
en la segunda etapa los bloques se pueden disefiar en varios ambientes de estado s6lido. En
verdad hay cientos de modificaciones quimicas que pueden ser visualizadas para una
unidad molecular [49] por medio de sintesis orgénica, esto permite la modulacion de las
interacciones entre las entidades quimicas y de aqui el ambiente de estado solido alrededor
de esta. Ademas las unidades moleculares casi idénticas pueden conducir a diferentes
propiedades de “bulto” como se ilustra mas adelante en pocos ejemplos.

[MnCu(pba)(H,0)3]-:2H,0 y [MnCu(pbaOH)(H,0);], donde pba = 1,3-propilene-
bis(oxamato), son dos compuestos casi idénticos los cuales revelan una interaccion fe-
rromagnética entre el espin bajo (S = 1/2) del nucleo Cu (II) y el espin alto (S = 5/2) del
nucleo de Mn (II). Mientras el primer compuesto se ordena antiferromagnéticamente abajo
de 2.2 K y ademds no estd magnéticamente en estado basal, la introduccion de
substituyentes (-OH) [50] conduce a ligeras modificaciones en las posiciones de las ca-
denas y [MnCu(pbaOH)(H,0);] se vuelve un magneto a 4.6 K, ver Figura. 1.16.

En los afios recientes el crecimiento del interés de materiales nanocompositos , los
cuales quiza disenados para incorporaciones de particulas ultrafinas dentro de matrices
poliméricas. Enlazando las propiedades de estructura de anfitrion-huésped al nivel
molecular seria un reto fascinante en relacion al concepto interruptor molecular, que es
comunmente de gran interés de una variedad de perspectivas. Materiales hibridos hechos

de entidades inorgénicas insertados dentro un anfitribn organico conducird a un
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2 N\ 7 L, [Cu(pba)]®, X = H
j:oﬁl{ Mn
o oS0

[Cu(pbaOH)?", X = OH

o]

Mn Mn Mn Mn § M § Mn

Mn M Mn
Cu Cu Cu Mn Mn Mn

MnCu(pba) MnCu(pbaOH)

Figura 1.16. Entidades construidas en diferentes ambientes de estado  solido
magnético[49].

area activa de investigacion, sin embargo son los compuestos orgédnicos los invitados a
las redes de inorganicas para la formaciéon de compuestos hibridos, como son los mate-
riales hibridos disefiados por la intercalacion quimica. Ademas, las intercalaciones im-
plican reacciones heterogéneas entre fases solidas y soluciones que contienen la especie
invitada. En particular Clément y col. [10,11], han mostrado que MnPS; reacciona es-
pontaneamente con soluciones acuosas de varias sales (C'A’) para dar compuestos de
formula general Mn,.,PS5(G"), con el catién invitado en el espacio interlaminar para ba-
lancear la carga debida a las lagunas metélicas en el espacio intralaminar ocasionadas por
la salida del ion Mn®" a la solucién., por otra parte mientras MnPS; es un antiferro-

magneto bidimensional de Heisenberg con Ty = 78K, ver figura [.17.

Figura I.17. Muestra el arreglo de espines de la red magnética
resultando una magnetizacion neta nula con una Ty = 78K.
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Los compuestos de intercalacion exhiben magnetizacion espontanea por debajo de

esta temperatura de 78 K. Este comportamiento relacionado al proceso de intercalacion el
cual destruye el balance de espin por la creacion de lagunas metalicas ordenadas en la

subred de los iones Mn”", ver figura L.11.
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Este trabajo de investigacion se enfoca al compuesto MnPS; derivado de la familia

de los compuestos laminares MPS; (tricalcogenuros de fosforo y metal de transicion)
donde M es un metal en estado de oxidacion +2).

Usando radiacion de microondas y el método de intercambio idnico se intercalan en
la fase laminar MnPS;, moléculas orgénicas de tipo catidonico [38].

Actualmente, es posible aplicar nuevas formas estratégicas que permiten innovar
en el campo de la sintesis quimica para obtener en menor tiempo los productos de interés,
nos referimos a la radiacion por microondas, con un horno de microondas comercial es
posible acelerar las velocidades y procesos de las reacciones quimicas en solucion.

Estas interesantes aplicaciones incluyen la aceleracion de reacciones de sustitucion
nucleofilica de compuestos orgénicos, la sintesis de materiales cerdmicos usados como
superconductores esto constituye el inicio del estudio de un campo poco estudiado y que
representa una herramienta energética potencialmente til en un laboratorio de quimica. El
efecto del calentamiento dieléctrico por microondas usa la capacidad de algunos solidos y
liquidos para transformar la energia electromagnética en calor y de esta forma inducir una
reaccion quimica.

Esta forma de conversion de energia “in situ” tiene interés para los quimicos porque
su magnitud depende de las propiedades de las moléculas.

Por medio de las reacciones por microondas se han logrado obtener compuestos de
intercalacion en tiempos cortos, con excelente cristalinidad, este hecho constituye una
primer ventaja de las microondas sobre el ultrasonido debido a que las reacciones
bajo este se aceleran, pero el grado de cristalinidad es pobre.

Basados en estos resultados, se decidi¢ aplicar la radiacion de microondas para la
obtencion de ferroimanes moleculares por medio de reacciones de intercalacion en el
compuesto laminar MnPS; con los clorhidratos de 4-fenilpiridina, 4,4'-bipiridina e

imidazol.
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CAPITULO II.

PARTE EXPERIMENTAL.

II. 1. Sintesis de la fase MnPS;.

El compuesto MnPS; fué sintetizado pesando las cantidades estequeométricas de P,
S y Mn elementales de alta pureza (99.99 %), se mezclaron los s6lidos y se colocaron en
un tubo de cuarzo evacuado y sellado al vacio, la ampolleta se colocoé en un horno y se
calent6 gradualmente hasta alcanzar [48] 750 °C, reaccion II.1. El producto fue enfriado
hasta temperatura ambiente, se obtuvo un sélido verde, que fue caracterizado por

difraccion de Rayos-X, espectroscopia Infrarroja y analisis elemental.

ampolleta de cuarzo
Mn + P + 3S > MnPS; reaccion I1.1.
7 dias, de 50 a 750 °C

IL. 2. Preparacion de los clorhidratos:

Los clorhidratos de 4-fenilpiridina, 4,4 -bipiridina e imidazol se obtuvieron [51] al
disolver el compuesto organico en éter dietilico, y se pone en contacto con HCl, €l cual
se obtuvo al hacer gotear 15 ml de HCl en 20 ml de H,SO, a temperatura ambiente y

agitacion durante 2 horas (figura I1.1).

Acido
clorhidrico s "_\I

aguja

___________ Solucion de éter /

dietilico con Barra
heterociclo de ragnética
hitrageno

Acido sulfdrico cone. — [ | m ﬂ
L

— . o
Agitador magnético

Agitador magnético

Figura II.1. Equipo empleado en la preparacion de los clorhidratos.
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Los precipitados blancos son altamente higroscopicos y se lavaron con éter dietilico
anhidro ( reacciones 11.2, I11.3 y 11.4).

\ -
/ N @ / \I\T HCl
— — reaccion 11.2.

4-fenilpiridina clorhidrato de 4-fenilpiridina

punto de fusion 182°C

— / N\ Y / N\ + -
NQ—@N + HCl, —= CIHNG )= 'NHCI

4,4 -bipiridina clorhidrato de 4,4 -bipiridina
punto de fusion [52] = 310 °C

reaccion I1.3.

+H C-I

4" |

£
ot HC 1 o)

|
H reaccion I1.4.

Imidazol clorhidrato de imidazol
punto de fusion [53] 162 °C

Para obtener el clorhidrato de 4,4’-bipiridina puro se realizaron 3 recristaliza-
ciones; la 1* metanol / acetona (1:1) 30 ml a 0 °C durante 2 hrs, se filtra y lava con otra
porcion igual de la mezcla pura a 0 °C , 2* cloroformo / acetato de etilo (1:1) 30 ml a 0 °C
durante 2 hrs, se filtray lava con otra porcion igual de la mezcla pura a 0 °C, 3* metanol /
éter dietilico (2:1) 30 ml a 0°C durante 2 hrs, se filtra y lava con éter dietilico frio, en
todas las recristalizaciones después de filtrarlas con vacio, se secan 30 min, en el desecador

con ayuda de vacio. Los puntos de fusion se obtuvieron en un equipo Fisher-Johns.

I1.3. Analisis por espectroscopia infrarroja.

Los espectros de infrarrojo de los clorhidratos correspondientes se realizaron en un
equipo Perkin-Elmer FT-IR, usando la técnica de la pastilla en KBr (la pastilla se prepara

pesando 1 mg de muestra y 99 mg de KBr anhidro, se homogenizan y s e muelen
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hasta obtener un polvo uniforme, este polvo es comprimido a una presion de 4.5 ton/cm®

(este mismo procedimiento se le aplico a los compuestos de intercalacion).

I1.4. Sintesis de los compuestos de intercalacion:

La sintesis de los nuevos compuestos de intercalacion Mnl.xPS3(G+)2x usando
radiacion por microondas se llevo de la siguiente forma:

Intercalacion de 4-fenilpiridinio y 4,4 -bipiridinio en MnPS; se colocaron 150 mg
de cada clorhidrato en 4 ml de disolvente(este volumen se empled en todas las reacciones
de intercalacion), la solucion se coloca en un tubo pyrex con tapa de rosca de 50 ml de
capacidad, en donde se encontraban 20 mg de MnPS; , en todos los casos el tubo se
coloco en un horno de microondas y se hizo reaccionar durante 30 seg cuando se us6 H,O
y 15 seg cuando se emplea dimetilformamida (DMF) como disolvente, a una potencia de
90 w. Los solidos obtenidos se lavan tres veces con el disolvente usado y una con etanol
para secar [38], los productos de las reacciones con los clorhidratos de 4-fenilpiridina e
imidazol son de color verde, el producto de la reaccion con el clorhidrato de 4.4'-

bipiridina es de color café, todos son estables al aire.

Las condiciones de reaccion se determinaron a partir de reacciones preliminares: En

el caso de la reaccion 11.6. las reacciones tentativas se muestran en la tabla I1.1.

_ Clorhidrato de o _ '
Reaccion | MnPS; o Condiciones de reaccion | Intercalacion
4-fenilpiridina
1 20mg | 150 mg 4 ml de DMF /15 seg/ 90 W | Incompleta
2 * 200 mg 4 ml de DMF /15 seg /90 W | Completa

Tabla II.1. Reacciones preliminares a las condiciones de reaccion dptimas de la
reaccion I1.6. * indica que la reaccion se realizo sobre el producto de la reaccion 1.

Para el caso de la reaccion 11.7. las reacciones de intercalacion preliminares a la

reaccion que dio intercalacion completa se reportan en la siguiente tabla.



33

Clorhidrato de
Reaccion | MnPS; | Condiciones de reaccion Intercalacion
4,4 -bipiridina
1 20mg | 150 mg 4mlde HO/1min/ 10 W |Incompleta
2 20mg | 150 mg 4mlde H,O/2min/ 10 W |Incompleta
3 20mg | 100 mg 4 ml de H;O /2.5 min/ 10 W | Incompleta

Tabla I1.2. Reacciones preliminares a las condiciones optimas de la reaccion 11.7.

Las siguientes reacciones de intercalacion ejemplifican el procedimiento directo:

L= H O =
MnPS, + ClyHN - - o H
3 N/ Mn, Ps (HNG  / ) (H0)+an +2xCl

30 seg /90 w
150 mg reaccion IL.5.
- 4/ DMF +/ 2+ -
MnPS, + ClHN\ / —————————> Mn PS (CIHN\ / )2 (DMF) +xMn~ + 2¢Cl
15 seg/ 90 w 1 X y M aq
200 mg reaccion 11.6.
/ Ay H0 2+
MiPS | + HN NH —————wmn, ps(HN NH HO)+an +2xCl
2Cl 3min/ 10w
100 mg reaccion I1.7.

La sintesis del compuesto de intercalacion Mm_XPS3(imidazolio+)2X se llevo a cabo
en dos etapas: Se mezclo una solucion de 230 mg (clorhidrato de tetrametilamonio) en 4
ml de H,O con 20 mg de MnPS; en un tubo pyrex con tapa de rosca de 50 ml de capacidad,
se colocd en un horno de microondas, la reaccion se llevo a cabo en 1 min a 10 w (reaccion
IV.8). El solido obtenido se lavo tres veces con H,O y una con etanol para secar. Este
compuesto de Mn;_PS;(tetrametilamonio),, se hizo reaccionar con una solucion de 150 mg

de clorhidrato de imidazol en 4 ml de H,O, nuevamente se introdujo
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en el horno de microondas y sometido a una potencia de 90 w durante 30 seg. (reaccion

I1.8), El so6lido obtenido se lavo tres veces con H,O y una con etanol para secar secar, los
productos son de color verde y estables al aire.

(La estabilidad al aire se demostr6 al sintetizar Mn;_,PS3;(N,N’-dimetil-4,4"dipiri-
dinio).y(H,0) y correr su difractograma de rayos X inmediatamente dando una distancia
interlaminar de 9.61 A y después dejando abierto el tubo de la centrifuga por 24 hrs y
después taparlo, y al cuarto dia su difractograma de rayos X mostré una distancia
interlaminar de 9.54 A; lo que confirma su establilidad al aire.)

Las siguientes reacciones de intercalacion muestran el procedimiento de
preintercalacion, ya que con la reaccion de intercalacion directa el producto presentd
intercalacion incompleta:

H,O

MHPS3 + (CH3)4N+C1 - — Mn 1-x PS3((CH3)4N+)ZX.(H20) y +x Mn 2 +aq + 2XCl-aq
Il min /10 w

reaccion I1.8
A este compuesto preintercalado Mn,_PS;((CH3)4N "), se le hizo reaccionar con el

clorhidrato de imidazol para la obtencion del compuesto intercalado en su totalidad.

H
: 10 Iy
Mn_ PS ((CH ( Cl Mn_ PS ( (H,0) +2C1_
(N, ) 30 seg /90 w Ix 3( llv))h( 2%, aq
H H

reaccion 11.9

IL.5. Difraccion de rayos X.

Una vez obtenidos los compuestos intercalados se procede a caracterizarlos por
difraccion de rayos X y Espectroscopia infrarroja en el intervalo de 200 a 4000 cm™.

Inmediatamente se procedio6 a la obtencion de sus patrones de difraccion por rayos
X en el angulo de 20 de 4° a 70°, de donde se calcularon sus parametros de red e
indexacion de sus planos cristalograficos (obtencion de sus indices de Miller) de la fase

la fase original MnPS; y sus compuestos intercalados obtenidos en el laboratorio.
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II. 6. Analisis elemental.

Analisis de Mn y P.

Se prepard un blanco de Mn y P con HNOj; concentrado (Baker), se agregaron 10 ml
a un vaso de precipitados, inmediatamente se coloca un vidrio de reloj para evitar
contaminaciones, se calienta lentamente en una parrilla de calentamiento hasta evaporar
aproximadamente una cuarta parte del volumen adicionado, se deja enfriar a temperatura
ambiente, se filtra a un matraz aforado de 50 ml de capacidad, enjuagando con agua
desionizada sobre los bordes del papel filtro hasta aforar.

Se realiza el mismo procedimiento a la muestra de masa entre 4 y 10 mg. (Todo el
material usado en la preparacion y andlisis de la muestra debe estar perfectamente la- vado

y enjuagado con agua desionizada).

Para la determinacion de Mn se us6 un equipo de Absorcion Atomica Varian,
Modelo: SpectrAA-20 Plus, serie 0018879, con flama de aire-acetileno, con una lampa- ra
de catodo hueco de Cu de longitud de onda de 324.7 nm, el equipo debe estar alinea- do y
precalibrado con un estandar de 5 ppm de Cu, se emple6 una ldmpara de catodo hueco de
Mn, con una longitud de onda de 279.5 nm, se calibré con estandares de 30, 50 y 100
ppm., (preparados a partir de una solucion stock certificada de 1000 ppm de Mn), se
procedid a determinar Mn; en el agua desionizada usada, en el blanco del acido con el cual
se prepard la muestra y asi como en la solucion que contiene la muestra, se toman tres
diferentes determinaciones y nuevamente se corren los estandares para fijar la

determinacion en funcion de valores conocidos de los estandares (apéndice A).

La determinacion de P se hizo en un equipo Perkin Elmer, modelo Optima DV-
2300 de emision de plasma inducido de Argon se uso6 la longitud de onda de 213.617 nm,
se emplearon estandares preparados a partir de una solucion stock certificada de 1000 ppm,
los estandares para P fueron de 10, 20 y 40 ppm., se procede a determinar P; en el agua

desionizada wusada, en el acido empleado en la preparacion de la muestra y
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para lo anterior se toman tres alicuotas para fijar la determinacion de P en funcion de los

valores conocidos de los estandares (apéndice A).

De la manera descrita se determind Mn y P para: MnPS;, Mn,_, PS;(4-fenilpiridi-
nio).y(H,O0), Mn;, PS;(4-fenilpiridinio),,.y(DMF), Mn, PS;(4,4 -bipipiridinio),
y(H,0), Mn1_, PS3((CH3),N"),,.y(H,0) y Mn,_, PS;(imidazolio),,.y(H,O).

Analisis de: C, H,Ny S

En la determinacion de CHN y S, se uso el equipo Analizador CHN/S Perkin-Elmer
PE-2400, el equipo se estabiliza por espacio de dos horas, se corren los blancos
instrumentales y analiticos, se corren los factores K con cistina, se determinan los
porcentajes de C,H,N y S suministrando el estandar cistina como muestra, una vez que el
equipo reproduce los valores esperados del estandar, estd en condiciones de operacion, se
procede entonces a pesar 2 mg de muestra dentro de una cépsula de Estafio con ayuda de
una microbalanza, la capsula con muestra se deposita en el tubo de combustion de quarzo,
se inicia el analisis y finalmente se obtiene un reporte impreso de los datos de C, H, Ny S,
el andlisis se realiza por duplicado. También se hicieron analisis de C, H, N y S en los
laboratorios del Instituto Mexicano del Petroleo [54] proporcionando resultados muy
cercanos a los obtenidos en este analizador elemental (apéndice A).

De esta manera se determind C, H, N y S para los productos de las reacciones II.1,

5,6,7,8y09.
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I1.7. Medicion de las propiedades magnéticas.

Una vez caracterizada la fase original (MnPS3) y los compuestos de intercalacion, se
procedio a la realizacion del estudio de sus propiedades magnéticas, en un equipo SQUID,
Quantum Design, modelo MP MS-5S que opera a corriente directa del Instituto de
Investigacion de Materiales de la UNAM.

La muestra es pesada en capsulas de plastico, presionando con un tapon de algodon
a manera de evitar que la muestra se tire y se le coloca entonces su tapa para sellar la
capsula.

Experimentalmente la muestra, se enfria a una temperatura minima de 5K, poste-
riormente se aplica el campo magnético y se comienza a medir subiendo la temperatura
con el campo magnético aplicado, una vez que se alcanza la temperatura ambiente, se
comienza a bajar la temperatura con el campo magnético aplicado con lo que la imantacion
de la muestra es diferente , la forma de las curvas obtenidas estara en funcion de la forma

en que se aplique el campo magnético (apéndice A).
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CAPITULO 111

RESULTADOS

II1.1 Compuesto MnPS;

La caracterizacion de la fase de MnPS; mostro los siguientes resultados. El di-
fractograma de rayos X indica una distancia interlaminar de 6.4A (figura IIL.1),(n\ =
=2dsenf ;n=1, A =1.5406 A, 0 =6.91, d = 6.40 A), este resultado fue comparado con el
obtenido de la tarjeta JCPDS 10173 [55].
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Figura III.1 Difractograma de rayos X de MnPS;

La figura III.2 muestra el espectro infrarrojo de la fase pura MnPS;. La banda
observada en 573 cm™ corresponde a la vibracion v4(PS;) caracteristica de las entidades
P,S¢", en 449 cm™ atribuida a la v(P-P), la banda en 315 cm’! asignada a o4(PS3), y la
sefial en 254 cm” corresponde a  8,(PS;) de las asignaciones para polvos de los
compuestos bidimensionales MnPS; [56,57,58], tales vibraciones se incluyen en la tabla

III.1
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Figura II1.2 Espectro de infrarrojo del compuesto MnPS;.
Fregume_lllma Intensidad Asignacion
573 muy fuerte 0, PS;
449 media v P-P
315 media o5 (PS3)
254 fuerte 8 (PS3)

Tabla.IIl.1 Asignacion de vibraciones en el infrarrojo para la fase MnPS;.
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IIL.2. Cloruro de tetrametilamonio y clorhidratos de 4-fenilpiridina, 4,4'-

bipiridina e imidazolio.

El cloruro de tetrametilamonio fue caracterizado por espectroscopia

infrarroja mostrando las siguientes bandas; en 3474 cm™ la vibracion debida a O-H, vy las

r . . . . . _1
bandas caracteristicas de una sal de amonio cuaternario (tetrasustituido); en 3015 cm™ se

obser- va la vibracion asimétrica del grupo metilo (v, CH3), en 2956 cm’! la sefial atribuida

ala

vibracion simétrica del grupo metilo (v; CH;), la banda en 1487 cm™ debida a un tijereteo

asimétrico del grupo metilo (8, CHs), la sefial en 1400 cm™ atribuida a un tijereteo

simétrico del grupo metilo (5, CH;), la banda en 949 cm’ asignada a la vibra-



cion del esqueleto de N-C v (N-C), entre las mas importantes [59,60,61].

II1.3. muestra el espectro de infrarrojo y la tabla II1.2. la asignacion completa de las

bandas del infrarrojo para el cloruro de tetrametilamonio respectivamente.
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Figura II1.3. Espectro infrarrojo del cloruro de tetrametilamonio.

La siguiente tabla muestra las asignaciones de banda para el espectro de IR del

tetrametilamonio.

Fregrlile_lllma Intensidad Asignaciones de banda

3474 debil v (O-H)
3071 debil v (CHj3) asimétrica
3015 media v (CH3) asimétrica
2956 debil v (CH3) simétrica
2913 debil v (CHj3;) asim. y sim.
2784 muy débil (v asim. + Y ) CH;
2464 debil (p +vasim.) CH;
2343 débil (p+vsim.) CH;
1487 fuert.e 8 (CH;) asimétrica
1400 media 5 (CH3) simétrica
1295 debil

p (CHs)
9499 muy fuerte v (N-C)
461 debil v (N-C)

Tabla I11.2 Asignacion de bandas en el Infrarrojo para el cloruro de tetrametilamonio.

La figura

500
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El clorhidrato de 4-fenilpiridina puro se caracterizé por espectroscopia infrarroja, en

la figura I11.4 se presenta el espectro de infrarrojo, observando lo siguiente; la banda en
3372 cm™ corresponde a la vibracion de OH (v O-H), la sefial en 3083 cm’ debidaa la
vibracién de elongacion C-H simétrica (vy C-H), la banda en 1633 cm™ atribuida a la
vibracion de expansion de anillo aromético, 1485 cm™ debidas a la elongacion simétrica de
anillo v, (anillo), la sefial en 845 cm™ asignadas a tijereteo de anillo & (anillo), la banda en
765 cm™ atribuida a tijereteo y vibracion del anillo simétricas (8 anillo + v anillo)., entre
las bandas mas caracteristicas de este compuesto. v anillo sim. Y en la tabla III.3 se
muestran las asignaciones completas de las bandas del espectro infrarrojo [11,62,63], el

clorhidrato de 4-fenilpiridina presentd6 un punto de fusion de 182 °C.
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Figura II1.4. Espectro de infrarrojo del clorhidrato de 4-fenilpiridina.

En la tabla II1.3. se tienen las asignaciones de bandas del infrarrojo completas para el

clorhidrato de 4-fenilpiridina.



Frecuenci Asignaciones Frecuenci Asignaciones
a Intensidad a Intensidad
1 de banda 1 de banda

cm cm
3372 fuerte v OH 1120 débil 0(C-H) expan. asim.
3083 débil v (C-H) sim. 992 media 0 anillo expan. sim.
1633 |muy fuerte| v expan. anillo asim. 965 media v (C-H) sim.
1592  |muy fuerte v anillo sim. 845 fuerte d anillo arom. sim.
1521 media v anillo sim. 765 muy fuerte (8 anillo+v anillo)sim.
1485 fuerte v anillo sim. 718 media v (C-H) sim.
1442 media |v expan. anillo asim.| 692 media v anillo sim.
1388 media 0 (C-H) sim. 629 débil $ anillo sim.
1288 media |(v anillo+ 6 C-H) sim.| 557 debil § anillo expan. asim.
1237 media 6 N-H 459 débil & anillo sim.

Tabla II1.3. Asignacion de bandas en el Infrarrojo para el clorhidrato de 4-fenilpiridina.
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El clorhidrato de 4,4 -bipiridina se caracterizd por espectroscopia infrarroja, ver

figura II1.5 donde se muestra el espectro infrarrojo, en el que se observa lo siguiente; la

sefial en 3444 cm™ corresponde a la vibracion de OH (v O-H), en 3053 cm™ una vibracion

de elongaciéon v (C-H) asimétrica, la banda en 1631 cm” debida a la vibracién v (anillo

. - -1 . . ., . e,
arom) simétrica, la sefal en 1593 cm™ debida a la vibracion v (anillo arom) asimétrica, la

banda en 1482 cm™ atribuida a vibracién y tijereteo (v anillo arom + (8 C-H)), la sefial en

1359 cm™ debida a & (C-H) simétrica, la banda en 791 cm™ debida a (v +8) anillo

aromatico simétrica, entre las mas importantes [11,64,65,66]. En la tabla II1.4 se tienen las

asignaciones mas completas de la asignacion de las bandas en el IR.

El punto de fusion observado del clorhidrato de 4,4 -bipiridina fué¢ de = 310 °C.
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Figura II1.5. Espectro infrarrojo del clorhidrato de 4,4 -bipiridina.

A continuacion se presenta una tabla que reune de manera completa la asignacion de

las bandas en el infrarrojo.

Frecueilllcia Intensidad Asignaciones Frecue_?cia Intensidad Asignaciones
cm de banda cm de banda
3444 débil v (O-H) 1098 media v anillo arom + &
3053 media v (C-H) asim. (C-H) sim
1631 muy fuerte |v anillo arom.sim 1053 media 0 anillo arom asim
1620 débil v anillo arom.sim 1033 media v anillo arom sim
1593 muy fuerte | v anillo arom asim + 06 (C-H)
1482 muy fuerte | v anillo arom. 1002 media | v anillo arom. sim.

+ 6 (C-H) asim 981 media v anillo arom asim
1359 muy fuerte 0 (C-H) sim. 791 muy fuerte | (3+v) anillo arom
1291 media O (C-H) sim + sim.

v anillo arom 656 media d expan. anillo.
1233 fuerte o (N-H) arom
1195 fuerte O (C-H) asim. 612 media d anillo arom.asim

Tabla II1.4. Asignacion de bandas en el Infrarrojo para el clorhidrato de 4,4 -bipiridina.

La figura II1.6 y la tabla III.5 describen el espectro infrarrojo del clorhidrato de
imidazol [67,68], el espectro infrarrojo presenta las siguientes bandas; la sefial en 3418

cm” debida a la vibracion v (O-H) y las bandas caracteristicas del imidazolio en; 3142 cm™
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atribuida a v (C-H), en 2980 cm™' debida a v (N-H), en 1584 cm™ asignada a la vibracion

de elongacion C-C (v C-C), en 1049 cm™ debida a tijereteo C-H (8C-H), en 821 cm™
atribuida a y (N-H) y en 764 cm™ asignada a una y (C-H) entre las que denotan la presencia
del cloruro de imidazol. Ademas presentd un punto de fusion de 162 °C que corrobora al

compuesto.
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Figura II1.6. Espectro de infrarrojo del clorhidrato de imidazol.

La siguiente tabla muestra la asignacién completa del espectro infrarrojo.

Frecuencia | Intensidad Asignaciones frecuencia | Intensidad asignaciones
cm’ de banda cm’ de banda
3418 débil v (O-H) 1191 débil O (N-H) sim.
3142 débil v (C-H) sim. 1093 débil 0 (C-H) sim.
2980 debil v (N-H) sim. 1049 fuerte (0C-H + vC-C) sim

1584 fuerte | (vC-N+oN-C-C) sim. 903 débil (NCC+ 6CNC
1436 media | (v C-N+v C-C v C-N)
0 N-H + 8 N-C-N) 821 media v (N-H) sim.
sim 764 media v (C-H) asim.
1319 débil (ON-H+ 8C-H) sim 626 fuerte vy (N-H) asim.

Tabla I11.5. Asignacion de bandas en el infrarrojo para el clorhidrato de imidazol.
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II1. 3 Reacciones de Intercalacion.

I11.3.1 Reacciones de intercalacion directas.

La caracterizacion de los productos la reaccion entre MnPS; y cloruro de 4-fenil-
piridina en H,O y N,N-dimetilformamida (DMF) por difraccion de rayos X de 4° a 20 ° en
escala de 20 mostraron; una distancia interlaminar de 12.22A debida al plano con in- dices
de Miller (001) del compuesto intercalado, indicando con ello intercalacion com- pleta
(este difractograma de rayos X no muestra la reflexion del plano (001) de fase MnPS; pura

de 6.40A, criterio empleado para decidir que la intercalacién ha sido lleva- da a cabo

totalmente, como se seguira mencionando en los compuestos intercalados) y la distancia
de 6.22A corresponde al plano con indices de Miller (002) cuando la reaccion se hizo con
H,0O como disolvente y cuando se us6é N,N-dimetilformamida (DMF) como disolvente se
obtuvo una distancia interlaminar de 12.32A debida al plano con indices de Miller (001) y
la distancia de 6.14A corresponde al plano (002) del intercalado; se nota la incorporacion
del cation 4-fenipiridinio al espacio interlaminar de MnPS;, a continuacion se presenta el

difractograma de rayos-X, ver figura I1L.7.
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Figura III.7. Muestra los difractogramas de Rayos-X de: a) MnPS;, (b) Mn,_PS;(4-fe-
nilpiridinio),,.y(H,0), y (c) Mn,PS;(4-fenilpiridinio).y(DMF).
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Caracterizando con infrarrojo se observa claramente en la figura II1.8 (b) Mn;_,

PS;(4-fenilpiridinio),.y(H,0); la banda en 3443 cm™ atribuida a v (O-H), la sefial en 1626
cm™ debida a v de expansion de anillo aromatico asimétrica, la banda en 1385 cm’
asignada a una o (C-H) simétrica, la sefial en 836 cm’ atribuida a una & de anillo aroma-
tico simétrica, la banda en 761 cm™' debida a (0+v) anillo aromatico simétrica, la sefial en
689 cm™ asignada a una y de anillo aromatico, denotan la presencia del cation organico 4-
fenilpiridinio [62,63], el desdoblamiento en 607, 589 y 554 cm™ de la vibracion asimétrica
del (PS;) que denota la presencia de lagunas metalicas, la banda en 448 cm™ debida a v (P-
P), la sefial en 323 cm™' asignada la vibracién simétrica del (PS;) [56,57,58].

Analizando el infrarrojo se observa claramente en la figura III.8 (c¢) Mn;PS;
(4-fenilpiridinio),,.y(DMF), la banda en 3443 cm’ asignada a v (O-H), la sefial en 1628
cm” atribuida a la v de expansion anillo aromatico asimétrica, la banda en 1383 cm™ de-
bida a una & (C-H) simétrica, la sefial en 830 cm™ atribuida a una & de anillo aromético, en
758 cm™ debida a (8+v) anillo aromatico simétrica, 669 cm™ asignada a una y de ani- Ilo
aromatico que denotan la presencia del cation 4-fenilpiridinio [62,63], el desdobla-
blamiento en 608, 588 y 553 cm™ del vibrador (PS;) indica la presencia de lagunas
metélicas, en 447 cm™ debida a la v (P-P) y la sefial en 316 cm™ la vibracion simétrica de
(PS3) [56,57,58].

A continuacion se muestra la figura II1.8 donde presentan los espectros infrarrojos y
se pueden comparan la fase MnPS; la fase pura y los compuestos intercalados empleando
como disolvente H,O o DMF .

De la tabla I11.6. En Mn,_, PS;(4-fenilpiridinio),,.y(H,O) se nota que las bandas en
el infrarrojo correspondientes al cation organico son casi las mismas y algunas se
desplazan muy poco caracteristico de que no hay un enlace covalente entre las moléculas
organicas visitantes y la fase, los modos de vibracion desplazados son los del anillo
aroméatico ( 1626 cm™ de la v de expansién de anillo aromatico asimétrica, en 836 cm™ de
un & anillo aromatico simétrico y en 669 cm™ de un torcimiento de anillo aromatico). De
la tabla III.7. En Mn, (PS;(4-fenilpiridinio-),,.y(DMF) el comportamiento es muy similar,

debido al espacio interlaminar y moléculas de solvatacion que rodean al cation.
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Figura III.8. Espectros de infrarrojo de: (a) MnPS;, (b) MnPS;(4-fenilpiridinio),y-
y(H,0),. y (c) Mn;_4PS;(4-fenilpiridinio).y(DMF).

La tabla I11.6. Comparativo de los compuestos sin y con intercalacion.

MnPS Clorhidrato de ) o d Mn_PS;(4-fenilpiri- ) 4
3| 4-fenilpiridina | Asignacion de dinio)y,.y(H,0). Asignacion de
- | bandas - %] - bandas
frecuencia cm frecuencia cm” | Intensidad
3372 v (OH) 3443 débil v (OH)
1633 v expan. anillo 1626 débil v expan. anillo
aromatico asim aromatico asim.
1592 v de anillo 1593 débil v de anillo
aromatico sim aromatico sim.
1485 v de anillo 1479 débil v de anillo
aromatico sim. aromatico sim.
1388 0 (C-H) sim. 1385 débil o (C-H) sim.
845 0 de anillo 836 media d de anillo
aromatico sim. aromatico sim.
765 (6 +v) de anillo 761 media | (3 +v) de anillo
aromatico sim. aromatico sim.
692 v anillo sim. 689 débil v anillo sim.
607 fuerte Va (PS3)
573 v, PS3 589 débil va (PS3)
449 v P-P 554 fuerte va (PS3)
315 ds (PS3) 448 media v (P-P)
254 82 (PS3) 323 débil 3(PS3)
246 fuerte 5.(PS3)

Tabla. III.6. Asignacion de bandas en el Infrarrojo.
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MnPS Clorhidrato de . . Mn,_PS;(4-fenilpiri- ) B
3| 4-fenilpiridina | ASignacion de dinio),,.y(DMF). Asignacién de
) 1 bandas ; ] . bandas
frecuencia cm frecuencia cm’' | Intensidad
3372 v (OH) 3443 débil v (OH)
1633 v expan. anillo 1628 débil v expan. anillo
aromatico asim aromatico asim.
1592 v de anillo
aromatico sim
1485 v de anillo
aromatico sim.
1388 o (C-H) sim. 1383 débil d (C-H) sim.
845 d de anillo 830 media 0 de anillo
aromatico sim. aromatico sim.
765 (0 +v) de anillo 758 media | (3 +v) de anillo
aromatico sim. aromatico sim.
692 v anillo sim. 669 débil v anillo sim.
607 fuerte Va (PS3)
- 589 débil va (PS3)
449 Va PS3 554 fuer‘Fe Va (PS3)
315 v P-P 448 media v (P-P)
254 65 (PS3) 323 debll 8S(PS3)
84 (PS3) 246 fuerte 5.(PS:)

La tabla II1.7. Comparativo de los compuestos sin y con intercalacion.

Tabla. IIL.7. Asignacion de bandas en el Infrarrojo.
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Analizando el producto de la reaccion de la fase de MnPS; con el clorhidrato de
4,4 -bipiridina en H,0O, la difraccion de rayos X mostré que se obtuvieron 3 distintas
distancias interlaminares, de 11.99 A, 10.70 A y 9.74 A; las primeras dos distancias que el
equipo encuentra debido a las reflexiones de los planos con indices de Miller (001)
posiblemente sean debidas a la cantidad de materia orgédnica (clorhidrato de 4,4 -bipiri-
dina) segregada en los extremos de la lamina de la fase MnPS; donde se inicia la
intercalacién y esta ultima predominante tomando el pico de intercalacion de 9.74 A de
relexion del plano (001); teniendo con ello una intercalacion no uniforme en cuanto la
orientaciéon del cation invitado (4,4’-bipiridinio) que pudiera dar una intercalacion
escalonada en el difractograma de rayos X, figura II1.9. (b).

La figura I11.9 muestra el difractograma de rayos X de la fase MnPS; y Mn, PS;.
PS;(4,4 -bipiridinio).(H,0)y .
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Figura II1.9. Difractograma de rayos X de: (a) MnPS; y (b) Mn;_,PS;(4,4"-bipiridinio),
y(H;0)

De los espectros de infrarrojo en la figura II1.10, en (b) Mn;_4PS;(4,4 bipiridi-nio),.
y(H,0), la banda en 3443 cm ' debida a v (O-H), las bandas 2357 cm™ y 2341 cm’

denotan la presencia de CO y CO, en la atmosfera del laboratorio (ya que antes de
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correr mis muestras el equipo FT-IR, se normaliza el equipo bajo las condiciones
ambientales del laboratorio y aparecen estas sefales debidas a contaminantes atmosféri-
cos), la sefial en 1600 cm ™' atribuida a v (anillo aromatico), la banda en 1384 cm™ asignada
a & (C-H) simétrico, la sefial en 1001 cm ' debida a la vibracion v de expansion del anillo
aromatico, la banda en 807 cm™ atribuida a & anillo aromatico simétrico, que confirman la
presencia del cation organico 4,4 -bipiridinio [62,64,65], asi el modo de extension
asimétrica v (PS3) en 604 y 554 cm™' caracteristica de la presencia de lagunas metélicas en
el sistema intralaminar de MnPS;, la banda en 448 cm™ debida a la v (P-P) y la sefial en
321 em™ v (PS;) simétrica. A continuacién se presentan los espectros de infrarrojo de la

fase pura MnPS; y Mn_,PS;(4,4 bipiridinio).y(H,O) en la figura II1.10.

- 321.18

. (b) 1600.06

2357.08 2341.06
% T 3443 .89 1384.50
(@)
] 3440.51
i 1636.19
4000 3000 2000 1500 1000 500 200

cm-1
Figura II1.10. Espectros de Infrarrojo de: (a) MnPS; y (b) Mn;_PS;3(4,4’bipiridinio),.y(-
H,0).
La tabla II.8 muestra un analisis comparativo de la asignaciéon de bandas en el
infrarrojo los compuestos sin y con intercalacion. De esta tabla se puede observar que no

hay interaccion de enlace covalente entre la fase de MnPS; y el cation organico invitado y



51

solo hay interaccion electrostatica en el espacio interlaminar en la banda de van der Walls
ya que casi son las mismas bandas de los infrarrojos de los compuestos puros., el
corrimiento de las bandas de; en 1384 cm™ debido al tijereteo del C-H simétrico y en 807

-1 ~ . . ., .. . , . o, .
cm al acompanamiento de vibracion y tijereteo del anillo aromético simétrico debidos al

mismo dication 4,4’-dipiridinio en la fase MnPS; y H,O de solvatacion.

La tabla I11.8. Comparativo de los compuestos sin y con intercalacion.

MnPS Clorhidrato de Asi . Mn,_PS;(4,4"-bipiridi i .
314, 4’ _bipiridina signacion de 1i0),.y(H,0). Asignacion de
; 1 bandas : ] . bandas
frecuencia cm frecuencia cm™ | Intensidad
3444 v (OH) 3443 débil |v (O-H)
1593 v anillo 1600 débil |v anillo
arom. asim. arom asim
1359 d (C-H) sim 1384 media | d(C-H) sim.
1002 v anillo arom. 1001 debil v anillo
sim. arom sim
791 (6 +v) anillo 807 media | (0 + v) anillo
arom. sim. arom. sim.
604 muy fuerte | v, (PS5)
573 v, PS; 554 muy fuerte | v, (PS;)
449 v P-P 448 debil v (P-P)
315 8, (PSs) 321 debil 5,(PS3)
254 3, (PS3) 225 muy fuerte|  § (PS;)

Tabla. I11.8. Asignacion de bandas en el Infrarrojo.
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I11.3.2 Reacciones con preintercalacion.

La figura III.11. muestra la difraccion de rayos X para: (a) la fase MnPS;, (b) el
compuesto preintercalado con cloruro de tetrametilamonio y el obtenido (c) del inter-
cambio i6nico con (clorhidrato de imidazol), se observa claramente un cambio en la
distancia interlaminar de 11.39 A a 9.68 A lo cual indica que el cation tetrametilamonio fué
intercambiado por el cation imidazolio (el radio de van der Walls del cation
tetrametilamonio es mayor que el del imidazolio por ello el distancia interlaminar es
menor), en la misma figura se indican las reflexiones debidas a los planos con indices de

Miller (001) y (002) en compuesto preintercalado e intercalado, ver figura II1.2.

2 theta scale U. A. M.- Iztapalapa
[T4] 1 1 1 1 1 | |
E; ] (01
% f—: Igéﬂ 9.684A
@ L -
(001). (c)
- 6.4 A () -
» 484 A
:
[
=
=
=

4 i 8 10 12 14 16 18 20
Figura III.11 Patrén de difraccion de Rayos X. (a) MnPS;, (b) Mn_PS;(tetrametilamo-

ni0),..y(H,0) y (¢) MnPS;(imidazolio),,.y(H,0).

La figura 111.12 (b) y la tabla II1.9 muestran respectivamente el espectro de infra-

rrojo (IR) y las asignaciones del compuesto Mnl_xPsg(Me4N+)2x. Asi la banda en 3499 ¢m’!



53
debida a v (O-H), la sefial en 1479 cm™ asignada a una & (CH;) asimétrica, la banda en

1384 cm™ atribuida a una & (CHs) simétrica y la sefial en 943 cm™ asignada a la vi-bracién
v N-(CH;); que denotan la presencia.del cation tetrametilamonio [59,60,61] y el
desdoblamiento en 607 y 556 cm™ que se atribuye a lagunas metalicas.

La figura II1.12 (b) y la tabla III.10 muestran respectivamente el espectro infra-
rrojo (IR) y las asignaciones del compuesto Mn,_, PS; (imidazolio") . La banda que se
observa en 1587 cm™ debida a (v C-N y 06 N-C-C) simétrica, la sefial en 1093 cm’
atribuida a & (C-H) simétrica, la banda en 1050 cm'debida a (6 C-H y v C-C) simétrica, la
sefial en 813 cm™ asignada a una y (N-H) simétrica, muestran la presencia del cation
imidazolio [67,68] y el desdoblamiento en 607 y 557.5 cm™ asignadas a la vibracién v

(PS;) asimétrica denotan la presencia de lagunas metélicas en la red anfitriona MnPS;.

1050.72
] 1587.88

1093.57

3461.56
% T

| (b)
. 1479.47 1384.25

3499.98
7 (a)
4 3440.

1636.19
4000 3000 2000 1500 1000 5000 200

cm-1
Figura I11.12 Espectros Infrarrojos: (a) MnPSs, (b) Mn . PS;(MesN "), v (¢) Mn;_PSs-
(imidazolio),,.y(H,0).
De la tabla IIL.9. se nota que no hay formacion de un enlace covalente entre el cation
tetrametilamonio invitado y la red anfitriona de MnPS;, casi son las mismas bandas en el
IR de las especies puras, solo los modos vibracionales del tijereteo simético y asimétrico

de los grupos metilos que se ven ligeramente desplazados debido a que ahora se encuentran
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en el espacio intralaminar de MnPS; entre dos superficies de capas de sulfuros y las

moléculas de H,O de solvatacion.

La tabla II1.9. Comparativo de los compuestos sin y con preintercalacion.

MnPS Cloruro de te- Asi B Mn,_PS;(tetrametilamo- . B
3| trametilamonio signacion de 1i0)»,.y(H,O)* Asignacion de
: 1 bandas : ] . bandas
frecuencia cm frecuencia cm™ | Intensidad
3474 v (O-H) 3499 muy débil |v (O-H)
1487 0 (CHs3) asim 1479 débil 0 (CHs3) asim
1400 0 (CH3) sim. 1384 débil 0 (CH3) sim.
949 v (N-C) 946 media v (N-C)
607 fuerte va (PS3)
573 v, PS; 556 muy fuerte | v, (PS;)
449 v P-P 449 débil v (P-P)
315 85 (PS;) 316 media Os(PS3)
254 3, (PS3) 247 muy fuerte | 3,(PS3)

Tabla. II1.9. Asignacion de bandas en el Infrarrojo, * compuesto de preintercalacion.

La tabla III.10 reune un comparativo de las asignaciones en el infrarrojo de

los compuestos puro y el compuesto intercalado con imidazolio. De esta tabla es notorio

que solo hay de interaccion de caracter electrostatico entre el cation imidazolio invitado y

la fase laminar MnPS;3, las asignaciones de las bandas casi son las mismas que las de los

compuestos puros, solo algunas vibraciones son ligeramente afectadas y correspon-den a

las sefiales en 813 cm’™ que corresponde a la deformacion fuera del plano del N-H (y N-H)

simétrica y en 743 cm” que debidas a la deformacién fuera del plano del C-H (y C-H)

simétrica al estar sometidos en el espacio interlaminar de MnPS; caracteristicas de la

estructura del catién imidazolio y las moléculas de H,O de solvatacién. Ver la siguiente

tabla.
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MnPS Clorhidrato de Asi L Mn,_,PS;(imidazolio),,.- ) .
3 imidazolio signacion de y(H,0) Asignacion de
; ] bandas . =] . bandas
frecuencia cm frecuencia cm™ | Intensidad
3418 v (O-H) 3461 muy débil |v (O-H)
1584 (v C-N + 8 N- 1587 débil (v C-N + 6 N-C-
C-C) sim C) sim
1093 (6 C-H) sim 1093 débil (6 C-H) sim
1049 (6C-H +v C-C) 1050 débil (6C-H +v C-C)
sim. sim.
821 vy (N-H) sim 813 debil vy (N-H) sim
764 v(C-H) asim. 743 debil v(C-H) asim.
v, PS; 607 fuerte va (PS3)
573 v P-P 557 muy fuerte | v, (PS;)
449 3 (PS5) 449 media v (P-P)
315 8, (PS3) 319 débil ds(PS3)
254 248 fuerte 0.(PS3)

Tabla II1.10. Asignaciones en el infrarrojo.

En seguida se presenta una tabla comparativa de las bandas mas importantes y
observables en el infrarrojo de la fase pura y los tres compuestos de intercalacion, tales
bandas caracteristicas son casi las mismas que las de los clorhidratos de 4-fenilpiridina,
4,4 -bipiridina e imidazol puros; esto indica que la interaccion entre cation invitado y fase
MnPS; es de naturaleza electrostatica y no existe otra interaccion que diera lugar a la
formacion de enlace invitado-anfitrion (cation intercalado-lamina MnPS;) ya que no se
observa desde los espectros infrarrojos.

Solo algunos modos vibracionales son muy poco afectados como ya sea venido
mencionando; las bandas correspondientes a las vibraciones de los anillos como en el caso
de Mn,_PS;(4-fenilpiridinio),,.y(H,O) en las sefales correspondientes a: o de anillo
aromatico simétrico, v expansion del anillo aromatico asimétrico y v anillo aromatico
asimétrico caracteristico de la misma estructura del cation 4-fenilpiridinio en el espacio
interlaminar de la red anfitriona., para el caso de Mn;PS;(4,4 -bipiridinio),-.y(H,O)
como la estructura de este cation 4,4 -bipiridinio, el tijereteo 6 C-H simétrico es el mas
afectado posiblemente al giro de los anillos piridinicos (que son mas libres que en el caso
del 4-fenilpiridinio) restringido en el compuesto intercalado, la v anillo aromatico
asimétrico y la suma de tijereteo y vibracién (8 + v) del anillo aromatico simétrico

restringidos en el espacio interlaminar de MnPS;., para el caso de Mn;,PS;-
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(imidazolio),,.y(H,0O), no existe otra interaccion que la interaccion electrostatica entre el

cation imidazolio y la fase MnPS;, solo las sefiales y (N-H) simétrica y vy (C-H)
asimétricas se ven desplazadas debido a que se encuentran en el espacio interlaminar de la

red MnPS;.

MnPS; Mn, PS;(4-fenilpiridi- | Mn; <\PS3(4,4"-bipiridinio)x Mn, «PS;(imidazolio)yy-
1’1i0)2x. y(HzO) y(HzO y(HzO)
- asignacion de om’! asignacion de om’! asignacion de
bandas bandas bandas
3443 v (OH) 3443 |v (O-H) 3461 |v (O-H)
1626 | v expan. anillo | 1600 |v anillo arom 1587 |(vC-N+ 38 N-C-C)
aromatico asim. asim sim

1593 v de anillo
aromatico sim.
1479 v de anillo
aromatico sim.
1385 0 (C-H) sim. 1384 |8(C-H) sim.
836 0 de anillo 1001 | v anillo arom sim | 1093 | (8 C-H) sim

aromatico sim. 807 |[(d+v) anillo 1050 | (8C-H +v C-C)
761 | (6 +v) de anillo arom. sim. sim.
aromatico sim. 813 v (N-H) sim
689 | v anillo sim. 743 v(C-H) asim
607 Va (PS3) 604 | v, (PS3) 607 | Va (PS3)
589 Va (PS3)
573 554 va (PS3) 554 |v, (PS3) 557 va (PS3)
449 | 448 v (P-P) 448 |v (P-P) 449  |vP-P
315 | 323 65(PS3) 321 | d4(PS3) 319 |3 (PSs)
254 | 246 04(PS; 225 | 8(PS3) 248 |5, (PSy)

Tabla I1I.11 Comparativa de las asignaciones en el infrarrojo.

A continuacion se muestra en la figura II1.13. un los espectros infrarrojos de; la fase

MnPS; y de los tres compuestos de intercalacion.
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Figura I11.13. Espectros infrarrojos de: (a) MnPS;, (b) Mn,_,PS;(4-fenilpiridinio),.-
y(H,O), (c) Mn;4PS;(4,4’-bipiridinio),.y(H,O) y (d) Mn;PS;(imidazolio)y.-
y(H0).
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I11.4. Valores obtenidos con difraccion de rayos X.

111.4.1 Parametros de red.

La tabla III.12 muestra los parametros de red a, b, c y el angulo £, y volumen de
celda unitaria de la fase y los compuestos de intercalacion preparados por microondas.

Este comportamiento es debido a que al intercalarse el cation orgénico solo afecta al
parametro ¢ de las celdas unitarias del material MnPS;, ya que el cation intercalado entre
las laminas (banda de van der Walls) estas incrementan su separacion interlaminar en una
distancia correspondiente a su radio de van der Walls respectivo de cada cation., los otros
parametros no son modificados de manera significativa alterados por la intercalacion. Esto

hace posible que el volumen de la celda unitaria se incremente.

Compuesto a, &) |bo B) |co )| B () |vol. (B
MnPS; 5910 [10.300[6.720 |107.357 |414.7
Mn,_,PS;(4-fenilpiridinio),,.y(H,0) [5.912 [10.310 [12.91 [107.20 |786.899
Mn,_PS;(imidazolio),,.y(H,0) 5908 [10.311 [10.26 [107.36 |625.01
Mn,_,PS5(4,4’-bipiridinio),.y(H,0) [5.921 [10.32 [10.09 |[107.743 |616.54

Tabla II1.12. Parametros de red de: MnPS;, Mn,_PS;(4-fenilpiridinio),,.y(H,0),
Mn, «PS;(4-fenilpiridinio),,.y(DMF) y Mn;PS;(4.4’ bipiridinio),.y(H,O).

El posible modelo de crecimiento es que el microcristal crece solo a lo largo del eje
¢, manteniendo a los parametros a, b invariables, y corresponde a la etapa determinante de
la reaccion que es la capacidad del cation organico de intercalarse entre las laminas de

MnPS;[14,15,16], la estructura de MnPS; en figuras 1.2 y 1.3.

eje ¢

AN

O =Ta_ 9

Figura I11.14. Posible modelo de crecimiento a lo largo

del eje ¢, manteniendo a los ejes a y b constantes, en las
tres direcciones. Opciones (a) o (b). h=red anfitriona

MnPS; y g = catién invitado [14].



I11.4.2. Indexacion cristalografica de rayos X.
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A continuacion se presenta en la tabla I11.13. que muestra los indices de Miller de la

fase MnPS; (comparada a la tarjeta JCPDS 10173 [55]) obtenidos usando el software Win-
Index de Siemens y el programa TREOR[69].

Compuesto  MnPS;

In}? 1ees 26 Mllller 20 observado |20 calculado | Distancia observada (4)
0 0 1 13.778 13.776 6.4220
0 0 2 27.761 27.757 3.2110
-2 0 1 30.357 30.361 2.9420
1 3 1 35.583 35.523 2.5210
-1 3 2 38.405 38.406 2.3420
0 0 3 42.361 42.364 2.1320
3 1 0 48.707 48.718 1.8680
0 6 0 53.480 53.466 1.7120
0 0 4 57.246 56.698 1.6222
-2 6 2 65.599 65.609 1.4220
-4 4 2 73.829 1.2825
2 8 0 82.181 82.202 1.1720
-3 7 3 87.740 87.742 1.1115

La tabla I11.13.Indexacion de los planos cristalograficos de MnPSs obtenidos

experimentalmente.

En la tabla III.14. se observa que los datos que varian al incrementarse la distancia

interlaminar en el compuesto Mn;_,PS;(4-fenilpiridinio),,.y(H,O) son los que estan a lo

largo del eje ¢, esto se refleja en las distancias observadas en los planos 001,002,003 y

004, por el otro lado los planos 731, 310 y 060 varian muy poco y no se considera que

hayan sido afectados; todo esto obedece a que las moléculas intercaladas se encuentran

entre las laminas de MnPS;. ver tabla I11.14.



Compuesto: Mn;_,PS; (4-fenilpiridinio),,.y(H,0)
In};l 1ees IS © Mllller 20 observado |20 calculado | Distancia observada (2)

0 0 1 7.088 7.161 12.4610
0 0 2 14.358 14.350 6.1640
0 0 3 26.742 26.709 3.3310
0 0 4 28.947 28.930 3.0820
1 3 1 34.304 34.293 2.6120
3 1 0 49.269 49.288 1.8480
0 6 0 51.847 51.843 1.7620

1.5310

La tabla I11.14. Indexacion de los planos cristalograficos de Mn;_PS;(4-fe-

nilpiridinio),,.y(H,O) obtenidos experimentalmente.
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Analizando los datos de la tabla III.15 que en el compuesto Mn;PS;(4,4'-

bipiridinio),.y(H,O) se observa que muestran cambios a lo largo del eje ¢, esto indica que

los planos 001 y 002, han sido alterados en su espaciamiento, el plano 060 varia muy poco

y no se considera que hayan sido afectados otros parametros de red. Estas discrepancias en

los primeros valores de la tabla se pueden deber a una cantidad de materia organica

(clorhidrato de 4,4’-bipiridina) segregada en los extremos de las ldminas y no tengamos

una intercalacion uniforme en las red de MnPS;.

Compuesto: Mn;_,PS;(4,4"-bipiridinio),.y(H,0)
In}? 1ce5 : € Mllller 20 observado |20 calculado | Distancia observada (2)
7.221 7.284 12.2329
8.029 8.031 11.0030
0 0 1 8.870 8.820 9.9610
0 0 2 13.567 13.582 6.5212
14.601 14.598 6.0619
16.065
0 2 0 16.098 16.101 5.5015
0 6 0 17.934 4.9420
0 0 3 21.975 21.972 4.0415
27.122 27.087 3.2851
0 0 4 28.019 28.019 3.1820

La tabla III.15 Indexacion de los planos cristalograficos de Mn;_,PS3(4,4"-bi-

piridinio), -.y(H,O) obtenidos experimentalmente.
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En la tabla III.16 se pueden observar como los planos 001, 002,003 y 004 con

valores de 20 observado se han modificado incrementando su distancia interlaminar
debido a que se encuentra intercalado entre las ldminas de la fase MnPS;, a lo largo del eje
c el cation imidazolio y los planos /31, 310 y 060 muestran que practicamente no han sido
modificados en el compuesto de intercalacion Mn;PS;(imidazolio),,.y(H,0O). Ver tabla

III.16.

Compuesto: Mn;_PS;(imidazolio),,.y(H,O)

In}? 1ee5 : © Mllller 20 observado |20 calculado | Distancia observada (3)
0 0 1 8.988 8.994 9.8310
0 0 2 18.350 18.325 4.8310
0 0 3 27.404 27.371 3.2520
0 0 4 28.861 28.866 3.0910
1 3 1 34.304 34.304 2.6120

43.429 43.422 2.0820
3 1 0 46.586 46.588 1.9480
51.847 1.7620
0 6 0 56.479 56.482 1.6280

La tabla III.16. Muestra la indexacion de los planos cristalograficos de

Mn,_PS;(imidazolio), .y(H,O).

Los resultados de los difractogramas de rayos X sugieren que la posible orienta-
cion de las moléculas intercaladas podria ser como se ilustra en la figuras II1.15, II1.16 y
II.17, se encuentran orientados de forma paralela [70,71] con respecto a las ldminas (el

valor del radio de Van der Walls aproximado de los anillos aromaticos es de = 3.3A).
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Figura II1.15. Probable disposicion del cation 4-fenilpiridinio entre las

laminas, mostrando un incremento en la distancia interlaminar de 5.92A .
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Figura I11.16. Probable disposicion del cation 4,4 -bipiridinio entre

las laminas, mostrando un incremento interlaminar de 3.34 A.
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Figura I11.17. Probable disposicion del cation imidazolio entre las

laminas mostrando un incremento entre la laminas de 3.28 A .

El valor maximo es aquel que no modifique la estructura intralaminar ni rompa la
cohesion que mantiene unidad a las laminas de MnPS;. R. Clément y col [46] han
intercalado especies muy voluminosas que han alcanzado distancias interlaminares de 22.5

A sin destruir las ldminas de MnPS;. ver seccion 1.5.

En el Anexo 1, se encuentran los difractogramas de rayos X para los distintos
intentos de intercalacion del 4,4’-bipiridinio, y los patrones de difraccion para los
compuestos  Mn;_,PS;(4-fenilpiridinio),,.y(H,0), Mn,PS;(4-fenilpiridinio),,.y(DMF),
Mn,_PS;(4,4"-bipiridinio),,. y(H,0), y Mn,_,PS;(imidazolio),. y(H,0).



II1.5. Analisis elemental.

I11.5.1. Calculos para determinar los % de Mn, Py S.

64

Se pesaron 11.0 mg del compuesto MnPS; y se procedi6 a la digestion de la muestra

en HNO; y posteriormente se afor6 a 50 ml con agua desionizada.

Como; 11.0 mg . 1000 ml =220 mg = 220 ppm*
1 Litro

50 ml

Lit

( “ppm = partes por millon)

La siguiente tabla muestra los datos de calibracion del equipo de absorcion

atomica para el analisis de Mn en solucion.

. Concentracion | Promedio Conc. de la . | Promedio
Estandar Promedio )
(ppm) observada conc. obs. mu_e,stra en (ppm) corregido
(ppm) (ppm) solucion (ppm) (ppm)
29.77 67.01
30 30.00 29.956 67.00 67.003 67.056
30.10 67.00
49.88
50 49.13 49.593
49.77
100.69 Aplicando una |Ecuacion |r=0.999
100 99.79 100.43 regresion y=A+Bx |A=-0.528
100.81 lineal B =1.0086

Tabla II1.17. Muestra los datos obtenidos

en la calibracion del equipo

Tabla.Ill.18. Muestra la determinacion de

Mn, y sus ajustes de datos de Mn en solu-

cion (los datos de conc. obs. son “y”, y los

datos de estandar son “x”).

Se determinaron 68.171 ppm de Mn por absorcidén atdbmicay 37.642 ppm de P por

emision de plasma (en este caso el equipo ajusta sus datos desde su software), Asi:

De manera que: 220 ppm de la muestra en total son 100 %
entonces: 67.056 ppm de Mn en solucién corresponden a 30.48 %
37.642 ppm de K en solucion corresponden a 17.11 %
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El equipo analizador elemental cuante6 la cantidad de azufre de la siguiente manera

(del apéndice A.5, determinacion del analisis elemental CHN/S):

SR = Lectura de la muestra para azufre.

%S = [ _(SR-—HR)-SB ] x 100  HR = Lectura de la muestra para hidrégeno.
Sw x SKF SB = Lectura del blanco para azufre.
SKF = Lectura del ultimo factor K para azufre.
Sw = masa de la muestra en pg.
SR = 12824
%S = [(12824 —3389) — 63] x 100 = 52.91 HR =3389
2631 x 6.733 SB = 63
SKF =6.733
Sw= 2631 ug

I11.5.2 Partiendo de datos experimentales se calcula la formula molecular para

MIIPS3.

A continuacion se tabulan los datos del analisis elemental y se
calcula su formula molecular.

€s0 % (% / peso atdémico)
Elemento | % atgmico peso atdmico (% / peso atomico) del P
Mn 3048 | 5493 [30.48/54.93 = 0.5548 0.5548/0.5520=1.0
P 17.11 30.97 |17.11/30.97 = 0.5520 | 0.5520/0.5520= 1.0
S 52.91 32.06 |52.91/32.06 = 1.6503 1.6503/0.5520 =2.99

Tabla I11.19 Calculo de formula molecular: Mny ¢PS, 99, que corresponde a: MnPS; .
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I11.5.3 Calculos para determinar % de Mn y P en los compuestos de interca-

lacion.
Para los compuestos de intercalacion tenemos los siguientes calculos, en la deter-

minacion de Mn por absorcion atdmica tenemos para los productos de las reacciones de

intercalacion.
Producto mgde | mgx 1000 ml Total . q Promedio
100U mi standar Iy -
de ., |muestra |50ml 1 Litro de ppm de Mn Concentracion dela cqr}
reaccion observada en centracion
en ppm
5 40 4.0 x 1000 20 ppm observada
50 1 cn ppm
8.8 x 1000 10.02, 10.03, 10.01
11.6 8.8 50 —1 176 10 10.01.10.01 10.016
7.9 x 1000 20.01, 20.02, 19.97
11.7 7.9 50 —1 158 20 19.99, 19.99 19.996
8.3 x 1000 50.06, 49.97, 49.99
11.8 8.3 50 R 166 50 49,96, 49.99 49.994
9.4 x 1000 99.79,100.15,99.94
11.9 9.4 50 —1 188 100 99.97, 100.07 99.98

Tabla. I11.20 Calculo en ppm total de Mn Tabla. I1I.21. Calibracion del equipo con

de las muestras. estandares de Mn en solucion.

Producto de | Conc. obs. de la . | Datos* |ppm totales ------- 100%
reaccion | muestra en ppm Promedio ajustados | ppm obs. ajustados-- %

0S| Sosa 1350 | 961 | 13968 e vt de Mn

6 |iyswagsss | 48 | 348 0 6 06 de vin

17 23:33?523.363,;,2.394 32373 | 32374 |30 00 49 9% de M

S |37a6r 31060 | 31268 | 31267 |50 4% 0 e M

19 |37ooaroos | 3799 | 37995 |5005 2001 s de M

Tabla.Ill.22 Calculo de % de Mn en la muestra diluida a partir de los datos ajustados por
regresion lineal del tipo (y = A + Bx), donde “y” son las concentraciones observadas y las

x”’ son las concentraciones conocidas de los estindares de Mn con que se calibra el

equipo. Lasiguiente tabla muestra la obtencion de los datos porcentuales de la determina-



cion en ppm de P por emision de plasma.

Producto de mg x 1000 ml = |Conc. obs. de la |ppm totales ---100%
reaccion | ppm muestra en ppm | ppm obs. -- %
50ml 1 Litro totales
IL.5 4.0 x 1000 80 9.27 80------- 100%
50 1 9.27---11.58% de P
I1.6 5.4x 1000 108 12.836 108------ 100%
50 1 12.836--11.88% de P
I1.7 4.2 x 1000 84 10.906 84------ 100%
50 1 10.906--12.98 % de P
I1.8 10x 1000 = 200 28.106 200------ 100%
50 1 28.106--14.053% de P
1.9 4.8 x 1000 96 12.293 96------ 100%
50 1 12.293—12.80% de P

Tabla.II1.23. Resultados de los porcentajes de fosforo.

A continuacion se muestra el analisis de CHN/S para el producto de la reaccion

I1.5, la determinacion se llevo a cabo por duplicado:

Primera muestra

% N

% C

% H

%S = [(16088 —10984) —69 ] x100= 35.964 = 35.96 %

[ (3523 — 3280) — (-36) ]
2071 x 5.092

[(9499 — 3523) —(-49) ] x 100 =

2071 x 13.988

[(10984 —9499) — 175 ] x 100 = 1.6399 = 1.64 %

2071 x 38.570

2071 x 6.760

x 100 = 2.6456 =

2.65 %

20.7979 =20.80 %

NR =3523
ZR =3280
NB = -36
NKF =5.092
Sw =2071 pg
CR =9499
NR =3523
CB = -49
CKF =13.988
HR = 10984
CR =9499
HB = 175
HKF =38.570
SR =16088
HR = 10984
SB = 69

SKF = 6.760
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Segunda muestra.

NR = 3558

ZR =3293
%N = [(3558 —3293) — (-36)] x 100 = 2.61 % NB = -36
2264 x 5.092 NKF =5.092
Sw = 2264 ng
CR=10014
%C = [(10014 —3558) — (-49)] x100 = 20.54 % NR =3558
2264 x 13.988 CB=-49
CKF = 13.988
HR = 11603
%H = [(11603 —10014)—175] x100 =1.6192 = 1.62 % CR=10014
2264 x 38.570 HB = 175
HKF = 38.570
SR =17291
%S = [(17194 —11603) — 69] x100 = 36.0805 = 36.08 % HR =11603
2264 x 6.760 SB= 69
SKF = 6.760

Una vez obtenidos los porcentajes experimentalmente estos se promedian como se

puede ver en la tabla I11.24:

% C |promedio |% N |promedio |% H |promedio |% S |promedio
20.80 {20.67 2.65 [2.63 1.64 [1.63 35.96 |36.02
20.54 2.61 1.62 36.08

Tabla I11.24 Resultados obtenidos de los porcentajes de CNH/S.

De la misma forma se procedio para la determinacion de CNH/S en los productos de

las demas reacciones, tabla II1.25.

Producto de: | % C promedio | % N promedio | % H promedio |% S promedio
13.74 3.56 1.24 36.94
Reaccion I1.6 | 14.24  13.72 |3.66 3.55 [1.29 1.23 |36.87 36.88
13.20 3.44 1.18 36.83
11.58 4.09 0.91 40.60
Reaccion I1.7 |11.85 12.02 |4.12 4.22 10.99 0.98 [40.23  40.31
12.62 4.45 1.05 40.10
Reaccion I1.8 6.26 2.04 2.12 43.48
6.37 6.32 [2.10 2.07 |2.14 2.13 |43.80 43.64
Reaccion 119 5.37 5.27 1.11 40.06
5.50 543 |5.35 531 |1.13 1.12 {3944  39.75

Tabla II1.25. Resultados de los porcentajes de CNH/S obtenidos experimentalmente.

Con estos datos procedemos al calculo de la formula molecular de los nuevos

compuestos de intercalacion.
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I1.5.4. Determinacién de la formula molecular de los compuestos de intercalacion:

Para el producto de la reaccion IL.5 se tiene el siguiente calculo de formula

molecular en la tabla I11.26.

% o .
o peso _(% / peso atémico) .

Elemento| % . peso |7 - calculo de x

atomico .. (% / peso atdmico) del P

atomico

Mn 17.46 |54.93 0.3208 ](0.3280/0.3739)=0.85
P 11.58 [30.97 0.3739 1(0.3739/0.3739)= 1
S 36.02 |32.06 1.1235 |(1.1235/0.3739) =3.00
C 20.67 |12.01 1.721 (1.721/0.3739)= 4.6028 | (4.6028 /11) = 0.41
N 2.63 |14 0.1878 [(0.1878/0.3739)= 0.502
H 1.63 |1.008 1.617 (1.617/0.3739) =4.324

Tabla II1.26. Calculo de formula molecular: Mno_ssPS3_0(C4_603 N0.502 H4_324)0_41.y(H20),
que corresponde a: Mng gsPS;(4-fenilpiridinio)g 41.y(H,0)

Determinacion de la formula molecular del producto de la reaccion 11.6 en la tabla
I11.27.

€so —_t_ (% / peso atémico)
Elemento| % |PO° peso YD Peso 2 calculo de x
atomico atomico (% / peso atomico) del P

Mn 19.82/54.93 10.3608 |(0.3608/0.3835)= 0.94

P 11.88130.97 10.3835 [(0.3835/0.3835)=1

S 36.88132.06 [1.1503 [(1.1503/0.3835)=2.999=3.0

C 13.72]112.01 |[1.14 (1.14/0.3835) = 2.972 (2.972/11)=0.27
N 3.55 |14 0.253 (0.253/0.3835)= 0.659

H 1.23 [1.008 1.2 (1.2/0.3835)= 3.129

Tabla II1.27 Calculo de la formula molecular: Mn0,94PS3,0(C2.972N0_659H3,129)0,27.y(DMF),
que corresponde a: Mng ¢4PS;(4-fenilpiridinio),;.y(DMF)

Asi para el producto de la reaccion I1.7 el calculo de formula se muestra en la tabla
II1.28.
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% . "
peso | — (% / peso atémico)

0 ’
Elemento) % atémico |  PS°° (% / peso atdmico) del P cdleulo de x
atomico
n 20.49|54.93 10.3730 |(0.3730/0.4191)=0.89

12.98130.97 10.4191 [(0.4191/0.4191) =1
40.31/32.06 |1.2573 |(1.2573/0.4191) =3.00
12.02(12.01 |1.008 [(1.008/0.4191) = 2.405 |(2.405/10)=0.24
422 |14 0.3014 [(0.3014/0.4191)= 0.7191
098 [1.008 [0.972 [(0.972/0.4191)= 2.3192

Tabla II1.28. Calculo de formula molecular: Mno_sg PS3_0(C2.405N0_719 H2_319)0_24.y(H20),

z[z[alw[=[z

que corresponde a: Mng goPS3(4,4’-bipiridinio) ,4.y(H,0).

Para el producto de la reaccion I1.8, el calculo de formula molecular se muestra en

la tabla I11.29.

% o .

Elemento| % }?esp peso (%o / peso a’t orplco) calculo de x

atomico |’ , . (% / peso atoémico) del P

atomico

Mn 22.45 |54.93 10.4087 |(0.4087/0.4537)=0.90
P 14.053(30.97 10.4537 |(0.4537/0.4537)= 1
S 43.64 |32.06 |1.3612 |(1.3612/0.4537)=3.00
C 6.32 |12.01 ]0.5262 |(0.5262/0.4537)=1.159|(1.159/4) =0.2899
N 207 |14 0.1478 1(0.1478 /0.4537)=0.326
H 2.13 |1.008 |2.113 (2.113/0.4537)= 4.657

Tabla.Il1.29. Calculo de formula molecular: Mn0_90 PS3_0(C1‘159N0.326H4.657)0_29.y(H20), que

corresponde a: Mng goPSz(tetrametilamonio)y »9.y(H,O).

El calculo de férmula molecular del producto de la reaccion 11.9. se muestra en la
tabla III. 30.



Elemento

peso

%

(% / peso atdbmico)

v atomico | PP ?’A) /peso atomico) del P cdleulo de x
atomico
Mn 20.21 |54.93 0.36792 [(0.36792/0.4133) = 0.89
P 12.80 |30.97 0.4133 [(0.4133/0.4133)= 1
S 39.75 [32.06 1.2398 [(1.2398/0.4133)=2.999~3
C 543 [12.01 0.4525 1(0.4525/0.4133)=1.094 (1.094/3) = 0.36
N 531 |14 0.3793 [(0.3793/0.4133)=0.918
H 1.12 |1.008 1.111 (1.111/0.4133)=2.688

que corresponde a: Mng goPS;(imidazolio)g 36.y(H,O)

Tabla. I11.30.Calculo de la formula molecular: Mn0.89PS3_0(C1.094N0_918H2.688)0.36.y(H20),
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Capitulo IV.

IV. Propiedades magnéticas de los compuestos de intercalacion sintetizados.

Uno de los objetivos del presente trabajo es estudiar el comportamiento magnético
de estos nuevos compuestos de intercalacion y tratar de relacionarlo con aquellos
compuestos de intercalacion que han mostrado cambios importantes en las propiedades
magnéticas con respecto a la fase sin intercalar como son los compuestos intercalados con
cobaltoceno [21], ferroceno [21], tetrametilamonio [23], piridinio [38], etc, como se ha
mencionado son interesantes ya que se obtuvieron compuestos ferromagnéticos con una
temperatura de Curie (T¢) elevada, este hecho es importante ya que se pretende cada vez
alcanzar ferromagnetos con T¢ alta y ser lo mas cercano a la temperatura ambiente.

Las mediciones magnéticas se realizaron en un equipo SQUID de corriente directa

(ver apéndice A.6) en el Instituto de Materiales de la UNAM.

IV.1 Estudio del inverso de la susceptibilidad magnética (x'l) en funcion de la
temperatura T(K) de MnPS;, Mn, 3sPS;(4-fenilpiridinio), 4;.y(H,0) y
MIl()_sgPS3(imidaZ01iO)0_36.y- (HzO).

Los resultados de la variacion del inverso de la susceptibilidad magnética (x') en
funcion de la temperatura T(K) para MnPS; y para cada uno de los nuevos compuestos de

intercalacion se presentan en las figuras. IV.1, IV.1.1,IV.2, IV.2.1,IV.3 y IV.3.1

En el caso de MnPS; se presenta un comportamiento antiferromagnético con una
tempe-ratura de Néel de 78K, a bajas temperaturas y en los compuestos de intercalacion
Mn 3sPS;3(4-fenilpiridinio)g 4;.y(H,O) y MnggoPS;(imidazolio), 36.y(H,O) se observa un
comportamiento ferromagnético con una temperatura de Curie de 55 K y 65 K

respectivamente.

Experimentalmente la muestra es enfriada a la temperatura minima de 5K, una vez
enfriada se aplico el campo magnético (H) de 1000 Gauss, y se inicia la medicion con el

incremento de la temperatura y el campo magnético aplicado hasta alcanzar temperaturas



73
altas (temperatura ambiente), se inicia el descenso de la temperatura con el campo aplicado

por lo que la imantacion de la muestra es diferente durante el proceso de la medicion.
Todas las curvas siguen la ley de Curie-Weiss (la dependencia del inverso de la
suscepti-bilidad magnética con el incremento de la temperatura; x ' = (T + 0) / C, donde 0
es la constante de Weiss y C es la constante de Curie) a altas temperaturas, por encima de
los 200 K los compuestos presentan interacciones paramagnéticas, para la fase MnPS;

cuando la temperatura disminuye se presenta una fuerte interaccion antiferromagnética

. 2+ . . , , . . .
entre los iones Mn” " intralaminares y se propaga a través de las ldminas, a diferencia de los
compuestos de intercalacion donde ocurre la magnetizacion espontidnea a una temperatura
caracteristica de cada compuesto, conocida como temperatura de Curie, como se pueden

observar los resultados son concordantes a lo esperado.

MnPS3 o
i
%%
: 3
-~ 3
S
(@)
= .@’@
= 100 - &
) (@)
Tv % (©)
S y: e %
& 22 o2
. § 8& 5 176A
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S S H=1000G
\ m=26mg
80
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Temperatura (K)

Figura IV.1. Inverso de la susceptibilidad magnética (x ') en funcion de la temperatura
T(K) de MnPS:;.
La ampliacion de la figura IV.1, muestra en el intervalo de temperatura de 0 a 100 K la

temperatura de Néel (Ty) de 78 K para la fase de MnPS; donde se puede apreciar mejor el



cambio en la pendiente y determinar la temperatura de Néel cuando ver figura [V.1.1.
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H=1000G
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Figura IV.1.1 Inverso de la susceptibilidad magnética (y ™)

en funcion de la temperatura T(K) de MnPS;.

Enseguida se muestra la grafica del inverso de la susceptibilidad magnética (y ™) por
mol de compuesto en funcion de la temperatura (K) para el compuesto intercalado con 4-
fenilpiridinio, de donde se aprecia el comportamiento ferromagnético, ver figura [V.2. Este
cambio de un sistema antiferromagnético a uno ferromagnético confirma que las lagunas

metalicas generan la descompensacion de espin proporcionando comportamiento

ferromagnético bajo la accion de un campo magnético externo de (H) 1000 Gauss.

En la figura IV.2.1. Se muestra una amplificacion de la grafica anterior, donde se

visualiza mejor la determinacion de la temperatura de transicion del
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sistema

ferromagnético ordenado al sistema paramagnético desordenado (Temperatura de Curie.).
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Figura IV.2. Inverso de la susceptibilidad magnética (x ') en funcion de la
temperatura T(K) de Mn, gsPS;(4-fenilpiridinio) 41.y(H,0).
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Figura IV.2.1 Inverso de la susceptibilidad magnética () ") en funcion de la
temperatura T(K) de Mng gsPS;(4-fenilpiridinio) 4;.y(H,O).
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La figura IV.3. presenta el comportamiento del inverso de la susceptibilidad
magnética (y -1) por mol de compuesto en funcion de la temperatura en funcion de la
temperatura (K), para el compuesto intercalado con imidazolio, nos muestra la grafica de
un comportamiento ferromagnético donde la descompensacion de espin es generador de
este ordenamiento magnético desde bajas temperaturas hasta la temperatura ambiente bajo

la accion de un campo magnético aplicado (H) de 1000 Gauss.

40 —
30 —
% -
£
3 20 —
&
3 i
- FL154D
< 10 M -T
H=1000G
T m=24mg
0 T T

. , . , .
0 100 200 300
Temperatura (K)

Figura IV.3. Inverso de la susceptibilidad magnética (% ') en funcion
de la temperatura T(K) de Mng goPS;(imidazolio), 3¢.y(H,O).

La figura IV.3.1. es una ampliacion de la grafica anterior con la finalidad de
observar mejor el punto (temperatura) al cual se lleva a cabo la transicion de fase
magnéticamente ordenada de los espines a la fase paramagnética desordenada de los

espines en funcion de la temperatura (Temperatura de Curie).
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Figura IV.3.1 Inverso de la susceptibilidad magnética (") en funcion de la
temperatura T(K) de Mn, goPS;(imidazolio), 36.y(H,O).

Enseguida se muestra una grafica comparativa de la susceptibilidad magnética por

mol de compuesto de magnética (% ") en funcidn de la temperatura T(K) para: La fase pura,

0.85PS3(4-fe-nilpiridinio) 4;.y(H,O) 'y MnggoPS;(imidazolio)gs6.y(H,O) de la que se

aprecian los cambio en el comportamiento magnético en funcion del campo magnético

aplicado (H) de 1000 G, podemos ver que una mayor cantidad de lagunas metalicas da una

temperatura de Curie menor que una menor cantidad de lagunas metélicas proporciona una

mayor temperatura de Curie en los compuestos intercalados de aqui se puede decir que la

cantidad de lagunas metélicas muestra una tendencia en la descompensacion de espin en el

sistema laminar con lagunas metéalicas de MnPS;. Ver figura IV 4.



-1

X (e.m.u./mol)

FL154D
m=24mg

200

Temperatura (K)

Figura IV.4. grafico comparativo de las curvas de susceptibilidad magnética magnética (y "
") por mol de compuesto en funcién de la temperatura T(K) para: (a) MnPS; , (b)
Mno.85PS3(4-fenilpi-ridini0)0_41.y(HzO) y (C) Mno,89P83(imidazolio)0,36.y(H20) .

Los datos encontrados experimentalmente se resumen en la tabla IV.1., estos datos

indican que aunque se tenga una distancia interlaminar mayor (12.32 A ) no es

impedimento para que se diluya o elimine su comportamiento magnético comparado con

aquel que presente una menor distancia interlaminar (9.68 A), me refiero a los intercalados

con 4-fenilpiridinio y al imidazolio respectivamente. La cantidad de lagunas de Mn*"

intralaminares es determinante en la temperatura de Curie, a mayor nimero de lagunas T¢

menor y a menor niimero de lagunas Tc mayor como se puede ver de la tabla IV.1.

Compuesto Distancia interlaminar | Temperaturas de transicion
MnPS; 6.40 A Ty = 78 K
Mn, §sPS;3(4-fenilpiridinio) 4;.y(H,O) 1232 A Tc = 55 K
Mn goPS3(imidazolio)g 36.y(H,O) . 9.68 A Tc = 65 K

Tabla. IV.1. Temperaturas de transicion halladas experimentalmente para: MnpS,, y fase
intercalada con 4-fenilpiridinio e imidazolio.
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IV.2. Estudio de la variacion de la imantacion (M) en funcion del campo mag-

nético aplicado (H) a diferentes temperaturas e intensidades del campo magnético
aplicado en MnPS;, MnggsPS;(4-fenilpiridinio)y4;.y(H,O) 'y MnggoPS;(imidazolio-
)o.36-y(H20).

Las figuras IV.5, IV.5.1 y IV.6, IV.6.1 muestran los resultados obtenidos para la
imantaciéon (M) en funcion de un campo magnético aplicado (H), para la fase pura de
MnPS; en cada caso se aplicd un campo inicial (Hi) de 1000 G a 70 K y (Hi) de 3000 G a
70 K respectivamente, se observa que aunque se someta a diferentes intensidades del

campo magnético aplicado, se mantiene un ordenamiento antiferromagnético.
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Figura IV.5. Variacion de la Imantacion (M) en funcion del campo
magnético aplicado (H) de MnPS;.

Aun ampliando la grafica anterior se observa que solo existe el comportamiento de
caracter antiferromagnético (a esta intensidad del campo aplicado H;= 1000 G y T =70

K), el Ver figura [V.5.1., la linea recta de la grafica indica que no hay histéresis magnética.
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Figura IV.5.1 Variacion de la imantacion (M) en funcion del campo magnético
aplicado (H) de MnPS;.
Aunque se incrementd el campo magnético aplicado (H) a 3000G y a una
temperatura menor, 20 K se observa un comportamiento antiferromagnético de MnPS;.Ver

figura IV.6.
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Figura IV.6 Variacion de la imantacion (M) en funcion del campo magnético
aplicado (H) de MnPS;.
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Con la finalidad de observar posibles cambios se amplifico la grafica

anterior y se prueba de esta manera que el comportamiento sigue siendo de caracter
antiferromagnético ya que no se observa ningun indicio de lazo de histéresis magnética.

Ver Figura IV.6.1.
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Figura IV.6.1 Variacion de la imantacion (M) en funcion del campo
magnético aplicado (H) de MnPS;.
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Por lo general la creacion de lagunas metalicas en las fases laminares MPS; del

espacio intralaminar conduce a un ordenamiento ferromagnético en los compuestos de
intercalacion [23], los resultados obtenidos en este trabajo muestran claramente que esto
sucede, por lo que surgiod la idea de ver el comportamiento magnético de estos compuestos
bajo la accion de un campo magnético aplicado a distintas intensidades y distintas
temperaturas, los resultados obtenidos corroboraron el comportamiento ferromagnético
débil como resultado de la descompensacion de espines, ver figuras IV.7, IV.7.1, IV.8,
IV.8.1,IV.9,1V.9.1,1V.10,1V.10.1, IV.11,IV.11.1,IV.12 y IV.12.1

En la figura IV.7. La magnetizacion (M) se incrementa rdpidamente con el
incremento del campo magnético aplicado (H), con un campo magnético inicial (H;)de
1000 G, se nota con claridad en pequefio lazo de histéresis magnética debido a la
descompensacion de espin.
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Figura IV.7. Variacién de la magnetizacion (M) en funcion del campo
magnético aplicado de Mny gsPS;(4-fenilpiridinio) 4;.y(H,O).

La siguiente figura (figura. IV.7.1.) es una ampliacion de la figura anterior
donde se puede apreciar mejor el lazo de histéresis magnética ya que es débil,

caracteristico de un ferromagnéto suave.
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Figura IV.7.1 Variacion de la magnetizacion (M) en funcion del campo
magnético aplicado de Mny gsPS;(4-fenilpiridinio) 4;.y(H,O).

En seguida se muestra la grafica de la magnetizacion (M) en funcion del
campo magnéti-co aplicado (H) a una temperatura de 5 K, donde se observa que la
magnetizacion (M) se incre- menta de manera rapida a medida que se se incrementa la
intensidad del campo magnético exter- no, con un campo magnético inicial (Hi) de 3000

G., este lazo de histéresis corresponde a un ferromagneto suave.
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Figura IV.8. Variacion de la magnetizacion (M) en funcion del campo
magnético aplicado (H) de Mn, gsPS;(4-fenilpiridinio)g 4;.y(H,O).
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A continuacion se muestra una amplificacion de la grafica anterior para apreciar
mejor el pequefio lazo de histéresis.
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Figura IV.8.1 Variacion de la magnetizacion (M) en funcion del campo magnético

aplicado (H) de Mn, 3sPS;(4-fenilpiridinio) 4;.y(H>O).

Se muestra a continuaciéon el comportamiento de la magnetizacion (M) en funcion
del campo magnético aplicado (H) del compuesto intercalado con imidazolio en MnPS; a
diferentes temperaturas e intensidades de campo magnético aplicado que mostré6 un

material con un comportamiento ferromagnético suave, ver las siguientes graficas.

De la siguiente grafica, la magnetizacion (M) se incrementa de manera subita con el
incremento del campo magnético externo aplicado (H), a una temperatura de 70 K cercana
a su temperatura de Curie (T¢ = 65 K); obedeciendo con ello al comportamiento
ferromagnético del compuesto de intercalacion MnggoPS;(imidazolio)ss.y(H,0),

mostrando un pequefio lazo de histéresis caracteristico de un ferromagneto suave.
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Figura IV.9. Variacion de la magnetizacion (M) en funcidén del campo
magnético aplicado (H)de Mn goPS;(imidazolio)g36.y(H,0).

Se muestra una amplificacion de la grafica anterior para apreciar mejor el

pequenio lazo de histéresis magnética, donde inicia en cero de magnetizacion (M) y de

campo magnético (H) del pequefio lazo de histéresis magnética, ver figura IV.9.1.
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Figura IV.9.1 Variacion de la magnetizacion (M) en funcion del campo magnético
aplicado (H) de Mn, 3oPS;(imidazolio), 3¢.y(H,O).
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Se muestra la magnetizacion (M) de MnggoPS;(imidazolio);6.y(H,O) en funcion

del campo magnético aplicado (H); con un campo magnético aplicado externo inicial H; =
1000 G y 70 K, el cual muestra un comportamiento muy similar al anterior, solo que ahora
no inicia en cero de magnetizacion y campo magnético en la grafica, ver figura I'V.10.
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Figura IV.10. Variacion de la magnetizacion (M) en funcion del campo
magnético aplicado (H) de Mny goPS3(imidazolio)y 36.y(H,0).

Se muestra enseguida una ampliacion de la grafica anterior, con la finalidad de notar
mejor el pequenio lazo de histéresis magnética que presenta el compuesto, ver figura
IV.10.1.
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Figura IV.10.1 Variacion de la magnetizacion (M) en funcion del campo
magnético aplicado (H) de Mn, goPS;(imidazolio) 3¢.y(H,O).
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Se muestra la magnetizacion (M) en funcion del campo magnético aplicado (H) del

compuesto Mn goPS;(imidazolio) 36.y(H,O) con un campo aplicado inicial (Hi) de 3000G
a 70 K donde se muestra el comportamiento ferromagnético suave similar a los anteriores.
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Figura IV.11. Variacion de la magnetizacion (M) en funcidn del campo
magnético aplicado (H) de Mn, goPS;(imidazolio) 3¢.y(H,O).

En la figura siguiente se muestra una amplificacion del la grafica anterior con el fin
de apreciar mejor el pequefio lazo de histéresis magnética, que es similar a los anteriores.
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Figura IV.11.1 Variacion de la magnetizacion (M) en funcion del campo
magnético aplicado (H) de Mny goPS3(imidazolio)y 36.y(H,0).
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En la grafica IV.12. se muestra la magnetizacion (M) en funcién del campo

magnético aplicado (H) de MnggoPS;(imidazolio)g;6.y(H,O), con un campo magnético
inicial (H;) de 3000 G y a 20 K ( temperatura menor a la de su temperatura de Curie = 65
K), la magnetizacion crece de manera subita con el incremento del campo magnético
aplicado externo hasta alcanzar su saturacion magnética, por encima esta, los espines se
alinean al campo magnético aplicado de manera ya proporcionada con el campo magnético
aplicado, este comportamiento es el de un ferromagneto suave, como se ha venido

mencionado presenta un pequefio lazo de histéresis magnética.
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Figura IV.12. Variacion de la magnetizacion (M) en funcion del campo
magnético aplicado (H) de Mn, goPS;(imidazolio) 3¢.y(H,O).

La siguiente grafica muestra una amplificacion de la anterior para observar mejor

este comportamiento.

La variacion de la magnetizacion (M) en funcion del campo magnético aplicado (H)
en los compuestos de Mn, gsPS;(4-fenilpiridinio), 4;.y(H,O) y
Mn goPS3(imidazolio)g 36.y(H,O) en sus pequefios lazos de histéresis magnética muestran
una deébil magnetizacion remanente y un campo coercitivo pequeiio caracteristico de un
ferromagneto “suave” bajo la acciébn de un campo magnético fuerte aplicado a bajas

temperaturas, como se esperaba.
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Figura IV.12.1 Variacion de la magnetizacion (M) en funcion del campo
magnético aplicado (H) de Mn, goPS;(imidazolio) 3¢.y(H,O).

Existe una fuerte relacion entre las propiedades magnéticas y la estructura como era
de esperarse (ver secciones 1.1, 1.3.2.y L.5), los modelos que explican este comportamiento
son los de un arreglo hexagonal magnético ordenado antiferromagnéticamente entre los
espines de los iones Mn** en la red microcristalina de los polvos de MnPS;, al generarse
las lagunas metalicas generan una descompensacion de los espines de los iones Mn®"

presentes, por ello todo este cambio en sus propiedades magnéticas como se ha mostrado.

La distancia entre las 1dminas de 6.4A (MnPS;) y las de 9.7 A y de 12.32 A para los
com- puestos intercalados no modifica las propiedades magnéticas (ver tabla.IV.1), en
estos dos casos se puede decir que las T de los intercalados estan en funcion de las

lagunas metalicas presentes.
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CAPITULO V.

V.1. Discusion General.

La fase MnPS; se prepardé mediante el calentamiento de sus elementos en canti-
dades estequeométricas y se colocaron en una ampolleta de cuarzo sellada al vacio, este
compuesto es cristalino, la difraccion de rayos x mostro la reflexion del plano con indices
de Miller (001) de distancia interlaminar de 6.4A [48], para la indexacion de la muestra se
us6 una celda monoclinica grupo espacial C,,, [55]. La espectroscopia de infrarrojo
muestra una banda en 573 cm' asignada al modo de extension asimétrica ,(PS;), la
sefial en 449 cm™ corresponde a v(P-P), la banda en 315 cm™ se atribuye a 5,(PS;) la
banda de 254 cm’ asignada a 0,(PS3) [56,57,58] caracteristicas de los tricalcogenuros de
metales de transicion, el analisis elemental arrojo la formula MnPS; [48]. Los compuestos
organicos que se intercalaron fueron los clorhidratos de 4-fenilpiridina, 4,4 -bipiridina e
imidazol son sélidos blancos muy higroscopicos, en el infrarrojo estos clorhidratos
presentan vibraciones v(OH) (presencia de H,0).

La sintesis de los compuestos de intercalacion se llevo a cabo bajo diferentes
con- diciones de reaccion, bajo la accion de la radiacion de las microondas a diferentes
tiem-pos de exposicion y potencia., el orden con que se intercalan es 4-fenilpiridinio >4,4"-
bi-piridinio >> imidazolio (este ultimo sintetizado por preintercalacion). Los compuestos
de intercalacion solo presentan interacciones de tipo electrostatico, entre el cation orga-
nico intercalado y la fase anfitriona.

Es importante mencionar que en la sintesis de los compuestos intercalados con 4-
fenilpiridinio y el 4,4’-bipiridinio, se debe tomar en cuenta la estructura del cation orga-
nico, el catiéon 4-fenilpiridinio tiene un momento dipolar mayor de cero, hace que su
estructura sea mas rigida y se logre una mejor intercalacion que cuando se uso6 el cation
4,4 -bipiridinio que posee momento dipolar de cero (ademds de ser un dication), su
estructura (posee un angulo diedro de 39°), con una barrera de rotacion muy pequeia
respecto al enlace central (5 kj/mol) [72]., lo que hace que su intercalacion sea menos facil
en comparacion a la del cation 4-fenilpiridinio lo que se observa claramente en los
difractogramas de rayos X, la figura V.1. muestra las estructuras de los dos cationes.

En las indexaciones de los compuestos de intercalacion se us6 el mismo procedi-
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Figura V.1. Estructuras y momentos dipolares de los
cationes: (a) 4-fenilpiridinio y (b) 4,4 -bipiridinio.

miento que el empleado en la indexacion de la fase MnPS; pura, muestran claramente que
la especie intercalada unicamente modifica la distancia interlaminar, parametro ¢ de las
celdas unitarias de MnPS;, en las reflexiones de los planos (001,002,003 y 004), la especie
intercalada se encuentra entre los planos a lo largo del eje c.

Las mediciones de las propiedades magnéticas indican claramente un cambio
dréstico de un sistema antiferromagnético de la fase MnPS; donde los espines de los iones
Mn®" (S = 5/2, alto espin) se encuentran orientados antiparalelos [20] de hexago- nos a lo
largo del eje ¢ en la estructura magnética de MnPS; (que explica este comporta- miento)
que tiene una temperatura de Néel Ty = 78 K (momento magnético nulo, de un conjunto de

bloques de MnPS;), ver figura V.2.que es la estructura magnética de MnPS;

Figura V.2. Estructura hexagonal magnética que presenta la
fase MnPS;. (F = ferromagnética, AF = antiferromagnética).

Mientras que gracias al proceso de intercalacion por intercambio de iones con microon-
das, se generan lagunas metalicas y se produce una descompensacion de espines en la
estructura magnética [21,23,38], los nuevos compuestos de intercalacion MnggsPS;(4-
fenilpiridinio)g4;.y(H,O) y  MnggoPS;(imidazolio)g 36.y(H,O) son ferromagnéticos con
temperaturas de Curie de 55 K y 65 K. La cantidad de algunas metalicas es importante en
el efecto de descompensacion de espines, ya que una menor cantidad de lagunas me-
talicas provoca una mayor temperatura de Curie. La magnetizaciéon (M) a temperaturas
cercanas o menores a su temperatura de Curie de estos compuestos de intercalacion cre- ce
rapidamente a medida que se incrementa el campo magnético aplicado externo (H) hasta
alcanzar su saturacion magnética, se presentan lazos importantes de histéresis magnética
con campo coercitivo (H¢), de una magnitud de campo magnético aplicado, caracteristico

de un material ferromagnético “suave”.
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V.2. Conclusiones:

1) Empleando el método de intercambio i6nico y microondas se sintetizaron
diferentes compuestos de intercalacion, MnggsPS; g9 (4-fenilpiridinio)g 4;.y(H,O), Mng 4
PS; 94(4-fenilpiridinio)g »7.y(DMF), Mngge PS;57(4,4’-bipiridinio)g 4.y(H,0) y
Mn, 3oPS; o3(imidazolio)y 3¢ .y(H,O), todos son cristalinos, estables al aire y faciles de

manipular.

2) Los resultados por espectrocopia infrarroja muestran las vibraciones

caracteristicas de las moléculas orgénicas intercaladas en MnPS; .

3) Los resultados obtenidos por difraccion de rayos X muestran que se llevo a cabo
la intercalacion, resultando un incremento en la distancia interlaminar = 3.5 A que
corresponde al radio de Van der Walls de las moléculas organicas intercaladas, las
indexaciones cristalograficas de rayos X mostraron que solo hay cambios en el pardmetro
¢ de la celda monoclinica unitaria indicando asi que los cationes orgéanicos pueden estar

orientados paralelos con respecto a las laminas.
4) Los resultados del andlisis elemental confirman la presencia de lagunas metalicas.

5) Los nuevos compuestos de intercalacion denotan un comportamiento
ferromagnético a bajas temperaturas con temperaturas de Curie de 55K para el compuesto
Mn, 3sPS;3(4-fenilpiridinio) 4;.y(H,O) y 65K  para el compuesto
Mn, 3oPS;(imidazolio) 36.y(H,O), caracteristico de un compuesto de comportamiento

ferromagnético suave.

6) La intercalacion quimica con microondas ofrece perspectivas en la sintesis de

nuevos materiales con propiedades magnéticas genuinas.
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APENDICE

TECNICAS DE CARACTERIZACION:

A.1. Difraccion de Rayos-X de polvos.

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas con una longitud de onda muy corta
con intervalo [73]de 0.5 a 2.5 A.

La radiacion de los rayos X se produce generalmente bombardeando materia con
electrones de alta energia al hacer incidir un haz de estos, acelerado por una diferencia de
potencial de algunas decenas de kV, sobre un trozo de metal, éste emite radiacion X por
efecto de bombardeo electronico [74]. La diferencia de potencial se aplica entre el
filamento que emite los electrones (catodo) y el metal que sirve de blanco (dnodo), asi la
radiacion Ka; de Cu de A = 1.5406A se genera con un blanco [75] de Cu.

La difraccion de rayos-X es el resultado de la dispersion de los rayos-X por
un arreglo regular de celdas unitarias que son repetitivas y describen al enrejado de los
atomos o iones que conforman el material sometido a este tipo de radiacion
electromagnética.

Cuando un haz de rayos X pasa a través de un solido cristalino, cada atomo en el
haz dispersa parte de la radiacion. Las ondas dispersas de los diferentes atomos interfieren
una con otra. La interferencia de las ondas, si las ondas estan en fase, esto es si sus
maximos y valles coinciden se unen entre si para dar una onda de amplitud o de mayor
intensidad este reforzamiento de la intensidad es interferencia constructiva y las
intensidades de las reflexiones de los rayos X generadas por los planos cristalograficos son
observadas en el patron de difraccion. Si las ondas estdn fuera de fase se genera una
interferencia destructiva y se cancelan. Como puede verse en la figura A.1.

g'\ N
\ ei
R . 28
d .
i \/ R

Figura A.1.Condiciones para la reflexion de rayos X
desde planos sucesivos de red, requeridos por la ley
de Bragg. 8 = angulo de difraccion, 26 angulo de di-
fraccion; A, longitud de onda; d, distancia interplanar.
[76].
En la reflexion de rayos X de varias capas, la onda inferior viaja una distancia 2d
sen mas larga que la onda superior, para que las dos ondas e stén en fase de nuevo,
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después de la reflexion , debe cumplirse que 2d senf = ni, donde A es la longitud de onda
de losrayos Xyn=1, 2,3, ...

El equipo difractometro de Siemens empleado disefiado para la dispersion de rayos
X monocromaticos, con goniometro vertical (para evitar que los polvos se caigan) el
detector y portarmuestras se mueven angularmente mediante un control graduado y
computarizado para encontrar los angulos en los que los rayos X son dispersados
constructivamente por el polvo. Se mide la intensidad de la dispersion a este angulo y los
datos de varios millares de mediciones se analizan utilizando la computadora [76].

Para el calculo de los distanciamiento interplanares, dyy [77,78,79,80].en nuestro
siste- ma monoclinico la ecuacion empleada es:

| = 1 2 4 22 en?f 4 P 7
dh_kl 5 azh_ kbzsen B czl_ _ 2hlcosf

sen’ ac
ecuacion A.1.
Donde ( 1/ d; ) = Q representa valores de la red reciproca que son los que el pro-
grama trabaja, el programa convierte los datos suministrados de las distancias interlami-
nares en A a posiciones angulares.
Angulos interplanares, p, entre los planos ( 4y, k1, [1) y ( ha, ky, [5)., para el sistema

monoclinico es:

cosp = didy I: hhy, + kikysen’B + Ll _ (I hy+ L k) cos f]
b e ac -

ecuacion A.2

El volumen debe calcularse de la siguiente manera para nuestro sistema
monoclinico:
V' = abcsenp
ecuacion A.3

A.2. Espectroscopia Infrarroja.

La radiacion infrarroja se refiere a la parte del espectro electromagnético que se
encuentra entre las regiones del visible y las microondas, y dentro de esta tenemos la
division en IR cercano, Ir medio e IR lejano [81].. Las unidades en que se observa el espec-
tro de IR (FT-IR), en cm™ = 10* / um, llamado numero de onda.

La energia en 100 cm™del Infrarrojo es absorbida y convertida en energia de rota-
cion molecular, esta absorcion esta cuantizada, de esta manera el espectro de IR consiste de
lineas discretas. En el intervalo de 10, 000 a 100 cm™, la energia es transformada por las
moléculas en energia molecular vibracional, esta energia es también cuantizada pero el
espectro vibracional aparece como bandas mas que como lineas por un solo cambio en
energia vibracional que es acompafiado por un nimero de cambios de energia rotacional,
en este intervalo. La frecuencia o longitud de absorcién depende de la masa relativa de los
atomos, constantes de fuerza de los enlaces y la geometria de los atomos.
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Las intensidades de las bandas pueden ser expresadas ya sea como transmitancia (T)
o absobancia (A). Transmitancia es la razon del poder radiante transmitido por una muestra
a el poder radiante incidente en la muestra. Absorbancia es el logaritmo de base 10 del
reciproco de la transmitancia; A = log;o (1 / T). Usualmente reportamos la intensidad delas
bandas como media, fuerte, débil,etc. Los dos tipos de vibraciones moleculares:
estiramiento y torcimiento, un estiramiento es un movimiento ritmico a lo largo del eje de
enlace tal que la distancia interatdmica incrementa o decrece. Una vibracion de torcimiento
consiste de un cambio en el angulo de enlace entre enlaces con un 4tomo comun o un
grupo de atomos con respecto a remanente de la molécula sin movimiento de los 4&tomos en
el grupo con respecto a otro, etc. A continuacidon se ilustran algunas vi- braciones
caracteristicas en el Infrarrojo [82].. La figura III.2 muestra algunas de las vibraciones mas

comunes.

S— Estiramiento = . . . .
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Figura A.2. Algunas de las vibraciones mas comunes en el espectro infrarrojo.

A.3 Espectroscopia de Absorcion Atomica.

S1 un vapor atdmico que contiene atomos libres de un elemento en su estado ba- sal
es iluminado por una fuente de luz que irradia luz de una frecuencia caracteristica del
elemento presente en el vapor, los atomos neutros libres presentes en el vapor pueden
absorber la frecuencia resonante. Los atomos excitados regresan a su estado original de
energia volviendo a emitir energia de la misma frecuencia. De hecho cuando tal vapor es
iluminado por un rayo de luz apropiado, un atomo en ese estado absorbe un foton de luz, y
la energia del foton produce un cambio en la distribucion de un electron en un &tomo,
brincando asi a un estado excitado. La energia neta de este estado es igual a la energia del
foton absorbido. Como cada especie de atomo puede existir solo en ciertos estados
excitados con energias definidas, solo fotones de energia definida pueden ser absorbidos
(energia definida corresponde a frecuencia definida, y entonces a longitud de onda
definida), o sea solo fotones de aquellas longitudes de onda correspondientes a las lineas
del espectro de absorcion atomica del elemento son absorbidas [83,84,85]..

La figura A.3, ilustra el entendimiento preliminar del proceso de absorcion
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atbmica que muestra la transicion entre el nivel de energia o estado E al estado
E+ hv. Esta transicion es producida en un dtomo como un resultado de una absorcion de
energia radiante correspondiente a frecuencia v. El retorno desde el nivel mas alto al nivel
E es acompafiada por la emision de energia radiante.

ESTADO E + hw

=z
Q
2|
8:
QI+
QI

o

—
N
ESTADO E

Figura A.3 Transicion entre dos estados de energia.

Un rayo de luz de intensidad definida y longitud de onda especifica proveniente
desde una fuente y pasa a través de un medio absorbente. Si no hubo absorcién (como es el
caso cuando una solucion blanco es suministrada al interior de la flama; si hubo alguna
pequeia absorcion, el instrumento debe ajustarse a cero) toda la luz debe alcanza la entrada
optica del detector. Pero si hay algunos atomos (atomos neutros libres en el estado basal)
ellos pueden absorber una parte de la energia radiante, esta parte es usada en excitar los
atomos, estos también retornan la energia en forma radiante, pero es transmitida en todas
direcciones, y en la mayoria de los casos la fraccion observada por el espectrometro no es
alterada por esta emision como se puede ver de la figura A.4..

etapa A etapa B etapa C
--------- E+hy ---o--- ;<|Q-—- hv
e Q--- --- o---\<

7
—
— —
1, 1

Figura A.4.. Proceso de absorcion atomica.

Aspecto cuantitativo del proceso de absorcion; la ley de Lambert-Beer es funda-
mental en el proceso cuantitativo, si la celda de absorcion tiene un grosor b, y contiene una
concentracion de atomos ¢, el medio de transmitancia estd dado por: T = exp — kbc ,
haciendo las transformaciones necesarias tenemos: 7= 10" ; logg Io/I= logy 1/T = =
abc , la expresion puede ser resumida de la forma: 4 = abc, donde a es el coeficiente de
proporcionalidad en este sistema lineal, representa el valor de la absorbancia A por unidad
de ¢y b ; a conocido como absortividad con valor caracteristico para cada sistema
analitico estudiado (para cada analito y cada serie de parametros instrumentales).

Los valores de absorbancia 4, en el trabajo experimental representan variaciones
cuantitativas medibles ( % de absorcidon) como una funcion de la concentracién de las
soluciones, 4 es calculada como:

A =1log 100  oObien: 4 = 2-1log(100—- % Abs.); 4 = 2-—log T,

100 — % Abs.
En el trabajo cuantitativo se usa un parentesco lineal y su forma mas simple es:
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A = mC. No siempre este parentesco es lineal y las curvas son usadas para
representar las variaciones de 4 como una funcion de los valores de concentracion C, esta
ultima ecuacion es basada en el parentesco funcional ¢ = ¢ (C ) que relaciona la
concentracion de atomos en el medio absorbente a la concentracion, C, del analito en la
solucion rociada (esta funcion es principalmente gobernada por la eficiencia en el proceso
de rocio y atomizacion).
La figura A.5 muestra el proceso practico de la cuantificacion.

FLAMA + ANALITO

lABSO RCION

CONTRIBUCION DE LA FLAMA MONOCROMADOR
(RUIDO DE FONDO)

SISTEMA DE
ABSORCION

SISTEMA DE = >
SELECCION ESes e

~~. 1 -7 "AL DETECTOR e

Figura A.5. Representacion del proceso de absorcion y seleccion de la radia-
cion en absorcion atomica con contribucion del ruido de fondo por la flama.

La figura A.6. muestra esquematicamente el equipo de absorcion atomica.

03~ )

LAMFARA

DETECTOR
ST MONOCROMADOR

Figura A.6. Equipo de absorcion atomica.

La siguiente tabla resume las condiciones para la determinacion de Mn por
absorcion atomica.

Elemento | Longitud de onda | Limite de deteccién Muestra preparada
Mn 279.5 nm* 0.002 ppm** En solucion acida (HNO;)

Tabla A.1. Condiciones necesarias en la determinacion de Mn por Absorcion
Atomica..(* nm = 10" m; ** 1ppm = pg/ml = mg/L).
A.4. Espectroscopia de Emision Atomica por Plasma Inducido de Argén.

La descarga del plasma acoplado inductivamente es usado hoy en dia para
espectrometria de emision atomica. El gas argon es dirigido a través de una antorcha
consistiendo esta de tres tubos concéntricos de cuarzo. Un espiral de cobre (bobina de
carga) rodeando el extremo superior de la antorcha y es conectado a un generador de radio
frecuencia [86]., cuando el generador de radiofrecuencia (700-1500 watts), se aplica a la
bobina de carga, una corriente alterna oscila dentro de la bobina proporcional a la
frecuencia del generador (27 6 40 MHz), esto causa en la bobina que campos eléctricos y
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magnéticos se establezcan en el area del extremo de la antorcha. Con el gas argon
arremolinado a través de la antorcha, una chispa se aplica al gas causando que algunos
electrones se liberen de sus dtomos de argdn. Los electrones son entonces tomados en el
campo magnético y acelerados por si mismos.( la adicién de energia a los electrones por el
uso de una bobina es conocido como acoplamiento inductivo), estos electrones con alta
energia en choque con otros 4tomos de argdn liberando atiin mas electrones. Esta ionizacion
por colision del gas argdn continila en una reaccion en cadena, descomponiendo el gas
dentro de un plasma consistente de atomos de argon, electrones e iones argoéon formando lo
que se conoce como un plasma acoplado inductivamente (ICP) la carga es mantenida
dentro de la antorcha y la energia de radiofrecuencia como bobina de carga es
continuamente transferida a través del proceso de acoplamiento inductivo. Como se
muestra en la figura A.7.

v col& slo /N
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Figura A.7. Seccion transversal de una antorcha ICP y bobina de carga describiendo una
secuencia de ignicion. A- Gas argéon arremolinado a través de la antorcha. B- Poder de
radiofrecuencia aplicado a la bobina de carga. C- Una chispa produce unos electrones
libres en el argon. D- Los electrones libres son acelerados por el campo de radiofrecuencia
causando adicional ionizacion y formando un plasma. E- La muestra fluye acarreada en
aerosol por el nebulizador que perfora un orificio en el plasma. La siguiente figura muestra
las zonas del plasma acoplado inductivamente.

Figura A.8. Zonas del ICP. 1- Zona de precalentamiento,
2- Region de induccidn, 3- Zona de irradiacion inicial,
4- Zona analitica normal y 5- Cola de pluma de la llama.

La mayoria de las muestras llegan como liquidas que son nebulizadas hacia el
interior de un aerosol, una niebla muy fina de microgotas de muestra, que son introduci-
das al centro del ICP por el arrastre del flujo de argdn en el nebulizador, el proceso toma
lugar como se muestra en la Figura A.9.



La luz emitida por los atomos e iones excitados en el plasma para obtener
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Figura A. 9. Proceso que toma lugar cuando una gota
de muestra es introducida dentro de una descarga ICP.
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informacion acerca de la muestra, ya que estos emiten en varias diferentes longitudes de
onda, con ayuda de sistemas policromaticos la luz es separada en longitudes de onda

individuales para los diferentes elementos. Al igual que en absorcidon atomica el sistema

optico del ICP, se rige por la Ley de Lambert-Beer en el cuanteo de la cantidad de el o los
elementos presentes en la muestra, esto es acompafiado por graficar intensidad de la
emision contra concentracion (curva de calibracion), que se compara contra soluciones
llamadas estandares, usando como regla una solucioén “blanco” que son también sometidas
al ICP. La figura A.10 esquematiza el equipo ICP.

[Flamal

Monochromator

Detector

La figura A.10 Esquema generalizado de un equipo ICP.
La siguiente tabla resume las condiciones para la determinacion de fosforo por ICP.

Elemento

Longitud de onda

Limite de deteccion

Muestra preparada

P

213.617 nm*

0.001 ppm™**

En solucion acida (HNO;)

Tabla A.2 .Condiciones para la determinacion de P por ICP.(* nm = 10” m;

** 1ppm = pg/ml = mg/L).
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A.5. Andlisis Elemental de C, H, Ny S.

Para la determinacion de CHN se us6 el equipo; Analizador CHN/S Perkin-Elmer
PE24-00, de 2 a 3 mg de muestra se agregan a una capsula de Estafio, esta se cierra, do-
bla, aplana y dobla, se deposita en un receptor de muestras que después de accionar ini-
ciar en el equipo, la cipsula es adicionada a un tubo de combustiéon de cuarzo vertical
[54,87]., llega al receptor vial por el que circulan He como gas de arrastre y O, , para la
combustion, la muestra es quemada en el tubo de combustion que contiene una mezcla
fisica de los 6xidos de Zirconio y Tungsteno, luego los gases generados, pasan por Cu, el
tubo de combustion se encuentra a una temperatura de 925°C, la combustion oxida- tiva de
los elementos C, H, N y S producen CO,, H,O, NO, y SO,, estos productos arrastrados por
He pasan a un tubo de reduccion que se encuentra a una temperatura de 640°C, donde los
oxidos de nitrogeno se reducen a N,. A continuacion se muestran los tubos de combustion
y reduccion del equipo analizador de C, H, Ny S empleado.

4 Entrada

A1 sisterna de separacidn
5 deteccion

Tubo de reduccion

Tubo de ozmdacidn

-— Feceptdculo smaal

Fibra de cuar=o
5.5 cmm de longitad

Fr.o, 4+ WO o
3.5 de longitud

i Fibra de cuarzo
r 1 crn de longitad

= :

———

Fibra de cuarzo

Cha S cim de longitad

2.5 cim de longitad

i -~ 1.5% crm de fibhra de cuar=o

Figura A.11. Muestra el flujo de los gases generados en los tubos
de combustion y reduccion en el analizador elemental de C,H,N y S.

La mezcla de gases homogenizada CO, , H,O, N, y SO, es controlada a condicio-
nes exactas de presion, temperatura y volumen, es llevada a depresurizarse a través de una
columna donde son separados en secuencia de etapas reguladas y detectadas en fun- cioén
de su conductividad térmica (este horno se encuentra a 82.2°C) ahi se integra la se- fial y
proporciona el % de C, H y N. Para la obtencion de datos confiables deben correr- se al
menos 2 blancos instrumentales, 3 blancos analiticos, 3 factores K y una “muestra” , estos
2 Ultimos con cistina, si los datos impresos del reporte de la “muestra” corresponden a los
datos de C,H, N y S del estandar de cistina entonces el equipo esta en condiciones de
analizar muestras.
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Nz + C02 + HZO + SOZ

N, +CO, + H,O S

Lectura cero (He)

La figura A.12. Muestra la separacion de gases para las determinaciones de C, H, Ny S.

De manera que:

La sefial de nitrogeno = Lectura de Nitrégeno — Lectura cero (He).
La senal de carbono = Lectura de carbono — Lectura de nitrégeno.
La senal de hidrogeno = Lectura de hidrogeno — Lectura de carbono.
La sefial de azufre = Lectura de azufre — Lectura de hidrogeno.

La corrida del blanco para andlisis de C, H, N y S esta definida como:

Blanco de nitrogeno (NB) = lectura de nitrégeno — Lectura cero.
Blanco de nitrégeno (CB) = lectura de carbono — Lectura de nitrogeno.
Blanco de nitrogeno (HB) = lectura de hidrégeno — Lectura de carbono.
Blanco de azufre (SB) = lectura de azufre — Lectura de hidrogeno.

El equipo calcula los porcentajes de C, H, N y S de la siguiente manera:

NR = Lectura de la muestra para nitrogeno.
ZR = Lectura del gas de arrastre (He).

%N =[(NR-ZR)-NB ],100 NB = Lectura del blanco para nitrégeno.
Sw  NKF NKF = Lectura del tltimo factor K para nitrogeno.
Sw = masa de la muestra en microgramos.

CR = Lectura de la muestra para carbono.
%C =[(CR=-NR)-CB] « 100 NR = Lectura de la muestra para nitrégeno.
Sw , CKF CB = Lectura del blanco para carbono.
CKF = Lectura del ultimo factor K para carbono.

HR = Lectura de la muestra para hidrégeno.
%H =[(HR-CR)-—HB],100 CR = Lectura de la muestra para carbono.
Sw  HKF HB = Lectura del blanco para hidrogeno.
HKF = Lectura del ultimo factor K para hidrogeno.
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SR = Lectura de la muestra para azufre.
%S =[(SR—HR)—-SB ],100 HR = Lectura de la muestra para hidrégeno.
Sw , SKF SB = Lectura del blanco para azufre.
HKF = Lectura del ultimo factor K para azufre.

A.6 Magnetometro S.QU.LD:

Cuando se quiere medir la magnetizacion a un material que presenta propiedades
magnéticas se debe por inicio tomar en cuenta la cantidad de respuesta de tal material a un
campo magnético aplicado. Las mediciones son la magnetizacion y el momento magnético,
entonces se debe considerar otra medicion como es la susceptibilidad, estas medidas son a
campos fuertes.

S.QU.LLD (por sus siglas en Inglés Superconducting Quantum Interferences
Devices) son los magnetometros de mas alta resolucion [88].

Principio SQUID.

La muestra entra en un campo magnético aplicado H con una gran exactitud con la
ayuda de una bobina superconductora [89], la muestra pasa antes por las bobinas captoras,
el desplazamiento de la muestra crea una cierta variacion de flujo en las bobinas captoras
que transmite estas variaciones bajo la forma de flujo magnético conectado a un “buckle”
superconductor llamado SQUID, ver la figura A.13.

Motor

Termoémetro

QuID __| Bafiode He

Generador | | I

Bobinas. —t

Campo magnético / /

Mnuestr Boblnas Pantalla
captoras

Figura A.13. Esquema del principio SQUID.

El SQUID consiste en un ciclo superconductor cerrado, formado de un anillo
superconductor que tiene una junta débil, este superconductor estd seccionado por una
unién llamada union de flujo de Josephson (dos metales superconductores se colocan uno
junto a otro, separados por una capa aislante delgada como podria ser su cubierta
superficial de 6xido, fluird una corriente en ausencia de cualquier voltaje aplicado, como la
barrera no es muy gruesa los pares de electrones que pueden cruzar la unién entre un
superconductor y el otro sin disociarse), la variacion del flujo magnético en el “buckle”
superconductor se cuantifica y su valor es de 2.068x10” GB, se llama a este el tamario de
quantum de flujo creado por un campo magnético llamado H,, este valor corresponde al
flujo creado por un campo magnético 10” veces mas pequefio que el campo magnético
terrestre, a la diferencia que atraviesa de 1 mm” que se iguale en la otra parte, es posible
medir fragmentos de quantum de flujo magnético.
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La variacion de flujo magnético es directamente proporcional a la imantacion de la
muestra, el pasaje entre los dos sistemas de bobinas (bobinas captoras N® 1 6 bobinas
captoras de superiores y bobinas captoras N® 2 6 bobinas captoras inferiores) es debida a
la multiplicacion de los factores; un factor dependiente del dispositivo y posiblemente otro
factor caracteristico de la forma de la muestra.

El SQUID esta provisto de un sistema criogénico que permite estudiar la imantacion
en el intervalo desde temperatura ambiente a 2K 6 incluso 1.7K, el contacto térmico entre
la muestra y el deposito de Helio por medio de un gas de intercambio Helio es lo que
circula en el compartimiento de la muestra, el sistema de regulacion de temperatura
permite un control estable de la temperatura, temperaturas por abajo de 4 K por bombeo
del deposito de He, el calor latente de rocio permite refresca al He y a la muestra, algunos
equipos tienen el sistema de He liquido dentro en un contenedor N, [90,91].

Los dispositivos son automatizados con una computadora compatible con el equipo
SQUID.

Principio de la medida de magnetismo en extracto:

La muestra es colocada al final de un tallo en un material diamagnético, un motor
efectiia el movimiento vertical a la vez que el SQUID registra la variacion del flujo, se
registran los maximos de flujo cuando la muestra pasa antes de las bobinas captoras, como
se puede ver en la figura A.14.

Flujo
‘l‘l } Z Bobinas captoras N° 1
| 1
1 ‘ i Bobinas captoras N°2
\ Y
/l Desplazamiento
de la muestra Muestra

Bobinas captoras
Figura A.14. Medida en extracto.

Medida del momento magnético.

La muestra se pone en un campo magnético constante entre las dos bobinas dobles
(B1,B2) y (B3, B4) los levantamientos en serie y en oposicion, con la ayuda de un
hidraulico la muestra cambia de sitio de repente en una cierta longitud , esto provoca una
variacion en la inductancia de la bobina detector y una cierta fuerza electromotriz que se
absorbe por el tiempo por efecto ohmico, la integracion de este signo eléctrico en un
periodo de 2 segundos conduce a una magnitud directamente proporcional a la imantacion.
El factor de regularizacion que se mete en estos dos valores es determinado para una
muestra en una posicion central que corresponde a una sefial méxima, es necesario siempre
buscar esta posicion Optima de la sensibilidad precisamente, como puede verse en la figura
A.15.
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----------------------------------------------- Extraccion

Figura A.15. Medida en extracto de un magnetometro SQUID.

En general se presentaran resultados bajo la forma de la imantacion molar en
magnetones de Bohr seglin el campo en Tesla o en kiloOersted.
Analisis de datos; el magnetometro SQUID detecta la imantacion paralela en el
campo aplicado (también la perpendicular si se cuenta con una muestra de
monocristal).
La definicion termodindmica de un componente de la imantacion es:

Ma = Na Zi ( 8El / GH(,_) cXp (-Ei_/ kT )
i exp (-Ei/ kT)

Donde; N,, Numero de Abogador, k la constante de Boltzman, T la temperatura
absoluta, H,la componente del campo magnético aplicado en la direcciéon de M, y E; son
las energias propias del sistema. En el mejor de los casos el momento orbital se bloquea y
M, como una funcion del espin electronico S como: M, = N, g,3 < S, > T, donde g, es el
factor g en la direccion a,B, el magneton de Bohr es < S, > T el valor medio
termodindmico de la componente of de espin.

Cuantificacion del flujo magnético. Se fundamenta en el hecho de que el flujo

magnético total cruza el “buckle” superconductor , se cuantifica y es en conserva: La
posibilidad de hallar la variacion muy débil por medio de la union de Josephson cuando el
SQUID se enfria por debajo de la temperatura critica T¢ en presencia de un campo
magnético externo que crea el flujo magnético externo de @, , establece un Ig actual
como:
O = O+ L. Ig donde; ® es un multiplo entero de ®, (D, = 2.068.10"° Web). L es el
“buckle” superconductor. Pero el fenomeno mas interesante es la compensacion de
variaciones de @, por Is para mantener @, a un valor constante . supongamos que el
pasaje de una muestra crea una variacion de Ad.,; a través de una bobina captora.
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A.7. Magnetometria.

Cuando se tiene un material magnético se deben considerar las cantidades que
representa la respuesta que uno espera de las mediciones magnéticas, de manera que
cuando un material paramagnético es colocado en un campo magnético no homogéneo un
desplazamiento de fuerza es ejercido en la muestra atrayéndolo dentro de la region de
campo alto, desde que el desplazamiento de fuerza depende de ambos; la magnetizacion y
el gradiente del campo, la medicion de las fuerzas proporciona informacion directa de la
susceptibilidad del material. La figura A.16. muestra la manera de como se mide la fuerza

de la susceptibilidad magnética (a) método de Gouy y (b) método de Faraday.

(a) (b)
Figura A.16. (a) Método de Gouy y (b) método de Faraday.

De manera que los electrones son atraidos por un campo magnético y es demos-
trado por un aparente incremento en la masa de la muestra cuando se acciona el campo
magnético, la susceptibilidad es corregida por varios factores incluyendo el diamagne-
tismo (repulsion de la muestra al campo magnético aplicado) de la muestra y el mango de
la muestra. Existen otros equipos de medicion del campo magnético indicando su grado de

alcance. Que detectan campos tan débiles como 10" Tesla, (107" Gauss) Ver tabla. A.3.
[92,93,94].

Equipos Intervalo (T)
M¢étodos inductivos 10 a 10”
SQUID s 10° a 10"
Magnetorestrictivos 10 a 107"
Efecto Hall 10" a 10°
Magnetémetros de Resonancia de Puerta de Flujo |10° a 107°

Tabla. A.3 diferentes equipos y sus intervalos grado de alcance.
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