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RESUMEN 

SE PRESENTA L A  PREPARACION DE DERIVADOS AMINADOS DE 

FOSFATOS DE ZIRCONIO (IV), CO'NSISTENTE EN L A  INTRODUCCION DE 

GRUPOS ORGANICOS AMINADOS EIX L A  ESTRUCTURA DEL FOSFATO POR 

MEDIO DE L A  REACCION DE L A  SAL DE ZIRCONIO (IV) CON EL ACID0 

FOSFONICO CORRESPONDIENTE. 

SE REALIZA EL ESTUDIO ESPECTROSCOPICO DEL INTERCAMBIO 

IONIC0 DE ESPECIES PARAMAGNETICAS EN ESTOS COMPUESTOS. 

ESTE  INTERCAMBIO SE  L L E V A  A CABO aENERALMENTE, 

REEMPLAZANDO LOS PROTONES DE L A  SAL ACIDA POR OTROS CATIONES, 

CUYO TAMAÑO, ES L A  UNICA RESTRICCION QUE SE PRESENTA PARA QUE 

SE ALOJEN EN L A  CAVIDAD. 

EL AMBIENTE QUIMICO QUE SE PRESENTA EN L A  CAVIDAD SE VE 

INFLUENCIADO POR L A  ESTRUCTURA DEL DERIVADO AMINADO DE QUE SE 

TRATE  POR LO QUE, ESTE ESTUDIO, PERMITE CALCULAR L A S  

CONTRIBUCIONES DE L A  ESPECIE INTERCAMBIADA Y SU ENTORNO A L A  

FORMACION DE LOS ORBITALES MOLECULAREL: DEL COMPLEJO OBTENIDO. 

LOS COMPUESTOS SE CARACTERIZAN POR ANALISIC DE DIFRACCION 

DE RAYOS X, ANALIS IS  TERMOGRAVIMETRICO, ESPECTROS DE U. V., 

ESPECTROS DE I. R. Y ESPECTROS DE RESONANCIA PARAMAaNETICA 

ELECTRONICA EN SU CASO. 
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Los d e r i v a d o s  o r gán i c o s  d e  f o s f a t o s  de  me ta l e s  

t e t rava l en t es  const i tuyen una nueva especie de materiales con 

a p l i c a c i o n e s  i n t e r e s a n t e s ,  como son: s o p o r t e s  p a r a  

cromatograf ia  l í qu ida  de f a s e  r e v e r t i da ,  para  cromatograf ía en 

p laca  f i n a ,  c r oma tog ra f í a  gas-sólido, como soportes  p a r a  

c a t a l i z ado r e s  o como cata l i zadores ,  t a n t o  en la  modalidad 

heterogénea como homogénea ( s i  es que e l  compuesto es l o  

suficientemente h i d r o f i l i c o ) ;  deb ido  a que e l  sopor te  puede 

recuperarse del  medio. de reacción y volver a ut i l izarse con ese 

cata l i zador  o después de  haber le  intercambiado otro  de interés. 

El der i vado  orgánico del f o s f a t o  de M ( I V )  puede actuar  

como un intercambiador iónico orgánico- inorgánico,  s i  en el 

r ad i ca l  orgánico se encuentran presentes , grupos como -SO3H, 

+ 
-COOH, -N(CH3)3Cl. 

Recientemente se han obtenido compuestos en los que los 

radicales orgánicos se enlazan a la estructura  del f o s f a t o  de 

z i rconio  de una manera covalente. Mas que intercalados, estos 

compuestos se deben considerar como der i vados  orgánicos de 

estos fosfatos,  debido a que (conservan la estructura  básica de 

l os  compuestos l am ina r e s  a y y ,  p e r o  en los que  se 

reemplaza e l  grupo =P-OH por  =P-OR o =P-R (siendo R e l  radical  

o r g á n i c o ) .  

Se han ut i l i zado hasta l a  fecha,  t r e s  métodos de s íntes is  
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para este  t i p o  de compuesto::: en e l  primero, se descompone 

lentamente un complejo de f lúor-z irconio en presencia del ácido 

fosfónico apropiado o de un éster  fos fór ico .  Estos der ivados  

presentan la  es t ruc tura  laminar de t ipo  alfa. 

E l  segundo método consisi-e en hacer  reaccionar la  sal de 

z i r con io  ( IV)  con ésteres  monoalquil f osf óricos. La formación 

de compuestos laminares por  este  método, solo se vé restr ingido 

por e l  tamaño y la polaridad del radical  orgánico que se use. 

E l  t e r c e r  método empleado pa ra  l a  s í n t e s i s  de  estos 

compuestos es, e f e c tuar  la  reacción en t r e  la sal de z i r con io  

( I V )  y ác ido  f o s f ó r i c o  pa ra  luego e s t e r i f i c a r  los grupos 

f o s f a t o  mediante la interca lac ión de grupos orgánicos. 

En e l  presente t rabajo ,  se sug iere  e f ec tuar  la s íntes is  

por medio de la reacción en t r e  la sal de, z i r con io  ( IV )  y e l  

ácido RH2P03, donde R es el radical  orgánico que contiene uno o 

mas grupos -NH-. 

Con ésto, se espera que e l  compuesto adquiera  propiedades 

de intercambiador iónico del t i p o  orgánico-inorgánico. 

Para  es tud iar  la  geometría de las cavidades formadas, se 

e f e c tuó  el in te rcambio  i ón ico  de  especies paramagnét icas,  

puesto que, mediante el anál is is  de los compuestos por medio de 

la técnica de Resonancia Paramagnética Electrónica, es posible 

calcular las contribuciones que t ienen el ion intercambiado y 

su entorno a la formación de los o rb i ta l es  moleculares de l  

complejo obtenido mediante d icho intercambio. 
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Para l l e v a r  a cabo este estudio,  se t r a b a j ó  con el grupo 

de los acidos f o s f  ónicos der ivados  de las n-et i lén,  n+l-aminas 

como los radicales orgánicos  (n= i, 2 ,  3 ,  4)  y las especies  

paramagnéticas  VO+2 y C U + ~  para efec tuar  el intercambio iónico. 
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C A P I T U L O 1  
A E T E C IED E ET ES 

1,- GEHERALIDADES 

Desde hace algunos años, ha crecido el i n t e r é s  de los 

inves t i gadores  po r  aquél los compuestos que puedan e x h i b i r  

algunas propiedad es de t e r  mina ci a s. 

Los t rabajos  que se han l levado a cabo, han ayudado a 

a c l a r a r  algunos aspectos rel.acionados con la  e s t ruc tu ra  y 

comportamiento de nuevos mater ia les ,  a l  g rado  de que, en 

a lgunos casos es pos ib l e ,  d i s eña r  un compuesto con 

carac te r í s t i cas  especí f icas,  de una manera sistemática. 

Algunas de las propiedades de in te rés  que se r equ i e r e  

t engan  es tos  nuevos  m a t e r i a l e s  son: a l t a  c a p a c i d a d  

1 

intercambiadora,  res is tenc ia  a la temperatura, a la radiación y 

a l a  h i d r ó l i s i s ,  a l t a  s e l s c t i v i dad ,  cont ro l  de  su a r ea  

supe r f i c i a l  y, en e l  caso de  soportes para catal izadores,  la 

pos ib i l idad de heterogeneización del medio de reacción, con el 

f i n  de poder recuperar  el cata l i zador  del medio cuantas veces 

sea necesar io .  

Tratando de encontrar  'un mater ia l  adecuado, que reúna 

todas estas propiedades, se han estudiado las sales de metales 

te t rava lentes ,  part icularmente las M(HPO4)2*nH20, donde M- T i ,  

Z r ,  Ce, Th,  Ge, Sn y Pb.(it2~3) 

Estas sales pueden e x i s t i r  como geles o a l canzar  una 
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estructura  c r i s t a l ina ,  dependiendo del método de preparación, 

pero  su estereoquímlca y estequiometria no ha sido determinada 

en todos los  caso^.(^*^,^) 

Las prop iedades  de  estos compuestos dependen de  su 

estructura  más que del metal involucrado. 

Los f o s f a t os  de z i rconio  son los compuestos que se han 

tomado como p ro to t i po  de esta.s sales de metales tetravalentes y 

por  consiguiente, de los que isas información se tiene. 

2,- FOSFATOS DE ZIRCOHIO 

Los f o s f  a t os  de zirccinio, presentan una e s t r u c t u r a  

laminar(1i7-i@) y los detal les de ésta, fueron  estudiados p o r  

Clearf  i e ld  y Troup analizando los compuestos denominados como 

a-ZrP,  y-ZrP y 8-ZrP poi- e l  método de  d i f r a c c i ó n  de  

rayos  X.(il) Con este estudio,  se pudo proponer la estructura  

d e l  a - Z r P  l l a m a d o  B I! s (m on o h  i d r ó g e n  o o r t o f  o s f  a t o )  

monohidratado de z i rconio  cuya fórmula es Zr(HPO4)2*H20. 

En este compuesto, las 1Aminas están formadas por los 

átomos de z i r con io  dado que éstos están dispuestos en un plano 

0.25 A. Estos átomos se enlazan en t r e  s í  por  medio de grupos 

f o s f a t o  que sobresalen del plano tanto  por  la p a r t e  super ior  

como por  la p a r t e  i n f e r i o r .  Las láminas se encuentran unidas 

por fuerzas de Van de r  Waals. 

E l  atom0 de f ó s f o r o  presenta una disposición t e t raédr i ca  
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en sus enlaces con los cuat ro  oxigenos que forman el grupo 

f osf ato. 

Tres  de los cuatro  oxíge.nos se encuentran unidos a t r e s  

d i f e rentes  átomos de  z irconio,  de  t a l  forma que cada átomo de 

z i r con io  se encuentra  hexacoordinado.  E l  cuar to  &tomo de 

oxígeno del grupo f o s f a t o  se encuentra  unido a l  átomo de  

hidrógeno, f i g u r a s  1 y 2. 

Este átomo de  hidrógeino (colocado en e l  vrSrtice de l  

t e t raedro  del grupo f o s f a t o )  está d i r i g i d o  hacia un átomo de 

z i r con io  de la lámina adyacente, esta disposición hace que se 

formen cavidades hexagonales, f i gu ras  3 y 4. 

En estas  cav idades ,  se pueden a l o j a r  moléculas l i b r e s  

(como agua en el fos fato  puro, unida por puente de Hidrógeno) y 

la  cant idad de éstas puede hacer  v a r i a r  la d is tanc ia  que se 

presenta en t r e  las láminas. 

La d i s tanc ia  i n t e r p l a n a r  en e l  compuesto denominado 

a -Z rP  (Zr(HPO4)2"20) e s  d e  7.55 A,(12,i3) p a r a  e l  

denominado 0-ZrP (Zr(HP04)286H20) es de  10.4 A t i 2 v i 3 )  y 

p a r a  e l  y-ZrP (Zr(HPO4)2*21120) es de 12.2 A,(14,15) éstos 

Últimos no son sólo f a ses  más h i d r a t adas  de  a-ZrP, s ino  

nuevas fases, esto es, se t r a t a  de otros  compuestos con l a  

misma composición en su e s t ruc tu ra  desh id ra tada  p e r o  que  

presentan propiedades d i ferentes .  

La d i s t anc i a  e n t r e  cada atom0 de z i r con io ,  en la  

e s t ruc tu ra  de a-ZrP es de  5.25-5.30 A, con l o  que se l e  

puede as ignar  a l  grupo f o s f a t o  (específicamente a su protón) un 
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OH H,O OH I 
7.5A 

¿ 

4 +  
0 = Zr 
o = 02- 

F I G U R A  1 .  

E s t r u c t u r a  de (A - F o s f a t o  de Z r  ( I V ) .  



_ _ - -  

F I G U R A  2. P o r c i ó n  i d e a l i z a d a  d e  l a  l á m i n a  d e  d -  Zr P .  



Zr 

F I G U R A  3 .  

Estructura i d e a l i z a d a  de  M-ZrP mostrando una de  l a s  c a v i d a d e s  
z e o l í t i c a s  c r e a d a s  por e l  a r r e g l o  de  l a s  l áminas .  



F I G U R A  4. 

C a v i d a d e s  f o r m a d a s  p o r  e l  a r r e g l o  d e l  f o s f a t o  d e  Zr.  



área  supe r f i c i a l  de aproximadamente 24 A2 y en e l  caso 

del protón en la estructura  del y-ZrP un área  de 16.6 A2. 
Este dato es muy Ú t i l ,  cuando se t r a t a  de determinar e l  

á rea  super f i c ia l  de nuevos compuestos, debido a que puede 

establecerse mediante una t i tu lac ión  o por medio del método de 

BET(15a). 

Cuando se u t i l i z a  l a  t i t u l a c i ó n  como a u x i l i a r  en la  

determinación del área s u p e r f i c i a l ,  se emplean iones Cs' o 

iones amonio debido a que sólo se pueden intercambiar con 

protones de la  super f i c i e  y no con protones del i n t e r i o r  dado 

que su tamaño es rnayor.(16,17) 

Para  &Sto, se t r a t a  la  muestra con una solución rec ién 

preparada de cloruro de amonio hasta que no exista cambio en el  

PH. 1 

E l  número de protones l iberado se puede calcular por medio 

de una t i tu lac ión  poster ior  o mediante los cambios en el  valor 

del pH y el  volumen de la solución t itulante.  

Los compuestos c r i s t a l i n o s  que poseen ba j a  á r e a  

s u p e r f i c i a l ,  solo t i e n e n  capac idad  i n t e r c a m b i a d o r a  de  

4-6peq, por lo que solo se puede emplear en separaciones de 

iones en grado microscópico; pero con compuestos con gran área 

supe r f i c i a l  (o amorfos) que presentan has ta  un 10% de su 

capacidad intercambiadora to ta l  en la super f ic ie ,  se pueden 

e f ec tuar  separaciones de iones a n i v e l  macroscópico, por lo que 

son muy usados en cromatografía o en catálisis. 

Los f os fa tos  de z i rconio  pueden prepararse  con diversos 
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grados de c r i s t a l in idad ,  dependiendo del método empleado para  

su s ín tes i s :  

Se puede e f e c tua r  la reacción entre  la sal de Z r  (IV) con 

una solución de  iones fosfat.0 para  obtener un gel (amorfo), 

pero  este  g e l  se puede mantener a r e f l u j o  con ácido f o s f6 r i co  

d e  d i f e r e n t e s  concentraciones, p o r  d i s t i n t o s  per íodos  de  

tiempo, con lo  cual, se pued.e aumentar la c r i s t a l in idad  del 

f o s f a t o  de zirconio.(i8) Este método produce compuestos de muy 

diversos grados de cristal inid.ad, por  lo que, cada compuesto se 

denomina en función de la concentración del ácido fosfór ico con 

el que se h i zo  reaccionar y del número de horas que se mantuvo 

en r e f lu j o ,  por  ejemplo, 10:100, representa un producto que se 

obtuvo p o r  r e f l u j o  con ácido fosfór ico 10 M durante 100 horas. 

Con este procedimiento se ha encontr?do que los productos 

de mayor cr is ta l in idad,  se obtienen con al tas concentraciones 

de ácido f o s f ó r i c o  y largos períodos de t iempo de  r e f l u j o ,  

f i gu ra  5. 

Otro  método p a r a  la  obtención de compuestos de  a l t a  

c r i s t a l in idad  se basa en e l  hecho de que e l  Z r  ( IV )  forma 

complejos solubles con los iones f l uo ru ro  del t i p o  ZrF62- y 

éste a su vez  forma f l uo ru ro  de s i l i c i o  vo l á t i l  (CiF4). Las 

muetras se p r e p a r a n  haciendo reacc ionar  una solución de l  

complejo F-Zr con una sol.ución de  iones f o s f a t o  en un 

r e c i p i e n t e  de  p l ás t i co  y poster iormente  se in t roduce  una 

va r i l l a  de v i d r i o ,  de t a l  modo de que el f lúor  reaccione con el 
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4.5 : 40 
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1 I t 1 I I 

40 30 20 10 
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F I G U R A  5. 

P a t r ó n  de R - X  de  m u e s t r a s  de fosfatos de z i r c o n i o  
que p r e s e n t a n  d i f e r e n t e s  g r a d o s  de c r i . s t a l i n i d a d .  



s i l i c i o  de la  v a r i l l a  y l i b e r e  lentamente e l  z i rconio  para que 

reaccione con e l  ión fos fa to .  

Por medio de este procedimiento se pueden obtener muestras 

a 1 t a de  c r i s  t a l i n i d a d  .(i9*2*) 

La c r i s ta l in idad  de estos compuestos puede i n f l u i r  en su 

comportamiento ante la  deshidratación. 

Una muestra c r i s ta l ina ,  r e t i ene  de manera uniforme un 

determinado número de moléculas de agua por fórmula condensada 

de f o s f a t o  de z i r con io ,  a d i f e r e n c i a  de las  e s t ruc tu ra s  

amorfas, de t a l  manera que la  deshidratación de la muestra se 

puede observar mediante un análisis termogravimétrico en donde 

se de f inen claramente los cambios de la estructura;(18) el  agua 

atrapada en t r e  las capas del compuesto (llamada también agua 

zeo l í t i ca )  se p i e rde  a aproximadamente iOO°C. Entre 100 y 43OoC 

puede e x i s t i r  un cambio estructural en las fases como resultado 

de la pérdida de o t ras  mo1écu:las de agua que no se encuentran 

uniformemente distr ibuidas en :las muestras amorfas. Una muestra 

altamente c r i s ta l ina ,  no presenta pérdida de peso en ese rango 

de temperatura. A aproximadam'ente 43OoC se presenta la pérdida 

de o t ra  molécula de agua, ésta proviene de la transformación 

del grupo f o s f a t o  en p i r o f os f a t o ,  e l  cual es amorfo. Esta 

molécula de agua se llama de 'condensación. 

S i  el  t ratamiento  térmico continúa has ta  a lcanzar  los 

7OO0C e l  p i r o f o s f a t o  r e su l t an t e  presenta  una e s t ruc tu ra  

cr is ta l ina .  Este t ratamiento  se puede resumir como sigue: 
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-HZQ 
Zr(HPO4)2*H20 ----- > Zr(H3?O& ----- > Zr(NPO& ----- > 

a -ZrP I oooc 5 -ZrP 23OoC q -ZrP 

43OoC amorfo 7OO0C c r i s t .  

3,- F O S F A T O S  DE ZIRCOHIO IHTERCAMBIADOS E IHTERCALADOS 

El proceso de interca lac ión consiste en la inserc ión de 

una molécula neut ra  polar  en t r e  las láminas del compuesto, pero 

s in  desplazar a l  contraión. 

E l  proceso de intercambio consiste en la inserc ión de un 

ión en t r e  las láminas del compuesto con desplazamiento del 

c o n t r a i ó n .  
¿ 

Estos procesos se l levan a cabo cuando se cumplen los 

s i gu ientes  r e qu i s i t o s :  

A).- Las interacciones en t r e  las moléculas a intercambiar  

y la matr i z  o intercambiador,  deben ser  más f u e r t e s  que las 

in te racc iones  de  las  moléculas con e l las mismas o con las  

moléculas del  solvente. Para  ésto, la supe r f i c i e  de las láminas 

del agente intercambiador debe poseer s i t i o s  act ivos  con los 

que puedan interacc ionar  las moléculas a in te rcambiar .  Los 

s i t i o s  ac t i vos  pueden se r  grupos que se comporten como ácidos 

de Brondsted o Lewis, o que generalmente poseen un carác te r  

polar. 
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B).- Las capas del  in te rcambiador  deben moverse p a r a  

acomodar a las moléculas a intercambiar,  Esto es posible s i  e l  

enlace en t r e  las capas es débil.  La disposición debe s e r  ta l ,  

que no presente impedimentos estér icos a la  l i b r e  d i fus ión de 

las moléculas. S i  se presenta este impedimento, el  proceso de 

intercalación r equ i e r e  c i e r t a  energía de activación, f i g u r a  6. 

1 
SITIO A C T I V O  

CULA 
POLAR - T -  

I.  

COMPUESTO LAMINAR COMPUESTO INTERCALADO 

FIGURA No 6 .  INTERCALACION DE MOLECULAS POLARES E N  
COMPUESTOS LAMINARES. SE MUESTRA EL AUMENTO DE L A  DIS- 

TANCIA INTERPLANAR. 
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C).- Cuando e l  número de moléculas incorporadas por  peso 

fórmula de intercambiador es equivalente a l  número de s i t i o s  

a c t i v o s  presentes,  se ob t i enen  compuestos in te rca lados  de  

composicibn estequiométrica. Los compuestos estequiométricos no 

se forman s i  e l  d iámetro de la sección t r a n s v e r s a l  d e  la  

molécula a intercambiar  excede a el área l i b r e  a lrededor del  

s i t i o  ac t i vo ,  debido a que t i ene  lugar un "efecto de cobertura" 

de los s i t i o s  adyacentes que, r esu l tan  inaccesibles a o t r a s  

mo lécu las .  

La reacción de intercambio iónico ocurre  por  el reemplazo 

del hidrógeno del grupo f o s f a t o  por  d i f e r en t es  cationes; esta 

reacción se l leva a cabo de manera estequiométrica, de  t a l  

forma que se conserve la  electroneutral idad. 

La reacción de intercambio iónico, se puede representar  
1 

por  medio de  la s iguiente ecuación: 

L a s  e s p e c i e s  con ba.rra  r e p r e s e n t a n  l a s  f a s e s  

intercambiadas donde M+ y H+ son los cationes intercambiables. 

E l  proceso de intercambio iónico comienza en la superf ic ie  

del mater ia l  (que es la que se encuentra en contacto con la  

solución) formando una nueva f a s e  (con modi f i cac ión en l a  

d i s t a n c i a  i n t e r p l a n a r )  y cont inúa hac ia  e l  c en t r o  de l  

material,(2) presentando d iversas  transiciones de fase. Estas 

transic iones de f a s e  en los procesos de intercalación,  pueden 
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examinarse por la técnica de d i f racc ión  de rayos X de polvos. 

Se puede observar en los difractogramas de rayos X de las 

muestras parcialmente intercaladas, la presencia de dos máximos 

de d i f  racción correspondientes a las distancias interp lanares  

de la  fase  o r i g ina l  y de lat nueva. Durante e l  proceso, la  

intensidad del máximo de di.fracciÓn de la fase  or ig ina l ,  va 

decreciendo, y la  del máximo de di fracción de la fase nueva va 

aumentando, como s i  las fases, una transformándose en la o tra ,  

e s tuv i e r an  coexist iendo.  

E l  empaquetamiento  de  l a s  láminas, c rea  cav idades  

zeol í t icas hexagonales que se intercomunican por aberturas  de 

aprox imadamente  2.61 A,( I i )por  l o  que las especies cuyo 

diámetro sea cercano a 2.61 A pueden d i fund i r  a través de estas 
O 

cav idades  s i n  problema. S i  e l  tamaño, de la  especie a 

i n t e r c a m b i a r ,  e x c ede  e s t a  medida,  e x i s t i r á n  pocas  

probabi l idades de que se intercambie con protones del i n t e r i o r  

del mater ia l .  S i n  embargo, se puede l l e v a r  a cabo e l  

intercambio iónico en el  i n t e r i o r ,  s i  se suministra la energía 

necesaria para  desplazar las láminas y aumentar la distancia 

que las separa; para lograr  tSsto, es necesario que la reacción 

se l l eve  a cabo en medio bá,sico,(21)de modo que los iones OH- 

neutral icen los protones del i n t e r i o r  del mater ia l  y que la 

acumulación de cargas negat ivas produzca repulsión ent re  las 

capas. 

E l  producto se denomina f a s e  expandida y permi te  e l  

intercambio poster ior  de especies de mayor tamaño. También se 



puede  h a c e r  uso d e  f a s e s  s em in t e r camb iadas  como 

ZrNaH(PO4)2*5H20 que presenta una distancia entre  sus planos de 

aprox imadamente  11.8 esta  fase ,  los protones  se 

intercambian rápidamente s i  el va lor  del pH es mayor que 5 y 

los iones Na+ se pueden reemplazar por protones cuando el valor  

del pH es menor que 3. 

La gran mayoría de los productos de intercambio iónico de 

espec ies  g r andes  que  se  p r epa ran ,  u t i l i z a n  es ta  f a s e  

semintercambiada debido a que el ZrNaH(PO4)2*5H20 presenta una 

d is tanc ia  in t e rp lanar  mayor que permite la entrada de especies 

grandes con gran  fac i l idad .  

O t r a  v e n t a j a  que  p r e s en t a  el uso de  e s ta  f a s e  

semintercambiada es que se puede almacenar con f a c i l i d ad ,  

conservando una humedad r e l a t i v a  adecuada (para e v i t a r  l a  

deshidratación y la consecuente reducc ión de l  espaciamiento 

en t r e  los planos), y no es necesario suminis trar  un exceso de 

ene rg í a  a f a ses  con menor d i s tanc ia  e n t r e  planos pa ra  

intercambiar ,  en baja proporc:tón, grupos grandes. 

Otros cationes como el bar io ,  solo se pueden intercambiar  

en estos compuestos a p a r t i r  (de fases semintercambiadas de este 

t ipo ,  y aún con ésto, solo se logra un intercambio parcia l .  

O t r a  manera d e  ob t ene r  p roduc tos  con d i s t a n c i a s  

i n t e r p l a n a r e s  mayores ,  es  l a  i n t e r ca l a c i ón  de  moléculas 

orgánicas polares como los alcoholes, glicoles y aminas. Este 

proceso se l leva a cabo, equi l ibrando el compuesto orgánico de 

i n t e r é s  con f ases  semintercambiadas, s i  es que la  ma t r i z  
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presenta una distancia interplanar pequeña, o con un fosfato de 

z i r con io  que permita e l  intercambio s in  necesidad de usar una 

fase  intermedia .  

Los compuestos obtenidos por este m8todo, son inestables 

cuando se t r a t a  de alcoholes de ba jo  punto de ebul l i c ión,  

debido a que los compuestos pierden la molécula de alcohol 

durante  e l  proceso de secado, pero los productos obtenidos a 

p a r t i r  de alcoholes de mayor peso molecular o de gl icoles,  

presentan una mayor estabil idad f r en t e  a la temperatura, debido 

a que  p o r  l o  general ,  los alcoholes y gl icoles,  no se 

intercalan,  sino que se intercambian: 

ZrNaH(P04)2*5H20 + RO+H2 + ROH ------ > 

Zr(ROH)2(HP04)2 + Ha+ + 5HsO 

Se ha propuesto que e l  a r reg lo  de este t i p o  de moléculas 

ent re  las capas del intercambiador,  puede estar  en función de 

los grupos polares que estén presentes en la molécula, ésto es; 

S i  se t r a t a  de una molécula que presenta un solo grupo 

polar  en un extremo, la  disposición podrá ser de doble película 

e n t r e  las  capas, y s i  p o r  e l  c on t ra r i o ,  l a  sustancia a 

in t e r ca l a r  posee un grupo polar en cada extremo de la molécula, 

el  a r reg lo  en t r e  las capas podrá ser  de una sola pel ícula.  

Figura 7. 

Otras sustancias que se ban intercalado en los fosfatos de 

z irconio,  son las aminas. 

-20- 



OXI6ENO DEL 6RUPO S P O H  

.3 A 

O X 1 6 E N O  D E L  6RUPO S P O H  

T 

FIGURA 7 .  

I n t e r a c c i ó n  c o n  l o s  s i t i o s  a c t i v o s  c o n  l a s  m o l é c u l a s  
i n t e r c a l  a d a s .  



Se piensa que la amina se enlaza por puente de hidrógeno a 

los grupos f o s f a t o ,  o que más probablemente, la  amina se 

protona a expensas de este grupo, por l o  que e l  H+ no se 

desplaza del material .  La intercalación se puede representar de 

la  s iguiente manera: 

2 RHH2 + Zr(HPO4)2-H20 ----- > Z r (  RHH3PO4)2"20 

Este proceso consta de var ios  pasos: 

La disolución de la  amina en agua, genera dos especies 

cargadas: 

La presencia de iones OH- propic ia la separación de capas 

debido a la formación de cargas y posterior repulsión de éstas: 

(Zr0 )3POH + OH- <=====) (Zr0)3PO- + H20 

Teniendo la f a se  expandida, es más f á c i l  que la amina 

protonada interaccione con el  grupo fos fato :  

(Zr0)3PO- + RH3H+ (=====> (Zr0)3POHHH2R 

Teniendo esta  f a s e  expandida in te rca lada ,  es posible  

e f ec tuar  intercambios iónicos posteriores,  aún de complejos o 
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moléculas grandes.  

Este t i p o  de compuestos es estable ante el calentamiento y 

los solventes polares. Su descomposición comienza a 230-250°C. 

Estas fases  presentan un empaquetamiento laminar, en e l  

cual, la d is tanc ia  in te rp lanar  aumenta en 2.2 A por cada grupo 
0 

-CH2- de la  cadena a lquí l i ca  de la  amina interca lada(23)  y 

puede f o rmar  compuestos estequiométricos conteniendo uno o dos 

moles de  sus t anc i a  i n t e r c a l a d a  p o r  peso f ó rmu la  del 

intercambiador,  cuando se t r a t a  de n-alquilaminas o diaminas, 

S i  el compuesto a in t e r ca l a r  es rami f icado o aromático (a 

excepción de l a  an i l i na  y l a  benci lamina),  muchos grupos 

f osf ato  quedan s in  reaccionar. 

Se han obtenido otros  der ivados  orgánicos de los f os fa tos  

de z i rconio ,  en los que los grupos P-OH se ,han reemplazado por 

P-R o P-OR (donde R es el rad ica l  orgánico), conservando la 

es t ruc tura  básica del ZrP,(24-32) 

Este t i p o  de compuestos ,se ha uti l izado como soportes para 

cromatograf í a  en d iversas  m ~ d a l i d a d e s , ( ~ ~ * ~ ~ )  debido a que si 

e l  rad ica l  orgánico posee grupos ionogénicos como e l  -SO3H, 

-COOH o -Kf(CH3)3C1, puede  p r e s e n t a r  p r o p i e d a d e s  d e  

intercambiador iónico, tanto  orgánico como inorgánico. 

Estas sustancias se preparan efectuando l a  reacción entre  

el  complejo de F-Zr y e l  ácido orgánico fos fónico  o f o s f ó r i co  

a p r o p i a d o ; ( 2 4 )  
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Zr(1V) + 2 H2O3POR ----- > Zr(ROP03)2 

Zr(1V) + 2 H ~ O J P R  ----- > Zr(RP03)z 

y dependiendo de  las condiciones de preparación,  se pueden 

obtener muestras con d i f e r en t es  grados de cr ista l inidad.  

Otro t i p o  de der ivados se obtiene por la reacción entre  la 

f a se  y-ZrP y óx ido  de e t i l eno  o de p r ~ p i l e n o : ( ~ ~ , ~ ~ )  

O 
/ \  

y-Zr(HPOq);! + 2 CH2-CR2 = = = = =  y-Zr (HOCH2CH20P03)2 

y és tos  a su v e z ,  pueden s u f r i r  una r e a c c i ón  de 

t ranses t e r i f  icación para  obtener o tros  compuestos, debido a que 

están débilmente unidos a la estructura de; fos fato  de Zirconio 

y pueden ser  reemplazados por  o t ras  moléculas p o l a r e ~ : ( ~ * $ ~ ~ )  

II3POq 

:: = = = =’ y - Z r ( H O C H 2 C H 2 O P O 3 ) 2 y - Z r ( R O P O 3 ) ( H P O 4 ) 2 H 2 O 

R (>PO 3 H 2 
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4.- DERIVADOS ABIHADOS D E  F O S F A T O S  D E  ZIRCOHIO 

Un complejo metálico se forma, cuando un átomo metálico o 

ión, se combina con o t r a  especie conocida como ligando, que 

puede ser  un anión o bien, una molécula polar. 

En este  complejo, el metal se comporta como ácido de Lewis 

y el ligando, como una base. El  ligando dona uno o más pares de 

electrones ( l igando unidentado o multidentado) a los o rb i ta l es  

vacíos del metal que tengan la s imetr ía  apropiada, formándose 

o rb i t a l e s  moleculares t i p o  a; pe ro  los e lec trones  d del  

metal, también pueden interacc ionar  con orb i ta les  vacíos del 

l i gando,  formándose enlaces t i p o  'Tt. 

La e t i l énd iamina  (1, 2-diaminoetano denotado como en) 

cont iene  dos n i t rógenos  donadores y a'ctúa como l igando 

bidentado en re lac ión a muchos metales como P t  o Col como por 

e j e m p 1 o : Bis  ( e t  i l é  n d i a  m i n a)Pla t ino(  II), 

o en e l  CCoen2C12JC1, denominado t r a n s -  o c is -d ic loro-  

Bis(etiléndiamina)Cobalto(III). 

[ P t e n 2 J C12, d en o m i  11 ad o 

Los ligandos del t i p o  de la et i léndiamina, que actúan de 

esa manera se les conoce con el nombre de agentes quelantes y 

los complejos que forman son quelatos metálicos. 

Por l o  general, en el caso de un ligando quelante, que 

contiene Z átomos donadores, capaces todos de establecer una 

coordinacón con un solo ión metálico, se podrán formar  (Z-1) 

ani l los de quelato,  siempre que la  tensión no sea demasiado 

grande, esto es, que se puedan fo rmar  anillos s in  desv iarse  
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demasiado de los ángulos naturales de la  con f i gurac ión  del  

elemento donador y no ex is ta  un impedimento estérico demasiado 

fuerte .  

Las diaminas orgánicas  son l igandos bidentados cuyos 

grupos son básicos y se coordinan como moléculas neutras, por 

lo que e l  quelato resul tante  t i ene  la misma carga que t en ía  

originalmente e l  ión metálico. 

Los complejos de  d i  e t  i :l é n t r i a m i n  a (N - ( 2  -amino e t  i 1) e t  i 1 é n - 

diamina) y de t r i e t i l én t e t ramina  (N, N’-di-(2-aminoetil)etilén- 

diamina) son muy estables, s in  embargo, existen dos desventajas 

práct icas para  su uso: 

A),- La introducción de var ios átomos ,de nitrógeno en una 

molécula, aumenta la  basicidald de los ligandos. 

Cuando se les u t i l i z a  para formar complejos metálicos en 

medios acuosos, se t i ene  una mayor tendencia a la protonación 

competit iva;  el  pH de la solución aumenta y ex is te  un mayor 

pe l igro  de formación de com:plejos de h id rox i l o  o incluso, de 

prec ip i tac ión del h idróx ido  metálico. 

B).- E l  número de metales que forman , complejos estables 

con ligandos multidentados de nitrógeno no es muy grande.(36) 

En este trabajo se propone preparar los derivados aminados 

de los fos fatos  de z i rconio  ut i l izando los ácidos f os fón icos  

obtenidos por la reacción de l  ácido fosforoso y las n-etilén- 
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(n-í)-aminas correspondientes (n=í, 2, 3, 4), de t a l  forma que 

se puedan obtener compuestos con separación controlada en t r e  

los planos y con d i f e r en t e  capacidad como agente quelante, del 

t i p o  de las s iguientes estructuras:  

DERIVADO DEL REACTIVO ETILEDIAMINA 

(ZrO) -P-CH2-NH NH-CH2-P-(Zr0)3 3 

DERIVADO DEL REACVIVO DIETILENTRIAMINA 

(Zr0)3-P-CH -NH NH NH-CH2-P(ZrO) 3 2 

DERIVADO DEL REACTIVO TRIETILENTETRAMINA 

( Zr0)3-P-CH2-NH NH NH NH-CH2-P- (ZrOI3 

I 

DERIVADO DEL REACTIVO TETRAETILENPENTAMINA 

(Zr0)3-P-CH2-NH NH NH NH NH-CH2-P-(Zr0)3 
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5,- APLICACIOHES 

5.1.- DIALISIS (3S )  

La urea no siempre puede absorberse en los materiales 

comunes con la rap idez  necesaria. Con e l  f i n  de el iminarla del 

dial izado, se h id ro l i z a  a carbonato de amonio por medio de la 

enzima ureasa. E l  d ia l i zado se hace pasar a t r avés  de una 

columna que contiene carbón act ivado y fos fato  de zirconio. 

E l  f o s f a t o  de z i rconio  SE! intercambia previamente con ión 

sodio hasta que e l  Na+ no pase hacia e l  d ia l izado a l  pH de 

o p e r a c i ó n .  

De esta manera, cada ión amonio se intercambia  (o e l  

amoníaco se i n t e r c a l a )  p o r  l a  p o r c i ón  p r o t ó n i c a  de l  

in te rcambiador .  
1 

Los demás contaminantes orgánicos se absorben en el carbón 

activado, 

5.2.- IHTERCAMBIO IOHICO 

Los f osf atos de z i rconio  han tenido algunas aplicaciones 

como intercambiadores iónicos después de haber sido reforzadas 

sus propiedades hidrodinámicas (mezclándolos con s i l i ca  gel o 

con p o l i t e t r a f  luoroet i l eno )  pa ra  remover los productos de 

corrosión de reactores  en f r iados  por a g ~ a . ( ~ ~ - ~ l )  

En la  separación de rad:Loisótopos (como e l  137Cs) a p a r t i r  

de productos de f i s i ón ,  en combinación con f osf otungstenato de 

amonio o también en la separación entre plutonio y uranio o en 
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la separación de iones di valen te^.(^^) 

El uso de f a s e s  semintercambiadas o i n t e r c a l a d a s  ha s i d o  

de gran in terés ,  m á s  aún por aquéllos que poseen una gran á r e a  

s u p e r f i c i a l ,  és to  es  debido a que, cuando se  obt iene un a r e a  

s u p e r f i c i a l  de aproximadamente 150 m2/g, e l  m a t e r i a l  puede 

poseer aproximadamente una capacidad intercambiadora de 1 meq/g 

en esa s u p e r f i c i e .  

El  uso de mater ia les  con elevada á r e a  s u p e r f i c i a l ,  permite 

e l  i n t e r c a m b i o  i ó n i c o  de cant idades  macroscópicas en la 

s u p e r f i c i e .  

Las reacciones  en la su.perficie  son muy rápidas y las 

s e p a r a c i o n e s  basadas en e l  i n t e r c a m b i o  ibnico  s o b r e  l a  

s u p e r f i c i e ,  s e  pueden l l evar  a cabo fáci lmente.  

Los complejos en la s u p e r f i c i e ,  s e  Pueden p r e p a r a r  a 

p a r t i r  del in tercambio  en solución del ca t ión  metálico adecuado 

seguido de la exposic ión de la s u p e r f i c i e  del m a t e r i a l  al 

ligando ( incluso en f a s e  gas)t. 

La a f i n i d a d  que t ienen  los  f o s f a t o s  de z irconio  en s u  

estado a m o r f o  o como f a s e  intercambiada,  por  el Ca2+ y p o r  el 

Mg2+ se  puede aprovechar  para  el tratamiento de aguas duras  y 

r e s u l t a n  m á s  baratos que las  r e s i n a s  orgánicas .  Incluso s e  

pueden u s a r  como componente de de ter gente^.(^^) 
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5.3.- CROHATOaRAFIA 

En algunos trabajos se ha estudiado su uso en las columnas 

para  la cromatograf Fa de gas.(44-48) 

Las aminas se pueden separar en columnas que contienen gel 

de f o s f a t o  intercambiado con Cu2+, Zn2+ o Mn2+ usando amonlaco 

como la fase  gaseosa móvii.('*5>46) 

Se han  s epa rado  e f i c a zmen t e  c l o r o h i d r o c a r b u r o s  y 

mercaptanos por medio de f o s f a t o  de z i rconio  c r i s ta l ino  al que 

se l e  intercambió previamente P ~ t a s i o . ( ~ ~ )  

Recientemente se  ha  examinado e l  uso de de r i vados  

a l qu í l i c os  de  a - Z r P  como soporte  sól ido en c romatog ra f í a  

l í qu ida  de fase  r e v e r t i d a  y con esta técnica se ha logrado 

s epa ra r  h i d r o ca rbu ro s  aromáticos en pequeñas columnas a 

presiones r e l a t i vamente  bajaS.('lg) 
4 

Los fos fatos  de z i r con io  han ten ido  o t r a s  ap l icac iones  

como son: l a  separación de mezclas de iones por  cromatograf ía  

en papei(50-52) y en capa fina.(53*54) 

Los ésteres de y-ZrP han sido de gran ut i l idad  el la 

s epa ra c i ón  de  moléculas po l a r e s  en especies l inea les  y 

r a m i f  i ~ a d a s . ( ~ ~ )  

5.4.- CATALISIS 

Cualquier determinación s is temát ica  de  las  propiedades  

ca ta l í t i cas  de los f os fa tos  de z irconio,  debe tomar en cuenta 

la gran var i edad  de fases  que existen de este  mater ia l  y su 

in f luenc ia  en la natura leza  (fe los s i t i o s  activos. 
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E l  número de  s i t i o s  a c t i v o s  ác idos  (que son los 

responsables de la  a c t i v i d a d  c a t a l í t i c a )  aumenta con los 

tratamientos térmicos leves  y con e l  a r ea  s u p e r f i c i a l  que 

presente e l  compuesto de interés.  

Se consideran s i t i o s  levemente ácidos a aquellos grupos 

P-OH que están interactuando con el  agua zeo l í t i ca  y como 

s i t i o s  fuertemente ácidos a aquellos grupos P-OH l ibres.  

Cuando e l  in te rcambiador  se ca l i en ta  sobre  45OoC, los 

grupos f o s f a t o  condensan y el  número de s i t i os  ácidos ( tanto  

f u e r t e s  como débi les )  

Se h a  u t i l i z a d o  e l  a-ZrP como ca ta l i z ado r  en la  

deshidratación del ciclohexanol a ciclohexeno en cuya reacción 

se presenta una cindtica de :primer orden.(57) 

La a c t i v i d a d  c a t a l í t i c a  disminuye s i  e l  a-Zrp se ha  

intercambiado con iones Cs+ o envenenado con q ~ i n o l e í n a . ( ~ ~ )  

Otro t i p o  de s i t i o s  act ivos son aquéllos que se comportan 

como ácido de Lewis y que se generan a altas temperaturas por 

la sal ida de moléculas de agua. 

Una aplicación más que han tenido los fosfatos de zirconio 

es como gel cata l i zador  conteniendo aproximadamente 0.5% de Pd 

en la s íntes is  de la meti l- isobuti l  cetona a p a r t i r  de acetona; 

el  proceso se i n i c i a  con una condensación aldólica seguida de 

una deshidratación favorec ida  por el  fos fato  de zirconio y por 

último, una hidrogenación caia l izada por el  Pd.(59960) 

El  gel de f o s f a t o  de z i rconio  conteniendo Cu(I1) ha s ido 

empleado e f icazmente  como ca ta l i z ado r  de la  h i d r ó l i s i s  del  

085E;G(i 
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clorobenceno a f enol.(61) 

Ot ras  reacciones en l a s .  que se han u t i l i z a d o  estos 

mater ia l es  como ca ta l i zadorcs  son: s ín t es i s  de  cumarina a 

p a r t i r  de  á c i d o  mál ico y feno1,(62) p o l ime r i z a c i ón  de  

ole fina^(^^) y óxido de e t i l e n ~ , ( ~ ~ )  h i d r a t a c i ó n  de  e t i l eno  a 

alcohol e t í l i ~ o , ( ~ ~ )  ox idac ión de butano a ác ido  maléico,(66) 

oxidación de CO a C02,(67) etc. 

6,- IBTERCAMBIO IOBICO 
CLASIFICACIOH DE LOS IOHES METALICOS 

Basándose en la  estructura  electrónica, se puede obtener 

la s iguiente c las i f i cac ión para  los iones metálicos: 

T ipo 1.- con electrones externos en y rb i t a l  is2, como el  

L i+ ,  e l  Be2+, etc .  

Tipo 2.- con electrones externos en orb i ta les  ns2 np6, p o r  

ejemplo, los MI y los MII. 

T ipo  3.- con e lectrones  externos  en o r b i t a l e s  (n-i)dio, 

como e l  Cu+, e l  Zn2+, e l  Ga3+, etc. 

T ipo  4.- con e lectrones  externos  en o r b i t a l e s  (n-i)dio 

ns2, como por ejemplo e l  T1+, el  Sn2+, e l  Pb2+, etc. 

T ipo  5.- con e lectrones  externos  en o r b i t a l e s  (n-l)di 

hasta (n-l)d9, como los metales de transición. 

Tipo 6.- con electrones externos  en o r b i t a l e s  del  t i p o  

(n-l ) ( f i --->f i3)  ns2 np6, corno los Lantánidos (n=5)  y los 

A c t í n i d o s  (n=6). 
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El  concepto de r a d i o  iónico es muy Ú t i l  para expl icar  e 

i n t e r p r e t a r  una g r a n  v a r i e d a d  de datos exper imentales 

relacionados con los complejos metálicos. 

El tamafío de un i6n no es invariable,  sino que depende de 

su número de coordinación, de la naturaleza de los iones o 

moléculas con las que se relaciona e interacciona y del grado 

en que sus enlaces se alejan de lo  puramente e lectrostát ico a 

causa de los e fectos de polarización. 

En e l  caso de los iones de los metales de t rans ic ión ,  

c i e r t a  c a n t i d a d  de  e l e c t r ones  d puede d a r  o r i g e n  a 

configuraciones de a l to  spin c) de bajo spin, de acuerdo con la 

magnitud del campo l igante  circundante. Este es un f a c t o r  

adicional que a fec ta  e l  tamaño de ta les iones. 

6 

IHTERCAMBIO DE IOHES METALICOS DE LA  PRIMERA 

SERIE DE TRANSICION. 

Los M(I1) de la  pr imera s e r i e  de transic ión,  t ienen radios  

iónicos en t r e  0.7 y 0.9 A. Asocian agua fuertemente y, en suma, 

e x i s t e  una cont r ibuc ión  s i g n i f i c a t i v a  a la  formación de 

complejos debida a la  energ ía  de  es tab i l i zac ión  del  campo 

c r i s t a l i n o .  

O 

Estos cat iones se intercambian d i f í c i lmen te  con a-ZrP. 

Incluso después de un r e f lu j o ,  solo se logran intercambiar 

2 meq del t o t a l  de 6.6 meq que generalmente acepta e l  

a-ZrP, tratándose del ión Na.+. Sin embargo, cuando se usan 
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soluciones de acetato en un intervalo de temperatura entre 75 y 

1OOOC, se observa un grado de intercambio más alto. Este mismo 

resu l tado  se ob t i ene  cuando se e q u i l i b r a  una solución de 

n i t r a t o  con NaH.5H20. 

Estas formas intercambiadas,  poseen un espectro  de  

U.V.-VIS que indica una estereoquímica octaédrica en el caso de 

Mn(II), Co(II), N i ( I 1 )  y Cu(I1). 

En el  caso del Cu(I1) con una distors ión tetragonal.  

Indudablemente, las moléculas de agua forman par t e  de la  

es f e ra  de coordinación del catión y ayudan a f i j a r l o  en la red. 

La f a s e  intercambiada con Cu(I1) se ha  usado como 

catal izador para  la  oxidacón del CO y la  deshidrogenación 

ox ida t i va  del ciclohexeno. 

Los iones metál icos son los s i t i o s  ac t i vos  para  estas 
1 

r e a c c i o n e s ,  

Para entender e l  comport.amiento de catal izador que t i ene  

e s ta  combinación me ta l - f o s f a t o  de  z i r c o n i o ,  es esencial  

conocer, no solo su composición, sino también la estereoquímica 

de los s i t i o s  act ivos .  

Esto puede hacerse por medio de datos de Reflectancia y de 

Resonancia Paramagnét ica Electrónica ,  debido a que, e l  i ón  

cúprico con conf iguración 3d9 (y  3d1 en el  caso del vanadio en 

e l  ión vanadilo)  puede estudiarse de manera conveniente por 

medio de estas técnicas. 

Pequeñas concentraciones de iones 3d9 o 3d1 producen 

espectros h i p e r f i n o s  ca rac t e r í s t i c os ,  s i  su  sp in  nuclear es 
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d i f e r en t e  de cero, los cuales son sensibles a la  s imetr ía  y a l  

carác te r  del enlace que tengan los iones con sus ligandos. 

E l  desdoblamiento h i p e r f  i n o  se logra  cuando e l  sp in  

e lectrónico interactúa con e l  spin nuclear del ión (ICu(I1)=3/2 

y IV(Iv)=7/2).  

El número de líneas h iper f inas  se puede predecir usando la 

re lación (2nI+l), donde n es el  número de núcleos con sp in  

nuclear I; por lo  que se forman cuatro l íneas h ipe r f inas  para 

el  ión Cu(I1) y ocho l íneas para  el  ión V 0 2 + .  

Cuando una molécula, cuyo núcleo t i ene  spin d i f e r en t e  de 

cero ,  se coord ina a l  ión,  las l íneas  se desdoblan más, 

r e f  l e  jándose en e l  espectro, una estructura  superhiper f  ina, por 

ejemplo: s i  se coordina una molécula de amoníaco a t r avés  del 

átomo de Ni t rógeno (IN=l), se t i enen  (2?+1)=3 l íneas;  s i  se 

coordinan dos moléculas se t ienen (2n+1)=5 l íneas,  pa ra  t r e s  

moléculas (En+1)=7 l íneas y para  cuatro moléculas de amoníaco 

como ligando se t ienen (2n+1)=9 líneas. 

Estas  l í n e a s  s u p e r h i p e r f i n a s  se pueden usar pa ra  

determinar el  número de l igandos coordinados a la  especie  

paramagnética cent ra l .  

La coordinación de los cationes en la super f i c i e  puede 

d i f e r e n c i a r s e  de la  que se presenta  en e l  i n t e r i o r  del  

mater ia l ,  debido a que e l  número de ligandos no es el mismo en 

ambos s i t i o s  y ésto de ve  re. f le jado en la  forma que tenga un 

espectro de RPE y en l a  eventual aparic ión de estructuras  

h i p e r f i n a s  di ferentes dentro de un mismo espectro de RPE. 
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C A P I T U L O 1 1  

SECCIOB EXPERIMENTAL 

1,- REACTIVOS 

A continuación se resumen las caracter ís t icas  pr incipales 

de los r eac t i vos  empleados en los métodos de síntesis: 

React ivo :  e t i l éndiamina.  

Densidad: 0.903 gr/cc. 

T. ebu l l i c i ón :  116.5OC. 

Marca: A ld r i ch  Chemical Company, Inc. 

Observaciones: tóxico, corrosivo, e v i t a r  la inhalación de  

vapores, manejo con extracción y equipo de protección. 

React ivo :  d i e t i l én t r i am ina .  

Densidad: 0.955 gr/cc. 

T. de  ebul l i c ión:  199-209OC. 

Marca: A ldr i ch  Chemical Company, Inc. 

Observaciones: tóx i co ,  co r ros i vo .  

R e a c t i v o :  

Densidad: 0.982 gr/cc. 

T. de ebul l i c ión:  267OC. 

Marca: A ldr i ch  Chemical company, Inc. 

t r i e t i 1 é n t e t r a rn i na . 
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Observaciones: tóxico, corros ivo ,  se absorbe ráp idamente  

p o r  l a  p i e l ,  h igroscópico ,  e v i t a r  el contacto y l a  

i n h a l a c i ó n .  

React ivo:  te t raet i l6npentamina.  

Densidad: 0.998 gr/cc. 

T. de ebul l ic ión:  34OoC. 

Marca: A ldr i ch  Chemical Company, Inc. 

Observaciones: tóx ico ,  cor ros i vo .  

React ivo:  ác ido  f osf oroso. 

Densidad: 1.65 gr/cc. 

T. de fus ión:  73.6OC. 

Marca: A ldr i ch  Chemical Company, Inc. , 

Observaciones: cor ros i vo ,  sensible  a l  a i r e ,  higroscópico,  

almacenar en atmósfera de Nitrógeno. 

Reac t i vo :  etanol .  

Densidad: 0.79 gr/cc. 

T. de ebul l i c ión:  78.5OC8 

Marca: J. T. Baker. 

Observaciones: altamente in f lamable ,  tóxico.  

React ivo:  f ormaldehído, 

Densidad: 1.09 gr/cc. 

T. de ebul l i c ión:  -21OC. 
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Marca: J. T, Baker. 

Observaciones: tóxico,  cor ros i vo ,  e v i t a r  el contacto con 

los vapores.  

React i v o: 

Densidad: 1.18 gr/cc. 

á c i d o c 1 or h 5 d 1- i c o. 

T. de ebul l i c ión:  -84.gC’C. 

Marca: J. T. Baker. 

Observac iones :  c o r r o s i v o ,  e v i t e  e l  contac to  con los 

vapores. 

React ivo:  ác ido  su l fúr i co .  

Densidad: 1.84 gr/cc. 

T. de ebul l i c ión:  338OC. 

Marca: J. T. Baker. 

Observaciones: corrosivo,  reacciona vfo lentamente con e l  

agua, manejar con equipc de protección. 

Reactivo: h idróx ido  de Bar io  octahidratado. 

Densidad: 2.18 gr/cc. 

T. de fusión:  78OC. 

Marca: J. T. Baker. 

Observaciones: altamente tóxico y corrosivo.  

React i v o: 

T. de transic ión:  p ierde  6H20 a 15OoC y 8H20 a 21OoC. 

Marca: Magnesium Elektron Inc. 

Observaciones: cor ros i vo ,  higroscópico.  

ox i  cl or u r  o de : Z i  r conio oc t a h i d  r a t ado. 
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2.- SIHTESIS DE DERIVADOS AWIHADOS DE POSFATOS DE Zr(1V) 

Estas reacciones de s íntes is  se l levaron a cabo empleando 

e l  método de Mannich.(68) 

S íntes is  del  Bis(et i1éndiamina)f  osf  onato de Zr(1V). 

a).- etiléndiamina f osf onato de Bario. 

Se monta e l  s iguiente aparato  para efectuar la reacción: 

Un matraz de t r e s  bocas conectado con un condensador 

pa ra  r e f l u j o ,  embudo de  ad ic ión,  protecc ión pa ra  matraz,  

agi tación magnética y piedras  de ebull ic ión en baño de hielo. 

Se colocan 0.75 moles de ácido c lorh ídr ico  y en el momento 

en que se encuentre f r i o ,  se añade por goteo y con agi tación 

constante ,  0.25 moles d e  e t i l énd iamina ;  La reacc ión es 

exotérmica por  lo que la adición se efectúa en el transcurso de 

dos horas. 

Terminada la adición, se añaden por goteo 0.5 moles de 

formaldehido en solución a l  37% con agi tación constante.  La 

reacción no es exotérmica. 

Después de  esta  adic ibn,  se toma una muestra pa ra  

cromatograf ía  en capa f i n a  que se cor re  contra formaldehido y 

et i léndiamina con una fase  m h v i l  constituída por una mezcla de 

alcohol n-propílico, amoníaco y agua en proporción 6:3:1 como 

r e f e r e n c i a  pa ra  e l  i n i c i o  de la  reaccibn a t empera tura  

ambiente. 

E l  sistema se cal ienta a r e f l u j o  cambiando e l  bafio de 
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h i e l o  y l a  protecc ión pa ra  matraz  po r  una manta de 

calentamiento y baño de sal. La mezcla de reacción experimenta 

un cambio de color, de amaril.10 pálido a casi naranja. Se toman 

muestras para  cromatograf ía  cada dos horas para controlar  el  

avance de la  reacción. Con este control, se permit ió  que e l  

r e f lu j o  cont inuara hasta un ,tiempo total  de seis horas. 

Transcurr ido  e l  tiempo de re f lu jo ,  el  sistema se en f r í a  en 

baño de hie lo ,  se protege el  matraz y se procede a añadir  

lentamente 0.5 moles de ác ido  fos fo roso  d isue l tos  en la  

cant idad de agua necesaria. La adición no provoca ninguna 

reacción exotérmica.  

Terminada la adición, se qu i t a  la  protección y el baño de 

h ie lo  y se coloca una manta cie calentamiento con baño de sal y 

se f o r r a  el  sistema con f ibIra de  v i d r i y  para  proceder  a 

calentar.  E l  tiempo de r e f l u j o  se controla por medio de tomas 

de muestras para cromatografía en capa f ina .  Se deja ref lujando 

e l  sistema du ran t e  cinco horas .  Terminado e l  r e f l u j o ,  e l  

s istema se e n f r í a  y se l e  añaden pequeñas porciones de 

h idróx ido  de Bar io  [Ba(OH);1-81420] pu lver i zado  has ta  que la  

prueba externa a la feno l f ta le ína sea pos i t iva .  Esta adición se 

hace con e l  objeto de formar  la sal de Bario del compuesto y 

poder separar la  con mayor fac i l idad del medio de reacción. 

Cualquier exceso de h idróx ido  de Bario, puede precipitarse 

burbujeando COZ o añadiéndolo en forma sólida. 

Las sales insolubles que se p r ec ip i t an ,  se f i l t r a n  con 

vacío por medio de un embudo Buchner con dos discos de papel 
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f i l t r o  Wathmann del número 4 ‘y se lavan con agua destilada, 

E l  f i l t r a d o  que contiene la  sal de Bar io  del compuesto de 

interés ,  (et i léndiaminof osf onato de Bario)  se concentra con e l  

ro tavapor  y se le  agraga un volúmen igual de etanol f r i o  para 

p r e c i p i a t r  es ta  sal ,  dejándo e l  matraz  en reposo en e l  

congelador durante  d i ez  horas. 

E l  precipitado se f i l t r a  a vacío en un embudo Buchner con 

placa f i n a  y se lava con etanol f r í o .  

E l  f i l t r a d o  se reconcentra en el  ro tavapor ,  se prec ip i ta  

con etanol y se f i l t r a  el sól.ido. Los precipi tados resultantes 

de var ios  procesos similares se reúnen, se secan a l  a i r e  y se 

pesan. 

Teniendo e l  peso de  la.  sa l  de Ba r i o  p r ec ip i t ada ,  se 

calcula e l  número de moles del compuesto oQtenido y se calcula 

el  rendimiento de la reacción. 

En e l  caso de esta s íntesis  Qué del 88%. 

b).- r e c upe r ac i ón  de l  ác ido  et i léndiamino f osf ónico. 

La sal  de B a r i o  obtenida,  se d i sue lve  en la  mínima 

cant idad de agua desti lada y se hace reaccionar con ácido 

sul fúr ico  en una re lación molar de 1:2. 

E l  prec ip i tado de sul fa to  de Bario que se forma, se f i l t r a  

a vacío y se lava con agua destilada. i 3  Cj r= 0 ,? , y  
( * e  CJ .i * 
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c).- síntesis del Bis(eti1éndiamino)f osf onato de Zr(1V). 

El  f i l t r a d o  se t r a n s f i e r e  a un matraz redondo a l  que se 

conecta un condensador pa ra  r e f lu j o ,  se añaden p i ed ra s  de  

ebull ic ión, se mantiene con agi tación magnética constante y se 

hac e  r e a c c i o n a r  con ZrOC12.8H20 ( ox i c l o ruro  de  z i r c on i o  

octahidratado)  d isuelto en agua destilada en una relación molar 

de f ó s f o r o  a z i rconio  de 2:1 y se deja r e f l u j a r  e l  sistema 

durante  24 horas. 

Transcurr ido  este  per íodo  de  tiempo, s e  t r a n s f i e r e  el 

contenido del matraz a un vaso de precipitados, se reduce por 

calentamiento el contenido a aproximadamente la mitad y se l e  

agrega acetona para  p r e c i p i t a r  e l  producto. 

El  p r ec ip i t ado  se f i l t r a ,  se lava con Fcetona y se seca a l  

a i r e .  

Las  aguas  madres,  s e  vue l v en  a c oncen t r a r  y se 

reprec ip i tan  para  aumentar el rendimiento del producto. 

Se obt iene un polvo f i n o  color café  muy claro. 

E l  proceso para  la obtención de los s iguientes compuestos 

de la s e r i e  es s imi lar  en cuanto a estequiometría y equipo, a l  

r e f e r i d o  pa ra  la  s í n t e s i s  de l  Bis(eti1éndiamino)fosfonato de  

Zr(1V). 

Las var iac iones  se presentan en las reacciones efectuadas 

(cambio en la s e r i e  homóloga) y en los tiempos de reacción, 

como se muestra a continuación: 
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REACTIVO 

etilendiamina 

dieti léntriamina 

tr iet i léntetramina 

tetraetilénpentamina 

6 5 24 

8 6 24  

17 8 20  

18 18 24  

8 8 . 0  

4 1 . 8  

2 9 . 2  

8 0 . 0  

Las fórmulas de los react ivos  son: 

NH2(CH2CH2NH)nCH2CH2NH2 donde n=O, I, 2, 3. 

Las reacciones de s íntes is  a cons iderar  son las siguientes: 

S í n t e s i s  de la sal de Bario. 

H '  

2+ 
zCH2NHCH2P031-2 -------- Ba > 

------- > Ba03PCH2NH(CH2CH2NH)nCH2CH2NHCH2P03Ba 

Recuperac ión del ác ido  libre. 

H+ 
Ba03PCH2"H(CH2CH2NH)nC~H2CH2NHCH2PO~Ba --------- > 
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Síntesis del derivado aminado de P-Zr(1V) 

> H203PCH2NH(CH2CH2NH),CH2CH2CH2NHCH2P03H2 -------- t3 

ZrOC12.8 H20 

-------- > Zr(03PCH2HH(CH2CH2HH),CH2CH2CH2NHCH2P03)aXH20 

n = I, 2, 3. 

3.- IHTERCABBIO IOHICO Y CURVAS DE TITULACIOH 

El  intercambio iónico se e fectuó con las especies Cu2+ y 

V02+,  e q u i l i b r a n d o  mues t ras  de  los d e r i v a d o s  aminados 

suspendidos en agua desionizada con el  1% en peso de la especie 

de i n t e r é s ,  1 

El sistema se colocó en un vaso de prec ip i tados  y se 

mantuvo con agitación constante a temperatura ambiente durante 

d i f e rentes  períodos de tiempo, pasado el  cual, la muestra se 

f i l t r ó ,  se l a v ó  con agua d e s i on i z ada ,  con acetona y 

posteriormente se secó a l  air-e. 

Muestra 

I 

I1 

I11 

IV 

tiempo (hrs) 

cu2+ 

66 

6 6 

4 8  

tiempo (hrs) 

voz+ 

66 

66 

4 8  
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Donde: 

I= der i vado  del r eac t i vo  et i léndiamina 

11= der i vado  del r eac t i vo  d ie t i l éntr iamina 

III= der i vado  del r eac t i vo  t r i e t i l én te t ramina  

I V =  der i vado  del r esc t i vo  tetraet i lénpentamina 

TITXJLACIOH 

Se colocan 0.5g de la  muestra a t i t u l a r ,  suspendida en 

20ml de agua desionizada en un matraz erlenmeyer con agitación 

magnética a temperatura ambiente, se mide el  va lor  del pH 

in i c ia l  y se añaden alícuotas de una solución de Cu2+ o de V02+ 

de concentración conocida a in te rva los  de una hora,  hasta que 

el  va lo r  del pH permanece constante. 1 

El  producto f i n a l  se f i l t - ra ,  se lava con agua desionizada, 

con acetona y se deja secar al  a ire .  

Los valores del pH se obtuvieron con un aparato  d i g i t a l  

BEKMAN modelo 4500. 

(69-71) 4,- IHSTRUMEHTACIOH 

A).- E spec t roscop ía  i n f r a r r o j a .  

La región i n f r a r r o j o  del espectro electromagnético, abarca 

radiación de números de onda de aproximadamente 13,000 a 33 

cm-l ( A =  0.75 a 300 B), p e r o  l a  m a y o r í a  d e  l a s  

aplicaciones de medición de la absorción de la radiación en el  
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i n f r a r r o j o  se l imi tan a la región que se ext iende de 4,000 a 

667 cm-l (2.5 a 15 p). 

La absorcibn de r a d i a c i h  en el in f rar ro jo ,  se presenta en 

espec ies  moleculares  p a r a  l a s  cuales  e x i s t e n  pequeñas 

d i f e renc ias  de energ ía  en t r e  los d i f e rentes  estados v ibra tor ios  

y r o ta to r i o s .  

Para  absorber radiación en el  i n f r a r r o j o ,  una molécula 

debe exper imentar un cambio neto en el  momento dipolar  como 

consecuencia de su movimiento r o t a t o r i o  y v i b r a t o r i o  y la  

f recuencia de la  rad iac ión debe ser i gua l  a l a  f r ecuenc ia  

natura l  de v ibrac ión  de la molécula. 

Los espectros de i n f r a r r o j o  de cada una de las muestras 

obtenidas, se cor r i e ron  en past i l las de KBr  con un aparato  

NICOLET MX-I ,  en e l  i n t e r v a l o  de 4,OqO a 400 cm-l, a 

temperatura ambiente, en atmijsfera de Nitrógeno. 

B).- Espec t roscop ia  E l e c t r ón i c a .  

La r ad i a c i ón  en la  reg ión  u l t r a v i o l e t a  y v i s i b l e  del  

espectro electromagnético, es de su f i c i ente  energía para  causar 

transic iones de electrones externos de los átomos. 

Los espectros de iones o moléculas en solución contienen 

por lo general bandas anchas que surgen en p a r t e  de la  

superposición de señales o r i g inadas  por  cambios de energ ía  

v i b r a c i ona l  y a veces ro tac iona l  sobre  las t rans ic iones  

e l e c t r ó n i c a s .  

Los datos espectrales se presentan comúnmente asignando la 
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f r e cuenc i a  o la  long i tud de  onda en la  abscisa y en la  

ordenada, transmitancia o absorbancia. 

Absorción de compuestos orgánicos. 

Se presentan d i f e r e n t e s  t rans ic iones  en una molhcula 

orgánica, dependiendo del t i p o  de enlace que se presente en 

ésta: 

1.- t rans ic iones  u - - > o *  en U. V. de vac io  a 

2.- t rans ic iones  n-->u* e n t r e  150 y 250nm 

3.- t rans ic iones  n-->fl* e n t r e  200 y 700nm 

4,- t r a n s i c i o n e s  IT-->=* e n t r e  200 y 700nm 

Estas últ imas, r e q u i e r e n  de la  presencia de 

insa turados  que proporc ionen los o rb i t a l e s  ‘TT. 

Absorción de compuestos inorgánicos. 

Las bandas de absorción son a menugo anchas y 

afectadas fuertemente p o r  los factores  ambientales. 

135nm 

grupos 

se ven 

Los metales de  l a s  dos s e r i e s  de  t r a n s i c i ó n ,  se 

caracter i zan por tener  cinco orb i ta les  t i po  d. Los electrones 

de estos orbita les,  generalmente no par t i c ipan  en la formación 

de enlaces, s in  embargo, es tá  c la ro  que las c a r a c t e r í s t i c a s  

e spe c t r a l e s  de  es tos  metales se deben a t r a n s i c i o n e s  

electrónicas en las que par t i c ipan  este t i p o  de electrones d. 

Tipo de transiciones. 

a).- t rans ic iones  d-d. 

Se l l evan  a cabo e n t r e  o rb i t a l e s  t i p o  d vac íos  o 

parcialmente llenos del ión metálico. Este t i p o  de transic iones 
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es el causante del  color de los sólidos o de  los iones en 

solución. 

E l  número y l a  energía de las transic iones electrónicas 

dependen del metal, de su estado de oxidación y de los ligandos 

con los que se combina. 

Las transic iones electrónicas en t r e  orb i ta les  t i p o  ci de la 

misma capa cuántica, están prohib idas  (regla de Laporte). En la 

práct ica  se observan a veces, debido a que c i e r t a  pérd ida de 

s imetr ía  en los iones, permite que ocurran. La intensidad de la 

absorción en estos casos casi  siempre es baja. 

b).- t rans ic iones  d e n t r o  de l igandos con sistemas ‘TT. 

Se presentan debido a la excitación de electrones de un 

o r b i t a l  IT de  ba ja  energ ía  a o t r o  o r b i t a l  IT a n t i l i g a n t e  

de energ ía  super ior .  1 

La quelación de un metal, genera  cas i  s iempre un 

pronunciado cambio de color. La intensidad de la absorción, 

junto con los cambios de color producidos por  la coordinación, 

pueden aprovecharse desde e l  punto de v i s t a  ana l í t i c o ,  a l  

u t i l i z a r  e s t e  t i p o  d e  l i gandos  p a r a  l a  d e t e rm inac i ón  

colorimétrica de cantidades pequeñísimas de algún determinado 

metal. 

c).- t rans fe renc ia  de carga. 

Son las transic iones en las que ocurre la transferencia de 

un electrón del l igando a l  nieta1 o bien en dirección opuesta 

(ocurr iendo un proceso de oxidación-reducción), que dan or igen 

a f u e r t e s  bandas d e  abso r c i ón  cuyas intens idades  son 
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comparables a las bandas que resultan de las transic iones del 

t i p o  s f - - > s f s .  

REFLECTAHCIA DIFUSA. 

La r e f l e x i ón  ocurre  cuando un rayo  de luz llega al  l ímite 

de separación de dos medios. 

La luz ref le. jada en la  pr imera super f i c i e  de contacto se 

llama componente especular (b r i l l o  o resplandor). 

Estas incidencias se rep i t en  muchas veces y el  resultado 

es una d i fus ión  general, de t a l  manera, que la  s u p e r f i c i e  

aparece uniformemente b r i l l an t e  en todas direcciones; esta luz 

re f le jada es e l  componente d i fuso  y es la  causa del  color  

cuando éste existe.  

La blancura y la  re f lectancia aumentar cuando el diámetro 

de la part ícu la  se reduce a aproximadamente la mitad de la 

longitud de onda de la luz incidente. 

E l  término de re f lec tanc ia  di fusa se r e f i e r e  al porcentaje 

de luz re f l e jada  por la muestra con respecto a la re f le jada por 

un patrón de MgO. 

Las curvas de re f lec tanc ia  de materiales coloridos, son 

similares a las cu r va s  de t ransmitanc ia ;  p. j.: una muestra 

perfectamente blanca, r e f l e j a  toda la luz y su curva es una 

l ínea hor izonta l  a l  100%. 

Las mediciones de absorción de radiación en u l t rav io l e ta  

de las muestras, se efectuaron en un aparato VARIAN CARY 17-D, 

con aditamento para  ref lectancia difusa y blanco de MgO. 
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C).- D i f r acc ión  de Rayos X. 

La interacc ión en t r e  e l  vector  electrónico de rad iac ión X 

y los e lec trones  de  la  mater ia  por  la  que pasa, provoca 

d i s p e r s i ó n .  

Cuando los rayos  X son dispersados por el  medio ambiente 

ordenado de un c r i s t a l ,  h a y  i n t e r f e r e n c i a  ( cons t ruc t i va  y 

des t ruc t i va )  en t r e  los rayos  dispersos por que las distancias 

en t r e  los centros de dispersión son del mismo orden de magnitud 

que la longitud de onda de la radiación. 

Los requ is i tos  para  la d i f racc ión  son: 

l).- el  espaciamiento en t r e  las capas de átomos debe ser  

aproximadamente igual a la longitud de onda de la radiación. 

2).- los centros de dispersión deben estar  d is t r ibuidos  en 

forma regular .  
1 

E l  fenómeno de difracciCln se r i ge  por la ley de Bragg. 

Para  este t i p o  de estudio se usa por lo general la l ínea 
o o 

K,i del Cu o Mo (1.54i A :y 0.709 A respectivamente). 

E l  espectro de d i f racc ión  de rayos X es único para cada 

sustancia c r i s t a l i na .  

La i d e n t i f i c a c i ó n  de una especie por  su pat rón  de 

d i f racc ión  del polvo, se basa en la posición de las l íneas y 

sus intensidades re la t i vas ,  debido a que la posición de los 

haces di fractados de un cr ista l  solo depende del tamaño y de la 

forma de la unidad r e p e t i t i v a  que lo  cons t i tuye  y de la  

longitud de onda del haz de rayos X incidente, mientras que las 

intensidades de los haces d i f rac tados ,  depende del  t i p o  de 
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átomo en e l  c r i s t a l  y de la posición de los mismos en la celda. 

unitar ia.  

Los patrones de d i f racc ión  de rayos  X de las muestras se 

obtuv ieron en un aparato PHILLIPS 1010 que ut i l i za  la radiaci6n 

de la  l ínea del Cu K , B 
D).- Análisis térmico.  

En e l  anál is is  térmico d i f e r e n c i a l  (ATD), se miden las 

temperaturas de la muestra y de un mater ia l  de re f e renc ia ,  

térmicamente i n e r t e  (por  IC genera l  a-alúmina) en func ión  

de la temperatura programada. 

Cua l qu i e r  t r ans i c i ón  de la  muestra r e su l t a  en un 

desprendimiento o absorción de energ ía ,  presentándose una 

correspondiente desviación en la temperatuqa de dicha muestra 

con respecto a la  de re ferenc ia .  

Esta temperatura d i f e renc ia l  (AT)  g r a f  icada en func ión  

de la temperatura programada (21) a la que está siendo sometido 

el  sistema, indica la  temperatura a la que se v e r i f i c a  una 

t rans ic ión y s i  ésta es endotérmica o exotérmica. 

Estos anál is is  se pueden l l evar  a cabo con velocidades de 

calentamiento de 5 a 12 grados por minuto en un in te rva lo  de 

temperatura de -190 a 1600°C con muestras que var ían entre 0.1 

y 100 mg. 

Usando un rec ip i ente  a presión adecuado, es ta  técnica  

puede apl icarse con presiones hasta de 1000 lb/pulg.2 y con 

vacíos de t o r r .  885q 
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E l  a n á l i s i s  t e rmograv imét r i co  ( A T a ) ,  proporc iona una 

medición cuant i ta t i va  de cualquier  cambio de peso asociado con 

una t rans ic ión con respecto a la temperatura. 

L a s  c u r v a s  d e l  a n a l i s i s  t e r m o g r a v i m e t r i c o  son 

c a r a c t e r í s t i c a s  de  cada compuesto o sistema, debido  a la  

secuencia s i n gu l a r  de las reacciones f is icoquímicas que se 

v e r i f i c a n  en determinados i n t e r v a l o s  de t empera tura  y a 

velocidades que son función de la  estructura  molecular. 

Las var iaciones de peso son resultado de la  rup tu ra  y / o  

formación de diversos enlaces f í s icos  y químicos a temperaturas 

e l evadas ,  que producen e l  desprendimiento de mater ia les  

vo lát i l es  o la formación de productos de d i f e rentes  pesos. 

Se emplean velocidades l ineales de calentamiento de 5 a 

10 grados/min.; en un intervalo de temperat ira desde ambiente a 

120OOC y las muestras var ían de 1 a 300 mg. 

Se pueden obtener sensibi l idades de v a r i a c i ón  de peso 

hasta de unos cuantos microgramos. 

Los anál is is  termogravimétricos de las muestras f u e r o n  

hechos en un aparato DUPONT modelo 990 acoplado a una balanza 

modelo 951 a una velocidad de calentamiento de 10°/min. desde 

temperatura ambiente hasta 900°C en atmósfera de a i r e  en e l  

caso de las muestras I, I1 y I11 y con una velocidad de 

calentamiento de 20°/min. desde temperatura ambiente has ta  

77OoC en atmósfera de nitrógeno en el caso de la muestra IV.  
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E).- Resonancia paramagnética electrónica. 

Esta técnica se basa en la  d i v i s ión  de los nive les de 

energla magnetita causada por la  acción de un campo magnético 

sobre un electrón no apareado contenido en un ión, una molécula 

o un átomo. 

Los pr inc ip ios  de la  RPE se relacionan estrechamente con 

la  espectroscopía de RMN. 

E l  e lectrón l i b r e  se comporta como una partícula g i ra tor ia  

cargada, con un momento magnético resultante (de signo opuesto 

a l  del protón y a l  de o tros  núcleos). 

E l  número de spin del electrón es 1/2; esta part ícu la ,  a l  

igual  que e l  protón, t i ene  dos nive les de energía magnética, En 

c o n t r a s t e  con e l  p ro tón ,  e l  n i v e l  de energ ia  i n f e r i o r  

corresponde a m=-1/2 y el superior a m=+l/& 

El momento magnético del  e lec trón es cas i  1,000 veces 

mayor que el  del protón, por lo que la frecuencia de absorción 

en un campo magnético dado, es mucho mayor. 

La intensidad del campo normalmente ut i l i zada para esta 

técnica es de 3,400 Gauss. 

Muchas moléculas no exhiben un espectro de RPE por que 

contienen un número pa r  de electrones, como consecuencia, se 

anulan los e fectos magnéticos de la  rotación del electrón. 

Dichas sustancias se denominan diamagnéticas debido a los 

pequeños campos inducidos po r  la  precesión o r b i t a l  de los 

electrones que rodean a los núcleos; estos campos actúan en 

sent ido opuesto a l  campo aplicado. 
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En contraste,  el spin del e lectrón no apareado, induce un 

campo q u e  r e f u e r z a  e l  campo ap l i cado .  Es te  e f e c t o  

paramagn8ticq es mayor que el e fec to  diamagnético, debido a l  

movimiento o rb i t a l  del electrón; como resu l tado  de ello, l as  

especies que contienen un e lectrón no apareado, exhiben un 

comportamiento paramagnético. 

En un campo magnético, se produce d i v i s i ón  de los niveles 

de energ ía  de los electrones, y esta d i v i s i ón  puede observarse 

por  absorción de microondas con una frecuencia del orden de 9.5 

GHz. La energ ía  t í p i c a  involucrada es de 6.3 X erg/mol€c. 

o 1 Kcal/mol. 

INTERACCIONES HIPERFINAS 

El spin del  electrón puede acoplarse con e l  spin de los 

núcleos de las especies cercanas, para  d a r  t ipos  de d i v i s i ón  

análogos a los observados en los acoplamientos spin-spin 

nuclear. 

Cuando un e l e c t r ó n  i n t e r a c c i o n a  con n núc leos  

equivalentes, su pico de resonancia se d i v i d e  en (2nI+l)  picos, 

donde I es el número cuántico de spin de los núcleos. A esta 

interacción se l e  denomina h i p e r f i n a  y es la distancia e n t r e  

los picos asociados de un conjunto, medida en Gauss, que se 

denota como a,, donde x es e l  átomo causante de la interacción 

h i p e r f  i n a .  

Las  i n t ens i dades  r e l a t i v a s  e n t r e  los picos de  una 

interacción h i p e r f  i na  obedece a la ecuación: 
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Ire1.z (r+l)n(coef. de la  forma expandida) 

El desdoblamiento de la señal por  interacciones h ipe r f  inas 

puede deberse a dos causas: 

a).- interacc iones  de  dipolo-dipolo 

b).- interacciones de contacto de Fermi 

Las interacciones de dipolo-dipolo, se producen sólo en 

los sólidos y son causados por  la presencia de un núcleo (I=O) 

cerca del e l e c t r ón  desapareado, p e r o  no l igado a l  ,e lectrón 

( interacciones intermoleculares) y son altamente anisotrópicas. 
\ 

En los l íquidos  y gases, las interacciones h i p e r f i na s  de 

dipolo-dipolo, son nulas, debido a l  acercamiento simultáneo de 

los campos or ig inados por  los o tros  núcleos, de la  muestra. 

Las interacciones de contacto de Fermi tienen su origen en 

una estrecha interacc ión d i r e c ta  ( intramolecular)  del electrón 

desapareado con e l  núcleo, y es independiente de la orientación 

( i s o t r ó p i c a s ) .  

E l  va l o r  de la constante de interacción h ipe r f ina  debida a 

la in te racc ión  de contacto de Fermi  es proporc ional  a l a  

densidad de  sp in  e lectrónico  l ib re  asociada con la  que  

i n t e r a c c i o n a .  

En algunos casos, aparece una contr ibución suplementaria 

debida a la densidad de spin electrónico de los átomos vecinos. 
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Por  razones experimentales, las l íneas de  RPE se reg is t ran 

como las der i vadas  del espectro d i recto  (la primera der ivada de 

la  ecuación que descr ibe la forma de la l ínea de absorción). 

La energ ía  to ta l  absorbida comparada con la energia total  

ap l i cada  es muy pequeña, y en consecuencia, d i f í c i l  de  

determinar  con presición, por  lo  que, para  ampl i f i car  la  señal 

debida a l a  absorción, se modula el campo magnético pr inc ipa l  

Ho añadiendo un pequeño campo magnético oscilante, e l  cual se 

suma y se subst rae  a l t e rna t i vamente  a l  campo magnético 

p r i n c i p a l  apl icado.  

La intens idad de la l ínea de resonancia aumenta con Ho (o 

con la f r e cuenc ia )  y con e l  f a c t o r  g, y es inversamente  

proporcional  a la temperatura absoluta. La intensidad de la 

l ínea también es función de la concentra5ión de las especies 

paramagnéticamente act ivas .  

La concentración mínima de estas especies debe ser  ó 

M y en aparatos sensibles hasta M. 

Las r e g l a s  de  se l ecc ión  p a r a  l a s  t r a n s i c i o n e s  de  

resonancia de spin e lectrónico son MI=O y Ms=*l  donde MI es 

igual  a l  número cuántico de spin del núcleo acoplado y Ms es el 

número cuántico del momento angular del e lectrón (i1/2). 

LOS VALORES DE g 

La RPE, proporciona dos conjuntos básicos de datos: l a  

posición de la absorción y las constantes de acoplamiento de 

los electrones desapareados con otros  núcleos que poseen un 
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va lor  de I#O. 

La posición de la resonancia v iene  indicada por  un valor  

de g, e l  cual e3 función de la re lación e n t r e  la f recuencia y 

e l  va l o r  de Ho, en las condiciones de resonancia. 

Para  un electrón l i b r e ,  este  va l o r  de g que se denomina 

f a c t o r  de Lande o f a c t o r  de separación espectroscópica, t i ene  

un va l o r  de  2.002319. 

Las desv iac iones  de  e s t e  va l o r ,  son debidas  a las  

i n t e r a c c i o n e s  magnéticas, l as  cuales engloban el momento 

angular o rb i t a l  del electrón desapareado, y en consecuencia, 

son una función del medio ambiente químico., 

P a r a  los l í q u i d o s ,  en los cuales  l a s  c o l i s i one s  

moleculares conducen a una compensación de las interacciones 

con otros  núcleos, las especies paramagnéticas presentarán un 

va lor  de g único ( isotrópicas). 

En los  só l idos ,  l a s  espec ies  paramagnét icas  pueden 

presentar d i f e r en t e s  valors de g a lo  largo  de los ejes X, Y y 

Z, dependiendo de la  s imetr ía  de la  molécula (anisotrópica). 

Los espectros de RPE de las muestras intercambiadas con 

V 0 2 +  y Cu2+ se obtuvieron en un aparato  BRUKER modelo 200-D 

CCR-A con electroimán de 12" a temperatura ambiente. 
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C A P I T U L O 1 1 1  

RESULTADOS 

1,- REACCIOHES Y ESTEQUIOBETRIA 

La reacción básica, t ipo  Mannich, se l leva a cabo entre una 

amina, un aldehído ( formaldehído por lo general) y una cetona 

enolizable; el  producto -aminocetona) se denomina base de 

Mannich. 

‘8 

Esta reacción se l leva a cabo en dos pasos: 

a).- formación del ión iminio en medio ácido 

> RzH*=CH2, + H20 R2NH + HCHO ----- H+ 

b).- reacción del ión iminio y recuperación del medio 

En e l  caso de la s íntesis  de los ácidos a-aminometil- 

fosfónicos, el  nucleóf i lo  que se u t i l i z a  es ácido fosforoso en 

lugar de la  cetona enolizable(68) siguiendo el  esquema general 

de l a  reacción de Mannich: 
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RzJ-~NH, + nCH20 + nHP(O)(OH)2 ----- > 

----- > R3-nN[CH2P(O)(OH)23n + nH2O n = 1 , 2 , 3  

donde el  hidrógeno que se encuentra unido a l  f6s fo ro  en el  

ácido fos foroso  es e l  análogo r e q u e r i d o  pa ra  es te  t i p o  de  

reacción: 

REACCION TOTAL 

1 

+ 
H Z N ( C H ~ C H ~ N H ) , C H ~ C H ~ E H ~  + 2 HCHO H---> 

CH2=N*H(CH2CH2NH)nCH2CH2N+H=CH2 + 2 HP(O)(OH)z ----- > 

----- > (OH)~(O)PCH~NH(CH~CH~NH)~CH~CH~NHCH~P(O)(OH)~ + H" 

n = 0 , 1 , 2 , 3 .  
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Se alcanza un buen rendimiento cuando la reacción se l leva 

a cabo en condic iones de  pH bajo  ( 2-3 moles de ác ido  

clurhxdricu conc./mol de amina). 

Los valores de pH bajos e v i t an  la oxidación del f o s f i t o  a 

fosfato.  

MOEDRITZER e IRA NI(^^) r epor tan  que la  secuencia en la 

adición de react ivos  es: 

> producto  
t2 

> + CH20 ----- tl 
amina + HC1 + HJPOJ ----- 

En el  presente trabajo,  se a l t e ró  e l  orden de la adición 

para  f a vo rece r  la formación del ión iminio y se modificó la 

es tequ iometr ía  de la  reacc ión pa ra  e v i t a r  la  fos fonac ión 

e x h a u s t i v a .  1 

La reacción es poco se lect iva para aminas pr imar ias  o 

s e cunda r i a s .  

De la s íntes is  de los der ivados aminados se obtuvieron 

muestras só l idas  de color ca f é  c laro ,  la  excepción f u é  e l  

d e r i v a d o  de  t e t rae t i l énpentamina ,  que f u é  blanco. En la  

reacc ión pa ra  obtener  este  producto,  se observó que e l  

comportamiento del sistema no e ra  s imi lar  a l  de sus análogos 

in f e r i o r es ,  puesto que en e l  momento de la adición del ácido 

fosforoso, e l  ión iminio s u f r i ó  una modificación, este hecho 

f u é  ev idente  por la evolución de vapores color naranja (con lo 

que se sospecha que la cadena orgánica se hidrol izó ) ,  fenómeno 

que no se observó en las exper iencias anteriores. 
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A cont inuación se resumen las c a r a c t e r í s t i c a s  de las 

muestras obtenidas: 

MUESTRA : 

SOLUBILIDAD 

I I1 

1s 

i 

1s 

1s 

1s 

1s 

1s 

1s 

i 

1s 

1s 

S 

1s 

S 

1s 

S 

S 

S 

I11 

i 

1s 

1s 

S 

1s 

1s 

4 1s 

1s 

i 

IV 

1s 

S 

i 

S 

1s 

i 

1s 

S 

i 

La d ivers idad  en el  comportamiento de estas muestras se 

a t r i b u y e  a la  presencia de un número indeterminado de 

fragmentos polares y no polares en la molécula, por lo que no 

se deber ía  esperar  necesariamente un comportamiento progresivo 

f r e n t e  a la solubil idad ( tanto en solventes polares como en no 

polares). 

t c', -3 i 8 *! ' I )  "¿; 'i 
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ESTEQUIOWETRIA 

La composición de las muestras se puede determinar por  

medio de un anál is is  elemental. Una a l t e rna t i va  para  ésto, 

cons is te  en examinar  las  muestras mediante un aná l i s i s  

termogravimétr ico,  puesto que las d i f e r en t es  pérdidas de peso 

que s u f r e  cada muestra, pueden re lacionarse e n t r e  s í  p a r a  

o b t e n e r  i n f o r m a c i ó n  q u e  r e f l e j a  d i r e c t a m e n t e  su 

c o m p o s i c i ó n . ( i 8 )  

Para  una muestra del der i vado  orgánico de Zr(HP03)2*xH20, 

un anál is is  termograv imétr ico  p r esen ta rá  d i v e r sas  zonas de 

pérd ida de peso en función de la temperatura a la cual se 

someta el mater ia l :  

4 

o A  
VI 
W 
a 

e 
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Donde : 

Wo= peso in i c i a l  de la  muestra. 

A= peso obtenido  después de que se han  perd ido  las 

moléculas de agua de cr is ta l i zac ión (-xH20) a aproximadamente 

1oooc. 

B= peso obtenido después de que se ha degradado la cadena 

orgánica y que se ha perdido agua debido a la condensación del 

grupo f o s f i t o ,  hasta aproximadamente 70OoC. 

W1= peso del agua de cr ista l ización.  

W;?= peso del rad ica l  orgánico y del agua perd ida  por  

condensación del grupo f o s f i t o .  

Las medidas se e fectuaron sobre las curvas, en e l  lugar 

señalado por un cambio en la curva del ATD para el punto A y al 

f i n a l  del termograma para el punto B. 1 

La cant idad de agua (moléculas de cr is ta l i zac ión)  se puede 

conocer mediante la relación: 

Wl/Wo= Z de agua 

moles H20/moles de muestra= [Z de agua(PH de la muestra)]/lb 

donde PM del producto se calcula PM= 233.2/(% de residuo) 

y 233.2 es e l  peso molecular del ZrP205. 

E l  Z de residuo se determina por: 
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E l  va lo r  del P M  de la muestra as í  determinado, considera 

también e l  peso de las moléculas de agua de cr is ta l i zac ión (o 

llamado peso molecular en base húmeda). 

S i  se r e q u i e r e  el peso molecular en base seca, se 

descuenta e l  peso del agua de cr ista l ización de la base húmeda. 

Los valores obtenidos del anál is is  de los termogramas de 

las f i guras  8 y 9 se muestran en la Tabla I. 

La f racc ión  orgánica de la molécula se debe calcular en 

base a la posible e s t ruc tu ra  que se haya  obten ido  de la  

reacción de Mannich. 

Un de r i vado  orgánico que solo tenga ,un grupo funcional  

t e rmina l ,  g e n e r a r í a  una especie  Zr(RP03)n(HP03)2-, donde s i  

n=2, se obt iene e l  máximo de rendimiento en la reacción y s i  

n=O, se obt iene f o s f i t o  de z irconio.  

La reacción de Mannich permite reaccionar a todos los 

hidrógenos l igados a l  ni trógeno de la molécula, con lo que, s i  

l a  r e a c c i ón  no es  s e l e c t i v a  p a r a  aminas p r ima r i a s  o 

s ecundar i as ,  los  g rupos  f o s f o n a t o  se  ,pueden l o c a l i z a r  

a l e a t o r i amen t e  en  l a  molécula, e s t o  es; e l  r e a c t i v o  

e t i l énd i am ina  puede p r oduc i r  cua t ro  moléculas en orden 

ascendente de su grado de fosfonación (con uno, 2, 3 o hasta 

cuatro  sust i tuciones)  o una mezcla de ellas. 

E l  r e a c t i v o  d i e t i l én t r iamina  puede generar  cinco molecúlas 
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T A B L A 1  

AHALISIS DE LOS DERIVADOS ORQABICOS 

Muestra Womg 

I 

I1 

I11 

I V  

Muestra 

I 

I1 

I11 

I V  

4.20 

3.25 

3.74 

16.12 

ZRBH 

54.3 

46.2 

50.2 

46.5 

0.68 1 .24  16.20 

0.35 1 .40 10.77 

0 .70  1 .16 18.70 

8.12 0.50 50.40 

X 

3.86 

2 .98  

4 .83  

14.00 

ZRBS , PMBH PMBS 

64.7 429.50 360.50 

51.7 504.80 451.10 

61.8 464.60 377.40 

93.7 501.50 248.70 

Donde: 

ZRBH= X de residuo en base húmeda= (WO-W~-W~)/WO 

ZRBS= X de res iduo en base seca= ( W O - W ~ - W ~ ) / ( W O - W ~ )  

PMBH= peso molecular en base húmeda= 233.22/ZRBH 

PMBS= peso molecular en base seca= 233.22/ZRBS 

X Z  No. de moléculas de agua de cr is ta l i zac ión= [ZH20(PMBH)]/l8 
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d i f e r en t es  o combinadas, etc. 

El número n, que es e l  número de moles del grupo orgánico 

presente en la molécula (por mol de átomos de Z r  o mol de 

sustancia) se puede conocer mediante la relación: 

w2 
nR + 18 

- - - 

nR + 251.2 - n wo - w1 

Donde 18= P M  del agua que se p ierde  por  condensación del 

g rupo  f osf  i t o .  

251.2~ P M  del  Zr (HP03)z  

R= PM de la  cadena orgánica correspondiente. 

En la Tabla I1 se muestran los valores calculados para  la 

porción de cadena orgánica intercambiada, en función de: 
¿ 

a).- e l  número de grupos sustituyentes posibles. 

b).- e l  peso molecular resultante de esa cadena orgánica 

s u s t i t u í d a .  

c).- los datos necesar ios obtenidos de  los termogramas, 

como son los pesos de las muestras a d i f e r en t es  temperaturas, 

los que se encuentran en la Tabla I. 

Como se mencionó antes, el máximo grado de sustitución por 

l a  cadena orgánica, se alcanza cuando el valor de n es igual a 

2, o menor; con ésto  en mente, se puede se leccionar sólo 

aquéllas estructuras  que se ajusten a esta condición. 
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T A B L A 1 1  

CALCULO DEL VALOR DE n EN FUHCIOH DE LA POSIBLE ESTRUCTURA 

Muestra 

I* 

I 

I 

I 

11* 

I1 

I1 

I1 

I1 

III* 

III* 

111" 

I11 

I11 

I11 

I V  

I V  

I V  

I V  

I V  

Estructura  No.  gpos.  PM R n 

7 

8 

9 

10 

1 1  

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

1 

2 

3 

4 

1 

2 

3 

4 

5 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

1 

2 

3 

4 

5 

73 

86 

99 

112 

116 

129 

142 

155 

168 

159 

172 

185 

198 

211 

224 

202 

215 

228 

24 1 

254 

1.47 

2.49 

3.24 

3.80 

1.71 

3.05 

4.14 

5 .03 

5.78 

0.79 

1 .45 

2 * 02 

2 .51  

2.95 

3.32 

-0  I O1 

-0.02 

- 0 .  o3 

- 0 .  o3 

- O .  04 
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Estructuras que reportan un valor de n menor o igual a 2: 

Estructura  I 

Para l a  muestra I 

(OH)2P(O)CH2HHCH2CH2EH2 

Para la muestra I1 

Estructura 5 

(OH)2P(O)CH2HHCH2CH2EHCH2CH2EH2 

o un isómero que t iene una amina t e r c i a r i a  y dos primarias. 

Para  la  muestra I11 

Estructura 10 

( H O) 2 P ( O) C H 2 ( NHCH 2 C H 2)2 N H C H 2 CHz H H 2 

o un isómero que t i ene  los t r e s  t ipos  de amina 

grupo fos fonato .  

Estructura 11 

con un solo 

(H0)2P(O ,CH2(NHCH2CH2)2HHCH2CH2NHCH2P(O),OH)2 

o un isómero que t i ene  dos grupos fosfonato y que puede tener 

los t r e s  t i pos  de amina. 

Estructura  12 

[(OH)2P(O)CH2]2ECH2CH2(NHCH2CH2)2HHCH2P( O)(OH)2 

o un isómero con t r e s  grupos fosfonato con aminas la, 2a y / o  3a 
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Con los cálculos der ivados  de las Tablas I y 11, se pueden 

proponer las s iguientes estructuras para cada muestra: 

Muestra 1-1 

PM R= 73 

PM Muestra calculado= 429.5 

PM Estructura  propuesta= 426.52 

Z Erro r= '  0.7 

Muestra 11-5 

PM R= 116 

PM Muestra calculado= 504.8 

PM Estructura  propuesta= 501.51 

Z E r r o r =  0.65 

Muestra 111-10 

PM R= 159 

PM Muestra calculado= 464.6 

PM Estructura  propuesta= 462.98 

Z Er ro r -  0.35 
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PM R= 172 

PM Muestra calculado= 464.6 

PM es t ruc tura  propuesta= 461.92 

X Er ro r=  0.57 

Muestra 111-12 

PM R= 185 

PM Muestra calculado= 464.6 

PM Estructura  propuesta= 459.48 

X Er ro r=  1.1 

Con e l  aux i l i o  de o t ras  técnicas, se podrá de te rminar ,  

cuál de las t r e s  proposiciones para la muestra I11 es la que se 

encuentra presente en e l  compuesto. 

E l  anál is is  para  la muestra IV, repor ta  valores negativos 

en e l  cálculo del va lor  de n, por  lo que se supone que la 

cadena orgánica no se encuentra presente bajo ninguna de las 

proposiciones, sino que se h idro l i zó .  
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2,- ESPECTROSCOPIA DE IBFRARROJO 

En las f i g u r a s  10, 11 y 12, se presentan los espectros de 

i n f r a r r o j o  de las muestras I, I1 y I11 respectivamente, antes y 

después de intercambiar le  una especie paramagnética. 

Como se puede observar ,  básicamente el espectro no cambia, 

por lo que sólo se trabajó con ellos para determinar el t ipo  de 

es t ruc tura  que se encontraba presente en cada una de  las  

muestras y poder escoger en t r e  ellas a las que se ajustan a l  

t ratamiento  de datos. 

A continuación se designan las señales de i n f r a r r o j o  para 

cada m ~ e s t r a : ( ~ ~ - ~ ~ )  

Muestra I, I / V O 2 +  y 1/Cu2+. 

Localización ( cm - 1 

3440 

2360 

1620 

1150 

1060 

786 

666 

625 

480 

Asignación 

O-H s t r  . , NH la str . 
P -H 

P-H s t r . ,  O-H b n d . ,  N-H bnd 

P-O s t r .  en ~ ~ 0 3 - 2  

P-O s t r  . en ~ ~ 0 3 - 2  

N-H s t r .  

C-H OSC.  

C-H OSC.  

C-H OSC.  
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N U M E R O  DE ONDA (cM¡) 

FIGURA 1 0 .  
E s p e c t r o  de  IR d e  l a  muestra  I . -  a )  de  l a  muestra  s 
b )  de l a  mues t ra  in te rcambiada  con vanadi lo .  c )  de 

b iada  con C u  ( 1 1 ) .  

n i ones i ntercambi ados 
a muestra  in te rcam-  



Muestra I1 , II/V02+ y II/Cu2+. 

Localización (cm - 1 

3450 

2980a 

215ob 

1628 

1468 

1228 

1108 

770 

625 

495 

445  

Asignación 

O-H s t r . ,  N-H s t r .  

P-O s t r  . 
- - -  

O-H s t r  . y bnd . en agua 

C-H d e f . ,  N-H en NH4+. 

P = O  s t r  . en ~ ~ 0 ~ 2 -  

P-O s t r  . ,en ~ ~ 0 3 2 -  

P - C  s t r . ,  N-H s t r .  

C - H  OSC.  

- - -  

P - C  s t r  . 

a -  solo en II/VO~+ 

b- solo en I1 
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I 1 1 1 I 1 1 
I I 

)O $200 2400 is00 I so0 1100 850 650 400 

NUMERO DE ONDA C C b i ' l  

F I G U R A  1 1 .  
Espectro de IR de la muestra 11.- a) de la muestra sin iones inter- 
cambiados. b) de la muestra intercambiada con vanadilo. c )  de la 
muestra intercambiada con Cu ( 1 1 ) .  



Muestra I11 , III/V02+ y III/Cu2+. 

Localización ( cm - 1 ) 

3456 

2360 

1628 

1468 

1 38Ba 

1228 

1100 

770 

674 

618 

564 

446 

Asignación 

O-H s t r .  , N-H s t r .  

P -H 

O-H y N-H la s t r .  y bnd. 

C-H d e f . ,  N-H en NH4+, C-C.  

N-H en NH4+, O-H, 

P=O s t r .  en H P O ~ ~ - ,  N-H 3a. 

P-O s t r .  en RPOZJ~-, C-O,  

C -N ,  C-C,  N-H l a .  

P-C s t r . ,  N-H 

C-H OSC.  

C-H OSC. 

P-C s t r  . , 
P-c ,  P-o 

a -  solo en III/CU~+ 

No ex i s te  la  banda ancha de 3500-3110 correspondiente a 

amina secundaria y existen bandas para  amina p r ima r i a  y 

t e r c i a r i a ,  por  lo que las estructuras  que más se aproximan a 

este  espectro son los isómeros de las estructuras  111-10, 11 y 

12 que contengan aminas primarias y / o  t e rc ia r ias  con uno, dos o 

t r e s  grupos f o s f ona to  y so:lo corresponde a la  e s t ruc tu ra  

111-11 con aminas pr imar ias  y t e r c i a r i as .  

-77- 



-,; 
- .  . , 

I' 
I 1 1 1 I 1 1 1 

1 I t 
4dO0 3'200 2400 1400 1500 1100 aso 650 400 

NUMERO DE ONDA ( C  M") 

FIGURA 12. 
Espectro de IR de la muestra 111.- a) de la muestra sin iones inter- 
cambiados. b) de la muestra intercambiada con vanadilo. c )  de la 

müestra intercambiada con Cu ( 1 1 ) .  



3,- ESPECTROSCOPIA ELECTROHICA 
Los espectros electrónicos para las muestras obtenidas, se 

presentan en las f i g u r a s  14 y 15. Los resultados del analisis  

de estos espectros se muestra a continuación: 

Muestras intercambiadas con ión V02+ 

Muestra (nm) 

I 630 

760 

I1 665 

775 

650 

750 

I11 

E ( c m - 1 )  Asignación 

15,870 B2---B 1 

13,160 B2---E 

15,040 B2---B1 

12,900 B2---E 

B2---B 1 15,385 

13,330 B2---E 

4 

Muestras intercambiatias con ión C U ~ +  

Muestra 

I 

I1 

111 

(nm) 

435 

765 

900 

435 

735 

900 

440 

765 

900 

E (cm-1) 

22 , 990 

13,070 

11,110 

22 , 990 

13,600 

11,110 

22 , 730 

13,070 

11,110 

Asignación 

BI---E 

BI---A 1 

B1---B2 

Bl---E 

B 1 - - - A  1 

Bl---B2 

Bl---E 

BI---AI 

Bl---B2 
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4,- DIFRACCIOH DE RAYOS X 
Del anál is is  de las muestras por  medio de la técnica de 

d i f r acc i ón  de Rayos X, se observa que todos los productos 

obtenidos presentan una es t ruc tura  muy poco c r i s ta l ina ,  siendo 

en la  mayoría de los casos, totalmente amorfos. 

Los derivados aminados no forman estructuras laminares con 

e l  Z r  ( IV) ,  este  hecho se puede expl icar  en base a la reacción 

de Mannich, que es poco se lect iva para aminas pr imar ias  y 

secundarias, puesto que si se considera que las estructuras  

propuestas son las correctas, los isómeros juegan un papel muy 

importante en la  formación del producto: 

En la estructura  1-1 con un grupo fosfonato, la re lación 

estequiométrica es de 1.47. Este va lor  repqesenta un promedio 

e n t r e  las estructuras  que poseen uno, dos o ningún grupo  

fosfonato;  s i  éstos son terminales, la distancia que se pueda 

establecer e n t r e  dos átomos de Z r  que no se encuentren en e l  

mismo plano, s ino en planos adyacentes, puede s e r  bastante  

i r r e gu l a r ,  de a h í  que los di fractogramas sean los de sustancias 

amorfas. Este argumento se puede u t i l i z a r  para expl icar  los 

di fractogramas de las demás muestras. 

Cuando se intercambian moléculas o iones en compuestos 

cr ista l inos,  los di fractogramas presentan un incremento en la 

distancia in te rp lanar  como consecuencia de la  formación de 

nuevas  f a s e s ,  e s t a  i n f o rmac i ón  se puede u t i l i z a r  p a r a  
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determinar s i  e l  intercambio o intercalación se l leva a cabo en 

e l  i n t e r i o r  o en la  supe r f i c i e  del compuesto. 

De ésto de concluye, que la técnica de di fracción de Rayos 

X, no proporciona información su f i c i ente  para  dec id i r ,  s i  e l  

intercambiu de especies paramagneticas se l levó a cabo sólo en 

la supe r f i c i e  de la  muestra o también en su in te r io r  debido a 

que los compuestos obtenidos son totalmente amorfos. 

5,- CAPACIDAD IHTERCABBIADORA 
La capacidad intercambiadora de las muestras se determinó 

por medio de una curva de t i tu lac ión para  cada caso, ésto es, 

se adicionaron al ícuotas de una solución de Cu2+ o de V02+ de 

concentración conocida a una muestra del der ivado orgánico de 

f o s f a t o  de Zr ( I V )  a temperatura  ambiente con ag i tac ión  

c o n s t a n t e .  

Las soluciones de Cu2+ y de V 0 2 +  así como la dispersión de 

la muestra, se prepararon con agua desionizada. 

A continuación se presentan los valores de pH que se 

obtuvieron en el  desarrol lo  de la t i tu lac ión de las muestras, 

en función del volumen de solución agregado: 
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Muestra: I 

Ión a intercambiar:  

pH i n i c i a l  2.50 

PH Vol(m1) 

2.50 5 

2.26 10 

2.52 15 

1.84 20 

2.07 25 

2.12 30 

1.83 35 

2.21 40 

Muestra: I 

IÓn a intercambiar:  

pH in ic ia l  2.50 

PH Vol ( m l  ) 

2 .50  5 

2.29 10 

2.30 15 

1.68 20 

1.98 25 

2.06 30 

1.80 35 

2 .14 40 

Peso: 0.5g Vol:  20ml 

VOZ+ como VOSO4-H20 0.0289 M 

pH sol.  2.81 

PH Vol (ml ) 

1.75 45 

1.68 50 

1.66 55 

1.65 60 

1.65 65 

1.67 s/adición 

1.67 tl 

1.70 tt 

Peso: 0.5g Vol: 20ml 

Cu2+ como Cu(NO3)2*3H20 0.02 M 

pH so l .  4.72 

PH Vol ( m l  ) 

1.54 45 

1.55 50 

1.57 55 

l. 58 60 

1.58 s/adición 

1 .58 It 

1.60 

1.50 It 

II 
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FIGURA 15. 
Curvas de t i t u l a c i ó n  para l a  muestra I con vanadi lo v Cu (111.  



Muestra: I1 Peso: 0 .5 g  Vol: 20ml 

I Ó n  a intercambiar : V02+ como VOSO4.H20 

pH in i c ia l  2.44 pH sol .  2.81 

PH Vol ( m l  ) PH Vol (ml ) 

2.44 5 1 .59 45 

2.38 10 1.55 50 

2.71 15 1.54 55 

1.96 20 1.53 60 

2.08 25 1.56 65 

2.10 30 1.57 s/adición 

1.80 35 1 .58 

2.07 40 1.63 

O .  0289 M 

11 

11 

Muestra: I1 Peso: 0 . 5 g  1 Vol: 20ml 

Ión a intercambiar:  Cu2+ como Cu(N03)2*3H20 

pH in ic ia l  2.44 pH sol .  4.72 

PH Vol ( m l  ) PH Vol ( m l  ) 

0.02 M 

2 .44  5 2.06 40 

2.23 10 I . 40  45 

2.31 15 1 .42 50 

1.71 20 1 .43  55 

1.91 25 1.44 60 

1 .95  30 1.45 s/adición 

1 .69 35 1.46 11 
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FIGURA 16. 
Curvas de t i t u l a c i ó n  para l a  muestra I 1  con variadi lo y Cu ( 11 ) .  



Muestra: I11 Peso: 0.5g 

Ión a intercambiar:  V02+ como 

pH in i c ia l  2.56 

PH Vol ( m l  ) 

2.56 5 

2.30 1 0  

2.76 15 

2.11 20 

2.23 25 

2.21 30 

1.93 35 

Vol : 20ml 

VOSO4*H20 0.0289 M 

pH sol.  2.81 

PH Vol ( m l  ) 

2.16 40 

1.77 45 

1.76 5 0  

1.77 55 

1.76 60 

1.76 s/adición 

1.76 11 

Muestra: I11 Peso: 0.5g Vol: 20ml 

Ión a intercambiar : Cu2+ como Cu (NO3 ) 2 3H20 

pH in i c ia l  2.44 pH s o l .  4.72 

O .  02 M 

Ph Vol ( m l  ) PH 

2.60 5 1.76 

2 6 35 10 1.73 

2.46 15 1.71 

1.89 20 1.74 

2.14 25 1.76 

2.20 30 1.75 

1.94 35 1.75 

2.29 40 1.75 

Vol ( m l  ) 

45 

50 

55 

60 

s/adición 

11 

11 

11 
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Curvas de t i t u l a c i ó n  para l a  muestra I11 con vanadi lo  y Cu (11 ) .  



La muestra I V  t u vo  un comportamiento d i f e r en t e  a las 

muestras an t e r i o r es :  

a).- El producto I V  (der ivado de la tetraeti lénpentamina),  

es muy soluble en agua a d i f e r enc ia  de las anter iores ,  lo que 

nos hace pensar en que pasee un carácter netamente iónico, como 

s i  se t r a t a r a  de un compuesto puramente inorgánico (cosa que se 

determinó en e l  estudio termogravimétrico). 

b).- La var iac iones  en e l  valor del PH se presentaron a la 

inversa  y en un i n t e r va l o  muy corto de volúmen de la solución 

t i tu lante ,  ésto se puede expl icar  desde el punto de v ista de la 

estructura  del  compuesto: 

Un compuesto que posea hidrógenos disociables (como en e l  

caso de los f o s f a t os  de Zr ) ,  será capaz , d e  l i b e r a r l o s  como 

r e s u l t a d o  d e l  i n t e r c a m b i o  i ó n i c o  con o t r a s  espec ies ,  

disminuyendo e l  va l o r  del pH de su solución. 

S i  el compuesto no posee t a l e s  hidrógenos,  entonces 

cualquier  in t en to  de intercambio iónico no se l levará a cabo y 

solamente se tenderá a alcanzar el va lor  del pH de la solución 

t i t u l a n t e .  

De las g r á f i c a s  de las f i gu ra s  15-17, se puede' determinar 

e l  punto de la  máxima capacidad intercambiadora, en el mínimo 

de la curva de titulación, que representa la cantidad máxima de 

protones l iberados hasta ese momento, puesto que un aumento 

poster ior  en el va l o r  del pH, indica que se t iende a alcanzar 

e l  va lor  del  pH de la solución t i tu lante .  
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MAXIMA CAPACIDAD IHTERCAMBIADORA 

Muestra Ión pH min v o l .  so l .  T. Cap. i n t . ( i 0 3 )  

(ml) (mol/g m . ) eq/mol 

I voz+ 1.65 55 

I cu2+ 1.54 40 

I1 VOZ+ 1 .54 55 

I1 Cu 1.40 40 

I11 voz+ 1.76 45 

I11 cu  2+ 1.71 50 

3.18 

1.60 

3.18 

1.60 

2.60 

2.00 

2.73 

1.37 

3.20 

1.60 

2.40 

1 .80  

La d i f e r e n c i a  e n t r e  l as  capac idade l  intercambiadoras  

f r e n t e  a los d i f e r en t e s  iones, se puede explicar en función del 

tamaño de  éstos, es to  es, e l  r a d i o  ión ico  del  Cu2+ es 

aproximadamente de 87 pm en coordinación octaédrica y para el 

ión V02+ es de aproximadamente 72 pm en la misma coordinación 

por  lo que el "efecto de cobertura" es mayor para el cobre que 

para  e l  ión vanadilo. 
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6,- RESOHAHCIA PARAHAGHETICA ELECTROHICA 

Cuando se r e qu i e r e  conocer e l  ambiente químico que rodea a 

un i ón ,  deben cons iderarse  la  magnitud y e l  t i p o  de  

contr ibuc iones  que  presentan  a la formación de  o rb i t a l e s  

moleculares, t an to  e l  i6n como su entorno. La técnica de RPE 

auxi l iada por  la espectroscopía e lec trónica  nos proporc iona 

información interesante  a l  respecto. 

Los orb i ta les  moleculares ant ienlazantes de  un complejo 

con simetría D 4 h  o C4v son: 

Siendo cada Q, una combinación l i n ea l  apropiadamente 

normalizada de los orb i ta les  de los ligandos. 

Los cambios de g (a p a r t i r  de su va lor  para  e l  electrón 

l i b r e )  dan información con respecto a los nive les de energía 

o rb i t a l .  Con la información obtenida a p a r t i r  de la estructura 
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h i p e r f  ina  del espectro, se pueden determinar los coef ic ientes 

de los orb i ta l es  moleculares. 

El  Hamiltonian0 de spin en un f luído es: 

Donde: 

H,= campo magnético en dirección del e je  de simetría. 

S = operador de momento angular de spin electrónico. 

I operador de momento angular de spin nuclear. 

M metal. 

l i  = l igando. 

g,= f a c t o r  g del electrón l i b r e  (2.0023) 

Be = magnetón de Bohr. 
1 

Con la información obtenida a p a r t i r  de la técnica de RPE, 

acerca de los componentes de g, e l  Hamiltonian0 se conv ier te  

en: 

V á l i d o  p a r a  i o n e s  m e t á l i c o s  en s i m e t r í a  a x i a l .  

Considerando a l  ión Cu2+ como un d9, las ecuaciones para  

obtener los componentes de g y de A son: 
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Al -K + 

Donde: 

A =  parámetro de in te racc ión  sp in-órb i ta ,  s iendo los va lores  

de P y X correspondientes a l  ión metálico l i b r e .  

K= medida de la  p a r t e  isotróp ica  de la interacción h iper f ina .  

a ,  y y a= c o e f i c i e n t e s  con los que  c o n t r i b u y e  e l  

i ón  V02+  a l a  formación de los o rb i t a i e s  moleculares del  

complejo. 

Siendo las t rans ic iones :  

A - E ---E II bi e 

Con los va lo res  de P y de A, pa ra  e l  i ón  metál ico 

l i b r e ,  se pueden calcular los valores para K y d2 a p a r t i r  

de las ecuaciones 9 y 10. 

Las expresiones que corresponden a los componentes g y A 

para  e l  ión Vanadilo son análogas a las del Cu2+: 
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Donde: 

En la Tabla I11 se muestran los valores de los componentes 

del tensor g y del  parámetro  de in t e racc i ón  h i p e r f i n a  A 

obtenidos de los espectros exper imentales de RPE  de las 

muestras y se indica la f recuencia del campo oscilante. Figuras 

15-20. 

P a r a  e l  cá lculo  de  AII,  a p a r t i r  de l  e s p e c t r o  

experimental,  se tomó la distancia en Gauss ent re  dos picos 

paralelos que se encuentran seguidos y se obtuvo el  valor  del 

promedio de sus d i f e renc ias  (aII). 

Se procedió del mismo modo para la  determinación del  

p a r á m e t r o  A 2  tomando la  d i s t a n c i a  e n t r e  dos p icos  
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perpend icu lares  seguidos (aI). 

El  va lo r  de A11 y AL en MHz se calcula de la  s iguiente  

manera: 

A(MHz)= 2.80247(gi,,/ge) a(C3auss) ( 1 9 )  

y el va lo r  de  g,,, se calcula: 

giso=  1/3 (gII+ 2Sl) ( 2 0 )  

y A(cm-I)= 3.33564 X A(WHz) ( 2 1 )  

Los valores de HII y HL se toman en el punto equidistante 

a los picos sobre los que se mide a11 y aA respectivamente. 

Del va lo r  obtenido en Gauss, se obt iene g I I  y g l  mediante 

las  s i gu ientes  re lac iones :  

g I I=  (h v)/(f3eHII) 

Sl. (h v)/(peHI) 

donde: 

h= cte. de PlancK 6.6262 X 10-27erg.seg 

pe= magnetón de Bohr 9.2741 X 10-2ierg/Gauss 

HI campo magnético en Gauss tomado del espectro 

v =  f r e cuenc ia  de l  campo osc i l a v t e  

1 

T A B L A  I 1 1  
Parámetros de RPE para las muestras intercambiadas con ión V 0 2 +  

Muestra g11 a11 a l  v (GHz )  

I 1.9470 1.99600 198 74 9 . 52  

I1 1.9493 2.00065 201 74 9 . 3 1  

I11 1 .9512  2.00108 199 73  9.31 
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Parámetros de RPE para las muestras intercambiadas con ión Cu2+ 

Muestra g11 g1 gis0 a11 v ( G H z )  

I 2.4098  2 .0801  2 . 1 9 0  150  9 . 3 5  

I1 2 . 4 8 1 0  2 . 0 5 8 0  2 .199  132 9 . 3 4  

111 2 , 4 3 0 0  2 . 0 7 3 0  2 .192  106 9 .34  

P a r a  e l  cálculo de los coe f i c i en t es  de  los o rb i t a l e s  

moleculares, en e l  caso de las muestras intercambiadas con 

vanaüilo, se considera que l a  carga del átomo de vanadio es de 

(+2)  y se han tomado los s iguientes valores: 

P= 0.0127 crn-l, A =  165 cm-1(75,76), los que  s e  h a n  

sust i tu ído  en las ecuaciones 13-16. Los resultados se presentan 

en la Tabla I V .  Los valores d.e K se encuentran en el intervalo 

de 0.008 a 0.009 cm-l. 1 

T A B L A I V  
Muestra A11 ( lo2) AI ( io3) AI1 AI 

I 1.8575  6 .9667  1 5 , 8 7 0  1 3 , 1 6 0  

I1 1 .8653  6 .8458  1 5 , 0 4 0  1 2 , 9 0 0  

I11 1 .8462  6 . 7 8 1 1  1 5 , 3 8 5  1 3 , 3 3 0  

Muestra 

I 

I1 

I11 

C O E F I C I E N T E S  

a 2  62  

0 .66180  I. 00448 

O .  60073 l. 00520 

O .  58740 1 .O1390 

Y2  

O.  25000 

0 . 0 6 4 1 6  

O.  04860 
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Se considera que en t r e  más cercanos estén los valores de 

a2, a2 y y2 a 1.0, e x i s t e  un c a r á c t e r  i ón i co  en el 

enlace y e n t r e  más cercanos estén a l  va lor  de 0.5, ex is te  un 

c a r á c t e r  c o ~ a l e n t e ( ~ ~ )  de los enlaces o y IT en e l  p lano 

y IT f u e r a  del plano r e s p e ~ t i v a m e n t e ( ~ * ) *  

Como se puede observar,  los valores de cx2 ( c oe f i c i en t e  

que representa a l  o rb i t a l  d,2-y2), en todos los casos, puede 

i n t e rp r e t a r s e  como e l  r e f l e j o  del carácter  covalente del enlace 

u en e l  plano, es d e c i r ,  l a  cont r ibuc ión  del l igando es 

aproximadamente igual  a la del ión V 0 2 +  en la formación del 

o rb i t a l  molecular del compleJo. 

Los va l o r es  de  a2 ( c o e f i c i en t e  del  o r b i t a l  dXy), dan 

una idea  de que e l  enlace IT en el plano presenta un marcado 

ca rác t e r  iónico en e l  que e l  i ón  vanad i lo  t i e n e  la mayor 

contr ibución a la formación tiel o r b i t a l  molecular. 

E l  coe f ic iente  y2 que representa a l  o rb i t a l  dx, o dyz  

y a l  enlace IT f u e r a  del plano, presenta valores muy bajos, 

con lo  que se puede pensar que este o rb i t a l  t iene un carácter 

marcadamente covalente. 

Por  o t r o  lado, giL)gII lo que e r a  de esperarse para  un 

complejo di con S=1/2 y distors ión tetragonal.  

P e r o  s e  puede r e a l i z a r  una comparación e n t r e  l as  

geometrías presentadas por  los compuestos, en base a los datos 

obtenidos por  RPE mediante la relación: 
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R = gII/ AI1 

La cual dá una idea del t i p o  y grado de distorsión que se 

puede presentar  en e l  comple jo(78). 

También se puede es t imar  l a  geometr ía de l  a r r e g l o  

a lrededor del  Cu (11), mediante la  relación: 

cos  B = sen(r/2)sen(a/2) 

Donde w es el ángulo diedro entre  dos planos N2Cu. 

B es e l  ángulo e n t r e  e l  e j e  C2 del arreglo y el plano CuN 

más cercano. 

cx es e l  ángulo de enlace N-Cu-N. 

Se han estudiado los complejos de CuNq y se ha llegado a 

la conclusión de que cuando se presenta una distors ión en la 

geometría de la molécula, un cambio desde una d i s t r i buc i ón  

t e t r a éd r i c a  hasta una en cuadrado plano, se v e r á  re f le jad0 en 

los valores de la constante de interacción h i p e r f i na ,  la que 

presentará valores menores y por  e l  contrar io ,  los valores de 

g I I  tomará va l o r es  más al tos,  s iendo más impor tante  la  

va r i ac i ón  r e l a t i v a  para A11 que para gII.  

I 

En una s e r i e  homóloga, e l  v a l o r  de R, es una buena 

indicación de la magnitud de la distorsión. 

E l  ángulo d i ed r o  e n t r e  los dos planos NzCu, puede tomar 

valores desde Oo correspondiendo a una geometría de cuadrado 

plano, hasta 90°, en que se transforma en tetraedro. 

E l  va l o r  de 65@ para este ángulo marca la transición entre  

estas dos geometrías. 
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A continuación se presenta una estimación de la geometría 

de los complejos obtenidos por  intercambio del ión Cu2+ en los 

compuestos aminados sintet izados: 

MUESTRA 

I 

I1 

g11 A I I (  102)cm-1 R(cm) geometría ( 78 ) 

2.4093 1.5336 1 5 7 . 1  c .  plano 

2.4810 1.3500 183.7 c .  plano 

2 .4300 1.0865 223.6 c .  plano 

I 
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COHCLUSIOHES 

- En este t r aba j o  se han s intet i zado compuestos aminados 

de  f o s f a t o s  de z i r c o n i o  y se han  ca ra c t e r i z ado  mediante 

d i ve rsas  técnicas químicas y espectroscópicas. 

- La contribución or i g ina l  consist ió en probar  que con 

este método de s íntes is  se obtienen der ivados que presenten 

e s t r u c t u r a  laminar.  S in  embargo, debido a los d i f e r e n t e s  

r eac t i vos ,  e l  desorden creado en los compuestos los hace 

parecer  amorfos a la di fracci6n de rayos X. 

- Estos compuestos presentan buenas propiedades de 

intercambio iónico gracias a la  presencia qe los nitrógenos de 

los r eac t i vos .  

- Aún cuando la  l i t e r a t u r a  se r e f e r í a  a l  método de 

s í n t e s i s  como poco s e l e c t i v o  p a r a  aminas p r i m a r i a s  o 

secundarias, no se encontró ev idenc ia  exper imenta l  de ésto,  

s ino que se obtuvieron solo derivados de la reacción con aminas 

s e cunda r i a s .  

- Las estructuras  de los compuestos aminados se pudieron 

deducir  mediante el  anál is is  termogravimétrico y espectroscopía 

de i n f r a r r o j o .  
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- E l  amb ien te  qu ím ico  a l r e d e d o r  d e  l os  i o n e s  

intercambiados se pudo aprec iar  mediante e l  intercambio de 

especies paramagnéticamente act ivas  dado que sus parámetros 

espectroscópicos de RPE son sensibles al  entorno químico en que 

se encuentran. 

De este modo se pudo determinar la magnitud y t i p o  de 

contribución que t ienen ligando y especie intercambiada a la 

f o rmac ión  de los o r b i t a l e s  moleculares del  complejo que 

establecen en t r e  s í ,  a s í  como e l  t i po  de geometría que presenta 

e s t e  complejo. 

TRABAJO A REALIZAR 

- Siendo e l  método de s íntesis  l igeramente se lect ivo para  

aminas secundarias, se propone r e a l i z a r  las  reacciones con 

react ivos  que solo tengan aminas pr imar ias  para  induc i r  la 

reacción sobre éstas y t r a t a r  de formar  p i la res  e n t r e  las 

láminas de los fosfatos,  con lo  que se t r a t a r í a  de controlar el 

tamaño de la cavidad variando la longitud de la cadena de la n- 

a l q u i l d i a m i n a .  

- Se recomienda confrontar  los resul tados  del  aná l i s i s  

termogravimétr ico con ana l i s i s  elemental pa ra  estab lecer  e l  
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porcentaje de e r r o r  en el procedimiento real izado.  

- Del mismo modo, se recomienda r e a l i z a r  el estudio de 

estas especies mediante la técnica de RPE a temperatura de 

nitrógeno l íquido,  para  poder establecer claramente, s i  e l  ión 

intercambiado se encuentra f i j o  a un determinado s i t i o  activo o 

solo se observa  a l  ión en movimiento. 

- S e  p o d r í a  c o m p l e t a r  la c a r a c t e r i z a c i ó n  d e  e s t o s  compuestos 

e f e c t u a n d o  u n  e s t u d i o  d e  s u s  c o n s t a n t e s  f i s i c o q u í m i c a s ,  a s í  como 

d e  s u s  p o s i b l e s  a p l i c a c i o n e s  a p r o v e c h a n d o  s u s  p r o p i e d a d e s  d e  i n -  

t e r c a m b i  a d o r  i óni co. 
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