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RESUMENRN

SE PRESENTA LA PREPARACION DE DERIVADOS AMINADOS DE
FOSFATOS DE ZIRCONIO (IV), CONSISTENTE EN LA INTRODUCCION DE
GRUPOS ORGANICOS AMINADOS EN LA ESTRUCTURA DEL FOSFATO POR
MEDIO DE LA REACCION DE LA SAL DE ZIRCONIO (IV) CON EL ACIDO
FOSFONICO CORRESPONDIENTE.

SE REALIZA EL ESTUDIO ESPECTROSCOPICO DEL INTERCAMBIO
IONICO DE ESPECIES PARAMAGNETICAS EN ESTOS COMPUESTOS.

ESTE INTERCAMBIO SE LLEVA A CABO GENERALMENTE,
REEMFLAZANDO LOS PROTONES DE LA SAL ACIDA POR OTROS CATIOHNES,
CUYO TAMANO, ES LA UNICA RESTRICCION QUE SE PRESENTA PARA QUE
SE ALOJEN EN LA CAVIDAD.

EL AMBIENTE QUIMICO QUE SE PRESENTA EN LA CAVIDAD SE VE
INFLUENCIADO POR LA ESTRUCTURA DEL DERIVADO AMINADO DE QUE SE
TRATE POR LO QUE, ESTE ESTUDIO, PERMITE CALCULAR LAS
CONTRIBUCIONES DE LA ESPECIE INTERCAMBIADA Y SU ENTORNO A LA
FORMACION DE LOS ORBITALES MOLECULARES DEL COMPLEJO OBTENIDO.

LOS COMPUESTOS SE CARACTERIZAN POR ANALISIS DE DIFRACCION
DE RAYOS X, ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO, ESPECTROS DE U, V,
ESPECTROS DE I. R. Y ESPECTROS DE RESONANCIA PARAMAGNETICA

ELECTRONICA EN SU CASOC.



INTRODUCCION

Los derivados organicos de fosfatos de metales
tetravalentes constituyen una nueva especie de materiales con
aplicaciones interesantes, COmOo =on: soportes para
cromatografia liguida de fase revertida, para cromatografia en
placa fina, cromatografia gas-sbélido, como soportes para
catalizadores o como catalizadores, tanto en la modalidad
heterogénea como homogénea (si es gque el compuesto es 1o
suficientemente hidrofilico); debido a gue el soporte puede
recuperarse del medio- de reaccién y volver a utilizarse con ese
catalizador o después de haberle intercambiado otro de interés.

El derivado organico del fosfato de M (IV) puede actuar
como un intercambiador idénico orginico-inorganico, si en el
radical orgéanico se encuentran presentes ,grupos como -SOzH,
-COOH, -N(CHg)3Cl.

Recientemente se han obtenido compuestos en 1los gque los
radicales organicos se enlazan a la estructura del fosfato de
zirconio de wuna manera covalente. Mas gque intercalados, estos
compuestos se deben considerar como derivados organicos de
estos fosfatos, debido a gue conservan la estructura Dbasica de
los compuestos laminares o y Y, pero en los que se
reemplaza el grupo :=P-OH por =zP-OR o :=P-R (siendo R el radical

organico).

Se han utilizado hasta 1la fecha, tres métodos de sintesis



para este tipo de compuestos: en el primero, se descompone
lentamente un complejo de fllor-zirconio en presencia del &acido
fosfénico apropiado o de un éster fosférico. Estos derivados
presentan la estructura laminar de tipo alfa.

El segundo método consiste en hacer reaccionar la sal de
zirconi§ {IV) con ésteres monocalguil fosféricos. La formacién
de compuestos laminares por este método, solo se vé restringido
por el tamafio y la polaridad del radical organicoe dque se use.

El tercer método empleado para 1la sintesis de estos
compuestos es, efectuar 1la reaccién entre 1la sal de =zirconio
(IV) y &acido fosférico para luego esterificar 1los grupos
fosfato mediante la intercalacién de grupos organicos.

En el presente trabajo, se sugiere efectuar la sintesis
por medio de la reaccidén entre 1la sal de‘ zirconio (IV) y el
acido RHpPO3, donde R es el radical organicoe dque contiene uno o

mas grupos -NH-.

Con ésto, se espera gque el compuesto adgquiera propiedades
de intercambiador idénico del tipo organico-inorganico.

Para estudiar 1la geometiria de las cavidades formadas, se
efectud el intercambioc 1iénico de especies paramagnéticas,
puesto gue, mediante el analisis de los compuestos por medio de
la técnica de Resonancia Paramagnética Electrénica, es posible
calcular 1las contribuciones gue +tienen el ién intercambiado y
su entorno a la formacién de los orbitales moleculares del

complejo obtenido mediante dicho intercambio.



Para 1llevar a cabo este estudio, se trabajé con el grupo
de los acidos fosfénicos derivados de las n-etilén, n+i-aminas
como loz radicalez organicos (n= 1, 2, 3, 4) Yy las especies

paramagnéticas VO*2 y Cu*2 para efectuar el intercambio idnico.



CAPITULOI
ANTECEDERTES

.- GENERALIDADES

Désde hace algunos afiocs, ha crecido el interés de 1los
investigadores por adquéllos compuestos gue puedan exhibir
algunas propiedades determinadas.

Los trabajos gque se han llevado a cabo, han ayudado a
aclarar algunos aspectos relacionados con la estructura Yy
comportamiento de nuevos materiales, al grado de gque, en
algunos casos es posible, disefiar un compuesto con
caracteristicas especificas, de una manera sistematica.

Algunas de las propiedades de intere"es que se requiere
tengan estos nuevos materiales son: alta capacidad
intercambiadora, resistencia a la temperatura, a la radiacién vy
a la hidrélisis, alta selectividad, control de su aArea
superficial y, en el caso de soportes para catalizadores, la
posibilidad de heterogeneizacidén del medio de reaccién, con el
fin de poder recuperar el catalizador del medio cuantas veces
sea necesario.

Tratando de encontrar wun material adecuado, gue reina
todas estas propiedades, se han estudiado las sales de metales
tetravalentes, particularmente las M(HPO,)>'nH2O0, donde M= Ti,
Zr, Ce, Th, Ge, Sn y Pb.(1L,2,3)

Estas sales pueden existir como geles o alcanzar una



estructura cristalina, dependiendo del método de preparacién,
pero su estereoquimica y esteguiometria no ha sido determinada
en todos los casos.(*h%6)

Las propiedades de estos compuestos dependen de su
estructura mas dgque del metal involucrado.

Lés fosfatos de zirconio son los compuestos gue se han
tomado como prototipo de estas sales de metales tetravalentes y

por consiguiente, de los gue m&as informacién se tiene.

¢.- FOSFATOS DE ZIRCORIO

Los fosfatos de zZirconio, presentan una estructura
laminar(1,7-10) Yy 1los detalles de ésta, fue.ron estudiados por
Clearfield y Troup analizando 1los compuestos denominados como
a-ZrP, Y-ZrP y 8-ZrP por el método de difraccién de
rayos x.(11) Con este estudio, se pudo proponer 1la estructura
del o-ZrP llamado Bis(monohidrégeno ortofosfato)
monohidratado de zirconio cuya £érmula es Zr(HPOy)o'HpO.

En este compuesto, las laminas estidn formadas por 1los
dtomos de zirconio dado gue éstos estiAn dispuestos en un plano
® 0.25 A Estos Atomos se enlazan entre si por medio de grupos
fosfato gue sobresalen del plano tanto por 1la parte superior

como por la parte inferior. Las laminas se encuentran unidas

por fuerzas de Van der Waals.

El Atomo de fésforo presenta una disposicidn tetraédrica



en sus enlaces con los cuatro oxigenos que forman el grupo
fosfato.

Tres de los cuatro oxigenos se encuentran unidos a tres
diferentes &tomos de zirconio, de tal forma gue cada &atomo de
Zirconio se encuentra hexacoordinado. El cuarto &atomo de
oxigeno del grupo fosfato se encuentra unido al &atomo de
hidrégeno, figuras { y 2.

Este &tomo de hidrégeno (colocado en el vértice del
tetraedro del grupo fosfato) estid dirigido hacia un &atomo de
zirconio de la lamina adyacente, esta disposicién hace gque se
formen cavidades hexagonales, figuras 3 y 4.

En estas cavidades, se pueden alojar moléculas libres
(como agua en el fosfato puro, unida por puente de Hidrégeno) y
la cantidad de éstas puede hacer wvariar ‘la distancia gque se
presenta entre las laminas.

La distancia interplanar en el compuesto denominado
a-ZrP  (Zr(HPOy)p'HpO) es de 7.55 4,(12,13) para el
denominado 6-ZrP (Zr(HPOy),'6H»0) es de 10.4 A (1213) 4
para el y-ZrP (Zr(HPO4)s'2Hz0) es de 2.2 &,(1415)  &stos
dltimos no son sdélo fases mAs hidratadas de o-ZrP, sino
nuevas fases, esto es, se trata de otros compuestos con la
misma composiciédn en su estructura deshidratada pero que
presentan propiedades diferentes.

La distancia entre cada 4tomo de zirconio, en la
estructura de o-ZrP es de 5.25-5.30 K, con 11lo que se 1le

puede asignar al grupo fosfato (especificamente a su protén) un



FIGURA 1.

Estructura de oL - Fosfato de Zr

(1V).
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FIGURA 2. Porcidén idealizada de 1a 1amina de & - ZrP.




FIGURA 3.

Estructura idealizada de &-ZrP mostrando una de las cavidades

zeoliticas creadas por el arreglo de las laminas.
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FIGURA 4.

Cavidades formadas por el arreglo del fosfato de Zr.



drea superficial de aproximadamente 24 22 (11), Yy en el caso
del protdén en la estructura del y-ZrP un &area de 16.6 Ka

Este dato es muy til, cuando se trata de determinar el
Area superficial de nuevos c¢ompuestos, debido a qgque puede
establecerse mediante una titulacién o por medio del mé&todo de
BET(isa):

Cuando se utiliza 1la titulacién como auxiliar en la
determinacidn del &rea superficial, se emplean iones Cs* o
iones amonio debido a gque sdloc se pueden 1intercambiar con
protones de la superficie y no con protones del interior dado
que su tamafio es mayor.(16:,17)

Para ésto, se trata 1la muestra con una solucidén recién
preparada de clorurc de amonio hasta que no exista cambio en el
pH. ,

El numero de protones liberado se puede calcular por medio
de una titulacién posterior o mediante los cambios en el valor
del pH y el volumen de la solucidén titulante.

Los compuestos cristalinos que poseen baja Area
superficial, solo tienen capacidad intercambiadora de
4-6peqg, por lo gue soloc se puede emplear en separaciones de
lones en grado microscdépico; pero con compuestos con gran AaArea
superficial (o amorfos) que presentan hasta un 10/ de su
capacidad intercambiadora total en la superficie, se pueden
efectuar separaciones de iones a nivel macroscépico, por lo gque

son muy usados en cromatografia o en catilisis.

Los +fosfatos de zirconio pueden prepararse con diversos

11~



grados de cristalinidad, dependiendo del método empleado para
su sintesis:

Se puede efectuar 1la reaccién entre la sal de Zr (IV) con
una solucién de iones fosfato para obtener un ¢gel (amorfo),
pero este gel se puede mantener a reflujo con &cido fosférico
de diferentes concentraciones, por distintos periodos de
tiempo, con lo cual, se puede aumentar la cristalinidad del
fosfato de zirconio.(18) Este método produce compuestos de muy
diversos grados de cristalinidad, por lo gque, cada compuesto se
denomina en funcién de la concentracién del &acido fosférico con
el gue se hizo reaccionar y del nuamero de horas gue se mantuvo
en reflujo, por ejemplo, 10:100, representa un producto gue se
obtuvo por reflujo con A&acido fosfdrico 10 M durante 100 horas.

Con este procedimiento se ha encontra‘do que los preoductos
de mayor cristalinidad, se obtienen con altas concentraciones
de acido fosférico Yy largos periodos de tiempo de reflujo,

figura 5.

Otro método para 1la obtencién de compuestos de alta
cristalinidad se basa en el hecho de gque el Zr (1IV) forma
complejos solubles con los iones fluoruro del tipo ZrFsa‘ y
éste a su vez forma fluoruro de silicio volatil (SiFy). Las
muetras se preparan haciendo reaccionar una solucién del
complejo F-Zr con una solucidén de iones fosfato en un
recipiente de plastico y posteriormente se introduce una

varilla de wvidrio, de tal modo de gue el flhor reaccione con el

—12-



INTENSIDAD

ANGULO 28

FIGURA 5.

Patron de R-X de muestras de fosfatos de zirconio
qgue presentan diferentes grados de cristalinidad.



silicio de la wvarilla y 1libere lentamente el zirconio para gque
reaccione con el 1ién fosfato.

Por medio de este procedimientc se pueden obtener muestras
de alta cristalinidad.(19.20)

La cristalinidad de estos compuestos puede influir en su
comport‘amien’w ante la deshidratacién.

Una muestra cristalina, retiene de manera uniforme un
determinado numero de moléculas de agua por férmula condensada
de fosfato de =zirconio, a diferencia de las estructuras
amorfas, de tal manera gque la deshidratacién de la muestra se
pPuede observar mediante un analisis termogravimétrico en donde
se definen claramente 1los cambios de 1la estructura;(ia) el agua
atrapada entre las capas del compuesto (llamada también agua
Zeolitica) se pierde a aproximadamente 100°q. Entre 100 y 430°C
puede existir un cambio estructural en las fases como resultado
de la pérdida de otras moléculas de agua gue no se encuentran
uniformemente distribuidas en las muestras amorfas. Una muestra
altamente cristalina, no presenta pérdida de pesoc en ese rango
de temperatura. A aproximadamente 430°C se presenta la pérdida
de otra molécula de agua, ésta proviene de 1la transformacién
del grupo fosfato en pirofosfato, el cual ~es amorfo. Esta
molécula de agua se llama de condensacién.

Si el tratamiento térmico continda hasta alcanzar los
700°C el pirofosfato resultante presenta una estructura

cristalina. Este tratamiento se puede resumir como sigue:

—14-



Zr(HPOy)o'HpO --=-- > Zr(HPOy)p --———- > Zr(HPOu)p --——- >
a-ZrP 100°C L-ZrP 230°C n-Zrp
-HZO
————— > ZrPpOgq —-——-> ZrPpOs.
430°C amorfo 700°C crist.

3.- FOSFATOS DE ZIRCORIO INTERCAMBIADOS E INTERCALADOS

El proceso de 1intercalacién consiste en 1la insercidén de
una molécula neutra polar entre las laminas del compuesto, pero
sin desplazar al contraién.

El proceso de intercambio consiste en la insercién de un
ién entre las 1laminas del compuesto con desplazamiento del
contraién. ‘

Estos procesos se 1llevan a cabo cuando se cumplen los
siguientes requisitos:

A)- Las interacciones entre las moléculas a intercambiar
y la matriz o intercambiador, deben ser mas fuertes gque las
interacciones de las moléculas con ellas mismas o0 c¢on las
moléculas del solvente. Para ésto, la superficie de las laminas
del agente intercambiador debe poseer sitios activos con los
que puedan interaccionar las moléculas a intercambiar. Los
sitios activos pueden ser grupos gque se comporten como &cidos
de Brondsted o Lewis, © gue generalmente poseen un cariacter

polar.

-15-



B).- Las capas del intercambiador deben moverse para
acomodar a las moléculas a intercambiar. Esto es posible si el
enlace entre las capas es débil. La disposicién debe ser tal,
que no presente impedimentos estéricos a la libre difusidén de
las moléculas. Si se presenta este impedimento, el proceso de

intercalacién requiere cierta energia de activacién, figura 6.

SITIO ACTIVO

| B | %;”% :

MW@ | %\
N

FIGURA No 6. INTERCALACION DE MOLECULAS POLARES EN
COMPUESTOS LAMINARES. SE MUESTRA EL AUMENTO DE LA DIS-
TANCIA INTERPLANAR .

-16-



C).- Cuando el numero de moléculas incorporadas por peso
férmula de intercambiador es eguivalente al niGmero de sitios
activos presentes, se obtienen compuestos intercalados de
composicién estegquiométrica. Los compuestos estequiométricos no
se forman si el didmetro de 1la seccidén transversal de la
moléculé a intercambiar excede a el A&rea libre alrededor del
sitio activo, debido a gque tiene lugar un "“efecto de cobertura"
de 1los sitios adyacentes gque, resultan inaccesibles a otras
moléculas.

La reaccién de intercambio iénico ocurre por el reemplazo
del hidrégeno del grupo fosfato por diferentes cationes; esta
reaccién se lleva a cabo de manera estequiométrica, de tal
forma gque se conserve la electroneutralidad.

La reaccién de intercambio idnico, se puede representar

4

por medio de la siguiente ecuacién:

H¥*R™ + H+(ac) ¥===2 MR- H+(ac) + nHpO

Las especies con barra representan las fases
intercambiadas donde M' y H* son los cationes intercambiables.

El proceso de intercambio iénico comienza en la superficie
del material (que es la gue se encuentra en contacto con la
solucibén) formando una nueva fase (con modificacién en la
distancia interplanar) Yy continua hacia el centro del
material.(a) presentando diversas transiciones de fase. Estas

transiciones de fase en los procesos de intercalacién, pueden

-7~



examinarse por la técnica de difraccién de rayos X de polvos.

Se puede observar en los difractogramas de rayos X de las
muestras parcialmente intercaladas, la presencia de dos m&ximos
de difraccidén correspondientes a las distancias interplanares
de la fase original y de la nueva. Durante el proceso, 1la
intensidad del maximo de difraccién de 1la fase original, va
decreciendo, y la del maximo de difraccién de la fase nueva va
aumentando, como si las fases, una transformandose en la otra,
estuvieran coexistiendo.

El empaguetamiento de las laminas, crea cavidades
zeoliticas hexagonales que se intercomunican por aberturas de
aproximadamente 2.61 K.(“)por lo gque las especies cuyo
didmetro sea cercano a 2.61 Z pueden difundir a través de estas
cavidades sin problema. Si el tamaﬁo‘ de la especie a
intercambiar, excede esta medida, existiran pocas
probabilidades de gque se intercambie con protones del interior
del material. Sin embarego, se puede llevar a cabo el
intercambio iénico en el interior, si se suministra la energia
necesaria para desplazar las laminas y aumentar la distancia
gue las separa; para lograr ésto, es necesario gqgue la reaccidén
se lleve a cabo en medio bé:sico,(21)de modo gque los iones OH~”
neutralicen los protones del interior del material y dgue la
acumulacién de cargas negativas produzca repulsidn entre las
capas.

El producto se denomina fase expandida Yy permite el

intercambio posterior de especies de mayor tamafio. También se

-18-



puede hacer uso de fases semintercambiadas como
ZrNaH(POy)2'5HpC que presenta una distancia entre sus planos de
aproximadamente 11.8 X,(aa)en esta fase, los protones se
intercambian rapidamente si el valor del pH es mayor dque 5 y
los iones Nat se pueden reemplazar por protones cuando el valor
del pl'I es menor gue 3.

La gran mayoria de los productos de intercambio iénico de
especies grandes que se pPreparan, utilizan esta fase
semintercambiada debido a gque el ZrNaH(PO4)s'SHpO presenta una
distancia interplanar mayor gque permite la entrada de especies
grandes con gran facilidad.

Otra ventaja gque Presenta el uso de esta fase
semintercambiada es que se puede almacenar con facilidad,
conservandoe una humedad relativa adecuada (para evitar la
deshidratacidén y 1la consecuente reduccidén del espaciamiento
entre los planos), ¥y no es necesario suministrar un exceso de
energia a fases con menor distancia entre planos para
intercambiar, en baja proporcidén, grupos grandes.

Otros cationes como el bario, solo se pueden intercambiar
en estos compuestos a partir de fases semintercambiadas de este
tipo, ¥y aun con é&sto, solo se logra un intercambio parcial.

Otra manera de obtener productos con distancias
interplanares mayores, es la intercalacidén de moléculas
organicas polares como los alcoholes, glicoles y aminas. Este
proceso se lleva a cabo, equilibrando el compuesto organico de

interés con fases semintercambiadas, si es gque la matriz

-19-



presenta una distancia interplanar pequefia, o con un fosfato de
Zirconio que permita el intercambio sin necesidad de usar una
fase intermedia.

Los compuestos obtenidos por este método, son inestables
cuando se trata de alcoholes de bajo punto de ebullicidén,
debido‘a que los compuestos pierden 1la molécula de alcohol
durante el proceso de secado, pero los productos obtenidos a
partir de alcoholes de mayor peso molecular o de glicoles,
presentan una mayor estabilidad frente a la temperatura, debido
a que por lo general, los alcoholes Yy glicoles, no se

intercalan, sino gue se intercambian:

ZrNaH(POy)p'6HpO + RO'Hp + ROH —-—-———- >

Zr(ROH)p(HPOy)» + HNat + 5H20

Se ha propuesto gue el arreglo de este tipo de moléculas
entre las capas del intercambirador, puede estar en funcidén de
los grupos polares gque estén presentes en la molécula, ésto es;

Si se trata de una molécula gque presenta un sole grupo
polar en un extremo, la disposicién podria ser de doble pelicula
entre las capas, Y sSi por el contrario, 1la sustancia a
intercalar posee un grupo polar en cada extremo de la molécula,
el arreglo entre las capas podrid ser de una sola pelicula.
Figura 7.

Otras sustancias gue se han intercalado en los fosfatos de

zirconio, son las aminas.
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Se piensa gque la amina se enlaza por puente de hidrégeno a
los grupos fosfato, o gque mas probablemente, la amina se
protona a expensas de este grupo, por 1lo gue el H* no se
desplaza del material. La intercalacidén se puede representar de

la siguiente manera:
2 RHNH, + Zr(HPOy)p'HpO -—-——- > Zr(RNHzPO4)p-HpO
Este proceso consta de varios pasos:

La disolucién de la amina en agua, genera dos especiles

cargadas:

RNHp + HpO === RHpN:---H-OH (===:=2 RH3N* + OH-

4

La presencia de iones OH™ propicia la separacién de capas

debido a la formacién de cargas y posterior repulsién de éstas:

(ZroO)3POH + OH-™ (=== (ZrO0)zPO~ + HpO

Teniendo 11la fase expandida, es mas faicil gque 1la amina

protonada interaccione con el grupo fosfato:

(Zro)zPO~ + RHzgN* (=== (ZrO)zPOHNH R

Teniendo esta fase expandida intercalada, es posible

efectuar intercambios 1iénicos posteriores, aun de complejos o
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moléculas grandes.

Este tipo de compuestos es estable ante el calentamiento y
los solventes polares. Su descomposicién comienza a 230-250°C.

Estas fases presentan un empaquetamiento laminar, en el
cual, la distancia interplanar aumenta en 2.2 i por cada grupo
-CHp- de la cadena alquilica de la amina intercaladal@3d) y
puede formar compuestos esteguiométricos conteniendo uno o dos
moles de sustancia intercalada por peso férmula del
intercambiador, cuando se trata de n-alquilaminas o diaminas.

Si el compuesto a intercalar es ramificado o aromitico (a
excepcién de la anilina Yy 1la bencilamina), muchos grupos
fosfato gquedan sin reaccionar.

Se han obtenido otros derivados organicos de los fosfatos
de zirconio, en los gque los grupos P-OH se han reemplazado por
P-R o P-OR (donde R es el radical organico), conservando la

estructura basica del Zrp.(24-32)

Este tipo de compuestos se ha utilizado como soportes para
cromatografia en diversas m<>dalidades,(27'33) debido a gue si
el radical organico posee grupos ionogénicos como el -SOgH,
-COOH o -K(CHz)3Cl, puede presentar propiedades de
intercambiador idénico, tanto orgianico como inorgénico.

Estas sustancias se preparan efectuando la reaccidn entre

el complejo de F-Zr y el A&Acido organico fosfénico o fosférico

apropiado;(24)
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Zr(1IV) + 2 HpO3POR --——-- > Zr(ROPO3)p

Zr(IV) + 2 HpOzPR ----- > Zr(RPO3)p

y dependiendo de 1las condiciones de preparacién, se pueden
obtener muestras con diferentes grados de cristalinidad.
Otro tipo de derivados se obtiene por la reaccidén entre la

fase y-ZrP y o6xido de etileno o de propileno:(28,34)

0

7 N
Y-Zr(HPOy)p + 2 CH,>-CHp ===z Y-Zr(HOCHCHOPO3)p
y éstos a su vez, Pueden sufrir una reaccidn de

transesterificacién para obtener otros compuestos, debido a gue
estan débilmente unidos a 1la estructura de} fosfato de Zirconio

Y pueden ser reemplazados por otras moléculas polares:(30’35)

Y-Zr{HOCHpCHpOPO3)p CLEEEEEEY Y-Zr(ROPO3)(HPO,):2Hp0

ROPOzHp
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.- DERIVADOS AMINADOS DE FOSFATOS DE ZIRCONIO

Un complejo metilico se forma, cuando un &tomo metdlico o
ién, se combina con otra especie conocida como ligando, gque
puede ser un anién o bien, una molécula polar.

En este complejo, el metal se comporta como &acido de Lewis
y el ligando, como una base. El ligando dona uno o m&s pares de
electrones (ligando unidentado o multidentado) a 1los orbitales
vacios del metal gue tengan la simetria apropiada, formandose
orbitales moleculares tipo o; pero los electrones a del
metal, también pueden interaccionar c¢on orbitales vacios del
ligando, formandose enlaces tipo .

La etiléndiamina (i, 2-diaminoetano denotado <c¢omo en)
contiene dos nitrbégenos donadores b4 actda como ligando
bidentado en relacién a muchos metales como Pt o Co, como por
ejemplo: [Ptenp]Clp, denominado Bis(etiléndiamina)Platino(II),
o} en el [CoenpClp]Cl, denominado trans- o] cis-dicloro-
Bis(etiléndiamina)Cobalto(III).

Los 1ligandos del tipo de 1la etiléndiamina, gue actdéan de
esa manera se les conoce con el nombre de agentes guelantes y
los complejos gue forman son dguelatos metalicos.

Por lo general, en el casoc de un ligando dJuelante, gue
contiene Z &Atomos donadores, capaces todos de establecer una
coordinacén con un solo 1ién metalico, se podran formar (Z2-1)
anillos de guelato, siempre gue 1la tensién no sea demasiado

grande, esto es, gue se puedan formar anilles sin desviarse
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demasiado de 1los &ngulos naturales de la configuracidén del
elemento donador y no exista un impedimento estérico demasiado
fuerte.

Las diaminas organicas son ligandos Dbidentados cuyos
grupos son bAsicos y se ceoordinan como moléculas neutras, por
lo que el guelato resultante tiene la misma carga gque tenla

originalmente el ién met&lico.

Los complejos de dietiléntriamina (N-(2-aminoetil)etilén-
diamina) y de trietiléntetramina (N, N’-di-(2-aminoetil)etilén-
diamina) son muy estables, sin embargo, existen dos desventajas

practicas para su uso:

A)- La introduccién de varios &atomos ,de nitrégeno en una
molécula, aumenta 1la basicidad de 1los 1ligandos.

Cuando se les utiliza para formar complejos metilicos en
medios acuosos, se tiene una mayor tendencia a la protonacién
competitiva; el pH de 1la soluciédn aumenta y existe un mayor
peligro de formacidén de complejos de hidroxilo o incluso, de
precipitacidén del hidréxido metalico.

B).- El numero de metales gque forman A complejos estables

con ligandos multidentados de nitrégeno no es muy gr‘ande.(?’s)

En este trabajo se propone preparar los derivados aminados
de 1los fosfatos de zirconio wutilizando 1los acidos fosfdénicos

obtenidos por 1la reaccién del Acido fosforoso y las n-etilén-
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(n-1)-aminas correspondientes (n=4, 2, 3, 4), de tal forma que
se puedan obtener compuestos con separacidén controlada entre
los planos y con diferente capacidad como agente gquelante, del

tipo de las siguilentes estructuras:

DERIVADO DEL REACTIVO ETILEDIAMINA

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

DERIVADO DEL REACTIVO DIETILENTRIAMINA

(Zr0)3-P-CH ~NH NH NH-CHZ-P(ZrO)3

2

DERIVADO DEL REACTIVO TRIETILENTETRAMINA

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

2 2

DERIVADO DEL REACTIVO TETRAETILENPENTAMINA

(Zr0)3-P—CH2-NH NH NH NH NH-CH —P—(Zr0)3

2
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5.- APLICACIONES

5.4.- DIALISIsS(37)

La urea no siempre puede absorberse en los materiales
comunes con la rapidez necesaria. Con el fin de eliminarla del
dializado, se hidroliza a carbonato de amonio por medio de la
enzima ureasa. El dializado se hace pasar a través de una
columna gque contiene carbdén activado y fosfato de zirconio.

El fosfato de =zirconio se intercambia previamente con ién
sodio hasta gue el HNa* no pase hacia el dializado al pH de
operaciodn.

De esta manera, cada 1i6én amonio se intercambia (o el
amoniac_o se intercala) por la porcién proténica del
intercambiador. ,

Los demas contaminantes organicos se absorben en el carbén

activado.

5.2.- INTERCAMBIO IONICO

Los fosfatos de zZirconio han tenido algunas aplicaciones
como intercambiadores 1iénicos después de haber sido reforzadas
sus propiedades hidrodinamicas (mezclindolos con silica gel o
con politetrafluorocetileno) rara remover 1los productos de
corrosién de reactores enfriados por agua.(38“41)

En la separacién de radioisétopos (como el 13'TCs) a partir
de productos de fisién, en combinacién con fosfotungstenato de

amonio o también en la separacién entre plutonio y uranio o en
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la separacién de iones divalentes.(42)

El uso de fases semintercambiadas o intercaladas ha sido
de gran interés, mas aun por aquéllos gue poseen una gran Aarea
superficial, ésto es debido a gque, cuando se obtiene un Area
superficial de aproximadamente 150 ma/g, el material puede
poseer aproximadamente una capacidad intercambiadora de 1 meq/g
en esa superficie.

El uso de materiales con elevada Area superficial, permite
el intercambio iénico de cantidades macroscépicas en la
superficie.

Las reacciones en 1la superficie son muy rapidas vy las
separaciones basadas en el intercambio iénico sobre la
superficie, se pueden llevar a cabo facilmente.

LLos complejos en 1la superficie, se pueden preparar a
partir del intercambio en solucidén del catién metalico adecuado
seguido de 1la exposicién de 1la superficie del material al
ligando (incluso en fase gas).

La afinidad gue tienen 1los fosfatos de zirconio en su
estado amorfo o como fase intercambiada, por el Ca2+ Yy por el
Mg2+ se puede aprovechar para el tratamiento de aguas duras Yy
resultan mas baratos gque las resinas organicas. Incluso se

pueden usar como componente de detergentes.(43)

-29-



5.3.- CROMATOGRAFIA

En algunos trabajos se ha estudiado su uso en las columnas
para la cromatografia de gas.(44-48)

Las aminas se pueden separar en c¢olumnas que contienen gel
de fosfato intercambiadoc con Cuft, Zn2* o Mn2* usando amoniaco
como la fase gaseosa moévil.(45,486)

Se han separado eficazmente clorohidrocarburos b4
mercaptanos por medio de fosfato de zirconio cristalino al gque
se le intercambié previamente Potasio.(47)

Recientemente se ha examinado el uso de derivados
alquilicos de «a-ZrP como soporte sé6lido en cromatografia
liguida de fase revertida y con esta técnica se ha logrado
separar hidrocarburos aromiticos en peguefias columnas a
presiones relativamente bajas.(49)

Los fosfatos de =zirconio han tenido otras aplicaciones
como son: la separacidon de mezclas de iones por crorr'latografia
en pape1(50‘52) Yy en capa fina.(53,54)

Los ésteres de vy-ZrP han sido de gran utilidad el la
separacidn de moléculas polares en especies lineales Y

ramificadas.(55)

5.4.- CATALISIS

Cualgquier determinacién sisteméAtica de las propiedades
cataliticas de 1los fosfatos de zirconio, debe tomar en cuenta
la gran variedad de fases que existen de este material y su

influencia en la naturaleza de los sitios activos.
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El numero de sitios activos acidos (que son los
responsables de 1la actividad catalitica) aumenta con 1los
tratamientos +té&rmicos leves y con el Area superficial que
presente el compuesto de interés.

Se consideran sitios levemente A4Acidos a agquellos grupos
P-OH éue estin interactuando con el agua zeolitica y como
sitios fuertemente Acidos a agquellos grupos P-OH libres.

Cuando el intercambiador se calienta sobre 450°C, los
grupos fosfato condensan y el nitmeroc de sitios Acidos (tanto
fuertes como débiles) decrece.(56)

Se ha utilizado el a-ZrP como catalizador en 1la
deshidratacisn del ciclohexanol a ciclohexeno en cuya reaccién
se presenta un.a cinética de primer orden.(57)

La actividad catalitica disminuye §i el o-Zrp se ha
intercambiado con iones Cs* o envenenado con quinoleina.(58)

Otro tipo de sitios activos son aquéllos gue se comportan
como &acido de Lewis y gue se generan a altas temperaturas por
la salida de moléculas de agua.

Una aplicacidn mAs gue han tenido los fosfatos de =zirconio
es como gel catalizador conteniendo aproximadamente 0.54 de Pd
en la sintesis de la metil-isobutil cetona a partir de acetona;
el proceso se inicia con una condensacidn aldélica seguida de
una deshidratacién favorecida por el fosfato de zirconio y por
iltimo, una hidrogenacién catalizada por el P4.(59,60)

El gel de fosfato de zirconio conteniendo Cu(II) ha sido
empleado eficazmente como catalizador de 1la hidrélisis del

885804
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clorobenceno a fenol.(61)

Otras reacciones en las:- gue se han utilizado estos
materiales como catalizadores son: sintesis de cumarina a
partir de Acido m&lico b fenol,(sa) polimerizacién de
olefinas(63) y ©oéxido de etileno,(64) hidratacidon de etileno a
alcoholr etilico,(ss) oxidacién de Dbutano a Acido maléico,(ss)

oxidacién de CO a COa,(67) etc.

6.- INTERCAMBIO IONICO

CLASIFICACION DE LOS IONES METALICOS
Basadndose en la estructura electrénica, se puede obtener

la siguiente clasificacién para los iones met&alicos:

Tipo 1.- con electrones externos en c‘erital 132, como el
Li*, el Bef*, etc.

Tipo 2.- con electrones externos en orbitales ns® nps, por
ejemplo, los M1 y los MII, |

Tipo 3.- con electrones externos en orbitales (n—i)dio,
como el Cut', el 2Znc*, el Ga3* etc.

Tipo 4.- con electrones externos en orbitales (n—i)d10
ns®, como por ejemplo el TI+, el Sn2+, el Pb2+, etc.

Tipo 5.- con electrones externos en orbitales (n—i)d1
hasta (n—i)d9, como los metales de +transicién.

Tipo 6.- con electrones externos en orbitales del tipo
(n-1)(£1--->£13) ns2 np® como 1los Lantanidos (n:5) 7y los

Actinidos (n=6).
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El concepto de radio idénico es muy 0til para explicar e
interpretar una gran variedad de datos experimentales
relacionados con 1los complejos metilicos.

El tamafic de un i4dn no es invariable, sino que depende de
su numero de coordinacién, de la mnaturaleza de 1los iones o
moléculés con las gque se relaciona e interacciona y del grado
en dgue sus enlaces se alejan de lo puramente electrostiatico a
causa de los efectos de polarizacidén.

En el caso de 1los 1iones de los metales de +transicién,
cierta cantidad de electrones a puede dar origen a
configuraciones de alto spin o de bajo spin, de acuerdo con la
magnitud del campo ligante circundante. Este es un factor
adicional gque afecta el tamafio de tales iones.

‘
INTERCAMBIO DE IONES METALICOS DE LA PRIMERA

SERIE DE TRANSICION.

Los M(II) de la primera serie de transicién, tienen radios
iénicos entre 0.7 y 0.9 X Asocian agua fuertemente y, en suma,
existe una contribucidén significativa a 1la formacién de
complejos debida a 1la energia de estabilizacién del campo
cristalino.

Estos cationes se intercambian dificilmente con «-ZrP.

Incluso después de un reflujo, solo se logran intercambiar
2 meq del total de 6.6 meg gue generalmente acepta el

a-ZrP, tratiandose del i4n HNat*. Sin embargo, cuando se usan
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soluciones de acetato en un intervalo de temperatura entre 75 y
100°C, se observa un grado de intercambio mAs alto. Este mismo
resultado se obtiene cuando se equilibra una solucidén de
nitrato con NaH:'SHpO.

Estas formas intercambiadas, poseen un espectro de
U.V.-VIS' que indica una estereoquimica octaédrica en el caso de
Mn(Ii), Co(II), HNi(I1I) y Cu(Il).

En el caso del Cu(lIl) con una distorsién tetragonal.

Indudablemente, las moléculas de agua forman parte de 1la
esfera de coordinacién del catién y ayudan a fijarlo en 1la red.

La fase intercambiada con Cu(ll) se ha usado como
catalizador para 1la oxidacdén del CO y 11la deshidrogenacidén
oxidativa del ciclohexeno.

1,os iones metalicos son los sitios ?ctivos para estas
reacciones,

Para entender el comportamiento de catalizador gque tiene
esta combinacién metal-fosfato de zirconio, es esencial
conocer, no sSolo su composicidén, sino también la estereoguimica
de los sitios activos.

Esto puede hacerse por medio de datos de Reflectancia y de
Resonancia Paramagnética Electrénica, debido a gue, el 1idén
caprico con configuracidén 3aq9 (y 3d! en el caso del vanadio en
el 1ién vanadilo) puede estudiarse de manera conveniente por
medio de estas té&cnicas.

Pequefias concentraciones de iones 3d9 o 3at producen

espectros hiperfinos caracteristicos, si su spin nuclear es
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diferente de cero, los cuales son sensibles a la simetria y al
caracter del enlace gque tengan los iones con sus ligandos.

El desdoblamiento hiperfino se logra cuandoc el spin
electrénico interactia con el spin nuclear del 1idén (ICu(II)=3/3
y IVIVi=7/2).

El‘ nuimero de lineas hiperfinas se puede predecir usando la
relacién (2nl+i), donde n es el niamero de nucleos con spin
nuclear I; por lo gue se forman cuatro lineas hiperfinas para
el idn Cuw(II) y ocho lineas para el isdn VOZ2*,

Cuando wuna molécula, cuyo nicleo tiene spin diferente de
cero, se coordina al ién, las lineas se desdoblan mas,
reflejandose en el espectro, una estructura superhiperfina, por
ejemplo: si se coordina una molécula de amoniaco a través del
atomo de Nitrdégeno (qui), se tienen (2r‘1+1):3 lineas; si =se
coordinan dos moléculas se tienen (2n+1)=5 1lineas, para tres
moléculas (2n+1)=7 1lineas Yy para cuatro moléculas de amoniaco
como ligando se tienen (2n+i1)=9 lineas.

Estas lineas superhiperfinas se pueden usar para
determinar el numerc de ligandos coordinados a la especie
paramagnética central.

La coordinacidén de los cationes en la superficie puede
diferenciarse de 1a gue se ©presenta en el interior del
material, debido a gque el numero de ligandos no es el mismo en
ambos sitios y ésto de ve reflejado en la forma gque tenga un
espectro de RPE y en 1la eventual aparicién de estructuras

hiperfinas diferentes dentro de un mismo espectro de RPE.
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CAPITULOTII

{,-

de 1los reactivos empleados en

SECCION EXPERIMENTAL

REACTIVOS

A continuacién se resumen las caracteristicas principales

Reactivo: etiléndiamina.

Densidad: 0.903 gr/cc.

T. ebullicién: 116.5°C.

Marca: Aldrich Chemical Company, Inc.
Observaciones: téxico, corrosivo, evitar la

vapores, manejo con extraccién y eqguipo de

Reactivo: dietiléntriamina.
Densidad: 0.955 gr/cc.

T. de ebullicién: 199-209°C.

Marca: Aldrich Chemical Company, Inc.

Observaciones: téxico, corrosivo.

Reactivo: trietiléntetramina.
Densidad: 0©.982 gr/cc.
T. de ebullicién: 267°cC.

Marca: Aldrich Chemical company, Inc.

los métodos de sintesis:

inhalacién

proteccidén.
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Observaciones: t6xico, corrosivo, se absorbe rapidamente
por la piel, higroscdépico, evitar el contacto Y la

inhalacién.

Reactivo: tetraetilénpentamina.
Dénsidad: 0.998 gr/cc.

T. de ebullicién: 340°C.

Marca: Aldrich Chemical Company, Inc.

Observaciones: téxico, corrosivo.

Reactivo: &acido fosforoso.

Densidad: 1.65 gr/cc.

T. de fusién: T73.6°C.

Marca: Aldrich Chemical Company, Inc.‘

Observaciones: corrosivo, sensible al aire, higroscépico,

almacenar en atmésfera de HNitrégeno.

Reactivo: etanol.
Densidad: 0.79 gr/cc.

T. de ebullicién: 78.5°C,
Marca: J. T. Baker.

Observaciones: altamente inflamable, tdéxico.
Reactivo: formaldehido.
Densidad: 1.09 gr/cc.

T. de ebullicidn: -21°cC.
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Marca: J. T. Baker.

Observaciones: téxico, corrosivo, evitar el contacto con
los vapores.

Reactivo: A&cido clorhidrico.

Densidad: 1.18 gr/cc.

T; de ebullicidén: -84.9°C.

Marca: J. T. BakKer.

Observaciones: corrosivo, evite el contacto con los
vapores.

Reactivo: acido sulfdrico.

Densidad: 1.84 gr/cc.

T. de ebullicién: 338°cC,

Marca: J. T. BaKer.

Observaciones: corrosivo, reacciona v‘iolentamente con el

agua, manejar con equipc de protecciédn.

Reactivo: hidréxido de Bario octahidratado.
Densidad: 2.18 gr/cc.

T. de fusidn: 78°C.

Marca: J. T. Baker.

Observaciones: altamente téxico y corrosivo.

Reactivo: oxicloruro de Zirconio octahidratado.
T. de transicién: pierde 6HpO a 150°C y B8HpO a 210°C.
Marca: Magnesium EleKtron Inc.

Observaciones: corrosivo, higroscépico.
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2.- SINTESIS DE DERIVADOS AMINADOS DE FOSFATOS DE Zr(IV)

Estas reacciones de sintesis se llevaron a cabo empleando
el método de Mannich.(68)

Sintesis del Bis(etiléndiamina)fosfonato de Zr(IV).

a).- etiléndiamina fosfonato de Bario.

Se monta el siguiente aparato para efectuar la reaccidén:

Un matraz de +tres Dbocas conectado con un condensador
para reflujo, embudo de adicién, proteccidén para matraz,
agitacién magnética y piedras de ebullicién en bafio de hielo.

Se colocan 0.75 moles de &cido clorhidrico y en el momento
en gue se encuentre frio, se afdade por goteo Yy con agitacién
constante, 0.25 moles de etiléndiamina, La reaccisdédn es
exotérmica por 1lo que la adicién se efectiia en el transcurso de
dos horas.

Terminada 1la adicién, se afaden por goteo 0.5 moles de
formaldehido en solucidén al 37/ con agitacidén constante. La
reaccién no es exotérmica.

Después de esta adicién, se toma wuna muestra para
cromatografia en capa fina gue se corre contra formaldehido y
etiléndiamina con una fase mévil constituida por una mezcla de
alcohol n-propilico, amoniaco y agua en proporcidén 6:3:14 como
referencia para el 1inicio de la reaccién a temperatura
ambiente.

El sistema se calienta a reflujo cambiando el bafo de
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hielo b4 la proteccidédn para matraz por una manta de
calentamiento y DYaifio de sal. La mezcla de reaccién experimenta
un cambio de color, de amarillo palido a casi naranja. Se toman
muestras para cromatografia cada dos horas para controlar el
avance de 1la reaccién. Con este control, se permitié gque el
reflujo‘ continuara hasta un tiempo total de seis horas.

Transcurrido el tiempo de reflujo, el sistema se enfria en
bafio de hielo, se protege el matraz y se procede a afadir
lentamente 0.5 moles de Adcido fosforoso disueltos en 1la
cantidad de agua necesaria. La adicién no provoca ninguna
reaccién exotérmica.

Terminada la adicidén, se guita la proteccidén y el bafio de
hielo y se coloca una manta de calentamiento con bafio de =sal y
se forra el sistema con fikra de vidrig para proceder a
calentar. El tiempo de reflujo se controla por medio de tomas
de muestras para cromatografia en capa fina. Se deja reflujando
el sistema durante cinco horas. Terminado el reflujo, el
sistema se enfria Yy se le afiaden pegquerias porciones de
hidréxido de Bario [Ba(OH)p'8HpO] pulverizado hasta gue la
prueba externa a la fenolftaleina sea positiva. Esta adicién se
hace con el objeto de formar 1la sal de Bario del compuesto y
poder separarla con mayor facilidad del medio de reaccién.

Cualquier exceso de hidréxido de Bario, puede precipitarse
burbujeando COp o afadiéndolo en forma sdélida.

Las sales insolubles gue se precipitan, se filtran con

vacio por medic de un embudce Buchner con dos discos de papel
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filtro wWathmann del nitumeroc & ¥y se lavan con agua destilada.

El filtrado gque contiene 1la sal de Bario del compuesto de
interés, (etiléndiaminofosfonatoc de Bario) se concentra con el
rotavapor y se le agraga un volumen igual de etanol frio para
precipiatr esta sal, dejando el matraz en reposo en el
congelador durante diez horas.

El precipitado se filtra a vacio en un embudo Buchner con
placa fina y se lava con etanol frio.

El filtrado se reconcentra en el rotavapor, se precipita
con etanol y se filtra el sélido. Los precipitados resultantes
de varios procesos similares se reunen, se secan al aire y se
pesan.

Teniendo el peso de 1la sal de Bario precipitada, se
calcula el numero de moles del compuesto ohtenido y se calcula
el rendimiento de la reaccidén.

En el caso de esta sintesis fué del 88/.

b).- recuperacidn del Aacido etiléndiamino fosfénico.

La sal de Bario obtenida, se disuelve en 1la minima
cantidad de agua destilada vy se hace reaccionar c¢on Aacido
sulfarico en wuna relacién molar de 1:2.

El precipitado de sulfato de Bario gue se forma, se filtra

a vacio y se lava con agua destilada. ﬂ;)gr:‘o_'*«,
‘ ]
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¢c).- sintesis del Bis(etiléndiamino)fosfonato de Zr(IV).

El filtrado se transfiere a un matraz redondo al gque se
conecta un condensador para reflujo, se akaden piedras de
ebullicidén, se mantiene con agitacién magnética constante y se
hace feaccionar con ZroOClp'8HpO (oxicloruro de zirconio
octahidratado) disuelto en agua destilada en una relacién molar
de fésforo a zirconio de 2: y se deja reflujar el sistema
durante 24 horas.

Transcurrido este periodo de tiempo, se transfiere el
contenido del‘ matraz a un vaso de precipitados, se reduce por
calentamiento el contenido a aproximadamente la mitad y se le
agrega acetona para precipitar el producto.

El precipitado se filtra, se lava con gcetona Yy sSe seca al
aire.

Las aguas madres, se vuelven a concentrar Y se
reprecipitan para aumentar el rendimiento del producto.

Se obtiene un polvo fino color café muy claro.

El proceso para la obtencién de 1los siguientes compuestos
de la serie es similar en cuanto a estequiometria y equipo, al
referido para 1la sintesis del Bis(etiléndiamino)fosfonato de
Zr(1v).

Las wvariaciones se presentan en las reacciones efectuadas
(cambio en la serie homéloga) y en los tiempos de reaccidn,

como se muestra a continuacién:
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REACTIVO ty(hr) tp(HR) t3z(hr) Z rend.

etiléndiamina 6 5 24 88.0
dietiléntriamina 8 6 24 41.8
trietiléntetramina 17 8 20 29.2
tetraetilénpentamina 18 18 24 '80.0

Las férmulas de 1los reactivos son:

NHp(CHpCHpNH),CHoCHpNHp donde n=0, 1, 2, 3.

Las reacciones de sintesis a considerar son las siguientes:

Sintesis de la sal de Bario.

ty t
NHp(CHpCHpopNH)L,CHpCHoNHp + 2 CHpO ———————- > ——— >
+
PO
H H3 3
Ba2+
——————— > HpO3z3PCHpHNH(CHoCHoNH),CHpCHpNHCHpPO3Hp —-—————-->
——————— > Ba03PCHaHH(CH2CHQHH)nCHECHaHHCH2P03Ba
Recuperacion del 3&cido libre.
H+
BaO3PCH2NH(CHaCHEHH)nCHECHEHHCH2P03Ba ————————— >

————————— > H203PCH2HH(CHZCHaHH)nCHECHEHHCHaPO3Ha
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Sintesis del derivado aminado de P-Zr(IV)

HaOzPCHpNH(CHpCHpHNH), CHpCHpNHCH3POzHp ———————- >
ZrOC]2.8 HZO

-------- > Zr(0O3PCHpNH(CHpCHpNH),,CHoCHpNHCH»PO3) XHp0

3.- INTERCAMBIO IONICO Y CURVAS DE TITULACION

El intercambio idnico se efectud con 1las especies Cu?l+ y
VOa“, eguilibrando muestras de los derivados aminados
suspendidos en agua desionizada con el i/ en peso de la especie
de interés.

El sistema se c¢olocd en un vaso de precipitados y se
mantuvo con agitacidén constante a temperatura ambiente durante
diferentes periodos de tiempo, pasado el cual, la muestra se
filtro, se lavd con agua desionizada, con acetona Yy

posteriormente se secd al aire.

Muestra tiempo (hrs) ) tiempo (hrs)
Cu?lt voa+
I 66 66
II 66 66
I11 48 48
Iv -- --
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Donde:
I- derivado del reactivo etiléndiamina
II- derivado del reactivo dietiléntriamina
I1I: derivado del reactivo trietiléntetramina

IV:- derivado del resctivo tetraetilénpentamina

TITULACION
Se colocan 0.5g de la muestra a titular, suspendida en
20ml de agua desionizada en wun matraz erlenmeyer con agitacién
magnética a temperatura ambiente, se mide el valor del pH
inicial y se adaden alicuotas de una solucién de Cuf* o de VO02+
de concentracidédn conocida a intervalos de una hora, hasta gque
el valor del pH permanece constante, .
El producto final se filtra, se lava con agua desionizada,

con acetona y se deja secar al aire.

L.os wvalores del pH se obtuvieron con un aparato digital

BEKMAN modelo 4500.

4,- TINSTRUMENTACION‘®®-""

A).- Espectroscopia infrarroja.
La regidén infrarrojo del espectro electromagnético, abarca
radiacién de numeros de onda de aproximadamente {3,000 a 33
cm-1 (A= 0.75 a 300 u), pero la mayoria de las

aplicaciones de medicién de la absorcidén de la radiacién en el
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infrarrojo se limitan a la regién gue se extiende de 4,000 a
667 cm-! (25 a 15 ).

La absorcidn de radiacién en el infrarrojo, se presenta en
especies moleculares para las cuales existen pequeirias
diferencias de energia entre los diferentes estados vibratorios
y rotatorios.

Para absorber radiacién en el infrarrojo, una molécula
debe experimentar un cambio neto en el momento dipolar como
consecuencia de su movimiento rotatorio y vibratorio y 1la
frecuencia de 1la radiacidén debe ser igual a la frecuencia
natural de vibracidén de la molécula.

Los espectros de infrarrojo de cada una de las muestras
obtenidas, se corrieron en pastillas de KXBr c¢con un aparato
NICOLET MX-1, en el intervalo de 4,0QO a 400 cm‘i, a

temperatura ambiente, en atmésfera de HNitrégeno.

B).- Espectroscopia Electroénica.

La radiacién en 1la regidén ultravioleta y visible del
espectro electromagnético, es de suficiente energia para causar
transiciones de electrones externos de los &atomos.

Los espectros de iones ¢ moléculas en solucién contienen
por lo general bandas anchas gue surgen en parte de 1la
superposicién de sefiales originadas por cambios de energia

vibracional y a veces rotacional sobre las transiciones

electrdénicas.

Los datos espectrales se presentan comiunmente asignando 1la
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frecuencia o la longitud de onda en 1la abscisa Yy en 1la
ordenada, transmitancia o absorbancia.

Absorcidén de compuestos organicos.

S5e presentan diferentes transiciones en una molécula

organica, dependiendo del tipo de enlace que se presente en

ésta:
1.- +transiciones o-->0% en U. V. de vacio a 135nm
2.- transiciones n-->0* entre 150 y 250nm
3.- +transiciones n-->w*¥ entre 200 y T700nm
4, - transiciones T-->m* entre 200 b 4 700nm

Estas tltimas, reqguieren de la presencia de grupos
insaturados gque proporcionen los orbitales Tw.

Absorciédn de compuestos inorganicos.

Las bandas de absorcidén son a menudo anchas y se ven

afectadas fuertemente por los factores ambientales.

Los metales de las dos series de transicién, se
caracterizan por tener cinco orbitales tipo d. Los electrones
de estos orbitales, generalmente no participan en 1la formacién
de enlaces, sin embargo, estid claro gue las caracteristicas
espectrales de estos metales se deben a transiciones
electrdénicas en las gque participan este tipo de electrones 4.

Tipo de +transiciones.

a).- transiciones d-d.

Se llevan a cabo entre orbitales tipo a vacios o

parcialmente 1llenos del ién metalico. Este tipo de +transiciones
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es el causante del color de 1los sbélidos o de 1los 1iones en
solucién.

El numero y 1la energia de las transiciones electrénicas
dependen del metal, de su estado de oxidacién y de los ligandos
con 10; gue se combina.

Las transiciones electrénicas entre orbitales tipo 4 de 1la
misma capa cuantica, estan prohibidas (regla de Laporte) En 1la
practica se observan a veces, debido a gue cierta pérdida de
simetria en los iones, permite gue ocurran. La intensidad de 1la
absorcién en estos casos casi siempre es baja.

b)- +transiciones dentro de ligandos con sistemas 7.

Se presentan debido a la excitacién de electrones de un
orbital w de Dbaja energia a otro orbital T antiligante
de energia superior.

La guelacidn de un metal, genera casi siempre un
pronunciado cambio de color. La intensidad de 1la absorcidn,
junto con 1los cambios de color producidos por la coordinacién,
pueden aprovecharse desde el punto de vista analitico, al
utilizar este tipo de ligandos para la determinacion
colorimétrica de cantidades peguefiisimas de algiin determinado
metal.

c).- transferencia de carega.

Son las transiciones en las gue ocurre la transferencia de
un electrdédn del ligando al metal o bien en direccidn opuesta
(ocurriendo un procesc de oxidacién-reduccién), gue dan origen

a fuertes bandas de absorcidn cuyas intensidades son
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comparables a las bandas gue resultan de las transiciones del

tipo T-->1*,

REFLECTANCIA DIFUSA.

La reflexidédn ocurre cuando un rayo de luz llega al limite
de sepéracibn de dos medios.

La 1luz reflejada en la primera superficie de contacto se
llama componente especular (brillo o resplandor).

Estas incidencias se repiten muchas veces y el resultado
es una difusién general, de tal manera, dgue la superficie
aparece uniformemente brillante en todas direcciones; esta 1luz
reflejada es el componente difuso y es 1la causa del color
cuando é&ste existe.

La Dblancura y la reflectancia aumentap cuando el diametro
de la particula se reduce a aproximadamente la mitad de 1la
longitud de onda de la luz incidente.

El término de reflectancia difusa se refiere al porcentaje
de luz reflejada por la muestra con respecto a la reflejada por
un patrén de MgoO.

Las curvas de reflectancia de materiales coloridos, son
similares a las curvas de transmitancia; p.j: una muestra
perfectamente blanca, refleja toda 1la 1luz y su curva es una
linea horizontal al 100/.

Las mediciones de absorcién de radiacién en ultravioleta
de las muestras, se efectuaron en un aparato VARIAN CARY 1{7-D,

con aditamento para reflectancia difusa y blanco de Mgo.
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C).- Difracciédn de Rayos X.

LLa interaccién entre el vector electrdénico de radiacidén X
y lo= electrones de 1la materia por la que pasa, provoca
dispersién.

Cuando los rayos X son dispersados por el medio ambiente
ordena&o de un cristal, hay interferencia ({(constructiva vy
destructiva) entre los rayos dispersos por gue las distancias
entre 1los centros de dispersién son del mismo orden de magnitud
gue la longitud de onda de la radiacidn.

Los requisitos para la difraccidén son:

1).- el _espaciamiento entre las capas de A&Atomos debe ser
aproximadamente igual a la longitud de onda de la radiacién.

2).— los centr‘oé de dispersidén deben estar distribuidos en
forma regular. .

El fendémeno de difraccién se rige por la ley de Brageg.

Para este tipo de estudio se usa por 1lo general la linea
Kgqy del Cu o Mo (1.541 ; vy  0.709Q K respectivamente),

El espectro de difraccién de rayos X es 1nico para cada
sustancia cristalina.

La identificacién de una especie por su patrén de
difraccién del polvo, se Dbasa en la posicién de las lineas vy
sus intensidades relativas, debido a gue 1la posicidén de 1los
haces difractados de un cristal solo depende del tamafio y de la
forma de la unidad repet_itiva que lo constituye y de 1la
longitud de onda del haz de rayos X incidente, mientras gque las

intensidades de 1los haces difractados, depende del tipo de
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Atomo en el cristal y de la posicién de los mismos en la celda
unitaria.

Los patrones de difraccién de rayos X de las muestras se
obtuvieron en un aparato PHILLIPS 1010 gue utiliza la radiacién

de la linea del Cu Ke‘

D).- Ani&alisis térmico.

En el analisis térmico diferencial (ATD), se miden las
temperaturas de 1la muestra y de un material de referencia,
térmicamente inerte (por 1lc general o-aldimina) en funcién
de la temperatura programada.

Cualguier transicién de la muestra resulta en un
desprendimiento o absorcién de energia, presentiandose una
correspondiente desviacién en la temperatura de dicha muestra
con respecto a la de referencia.

Esta temperatura diferencial (AT) graficada en funcién
de la temperatura programada (T) a la gque estid siendo sometido
el sistema, indica la temperatura a la gque se verifica una
transicién y si ésta es endotérmica o exotérmica.

Estos anilisis se pueden llevar a cabo con velocidades de
calentamiento de 5 a 12 grados por minuto en un intervalo de
temperatura de -190 a 1600°C con muestras que varian entre 0.
Yy 100 mg.

Usando un recipiente a presién adecuado, esta técnica
puede aplicarse c¢on presiones hasta de 1000 lb/pulg2 Yy con

vacios de 1079 torr. & hon4
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El analisis termogravimétrico (ATQ), proporciona una
medicién cuantitativa de cualquier cambio de peso asociado con
una transicién con respecto a la temperatura.

Las curvas del analisis termogravimétrico son
caracteristicas de cada compuesto o sistema, debido a 1la
secuenc;ia singular de las reacciones fisicoguimicas dJue se
verifican en determinados intervalos de temperatura y a
velocidades gque son funcidén de la estructura molecular.

Las variaciones de peso son resultado de la ruptura vy/o
formacién de diversos enlaces fisicos Yy quimicos a temperaturas
elevadas, due producen el desprendimiento de materiales
volitiles o la formacidén de productos de diferentes pesos.

Se emplean velocidades lineales de calentamiento de 5 a
10 grados/min.,; en un intervalo de temperatgr'a desde ambiente a
1200°C y las muestras varian de { a 300 mg.

Se pueden obtener sensibilidades de variacién de peso
hasta de wunos cuantos microgramos.

Los anialisis termogravimétricos de 1las muestras fueron
hechos en un aparato DUPONT modelo 990 acoplado a una balanza
modelo 951 a wuna velocidad de calentamiento de 10°/min. desde
temperatura ambiente hasta 900°C en atmésfera de aire en el
caso de las muestras I, II y 1III y con wuna velocidad de
calentamiento de 20°9/min. desde temperatura ambiente hasta

770°C en atmésfera de nitrégeno en el caso de la muestra IV.
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E).- Resonancia paramagnética electrénica.

Esta técnica se Dbasa en 1la divisién de 1los niveles de
energia magnética causada por la accién de un campo magnético
sobre un electrédn no apareado contenido en un ién, una molécula
o un étomo.

Los principios de la RPE se relacionan estrechamente con
la espectroscopia de RMHN. |

El electrdén libre se comporta como una particula giratoria
cargada, con un momento magnético resultante (de signo opuesto
al del protén y al de otros nticleos).

El numero de spin del electrdén es 1/2; esta particula, al
igual gue el ;Drotén, tiene dos niveles de energia magnética. En
contraste con el protdén, el nivel de energia inferior
corresponde a m=-1/2 y el superior a m=+i/2.

El momento magnético del electrén es casi 1,000 veces
mayor gque el del protén, por 1lo gue la frecuencia de absorcién
en un campo magnético dado, es mucho mayor.

La intensidad del campo normalmente utilizada para esta
técn'ica es de 3,400 Gauss.

Muchas moléculas no exhiben un espectro de RPE por gque
contienen un numero par de electrones, como consecuencia, se
anulan 1los efectos magnéticos de 1la rotacién del electrsn.

Dichas sustancias se denominan diamagnéticas debido a los
Pequefios campos inducidos por la precesidén orbital de 1los
electrones gque rodean a los niicleos; estos campos acttian en

sentido opuesto al campo aplicado.
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En contraste, el spin del electrén no apareado, induce un
campo gque refuerza el campo aplicado. Este efecto
paramagnético, es mayor gque el efecto diamagnético, debido al
movimiento orbital del electrén; como resultado de ello, las
especies gque contienen un electrén no apareado, exhiben un
comport‘amiento paramagnético.

En un campo magnético, se produce divisién de 1los niveles
de energia de los electrones, y esta divisién puede observarse
por absorcidn de microondas con una frecuencia del orden de 95
GHz. La energia tipica involucrada es de 6.3 X 10-17 erg/moléc,

o 1 Kcal/mol.

INTERACCIONES HIPERFINAS

El spin del electirén puede acoplarse con el spin de los
nucleos de 1las especies cercanas, para dar tipos de divisidén
analogos a los observados en los acoplamientos sSpin-spin
nuclear.

Cuando un electrén interacciona con n nacleos
equivalentes, su pico de resonancia se divide en (2niI+1) picos,
donde I es el numero cuiantico de spin de 1los ntcleos. A esta
interaccién se le denomina hiperfina y es la distancia entre
los picos asociados de un conjunto, medida en Gauss, gque se
denota como ax, donde X es el Atomo causante de la interaccién
hiperfina.

Las intensidades relativas entre los picos de una

interaccién hiperfina obedece a la ecuacidén:
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Ire;.= (r+i1)(coef. de la forma expandida)

El desdoblamiento de la sefial por interacciones hiperfinas
puede deberse a dos causas:
a).- interacciones de dipolo-dipolo

b).- interacciones de contacto de Fermi

Las inter‘accioﬁes de dipolo-dipolo, se producen sélo en
los sbélidos y son causados por la presencia de un niucleo (I=0)
cerca del electrén desapareado, pero no ligado al electrén
(interacciones intermoleculares) y son altamente anisotrépicas.

En 1los liguidos y gases, las interacciones hiperfinas de
dipolo-dipolo, son nulas, debido al acercamiento simultaneo de
los campos originados por los otros nucleos, de la muestra.

LLas interacciones de contacto de Fermi tienen su origen en
una estrecha interaccién directa (intramolecular) del electrén
desapareado con el nicleo, y es independiente de la orientacién
(lsotrépicas).

El wvalor de la constante de interaccién hiperfina debida a
la interaccidén de contacto de Fermi es proporcional a la
densidad de spin electrodénico libre asociada con la gue
interacciona.

En algunos casos, aparece una contribucién suplementaria

debida a la densidad de spin electrénico de los &aAtomos vecinos.
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Por razones experimentales, las lineas de RPE se registran
como las derivadas del espectro directo (la primera derivada de
la ecuacidn gque describe la forma de la linea de absorcidn).

La energia total absorbida comparada con la energia total
aplicada es muy pequeiia, Y en consecuencia, dificil de
determinar con presicién, por 1lo gue, para amplificar 1la sedal
debida a la absorcidén, se modula el campo magnético principal
Hs afadiendo un pequefio campo magnético oscilante, el cual se
suma b4 se sSubstrae alternativamente al campo magnético
principal aplicado.

La intensidad de la 1linea de resonancia aumenta con Hs (o
con la frecuencia) Y con el factor € Y es 1inversamente
proporcional a 1la temperatura absoluta. La intensidad de la
linea también es funcién de 1la concentraqién de las especies
paramagnéticamente activas.

LLa concentracién minima de estas especies debe ser 10-10 ¢
10-12 m Y en aparatos sensibles hasta 10-14 nm.

Las reglas de seleccidn para las transiciones de
resonancia de spin electrdnico son Mj=0 y Mg=¢t1 donde My es
igual al numero cuantico de spin del nicleo acoplado y Mg es el

nimero cuantico del momento angular del electrén (:1/2).

L.LOS VALORES DE g
La RPE, proporciona dos conjuntos DbAsicos de datos: 1la
Posicién de la absorcidén y las constantes de acoplamiento de

los electrones desapareados con otros nftlicleos gque poseen un
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valor de I/O.
La posicién de la resonancia viene indicada por un valor
de g, el cual ez funcidn de la relacidén entre la frecuencia y

el valor de H, en las condiciones de resonancia.

E = hv = gBeHo

Para un electrén 1libre, este valor de g gque se denomina
factor de Lande o factor de separacidén espectroscdédpica, tiene
un valor de 2.002319.

Las desviaciones de este valor, son debidas a las
interacciones magneéticas, las cuales engloban el momento
angular orbdbital del electrén desapareado, Yy en consecuencia,
son una funcién del medio ambiente gquimico.,

Para los liguidos, en los cuales las colisiones
moleculares conducen a una compensacidn de las interacciones
con otros ntcleos, las especies paramagnéticas presentarin un
valor de g 1nico (isotrodpicas).

En los sdélidos, las especies paramagnéticas pueden
presentar diferentes valors de g a 1o largo de los ejes X, Y vy
Z, dependiendo de 1la simetria de 1la molécula (anisotrédépica).

Los espectros de RPE de las muestras intercambiadas con
voe+ Y Cuf* se obtuvieron en un aparato BRUXER modelo 200-D

SCR-A con electroimian de 12" a temperatura ambiente.
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CAPITULOITII

RESULTADOS

1.- REACCIONES Y ESTEQUIOMETRIA

La reaccidén Dbasica- tipo Mannich, se lleva a cabo entre una
amina, un aldehido (formaldehido por 1o general) y una cetona
enolizable; el producto (e-aminocetona) se denomina Dbase de
Mannich.

Esta reaccién se 1lleva a cabo en dos pasos:

-

a)- formacién del idén iminio en medio A&Acido
H+
RpNH + HCHO --—--- > Ral[*:CHa, + HpO
b).- reaccidn del idén iminio y recuperacidén del medio
RpN*=CHp + CHp=C(OH)CH3 (=====> RpHCHpCHpC(=O*H)CH3z  ==:=2
L:::::‘ RaHCHaCHaCOCHa + H+

En el caso de 1la sintesis de 1los Acidos ao-aminometil-
fosfénicos, el nucledéfilo gue se utiliza es &acido fosforoso en
lugar de 1la cetona enolizable(68) siguiendo el esqguema general

de la reaccién de Mannich:
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R3.nNH, + nCHpO + nHP(O)(OH)p ---—- >

----- > R3_nH[CHpP(O)(OH),]), + nHyO n-1,2,3

donde el hidrégeno gque se encuentra unido al fésforo en el

aAcido fosforoso es el an&logo requerido para este tipo de

reaccion:
H
-/
O0=P-OH =z=== HO-P-OH

|

OH OH

REACCION TOTAL

+
HpN(CHpCHpNH),CH>,CHoNH,; + 2 HCHO -H————>
————— > CH2:H"'H(CHQCHaHH)nCHECH2H+H:CH2 + 2 HpO
CH2=R+H(CH2CH2HH)HCHaCHaﬂ+H=CHa + 2 HP(O)}OH)p --—-—- >

----- > (OH)2(0)PCHpNH(CHpCHpNH),CHpCHoNHCHP(O)OH), + HY

n-0,1,2,3.
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Se alcanza un buen rendimiento cuando la reaccién se lleva
a cabo en condiciones de pI'I bajo ( 2-3 moles de Acido
clorhidrico conc./mol de amina).

Los valores de pH bajos evitan 1la oxidacién del fosfito a
fosfato.

MOEDRITZER e IRANI(68) reportan gue 1la secuencia en la

adicién de reactivos es:
2
amina + HCl1 + H3POz ----- > + CHpO -———-—- > producto

En el presente trabajo, se alterd el orden de la adicién
para favorecer 1la formacién del ién iminio y se modificé 1la
estequiometria de 1la reaccidn para evitar 1la fosfonacidén
exhaustiva. ,

La reaccién es poco selectiva para aminas primarias o
secundarias.

De 1la sintesis de 1los derivados aminados se obtuvieron
muestras sélidas de color café claro, la excepcidn fué el
derivado de tetraetilénpentamina, gque fué Dblanco. En 1la
reaccidn para obtener este producto, se observdé gque el
comportamiento del sistema no era similar al de sus anilogos
inferiores, puesto gue en el momento de 1la adicidn del &cido
fosforoso, el ién iminio sufrid wuna modificacién, este hecho
fué evidente por 1la evolucién de vapores color naranja (con 1lo
que se sospecha gque la cadena organica se hidrolizé), fendmeno

gque no sSe observd en las experiencias anteriores.
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A continuacién se resumen las caracteristicas de las

muestras obtenidas:

SOLUBILIDAD
MUESTRA : I II 111 v
CSp 1s 1s i 1s
CgHg i 1s 1s s
CHCl3 1s s 1s i
HO0 1s 1s s s
(CH3)pCO ls s 1s 1s
CCly 1s 1s 1s i
CoHgzOH 1s s , 1s 1s
CH 30H s s ls s
(CsHg) 20 i s i i

La diversidad en el comportamiento de estas muestras se
atribuye a 1la presencia de un niumero indeterminado de
fragmentos polares y no polares en 1la molécula, por 1lo gue no
se deberia esperar necesariamente un comportamiento progresive
frente a 1la solubilidad (tanto en solvventes polares como en no

polares).

N
fembic
ey
-~
\Jﬁ
e
btey
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ESTEQUIOMETRIA

La composicién de las muestras se puede determinar por
medio de un anéalisis elemental. Una alternativa para ésto,
consiste en examinar las muestras mediante un anélisis
termogr;avimétrico, puesto gue las diferentes pérdidas de peso
gue sufre cada muestra, pueden relacionarse entre si para
obtener informacién que refleja directamente su
composicién.“a)

Para una muestra del derivado organico de Zr(HPO3)p'xHpO,
un anéalisis termogravimétrico presentari diversas 2zonas de
pérdida de peso en funcidén de 1la temperatura a la cual se

someta el material:

PESo
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Donde :

Wo= peso 1inicial de la muestra.

A- peso obtenido después de gue se han perdido las
moléculas de agua de cristalizacién (-xHpO) a aproximadamente
100°cC,

B=

peso obtenido después de que se ha degradado la cadena

organica y gue se ha perdido agua debido a la condensacién del
grupo fosfito,

hasta aproximadamente T700°C,

W4z peso del agua de cristalizacidn.
Wpo= peso del radical organico y del agua perdida por
condensacién del grupo fosfito.

Las medidas se efectuaron sobre 1las curvas,

en el lugar
sefialado por un cambio en la curva del ATD para el punto A y al
final

del termograma para el punto B.

La cantidad de agua

(moléculas de cristalizacidn)

se puede
conocer mediante 1la relacién:

Wi/Wop= Z de agua

moles HpO/moles de muestra=- [Z de agua(PHM

de la muestra)l)/i8

donde PM del producto se calcula PM: 233.2/(/ de residuo)
y 233.2 es el peso molecular del ZrPy0s.

El /7 de residuo se determina por:

(Wo-Wy-W2)/VWo
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El valor del PM de la muestra asi determinado, considera
también el peso de 1las moléculas de agua de cristalizacién (o
llamado peso molecular en bkase humeda)

Si se requiere el peso molecular en Dbase seca, se

descuenta el peso del agua de cristalizacidn de la base himeda.

PH= [233.2(Wo-W)1/(Wo-Wq-Wp)

Los valores obtenidos del anilisis de 1los termogramas de
las figuras 8 y 9 se muestran en la Tabla L

La fraccién orgianica de la molécula se debe calcular en
base a 1la posible estructura gue se haya obtenido de 1la
reaccién de Mannich.

Un derivado organico gue solo tenga ,un  grupo funcional
terminal, generaria wuna especie Zr(RPO3)n(HPO3)p_n donde si
n=2, se obtiene el maximo de rendimiento en 1la reaccidén y si
n=0, se obtiene fosfito de zirconio.

La reaccidn de Mannich permite reaccionar a todos 1los
hidroégenos ligados al nitrégeno de 1la molécula, con 1lo gque, si
la reaccién no es selectiva para aminas primarias o)
secundarias, los grupos fosfonato se Ppueden localizar
aleatoriamente en la molécula, esto es; el reactivo
etiléndiamina puede producir cuatro moléculas en orden
ascendente de su grado de fosfonacidn (con uno, 2, 3 o hasta
cuatro sustituciones) o una mezcla de ellas.

El reactivo dietiléntriamina puede generar cinco molectilas
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FIGURA 8.
Analisis termogravimétrico y térmico diferencial de las
muestras I, II y III.
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T ABL A

ANALISIS DE LOS DERIVADOS ORGARNICOS

Muestra Womeg
I 4.20
11 3.25
II1 3.74
v 16.12
Muestra
I
11
I11
IV
Donde:

ZRBH-= 7 de
ZRBS= / de
PMBH:= peso
PMBS:= peso

X= HNo. de

residuo en base humeda:=

residuo en base seca:s

molecular en base

molecular en Dbase

moléculas 4

W ymg Womg 7 Hp0 X
0.68 1.24 16.20 3.86
0.35 1.40 10.77 2.98
0.70 1.16 18.70 4,83
8.12 0.50 50.40 14,00
ZRBH ZRBS , PMBH PMBS
54,3 64 .7 429.50 360.50
46.2 51.7 504,80 451.10
50.2 61.8 464.60 377.40
46.5 93.7 501.50 248 .70
(Wo-Wi-Wp)/Wp
(Wo-Wi-Wa)/(Wo-Wy)
himeda= 233.22//ZRBH
seca:= 233.22//ZRBS
e agua de cristalizacién:- [/ZHpO(PMBH)}/18
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diferentes o combinadas, etc.
El ntvimero n, gue es el nimero de moles del grupo organico
presente en la molécula (por mol de &tomos de Zr o mol de

-sustancia) se puede conocer mediante la relacién:

W nR + 18

W, - W nR + 251.2 - n

Donde 18 PM del agua gue se pierde por condensacién del
grupo fosfito.
251.2= PM del Zr(HPO3)p
Rz PM de la cadena organica correspondiente.
En la Tabla II se muestran los valores calculados para la
porcién de cadena organica intercambiada, ep funcién de:

a)- el numero de grupos sustituyentes posibles,

b).- el peso molecular resultante de esa cadena organica
sustituida.
c).- los datos necesarios obtenidos de 1los termogramas,

como son los pesos de las muestras a diferentes temperaturas,

los gue se encuentran en la Tabla I

Como se menciond antes, el maximo grado de sustitucién por
la cadena organica, se alcanza cuando el valor de n es igual a
2, o menor; con ésto en mente, se puede seleccionar sélo

aqguéllas estructuras gque se ajusten a esta condicién.
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T ABLATII

CALCULO DEL VALOR DE n EN FUNCION DE LA POSIBLE ESTRUCTURA

Muestra

I!

II*
II
II
II
II
I11*
II1*
I11*
III
I1I
III
v
v
Iv
v

IV

Estructura

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

No.

gpos .

PM

73

86

9%

116

129

142

155

168

159

172

185

198

224

202

215

228

241

254

4T

49

.24

.80

LT

.05

.14

.03

.78

.79

.45

.02

.51

.95

.32

.0t

.02

.03

.03

.04
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Estructuras gque reportan un valor de n menor o igual a 2:

Para 1la muestra 1
Estructura 1

(OH)»P(O)CH,NHCH,CHoNH,

Para 1la muestra 1I
Estructura 5

(OH)»P(O)CHaRHCHpCHpNHCHoCHpNH

0o un isdémeroc gue tiene una amina terciaria y dos primarias.
Para 1la muestra III
Estructura 10

(HO)pP(O)CHp(NHCHpCHp)aNHCHpCHpRH

0 un isémero gue tiene los +tres tipos de amina con un solo
grupo fosfonato.

Estructura 14

(HO)aP(O)CHp(RHCHpCHp)pNHCHCHpRHCH P(O)(OH)»
0 un isé4mero que tiene dos grupos fosfonato y gue puede tener

los tres tipos de amina.

Estructura 12
[(OH)pP(O)CHp]pNCHpCHp(NHCHCH)pNHCHP(O)(OH),

o un isémero con tres grupos fosfonato con aminas 18, 2&8 y/o 38
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Con los calculos derivados de las Tablas I y II, se pueden
proponer las siguientes estructuras para cada muestra:

Muestra 1I-4

Zr(RPO3)4.47(HPO3)g.53°3.86H50

PM R:= 73

PM Muestra calculado:= 429.5

PM Estructura propuesta: 426.52
% Error= 0.7

Muestra 1II-5

ZP(RPO3)L7i(HP03)0_29'2.98H20

PM R:- 116

PM Muestra calculado= 504.8

PM Estructura propuesta:- 501.51
/Z Error= 0.65

Muestra III-10

ZI‘(RP03)O.79(HP03)1_21‘4.83H240

PM R:- 159
PM Muestra calculado= 464.6
PM Estructura propuesta- 462.98

/Z Error= 0.35
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Muestra ITI-11

Zr(Rp,5P03)4.456(HFO3)0,.544°4.83Hp0

PM R= 172

PM Muestra calculado:= 464.6

PM estructura propuesta:= 461.92
74 Error= 0.57

Muestra III-i2

Zr(Rgp.33P03)p 4.83H50

PM R:- 185
PM Muestra calculado:= 464.6
PM Estructura propuesta- 459.48

7 Error=- 1.4

Con el auxilio de otras técnicas, se podri determinar,
cuidl de las tres proposiciones para la muestra III es la gque se
encuentra presente en el compuesto.

El ani&lisis para la muestra 1V, reporta valores negativos
en el calculo del valor de n, por 1lo gque se supone dque la
cadena orginica no se encuentra presente bajo ninguna de las

proposiciones, sino gque se hidrolizé.
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2.- ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

En las figuras 10, 11 vy {12, se presentan los espectros de
infrarrojo de las muestras I, II y II1 respectivamente, antes y
despuéé de intercambiarle una especie paramagnética.

Como se puede observar, basicamente el espectro no cambia,
por 1lo gue sbélo se trabajé con ellos para determinar el tipo de
estructura gque se encontraba presente en cada una de las
muestras y poder escoger entre ellas a las gue se ajustan al
tratamiento de datos.

A continuacién se designan las sefiales de infrarrojo para

cada muestraﬂ72"74)

Muestra I, I/VO2* y I/Cuft,

Localizacién (cm~1) Asignacién

3440 O-H str., NH 12 str.
2360 P-H

1620 P-H str., O-H bnd., N-H bnd.
1150 P-O str. en RPOgz~&

1060 P-O str. en RPO3z~%

786 N-H =str.

666 C-H osc.

625 C-H osc.

480 C-H osc.
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FIGURA 10.
Espectro de IR de la muestra I.- a) de la muestra sin iones intercambiados
b) de la muestra intercambiada con vanadilo. c¢) de la muestra intercam-
biada con Cu (II). '



Muestra II, II/VO2* y II/Cu?l+t,
Localizacién (cm’i)
3450
29802
2150P
1628
1468
1228
1108
770
625
495

44%

a- solo en II/VoZ2t

b- solo en 11

Asignacién

O-H

str.

str.

str.

def .

str.

str.

str.

OosC.

str.

N-H str.

y bnd. en agua

» N-H en NHy*.

L

]

en HPO42-
en RPO32-

N-H str.
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FIGURA 11.
Espectro de IR de la muestra II.- a) de la muestra sin iones inter-

cambiados. b) de la muestra intercambiada con vanadilo. c) de 1la
muestra intercambiada con Cu (II).



Muestra III, III/VO2+ y III/Cuclt,

N-H str.

O-H y N-H 12 str. y bnd.

C-H def., N-H en NHu*, C-C.

P=O str. en HPO42~, N-H 32,

P-O str. en RPO3®-, C-0,

N-H

Localizacidn (cm~™ 1 ) Asignacién
3456 O-H str.,
2360 P-H
1628
1468
13882 N-H en NHyu*, O-H.
1228
1100
C-N, C-C, N-H 12,
770 P-C str.,
674 C-~-H osc.
618 C-H osc.
564 P-C str.
446 P-C, P-O

a- solo en III/Cuf@+

No existe la banda ancha dé 3500-3110 correspondiente

amina secundaria Yy existen bandas para

terciaria, por lo gue las estructuras

este espectro son los isémeros de

i2 gue contengan aminas primarias y/o terciarias con uno,

tres grupos fosfonato Yy solo corresponde

a
amina primaria Yy

que mas se aproximan a
las estructuras i1 vy
dos o

a la estructura

III-14 con aminas primarias y terciarias.
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FIGURA 12.
Espectro de IR de la muestra III.- a) de la muestra sin iones inter-

cambiados. b) de la muestra intercambiada con vanadilo. c) de 1la
miestra intercambiada con Cu (II).



3.- ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA

Los espectros electrdnicos para las muestras obtenidas, se
presentan en las figuras {4 y 15. Loz resultados del anAlisis
de estos espectros se muestra a continuacién:

Muestras intercambiadas con ién VOZt

Muestra A (nm) E (cm~1) Asignacidn
1 630 15,870 Bp---Bjy
760 13,160 Bp---E

11 665 15,040 Bo---Bjy
775 12,900 Bp---E

I 650 15,385 B,---Bj
750 13,330 By---E

)

Muestras intercambiadas con ién Cu?Z*t

Muestra A (nm) E (cm~!) Asignacidn
I 435 22,990 By---E
765 13,070 By---Ay
900 11,110 By---B>

I 435 22,990 , By---E
735 13,600 By---Ay

900 11,110 By---B»

II1 440 22,730 By---E
765 13,070 By---Ay

900 11,110 B(---B>
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CAMBIADAS CON Cu(I).

1100

INTER

1200



4.- DIFRACCION DE RAYOS X

Del an&lisis de las muestras por medio de 1la técnica de
difraccién de Rayos X, se observa gque todos 1los productos
obtenidos presentan una estructura muy poco cristalina, siendo
en la mayoria de los casos, totalmente amorfos.

L.os derivados aminados no forman estructuras laminares con
el Zr (IV), este hecho se puede explicar en base a 1la reaccidén
de Mannich, gue es poco selectiva para aminas primarias Yy
secundarias, puesto que si se considera gque las estructuras
propuestas son las correctas, los isdémeros Jjuegan un papel muy

importante en la formacién del producto:

En la estructura I-1 con un grupo fosfonato, la relacién
estequiométrica es de 1.47. Este valor representa un promedio
entre las estructuras gque poseen uno, dos © ningan grupo
fosfonato; si éstos son terminales, la distancia dgue se pueda
establecer entire dos &itomos de Zr gue no se encuentren en el
mismo plano, sino en planos adyacentes, puede ser Dbastante
irregular, de ahi que 1los difractogramas sean los de sustancias
amorfas. Este argumento se puede utilizar para explicar Ilos

difractogramas de las demas muestras.

Cuando se intercambian moléculas ¢ iones en compuestos
cristalinos, 1los difractogramas presentan un incremento en la
distancia interplanar como¢ consecuencia de la formacién de

nuevas fases, esta informacién se puede utilizar para
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determinar si el intercambio © intercalacidén se 1lleva a cabo en

el interior o en 1la superficie del compuesto.

De ésto de concluye, gqgue la técnica de difraccién de Rayos
X, no proporciona informacidn suficiente para decidir, si el
interca‘nbio de especiez paramagnéticazs ze llevé a cabo sbdlo en
la superficie de la muestra o también en su interior debido a

gue los compuestos obtenidos son totalmente amorfos.

5- CAPACIDAD INTERCAMBIADORA

LLa capacidad intercambiadora de las muestras se determiné
por medio de una curva de titulacién para cada caso, ésto es,
se adicionaron alicuotas de una solucién de Cul* o de VO0O2+ de
concentracién conocida a una muestra del derivado organico de
fosfato de Zr (IV) a temperatura ambiente con agitacién

constante.

Las soluciones de Cuf* y de VO2* asi como la dispersién de
la muestra, se prepararon c¢on agua desionizada.

A continuacidén se presentan los valores de pH due se
obtuvieron en el desarrollo de la titulacidn de las muestras,

en funcién del volumen de solucidén agregado:
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Muestra: I Peso: 0.5g Vol: 20ml

I6n a intercambiar: VOt como VOSOg4:-H0 0.0289 M

pH inicial 2.50 pH so1. 2.81
pH Vol (ml) pH Vol (ml)
2.50 5 1.75 45
‘a.as 10 1.68 50
2.52 15 1.66 55
1.84 20 1.65 60
2.07 25 1.65 65
2.12 30 1.67 s/adicién
1.83 35 1.67 "
2.21 40 1.70 "
Muestra: I Peso: 0.5g , Vol: 20ml

16n a intercambiar: Cu* como Cu(NOg3)p ' 3H0 .02 M

pH inicial 2.50 pH sol. 4.72

pH Vol (ml) pH Vol (ml)
2.50 5 1.54 45
2.29 10 1.55 50
2.30 15 1.57 55
1.68 20 1.58 60
1.98 25 1.58 s/adicién
2.06 30 1.58 "
1.80 35 1.60 "
2.14 40 1.58 "
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MUESTRA I

+2
ION VO~ COMO VO0S0,° Hy0
SOLUCION 0.0289M

T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
VOLUMEN ( mL.)
25
MUESTRAI
+2
ION Cu CoOmMO CU(N03)2'3H20
SOLUCION 0D.02M
fo Q —o——
o
J I I I I
50 60 70
VOLUMEN ( m )
FIGURA 15,

Curvas de titulacidn para la muestra I con vanadilo y Cu (II).




Muestra

.
.

Ién a intercambiar: VO2* como VOSOy'H0

1I

pH inicial 2.44

P

2

Muestra:

2.

H

.44

38

LT

.96

.08

.10

.80

.07

II

5

10

15

20

25

30

35

40

Peso:

Vol(ml)

0O.5g

Peso:

0.

5g

P

1

Vol:

H

.59

.55

.54

.53

.56

.57

.58

.63

L

20ml

pH sol. 2.81

Vol:

I4n a intercambiar: Cu* como Cu (NO3)2°3H20

pH inicial 2.44

P

H

2.

4y

.23

.31

LTH

.91

.95

.69

5

10

1%

20

25

30

35

Vol (ml)

P

H

2.

06

.40

W42

.43

44

45

.46

pH sol. 4.72

0.0289 M

Vol(ml)
45
50
55
60
65
s/adicidén
n

[

20ml

0.02 M

Vol {ml)
40
45
50
55
60
s/adicidén

"
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ION VO COMO VOSO04H,0
SOLUCION  0.0289M,

o +2
ION Cu COMO
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CUlNO3) ,*3H,0

VOLUMEN ¢ mlL.)

FIGURA 16.

Curvas de titulacidon para Ta muestra II con vanadilo y Cu (II).

soLUC ION 0.02 M
o o ° °
so ' 80 ' 70



Muestra: III Peso: 0.5g Vol: 20ml

I6n a intercambiar: VOZ* como VOSOy'Hp0 0.0289 M
pH inicial 2.56 pH sol. 2.81
pH Vol (ml) pH Vol (ml)
2.56 5 2.16 40
2.30 10 1.77 45
2.76 15 1.76 50
2.11 20 1.77 55
2.23 25 1.76 60
2.21 30 1.76 s/adicidén
1.93 35 1.76 "

Muestra: III Peso: 0O.5¢g Vol: 20ml
I6n a intercambiar: Cu* como Cu(NO3);, ' 3H20 0.02 M
pH inicial 2.44 pH sol. 4.72
ph Vol (ml) pH Vol (ml)
2.60 5 1.76 45
2.35%5 10 1.73 50
2.46 15 1.71 55
1.89 20 1.74 60
2.14 25 1.76 s/adicién
2.20 30 1.75 i
1.94 35 1.75 "
2.29 40 1.75 "
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FIGURA 17.
Curvas de titulacidn para la muestra III con vanadilo y Cu (II).



La muestra IV +tuvo un comportamiento diferente a las
muestras anteriores:

a).- El producto IV (derivado de la tetraetilénpeﬁtamina),
ez muy soluble en agua a diferencia de las anteriores, lo que
nos hace pensar en gue posee un caracter netamente iénico, como
si se tratara de un compuesto puramente inorganico (cosa gue se
determindé en el estudio termogravimétrico).

b).- La variaciones en el valor del PH se presentaron a la
inversa y en un intervalo muy corto de volimen de la solucidén
titulante, ésto se puede explicar desde el punto de vista de la
estructura del compuesto:

Un compuesto gue posea hidroégenos disociables (como en el
caso de los fosfatos de Z2Zr), serda capaz de liberarlos como
resultado del intercambio idénico con otras especies,
disminuyendo él valor del pH de su solucién.

Si el compuesto no posee tales hidrdgenos, entonces
cualguier intento de intercambio iénico no se llevara a cabo vy
solamente se tenderida a alcanzar el valor del pH de la solucidén
titulante.

De las graficas de las figuras 15-17, se puede determinar
el punto de la maxima capacidad intercambiadora, en el minimo
de la curva de titulacidn, gue representa la cantidad maxima de
protones liberados hasta ese momento, puesto gue un aumento
posterior en el valor del pH, indica gue se tiende a alcanzar

el wvalor del pH de 1la solucidn titulante.
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MAXINA CAPACIDAD INTERCAMBIADORA

Muestra  I4n pH min vol. sol. T. Cap. Int.(103)
(ml) (mol/g m.) eq/mol

I | voe+ 1.65 55 3.18 2.73
I Cu?dt 1.54 40 1.60 1.37
I voe+ 1.54 55 3.18 3.20
IT cud+ 1.40 40 1.60 1.60
II1 voe+ 1.76 45 2.60 2.40
III cu?dt 1.71 50 2.00 1.80

La diferencia entre las capacidade§ intercambiadoras
frente a los diferentes iones, se puede explicar en funcién del
tamanio de éstos, esto es, el radio iénico del cu?l+ es
aproximadamente de 87 pm en coordinacidn octaédrica y para el
ién VO2+ es de aproximadamente 72 pm en la misma c¢oordinacién
por lo gue el "efecto de cobertura" es mayor para el cobre gue

para el 1ié6n vanadilo.
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6.- RESONANCIA PARAMAGRETICA ELECTRONICA

Cuando se reguiere conocer el ambiente gquimico gue rodea a
un idén, deben considerarse la magnitud Y el tipo de
contribuciones g9que presentan a 1la formacién de orbitales
moleculares, tanto el idén como su entorno. La técnica de RPE
auxiliada por 1la espectroscopla electrdnica nos proporciona
informacién interesante al respecto.

Los orbitales moleculares antienlazantes de wun complejo

con simetria Dyp o Cyy son:

*bl-'- (def?_ e - G’¢b1 (1)

Y
fag B2 - By S
Vo Yy - Vg,

Wy - Yoy, )

-dd,. -9 (4)
¥po: gy - 80,
Siendo cada ¢ una combinacién lineal apropiadamente

normalizada de los orbitales de 1los ligandos.

Los camlkios de g (a partir de su valor para el electrén
libre) dan informacidén con respecto a los niveles de energia

orbital. Con 1la informacién obtenida a partir de la estructura
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hiperfina del espectro, se pueden determinar 1los coeficientes

de 1los orbitales moleculares.

El Hamiltonianc de spin en un fluido es:

HiSO:» ge?eHzSz t aHIHSH t Szialilli (5)
Donde:

H,= campo magnético en direccidén del eje de simetria.
8 - operador de momento angular de spin electrénico.

I 8 operador de momento angular de spin nuclear.

M B8 metal.
1i = ligando.
ge- factor g del electrén libre (2.0023)

Pe = magnetén de Bohr.

4

Con la informacidén obtenida a partir de la técnica de RPE,

acerca de 1los componentes de g, el Hamiltoniano se convierte

en:

AflSely + SYIY) ‘ (8)

Valido para iones met&alicos en simetria axial.

Considerando al ién Cu?t como un 49, las ecuaciones para

obtener los componentes de g y de A son:
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gII(Cu2+): 8 (8 62 (12)/ AH (7)
glCu™: g, + (24 8 ¥ by (o)
AH: - + P[_l}/”a + (gH-ge) + 3/7(g_L_ge)] (9)

Ay K+ PL2/TAC + t1/18(g g, (10)

Donde:

A= parametro de interaccidén spin-o6rbita, siendo los valores
de P y M correspondientes al 1ién metidlico libre.

K- medida de la parte isotrépica de la interaccidén hiperfina.
o, Y y H coeficientes con los que contribuye el
ién VO0O2* a 1la formacidn de 1los orbitales moleculares del
complejo.

Siendo las +transiciones:

(11)

A Epg-Eyp

A= By —~-E (12)
L "M e

Con los wvalores de P y de A, para el 1ién metalico
libre, se pueden calcular 1los valores para X vy 82 a partir
de 1las ecuaciones 9 y 10. |

Las expresiones gque corresponden a los componentes g y A

para el ién Vanadilo son an&alogas a las del Cult:
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(V0% g, - (81 ¢ ad)/ Ay (13)
g VO™ g, - (2) & YO oy (i)
A k¢ P['ll/”a to(By8e) t 3/T(8p8) ¥

A X+ P2/T60 + t1/08(g g, ) (16)

Donde:

(17}

A Epp=—Epy

Az B - N
1 "b2 e

En la Tabla III se muestran los valores de los componentes
del +tensor g Yy del parametro de interaccién hiperfina A
obtenidos de los espectiros experimen.tales de RPE de 1las
muestras y se indica la frecuencia del campo oscilante. Figuras
i5-20.

Para el calculo de AT7, a partir del espectro
experimental, se tomdé 1la distancia en Gauss entre dos Ppicos
paralelos gue se encuentran seguidos y se obtuvo el valor del
rromedio de sus diferencias (ay).

Se procedidé del mismo modo para la determinacién del

parametro Ay, tomando la distancia entre dos picos
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perpendiculares seguidos (ag).
El valor de Ayy Yy A1l en MHz se calcula de 1la siguiente
manera:
A(MHz)- 2.80247(g;50/Ee) a(Gauss) | (19)
y el valor de gjgo Se calcula:
€iso- 1/3 (errt 2¢€1) (20)
y A(cm~1)= 3.33564 X 100 A(MHz) (21)
Los valores de Hjyy y Hp se toman en el punto equidistante
a los picos sobre los gque se mide ajy Y 2aj respectivamente.
Del valor obtenido en Gauss, se obtiene gy1 Y €1 mediante
las siguientes relaciones:
g11- (h V)/(§eH11) (22)
g1= (h V)/(PEHJ_) (23)
donde:
h- cte. de Planck 6.6262 X 10 27erg-seg
Pe= magnetén de Bohr 92741 X 10‘21er‘g/Gauss
H:- campo magnético en Gauss tomado del espectro

V= frecuencia del campo oscilante

TABLA IT1

Parametros de RPE para las muestras intercambiadas con ién voa+

Muestra €11 81 ajyy ay v (GHz)
I 1.9470 1.99600 198 T4 g.52
II 1.9493 2.00065 201 T4 9.31
I11 1.95612 2.00108 199 73 9.31
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a Ho =3250 G.
AH=2000 G.

vy =9.52529 GHz,

g 2.0001
c H, = 3343 G.
L _ _ | _ I , = 1326
@__H_.oA.wO
L ! | . - _ _ 1 H,23444.56
ay=197.8 G
.ﬂ 200 6 ! g=1.9960
L1 LUt 1 ) Hi=3358 6
a= 74196

FIGURA 18. ESPECTRO RPE DE LA MUESTRA I INTERCAMBIADA CON <O+~.



g,= 2.00065

H = 3327560
aj= 73928 G

g, = 1.9493

Hy= 3415 G.
a= 201436

2006

FIGURA 19.

Ho =3250 G
AH=2000 G

v =9308 GHz.

oy, pde

ESPECTRO RPEDE LA MUESTRA I

INTERCAMBIADA

+2
CON VO.



g1= 2.00108 H. =3250 G.
Hi= 33275 , AH=2000 6.
a,= 7320 .
3,= 195120 :

Hy= 3412 5 6. :

2,= 199286,

T T

200 ©

L l ] ] ! 1 ] i

+2
FIGURA 20. ESPECTRO RPE. DE LA MUESTRATI INTERCAMBIADA CON VO



Ho =3250 G.

Hy= 2775 G. AH =5000 G.
a,= 150 G v = 935 GHz.

gi = 2.190
H,=3050 G

)

L

r 200 6

FIGURA 21. ESPECTRO RPE.DE LA MUESTRA T INTERCAMBIADA CON .Cu(Il).



Ho = 3250 6.

g,=2.099 .
M= 3182 G. AH=5000 G

) =9.34 GHz
g =248l

J_Hva@_ G.

a=1319" G. H,=3037. 646

O._“N._aw@

200 G

FIGURA 22. ESPECTRO RPE. DE LA MUESTRA I INTERCAMBIADA CON C u(ih



g9=2.43

g, =2.0753 I“_memo. H.=3250 6.
H=3222 © 2106176 62,019 AH5000 6.
I

H=330796. =934 GHz
I 1
3=115.83 6.
T
— +

2006

FIGURA 23. ESPECTRO RPE. DE LA MUESTRA T@ INTERCAMBIADA CON Cu (II)



Parametros de RPE para las muestras intercambiadas con ién Ccucft

Muestra 811 81 €iso ary v (GHz)
I 2.4098 2.0801 2.190 150 9.35
11 2.4810 2.0580 2.199 132 9.34
I1I 2.4300 2.073C 2.192 106 9.34

Para el calculo de los coeficientes de los orbitales
moleculares, en el caso de las muestras intercambiadas con
vanadilo, se considera gue la carga del Atomo de vanadio es de
(+2) ¥ se han tomado los sigulientes valores:

P-= 0.0127 cm'i, A= 165 cm‘1(75’76), los que se han

sustituide en las ecuaciones 13-16. Los resultados se presentan

en la Tabla IV. Los valores de K se encuentran en el intervalo

de 0.008 a 0.009 cm-1i

T A B L A DV

Muestra A1 (102) A7 (103) Ayt Ay
1 1.8575 6.9667 15,870 13,160
I 1.8653 6.8458 15,040 12,900
111 1.8462 6.7811 15,385 13,330
COEFICIENTES
Muestra al &8e ye
I 0.66180 1.00448 0.25000
11 0.60073 1.00520 0.06416
11 0.58740 1.01390 0.04860
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Se considera gque entre mAs cercanos estén los valores de
cxa, 52 Y ya a 1.0, existe un caracter idénico en el
enlace y entre mas cercanos estén al valor de 0.5, existe un
caracter covalente(77) de 1los enlaces o y T en el plano

y w fuera del plano respectivamente(78).

Como se puede observar, los valores de al (coeficiente
que representa al orbital dxa_ya), en todos 1los casos, puede
interpretarse como el reflejo del caracter covalente del enlace
c en el plano, es decir, la contribucién del ligando es
aproximadamente igual a la del ién VO2* en la formacién del
orbital molecular del complejo.

Los valores de &2 (coeficiente del orbital dxy), dan
una idea de que el enlace w en el plano presenta un marcado
caracter 1idénico en el gue el 1id6n vanadile tiene la mayor
contribucién a la formacidén del orbital molecular.

El coeficiente yZ gue representa al orbital dgxz © dyz
y al enlace w fuera del plano, presenta valores muy bajos,
con lo que se puede pensar gue este orbital tiene un caracter

marcadamente covalente.

Por otro 1lado, gy>€yy lo que era de esperarse para un
complejo dal con S:=t/2 vy distorsién tetragonal.

Pero se puede realizar una comparacisén entre las
geometrias presentadas por lcs compuestos, en base a los datos

obtenidos por RPE mediante la relacién:
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R = g11/ AI1l

La cual d& una idea del tipo y grado de distorsidén que se
puede presentar en el complejo('TB).

También se puede estimar la geometria del arreglo
alrededor del Cu (II), mediante 1la relacién:

| cos B = sen(w/2)sen(a/2)

Donde w es el angulo diedro entre dos planos NpxCu.

B es el angulo entre el eje Cp del arreglo y el plano CulN
mas cercano.

a es el 4angulo de enlace HN-Cu-H.

Se han estudiado los complejos de CuNy y se ha llegado a
la conclusién de gue cuando se presenta una distorsién en la
geometria de la molécula, un cambio desdf-:' una distribucién
tetraédrica hasta una en cuadrado plano, se veri reflejado en
los valores de 1la constante de interaccién hiperfina, la qgue
presentara valores menores y por el contrario, los wvalores de
g11 tomara valores mas altos, siendo mas importante la
variacién relativa para Ajy gue para gyy.

En una serie homdloga, el wvalor de R, es una buena
indicacidén de la magnitud de la distorsidén.

El &nguloc diedro entre los dos planos HNpCu, puede tomar
valores desde 0° correspondiendo a una geometria de cuadrado
plano, hasta 909 en gue se transforma en tetraedro.

El valor de 65° para este &angulo marca la transicibén entre

estas dos geometrias.
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A continuacién se presenta una estimacidn de la geometria

de los complejos obtenidos por intercambio del 1ién Cu?+ en los

compuestos aminados sintetizados:

MUESTRA g1 Arr(102)em~!  R(cm) geometria (78)
I 2.4098 1.5336 157.1 c. plano
11 2.4810 1.3500 183.7 c. plano
111 2.4300 1.0865 223.6 c. plano
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CONCLUSIONES

- En este trabajo se han sintetizado compuestos aminados
de fosfatos de zirconio Yy se han caracterizado mediante

diversas técnicas dgquimicas Yy espectroscépicas.

- La contribucidén original consistié en probar gque con
este métrodo de sintesis se obtienen derivados dgue presenten
estructura laminar. Sin embargo, debido a 1los diferentes
reactivos, el desorden creadoc en los compuestos 1los hace

parecer amorfos a la difraccién de rayos X.

- Estos compuestos presentan buenas propiedades de
intercambio idénico gracias a la presencia qe los nitrégenos de

los reactivos.

- Aun cuando 1la literatura se referia al método de
sintesis como poco selectivo para aminas primarias e}
secundarias, no se encontré evidencia experimental de ésto,
sino que se obtuvieron solo derivados de la reaccién con aminas

secundarias.

- Las estructuras de los compuestos aminados se pudieron

deducir mediante el an&ilisis termogravimétrico y espectroscopia

de infrarrojo.
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- El ambiente guimico alrededor de los iones
intercambiados se pudo apreciar mediante el intercambio de
especies paramagnéticamente activas dado gque sus parametros
espectroscépicos de RPE son sensibles al entorno gquimico en que

se encuentran.

De este modo se pudo determinar la magnitud y tipo de
contribucién gue tienen ligando y especie intercambiada a la
formacidn de los orbitales moleculares del complejo que
establecen entre si, asi como el tipo de geometria gque presenta

este comple jo.

TRABAJO A REALIZAR

- Siendo el método de sintesis ligeramente selectivo para
aminas secundarias, se propone realizar las reacciones con
reactivos gque solo tengan aminas primarias para inducir la
reaccién sobre éstas y tratar de formar pilares entre las
lAminas de los fosfatos, con 1lo gue se trataria de controlar el
tamafiio de la cavidad variando la longitud de la cadena de la n-

alguildiamina.

~ Se recomienda confrontar 1los resultados del anilisis

termogravimétrico c¢on anilisis elemental para establecer el
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porcentaje de error en el procedimiento realizado.

- Del mismo modo, se recomienda realizar el estudio de
estas especies mediante la técnica de RPE a temperatura de
nitrégeno 1liquido, para poder establecer claramente, si el ién
intercambiado se encuentra fijo a un determinado sitio activo o

solo se observa al ién en movimiento.

- Se podria completar la caracterizacidon de estos compuestos

efectuando un estudio de sus constantes fisicoquimicas, asi como
de sus posibles aplicaciones aprovechando sus propiedades de in-

tercambiador idnico.
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