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INTRODUCCION: ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

La sîntesis de una serie de poliéteres cîclicos, de- 
nominados éteres corona, asî como de ciertos compuestos macro 
cîclicos nitrogenados (diaza-polioxa macrobiciclos)denominados 
criptandos, ha abierto un nuevo campo de interês crecinnte en 
la quîmica de la coordinacidn, debido a su capacidad de actuar 
como ligandos formando complejos astables con sales de numero- 
sos metales, incluîdos los alcalinos (PEDERSEN, 1967 ; DIETRICH 
y col. 1969).

Desde el punto de vista topolôgico, los dos grupos 
de macrociclos mencionados, definen cavidades intramoleculares 
bidimensionales (éteres corona) o tridimensionales (criptandos) 
que pueden corresponder a estructuras monocîclicas, como por 
ejemplo, el poliéter cîclico llamado 18-corona-6(I), o bien 
bicîclicas como en el caso del criptando C (222) (II):

(I) (II)
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Debido a la especial estructura de estes compuestos, 
que impone una distribuciôn homogênea de los heteroStomos del 
ciclo que actûan como centres de enlace con el catiôn, asî 
como a las conformaciones que son capaces de adoptar, se 
favorece la formaciôn de complejos de inclusiôn muy estables 
por enclaustramiento del catiôn (Esquema 1); esta caracte- 
rlstica se conoce como "efecto macrociclico", siendo espe- 
cialmente relevante en el caso de los criptandos.

Esquema 1
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La trascendencia de estos compuestos macrocîclicos, 
reflejada en el espectacular desarrollo de las investigacio- 
nes que, en torno a los mismos se han llevado a cabo en los 
ûltimos anos, obedece a los mûltiples aspectos de interês 
en que inciden.

Destacan, entre otros:

- sus aplicaciones anallticas, al formar selectivamente com­
plejos estables en soluciôn, permitiendo la separaciôn o eh- 
mascaramiento de cationes (incluse alcalinos).

- el empleo en el enriquecimiento isotôpico» ensayado hasta 
ahora para elementos de bajo peso atômico.

- el use como modèles para el estudio del transporte selec­
tive de cationes a través de membranas, relacionado con el 
mécanisme de acciôn de antibiôticos macrocîclicos como la 
valynomicina y las nactinas.
- su utilidad en gran nûmero de procesos de sîntesis orgâni- 
ca , al permitir disolver sustancias inorgSnicas como KMnO^, 
NaOH 6 NaF en medios apolares (hidrocarburos).

- su potencial aplicaciôn en el enclaustramiento selective 
y posterior eliminaciên de cationes nocives, como por ejem­
plo el estroncio radiaotivo, de los organismes vives.

Estos ejemplos son suficlentemente representatives 
para justificar el atractivo que merece este grupo de com­
puestos sobre los cuales han side publicados en los ûltimos 
anos diferentes monograflas (PEDERSEN (1967); PEDERSEN y
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FRENSDORFF (1972); CHRISTENSEN y col. (1974); KAPPENSTEIN 
(1974); LEHN (1978),y libres sobre el tema (IZATT y CHRISTEN­
SEN (Edit, 1979, 1981); GOKEL y KORZENIOWSKI (1982) y VOGTLE 
(Edit, 1981, 1982).

Los estudios existantes sobre interacciôn de li­
gandos macrocîclicos con cationes se refieren en su totali- 
dad a experiencias efectuadas en un medio homogéneo. El 
présente trabajo se centra esencialmente en el estudio de 
los procesos de interacciôn de estos compuestos con catio­
nes localizados en la superficie de materiales inorgSnicos 
(silicates naturales), lo cual conduce a la formaciôn de 
un nuevo tipo de complejos estables de composiciôn organo- 
mineral.

La elecciôn de silicates de estructura laminar del 
tlpo 2:1 (esmectitas y vermiculitas) como sustratos minéra­
les entronca esta temâtica con la QuXmXca de c o m p t e j o 6

■Ln te f i ta mtn af i eA, disciplina que ha merecido la atenciôn de 
numerosos équipés de investigaciôn, especialmente en el de­
sarrollo de trabajos sobre interacciôn de materiales orgâni- 
cos con minérales de la arcilla. Dentro de este campo, las 
revisiones de MAC EWAN (1955; 1962), las primeras efectuadas 
sobre complejos interlaminares de molêculas neutras con mi­
nérales de la arcilla, resaltan las diferentes llneas de 
investigaciôn sobre el tema; los trabajos de revisiôn de 
GREENLAND (1965) y de WEISS (1969) constituyen asimismo una 
interesante aportaciôn al conocimiento general de esta dis-
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ciplina; BRINDLEY (1970) discute y clasifica los procesos 
de interacciôn, segûn los distintos mecanismos fnvocados; 
MORTLAND (1970), présenta una revisiôn de trabajos agrupa- 
dos de acuerdo con los diferentes mecanismos de interac­
ciôn sustancia orgônica/filosilicato discutidos fundamental^ 
mente en base a la aplicaciôn de la espectroscopla de ab- 
sorciôn IR. La aplicaciôn de las têcnicas fisicoquîmicas de 
uso habituai en Quîmica de Superficies al estudio de estas 
interacciones, preconizada entre otros por FRIPIAT (1972) 
supone un importante avance en el desarrollo posterior de 
este tipo de trabajos. Por su actualidad y amplitud, son 
especialmente interesantes los trabajos de revisiôn de 
THENG (1974) y SERRATOSA y RAUSELL (1982), donde se discu- 
ten los avances producidos en esta lînea de investigaciôn 
bajo la perspectiva de las têcnicas fisicoquîmicas mâs re- 
cientes.

Refiriêndonos, de una manera mâs concreta, a la 
adsorciôn de molêculas orgânicas neutras en filosilicatos, 
los mecanismos que tienen lugar mâs frecuentemente en estos 
procesos son:

Asociaciôn de las molêculas orgânicas a los cationes de 
cambio del silicato,ya sea directamente o a travês de molê­
culas de agua que constituyen su esfera natural de hidrata- 
ciôn.
- Protonaciôn en el espacio interlaminar de la especie ad- 
sorbida ,que permanece retenida como catiôn orgânico.
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Diverses trabajos (GLAESER, 1954? GUTIERREZ RIÔS 
y RODRIGUEZ, 1961; GUTIERREZ RIOS y col., 1962; BISSADA y 
col., 1967) senalan la importancia del catiôn de csunbio al 
actuar como centre de adsorciôn de molêculas orgânicas pola- 
res en el espacio interlaminar. Las interacciones del tipo 
iôn-dipolo entre una carga puntual (catiôn de cambio) y una 
molêcula orgânica neutra cuya estructura présenta âtomes 
con pares electrônicos libres (oxîgeno, nitrôgeno...), expli- 
ca la formaciôn dentro de un espacio confinado ,de complejos 
de coordinaciôn que se ven afectados por la especial geome- 
tria y entorno electrostâtico a que estân sometides.

El poder polarizante del catiôn interlaminar sobre 
las molêculas de agua que constituyen su esfera de hidrata- 
ciôn, origina en ocasiones la protonaciôn de las especies ad- 
sorbidas, ya que el agua interlaminar en estas condiciones 
posee un grado de disociaciôn mâs elevado (MORTLAND y col, 
1963? FRIPIAT y col, 1965; DUCROS y DUPONT, 1962? TOUILLAUX 
y col., 1968). Por otro lado el iôn NH^^, cuando se encuen- 
tra como catiôn de cambio, puede actuar como âcido tipo 
Bronsted, transfiriendo un protôn a las molêculas neutras 
adsorbidas (bases orgânicas).

La naturaleza del catiôn de cambio détermina el 
tipo de interacciôn adsorbato-sustrato minerai. Asî, los 
complejos de coordinaciôn que se forman por interacciôn de
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ciertos ligandos, que poseen centros donadores de electrones 
(aminas, heterociclos nitrogenados, etc.), con filosilicatos 
saturados por cationes de transiciôn son particularmente in­
teresantes por la estabilidad que presentan,ya que los orbi­
tales d 6 ^  participan en el enlace catiôn/base orgânica,a
diferencia de las débiles interacciones que se establecen 
cuando el catiôn interlaminar es de tipo alcalino o alcalino- 
têrreo.

En este sentido, puede preveerse que la intercala- 
ciôn de éteres corona y criptandos, por sus especiales pro-, 
piedades como acomplejantes de cationes alcalinos y alcalino­
têrreos, conduzca a la formaciôn de complejos interlaminares 
con caracterlsticas de estabilidad poco usuales; los hetero­
Stomos del macrociclo, en este caso pueden actuar como centros 
donadores de electrones que por interacciôn con los catio­
nes, creen a su alrededor un entorno hidrofôbico estable. 
Igualmente puede preveerse una fuerte asociaciôn de los hete­
roStomos de nitrôgeno de los criptandos con cationes inter- 

laminares correspondientes a metales de transiciôn.
La interacciôn de otros êteres cîclicos (1,4 dio- 

xano) y de diferentes poliéteres lineales con muestras homo- 
iônicas de montmorillonita, ha sido estudiada por BRADLEY 
(1945) y BRINDLEY y TSUNASHINA (1972); no obstante, estos 
trabajos no pueden considerarse en sentido estricto como an­
técédentes del aquî desarrollado, puesto que dichos êteres 
no poseen las propiedades acomplejantes caracterîsticas de 
los poliéteres macrocîclicos objeto del présente estudio.
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En una nota preliminar sobre este tema (RÜIZ-HIZTKY 

Y CASAL, 1978), hemos descrito resultados prevîos acerca de 
la interacciôn de êteres corona con muestras homoiônicas de 
montmorillonita (Na^, y Ba^^); resultados similares han 
sido obtenidos posteriormente por GUIGNARD y PEZERAT (1979) . 
Por otra parte GUERRERO RUIZ y col (1982) han descrito re- 
cientemente la capacidad de formaciôn de complejos de inter- 
calaciôn del êter corona 15C5 en otro tipo de sustratos inor- 
gânicos laminares como son los ôxidos graflticos.

El objetivo de este trabajo se concreta en el es- 
tudio de los siguientes aspectos:
- fenomenologla del proceso de intercalaciôn de los compues­

tos macrocîclicos considerados (êteres corona y criptandos) 
en silicatos laminares (esmectitas homoiônicas); se estudia 
comparativamente el efecto que détermina la naturaleza del 
ligando y del catiôn interlaminar, mediante la obtenciôn
de las isotermas de adsorciôn, asî como de la cinêtica y 
mecanismo del proceso.

- Caracterizaciôn estructural de los complejos de intercala­
ciôn obtenidos, mediante aplicaciôn de diverses têcnicas
fisico-quîmicas, especialmente espectroscôpicas y de di- 
fracciôn de Rayos X.

- Investigaciôn de las propiedades mâs sobresalientes de los 
materiales obtenidos (estabilidad, cambio catiônico, etc.), 
discutidas en base a las especiales caracterîsticas de es­
te nuevo tipo de complejos.
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I. MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

I.l, MINERALES Y PRODUCTOS DE PARTIDA.

I.1.1. Muestras minérales

Se han empleado, como sustratos minérales, filo­
silicatos del tipo 2:1 (montmorillonita, hectorita y ver- 
miculita) , cuya caracterîstica comfin es la ordenaciôn de 
unidades estructurales tetraêdricas Si(O, OH)^ , agrupadas 
en laminillas elementales superpuestas; cada una de ellas 
ests a su vez formada por dos capas de dichas unidades te- 
traêdricas entre las que se intercalan cationes M^^ (n=2,3) 
en coordinaciôn octaédrica. El nûmero de cationes octaêdri- 
cos viene determinado por su carga, dando lugar a las se­
ries DIOCTAEDRICA ô TRIOCTAEDRICA, que hacen referencia al 
nûmero de estos cationes por media celdilla (2 M^^ 6 3 M^^),

En estos silicatos, la substituciôn de cationes 
tetraêdricos u octaédricos por otros de radio similar pero 
de carga generalmente menor (sustituciones isomôrficas), 
origina un déficit de carga entre las lâminas que se corn-
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pensa por cationes que, en su mayor parte se encuentran si- 
tûados en el espacio interlaminar. Estos cationes (cationes 
compensadores)pueden ser fScilmente intercambiados (cationes 
de cambio) por tratamiento con soluciones salinas.

El nûmero de sustituciones isomôrficas détermina 
el valor de la densidad de carga, que es un parâmetro carac- 
terîstico de cada muestra minerai e incide directamente en 
sus propiedades de adsorciôn.

Las caracterîsticas mas sobresalientes de cada 
uno de los materiales empleados se senala a continuaciôn, 
haciendo especial hincapiê en las de la montmorillonita, 
ya que ha sido el sustrato minerai mâs ampliamente utilizado 
en este trabajo;

a) Montmorillonita

Es un sôlido microcristalino, constituîdo por la 
agregaciôn de pequenas partîculas formadas por la superpo- 
siciôn de laminillas elementales que se disponen entre sî 
de manera desordenada (disposiciôn turboestrâtica). Del anâ- 
lisis de las reflexiones 001 del diagrama de polvo del mi­
neral, puede estimarse entre 10 y 15 el nûmero de laminillas 
elementales que constituyen una partîcula primaria (mono­
cristal) de montmorillonita; las reflexiones hk dan informa- 
ciôn sobre la longitud de la partîcula elemental, unos 100 A, 
(LONGUET-ESCARD, y col, 1961).

La morfologîa microcristalina del mineral, ha he­
cho difîcil la determinaciôn de los parâmetros que definen 
su estructura, lo que diô lugar a distintas hipôtesis en



— 11 —

la elaboraciôn de un modelo estructural. Actualmente se 
admite el modelo establecido a partir de los trabajos de 
HOFMANN, y col. (1933); MAEGDEFRAU y HOFMANN (1937); MARS­
HALL (1935) y HENDRICKS (1942). ( Fig. 1) quienes consi-
deran su estructura derivada de la de la pirofilita, filo- 
silicato de tipo 2:1 caracterlstico del grupo de las esmec- 
titas dioctaêdricas.

tes de cambio

Fig. 1.- Esquema estructural de la montmorillonita.
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La substituciôn de iones Al^^, situados en posi- 
ci6n octaédrica, por 6 Fe^^ (y en mueha menor propor-
ci6n de por Al^* en la capa tetraêdrica) origina un
déficit,de carga entre las lâminas que como ya hemos sena- 
lado se compensa por los cationes de cambio del mineral.
Los valores encontrados en la bibliografla sobre la capa- 
cidad de cambio de la muestra aquî considerada, oscilan 
entre 80-100 mEq/100 g.; en este trabajo, el valor obteni- 
do es de 92 mEq/100 g. (Tabla I.l). Este valor ha sido de- 
terminado por microanâlisis elemental (1.3.5), determinSn- 
dose con una precisiôn del 0.1% el contenido en nitrôge- 
no de muestras saturadas por cationes y CHgCHgCH^NHg^.
El valor medio obtenido a partir de 4 determinaciones ana- 
lîticas esté en el rango de los datos encontrados en la 
bibliografla.

Las caracterlsticas del espacio interlaminar esté 
fuertemente influenciada por la naturaleza, nûmero y distri- 
buciôn de los cationes compensadores. Estos cationes en con- 
diciones normales estân rodeados de un nûmero de molêculas 
de agua, que constituyen su esfera de hidrataciôn, y que 
es variable en funciôn de la naturaleza del propio catidn.
El espaciado basai (d^) de la montmorillonita varia enton- 
ces segûn el grado de hidrataciôn de la muestra; en el mi­
nerai anhidro el valor d^ oscila entre 9.4 - lO A(MERING, 
1975) dependiendo de la naturaleza del catiôn interlaminar. 
La medida de d^ es de gran interés en el estudio de la ad- 
sorciôn de sustancias orgânicas en la montmorillonita, ya



TABLA I.l

Caracterlsticas de la montmorillonita utilizada en este trabajo

- Procedencia: Muestra Wyoming 25 b (Upton, U.S.A.), estan-
dard suministrado por Ward's Natural Science 
Stablishment Inc. Rochester, N.Y.

- Fôrmula Mineralôgica: Ref.

^^^3.06^®0.32”^0.6 6 ^ ^ 2 0 6 4

^^^7.82^^0.18^ ^^^3.06^®0.32^^0.65^^20^®”  ̂4^®0.64^0.05®^0.03 (2)

Grupo espacial de simetrla: C ^  (3)
Parâmetros de la celdillai a = 5.21 A

b = 9.02 A
c = 9.4-10 A (a)

- Capacidad de cambio iônico

(4)

- Carga por celdilla: x = 0.64 (1)
X = 0.75 (2)

87 (1)
102 (2)
90 (5)
92 (este trabajo)

(a) Minerai anhidro
(1)(ROSS y MORTLAND, 1966)
(2)(SCHULTZ, 1968)
(3) (OBERLIN Y MERING, 1962).
(4)(MERING y OBERLIN, 1967)
(5)(GREEN-KELLY, 1952).
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que proporciona informaciôn sobre la disposiciôn de las 
especies adsorbidas.

En la Tabla 1.1. se recogen algunas de las pro- 
pledades mas significativas de la montmorillonita utili- 
zada.

b) Hectorita

Se trata de una esmectita trioctaédrica cuya f6r- 
mula mineralôgica es;

(Sig) (Mg^^Li^ .y) ^20 ”^0.55^0.15 (BESSON y col. 1974)

- Carga por celdilla: 0.70

Por comparaciôn con una estructura tipo talco, se 
aprecia que los iones Mg^^ de la capa octaédrica estSn par- 
cialmente sustituîdos por iones Li^; ademSs, aproximadamente 
la mitad de los grupos OH ligados a los cationes octaédricos, 
estSn sustituîdos por iones F .

La muestra utilizada proviene de Hector (Califor­
nia, U.S.A.). Se trata de un material con un alto contenido 
en carbonatos, que en este trabajo se han eliminado por re- 
petidos tratamientos con NaCl, a pH ligeramente âcido.

c) Vermiculita

Las vermiculitas son filosilicatos 2:1, triocta- 
édricos, con sustituciones isomôrficas localizadas funda- 
mentalmente en las capas tetraêdricas; debido al elevado
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nûmero de estas sustituciones, la densidad de carga es supe­
rior a la de las esmectitas.

La muestra utilizada procédé de Benahavis (Mâlaga), 
y tiene las siguientes caracterlsticas:
- Fôrmula Mineralôgica: (*)

”̂ ^5.50^^2.50^ (^^0. lO^^O. 97^^0 . 2 6 ^ 0 . 0 1 ^ ^ 4  4g) (°20^ ' ® ^ 0 . 68 ' ̂ O .002

- Carga por celdilla: x = 1.37

Los ensayos se han efectûado sobre monocristales 
de dimensiones aproximadas de 3-5 mm. de longitud y 0.2 mm. 
de espesor.

1.1.2. Compuestos macroclclicos

Los compuestos conocidos como ëteres corona y 
criptandos son sustancias macrociclicas de sîntesis recien- 
te (PEDERSEN, 1967; DIETRICH, LEHN, SAUVAGE, 1969) amplia- 
mente estudiados por sus interesantes propiedades como li- 
gandos en el campo de los complejos de coordinaciôn. De 
particular interés es su capacidad para formar complejos es- 
tables con los metales alcalinos y alcalinotérreos, asi co­
mo la marcada selectividad que presentan como ligandos fren 
te a determinados cationes.

En sîntesis, estos macrociclos estSn constitul- 
dos por segmentos etilénicos, unidos a través de distintos 
heteroâtomos (0,N,S), que delimitan cavidades intramolecu- 
lares.

(*) : NORRISH, K.’,Div. Soils CSIRO (Adelaida, Australia)
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- Eteres corona:Son compuestos monoclclicos que con- 
tienen ûnicamente heteroâtomos de oxîgeno (poliêteres clcli- 
cos). El nûmero de estos heteroâtomos détermina el diâmetro 
de la cavidad central, que oscila, por ejemplo, entre 1.8-4.0 A 
para ciclos que contienen 4 â 7 âtomos de oxîgeno respectiva- 
mente. (PEDERSEN, 1967 ) .

Siguiendo las normas conveneionales que la I.U.P.A.C. 
establece para compuestos orgânicos, la nomenclature de estos 
macrociclos se hace enormemente complicada; para su râpida 
identificaciôn se ha adoptado una nomenclature abreviada 
(PEDERSEN, 1967), que utilize el têrmino "corona"("crown"), 
para designer el anillo central del poliëter. Junto a este 
têrmino se especifica el nûmero de vêrtices totales del ani­
llo, as! como el nûmero de êllos ocupados por âtomos de oxl- 
geno.

En la Tabla 1.2 se presentan esquemâticamente los 
diversos poliêteres macrociclicos utilizados en este trabajo, 
sehalândose su estructura, nomenclatura, asI como algunas de 
las propiedades fisicas de estos compuestos.

Existen derivados de estos poliêteres ciclicos que 
contienen como sustituyente uno o mâs anillos aromâticos o 
alifâticos. Se nombran anadiendo los prefijos monobenzo 
(MB) o dibenzo (DB) y mono o diciclohexil (MCH, DCH) respec- 
tivamente a la nomenclatura simplificada del poliëter.



n

1 < Ü 1 o o Z x:L u 1 'O 0 M ü! CJ <0 CO OJ CO 1 <0 u TJ CO Ch1 z 4) 4) o O Cd (0 (0o 1 UJ CO (Q CO CO JZ ■P U3 4)1 Q 0) ü o ü \ -w cd CO CO(0 1 W cd Cd u E Cd 1 4) o
X) 1 CJ E E L o Ou CO 1 OC(T3 1 O (d cd T3 CD 1 c £t c <7i 1 EL, ! cd u x: CJ X: en (0'D 4) OC 4)1 04 CL CJ CL CJ < 1 œ ÛO X3 CJCL X:CJ

c a l
< 1

Ml

O

f lu \ (D en i en1 1 1 CO1 CL 1 COent 11 t1 1 \ 1 1 11 1 1 (0 1 1 4)CDI 1 % CO o 1 JC *—C oi 1 ü o X c c1 1 CO CO O 4) cO enCO 1 1 X L> c jC Üo 1 1 o C cO I 4J -u1 < 1 cO V ü <c TJ o (0t Cd 1 u a 4) cO ü
(ü 1 ZJ 1 O 1 "O 4J 4)•o 1 H 1 4) C en CO m CJ 1 en r̂ T31 < 1 CO O (0CO 1 ^ 1 f ü C 1 CM L><0 1 O 1 O 4> o 4) o O 1 11 Z i •O a ( o O •1 Cd 1 O O 1 N1 Z 1 T3 o 1 C CO O •CO 1 O 1 CJ X 1-4 r41 z 1 O <0 i X) 0
u 1 1 X CO4) 1 1 0 1 T3 X1 1CJ 1 tCO
L.CO i 1 1 < i 1 Cd I A .

o r 1
^— o o—^v_y

c 0)1

- X

if) r> (0f-4 I—) tt
^ O 0) Tfr4 f-H 4") f—)

ü c

X w oo - c
4-» r - l  m



- 18 -

- Criptandos: Son compuestos blciclicos que contie­
nen O y N como heteroâtomos (diaza-polioxa-macrociclos). Su 
estructura no es plana, a diferencia de los ëteres corona, 
sino que forma una cavidad central que engloba o "encripta" 
al catiôn.

La nomenclatura simplificada, hace referencia al 
nûmero de âtomos de oxîgeno que se localizan en las cadenas 
de uniôn de los âtomos de N.

El compuesto 1 ,7 ,lO,16-tetraoxa-4,13 diazacicloocta 

decano,conocido tambiên como diazo 18C6, que tambiên ha sido 
empleado'en este trabajo, puede considerarse con caracterls­
ticas similares a los ëteres corona (monociclos) y a los 
criptandos (heteroâtomos de O y N ) ; generalmente su estudio 
se asocia mâs a este ûltimo tipo de compuestos macrociclicos, 
ya que sus propiedades como ligando frente a cationes de tran- 
siciôn son relativamente semejantes (enlaces - N . .. .
Este compuesto monociclico que denominamos criptando 2,2, abre- 
viadamente C (22),forma asimismo complejos de "inclusiôn" de 
tipo 1:1 con varios iones metâlicos que se localizan en la ca­
vidad del monociclo. La participaciôn de los grupos NH del 
anillo en enlaces covalentes con metales de transiciôn ha 
sido probada en complejos formados en medio homogêneo 
(FRENSDORFF, 1971).

En la Tabla 1.3 se presentan las caracterlsticas 
de los criptandos utilizados en este trabajo.
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Varios aspectos relativos a las propiedades de es­
tos compuestos han sido estudiados. Asi, son de interés los 
primeros trabajos de CHRISTENSEN y col. (1971), en cuanto 
al estudio de sus propiedades como ligandos; los de PEDERSEN 
y FRENSDORFF (1972) sobre la quimica de los poliêteres ci­
clicos y los de LEHN y SAUVAGE (1971) en el estudio de los 
criptandos. Aspectos estructurales sobre los complejos que 
forman han sido tratados fundamentalmente por TRUTER y 
PEDERSEN (1971), y aspectos termodinâmicos relacionados con 
el proceso de complejaciôn han sido estudiados por CHRISTENSEJ

y col. (1974).
Como ya hemos senalado la propiedad mâs caracte- 

ristica de estos compuestos es su capacidad de acompleja­
ciôn selectiva de cationes, incluidos los cationes alcali­
nos. Todos estos compuestos macrociclicos muestran propie­
dades acomplejantes frente a un extensa variedad de catio­
nes y en ciertos casos de aniones (catapinatos) (PARK y 
SIMMONS, 1968). Los factores fundamentales que afectan a 
la formaciôn y a la estabilidad de estos complejos son:
1) El tipo y nûmero de heteroâtomos del anillo.
2) El tamano relativo de la cavidad del macrociclo con res- 

pecto al diâmetro iônico del catiôn.
3) Impedimentos estéricos del anillo.
4) El disolvente y el grado de solvataciôn del iôn.
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1.2. METODOS EXPERIMENTALES

1.2.1. Preparaciôn de las muestras homoiônlcas de 
partida

a) Extracciôn de la fracciôn < 1yuu ; muestra sôdica.
Como es sabido, muestras de montmorillonita satu­

radas por cationes monovalentes de pequeno radio (Li^, Na^), 
son fâcilmente expandibles al contacto con agua o soluciones 
salinas muy diluidas, y en las condiciones adecuadas se pro­
duce la disgregaciôn compléta de las partîculas elementales 
que constituyen el minerai (NORRISH, 1954).

La montmorillonita de Wyoming es sôdica en su es- 
tado natural por lo que produce suspensiones acuosas muy as­
tables. Por sedimentaciôn durante un tiempo conveniente se 
ha extraldo la fracciôn mâs fina del mineral, (0^1//), ga- 
rantizando de esta manera la ausencia de otras impurezas 
(mica, cuarzo, etc...) que generalmente la acompanan. El 
proceso de preparaciôn ha sido el siguiente;

Unos 30 g. del mineral se dispersan en unos 
500 cm^ de soluciôn IN de NaCl. Se mantiene en agitaciôn 
durante 12 horas, recuperando posteriormente el sôlido 
por centrifugaciôn. Este tratamiento se repite una vez mâs 
a fin de asegurar el desplazamiento de otros cationes, dis­
tintos del sodio, que pudieran existir como cationes de cam­
bio en la arcilla.
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Posteriormente el mineral se lava exhaustivamen- 
te con HgO destilada, a fin de eliminar el exceso de soluciôn 
salina; cuando la separaciôn del sôlido por centrifugaciôn 
se hace dificil porque comienza la formaciôn de un gel, se 
dispersa el sôlido en H 2 O destilada hasta conseguir una sus- 
pensiôn muy diluîda. En estas condiciones la dispersiôn de 
las partîculas de mohtmorillonita-Na esté muy favorecida; 
se deja en repose en un cilindro de Attenberg recogiendo, 
al cabo de 48 horas, la fracciôn <. 1/^ con ten id a en los li­
quides sobrenadantes. Finalmente esta suspensiôn se concen­
tra y se dializa en membranas semipermeables hasta conse­
guir una ausencia total de iones d o r u r e  (Test de AgNO^) •

b) Preparaciôn de distintas muestras homoiônicas

A partir de la suspensiôn de montmorilIonita-Na^ 
obtenida anteriormente se preparan, por intercambio iônico, 
las distintas muestras homoiônicas utilizadas en este traba­
jo.

Para elle, un volûmen determinado de la dispersiôn 
anterior, se pone en contacto con un exceso de la soluciôn 
del d o r u r e  correspondiente, en concentraciones 0.5 ô 1 N. 
Esta suspensiôn se mantiene bajo agitaciôn durante 24 horas; 
posteriormente se efectûan repetidos lavados con soluciones 
de los correspondientes cloruroe, dializando finalmente la 
muestra hasta ausencia total de iones Cl .
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c) Preparaciôn de agregados orientados

Una pequena fracciôn de la suspensiôn anterior, 
convenientemente concentrada, se deposita en forma de agre­
gados sobre plâstico Mylard,o bien se filtra a través de 
una membrana microporosa (Millipore). Secadas las muestras 
a la atmôsfera se obtienen films de las distintas muestras 
homoiônicas que contienen de 3 â 5 mg. por cm^. Las muestras 
asi preparadas son idôneas para el estudio, por las distintas 
técnicas fisico-quimicas, de los procesos de adsorciôn.

La obtenciôn de agregados orientados de muestras 
homoiônicas de hectorita se efectûa de forma similar a la 
adoptada para la preparaciôn de muestras de montmorillonita, 
debido a la semejanza morfolôgica entre ambos materiales 
asi como a las propiedades de hinchamiento que poseen.

d) Monocristales de vermiculita:
Se ha efectûado una selecciôn de cristales de ver­

miculita, separando manualmente aquellas que presentan un as- 
pecto mâs homogêneo y regular; este material, lavado con agua 
destilada, se deslamina parcialmente obteniendo monocristales 
de espesor aproximado a 0.2 mm. Las muestras homoiônicas se 
obtienen tratando los monocristales (5x2 mm) con soluciones 
(0.5 y 1 N) de los cloruros correspondientes al catiôn satu­
rante; el cambio iônico se efectûa a 60"C, durante 20-30 
dlas, verificândose por difracciôn de Rayos X la obtenciôn 
de fases ûnicas correspondientes a cada muestra homoiônica.
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1.2.2. Formaciôn de complejos interlaminares

La adsorciôn de los compuestos macrociclicos ëte­
res corona y criptandos en las muestras de filosilicatos 
(films) se puede efectuar de diverses maneras:

a) Adsorciôn del producto en estado liquide:
Varios de los compuestos macrociclicos utilizados 

son liquides a temperature ambiante; (por ejemplo: 12C4,
15C5, C (22), etc.); otros tienen un punto de fusiôn bajo 
(por ejemplo: 18C6, C (222), etc.).En estas condiciones, por 
simple contacto de la muestra homoiônica con el compuesto 
macrociclico durante un tiempo suficientemente largo (que 
depende del estado de agregaciôn de las particules), puede 
producirse la adsorciôn. El exceso de compuesto macroci­
clico se élimina por lavados con un disolvente orgânico 
adecuado (hidrocarburos, alcoholes, etc.).

b) Adsorciôn a partir de soluciones del compuesto macrociclc;

Este es en general el procedimiento mâs ampllamen­
te adoptado, debido a que el empleo de soluciones diluidas 
détermina que el proceso pueda ser mejor controlado espe- 
cialmente cuando se trata de establecer las isotermas de 
adsorciôn y las cinëticas del proceso. Los disolventes mâs 
adecuados son aquellos que debido a su polaridad permiten 
en un sistema equilibrado desplazar parcialmente la esfera 
de hidrataciôn de los cationes interlaminares, favorecien-
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dose el reemplazamiento de las molêculas de H^O por el li­
gando macrociclico.

El mêtodo experimental habitualmente utilizado 
consiste en el tratamiento de un agregado orientado (film 
autocoherente) de esmectita, o de un monocristal de vermi- 
cuilita cuya preparaciôn se ha descrito precedentemente 
(1.2.1.), por una soluciôn metanôlica (20 ml; 10  ̂ a 10 ^M) 
del compuesto macrociclico considerado a 25®C. El tiempo 
de tratamiento suficiente para alcanzar el equilibrio en 
el caso de las esmectitas (7 dlas) es mucho menor que el 
que se précisa para la adsorciôn compléta en un monocris­
tal de vermiculita, en cuyo caso se requieren tiempos muy 
prolongados(varios meses). En todos los casos, el exceso 
de compuesto macrociclico se élimina por lavados con meta- 
nol anhidro, secândose el producto obtenido hasta total 
eliminaciôn del disolvente.

c) Adsorciôn sobre muestras de vermiculita expandida:

Ocasionalmente se ha acudido a un procedimiento 
especial que acelera fuertemente el proceso de intercalaciôn 
en monocristales: una muestra de vermiculita -Li^ en contac­
to con agua produce como es sabido un inmediato hinchamien­
to separândose las laminillas elementales; en este caso,la 
adiciôn del compuesto macrociclico puro, o bien un complejo 
obtenido en medio homogêneo, por ejemplo; BaClg/lSCô, con- 
lleva a la formaciôn del complejo de intercalaciôn en tiem-
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pos Inferiores a 24 horas.

1.2.3. Isotermas de adsorciôn

Se han determinado los puntos expérimentales de 
la isoterma en ensayos independientes, controlando la tem- 
peratura del proceso en bano termostatizado regulado elec- 
trônicamente con oscilaciones mâximas de - 0.1'’C; la tem- 
peratura del proceso se ha fijado en 25,0“C.

A 15.0 ml de una disoluciôn del compuesto macro­
ciclico (15C5, 18C6, C(22) y C(222))en metanol anhidro (Car­
lo Erba RPE-ACS, del 99.9%), de concentraciôn comprendida 
entre 10  ̂ y 10  ̂ M, se anade la muestra homoiônica de es­
mectita previamente pesada, de unos 20 mg, manteniêndose 
durante 7 dlas, en recipients hermêticamente cerrado. Trans 
currido este tiempo, suficiente para sobrepasar el necesa- 
rio para el equilibrio, el sôlido se sépara de la soluciôn, 
se lava dos veces con MeOH (40 ml) y se seca hasta elimi­
naciôn total del disolvente, comprobada por espectroscopla 
IR. En el producto seco se détermina la cantidad de ligando 
macrociclico adsorbido mediante microanâlisis elemental.

1.2.4. Cinéticas del proceso de adsorciôn de macroci­
clos en esmectitas

Las cinéticas se han efectûado en bano termostati­
zado en el rango de temperaturas de O a 35°C, controlan­
do la oscilaciôn mâxima de la temperatura en - 0.1°C.

En un recipients hermêtico conteniendo 50 ml de
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soluciôn metanôlica del compuesto macrociclico (8.10 ^M) se 
introduce un film de muestra homoiônica de unos 30 mg de pe­
so. A intervalos crecientes de tiempo (de 2 minutos a 24 ho­
ras) se extrae La muestra de la soluciôn, se lava con meta­
nol y se seca hasta eliminaciôn de este disolvente; una vez 
determinada la cantidad adsorbida se reintroduce la muestra 
en la disoluciôn.

La cantidad adsorbida en funciôn del tiempo, se 
détermina cuantificando la intensidad de la banda.en el 
espectro IR,que aparece hacia 1360 cm ^ , asignada a vibra- 
ciôn de deformaciôn de grupos -CH^- (Tablas IV.1 y IV.2); 
esta medida se efectûa aplicando un programa de ôrdenes 
que a través de una estaciôn de datos M-3500 Perkin Elmer, 
ejecuta las siguientes operaciones en el espectrômetro: 
acumulaciôn del espectro por barrido en la zona considera­
da que se repite 3 veces; obtenciôn del espectro medio; me­
dida de la absorbancia de la banda a 1360 cm ^, almacena- 
miento de datos y representaciôn grâfica de los mismos. 
Previamente se ha efectûado el correspondiente calibrado 
de cantidades de macrociclo adsorbido frente a la intensi­
dad de la banda considerada, comprobândose que existe una 
relaciôn lineal en el rango de absorbancias de 0.05 â 

0.8 u.a., lo que indica que en este rango el coeficiente 
de extinciôn molar es constante. Ademâs, dadas las condi­
ciones expérimentales adoptadas, que consisten en trabajar 
con una misma muestra (film) a lo largo de todo el proceso 
cinêtico, el espesor de la misma es por tanto constante, y
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al no variar el camino 6ptico la absorbancia depende ûni­
camente de la concentraciôn (Ley de Lambert-Beer); un pro­
cedimiento anSlogo descrito por AHMED y GALLEI (1974) se 
ha aplicado satisfactoriaraente en la determinaciôn cuanti- 
tativa de especies orgânicas adsorbidas sobre una silice 
amorfa.

1.3. METODOS ANALITICOS. APARATOS

1.3.1. Espectroscopia IR
a) Espectrofotômetro.

Los espectros de absorciôn IR se han registrado en 
un espectrofotômetro de red Perkin-Elmer modelo 580 B de do- 
ble haz, al cual se encuentra conectada una estaciôn de da­
tos M-3500 de la misma marca. Mediante este sistema es posi- 
ble registrar los espectros,acumularlos, disminuir la rela­
ciôn senal/ruido, obtener espectros diferencia, etc. median­
te el programa PE580. Asimismo, es posible reproducir los 
espectros a la escala deseada, mêtodo que se ha empleado pa­
ra la representaciôn directa de los mismos en los grâficos 
IR que ilustran este trabajo.

b) Muestras
Tanto las muestras de los sôlidos de partida (es­

mectitas homoiônicas), asi como las de los complejos de in­
tercalaciôn con los compuestos macrociclicos, se han emplea­
do en forma de film para la obtenciôn de los espectros IR.
El tamano medio de particule ( <, lŷ ) y el estado de agrega­
ciôn de las muestras asi utilizadas, no présenta problèmes
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de difusiôn de radiaciôn; por su espesor ( - 20yu) se obtie­
nen buenos valores de transmisiôn para la llnea de base 
( <10%).

Los espectros de los compuestos orgânicos se han 
obtenido entre cristales de ICs, en su estado natural (II- 
quidos) o bien disueltos en CCl^ o dispersados en Nujol o 
Fluoroluble en células con ventanas de ICs 6 NaCl,

c) Células de adsorciôn
Para la obtenciôn de los espectros IR de muestras 

sometidas a tratamiento por sustancias orgânicas en fase de 
vapor, o calentadas a vaclo, se ha utilizado una célula de 
vidrio con ventanas de CaFg (transparentes a la radiaciôn 
desde 10  ̂ a 1200 cm ^). Dicha célula se compone de un cuer 
po bifurcado en dos ramas, a cuyos extremos puede desplazar- 
se la muestra (film en soporte metâlico) para su tratamien­
to térmico o para el registre del espectro IR; lleva acopla- 
da una H a v e  de vaclo para su adaptaciôn a una llnea de ad­
sorciôn .

d) Dicroismo
El estudio de la evoluciôn de la intensidad de las 

bandas con la orientaciôn de la muestra con respecto al haz 
incidente (dicroismo) se efectûa con ayuda de un soporte me­
tâlico goniomêtrico que permite girar la muestra (film, agre 
gado orientado) alrededor de un eje vertical. En la mayor 
parte de los casos, se han obtenido los espectros a dos ân- 
gulos de incidencia: 0°y 40? La estaciôn de datos M-3500
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es de gran utilidad en este estudio, dado que permite de 
manera sencilla superponer las llneas de base correspondien 
tes a las bandas consideradas, obteniéndose mediante ordena- 
dor la variaciôn cuantitativa de intensidades respecto a la 
orientaciôn de la muestra.

1.3.2. Espectroscopla UV

Los espectros UV de los compuestos macrociclicos 
puros se han obtenido en un espectrofotômetro Pye Unicam 
modelo SP700A de doble haz, utilizando disoluciones meta- 
nôlicas, y célula de 1 cm.

Los espectros UV de los complejos interlaminares 
de esmectitas/DBl8C6 en forma de film, se han obtenido con 
un espectrofotômetro Beckman Modelo ACTA M IV provisto de 
esfera de integraciôn. En los espectros obtenidos por tran^ 
misiôn se consigne una resoluciôn inferior a 2 nm, suficien 
te para los fines comparatives que se precisan para este es­
tudio.

1.3.3. Difracciôn de Rayos X

a) Difractômetro:

Los diagramas de difracciôn de RX se han obtenido 
en un aparato Philips modelo PW 1010, con anticâtodo de Cu 
(40 Kv, 20 mA) y filtro de Ni. Posee un contador de cente- 
lleo cuya tensiôn de trabajo es de 890 V.

Los difractogramas se obtienen entre 3 y 60 gra­
des (20), con velocidad de goniômetro de 2"/min.
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b) Muestras

Las mismas muestras (films) utilizadas para el es­
tudio del proceso de adsorciôn (isotermas, cinéticas) y ana 
lizadas por espectroscopla IR,se han empleado para la obten 
ciôn de los correspondientes diagramas de DRX. La utiliza- 
ciôn de agregados orientados resalta fuertemente las refie 
xiones 001, de gran interés ya que permiten determiner con 
precisiôn (- 0.05 A) las modificaciones producidas en el 
valor del espaciado basal (d^) del filosilicato por efecto 
de la intercalaciôn de los ligandos macrociclicos.

Las muestras homoiônicas de vermiculita (monocris 
taies) empleadas tienen unas dimensiones aproximadas de 
5x2x0.2 mm., utilizSndose en este caso una rendija recepto- 
ra de 0.2 mm.

c) Anâlisis de Fourier monodimensional

La muestra montmorillonita-Na^/15C5, que présen­
ta 11 ôrdenes racionales (001) de difracciôn ha sido toma- 
da para anâlisis de Fourier monodimensional. La superficie 
del agregado orientado fuê inferior al ârea cubierta por 
el haz de Rayos X en todos los ângulos de incidencia; el 
valor del espesor de la muestra (80/-) fué tenido en cuenta 
para la correcciôn de absorciôn.

Los difractogramas fueron obtenidos en un aparato 
Rigaku con generador Rotaflex y goniômetro de polvo verti­
cal. Condiciones de trabajo: 44 Kv, 140 mA; rendijas 
l®/0.3/l°. Se déterminé la intensidad integrada mediante
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barrido a pasos de 0.1? con tiempo fijo de 40 segundos 
alrededor de cada uno de los ordenes (001).

1.3.4.Fluorescencia de Rayos X (FRX)

2 +Con objeto de evaluar el contenido en Sr y 
Ba^^ en el proceso de intercambio catidnico en el complejo 
montmorillonita-Sr^^/C(222) tratada con soluciôn metanôli­
ca de BaClg 0.5N, se ha utilizado la técnica no destructi- 
va de FRXf gue permite determinar el contenido de 
ambos cationes sobre la misma muestra (film) a distintos 
tiempos de tratamiento.

Las medidas se han efectûado en un espectrôgrafo
de vaclo Philips, modelo PW 1410, adoptando las siguientes
condiciones de trabajo;

Anticâtodo........................ Cr (50Kv, 50 mA) .
Contador .......................... Flujo(1820 V)+ centelleo(llOO V)
Cristal analizador ..............  L i F (2d = 4.0276 A)
Colimador ........................  Fino
Medidas de intensidad ............ Tiempo fijo (100 seg.)

Las llneas anallticas consideradas son :
- Sr^'^ : (Sr) a 25.01° (fondo: 24.4°)
- Ba^"^ : K„(Ba) a 10.86° (fondo: 10.0°) ;Lg (Ba) a 73. 23°

(fondo; 74.0°).
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1.3.5. Microanâlisis elemental

La cantidad de material orgânico adsorbido por los 
filosilicatos, se ha determinado mediante un microanalizador 
(C, N, H) F.M.H. 185, efectuando la pesada de la muestra 
(~ O.6 mg) en una electrobalanza CAHN, modelo G con sensibi- 
lidad de 10 ^ g.

La muestra sôlida, previamente molida se mezcla in- 
timamente con un catalizador de oxidaciôn (ôxido de cobre), 
en una navecilla de aluminio, que se introduce en el horno 
de combustiôn a 1050 - 1100°C.

El contenido en material orgânico de las muestras, 
se efectûa por comparaciôn de los resultados obtenidos con 
las curvas patrôn establecidas antes de cada serie de medi­
das, utilizando una muestra estandard del aminoâcido cisti- 
na.

De forma similar, se ha determinado el contenido 
en nitrôgeno de varias muestras homoiônicas de montmorillo­
nita -NH^ y -PrNHg , con objeto de evaluar la capacidad de 
cambio catiônico de este minerai.

El material orgânico desorbido por tratamiento de 
muestras del complejo montmorillonita-Na^/15C5 con solucio­
nes salinas NaCl 0.1 y 5N, se ha determinado en la propia 
soluciôn mediante un microanalizador de carbono Beckman, mo­
delo 815B; este aparato estâ especialmente disenado para el 
anâlisis de trazas de materia orgânica en medios acuosos 
(sensibilidad: 2 ppm). Previamente se ha efectûado un cali-
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brado del aparato utilizando soluciones de 15C5 puro en 
NaCl 5N, observSndose una excelente correlaciôn entre la 
cantidad anadida y la cantidad analizada en el rango de 
10 a 140 ppm, que es en el que se incluyen nuestras deter- 
rainaciones.
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II. CARACTERISTICAS DEL PROCESO DE ADSORCION

II.1. FORMACION DE LOS COMPLEJOS INTERLAMINARES

II.1.1. Condiciones de formaciôn de los complejos

El proceso de adsorciôn de êteres corona y de cri£ 
tandos en el espacio interlaminar de esmectitas y de vermicu 
litas, consiste en la asociaciôn de estos compuestos macro- 
cîcllcos a los cationes de cambio del silicato, formândose 
complejos interlaminares de coordinaciôn. Viene determinado 
este proceso por el reemplazamiento de la esfera natural de 
hidrataciôn de los cationes interlaminares por los ligandos 
macroclclicos.

EsquemSticamente, este proceso puede ser expresado 
mediante la ecuaciôn:

Silicato-M"^(HgO)^ + C — - Silicato -|m /C | + xH^O (Ec. II.D

El compuesto macrocîclico C se coordina directa- 
mente al catiôn formândose un complejo de coordinaciôn
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ordenado de acuerdo con el entorno definido por la propia 
estructura del filosilicato, tal como se deduce de la carac 
terizaciôn estructural que se analizarâ con detalle en cap^ 
tulos sucesivos.

La tendencia de la reacciôn II.1. hacia la forma- 
cl6n del complejo, estS directamente favorecida por todas 
aquellas condiciones que implican el desplazamiento de las 
moléculas de aqua coordinada a los cationes interlaminares. 
Segûn esto, dos tipos de condiciones expérimentales son 
factibles:

a) Deshidrataciôn del mineral por tratamiento térmico y 
vaclo, seguido de la exposiciôn del misrao al compuesto ma­
crocîclico, en fase de vapor o en estado lîquido. El exce- 
so de reactivo se élimina por desgaseado prolongado, a tem 
peratura adecuada.

b) Adsorciôn del compuesto macrocîclico a partir de disolu- 
ciones diluîdas en lîquidos orgSnicos polares, (alcoholes, 

cetonas, hidrocarburos, etc.)los cuales» como es sabido 
penetran en el espacio interlaminar del silicato, asocîan- 
dose reversiblemente a los cationes de cambio, desplazando 
su esfera de hidrataciôn.

Los resultados expérimentales comparatives de am 
bos procedimiento indican que, siguiendo las condiciones 
(b), el proceso de intercalaciôn viene mejor controlado, 
obteniéndose en gran nûmero de casos, complejos bien defi­
nido s en cuanto a estequiometrîa, orden cristalino y esta- 
bilidad. Este método experimental ha sido adoptado en este
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trabajo por tratarse de un procedimiento simple y fâcilmen- 
te reproducible. Cuando se adopta el procedimiento (a) , re­
sultan generalmente materiales interestratificados, de es­
tequiometrîa variable.

Por otra parte, el empleo de soluciones diluîdas 
permite asimilar el estudio de estos procesos a los fenô- 
menos de adsorciôn-desorciôn en interfase sôlido-gas, vS- 
lidos por aproximaciôn para el anâlisis de los procesos de 
adsorciôn de no-electrolitos en disoluciôn (KIPLING, 1965; 
GREGG y SING, 1967).

En el présente trabajo hemos elegido como disol- 
vente metanol anhidro (99,9%; contenido en H^O inferior al 
0.05%); todos los compuestos macrocîclicos aquî empleados, 
es decir, tanto los êteres corona como los criptandos, son 
solubles en dicho disolvente. En razôn de esto, el exceso 
de ligando adsorbido, pero no asociado a los cationes inter 
laminares, es eliminado por repetidos lavados con metanol.
El exceso de disolvente que permanece adsorbido en el pro- 
ducto résultante es fScilmente reemplazado por moléculas 
de agua, por simple exposiciôn a la atmôsfera.

Por otro lado, a partir de estudios realizados 
en medio homogêneo, es sabido que la estabilidad de los 
complejos depende fundamentalmente de la naturaleza
tanto del compuesto macrociclo como del catiôn, asî como de 
la del disolvente. Concretamente, las constantes de estabi­
lidad de los complejos formados en metanol, son del orden 
de 10^ veces raayores que las de los mismos complejos forma-
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dos en agua (KAPPENSTEIN, 1974).

II.1.2. Efecto del agua de hidrataciôn de los cationes 
de cambio

Segûn la Ecuaciôn II.1, el desplazamiento del agua 
interlaminar debe ser una funciôn de las cantidades de com­
puesto macrocîclico intercalado. Esto se ha puesto de mani- 
fiesto mediante el estudio por espectroscopla IR de muestras 
homoiônicas de montmorillonita tratada con cantidades progre 
sivas de êteres corona o de criptandos. Esta têcnica permi­
te detectar la presencia del agua de hidrataciôn que la frac 
ciôn de cationes interlaminares, que no participan en la co­
ordinaciôn con el ligando, recuperan al exponer las muestras 
a la atmôsfera. Como ejemplo, en la Fig. 2 , se recogen
los espectros IR correspondientes a distintas fases de in­
tercalaciôn del ligando 18C6 en montmorillonita-Ba^^. Como 
puede observarse, el aumento de intensidades de las bandas 
correspondientes a las vibraciones 5 (CH^) atribuldas a 
los grupos -CHg-O- del compuesto ciclico, viene acompanado 
de una disminuciôn paralela de la intensidad de las vibra­
ciones de deformaciôn ( 6 : 1630 cm )̂ de las moléculas
de H^O residuales que constituyen la esfera de hidrataciôn 
de los cationes Ba^^ no asociados al 18C6. Estas observacio- 
nes son caracterîsticas de todos los procesos de intercala­
ciôn de los diferentes compuestos macrocîclicos en muestras 
homoiônicas de esmectitas. Asî, por ejemplo,-en la Fig. 3 
se représenta la evoluciôn de la intensidad de la banda de 

absorciôn IR a 2940 cm ^  ̂ CH -CH^-) frente a la dismi-
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Fig. 2.- Espectros IR correspondientes a una muestra de montmori- 
llonita-Ba^^ tratada con cantidades crecientes de 18C6.
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nuciôn de intensidad de la banda <5 de asociada a
los cationes interlaminares en el proceso de formacidn del 
complejo mont. Ba^^/15C5. De esta manera, se pone claramen- 
te de manifiesto que el proceso de adsorciôn conlleva un 
reemplazamiento, en este caso prâcticamente total, de la es­
fera de hidrataciôn del catiôn interlaminar por los ligan­
dos macrocîclicos que se coordinan directamente al mismo.

0 .

0 .

2

0.40 . 1 0.2 0.3

0 . 1  -

ABSORBANCIA A 2940 cm 
v(C-H) de -CHg-

- 1

Fig. - Desplazamiento de moléculas de H_0 por
15-corona-5, en nontmorillonita-Ba2 +
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El reemplazamiento del agua interlaminar por el li­
gando, es complete cuando el tamano del macrociclo permite 
una coordinaciôn con la totalidad de los cationes de cambio. 
Sin embargo, cuando se intercalan macrociclos de tamano su­
perior al ârea disponible por catiôn, el impedimento estéri- 
co impone un tipo de coordinaciôn en la que no pueden parti­
ciper todos los cationes, los cuales conservan su esfera de 
hidrataciôn. En la Fig. 4 se presentan los espectros IR 
de muestras homoiônicas de montmorillonita -Ba^^ tratada con 
soluciones metanôlicas de 15C5 y DB18C6 respectivamente.

I

—T----1---- 1-1 /— I 3.500 3.000 2.500 1.800
W a v rn u m h c r  (cm  ' )

Fig. Espectros IR de montmorillonita-Ba^^ tratada 
con soluciones metanôlicas de 15C5 (espectro a) 
y DB 18C6 (espectro b).
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Las bandas correspondientes a las vibraciones de 
tensiôn y de d e f o r m a c i ô n , atribuldas a las moléculas de H ^ O  

unidas al catiôn Ba^^ de las muestras homoiônicas en su es­
tado natural de hidrataciôn, desaparecen totalmente en el 
caso de la intercalaciôn de 15C5, comportamiento opuesto 
al observado en la intercalaciôn del DB 18C6. Debe tenerse 
présente que la molécula de DB 18C6 ocupa un Srea muy supe­
rior a la del 15C5 debido fundamentalmente a los dos anillos 
bencênicos que contiene. En este caso la cantidad mâxima de 
DB 18C6 intercalada es de 31 mmoles/100 g, por lo que apro- 
ximadamente un 30% de los cationes Ba^^ no quedan asociados 
al ligando macrocîclico, conservando su esfera de hidrata­
ciôn, de acuerdo con las observaciones espectroscôpicas.

II.1.3. Influencia de la naturaleza de los cationes 
interlaminares

Se ha efectûado una serie de experiencias encami- 
nadas a evaluàr la capacidad de intercalaciôn de compuestos 
macrocîclicos en diferentes muestras homoiônicas de filosi- 
licatos 2 : 1  saturados por cationes de distinta naturaleza: 
cationes de metales alcalinos, alcalino-têrreos y de tran- 
siciôn.

Los compuestos macrocîclicos nitrogenados (crip­
tandos) se intercalan en todos los casos estudiados, formah 
do complejos interlaminares astables. Sin embargo, el otro 
tipo de compuestos macrocîclicos aquî estudiados (éteres 
corona) sôlo forman êste tipo de complejos cuando el catiôn
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de cambio es alcalino o alcalino-térreo, a excepciôn del 
Mg^^; con este catiôn asî como con los de los metales de 
transiciôn Co^^, Ni^^ y todos ellos de elevada ener-
gîa de hidrataciôn, no forman complejos interlaminares, 
debido posiblemente a la incapacidad de desplazamiento de 
la esfera de solvataciôn por este tipo de ligandos. En el 
caso de los criptandos la existencia de heteroStomos de 
nitrôgeno, posibilita la coordinaciôn con los metales de 
transiciôn ya que, como se ha observado en la formaciôn 
de ciertos complejos criptando/catiôn de transiciôn, en 
medio homogêneo, existe un marcado carâcter covalente del 
enlace métal-nitrôgeno a diferencia de la naturaleza iôn- 
dipolo que rige la asociaciôn metal-oxîgeno en el caso de 
cationes alcalinos y alcalino-têrreos (KAPPENSTEIN, 1974).

El iôn NH^, como catiôn interlaminar, por sus es- 
peciales caracterîsticas de acidez frente a los criptandos, 
se asocia a ellos produciêndose una transferencia de proto- 
nes a los âtomos de nitrôgeno del macrociclo. Aspectos mâs 
detallados sobre el mecanismo de las interacciones que se 
producen con este tipo de catiôn se consideran posterior- 
mente (IV.2.1.3.)

El nûmero de centros de adsorciôn para un deter­
minado silicato, depende de la carga del catiôn de cambio; 
lôgicamente, en minérales saturados por cationes divalentes, 
este nûmero es la mitad que en el caso de cationes monova­
lentes.
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Denominamos Indice de coordinaciôn interlaminar 
(ICI) a la relaciôn que existe entre la cantidad mâxima de 
ligando macrocîclico adsorbido (mmoles/ 1 0 0  g) con respecto 
al nûmero de centros de adsorciôn (capacidad de cambio ca- 
tiônico, mEq/100 g.). El valor del ICI, no coincide en ge­
neral con los valores estequiométricos caracterîsticos de 
los .complejos de coordinaciôn obtenidos en medio homogêneo, 
debido a la limitaciôn impuesta por la geometrîa y densi- 
dad de carga del espacio interlaminar.

TABLA II.1

Valores del îndice de coordinaciôn interlaminar (ICI) en com­
plejos formados por intercalaciôn de distintos compuestos ma­
crocîclicos (C) en muestras de montmorillonita -Mn+

Li^ Na^ NH 4 Sr^ + Ba' + Co^+ Ni' +

12C4 1.3 2 . 0 0 . 8 1 . 0 * - 1 . 8 * * *

15C5 - 0 . 8 0.7 0.7 * 2.3 2 . 0 * * *

18C6 - 0.9 0 . 8 0 . 8 * 1 . 1 1 . 2 * * *

DB18C6 - 0 . 8 0 . 6 0.7 * - 0.7 * *

DB24C8 - 0 . 6 0.5 0.7 * - 0 . 8 * *

C(2,2) 0.5 0 . 6 0 . 6 0 . 6 1 . 0 1 . 1 - 1 . 1 1 . 2

C(2,2,l) 9. 7 0 . 8 0.7 0. 7 0 . 8 1 . 0 1 . 1 - 1.3 0.9

C(2,2,2) 0.7 0.7 0.7 0.7 int. 1.3 1 . 1 1 . 0 1 . 0 0.5

(*):No forma complejo interlaminar. 
int.; Interestratificado.



— 4 5 —

Se trata de un îndice de coordinaciôn aparente, que puede 
ser utilizado como parâmetro caracterîstico de cada comple- 
jo de coordinaciôn establecido en este tipo de espacios con 
finados.

En la Tabla II.1 se presentan los valores del în­
dice de coordinaciôn interlaminar de un conjunto de comple­
jos obtenidos por tratamiento de muestras de montmorilloni­
ta saturada por distintas cationes. En el caso de que los 
valores del ICI sean prôximos a la unidad, se considéra que 
prâcticamente la totalidad de los cationes interlaminares 
participan en coordinaciôn 1 : 1  con los ligandos.

Los très factores fundamentales que determinan el 
valor del ICI para el proceso de adsorciôn en un determina­
do silicato son:
a) carga del catiôn: détermina la densidad superficial de 
centros de adsorciôn. Para cationes divalentes, se observa, 
en la mayorîa de los casos, un valor del ICI prôximo a la 
unidad.

Para cationes monovalentes, el nûmero de centros 
de adsorciôn /doble que en el caso anterior ,no permite por 
impedimento estêrico, la coordinaciôn del ligando a la to­
talidad de los cationes; como consecuencia de ello el valor 
del ICI disminuye en general.

b) tamano del ligando; cuando el tamano del ligando macro­
cîclico sobrepasa el ârea disponible en torno a los centros 
de adsorciôn disminuye el nûmero de moléculas intercaladas, 
bajando consecuentemente el valor del ICI. Este efecto pue-
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de presentarse en procesos de intercalaciôn de ligandos ma­
crocîclicos relativamente voluminosos, como por ejemplo el 
DB 24C8.

c) relaciôn radio de la cavidad del ciclo/radio catiônico; 
cuando esta relaciôn de tamanos es menor de la unidad, el 
catiôn no queda alojado en la cavidad del macrociclo, pu- 
diendo aumentar el valor del ICI; êsto ocurre por ejemplo, 
en los complejos montmorillonita-Ba^^/15C5 y montmorilloni- 
ta-Na^/12C4. Mâs adelante (III.3) se analizarâ la posi- 
bilidad de formaciôn de complejos con îndice de coordina­
ciôn superior a la unidad, de acuerdo con los datos estruc- 
turales que permiten atribuîr eoordinaciones reales del 
tipo 2 :1 .

II.1.4. Efecto de la naturaleza del ligando macrocîclico

En lo que se refiere al efecto de la naturaleza de 
los compuestos macrocîclicos en el proceso de adsorciôn, ya 
se han indicado previamente los aspectos mâs importantes :

a) Tamano del ligando macrocîclico: Détermina el valor del 
îndice de coordinaciôn interlaminar (II.1.3); consecuente­
mente modifica el grado de reemplazamiento del agua asocia­
da a los cationes interlaminares (II.1.2.).

b) Diâmetro de la cavidad del ligando: Détermina para cada 
tipo de catiôn interlaminar, el îndice real de coordinaciôn 
(1:1 ô 2:1) (vêase II.1.3. c y III.3).
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c) Naturaleza de las interacciones catlôn/heteroâtomos del 
macrociclo: Como ya se ha senalado se observa un compor­

tamiento totalmente diferente en la adsorciôn de éteres co­
rona y de criptandos, en muestras homoiônicas de filosilica- 
tos saturados por cationes de elevada energîa de hidrataciôn 
(Mg^^, Cu^^, etc.); los éteres corona no se intercalan en 
este tipo de muestras.

II.2. ISOTERMAS DE ADSORCION

Adoptando condiciones expérimentales isotermas se 
han efectûado varias series de ensayos de adsorciôn de éte- 
rés-corona y criptandos, en soluciones metanôlicas de con- 
centraciôn inicial variable, en muestras homoiônicas de 
montmorillonita saturadas por cationes mono y divalentes 
(Na^ y Ba^^, respectivamente).

Cada uno de los puntos expérimentales de la iso- 
terma de adsorciôn (cantidad de macrociclo adsorbido en 
funciôn de la concentraciôn de equilibrio), corresponde 
a ensayos independientes en los que la cantidad adsorbi- 
da se détermina por microabâlisis elemental del sôlido ré­
sultante. Tanto el peso de la muestra, como el volûmen to­
tal (sôlido + disoluciôn) se han mantenido constantes pa­
ra cada una de las experiencias, normalizando finalmente 
los resultados en m.moles adsorbidos por 1 0 0  g. de minerai. 
La temperatura del proceso de adsorciôn se ha fijado en 
25.0- 0.1°C, siendo el tiempo de contacte sôlido/disolu- 
ciôn de 7 dias, duraciôn muy superior a la que se précisa
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para que el sistema ée encuentre en el equilibrio, de acuer 
do con los resultados obtenidos del estudio cinêtico (II.3),

Los resultados correspondientes a varias isoter­
mas se representan grâficamente (Fig. 5 ) relacionando
las cantidades de adsorbato intercalado en funciôn de las 
concentraciones en equilibrio para cada uno de los casos. 
Las curvas expérimentales que definen este tipo de isoter­
mas, corresponden a las del tipo "L" (Langmuir) conforme 
a la clasificaciôn establecida por GILES y col. (1960) 
para procesos de adsorciôn en interfase sôlido-llquido.
Como es sabido, este tipo de isotermas es representativo 
de aquellos procesos en los que el adsorbato, al saturar 
progresivamente el nûmero de sitios de adsorciôn (en este 
caso determinado por la capacidad de cambio catiônioo) en- 
cuentra dificultades crecientes para asociarse a los res­
tantes centros de adsorciôn vacantes; en este tipo de iso­
termas la aflnidad del disolvente por los centros de ad­
sorciôn puede considerarse nula (KIPLING, 1965, p. 129). 
Isotermas similares se han encontrado también en procesos 
de adsorciôn interlaminar de distintas sustancias orgSni- 
cas polares como alcoholes alifSticos, aminoScidos, iones 
alquilamonio, etc. en muestras homoiônicas de montmorillo­
nita (THENG, 1974; pp. 33, 167, 213).

La cantidad mâxima de adsorbato que recubre una 
superficie dada viene claramente definida, en estas isoter­
mas, por aquellos puntos en los que la adsorciôn se mantie-
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Fig. 5.- Isotermas de adsorciôn (MeOH, 25°C) de éteres corona
y criptandos en muestras homoiônicas de montmorillonita.
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ne constante para valores crecientes de la concehtraciôn•
En este aspecto, las isotermas tipo "L" se asemejan a las 
de tipo I segûn la clasificaciôn BET (BRUNAUER, EMMET y 
TELLER, 1938) para procesos de adsorciôn en interfase sô­
lido-gas; por similitud puede considerarse en general, que 
el "plateau" de la curva (zona de adsorciôn constante) re­
présenta el recubttmiento complète de la superficie del sô­
lido por una monocapa del adsorbato. En este sentido, en 
nuestro trabajo se ha puesto de manifiesto, mediante di- 
fracciôn de RX, que en geneiTal los ligandos intercalados 
se disponen en el espacio interlaminar en una monocapa, con 
el eje mayor de la molécula paralelo al piano definido por 
las ISminas del silicato (Capitulos III y IV).

En la Tabla II-2 se presentan los valores de las
cantidades mâximas adsorbidas (x^) deducidos de las corres­
pondientes isotermas de adsorciôn a 25“C de diverses com­
puestos macrocîclicos en muestras homoiônicas de montmo­
rillonita -Na^ y -Ba^^.

La extensiôn mâxima que puede recubrirse por ad­
sorciôn de sustancias orgânicas en una esmectita es del or-

2den de 760 m /g (VAN OLPHEN, 1977 p. 254). En nuestro caso 
el:ârea cubierta viene determinada por el nûmero de centros 
de adsorciôn (catiôn de cambio) asî como por el tamano (A^) 
de la molécula del compuesto macrocîclico.

En muestras homoiônicas de montmorillonita-M^
(M = Na, por ejemplo), el ârea disponible por catiôn inter­

laminar (o)es de.73.4 A , segûn se deduce de las caracterîs­
ticas estructurales del mineral (Tabla I .1).Este valor, es
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TABLA II.2

Valores de deducidos de las Isotermas de adsorciôn(25Ct) 
de compuestos macrocîclicos (soluciones metanôlicas) en 
muestras homoiônicas de montmorillonita-Na^ y -Ba^^.

MUESTRAS COMPUESTO
MACROCICLICO (mmoles/ 1 0 0  g.)

Montmorillonita-Na^ 15C5 50
18C6 79
C(22) 53

" (C(2 2 2 ) 6 8

Montmorillonita-Ba^^ 15C5 91
n n 18C6 54

n C(22) 51
C(222) 51

siempre inferior al ârea mâxima (A^) que puede cubrir 
cualquiera de los compuestos macroclclicos considerados 
(Tabla III.1), por lo que sôlo una fracciôn de los catio­
nes participan en la asociaciôn con elligando interca­
lado .

Puede calcularse el valor teôrico (x^) de la 
cantidad mâxima que puede adsorberse, admitiendo la dispo- 
siciôn en monocapa en la superficie del silicato:

CEC
X = c (Ec. II.2)
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El valor vendrâ expresado en mmoles/100 g, si 
la capacidad de cambio del silicato (CEC) viene expresada 
en mEq/lOO g.

En el caso de la adsorciôn interlaminar de los 
êteres corona 15C5 y 18C6 en una montmorillonita-Na^, los 
valores de % ̂  calculados son 82 y 70 mmoles/100 g. respec­
tivamente; comparados con los valores de x^ obtenidos ex- 
perimentalmente (70 y 79 mmoles/100 g . : Tabla II.2), sugie- 
re la existencia de una coordinaciôn real ligando/catiôn 
prôxima a 1:1. Las ligeras desviaciones apreciadas, no sôlo 
pueden atribuirse a los errores sistemâticos de las deter- 
minaciones anallticas (% C), sino tambiên a los factores de 
empaquetamiento del ligando (espacios muertos) o de confor- 
maciôn de la molécula intercalada (Fig. 11 ).

En el caso de la intercalaciôn de los criptandos 
biciclicos, los valores de x^ deducidos de las isotermas de 
adsorciôn son similares a los obtenidos para los êteres 
corona, como cabe esperar a partir del ârea teôrica calcula- 
da para este ligando ; en el criptando C!*2,2 ) , no es posible 
explicar, basândose ûnicamente en consideraciones estrmc- 
turales los valores de x^, anormalmente bajos, obtenidos 
en el caso de la adsorciôn de este compuesto en montmorillo- 
nita-Na^.

La adsorciôn de los compuestos macrocîclicos en 
muestras saturadas por cationes bivalentes, como el Ba^^, con­

duce a valores de x ^  que coinciden en general con el nûmero 
de sitios de adsorciôn (45 mEq/100 g.), ya que en este caso.
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el ârea disponible por catiôn ( o = 146 A^) es siempre supe­
rior al ârea que teôricamente puede ocupar cada uno de los 
macrociclos ensayados (Tabla III.1). Un caso particular se 
presebta en la adsorciôn del 15C5 en montmorillonita-Ba^^ 
puesto que el valor de encontrado (91 mmoles/100 g.) es el 
doble del esperado teôricamente (45 mmoles/100 g.). Como mâs 
adelante se discutirâ, este hecho, que ha sido observado 
ademâs en otros casos (complejo montmorillonita-Na^/12C4) , 

responde a la formaciôn de complejos interlaminares tipo 
sandwich en los que la relaciôn ligando/catiôn es de 2 :1 .

II.3. CINETICA Y MECANISMO DEL PROCESO

II.3.1. Consideraciones teôricas

Como es bien cOnooido, el tratamiento cinêtico 
de un determinado proceso tiene como objetivo primario 
determinar el mecanismo por el que se rige la dependen- 
cia del avance de la reacéiôn con el tiempo, cuando otros 
parâmetros se mantienen constantes. Asî, se han formulado 
diversas ecuaciones cinéticas para describir el proceso 
basândose en diferentes mecanismos posibles de reacciôn, 
obteniéndose en cada caso una constante de velocidad (k) 
que es una caracterîstica del proceso para las condicir>- 
nes establecidas.

De forma general, se expresa esta dependencia 
mediante la ecuaciôn f ( a) = k t , donde aeeslia fracciôn 
de material ttané<formado en un tiempo t, y la funciôn f( «)
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depende del mecanismo de reacciôn asî como de otras carac­
terîsticas de los materiales empleados. La determinaciôn 
de f(a ) para un proceso determinado requiere una detalla- 
da y crîtica comparaciôn entre el grado de avance de la 
reacciôn (a ), con respecto al tiempo, y disfiintas expre- 
siones cinéticas deducidas de modèles teôricos que toman 
en cuenta diferentes mécanismes- Asî, por ejemplo, las 
expresiones mâs comunes que rigen distintos procesos de 
transformaciôn de un sôlido se recogen en la Tabla II.3 agru- 
pândose segûn la clasificaciôn establecida por SHARP y col. 
(1966).

La mayorîa de las expresiones recogidas en la Ta­
bla II.3 han sido extensamente aplicadas al estudio de la 
dascomposiciôn de sôlidos en régimen isotermo, en procesos 
del tipo:

A(s) ------- - B(s) + C(g) (Ec. II.3)

que vienen generalmente controlados por mecanismos de nu- 
cleaciôn y crecimiento de fase. En cambio, los procesos 
de adsorciôn de moléculas orgânicas en disoluciôn, en el 
espacio interlaminar de filosilicatos han sido poco estu­
diados bajo el punto de vista cinêtico, habiêndose abor- 
dado fundamentalmente sôlo aspectos relativos al equili­
brio .

En nuestro caso, en razôn a las caracterîsticas 
peculiares del proceso de intercalaciôn de compuestos ma-
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crocîclicos (c) en soluciones diluîdas:

S^licato-M"^ + C — ► Silicato -(M/C)"'*’
(Ec. II.4)

en mCsestras homoiônicas de f ilosilicatos, hemos considera- 
do la posibilidad de un estudio cinêtico, tomando como hi- 
p6 tesis de trabajo que los mecanismos que rigen el proceso 
pueden asimilarse a losqque controlan la roovilidad de un 
gas en el seno de un sôlido microporoso. AsI, hemos pres- 
tado especial atenciôn a los mecanismos de tipo difusional 
o de crecimiento de interfase.

Una vez conocida la familia de datos ( a t^) 
de un determinado proceso, pueden aplicarse mêtodos anall- 
ticos de aproximaciôn, como el de escala de tiempo reduci- 
do (.DELMON, 1969jp.272) 0  bien el mêtodo logaritmico de 
HANCOCK y SHARP (1972), recientemente justificado en sus 
bases teôricas por CRIADO (1980), con objeto de obtener 
una evaluaciôn rSpida del mecanismo probable que rige el 
proceso. Estos mêtodos que han sido ampliamente apiicados 
al estudio cinêtico de descomposiciôn de sôlidos, han si­
do empleados en el présente trabajo, apreciSndose su vali­
dez para el estudio cinêtico de procesos de intercalaciôn.

En todo caso, el criterio que permite establecer 
el mecanismo que mejor define el proceso considerado, esté 
basado en el ajuste de los datos expérimentales (« , t^) a
alguna de las ecuaciones f ( o )=kt deducidas teôricamente
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para cada uno de los mecanismos posibles (Tabla II.3.).
La constante de velocidad del proceso (k) puede deterrainar- 
se de esta manera para cada una de las cinéticas estudia- 
das. Una vez establecido el mecanismo probable del proceso 
y por tanto conocida su constante de velocidad puede cal­
cularse la energla de activaciôn E* asociada al proceso 
mediante la ecuaciôn de Arhenius:

k = A e ^ o bien f n k = £n A -   (Ec.II.5)
RT

donde A représenta el "factor de frecuencia", T la tempera­
tura absoluta y R la constante de los gases, si se dispone 
de experiencias efectuadas a distintas temperaturas. No obs­
tante, es preciso suponer que en el rango de temperaturas 
considerado no se producen ceimbios en el mecanismo, lo uual 
puede ser posteriormente contrafetado en base al criterio 
de linealidad de tn K frente a . 1/T.
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II.3.2. Resultados y dlecuslôn

Se ha estudiado la adsorciôn interlaminar en mues 
tras homoiônicas de montmorillonita (Na^ y Ba^^) de los 
compuestros macrocîclicos:

- criptando (2 ,2 ,2 )
- 18-corona-6

a partir de soluciones metanôlicas diluîdas (8x10 ^M). El 
hecho de elegir estas condiciones expérimentales de alta di- 
luciôn radica por un lado en la necesidad de asimilar el 
comportamiento del macrociclo en soluciôn al de una fase ga- 
seesa, para poder aplicarse al proceso dis ecuaciones ante- 
riormente comentadas (Tabla II.3). Por otra parte, el em­
pleo de concentraciones mâs elevadas provocarîa un avance 
de la reacciôn muy râpido, con la subsiguiente imposibili- 
dad de una toma précisa de los valores ( a ̂ , t̂ )̂ .

Las experiencias fueron efectûadas en el rango de 
temperaturas de O â 35°C, siguiendo los procedimiento s (jue 
se describen en la Parte Experimental (1.2.4.)

II.3.2.1. Curvas (g, t)

En la Fig. 6 , se representan grâficamente al-
gunos ejemplos caracterîsticos de las curvas que relacio- 
nan la fracciôn de adsorbato intercalado (a ) en funciôn 
del tiempo. Todas las curvas ( a,t) obtenidas corresponden
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Monlm«rilhMilta .Nm* MontinermonHa # a * +
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Fig. 6 .- Curvas ( a , t ) correspondlentes a los procesos de inter- 
calaci6 n del éter corona 18C6 y del criptando C(222) en 
muestras homoiônicas de montmorillonita.
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a procesos decelerados, cuyas funciones f ( a ) correspon- 
den, segûn la clasificacidn establecida por SHARP (1966) 
a mecanismos basados en alguno de los siguientes aspectos:

a) "orden de reacciôn".
b) control difusional, segûn una, dos o tres dimensiones.
c) crecimiento de la interfase, segûn un determinado modelo 

geomêtrico.

II.3.2.2. Anâllsis cinétlco

A partir de los datos ( ĉ , t̂ )̂ se ha procedldo a 
tantear mediante los procedimlentos de aproximaciôn (tÂ.&mpo 

fie.dacÂ.do y m i t o d o  t o g a ^ X t m Z c o ) el grupo mecanîstico que go- 
bierna el proceso de intercalaciôn.

Representando grSficamente los valores de a tren­
te a los correspondientes valores de t/t^ siendo t^  ̂ el 
periodo de semireacciôn, es decir, el tiempo necesario pa­
ra que el avance de la reacciôn sea la mitad del valor mâ- 
ximo esperado, se obtiene para cada proceso una curva que 
se compara con las curvas teôricas obtenidas segûn la ex- 
presiôn:

f ( a ) = c(t/tQ g)

siendo c una constante calculable que depende de la forma 
de la funciôn f ( a ) correspondiente a los distintos meca­
nismos recogidos en la Tabla II.3. Estas curvas teôricas 
se representan junto con los resultados expérimentales de uno
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de los casos estudiados; el proceso de intercalaciôn del 
criptando C(222) en montmorillonita-Ba^^, a las temperatu- 
ras de 297-5 K y 308.0 K respectivamente (Fig. 7 ). De
aqui se deduce que si bien no existe un acuerdo perfecto 
con un mecanismo ûnico, puede considerarse que el proceso 
viene controlado por algûn mecanismo de tipo difusional. 
Otros ejemplos, correspondientes a experiencias paralelas 
efectuadas en otras muestras y a diferentes temperatures, 
conduce a resultados similares, aunque debe senalarse el 
hecho de que segûn este criterio del tX&mpo Ktdu.c.Xdo no 
es posible àsignar con rigor el mecanismo del proceso.

Por otra parte, de acuerdo con HANCOCK y SHARP 
(1972) un test que podrîa ser igualmente vâlido séria el 
del m i t o d o  Z o g a A X t m X c o . Segûn este mêtodo, la representa- 
ciôn grâfica de la funciôn In (-ln(l-“ ) ) f rente a Int
conduce a una resta cuya pendiente (m) es un indice carac- 
teristico de cada mecanismo (Tabla II.3). Como ejemplo, 
la aplicaciôn de este método a los datos de la curva ( a ,t) 
del proceso de intercalaciôn del compuesto macrociclico 
C (222) en montmorillonita-Ba^^, a distintas temperatures, 
conduce a los resultados de la Fig. 8 Como puede apre- 
ciarse, los valores de la pendiente (m) varian entre 0.53 
y 0 .8 6 ; estos valores no coinciden exactamente -excepto en 
el primero de los ejemplos (T=273.0 K)- con los valores 
teôricos calculados para los distintos mecanismos de difu- 

siôn (Tabla II.3)(CRIADO (1980). No obstante, los valores 
encontrados se aiejan de los esperados para mecanismos de
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Fig. 7.- Representaciôn del avance de reacciôn (a ) en funciôn del 
tiempo reducido t/t _ en el proceso de intercalaciôn del

2 4-ligando C (2 2 2 ) en montmorilionita-Ba ; se compara con 
las curvas teôricas calculadas para distintas ecuaciones 
cinéticas:
Avrami-Erofe'ev (a,b); Orden de reacciôn (c); Procesos de 
difusiôn (d,e).
Experiencias efectuadas en medio metanôlico, a las tempera- 
turas:

•297,5 K o 3 08 .0  K
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297.S K2 7 3  K

m = 0  75

r :  0  981

308 K287 K

= 0.74

r = 0 964r = 0 994

Fig. 8 .- Método logarltmico de HANCOCK y SHARP (1972), aplicado 
al proceso de intercalaciôn, a distintas temperaturas 
del criptando C (222) en montmorillonita-Ba^^ (m = pen­
diente; r = coeficiente de correlaciôn).
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nucleaciôn de primer orden, o de movimiento de interfase.
Tambiën deben descartarse otros mecanismos como 

los basados en las ecuaciones de Avrami-Erofeev, ya que, 
ademSs, nuestras curvas expérimentales ( a t^) no se 
ajustan a las esperadas para estos mecanismos - forma sig­
moidal - ni a las curvas ( a  , t/ t^ ^ . En los restantes 
casos considerados, los valores de la pendiente (m) encon­
trados se alejan igualmente de los valores teôricos espera­
dos para cada mécanisme. Por lo tanto, segûn este criterio 
de aproximaciôn no es posible asignar un mecanismo determi­
nado capaz de describir ûniûocamente el proceso de interca­
laciôn de los compuestos macrocîclicos considerados en mont- 
morillonita, en las condiciones expérimentales adoptadas.

Puesto que los mêtodos de aproximaciôn no nos 
permiten asignar claramente el mecanismo que contrôla el 
proceso considerado, se ha procedido al anSlisis de las 
ecuaciones cinéticas f( a) = k.t, introduciendo los corres­
pondientes datos expérimentales ( a t ^ ) . Como ya se ex- 
puso anteriormente, el ajuste de dichos datos a alguna de 
estas ecuaciones puede tomarse como criterio para estable- 
cer el mecanismo. En realidad, este procedimiento analîtico 
entraha ùn laborioso câlcûlo, puesto que es necesario corre- 
lacionar los datos ( a ^ , t^) con cada una de las ecuaciones 
modelo. Este inconveniente ha sido pallado por la programa- 
ciôn del cSlculo y la obtenciôn de los resultados mediante 
ordenador.
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Los resultados de este anSlisis se presentan en 
las Tablas II.5 S II.8 . Siendo los coeficientes de corre­
laciôn (r) obtenidos, igualmente significatives para todos 
los casos analizados, se puede concluîr nuevamente que no 
es posible asignar un ûnico mecanismo al proceso estudiado. 
Esta situaciôn es frecuente en reacciones en que intervie- 
nen materiales en estado sôlido, ya que diverses factores 
(geometrla de las particules, defectos de estructura, hete- 
rogeneidad de la carga superficial, etc.) pueden determiner 
que el proceso transcurra en varias etapas en las que prédo­
mina alguno de los mecanismos posibles (DELMON, 1969). Segûn 
estas consideraciones, un anâlisis global del proceso ciné- 
tico puede entonces conducir a errores o arabigüedades de 
diflcil soluciôn.

Por otra parte, los mecanismos invocados en la 
mayorîa de estos tipos de procesos cinêticos relativos a 
la adsorciôn interlaminar de materiales orgânicos, como 
por ejemplo el de la intercalaciôn del catiôn (L-ornitina)^ 
en vermiculita (MIFSUD CORTS, 1975), o de sustancias orgâ- 
nicas polares (DMSO, N-metilformamida) en caolinita (PENOLL 
Y WEISS , 1969 ; MATA y col., 1970), son de tipo difusio­
nal, si bien estos autores indican que en muchos casos, los 
datos expérimentales obtenidos no se ajustan con claridad 
a las ecuaciones caracteristicas para este modelo teôrico.

Por la especial geometria impuesta por el espacio 
interlaminar y de acuerdo con lo anteriormente expuesto, 
asumiendo en nuestro caso un mecanismo prédominante del tipo
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Dg (difusiôn bidimensional), mediante la expresiôn de 
Arrhenius fnk = In A - E* /RT, podemos evaluar la ener- 
gla de activaciôn E* del proceso considerado.

Es de destacar el carScter lineal de la repre- 
sentaciôn de fnk frente a 1 /T en el caso de intercalaciôn 
de 18C6 y C (222) en montmorillonita-Ba^^ (Fig. 9 ) lo
que nos permite calculer el valor de E* del proceso en 
el rango de temperaturas considerado. Sin embargo, la re­
present aciôn de la ecuaciôn de Arrehnius conforme a los 
datos expérimentales deddcidos de las experiencias de in­
tercalaciôn de estos dos macrociclos en la muestra satura- 
da por el catiôn Na^, senala un cambio de pendiente, lo 
que indica que probablemente tiene luqar un cambio del me­
canismo con la temperatura. Este hecho, descrito asîmismo 
por MIFSUD (1975) en el caso de intercalaciôn de (L-ornitina 
en distintas vermiculitas homoiônicas, se interpréta asumien­
do que el proceso de intercalaciôn no transcurre a través 
de un mecanismo simple.

Con estas premisas, es posible el câlculo de E en 
el proceso de adsorciôn interlaminar de 18C6 y C (222) en 
muestras de montmorillonita saturadas por el catiôn Ba^ , 
que conduce a los valores:

Complejo interlaminar E (Kcal/mol)
montmorillonita-Ba^^/18C6 7.0
montmorillonita-Ba^^/C(222) 9.5
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en el rango de temperaturas considerado.

A la vista de que los resultados de la cinética 
del proceso no son concluyentes en cuanto al mecanismo, de- 
berlan plantearse en el futuro diversas experiencias con el 
fin de complementar este estudio y contribuîr a un conoci- 
miento mâs précise de los distintos factores que influyen 
en el mecanismo global del proceso. Especialmente, las têc- 
nicas de microcalorimetrîa, pueden permitir obtener distin­
tos parâmetros termodinâmicos necesarios para evaluar con 
precisiôn el balance energético en la formaciôn de este ti­
po de complejos interlaminares.

Ink

6.03.20

2

3

Fig. 9.- Representaciôn de
Arrhenius para el pro­
ceso de adsorciôn en 
muestras de montmori- 
llonita-Ba^^ de los li- 
gandos macrocîclicos:

* criptando C (2 2 2 ) 
o 18-corona-6





III. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL MEDIANTE DIFRAC- 
CION DE RAYOS X.
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III. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL MEDIANTE DIFRACCION DE RA­
YOS X

III.1. CONSIDERACIONES GENERALES

La difracciôn de Rayos X es una têcnica empleada 
en el estudio de los complejos organo-minerales de filosili- 
catos debtdo a que proporciona informaciôn sobre la capaci- 
dad de intercalaciôn de materiales orgânicos en el espacio 
interlaminar y sobre su disposiciôn geomêtrica en el mismo. 
A partir de los datos de difracciôn puede medirse con pre­
cisiôn la expansiôn producida segûn el eje c* del filosili- 
cato; la separaciôn de las lâminas del mineral, variable se 
gûn la naturaleza del adsorbato intercalado, viene dada por 
el incremento del espaciado basai { Ad^).

Cuando existe una regularidad de las reflexiones 
OOl, puede obtenerse una aproximaciôn inmediata sobre la 
disposiciôn de las moléculas relacionando el valor de Ad^ 
con las dimensiones moleculares; asl por ejemplo, cuando 
el incremento del espaciado basai coincide con el espesor
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de la molêcula intercalada, se deduce que êsta se dispone 
paralelamente a las lâminas del filosilicato.

Puede obtenerse informaciôn estructural mâs pré­
cisa sobre la disposiciôn y conformaciôn de las moléculas 
intercaladas, si existe un nûmero suficientemente elevado 
de reflexiones 0 0 1  (ôrdenes racionales); en este caso, pue­
de obtenerse la funciôn de densidad electrônica segûn el 
eje c*, mediante sîntesis de Fourier monodimensional.

III.2. RESULTADOS

Se ban obtenido los diagramas de difracciôn de 
Rayos X de las muestras correspondientes a los distintos 
complejos de intercalaciôn de êteres corona y de criptandos 
en muestras homoiônicas de montmorillonita y hectorita(agre 
gados orientados), y ocasionalmente de vermiculita (mono­
cristal) . De una forma general, estos diagramas sehalan una 
cierta ordenaciôn cristalina segûn el eje c*, de acuerdo 
con la racionalidad de las reflexiones 0 0 1 , observândose ha 
bitualmente 10 ôrdenes racionales de difracciôn. Asl por 
ejemplo en la Fig. 10 se presentan los diagramas de difrac­
ciôn de Rayos X correspondientes a los complejos de inter­
calaciôn de un éter corona y de un criptando en muestras 
homoiônicas de montmorillonita Sr^^.
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montm Sr/C(222)

d, = I6.5A

montm Sr/15C5

K,Cu

Fig. 10.- Diagramas de difracciôn de Rayos X de los comple­
jos de intercalaciôn del ôter corona 15C5 y del 
criptando C(222) en muestras homoiônicas de mont- 
morillonita-Sr^^ (agregado orientado).
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Los diagramas obtenidos a partir de muestras que 
contienen cantidades crecientes de material orgânico inter­
calado, o sea correspondientes a estados intermedios del 
proceso de adsorciôn interlaminac, presentan reflexiones 
0 0 1  no regulares, caracterîsticas de materiales interestra- 
tificados. En esta evoluciôn no se observa segregaciôn de 
fases (excepto en los complejos formados en monocristales 
de vermiculita) llegândose a una fase ûnica cuando se al- 
canza el mâximo recubrimiento interlaminar posible. Sobre 
esta fase se determinan los valores correspondientes del 
e paciado basai y la cantidad maxima (x^) de material orgâ­
nico intercalado.

III.2.1. Eteres corona

Las caracterîsticas moleculares de varios compues­
tos macrocîclicos estimados a partir de datos bibliogrâficos 
y de modelos moleculares, se presentan en la Tabla III.1.

Como puede observarse, el espesor aproximado de to­
dos los êteres corona es de 4 A por lo que a priori puede 
esperarse este valor para el aumento del espaciado basai 
( &d^), si el ligando se dispone en monocapa paraielamente 
a las lâminas del filosilicato; una disposiciôn diferente 
en monocapa implica lôgicamente, valores de ad^ > 4 A, que 
en el limite llegarla al valor calculado para el eje mayor 
de la molêcula ( Ad^ = £ ).
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TABLA III.l

Dimensiones de los compuestos macrocîclicos estimados a par 
tir de datos bibliogrâficos y modelos moleculares

LIGANDO MA 
CROCICLICO

Radio me 
dio de la„ca- 
vidad (r^ ) A

Eje mayor 
1(A)

Espesor
e(Â)

Area maxima
0 2 Am (A)

12-CÜRONA-4 0.7 8.7 4 65
15-CORONA-5 1 . 0 1 0 . 1 4 80
18-CORONA-6 1.4 1 1 . 2 4 95
DIBENZO-18-
CORONA-,6 1.4 15.9 4 120-140
DIBENZO-24-
CORONA- 8 2 . 0 16 4 130-150
CRIPTANDO
(2 ,2 ) 1.4 10. 5 4 90
CRIPTANDO
(2 ,2 ,1 ) 1 . 2 1 0 - 1 2 6 - 8 90-100
CRIPTANDO
(2 ,2 ,2 ) 1.4 1 0 - 1 2 6 - 8 90-100

(a) - Estimados a partir de modelos moleculares y de datos de
difracciôn de RX(IZATT y CHRISTENSEN, 1979; 1981)

(b) - Datos estimados a partir de modelos moleculares. Para el
câlculo de Am se adopta la aproximaciôn de que las molé­
culas se extiendan en el piano, procurândose la coplanari- 
dad de los âtomos de oxlgeno que definen la cavidad ma- 
crocîclica.
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- Çomgle20S_de_intercalaciôn_del_12-corona-4_(12C4) :

En los complejos formados por la intercalaciôn del 
12C4 en muestras homoiônicas de montmorillonita (Tabla III.2), 
se observa que los valores de &d^ se desvian, en casi todos 
los casos, del valor de 4 A, correspondiente al espesor de 
una monocapa de moléculas del ligando, orientadas paralela- 
mente a las lâminas del silicato.

En el complejo montmorillonita-Na^/12C4, los li- 
gandos adoptan una disposiciôn en bicapa, con las molécu­
las orientadas paralelamente a las lâminas, segûn se dedu­
ce del valor de Ad^ = 8 . 2  A y  del dicroismo observado en 
las bandas del espectro IR hacia 850 cm ^ , - YCHg(r)
(IV.2.2.). La coordinaciôn ligando/catiôn 2:1 se deduce 
del anâlisis quîmico, ya que la cantidad de 12C4 intercala­
do (x^ = 180 mmoles/lOO g.) es el doble de la calculada 
(x^ = 90 mmoles/100 g.) para una disposiciôn de las molécu­
las en monocapa (Tabla III.2).

En los complejos montmorillonita-K^/12C4 y mont- 
morillonita-NH^^/12C4, los valores de Ad^ observados (4.5 
y 4.6 A, respectivamente), junto con los datos de IR (IV.2.2) 
y de anâlisis quîmico (Tabla III.2), sugieren que el ligando, 
en coordinaciôn 1 : 1  con el catiôn, adopte una disposiciôn 
en monocapa paralela a las lâminas.

En los complejos de 12C4 con muestras homoiônicas 
de cationes divalentes (Sr^^ y Ba^^) ̂ @ 1  valor d̂̂ , “ 6 .7 - 
6 . 8  A puede explicarse admitiendo que la molêcula del li­
gando se orienta adoptando una inclinaciôn de su piano medio
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T A B L A  I I I . 2

V a l o r e s  d e l  i n c r e m e n t o  d e  e s p a c i a d o  b a s a i  y  d e  l a s  c a n t i d a d e s  d e

l i g a n d o  a d s o r b i d o  ( x  ) e n  c o m p l e j o s t m c n t m o r i l l o n i t a - M ^  / 1 2 C 4

C a t i ô n  
i n t e r  l a  
m i n a  r

r .  ( A ) A d ^ ( A )

c a n t i d a d e s  a d s o r b i d a s  ( r a m o l e s / 1 0 0  

e x p e r i m e n t a l ( x  ) c a l c u l a d o  ( x

g) O r i e n t a  
c i o n  p r o  

b a b l e  ( * )

N a^ 0 . 9 5 8 . 2 1 8 0 9 0 3:

1 . 3 3 4 . 5 7 5 9 0 -0_

1 . 3 6 4 . 6 8 7 9 0 _S_

S r '  + 1 . 1 3 6 . 8 8 6 4 5

B a '  + 1 . 3 5 6 . 7 8 3 4 5

O b s e r v a c i o n e s  :

r   ̂ = R a d i o  d e  P a u l i n g  

A d ^  = d ^  -  9 . 5

( * )  O r i e n t a c i ô n  d e l  l i g a n d o  c o n  r e s p e c t o  a l a s  l â m i ­

n a s  d e l  s i l i c a t o
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respecto a las lâminas del silicato; esta interpretaciôn 
viene apoyada por el hecho de que, a diferencia de los ca­
sos anteriores no se observa dicroismo en las bandas del 
espectro IR hacia 850 cm ^ . Los datos del anâlisis quîmico 
(x^ = 86-83 mmoles/100 g.), en comparaciôn con el valor de 

= 45 mmoles/100 g., indican una coordinaciôn ligando- 
catiôn prôxima a 2:1 (Tabla III.2).

La obtenciôn de complejos de intercalaciôn de été 
res-corona en monocristaies de vermiculita, se ha intentado 
bajo condiciones expérimentales muy variadas. Cüando se apl^ 
ca el procedimiento que habitualmente se ha empleado para 
la intercalaciôn en esmectitas, no se alcanzan las condicio­
nes de equilibrio del sistema, incluso transcurridos varios 
meses de tratamientos. Este hecho es debido fundamentalmente 
al tamaho de los monocristaies de vermiculita en relaciôn 
al tamaho de las partîculas de esmectitas (microcristaies). 
Hemos conseguido sin embargo producir la intercalaciôn râ- 
pida (en minutes) en monocristaies de vermiculita saturada 
por iones Li^; para éllo se ha aprovechado la capacidad de 
hinchamiento en contacte con el agua, caracterîstica de es­
tas muestras, para separar las lâminas del silicato, hacien- 
dose asî accesible el espacio interlaminar al ligando macro 
cîclico. Ahadiendo 12C4 a la vermiculita hinchada se ha ob­
tenido el correspondiente complejo de intercalaciôn, cuyo 
diagrama de difracciôn de Rayos X muestra al menos 12 ôr-
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denes racionales de difracciôn con un valor de Ad^ = 8.0 A

- Çoragle^os de_intercalaciôn_del_15-corona-5_^15C5][:

Los valores del incremento del espaciado basal 
de los complejos interlaminares obtenidos por intercalaciôn 
del 15C5 en muestras homoiônicas de montmorillonita se 
presehtan en la Tabla III.3, junto a los datos deducidos del 
anâlisis quîmico (x^). Los valores de Ad^ indican que pue­
den presentarse dos tipos de situaciones distintas en la 
disposiciôn del ligando en el espacio interlaminar.

a) Ad^ - 4 A; que corresponde aproximâdamente 
al espesor de la molêcula del 15C5, lo que indica la pro­
bable disposiciôn del ligando en una monocapa paralela a 
las lâminas del silicato. Este es el caso de los complejos 
obtenidos con muestras saturadas por los iones Na^, y

que presentan una coordinaciôn prôxima a 1 : 1  segûn se 
deduce del anâlisis quîmico. Por otro lado el dicroismo 
de la banda hacia 850 cm  ̂ del espectro IR de los complejos 
hectorita-Na^/15C5 y hectorita-K^/15C5 confirma una dispo­
siciôn paralela del ligando con respecto a las lâminas,

b) Ad^ - 8 A; que corresponde a una bicapa con 
las moléculas del ligando dispuestas paraielamente a las 
lâminas del silicato. Los complejos formados con Ba^^ y 
Sr^^ como cationes de cambio, responden a esta situaciôn, 
confirmada por el anâlisis quîmico (coordinaciôn 2 :1 ) y 
por los estudios de dicroismo (IV.2.2.).
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T A B L A  I I I . 3

V a l o r e s  d e l  i n c r e m e n t o  d e  e s p a c i a d o  b a s a i  f A d ^ l y  d e  l a s  c a n t i d a d e s  

d e  l i g a n d o  a d s o r b i d o  ( x ^ ) e n  c o m p l e  j  o s  ; m o n t m o r  i  1 l o n i  t a - M * ^ ^ / 1  5 C5

C a t i ô n  
i n t e r l a  
m i n a r

r ^  ( Â ) A d ^ ( A )
C a n t i d a d e s  a d s o r b i d a s ( m m o l e s / 1 0 0  g )  

e x p e r i m e n t a l ( x  ) c a l c u l a d o ( x  )

O r i e n t a ­
c i ô n  p r o ­
b a b l e  ( *  )

N a ^ 0 . 9 5 4 . 1 7 0 8 2 -2_

1 . 3 3 4 . 5 6 4 8 2 _o_

n h / 1 . 36 4 . 6 6 4 8 2 -5-

S r '  + 1 . 1 3 7 . 9 1 0 7 4 5

B a '  + 1 . 3 5 8 . 1 9 1 4 5

O b s e r v a c i o n e s :

r ^  = R a d i o  d e  P a u l i n g  

A d ^  = d ^  -  9 . 5

( * )  O r i e n t a c i ô n  d e l  l i g a n d o  icon r e s p e c t o  a l a s  l â m i ­

n a s  d e l  s i l i c a t o .
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- Comgle jos_de_intercalaci6 n_del_1 8 -corona3 6 _^1 8 Ç 6 }̂ :

En la Tabla III.4 se recogen los datos relatives 
al aumento del espaciado basai de muestras homoiônicas de 
montmorillonita tratadas con el éter corona 18C6. La cavi- 
dad de este compuesto macrociclico es suficlentemente gran­
de para alojar a cualquiera de los cationes de cambio con- 
siderados. Debe por tanto esperarse en todos los casos que 
la molécula del ligando se extienda en una monocapa, esta- 
bleciéndose coordinaciones 1 :1 ; esta coordinaciôn se alcan- 
za efectivamente en todos los casos, de acuerdo con los va- 
lores obtenidos a partir del anâlisis quimico x^ (Tabla III.4)

De acuerdo con los datos del incremento del espa­
ciado basai, as! como del efecto dicroico observado en los 
espectros IR (IV.2.2.), se deduce que la orientaciôn del 
piano medio de la molécula es paralela a las lâminas del
silicate, excepte en el caso del complejo montmorillonita-

+ °Na /18C6. En este caso, el valor de &d^ = 6.4 A, puede ex-
plicarse admitiendo un cambio conformacional del ligando 
dentro del espacio interlaminar; en efecto, se sabe que en 
complejos del tipo | 18C6/Na | obtenidos en medio homoqéneo, 
el catiôn Na^ distorsions la cavidad del éter corona para 
adaptarse al mismo, de acuerdo con su radio iônico, lige- 
ramente inferior al de dicha cavidad, (DOBLER y col. 1974); 
este cambio conformacional debe producirse anâlogamente den­
tro del espacio interlaminar, explicândose el valor de

Adĵ  = 6.4 A encontrado, tanto en las muestras homoiôni-



- 83 -

T A B L A  I I I . 4

V a l o r e s  d e l  i n c r e m e n t o  d e  e s p a c i a d o  b a s a i  ^ ) y d e  l a s  c a n t i d a -

d e s  d e  l i g a n d o  a d s o r b i d o  Çx ) e n  c o m p l e j o s  t m o n t m o r i l I o n i t a - M * ^ ^ / 1 8 C 6

C a t i ô n  
i n t e  r l a  
m i n a  r

r  . ( A ) & d ^ ( A )
C a n t i d a d e s

x ^ ( e x p

a d s o r b i d a s (  m m o l e s /100  g) 

) ( c a l . )

O r i e n t a  
c i ô n  p r o  
b a b  l e

( * )

+
Na 0 . 9 5 6 . 4 79 7 0 \ o _

1 . 3 3 4 . 5 6 9 7 0

1 . 3 6 4 .  3 7 0 7 0

S r '  + 1 , 1 3 3 . 9 5 2 4 3

S a '  + 1 . 3 5 4 . 0 54 4 3 _o_

O b s e r v a c i o n e s :

r ,  = R a d i o  d e  P a u l i n g

A d ^  = d ^  -  9 . 5

( * )  O r i e n t a c i ô n  d e l  l i g a n d o  c o n  r e s p e c t o  a l a s  l â m i ­

n a s  d e l  s i l i c a t o .
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cas de montmorillonita-Na^ como de hectorita-Na^ (Fig. 11)

a Na O
6-4 Â

Fig. 11.- Representaciôn esquemâtica de la conformaciôn mas 
probable de 18C6 intercalado en montmorillonita-Na

Esta interpretaciôn es compatible con los datos 
del anâlisis quimico que proporcionan un valor de (79 mmoles/ 
1 0 0  g.) algo superior al calculado teôricamente (x^) para 
una disposiciôn paralela de la molécula.

- Çomglejos_de_intercalaci6 n_de_derivados_bencênicos_de

De los derivados bencénicos de éteres corona, 
dos de los mâs caracterlsticOs son el dibenzo-18-corona-6 
(DB18C6) y el dibenzo-24-corona-8 (DB24C8), ampliamente es- 
tudiados por sus propiedades de formaciôn de complejos en 
medio homogéneo. Ambos compuestos macrocIciicos ocupan un 
ârea relativamente importante (120-160 A^) cuando adoptan 
una disposiciôn plana paralela a la superficie minerai; por
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T A B L A  I I I . 5

V a l o r e s  d e  i n c r e m e n t o d e e s p a c i a d o  b a s a l  C A d ^ ) y  d e  l a s  c a n t i d a d e s

d e  l i g a n d o  a d s o r b i d o ( X  ) e n  c o m p l e j o s  o b t e n i d o s p o r  i n t e r c a l a c i o n

d e  l o s  e t e r e s - c o r o n a D B 1 8 C 6  y D B 2 4 C 8  e n  m u e s t r a s h o m o i o n i c a s  d e  m o n t

m o r i l l o n i  t a .

C a t i o n
i n t e r l a
m i n a r

( A )
D B 1 8 C 6 D B 2 4 C 8

A d ^ ( Â ) X ( m m o l e s /  
1 0 0  g )

X ( m m o l e s /  
™ 1 0 0  g )

+
Na 0 . 9 5 9 . 0 7 1 8 . 3 54

1 . 3 3 8 . 0 5 0 9 . 1 4 3

n h / 1 . 36 8 . 5 6 5 8 . 4 6 8

B a ' " 1 . 3 5 7 . 8 3 1 7 . 2 36

O b s e r v a c i o n e s :

r .  = R a d i o  d e  P a u l i n g .

A<3, 9 . 5
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esta raz6 n es prévisible que al asociarse a los cationes de 
cambio en un espacio interlaminar, se produzcan modifica- 
ciones conformacionales, permitidas por la flexibilidad 
de las molêculas ( TRUTER , 1973) o bien solapamientos 
entre las mismas. En efecto, en la Tabla III.5, se presen- 
tan los distintos valores de &d^ para los complejos de 
intercalaciôn de ambos ligandos macrociclicos en montmori- 
llonitas homoiônicas (Na^, K^, NH^^, Sr^^ y Ba^^) y se com- 
prueba que dichos valores de Ad^ (entre 7 y 9 A) son supe- 
riores al valor de la monocapa (4 A ) . Los datos del anâ­
lisis quimico (x^), indican asimismo que no se produce una 
asociaciôn de los ligandos con la totalidad de los catio­
nes de cambio. Este ûltimo hecho, se refleja en los espec­
tros IR de estos complejos, ya que se observan bandas atri- 
buldas a molêculas residuales de H^O que estân asociadas 
a los cationes que no participan en la coordinaciôn a los 
compuestos macrociclicos (II.1.2).

III.2.2. Anâlisis de Fourier monodimensional del comple­
jo montmorillonita-Na^/15C5

La disposiciôn que presentan en el espacio inter­
laminar los compuestos macrociclicos intercalados, puede 
ser determinada con cierta aproximaciôn, mediante anâlisis 
de Fourier monodimensional en aquellas muestras que presen­
tan una mejor ordenaciôn (mayor nûmero de ôrdenes racionales), 
Como es sabido, se trata de calcular la proyecciôn de la
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funciôn de densidad electrônica p (z) a lo largo de una dl- 
recciôn, a partir de los distintos ôrdenes (0 0 1 ) de difrac- 
ciôn determinados experimentalmente (I,3.3.c).

Para este estudio se ha elegido una muestra del 
complejo interlaminar que se obtiene por tratamiento de 
montmorillonita-Na^ con el compuesto macrociclico 15C5. El 
correspondiente diagrama de difracciôn de Rayos-X présen­
ta 1 1  ôrdenes racionales (0 0 1 ) ,  con un valor del espacia­
do basal d^ = 13.68 A, que, como ya se ha indicado, sugie- 
re una disposiciôn paralela del ligando macrocîclico a las 
lâminas del silicato (Tabla III.3).

El câlculo de la funciôn de densidad electrôni- 
ca p(z) se ha efectuado a partir de los valores de la in- 
tensidad integrada de los picos de difracciôn, teniendo en 
cuenta los signos de los correspondientes factores de es- 
tructura calculados a partir de las coordenadas de los âto- 
mos de la lâmina del silicato (ROSS y MORTLAND, 1966; 
CRADWICK, 1975).

El perfil de la funciôn de densidad electrônica, 
en la zona correspondiente al espacio interlaminar (4.62 - 
9.06 A ) estâ poco resuelto, como podia esperarse por el 
nûmero de ôrdenes racionales observados. El mâximo de den­
sidad electrônica observado hacia z = 0.5 indica que exis­
te una acumulaciôn de material orgânico en el centro del 
e£pacio interlaminar que estâ de acuerdo con una disposi­
ciôn en monocapa del complejo.
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(Al,Mg/ê)

IQOHÎ
1%/ suicate

p(z) —

Fig. 12 .- Perfil de la funciôn de densidad electrônica
p(z) en el complejo interlaminar montmorillonita ^-Na /

15C5 gAl^ (Al^ QgFe^ 22

^^10”20°5 0̂.52 .

'̂̂ 0 .66  ̂ ®20 (OH) Na0.64

P observ.: 
P calc.:
(*) Muestra Wyoming 25b; fôrmula mineralôgica de ROSS y 

MORTLAND (19 6 6 ).
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TABLA III.7

Factores de estructura observados y calculados
para el complejo interlaminar montmorillonita-Na/15C5

0 0 1 ^cal Fobs

1 137.133 155.435
2 20.580 -13.268
3 70.524 -71.336
4 108.039 106.342
5 58.016 50.614
6 24.746 -29.229
7 58.320 -56.819
8 4.665 -5.073
9 25.570 26.809
1 0 31.251 32.273
1 1 19.233 17.990

(R = 0.080)

^obs para absorciôn
o _F^^^ corregidos con B = 6 - 8  A^

A partir del ârea bajo la curva p(z) , puede estimar- 
se un contenido electrônico en la zona correspondiente al es­
paciado interlaminar équivalente a 0.37 molêculas de 15C5 
^^1 0 ^ 2 0 ^ 5  ̂ por celdilla unidad, una vez tenida en cuenta la 
contribuciôn correspondiente al Na^ interlaminar.

Respecto a la configuraciôn del complejo en el es­
pacio interlaminar, el modelo que mejor se ajusta (factor 
de acuerdo R=0.08) al resultado del anâlisis de Fourier su- 
pone que los âtomos de carbono y de oxîgeno del ligando ma- 
crocîclico estân en un mismo piano situado a la cota de
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6.52 A, que dista 0.32 A del piano z = 0.5, y que el i6 n 
+ oNa se encuentra a 0.75 A del piano definldo por los 5 oxl-

genos del 15C5, correspondiente a la cota de 5.77 A; la dis- 
tancia de 0.75 A ha sido deducida de la estructura del com­
plejo (MB15C5/Na) I~ resuelta por BUSH y TRUTER (1972). La 
fig. 1 2 muestra el acuerdo entre los perfiles p calc (z) 
y p obs (z) .

Si se tiene en cuenta la relaciôn entre el ârea 
disponible por catiôn interlaminar ( o).

0 = .46.99 ÂVceldilla-------7 3 . 4  Â V c a r g a
0.64 cargas/celdilla

y el ârea mâxima que puede recubrir cada molécula del ligan­
do 15C5 adoptando un empaquetamiento total (90 A^/molécula), 
se deduce que como mâximo el 81% de los cationes Na^ pueden 
participer en la asociaciôn con el ligando macrociclico. Es- 
to indica que la fôrmula teôrica deducida para el complejo 
interlaminar contiene 0.52 molêculas de Cj^^H^gOg por cel­
dilla unidad, supuesto un recubrimiento mâximo de la super­
ficie. Este valor concuerda con el experimental (0.50 molé­
cule s/ce Id il la) , obtenido a partir del anâlisis quimico de 
la muestra (70 mmoles/100 g. de minerai), y de la capaci- 
dad de cambio del silicato (90 mEq/100 g.). No obstante el 
anâlisis de Fourier indica un contenido de solo 0.37 molê­
culas de ligando por celdilla.

La aparente discrepancia entre el contenido de 
material orgânico deducido del anâlisis de Fourier y el
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determinado anallticamente (que concuerda con el teôrico) 
puede sorprender a primera vista ya que supone una dife- 
rencia del 26%. Sin embargo, debe tenerse presente la li- 
mitaciôn que en este tipo de muestras puedan tener los da­
tos determinados exclusivamente a partir de diagramas de 
Rayos X, ya que esta têcnica s61o aporta informaciôn acerca 
de dominios coherentes de difracciôn. El apilamiento desor- 
denado de las lâminas unido al pequeno tamano de partlcula, 
origina que la contribuciôn de la parte externa del sôlido 
microcristalino ("efecto de borde") sea de tal magnitud que 
pueda explicarse la discrepancia observada, ya que el anâ­
lisis quimico indica el contenido global de material orgâ­
nico adsorbido mientras que el anâlisis de Fourier se limi­
ta a la detecciôn del material intercalado entre las lâminas 
del filosilicato. En este sentido BRUQÜE y col. (1982)
ban determinado por adsorciôn de sustancias orgânicas en 
una muestra de montmorillonita-Li^ colapsada, que la contri­
buciôn de la superficie externa sobre la total del sôlido 
es de alrededor del 25%, valor coïncidente con nuestras ob­
servaciones .

III.2.3. Criptandos

a) Çomplejos_de_intercalaciôn_del_crigtando_mono - 

clclico C (2 2 )

Este compuesto macrociclico nitrogenado se inter­
cala en muestras de esmectitas saturadas por diferentes ca-
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tiones alcalines, alcalinotêrreos y de transiciôn, dispo- 
niêndose, en todos los casos, con el piano medio de la mo- 
lêcula paralelo a las lâminas del silicato; êsto se deduce 
del valor de û d^ que en todos los casos es de aproximâda- 
mente 4 A(Tabla III.6 ), es decir, que corresponde al espe- 
sor de una monocapa. Esta disposiciôn del ligando estâ 
de acuerdo con el dicroismo observado en los espectros IR 
como se discutirâ posteriormente (IV.2.2).

b) Çomglejos_de_intercalaciôn_de_los_crigtandos

La estructura bicîclica de estos compuestos dé­
termina la inclusiôn de cationes que permanecen englobados 
por las cadenas de tipo poliêter (DIETRICH y col., 1973); 
el espaciado basai de los complejos de intercalaciôn en 
las muestras de esmectitas oscila entre 6 y 8 A (Tabla 
III.6 ), valor que pueden considerarse del orden del espesor 
molecular. Dichos complejos, adoptan probablemente una con- 
formaciôn bien determinada como demuestra la racionalidad 
de las reflexiones (0 0 1 ) observadas.

III. 3. tijtERPRETACION DE LOS RESULTADOS : MODELOS ESTRUCTU- 
RALES.

Los factores que contribuyen a la estructura de 
los complejos de coordinaciôn "ligando macrociclico/catiôn
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TABLA III . 6

Intercalaciôn de criptandos en muestras homoiônicas de 
montmorillonita; valores del incremento de espaciado basai(Ad^)

Catiôn
inter-
làminar

r^(Â)
Ad^ (A)

C(2.2) 
(r^ =1.4A)

C(2.2.1)
(r^=1.16A)

C(2.2.2) 
(r^= 1.4A)

0 . 60 4.0 (d) 7.8
Na+ 0.95 4.0 7.6 7.9
K+ . 1.33 4.0 (d) 8 . 0

1. 36 4.0 (d) 7.3

0.65 Int. 5.9 Int.
Ca2 + 0,99 Int. 6 . 8 6 . 6
Sr2 + 1.13 4,0 7.0 6,9
Ba 2 + 1.35 4.0 6 . 8 7.2

C u 2 + 0.72 3.9 6.3 6.9
Ni 2 + 0 . 6 8 3.9 5.9 7.0
C o 2 + 0.74 7.1

r ^ =  R a d i o  d e  P a u l i n g  

r  = r a d i o  d e  l a  c a v i d a d

A d t  = -  9 . 5

( d )  C o m p l e j o  c o n  2 f a s e s  s e g r e g a d a s ,  c o n  v a l o r e s  de  

A d ^ = 7 - 9 A
I n t . :  I n t e r e s t r a t i f i c a d o  no  r e g u l a r .
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de cambio "formados en el espacio interlaminar, pueden re- 
sumirse en;

a) Carga y radio iônico de los cationes compensa- 
dores.

b) Efectos estéricos producidos por los ligandos.

El catiôn interlaminar se asocia al ligando, ten- 
diendo a incluirse dentro de la cavidad definida por los 
heteroStomos (N, O) del macrociclo, para formar complejos 
de coordinaciôn 1 ; 1. S in embargo, si la relaciôn r^/r 
(r^=radio de la cavidad del macrociclo; r^=radio iônico 
del catiôn) es inferior a la unidad, al no ser suficiente 
el tamano de la cavidad para albergar al catiôn, el comple 
jo interlaminar puede cambiar la estequiometrîa habituai 
(1 :1 ), hecho que tambiên ha sido observado en la formaciôn 
de este tipo de complejos en medio homogéneo (KAPPENSTEIN, 
1974) .

El carâcter mono ô divalente de los cationes com- 
pensadores, détermina la superficie laminar disponible 
por catiôn. Esto supone que en el caso de ligandos cuyo ta- 
maho molecular (Am) exceda al ârea disponible por catiôn, 
el empaquetamiento producido al intercalarse el macrociclo 
pueda dar lugar a modificaciones conformacionales de las 
molêculas o bien a la formaciôn de bicapas; ademâs, debido 
al impedimento estêrico, una fracciôn de los cationes inter 
laminares puede quedar sin asociarse a los ligandos macro­
ciclicos intercalados.
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Ad, -8 A

Fig. 13.- Poslble disposiciôn de compuestos macrociclicos 
asociados a cationes de cambio en el espacio in­
terlaminar de filosilicatos 2 :1 , segOn la rela­
ciôn existante entre el radio de la cavidad in­
tramolecular (r ) y el radio catiônico (r.), su- 
puesta una orieRtaciôn del ligando paralela a 
las lâminas del silicato.
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A partir de los datos de difracciôn de Rayos X 
( Ad^) asî como del efecto dicroico observado en ciertas 
bandas del espectro IR (IV.2.2), se deduce que los ligan­
dos monocîclicos(êteres corona y criptando C (2 2 )) se dis- 
ponen en la mayorîa de los casos con el piano medio de 
la molécula paralelo a las lâminas del silicato. Lôgicamen- 
te, en el caso de los criptandos bicîclicos (C(2 2 2 ) y C (2 2 1 )) 
no tiene lugar esta disposiciôn debido a la estructura esfé- 
rica que es caracterîstica de este tipo de compuestos.

En la Fig. 13 se esquematizan distintas posibili- 
dades de disposiciôn de ligandos monocîclicos en el espacio 
interlaminar, orientados paralelamente a las lâminas; en 
este esquema, se refleja la influencia que la relaciôn r^/r 
determine en la disposiciôn de los ligandos.

- Casos en que r^/r^ ^  1:

Cuando se cumple esta relaciôn,pueden tener lugar 
dos situaciones: formaciôn de monocapas ( Ad - 4 A) o de bi­
capas ( Ad - 8  A). Asî, por ejemplo, en el complejo Montmori-

+ + ° llonita-Na /15C5, al ser el radio iônico del iôn Na (0.95 A)
menor que el radio de la cavidad del 15C5 ( - 1 A) , el catiôn
puede incluirse en la cavidad de dicho ligando (Fig. 13.a)
y da lugar a una disposiciôn en monocapa; la relaciôn
deducida del anâlisis quîmico (Tabla III. 3) corresponde a
una coordinaciôn 1 :1 .
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Esta disposiciôn estructural viene confirmada por el anâli­

sis de Fourier monodimensional (III.2.2.) por el que se de­
duce que el iôn Na^ estâ a una cota prôxima (0.75 A) al pla 
no medio del espacio interlaminar.

Se présenta una situaciôn similar en los complejos 
montmorillonita-Sr^^ y -Ba^^/18C6 (Tabla III.4), y en dis­
tintos complejos formados por intercalaciôn del ligando 
C(22) (Tabla III.6 ).

En el caso de la intercalaciôn de 12C4 en monocris- 
tales de vermiculita-Li^, si se tiene en cuenta que el ra­
dio iônico del Li^(0.60 A) es prôximo al radio de la cavi­
dad del ligando (0.70 A), podria producirse una situaciôn 
semejante a la anteriormente comentada. Sin embargo, debi­
do a la elevada densidad de carga de este filosilicato (1.37), 
existen impedimentos estéricos para la disposiciôn en mono­
capa. El valor A d^= 8 A senala la disposiciôn de los li­
gandos en bicapa (Fig. 13.c)

- Casos en que r^/r^ < 1 :

Cuando existe esta relaciôn, el radio iônico del 
catiôn, mayor que el de la cavidad del macrociclo, no per- 
mite su inclusiôn en la misma; esta situaciôn conduce en 
general en los complejos obtenidos en medio homoqéneo, a 
compuestos de coordinaciôn 2:1 (POONIA, 1979).

En el espacio interlaminar, estas circunstancias 
conducen a dos situaciones posibles:
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- formaciôn de bicapas tipo "sandwich"(complejo: 
ligando/catiôn/ligando) (Fig. 13.d ) .

- formaciôn de monocapas del ligando, con el ca­
tiôn parcialmente incluîdo en el hueco seudohexagonal del 
silicato (complejos ligando/catiôn/lâmina) (Fig. 13.b)

En el primer caso, los ejemplos mâs representati- 
vos corresponden a los complejos obtenidos por intercala­
ciôn de 12C4 (r^ - 0.70 A) en muestras homoiônicas de es­
mectitas saturadas por Na^(r^=0.95 A), y del 15C5 (r^ - 1 A) 
en muestras saturadas por Sr^^(1.13 A) y Ba^^(1.35 A); en
estos casos se forman bicapas tipo "sandwich" segûn se re-
presehta en el esquema "d" de la Fig. 13.

En el caso de los complejos interlaminares de los
ligandos monocîclicos 12C4 y 15C5 con muestras saturadas por

+ ® ®los iones K (r^=l.35 A) y NH^ (r^=1.36 A), los datos obte­
nidos (Tablas III.2 y III.3) indican que las molêculas s? dis- 
ponen en monocapa en coordinaciôn 1 : 1  con dichos cationes.
El radio de estos iones es adecuado para su inclusiôn en el 
hueco seudohexagonal de las lâminas, como habitualmente su- 
cede en muestras homoiônicas de esmectitas y de vermiculi- 
tas saturadas por este tipo de cationes; en este caso, un 
modelo estructural como el representado en la Fig. 23.c, 
puede explicarse si se tiene en cuenta la competencia en­
tre la cavidad del ligando y el hueco seudohexagonal del 
silicato para alojar a los iones y De esta forma,
se puede considerar la formaciôn de complejos "ligando/catiôn/ 
lâmina", en los que el catiôn se coordina a los âtomos de
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oxîgeno de las cavidades deflnidas por el macrociclo y el 
hueco hexagonal.

De acuerdo con esta interpretaciôn, el iôn 
Ba^^ ( r = 1.35 A ), de tamano similar al de los cationes 

y K^, deberîa presenter un comportamiento anâlogo; 
sin embargo, como anteriormente se ha discutido, en este 
caso.se forman bicapas tipo "sandwich". Este hecho no en­
cuentra una explicaciôn inmediata segûn los criterios pre- 
cedentemente expuestos, aunque la diferencia de comporta­
miento pudiera radicar en el carâcter divalente del catiôn 
Ba^+.

Aparté de los modelos estructurales representa­
do s en la Fig. 13, que suponen una disposiciôn de los li­
gandos monocîclicos paralela a las lâminas del silicato, 
existen otras situaciones, menos frecuentes:

a) La molécula del ligando se distorsiona adap- 
tândose al catiôn como sucede en el caso de los complejos 
esmectitas-Na^/18C6 (Fig. 11), en el que el radio de la 
cavidad del macrociclo (-1.4 A) supera sensiblemente al 
radio iônico del catiôn (0.95 A). En este caso, la defor- 
maciôn molecular procura un nûmero de coordinaciôn en tor- 
no al iôn Na^ mâs favorable para este tipo de complejos.

b) La molécula del ligando se dispone adoptando 
una inclinaciôn de su piano medio con respecto a las lâ­
minas. Este es el caso de los complejos formados por inter­
calaciôn del 12C4 en muestras homoiônicas de montmorillonita-

y Ba^^ (Tabla III.2); una disposiciôn paralela de los
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ligandos, incluso en coordinaciôn 2 :1 , procurarîa un entor- 
no de âtomos de oxîgeno, alrededor del catiôn, inferior 
al que résulta admitiendo una inclinaciôn de dichos ligan­
dos, lo que permite la coordinaciôn suplementaria de los 
cationes a los oxîgenos de las lâminas. En el caso de mues­
tras saturadas por Na^, el ligando adopta una disposiciôn 
paralela ya que su radio iônico es prôximo al definido por 
la cavidad del macrociclo, a diferencia de los iones Sr^^ 
y Ba^^ anteriormente comentados.
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IV. CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS "FILOSILICATO/LIGANDO 
MACROCICLICO" MEDIANTE TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

IV.1.ASPECTOS GENERALES

El estudio de las distintas bandas del espectro 
IR de especies orgânicas, cuando estân adsorbidas sobre un 
sustrato minerai, asî como las perturbaciones producidas en 
las bandas caracterîsticas del propio sustrato, proporciona 
informaciôn sobre la naturaleza de las interacciones que 
se establecen entre ambos materiales -orgânico e inorgânico- 
pudiendo obtenerse conclusiones acerca del mécanisme de enla­
ce (FARMER, 1971; MORTLAND, 1970) o incluso sobre la orienta­
ciôn de estas molêculas (SERRATOSA, 1965). La espectroscopîa 
UV constituye una têcnica de utilizaciôn mâs restringida en 
el estudio de complejos organominerales debido fundamentalmen- 
te a los fenômenos de dispersiôn de luz (muestras en polvo), 
que dâ lugar a espectros mal definidos. Sin embargo, en casos 
particulares, como es la adsorciôn de sustancias con grupos 
cromôforos, la têcnica permite seguir con claridad las pertur- 
baciones ocasionadas en las bandas caracterîsticas del compues-
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to intercalado, ya que en esta zona del espectro no interfie- 
ren las bandas correspondientes al agua del silicato.

IV.2. ESPECTROS IR

Cuando una determinada muestra homoiônica de mont­
morillonita, se pone en contacte con una soluciôn metanôlica 
de uno de los ligandos macrociclicos objeto del présente es­
tudio, una vez alcanzado el equilibrio y eliminado el exceso 
del disolvente, los cambios mâs importantes observados en 
los correspondientes espectros IR son;

a) Una fuerte disminuciôn de intensidad-anulândose 
en ocasiones- de las bandas de tensiôn y de deformaciôn

^HOH Iss molêculas de agua adsorbida en el silicato; es­
te proceso de desplazamiento del H^O es prâcticamente irre­
versible, incluso cuando las muestras se someten a una hurne- 
dad relativa del lOO% durante tiempo prolongado.

b) Simultâneamente se observa la apariciôn de las 
bandas caracterîsticas de las vibraciones correspondientes 
a las molêculas del ligando macrociclico intercalado, que 
presentan modificaciones en cuanto a la posiciôn e intensi- 
dad con respecto a los del compuesto puro o en soluciôn.

El proceso de reemplazamiento del agua de la esfe- 
ra de hidrataciôn de los cationes interlaminares por los li­
gandos macrociclicos en la formaciôn de los complejos (II.1.2), 
se ilustra claramente en la Fig. 14 en la que se représenta 
el espectro IR diferencia entre.el de una hectorita-Na^ trata-
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da por el ligando C(2.2), y el de dicho filosilicato en su 
estado natural de hidrataciôn; la zona superior (a) corres­
ponde al material orgânico adsorbido y la inferior (b), al 
material desplazado, es decir, al agua que originalmente se 
encontrada asociada a los cationes interlaminares.

2085
1360

1630
3630

3390

1200AOOO
cm

Fig. 14.- Espectro IR diferencia: (hect.-Na^/C (22) - hect.Na^)

a: material orgânico adsorbido. 
b: material desplazado.
(---- ): linea de base del silicato.
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Las frecuencias caracterîsticas de los espectros 
IR (regiôn de 4000 - 1200 cm de algunos' complejos obte­
nidos por tratamiento de una montmorillonita homoiônica con 
distintos compuestos macrociclicos, se comparan con los co­
rrespondientes a dichos compuestos libres (Tablas IV.1 y 
IV.2). La asignaciôn de las bandas se ha hecho en base a 
las referencias que existen en la bibliografîa sobre dis­
tintos compuestos cîclicos como dioxano, trioxano y varios 
cicloalcanos (MALHERBE y BERNSTEIN, 1952; PICKET y STRAUSS, 
1970; AVRAM y MATTEESCU, 1970).

Las modificaciones, tanto de frecuencia como de in- 
tensidad, observadas en las bandas del espectro asignadas 
a vibraciones de tensiôn y de deformaciôn 6 (CHg) de
los grupos metileno, pueden atribuirse a dos causas funda- 
mentales:

- interacciôn del compuesto intercalado con la 
superficie del silicato.

- perturbaciôn del ligando por el catiôn interla­
minar.

Para tratar de evaluar la posible contribuciôn de 
la interacciôn con la superficie interlaminar, hemos segui- 
do por espectroscopîa IR la adsorciôn interlaminar de dioxa­
no en muestras homoiônicas (Na^ y Ba^^) de una esmectita.
El dioxano, que como es sabido es el ôter cîclico ,de fôrmu­
la (CH2 CH 2 O)^, de menor tamano posible (n=2 ) /no posee las 
propiedades acomplejantes caracterîsticas de los ciclos supe- 
riores (n > 3: êteres corona) .
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(0 o 2 1 1 1co 1 1 (L0 1 1 1
1 1 1CO E m 3 E E 3 3 3 3o o 1 1 1T3 (4•H D 1 o o O 1 1 X X X O o O o3 a lO O) X CD X X o CD XCT 1 o oo CO I 1 Tf CO X X CM CMCVJ»
1

1 1 
t 1

♦ OJ 1 1 1
1 1 -r *

'T ! 'e 1 ? 1 S "e w 3 'so c*-> o 1 1 10) O a o o O X X X•H N. CO 1 CM O) 1 CO I X X X Xm a uT to O) oo lO CO CM CMe u CO 1 CM CM(0c 1 1 10u ! 1 1oÜ 1 1
If) t t

e (0 in 3 3 3 3 E 3 3 E
-n LH 3 o o o 1 1 TT CO X X X X Q O3 a in 0) X X X Tf X o <D Xcr 1 o> X 1 1 X X CM CMCNJ CM C'jwJ 1 1 1

♦ to 1 1
♦  CD 1 1£ 3W (0 1 e E 1 3 1 3 3 E > > 3 E Eo c—j o } t0) S o o m CM O X o X o O X XCO to 1 CO CO 1 CO 1 X X o X X O COOJ a Tf to Tf CD oo X X X X CM CMc 6 U CO CO 1 CM CMo O C\JL. O r-t 1 1 1Ou 1 1 1
T 1 1 1

E e w to 1 1 3 e E E E E E
T3 L 1 1•H 3 o CD O o CM o X X CO X3 CL to CO 1 1 <D X X X o CD XCT CD CD X X CM CM

OJ 1 1
1 1



40^

«ou 'O
u

ou
ü
>rHuoCo
e

oT3
Cnj-Ua

o o o

u

E
o 00O  00O O

'O

0 c01 p üm
k

nf+JCQ)•HL,O
O
T3 (U2. a Ct> 3
SoCr M 
(T3 OiH -— 3

U rH
c -H c (U X-l 0)



- 107 -

La adsorciôn del dioxano origina solâmente lige- 
ras modificaciones en los espectros IR con respecte al del 
liquide pure corne se observa en la Flg. 15 en que se repré­
senta la regiôn del espectre cerrespendiente a las vibracie- 
nes el efecte del catiôn interlaminar en estas pertur-
bacienes debe descartarse ya que les espectros ebtenides cen 
ambas muestras hemeiônicas son prâcticamente idênticas, cen- 
trariamente a le ebservade al intercalar les distintes ligan- 
des macreciciices (éteres cerena y criptandes). Se puede per 
le tante supener que las perturbacienes debidas a interac- 
cienes cen la lâmina del silicate son pece importantes y que 
les cambies ebservades en les espectros IR de les cempuestes 
macreciciices intercalades previenen fundamentalmente de la 
interacciôn cen el catiôn interlaminar.

2864

2921
289̂

2973

d>O
C
Ë
OMX)O

3100 2900 2700
cm

Fig. 15.-
Espectres IR de: diexane pure
(a) y diexane adserbide en una 
muestra de hecterita-Na^ (b)
6  de hectorita-Ba^^ (c).
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IV .2.1. Influencia de la naturaleza del catiôn interla­
minar

I V . 2.1.1. Cationes alcalines y alcalinetêrrees

Se han registrade les espectres IR de les cemple- 
jes ebtenides per intercalaciôn de les diferentes ligandes 
macrecIclices en esmectitas saturadas per catienes alcali­
nes y alcalinetêrrees. Del estudie comparative de estes es­
pectres, cen les espectres de les macrecicles pures y les 
cerrespendientes a les cemplejes de estes ligandes en sales 
de metales alcalines y alcalinetêrrees ebtenides en medie 
hemegênee, se deduce que en el espacie interlaminar de la 
mentmerillenita tiene lugar la ceerdinaciôn del macrecicle 
al catiôn de cambie. En la figura 16 se representan les es­
pectres de abserciôn infrarreja, en la regiôn de 3100 S 
2700 cm  ̂ del macrecicle 15-cerena-5 pure (a), de su cemple- 
je cen ClgBa en sqluciôn metanôlica (medie hemegênee) (b) 
y del macrecicle adserbide en mentmerillenita-Ba^^ (c). Ce- 
me puede ebservarse, la ceerdinaciôn del macrecicle al catiôn 
Ba^^, produce medificaciones importantes en el espectre de 
abserciôn infrarreja que son mâs acusadas en el case del com- 
pleje fermade en el espacie interlaminar de la mentmerillenita. 

Para estudiar el efecte de la naturaleza del catiôn, 
se han registrade les espectres IR de les cemplejes del macro- 
cicle 15-cerena-5 cen mentmerillenitas saturadas cen cationes 
alcalines y alcaline-têrrees en las regienes 3100-2700 cm  ̂

y 1500-1200 cm ^ , en dende aparecen la mayor parte de las
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0>Oco
X I

oVI
JD
O

28 8 6

29 3 0

296 2836

2 8 6 0

2947

2891

3100 2900 ~1cm
2700

Fig. 16.- Espectro IR, regiôn; 2700-3100 cm :
a.- 15 CORONA 5 (15C5) puro (entre cristales de ICs).
b.- Complejo obtenido en medio homogéneo ISCS/BaCl^ (en 

fluorolube).
c .- Complejo interlaminar "montmorillonita-Ba^^/15C5"

(film).
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bandas de absorciôn correspondientes a las vibraciones de 
tensiôn y de deformaciôn de los grupos CH_.

o
XJ
o

2921

2998,

1361

1293
1480

d

C

b 13011460

a

3100 2900 2700 1500 1600 1300 , 1200
cm

Fig. 17.- Espectros IR de los complejos de intercalaciôn de 
15-CORONA-5 en muestras homoiônicas de montmorillo- 
nita saturada por iones:
N a ^  ( a )  ; (b ) Ba^^ (d)

Del anâlisis de estos espectros puede deducirse 
que las modificaciones producidas en estas bandas dependen 
fundamentalmente de la naturaleza del catiôn interlaminar.
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que para un mismo ligando es un factor déterminante de la 
estructura del complejo, como se ha discutido anteriormen- 
te (Capîtulo III). En el ejemplo considerado, al asociarse 
el 15C5 al Sr^^ y Ba^^ en el espacio interlaminar, en am- 
bos casos con una coordinaciôn 2:1, origina espectros IR 
muy similares (Fig. 17, c y d). En el caso de las muestras 
Na^ y (coordinaciones 1 :1 ) se podrîa preveer un compor- 
tamiento semejante en cuanto a las modificaciones produci­
das en sus espectros (Fig. 17, a y b ) ; sin embargo, el en- 
torno a que se encuentra sometida la molêcula del ligando 
es distinto , si se tiene en cuenta que el catiôn Na^ es- 
tâ prâcticamente incluîdo en el macrociclo, mientras que 
el iôn estâ encajado entre el ligando y el hueco seudo- 
hexagonal de la capa tetraêdrica del silicato. En este ûl- 
timo caso se adopta una disposiciôn ligando/catiôn/lâmina 
tipo "sandwich", que se aproxima a la situaciôn originada 
con los cationes alcalinotêrreos (ligando/catiôn/ligando).

El comportamiento observado en la intercalaciôn 
de los criptandos bicîclicos C (2 2 2 ) y C (2 2 1 ), en esmecti­
tas saturadas con cationes alcalinos y alcalinotêrreos,es 
igualmente dependiente de la naturaleza del catiôn. En la 
Fig. 18 se presentan los espectros IR en la regiôn de
4000 â 1200 cm ^ , de los complejos montmorillonita-Na^/ ■

2 +C (222) y montmorillonita-Ba /C(222). Los correspondientes
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nsa

3B88

i
mont.Ba/C(222)

'3873'
1304

3087

mont.Na/C(222)

12004000 16003000 2000

Fig. 18.- Espectros IR correspondientes a los complejos obtenidos 
por adsorciôn del criptando C (2 2 2 ) en muestras homoiô­
nicas de montmorillonita-Na^ y Ba^^, respectivamente.

espectros de los complejos obtenidos con el criptando 
C (2 2 1 ) son muy similares a los anteriores, observândose, 
en têrminos comparatives, moâificaciones muy parecidas
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con respecto al compuesto puro, en funeiôn de la naturale­
za del catiôn interlaminar.

En cuanto a los complejos interlaminares obteni­
dos por adsorciôn del compuesto monocîclico C{22), ademâs 
de las modificaciones de las bandas asignadas a vibracio­
nes Vç.jj y 5 (CHg) , muy similares a las observadas en los 
complejos de los êteres corona, debe senalarse, el despla- 
zamiento de la banda que en el C(22) puro estâ centrada
a 3340 cm ^; êsta banda aparece a frecuencias mâs bajas al 
intercalarse dicho compuesto C (2 2 ) en muestras homoiônicas 
de esmectitas saturadas por cationes alcalinos y alcalino­
têrreos ( Av; 30 - 100 cm ^). Por otra parte, como discuti- 
remos posteriormente, la variaciôn de intensidad de esta 
banda con la direcciôn del haz incidente (efecto dicroico) 
permite obtener datos sobre la orientaciôn de este ligando 
con respecto a las lâminas del filosilicato (IV.2.2)

IV.2,1.2 Cationes de transiciôn

Se ha seguido mediante espectroscopîa IR la inter­
acciôn de criptandos con muestras homoiônicas de esmectitas 
saturadas con los cationes de transiciôn Cu^^, Ni^^ y Co^^. 
Los êteres corona, como ya se ha indicado (II.1.3.) no for- 
man complejos interlaminares con este tipo de muestras en 
cualquiera de las condiciones expérimentales ensayadas.

En los espectros correspondiente a los complejos 
del C (2 2 2 ) y C (2 2 1 ) con montmorillonitas que estân saturadas
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por este tipo de cationes, la modificaciôn mâs significa- 
tiva con respecto a los criptandos puros consiste en la apa- 
riciôn de una banda de intensidad dêbil hacia 3100 cm ^ .
La presencia de esta banda, asignada a una vibraciôn de ten­
siôn indica la protonaciôn del criptando que actûa como
una base orgânica capaz de de aceptar iones provenientes 
del H^O directamente coordinada al catiôn que como se sabe 
tiene un fuerte carâcter âcido (Ec. IV.1).

[ HgO ) |m (0H)|̂ ( HgO ) n-1 + ( E c ,  IV.1)

La capacidad de captaciôn de iones por bases 
como NH^, (MORTLAND y col., 1963), piridina, (FARMER y MORTLAND, 
1966) y aminas terciarias clclicas, emparentadas estructural- 
mente con los criptandos, (MORTLAND y BERKHEISER, 1976) ha 
sido anteriormente observada cuando se intercalan estas bases 
en esmectitas saturadas por cationes de transiciôn.

2 +
En nuestro caso, las especies protonadas (C ( 2 2 2 ) )  

contienen funciones del tipo:
- O - CH-CH^
- O - CHgCH^ - N - H
- O - CHgCHg ^

lo que permite explicar la apariciôn de las bandas hacia 
3100 cm . Con objeto de comprobar esta interpretaciôn, hemos 
comparado (Fig. 19) los espectros (regiôn de 3200 â 2600 cm ^) 
correspondientes a los complejos obtenidos por intercalaciôn 
del macrociclo C (2 2 2 ), en muestras de montmorillonita satu-
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radas por Na^ (a) y (b), con el espectro IR de una
muest ;a de montmorilionita-Na^ tratada con el compuesto ma- 

croclclico |c(222)2H^| 2Cl obtenido por reacciôn cuanti- 
tativa del criptando con HCl; en este ûltimo caso, el crip­
tando diprotonado actûa como catiôn de cambio desplazando 
2 iones Na^ por cada especie intercalada. La banda a 3130 cm ^ 
asignada a aparece tanto en el espectro del criptando
protonado (c) como en los complejos montmorillonita-Ni^^/
C (2 2 2 ), mientras que en la muestra saturada por Na^, no apa­
rece esta banda. Se observa tambiôn una marcada analogia en-

§
o
a

3200 26002900

Fig. 19.- Espectros IR, regiôn de 3200 S 2600 cm ^ :
a.- Complejo montmorillonita-Ha /C(222).
b .- Complejo montmorillonita-Ni^^/C(222) .
c .- Complejo montmorillonita/ C (222).2H^
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tre las bandas de los grupos CH^ en los espectros
(b) y (c), a diferencia del espectro de la muestra mont- 

morillonita-Na^/C(222) (espectro a).
Como indican los resultados de FRX obtenidos en 

la muestra-Ni^^, antes y después del proceso de adsorciôn 
del ligando macroclclico (Tabla IV.3), el proceso de in­
tercalaciôn del criptando C (2 2 2 ) no conlleva el paso de 
cationes interlaminares (Ni^^) del complejo a la soluciôn. 
Sin embargo, como ocurre en el caso de otros compuestos ma- 
crociclicos del tipo de las metaloporfirinas (ABDO y col., 
1980) la protonaciôn del ligando puede suponer la demetala- 
ciôn del complejo', permaneciendo en todo caso los iones 
Ni^^ en el espacio interlaminar.

TABLA IV.3
Contenido en Ni^^ determinado por FRX en una muestra homo- 
iônica de montmorillonita (mont.-Ni ) y del producto obte 
nido por tratamiento de la misma muestra con una disoluci^n 
metanôlica 10~2m  de C (222) durante 7 dîas.

Muestra Contenido en Ni^^(impulsos/100 seg.)
mont.-Ni^^ 1,987.630
mont.-Ni^^/C(222) 1,936.497

En lo que concierne al compuesto nitrogenado macro- 
cîclico C (2 2 ), que como se recuerda es una diamina ciclica, 
este es susceptible de aceptar igualmente 2 iones por mo­
lêcula. La intercalaciôn de este compuesto en montmorillo-

2 + 2 +nitas saturadas por cationes Ni y Cu , origina el des-
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-1plazamiento hasta 3220 cm de la banda que aparece a 
3340 cm  ̂ en el C (22) puro (en CCl^); esta banda, como ya 
hemos indicado (IV .2.1.1) puede asignarse a vibraciones 
^ de los grupos -NH- del compuesto macroclclico. El des- 
plazamiento observado en este caso puede ser atribuldo fun­
damentalmente a dos causas:

a) Formaciôn de especies NHg, por captura de iones H^.
b) Perturbaciôn por formaciôn de enlaces de hidrôgeno 

ya sea por asociaciôn intermolecular o con el HgO 
interlaminar.

IV.2.1.3. Cationes amonio y propilamonio

Por las caracterlsticas peculiares de estos catio­
nes como iones de cambio en esmectitas, présentâmes separa- 
damente los resultados obtenidos mediante aplicaciôn de la 
espectroscopîa IR de los materiales résultantes de la inter­
acciôn con éteres corona y con criptandos.

a) Eterescorona:

- iôn amonio;

Cuando se intercalan éteres corona en esmectitas 
saturadas por iones NH^^, se obtienen complejos cuyas ca­
racterlsticas obtenidas a partir de los datos de difracciôn 
de rayos X y del anâlisis qulmico se presentan en la Tabla 
IV.4; el pôrcentaje estimado de iones que permanecen
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en el espacio interlaminar sin asociarse a los ligandos ma- 
crocîclicos por impedimentos estéricos, se recoge asîmismo 
en dicha Tabla.

TABLA IV.4

Complejos de intercalaciôn de êteres corona en montmorillo- 
nita-NH^: valores de incremento del espaciado basai (Ad^), 
de la cantidad mâxima de ligand^ adsorbido (x^), y estima- 
ciôn del porcentaje de iones NH. que no se asocian a los 
éteres corona por impedimento estérico.

Ligando macroclclico 
intercalado

A d^ (Â) X (mmoles/ 
^ 1 0 0  g)

NH^ no aso 
ciados

12-CORONA-4 (12C4) 4.6 87 5%
15-C0R0NA-5 (15C5) 4.6 64 30%
18-CORONA-6 (18C6) 4.3 70 25%

Las raoléculas tetraédricas XY^, como el iôn NH^ 
aislado, pertenecientes al grupo de simetria T^ presentan 
4 modos normales de vibraciôn de los cuales ûnicamente 
y son activos en IR, cuyas frecuencias fundamentales
son 3145 y 1400 cm  ̂ respectivamente (Tabla IV.5). Las ca­
racterlsticas espectroscôpicas del catiôn NH^ son muy sen­
sibles al entorno cristalino en el cual se encuentra (OXTONJ 
y col., 1975 a, 1975 b ) . Cuando la simetria T^ se pierde
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debldo a una distorsiôn de la molécula segûn una direcciôn, 
las tnoléculas XY^ pasan a una simetria mâs baja (C^^) ha- 
ciêndose visibles en el espectro las bandas correspondien­
tes a los modo s de vibraciôn (3040 cm y u 2 (1680 cm , 
aunque esta ûltima es de muy dêbil intensidad (HERZBERG,
1945, pag. 238 ; NAKAMOTO, 1963, pâg. 103), Si la distorsiôn 
del iôn NH^ es mâs importante (segûn dos direcciones) se 
llega a una simetria todavla mâs baja (Cg^) apareciendo con- 
secuentemente un mayor nûmero de bandas en el espectro IR 
(Tabla IV.5).

TABLA IV.5

Especies activas en infrarrojo (I) y/o Raman (R) corres­
pondientes a los modos de vibraciôn de moléculas X Y . con 
distinta simetria (NAKAMOTO, 1963).

Grupo
puntual ^ 1 ^ 2 ^3

"̂ d Aj^(R) E(R) F 2 (I,R) F 2 (I,R)

S v A^(I,R) E(I,R) A^(I,R)+E(I,R) A^(I,R)+E(I,R)

S v A]^(I,R) Aj^(I,R) Aj^(I,R)+B^(I,R) A^(I,R)+B^(I,R)
+A 2 (R) +B 2 (I,R) + 8 2  (I,R)
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Las muestras homoiônicas de montmorillonita-NH

presentan en el espectro IR (regiôn de 4000 â 1200 cm
dos bandas intensas caracterlsticas del iôn NH^, centradas

-1 -1 a 3280 cm y 1430 cm que se atribuyen a vibraciones
V yNH 6^^+ del NH^ respectivamente (figura 20, espectro a)

La banda v, se détecta cuando existen sustituciones iso-
môrficas (Si^^ por en la capa tetraedrica capaces de
distorsionar estructuraImente al catiôn NH^ (CHOURABI y 
FRIPIAT, 1981). En las muestras amônicas utilizadas en este 
trabajo como material de partida (montmorillonita de Wyoming)
se observa esta banda a 3060-3080 cm aunque présenta una 
intensidad muy dêbil con respecto a la banda a 3280 cm-1

0)uc(0A
8Z)flj

3199

[143C

170

4000 3500 '12003000 2500 -1 1900cm 1550

Fig. 20.- Espectros IR de montmorillonita-NH^ (a) y del com­
plejo montmorillonita-MH^^/18C6 (b).
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Descomponiendo la banda compleja en la zona
de 3500 â 3100 cm ^ mediante ordenador, utilizando el pro- 
grama de PITHA y JONES (1968) adaptado por SANZ ë IGLESIAS 
(comunicaciôn personal), puede obtenerse una informaciôn 
detallada sobre la perturbaciôn producida en el iôn NH^ 

por efecto del entorno a que se encuentra sometido.Aplicado 
el programa de câlculc a la envolvente experimental corres­
pondiente al espectro de la muestra de partida (montmorillo- 
nita-NH^), se llega a un buen ajuste para una descomposiciôn 
en très bandas(figura 22A)con las siguientes caracterlsti­
cas:

DESCOMPOSICION DE LA BANDA DE LA MONTMORILLONITA-NH.+
DE PARTIDA

Bandas
componentes

INTENSIDAD 
(u.a.)

ANCHURA 
(cm )

POSIÇION 
(cm )

AREA RE- 
LATIVA 
(%)

I
^3

0. 80 58 3280 81
II 0. 16 50 3191 14

III ^1 0.08 43 3080 6

BONDAD DE AJUSTE: r = 0. 020
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_ 1La banda a 3280 cm (I) puede asignarse a 
de iones NH^ (simetria T^). Las otras dos componentes a 
3080 (III) y a 3191 (II) cm , pueden estar asociadas a 
la simetria la primera de estas corresponderia al modo

y la segunda al desdoblamiento de que en la simetria 
Tj es triplemente degenerada (TABLA IV,5)

La intercalaciôn de êteres corona, como por ejem­
plo 18C6, en muestras homoiônicas de montmorillonita-NH^ 
produce importantes perturbaciones de las bandas del 
iôn NH^ (Fig. 20; espectro b). En general, la intercalaciôn 
de distintos êteres corona en montmorillonita-NH^, origina 
un aumento de intensidad de la banda Vĵ , asi como el desdo­
blamiento de la banda en distintas componentes. Las modi- 
ficaciones observadas dependen claramente del tamano del ma­
crociclo intercalado, como se ilustra en la figura 21 donde 
se muestran los espectros IR (regiôn 3500-3000 cm ) de una 
montmorillonita-NH^ (a) y de los complejos de intercalaciôn 
que forma con los ligandos 12C4 (b), 15C5 (c) y 18C6 (d). 
Estas perturbaciones pueden ser explicadas en base a cambios 
de simetria de las especies NH^ asi como por la formaciôn de 
enlaces de hidrôgeno que afectan fundamentalmente a la posi- 
ciôn de las bandas.

Si considérâmes la intercalaciôn del êter corona 
18C6 en montmorillonita-NH^, el entorno impuesto al catiôn 
NH^ por los 6 âtomos de oxigeno del ligando macrociclico pue­
de ser en cierto aspecto comparable al establecido por el hue
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3 u t

O

3 0 0 03 5 0 0

Fig. 21.- Modificaciôn de las bandas asignadas a vibraciones 
de tensiôn v^_j^,por intercalaciôn de êteres corona
en montmorillonita-NH,

a: montmorillonita-NH^ 
b: complejo montm. NH^^/12C4 
c : complejo montm. NH^^/15C5 
d : complejo montm. NH^^/18C6

co seudohexagonal definido por los tetraedros (SiO^) de las 
lâminas del silicato. En efecto en los complejos NH^/18C6 
obtenidos en medio homogéneo, la cavidad del ligando présen­
ta una simetria (NAGANO y col. 1978) del mismo tipo que la 
del hueco seudohexagonal del filosilicato.
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Analizando los espectros IR ( del complejo
montmorillonita-NH^/18C6, (Fig. 22,B) puede admitirse que 
el catiôn NH^ en un entorno de este tipo modifique su sime­
tria , rompiéndose la degeneraciôn de la v^, ori-
ginando dos bandas ( y de las cuales ûnicamente
la banda (3199 cm puede ser claramente asignada;
la banda correspondiente al modo no se detecta ya que
la frecuencia a que deberla aparecer es muy proxima a la 
correspondiente a V 3 (T^), de acuerdo con otros estudios : 
efectuados en distintos sistemas cristalinos (OXTON y col. 
1975 a). Segûn esta interpretaciôn, puede admitirse que la 
banda a 3293 cm ^ posee una contribuciôn tanto de especies 

V 3 b (C^y)f como de especies u g (Tg) correspondientes a io­
nes NH^ que permanecen en el espacio interlaminar sin aso­
ciarse al ligando por requisitos de impedimento estérico 
(Tabla III. 1).

Por otro lado se observa un aumento simultâneo 
de la banda hacia 3080 cm  ̂ asignada a especies 
que se hace activa en IR de acuerdo con el cambio de sime­
tria T j  -  C ^ ^ (  Fig. 22  B ) .

La proporciôn de iones NH^ en simetria aumen-
ta directamente con la cantidad de 18C6 intercalado, de acuer 
do con la evoluciôn lineal que expérimenta la intensidad de 
la banda ^ ̂  a medida que crece el nûmero de moléculas de 
ligando intercalado (Fig. 23). Los datos sobre la evoluciôn



n s
0 70

A -  M ontm orillonita. NH  

R- 0.0203 2 8 0

K  0 .3 5

3 0 8 0

0.0
2 9 6 03 4 6 0 1cm

0 .9 0

8 -  M ontm orillonita  
N H *  /  I8C6 
R • 0 .0 2 0

3199

3 2 9 3 ,
ffi 0 .4 5  -

3 0 7 8

0.0
2 9 6 03 4 6 0 1

Fig. 22.-Descomposiciôn de la banda compleja en los espectros IR
correspondientes a muestras de montmorillonita-NH^^ (A) y 
del complejo montmorillonita-NH^^/18C6 (B).
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25-
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7525 50
18C6 intercalado (mmoles/100g )

Eig. 23.- Evoluciôn de intensidad de la componente de la
banda de tensiôn , en una muestra de montmori-
llonita-NH^^ en funciôn de la cantidad de 18C6 in­
tercalado .

de la intensidad y posiciôn de las bandas componentes en la 
regiôn de las distintas fases del proceso de intercala­
ciôn del 18C6, (Tabla IV.6) se han obtenido mediante descom­
posiciôn de bandas de los correspondientes espectros IR 
(Fig. 24). De esta manera, se puede estimar cuantitativamente
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el grado de transformaciôn de la simetria T, a de losd 3v
iones NH^ interlaminares en funciôn de la cantidad del com­
puesto 1BC6 intercalado.

1425

3078

3400 3200 3000 1600 BOO 1400 1300

Fig. 24.- Espectros IR correspondientes a una muestra de mont- 
morillonita-NH^^ tratada con cantidades crecientes 
(a —  e) del ligando macrociclico 18C6 (cantidades 
intercaladas: ver Tabla IV.6).

Cuando se intercalan otros éteres corona de dife- 
rente tamano, taies como el 15C5 y 12C4, la perturbaciôn ob-
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servada en los espectros IR difiere fuertemente de la que tie­
ne lugar cuando se sitûa el iôn NH^ en un entorno hexagonal 
como en los ejemplos anteriormente considerados. La banda 
es en estos casos menos intense que la observada cuando se 
intercala el 18C6; debe tenerse en cuenta el hecho de que los 
diâmetros de las cavidades de estos dos compuestos macrocl- 
clicos (1,4 A y 2,0 A) son menores que el diâmetro iônico 
del NH^ (2,86 A) lo que impide su inclusiôn en dichas cavi­
dades, con la consiguiente disminuciôn del grado de perturba­
ciôn observado en el espectro IR.

En el caso del 18C6, en el que el diâmetro medio 
de la cavidad (2.8 A) es prôximo al diâmetro iônico del 
iôn amonio, es posible una cierta inclusiôn de este catiôn 
en la cavidad del macrociclo, de acuerdo con el valor del 
espaciado basal del complejo, menor (0.3 A) que el observado 
para los correspondientes complejos obtenidos por intercala­
ciôn del 12C4 y 15C5 (tabla iv.4). En estos dos ûltimos ca­
sos, se obtiene un mejor ajuste en la descomposiciôn del es­
pectro admitiendo una cuarta banda componente hacia 334 5 cm  ̂

(Fig. 25). La existencia de un nûmero mayor de componentes 
puede ser debida a:

- heterogeneidad en el grado de perturbaciôn, por 
enlace de hidrôgeno, de los iones NH^ libres que conservan
la simetria y que podria originar las componentes que apa-

-1 -1 recen hacia 3345 cm y 3285 cm
- cambio de la simetria de los iones NH^ asociados 

al ligando macrociclico, a estados de simetria mas baja que
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Fig. 2 5.- Descomposiciôn de la banda compleja en los espectros IR
de los complejos de intercalaciôn en montmorillonita-NH^^ 
de los êteres corona 12C4 (A) y 15C5 (B).
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la como es la (tabla IV.5).
Admitiendo esta Gltima hipôtesis, pueden diferen- 

ciarse dos situaciones distintas que dependen de la estructu- 
ra del complejo interlaminar LIGANDO/NH^:

- en el caso del complejo montmorillonita-NH^/18C6, 
el tamano de la cavidad del macrociclo permite la inclusion 
parcial del i6n amonio (aumento de la perturbaciôn), y el nû- 
mero y distribuciôn de los âtomos de oxîgeno del anillo favo- 
rece el cambio de simetria —  ^3v* efecto, puede admitir- 
se que el i6n NH^ se asocia a très de los seis âtomos de oxî­
geno del macrociclo, por enlaces de hidrôgeno energêticamente 
équivalentes (Fig. 26 ) de acuerdo con los datos bibliogrâ- 
ficos del complejo NH^3r /18C6 (NAGANO y col. 1978)

H

H

A'
/ \ }

•'.H H 4.3 Â1
Fig. 26.- Esquema de la configuraciôn mâs probable del complejo 

NH^^/18C6 en el espacio interlaminar de montmorillo- 
nita.
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- en los otros dos casos (complejos obtenidos con 
12C4 y 15C5), puede suponerse que se desfavorece la equiva- 
lencia entre los très enlaces NH...O, debido al nûmero y.dis­
tribuciôn de los âtomos de oxîgeno que componen el anillo ma- 
crocîclico, disminuyendo consecuentemente el grado de sime­
tria del iôn amonio.

- iôn propilamonio;

La situaciôn es muy diferente cuando se estudia el
proceso de interacciôn de êteres corona con montmorillonita

+ •saturada por iones PrNH^ ya que, de acuerdo con los datos 
de difracciôn de rayos X, en este caso se obtienen materia- 
les interestratificados; las cantidades de ligando macrocî- 
clico adsorbido son mueho menores que las obtenidas cuando 
se trata del proceso de intercalaciôn en muestras saturadas 
por otros iones monovalentes (Na^, NH^^, etc...).

Las bandas de los espectros IR correspondientes, 
pueden asignarse fâcilmente a las dos especies intercaladas 
(PrNH^^ y êter corona). En este caso no se aprecian cambios

Vsignificatives en las bandas atribuldas a vibraciones NH 
de los grupos a diferencia de las importantes pertur-
baciones que se producen en este tipo de bandas en los com­
plejos de intercalaciôn de êteres corona en montmorillonita 
-NH^^. Este hecho estâ de acuerdo con la escasa tendencia a 
la formaciôn de complejos estables montmorillonita-PrNH^/ 
eter corona (dêbil asociaciôn entre el ligando y el PrNHg^ 
en el espacio interlaminar) debido probablemente a restric-
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Fig. 27.- Espectros IR correspondientes a una muestra de mont- 
morillonita-PrNHg (A) y del complejo de intercala­
ciôn que forma por tratamiento con el criptando 
C(222) (B) .
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clones impuestas por impedimentos estéricos.
Por otro lado, la escasa estabilidad de este tipo 

de complejos viene confirmâda por el hecho de que el trata­
miento por soluciones de Cl PrNH^ de complejos interlamina- 
res de êteres corona, origina el desplazamiento de los mis- 
mos, incluldo el iôn metâlico de cambio, formândose una mues­
tra homoiônica de montmorillonita/PrNHg, como se pone de ma- 
nifiesto por los correspondientes espectros IR y diagrajmas 
de difracciôn de Rayos X. Esta interesante propiedad del 
desplazamiento de ligandos intercalados serS tratada en el 
capltulo V.

b) Criptandos:

Los espectros IR de los productos résultantes de 
la interacciôn de estos ligandos macrocîclicos nitrogenados 
en muestras de montmorillonita saturadas por cationes NH^ 
y PrNHg indican que se produce la protonaciôn de los ligan­
dos, desapareciendo simultâneamente las bandas caracterîsti- 
cas de los iones amonio y propilamonio. No es posible piués, 
en ambos casos, format complejos estables con dichas espe­
cies iônicas, ya que el propio ligando adquiere por proto­
naciôn la carga positiva necesaria para compensât el défi­
cit de carga del silicato.

, Este hecho se ilustra en la Fig. 27 en la que se 
comparan los espectros IR (regiôn de 4000 â 1200 cm corres- 
pondientes a una muestra de montmorillonita-PrNH^ (espectro A)
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y del complejo resultants del tratamiento de dicha muestra 
con el criptando C (222) (espectro B). La formaciôn de una 
banda a 3130 cm  ̂ atribulda a vibraciones similar a
la observada cuando se intercala el criptando protonado 
[ C (222)Hg ] en una muestra de montmorillonita-Na (IV.2.1.1) 
prueba claramente la captura de iones por parte del li­
gando macrocîclico.

Esta propiedad, que podrîamos denominar de "trans- 
protonaciôn" entre el iôn que satura la carga del silicato 
y la base intercalada:

Silicato/R-NH^ + B ...> Silicato (BH) ̂  + R-NH,

(R=H, 6 grupo alquilico; B: base orgânica)

ha sido anteriormente descrita por diversos autores que ob- 
servan la transferencia de protones del iôn NH^ saturante 
de arcillas, a bases orgânicas como piridina, metilamina 
o 3-aminotriazol, por ejemplo. (RUSSELL y col., 1968; RAMAN 
y MORTLAND, 1969).
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IV.2.2. Orlentaciôn de los ligandos adsorbidos; efectp 
dicrolco
De forma complementaria a la difracciôn de Rayos X, 

la espectroscopla IR puede proporcionar informaciôn sobre la 
disposiciôn de molêculas adsorbidas en el espacio interlami­
nar de filosilicatos. En efecto, como es sabido, la intensi- 
dad de bandas de adsorciôn, depende del ângulo que forme el 
vector elêctrico de la radiaciôn E oon la variaciôn del 
momento dipolar M (momento de transiciôn) de la molêcula o 
grupo de âtomos considerados. Este efecto, efecto dicroico, 
ha sido claramente establecido en el estudio de la orienta- 
ciôn de molêculas en el espacio interlaminar de esmectitas 
(SERRATOSA, 1965).

En los complejos interlaminares obtenidos por in­
tercalaciôn de ligandos macrocîclicos (êteres corona y crip­
tando C (22))en esmectitas, el cambio de orientaciôn de las 
muestras con respecto al haz incidente origina un efecto di­
croico, especialmente en las bandas atribuldas a vibraciones 
de deformaciôn Yr-u » que aparecen en la regiôn del espec-
tro de 800 a 900 cm , asl como en las correspondientes a vi­
braciones de tensiôn del criptando C (22).

El estudio del dicroismo de estas bandas se ha efec 
têado sobre los complejos de intercalaciôn obtenidos en mues­
tras homoiônicas de hectorita ya que, en las regiones del es­
pectro consideradas, este silicato no présenta bandas de ab- 
sorciôn, a diferencia de la montmorillonita que posee una ban 
da caracterlstica hacia 840 cm  ̂ (FARMER, 1974, pg. 339);
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Se observa (Tabla IV.7) que el efecto dicroico de
las bandas y (r) , tiene lugar cuando la orientaciôn del CHg
ligando con respecto a la de las lâminas del silicato es pa- 
ralela, segûn se deduce de los datos de difracciôn de R< 
(Cap. III).

TABLA IV,7

Relaciôn entre el dicroismo de la banda (r) y la dispo­
siciôn de los ligandos adsorbidos en muestras homoiônicas de 
hectorita.

Complejos disposiciôn del ligando  ̂  ̂
Rayos X

Banda (r)

Hect.-Na^/12C4 paralela dicroica
Hect.-Ba^Vl2C4 inclinada no dicroica
Hect.-Na^/15C5 paralela dicroica
Hect.-Ba^^/15C5 paralela dicroica
Hect.-Na'*'/18C6 no paralela no dicroica
Hect.-Ba^^/18C6 paralela dicroica

(*) piano medio de la molêcula con respecto a las lâminas del 
silicato.
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a) Vibraciones (r) en ligandos monoclclicos

Se ban registrado los espectros IR (regiôn 750-
-1900 cm ) a diferentes orientaciones de muestras de comple­

jos interlaminares de ligandos monoclclicos en hectoritas 
homoiônicas (Na^ y Ba^^).

En los complejos hectorita-Na^/12C4 y hectorita- 
Ba^^/12C4, la banda y^^ aparece a 855 cm ^ (Fig. 28); en 
el primero de estos complejos (espectro A ) , se observa que 
la absorciôn aumenta en funciôn del ângulo de orientaciôn 
(efecto dicroico positive), mientras que en la muestra hec- 
torita-Ba^^/12C4 (espectro B) la absorciôn permanece inva­
riable con la orientaciôn respecto al haz incidente.

En los correspondientes complejos de intercalaciôn 
de 15C5 en muestras homoiônicas de hectorita-Na^ y -Ba^^, se 
observa el efecto dicroico tanto en las bandas correspondien­
tes a la muestra sôdica (867 cm ^) como en las de la muestra 
bârica (860 y 867 cm )̂ (Fig. 29).

En lo que concierne a los complejos de intercala­
ciôn de ligandos macroclclicos de mayor tamano como el êter 
corona 18C6 y el criptando C'(22), en hectorita-Ba^^, se obser­
va en ambos casos una banda dicroica que aparece a 880 y a 
870 cm respectivamente, cuando el ângulo de incidencia es 
de 0°. Esta banda posee una absorciôn prâcticamente nula,aumentan 
do fuertemente de intensidad al aumentar el ângulo de incidencia, 
En los complejos obtenidos por intercalaciôn de dichos ligandos 
en hectorita-Wa^, estas bandas no se hacen visibles aûn varian- 

do la orientaciôn de la muestra.
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Fig. 28.- Dicroismo de las bandas y CH, (r) de los complejos
de intercalaciôn del ligando macrocîclico 12C4 en: 
A. - Hectorita-Ma^
B.- Hectorita-Ba 2 +
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Fig. 29.- Dicroismo de las bandas CH. (r) de los complejos
de intercalaciôn del ligando 15C5 en:
a.- hectorita-Na^
b.- hectorita-Ba 2 +
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Si se considéra que los grupos -CH2 - se ordenan uni- 
formemente en torno a la cavidad central del ligando ma­
crocîclico, la disposiciôn paralela de la molêcula con res­
pecto a las lâminas del silicato impone que la variaciôn 
del momento dipolar M sea perpendicular a las mismas:

.. L ______________ /

M

Admitiendo estas circunstancias, el cambio de orientaciôn 
de la muestra con respecto a la radiaciôn incidente origi- 
narâ el dicroismo positivo observado en las vibraciones 
Y Ç.JJ (r) consideradas.

b) Vibraciones v del C(22) 
MH

Por intercalaciôn del ligando C (22) en esmectitas 
homoiônicas, se obtienen complejos interlaminares cuyo espa- 
ciado basai ( Ad^ - 4 A) indica que la molêcula se dispone, 
por régla general, en una monocapa paralela a las lâminas 
del silicato.

Si consideramos por ejemplo (Fig. 30) el complejo 
montmorillonita-Ba^^/C(22), se observa el dicroismo de la 
banda del espectro IR que aparece hacia 3.300 cm , asignada 
a de especies -CH 2 -NH-CH2 . Este efecto dicroico indica
que el grupo NH estâ orientado perpendicularmente a las lâ-
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minas del silicato; esta orientaciôn del grupo NH supone 
que el resto de la molêcula del ligando, en su conformaciôn 
mâs probable, se disponga con su piano medio paralelo a las 
lâminas. Debido a esta situaciôn, pueden establecerse enla­
ces de hidrôgeno entre los grupos N-H y los âtomos de oxî­
geno de la lâmina del silicato, explicândose de esta forma 
el desplazamiento de frecuencia observado en la banda v.'NH

Fig. 30.- Dicroismo de la banda en el complejo de inter­
calaciôn del ligando monocîclico C{22) en montmori- 
llonita-Ba^^.
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IV.3. Espectros UV

La intercalaciôn de compuestos macrociclicos con 
grupos cromôforos como es el dibenzo 18-corona-6 (DB 18 C6) 
en muestras homoiônicas de esmectitas (Na^, Ba^^, etc.),
permite estudiar,mediante aplicaciôn de la espectroscopîa UV^ 
los complejos formados. Estructuralmente,el DB 18 C6 posee dos 
grupos cromoforos, no conjugados, en posiciôn simëtrica con 
respecto a la cavidad central teniendo pues, ambos grupos:

o/

° \  (1 )

un comportamiento idêntico en el espectro UV; de forma si­
milar al catecol ( 1,2-dihidroxibenceno) présenta un ûnico
pico de absorciôn (  ̂ = 275 nm; MeOH).max

Los espectros UV de los complejos obtenidos por 
tratamiento de las esmectitas con el DB 18 C6, muestran 
claramente un desplazamiento batocrômico de la banda a 275 
nm (Fig. 31) de unos 10 nm, para muestras homoiônicas de 
montmorillonita saturada por distintos cationes (Tabla IV.8 )
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TABLA IV.8

Valores de observados en los espectros UV del êter
corona DB18C6 (MeOH), y de los correspondientes complejos 
de intercalaciôn en muestras homoiônicas de montmorilloni­
ta (film).

Muestra ‘max'""'*

DB18C6 (MeOHj 275
Complejos;
Mont-Na/ DB18C6 283
Mont-K/DB18C6 285
Mont-Ba/DBl8C6 286

El desplazamiento observado, puede atribuirse al 
efecto que la carga puntual (catiôn de cambio acomplejado) 
produce sobre el anillo aromâtico (1) a travês de los âto­
mos de oxîgeno a êl ligados, cuyos pares de e se ven afec- 
tados en la interacciôn de tipo iôn dipolo con el catiôn.

En experiencias efectûadas en un medio homogéneo 
(DB18C6 disuelto en metanol), se ha comprobado igualmente 
que la adiciôn de sales (NaCl, KCl, BaCl2 , etc.) origina 
en el espectro UV un desdoblamiento de la banda a 275 nm 
caracterîstica del cromôforo (1), apareciendr. un segundo 
pico cuya separaciôn con respecto al primero es del orden
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240 3 0 0 3 2 02 6 0 2 80

Fig. 31.- Bandas de absorciôn UV:
A.- DB18C6 (en metanol)

2 +B .- Complejo montmorillonita-Ba /DB18C6
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de 5 nm, dependiendo la resoluciôn y separaciôn del doble- 
te de la naturaleza de la sal anadida. Estos resultados han 
sido aceptados como una prueba évidente de la asociaciôn 
ligando/catiôn (PEDERSEN, 1967).

El hecho de que en los complejos formados en el 
espacio interlaminar se observe solo una banda a unos 285 nm 
sugiere que en este caso existe una situaciôn mâs homogénea 
de la asociaciôn ligando/catiôn que en la de los complejos 
formados en disoluciôn; estos puede ser debido a la especial 
geometrîa que impone entorno cristalino, en el que tie­
ne lugar la formaciôn del complejo interlaminar.



I / ' -

V. ESTABILIDAD Y PROPIEDADES DE 
INTERCAMBIO.
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V. ESTABILIDAD Y PROPIEDADES DE INTERCAMBIO

V.l. INTRODUCCION

En este capltulo se presentan resultados sobre 
alguna de las caracterlsticas mas peculiares de los com­
plejos de intercalaciôn en montmorillonita de los compues­
tos macrociclicos considerados. Se pretende obtener informa­
ciôn de carScter general sobre la estabilidad de dichos com 
plejos, asi como determiner en que medida se modifican, con 
respecto al minerai de partida, los procesos de cambio ca- 
tiônico por tratamiento con disoluciones salinas.

En principio, es prévisible que este nuevc tipo de 
complejos posea una estabilidad mSs elevada que la de aque- 
llos obtenidos por intercalaciôn de sustancias orgânicas po- 
lares (cetonas, alcoholes, etc...)en distintos sustratos mi­
nérales ya que, como se ha mostrado en capitules precedentes.
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la interacciôn iôn-dipolo entre el material orgSnico inter- 
calado y el catiôn de Ccunbio del silicato se vé favorecida, 
en el caso de estos compuestos macrociclicos, por la espe­
cial topologia que\adopta el complejo en el espacio interla­
minar,

Por otra parte, la fuerte asociaciôn establecida 
entre el ligando y el catiôn interlaminar debe modificar 
las propiedades de cambio catiônico caracterlsticas de la 
arcilla original, de acuerdo con indicaciones anteriores 
relativas a otros tipos de complejos interlaminares (ENSMIN- 
GER y GIESEKING, 1941; KOWN y EWING, 1969).

V.2. ESTABILIDAD DE LOS COMPLEJOS

V.2.1. Estabilidad têrmica

En las curvas del anâlisis têrmico diferencial 
(ATD) de las muestras montmorillonita/êteres-corona, apare­
ce un intenso pico exotêrmico hacia 400“C, que puede ser 
atribuido a la combustiôn del material orgânico intercalado 
(Fig. 32 ). Paralelamente, por espectroscopîa IR se ha com­
probado que hasta estas temperaturas no se producen cambios 
significativos en las bandas asignadas al compuesto macroci- 
clico lo que demuestra la elevada estabilidad têrmica de 
estos complejos, comparable a la que presentan determinados 
derivados orgânicos de silicatos en los que el material or- 
gânico se encuentra unido al sustrato minerai por enlaces 
de tipo covalente (RÜIZ-HITZKY y FRIPIAT, 1976).
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Fig. 32.- Curvas de ATD(parte superior) y TG (parte inferior) 
del complejo obtenido por intercalaciôn de un éter 
corona (DB 18C6) en montmorillonita-Na^.
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Se ha comparado la evoluciôn de los espectros IR 
de los complejos formados por intercalaciôn del criptando 
C (222) en muestras homoiônicas de montmorillonita saturadas 
por iones Na^ y Co^^, con objeto de estudiar el efecto que 
el catiôn de transiciôn puede provocar cuando se somete el 
complejo a tratamientos térmicos; las experiencias se han 
efectûado en vaclo dinâmico ( ~ 10  ̂ Torr) calentando progre 
sivamente hasta 350”C durante un tiempo total de 10 horas.
En la muestra sôdica no se observa ningûn cambio ni en la 
intensidad ni en la frecuencia de las bandas del espectro 
IR, para tratamientos térmicos por debajo de 300°C. Man- 
teniendo la muestra a esta temperatura durante varias horas, 
la cantidad de material orgSnico desorbido es prâcticamente 
nula, como se deduce de los correspondientes anâlisis quî- 
micos (Tabla V.l).

TABLA V.l

Contenidos en material orgânico de muestras homoiônicas de 
montmorillonita tratadas por el criptando C (222), antes (a) 
y después (b) de ser sometldas a tratamiento têrmico (350°C, 
vaclo).

Complejo interlaminar % C % N î H
(a) (b) (a) (b) (a) (b)

MontmorilIonita-Na/C(222) 11. 7 10. 2 1.7 1.6 2.7 2.2
Montmorillonita-Co/C(222) 8.9 8.1 1.2 1.1 2.2 2.0
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Tampoco se observan cambios significativos en los espectros 
IR de la muestra montmorillonita-Co/C(222) para tratamien­
tos térmicos a temperaturas inferiores a 300°C.Unicamente 
debe destacarse el desplazamiento sufrido por la banda a 
3130 cm que como anteriormente se senala (capltulo IV), 
se asigna a vibraciones de tensiôn u ^ de especies =S-H 
originadas por protonaciôn de la base orgânica intercalada 
debido a la acidez que el catiôn Co^^ confiera al espacio 
interlaminar; en la muestra desgaseada a 300°C, vaclo,la 
posiciôn de esta banda sufre un desplazamiento ( 30 cm"^)
(Fig. 33 ), lo que sugiere que en la muestra del complejo

+
de partida, estas especies =NH se hallan perturbadas por 
la presencia de molêculas de agua residuales.

El tratamiento a temperaturas superiores a 350®C, 
vaclo, origina la total desapariciôn de esta banda asl como 
una progresiva disminuciôn de la intensidad de las restan- 
te^ bandas correspondientes al material orgânico intercala­
do. En estas condiciones expérimentales es posible que se 
produzcan transforméeiones de la molêcula adsorbida,catali- 
zadas por el catiôn de transiciôn interlaminar; en este ca­
so la reacciôn mâs probable es la rotura del ciclo por el 
heteroâtomo de nitrôgeno, el cual estâ fuertemente asocia- 
do al iôn Co^^.

V.2.2. Tratamiento por disolventes

La mayor parte de los complejos de intercalaciôn
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Fig. 33.- Espectros IR de una muestra del complejo montmori- 
llonita-Co^^/C(222), sometido a tratamiento têrmico.

a : 25°C, l‘ 
b :300"C, 3̂  
c :350"C, 3̂

vaclo, 
vaclo
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de sustancias orgânicas neutras en filosilicatos, son des- 
truîdos con relativa facilidad por simple puesta en contac­
te con HgO o con liquides orgânicos polares. En el case de 
les complejos objeto del présente trabajo se han efectuado 
diverses ensayes con el fin de analizar comparativamente 
la estabilidad ,trente a este tipo de tratamientos ,de estes 
complejos interlaminares. Para elle, muestras en forma de 
film de les complejos que pueden considerarse mâs signifi- 
cativos, se han mantenido en contacte con les disolventes 
elegidos, durante tiempos prolongados. El grade de desor- 
ciôn del ligando se ha seguido fundamentaimente por espec- 
troscopîa IR, midiendo las intensidades correspondientes 
a las bandas del material orgânico intercalado antes y des- 
puês del tratamiento, y eventualmente por anâlisis qulmico 
y difracciôn de rayes X.

Tratamiento por HgO

Destaca el marcado carâcter hidrofôbico de las 
muestras de complejos formados con el ligando DB 18C6 que, 
como ya hemos senalado, es un éter-corona con dos susti- 
tuyentes aromâticos. Los complejos de montmorillonita con 
DB 18C6, obtenidos a partir de muestras homoiônicas de 
Na^, 6 Ba^^ repelen el HgO, flotando en el medio acuo- 
so; sometiendo dichos complejos durante tiempos prolonga­
dos en contacte con el agua ( varies meses ), no se apre- 
cia en ningûn caso la desorciôn del ligando.

La estabilidad trente al tratamiento por H 2 O es
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una caracteristica general de todos los complejos obtenidos, 
si bien el carâcter hidrofôbico se muestra ûnicamente en los 
complejos de intercalaciôn del DB 18C6. En los complejos de 
intercalaciôn de otros êteres-corona (15-corona-5 y 18-corona- 
6) asl como de criptandos (C(222)) tampoco se produce la de­
sorciôn del ligando, al menos durante los tiempos adoptados 
para esta serie de ensayos (7 dias).

En todas las muestras estudiadas se ha observado 
una buena estabilidad de los complejos interlaminares tren­
te al tratamiento por distintos medios orgânicos. Asl, mues­
tras de montmorillonita saturadas por cationes Na^ y Ba^^ 
y tratadas por los ligandos DCH 18C6 y DB 18C6 respectiva- 
mente,inmersas en un medio orgânico fuerteraente polar, como 
el metanol, durante un tiempo superior a 15 dlas, no mues- 
tran desorciôn del ligando macroclclico intercalado. Idên- 
ticos resultados hemos obtenido utilizando el complejo de 
montmorillonita-Na/C(222).

Otros ensayos se han efectuado tratando muestras 
del complejo montmorillonita-Ba/C (222) con hidrocarburos 
aromâticos (CgHg) ô d o rados (CH^Clg) • Al igual que en los 
casos anteriores no se ha observado la desorciôn del li­
gando macroclclico en las condiciones expérimentales adopta- 
das (5 dlas, temperatura ambiante).
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V.2.3. Tratamiento por dlsoluciones salinas

Pueden establecerse "a priori" distintos procesos 
por los que un medio salino puede afectar a la naturaleza 
y estabilidad de los complejos formados en el espacio inter- 
laminar:

a) Difusiôn del complejo (L/M) (L: ligando macrocl­
clico ; : catiôn interlaminar), desde el espacio interla-
minar hacia la disoluciôn, por un mecanismo de cambio i6- 
nico con los iones del electrolito.

b) Proceso de intercambio iônico que afecta exclusiva- 
mente a los cationes asociados al ligando en el espacio in­
terlaminar , sin desorciôn del material orgânico intercalado.

El predominio de una de estas dos opciones, que 
tambiên podrlan tener lugar simultâneamente, debe venir de- 
terminado por factores termodinâmicos (estabilidad del com­
plejo interlaminar) o puramente cinêticos (movilidad del 
ligando y del catiôn); de esta manera cabe esperar situacio- 
nes definidas por ambos factores que conllevan, por ejemplo, 
a una difusiôn râpida de los cationes asociados al ligando 
interlaminar con una desorciôn simultânea aunque mâs lenta, 
del material orgânico intercalado.

.La existencia de un proceso de cambio iônico entre 
los cationes interlaminares asociados a los ligandos macro- 
ciclicos intercalados y los iones del electrolito, se ha 
puesto de manifiesto por seguimiento de las bandas del es-
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pectro IR correspondientes a vibraciones (~3200 cm ^)
y ( ~ 1400 cm caracterlsticas del complejo mont-
morillonita-NH^^/DB 18C6; el tratamiento de estas muestras 
con solueiones IN de los cloruros de Na^, K^6 Ba^^, origi- 
na la desapariciôn total de dichas bandas en el espectro 
IR, asignadas al i6n NH^^, lo que indica el desplazamiento 
complete de dicho catiôn sin que se aprecien modificaciones 
en cuanto a intensidad de las bandas correspondientes al 
ligando macroclclico (DB18C6). Unicamente se observan li- 
geros cambios en cuanto a la posiciôn de estas bandas origi-
nadas por la asociaciôn del ligando a los iones Na^, ô

2+ +Ba que reemplazan al NH^ original.
En otros casos, asociado al proceso de cambio del 

catiôn interlaminar, se produce la desorciôn del ligando 
intercalado que puede, en ocasiones, ser totalmente desor- 
bido. Asl, en los complejos montmorillonita-M^^/15C5

= Na^, K^, Ba^^), se aprecia una disminuciôn de la 
intensidad de las bandas de IR correspondientes al ligando 
intercalado, cuando dichos complejos se ponen en contacte 
con soluciones de NH^^Ac (IN). En este sentido, podemos se- 
nalar que, en general, los complejos formados por êteres 
corona sin sustituyentes aromâticos (p.e. 12C4 , 15C5, ...)
son mâs sensibles a la desorciôn interlaminar del ligando 
macroclclico. En los complejos de intercalaciôn de crip­
tandos son inapreciables las cantidades de ligando desor- 
bidas por tratamiento con disoluciones salinas, excepte
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en aquellos casos en los que previamente se produce la pro- 
tonaciôn de los heteroâtomos de nitrôgeno; en este caso el 
ligando constituye un catiôn orgânico capaz de intercambiar- 
se con los iones de la disoluciôn salina.

Se ha efectuado un estudio sobre la cinêtica de 
desorciôn de ligandos macrociclicos sometiendo muestras del 
complejo montmorillonita-Na/15C5 a tratamiento con solucio­
nes de NaCl de dos concentraciones muy distintas (O.IN y 
5N). El proceso de desorciôn se ha cuantificado por micro- 
anâlisis elemental (1.3.5) de las especies orgânicas que 
pasan a la disoluciôn en los distintos tiempos de tratamien 
to, mediante el empleo de un analizador de carbono especial 
mente disenado para determinaciôn de sustancias orgânicas en 
disoluciôn acuosa, de gran precisiôn para el anâlisis de 
trazas; segûn este procedimiento la manipulaciôn de las 
muestras es minima ya que êstas permanecen en la disoluciôn 
durante todo el tiempo de tratamiento.

De los resultados obtenidos (Fig. 34 ) podemos de- 
ducir que el proceso de desorciôn trascurre al menos en dos 
etapas. En una primera etapa ( t < 0.5 h.) la cantidad desor- 
bida es del 25-30%, independientemente de la concentraciôn 
sa lina ; posterlormente decrece fuertemente la velocidad de 

desorciôn del ligando, alcanzândose para t = 2 h, valores de 
desorciôn del 30% (NaCl, 5N) y del 50% (NaCl, O.lN). Estos 
valores se incrementan ligeramente para tiempos de contacte 
muy prolongados (t = 28 h.).

Los resultados anteriores concuerdan con las de-
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ducciones precedentemente efectuadas (Capitulo III) que 
suponen que una cantidad del ligando macroclclico (20-25%) 
se encuentra adsorbido en la parte externa de los microcris- 
tales de montmorillonita (superficie exterior y bordes de 
las lâminas); estas cantidades de ligando se encuentran en 
situaciones mas accesibles al tratamiento por las disolu­
ciones salinas y por tanto su desorciôn se vé favorecida.
Por otro lado, a partir de un determinado nivel de desor­
ciôn, la concentraciôn del ligando en soluciôn se hace su- 
ficienteraente elevada para que pueda afectar la cinêtica 
de- desorciôn.

Hay que destacar la diferencia observada en el 
proceso de desorciôn por efecto de la concentraciôn del me­
dio salino; el empleo de soluciones muy concentradas (5N) 
retarda, como es prévisible,la difusiôn del ligando desde 
la superficie del sustrato minerai al seno de la disolu­
ciôn, llegândose con una velocidad muy lenta al equilibrio 
aparente.

En lo que concierne al tratamiento de los comple­
jos de intercalaciôn por disoluciones de sales de amonio 
(NH^^ Ac ) ô de alquilamonio (Pr-WH^^, Cl ), se observa un 
comportamiento muy diferente en cuanto a la desorciôn de 
los ligandos macrociclicos. Asi, por ejemplo, el tratamien­
to del complejo montmorillonita-Na/15C5 con una disoluciôn 
IN de Ac , produce al cabo de 24 h. una desorciôn
aproximada del 50% del material orgânico intercalado, es
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Fig. 34.- Tratamiento del complejo montmorillonita-tia /15C5 por 
soluciones de NaCl. Cinêtica de desorciôn del ligando 
en funciôn de la concentraciôn de la soluciôn salina.
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decir, del mismo orden que el observado cuando se utilizan 
soluciones salinas de otra naturaleza; la apariciôn de ban­
das hacia 3200 cm ^ y 1400 cm } en el correspondiente espec­
tro IR, indica claramente la presencla de iones en el
espacio interlaminar.

Si en lugar de un êter-corona es un criptando el 
compuesto macroclclico interlaminar, como por ejemplo el 
complejo montmorillonita-Na/C(222), el tratamiento con sa­
les de amonio origina la protonaciôn del ligando incluso 
en tratamientos de corta duraciôn (0.5 h.), como lo demues- 
tra la formaciôn de una banda en el espectro de IR a 3130 cm ^ , 
que anteriormente ( IV.2.1.2.) hemos atribuîdo a vibracio­
nes de especies = A - H. Simultâneamente a este fenô-
meno de protonaciôn se produce la desorciôn del ligando que, 
en idênticas condiciones expérimentales, es mas acusada 
(75% de desorciôn en 1 hora) que la observada en complejos 
formados con êteres-corona (MNa/15C5).

El tratamiento por disoluciones de PrNH^^ Cl (IN), 
tanto de las muestras obtenidas a partir de êteres-corona como 
de criptandos, produce la desorciôn total de los complejos 
interlaminares en tiempos siempre inferiores a 24 h.; en todos 
los casos, el producto résultante es una muestra homoiônica 
de montmorillonita-PrNH^^. Este hecho esté de acuerdo con la 
escasa tendencia del catiôn Pr -NH^^ a asociarse en el espa­
cio interlaminar con los dos tipos de ligandos macrociclicos 
considerados (IV.2.1.3.)
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V.3. PROPIEDADES DE CAMBIO IONICO

El tratamiento de los complejos interlaminares 
por distintas disoluciones salinas, ha mostrado que dichos 
complejos presentan la capacidad de intercambio iônico pro- 
pia del silicato de partida. El hecho de que el catiôn 
interlaminar se encuentre en el complejo con un entorno 
distinto al del silicato natural, por su asociaciôn al 
ligando macroclclico, puede modificar algunas de las carac­
terlsticas de las propiedades de cambio.

Se ha efectuado una serie de ensayos para deter- 
minar la cinêtica del proceso de cambio iônico de Sr^^ por 
Ba^^ en el complejo montmorillonita-Sr^^/C(222) tratado por 
una soluciôn metanôlica de BaClg IN a 25°C. El proceso de 
cambio se ha seguido por aplicaciôn de la fluoresceneia 
de rayos X (1.3.4), sobre un agregado orientado del comple­
jo montmorillonita-M^^/C(222), determinSndose en funciôn 
del tiempo de tratamiento el contenido en cada uno de los 
iones présentes (M^^ = Sr^^ , Ba^^). Se observa por es- 
pectroscopla IR la estabilidad del ligando C (222) interca­
lado, que prâcticamente no se desorbe del espacio interlami­
nar durante el tiempo de duraciôn del proceso.

De los resultados obtenidos (Fig. 35 ) se des-
prenden las siguientes conclusiones:

- Se produce una salida de los iones Sr^^ del complejo a la 
soluciôn, con la adsorciôn simultânea de iones Ba^^ por la 
muestra.
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Fig. 35.- Proceso de intercambio iônico Sr^^/Ba^^, seguido por
2 +FRX, en el complejo montmorilionita-Sr /C(222) tra­

tado por una soluciôn metanôlica de BaClg. (25°C).
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- El proceso de intercambio iônico es muy lento, comparado 
con el correspondiente a una muestra homoiônica de la esmec- 
tita en ausencia del ligando intercalado? asl por ejemplo, 
en este ûltimo caso el cambio iôrtico es del 70% en cinco 
minutos de tratamiento, mientras que en este mismo interva- 
lo,sôlo se cambia un 5% del Sr en el complejo estudiado.

A partir de los datos de avance del proceso de 
cambio ( «), deducidos de los anâlisis por FRX, con respec- 
to al tiempo de tratamiento, se ha obtenido la constante 
especlfica de velocidad (k) de la ecuaciôn cinêtica:

(1- a) t n  (1- a) + a =  kt

que corresponde al modelo téôrico aplicable a procesos con.-̂  

trolados por un mecanismo de difusiôn bidimensional (Dg)? 
en efecto, este es el mecanismo mas habituai que se ajusta 
a este tipo de procesos de cambio iônico en filosilicatos 
(RAUSELL COLOM, 1965 ). En la tabla V.2 se presentan 
los resultados relativos al tratamiento de montmori1lonita- 
Sr^^/C(222) por BaCl2 (MeOH, 25®C) hasta tiempos de trata­
miento de 15 horas, que corresponden a un grado de intercam­
bio del 35% del Sr^^ inicial. La constante k (4x10  ̂ h se 
obtiene con un coeficiente de correlaciôn r = 0.998, lo que 
supone un buen acuerdo para el tipo de mecanismo considera- 
do; este valor de k indica que el proceso de cambio trans- 
curre mucho mas lentamente que en la muestra homoiônica 
(montmorillonita-Sr^^) tratada por la soluciôn de BaCl^ en
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las mismas condiciones expérimentales en la que el valor 
de k puede estimarse en unas 10^ veces mayor.

TABLA V.2

Determinaciôn de la constante especlfica de velocidad (k) 
en el proceso de intercambio iônico Sr^^/Ba^^ en montmori 
llonita-Sr/C(222). (MeOH, T = 25 - 0.1°C).

Mecanismo Dg : f ( a ) = (1- a ) ^n(l- a ) +  a =* kt

a t(h) f ( a)

0.05 0.083 0.0013
0.09 0.170 0.004 2
0.13 0.750 0.0088
0.34 15.00 0.0658

k = 4x10 r = 0.998
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CONCLUSIONES

1 - La interacciôn de muestras homoiônicas de filosilicatos
2:1 (esmectitas y vermiculitas) con compuestos macroci­
clicos del tipo de los éteres corona y criptandos, con­
duce a la formaciôn de complejos interlaminares en los 
que los compuestos macrociclicos adsorbidos actûan como 
ligandos que se asocian directamente a los cationes de 
cambio del filosilicato.

2 - Este proceso conlleva el reemplazamiento de la esfera
de hidrataciôn de los cationes interlaminares por el li­
gando macrociclico, precisândose para ello, de acue do 
con el balance energêtico global del proceso, que la ener 
gia de hidrataciôn del catiôn no sea excesivamente ele­
vada.

3 - Los êteres corona forman complejos bien definidos en cuan
to a estequiometria, orden cristalino y estabilidad, al 
intercalarse en muestras homoiônicas de filosilicatos sa-
turados por cationes alcalinos y alcalinotêrreos(excepto 
Mg ; los criptandos se ; 
transiciôn interlcuninares,
Mg^^); los criptandos se asocian ademSs a cationes de

4 - Los êteres corona son sustancias neutras (poliêteres cicli- 
cos) que se asocian a los cationes interlaminares a travês 
de los heteroâtomos de oxigeno, por interacciones de tipo 
iôn-dipolo; los criptandos poseen heteroâtomos de nitrôge- 
no, por lo que pueden actuar como una base orgânica aso- 
ciândose a cationes âcidos o bien protonândose por la exi£ 
tencia de iones en el espacio interlaminar.
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5 - Los complejos interlaminares formados poseen una esta­
bilidad excepclonal en comparaciôn con otros complejos 
de intercalaciôn formados con molêculas neutras? ësto 
es atribuîdo a la especial topologla de los ligandos 
macrociclicos, capaces de incluir al catiôn interlami­
nar dentro de la cavidad definida por la molécula orgâ­
nica adsorbida.

6 - La estequiometria de los complejos interlaminares en el
caso de los êteres corona es 1:1 ô 2:1, dependiendo del 
tamano relative a la cavidad definida por el ligando ma­
croclclico con respecte al tamano del catiôn ? en el caso 
de los criptandos, la coordinaciôn es siempre 1:1. No 
obstante, por efecto de los impedimentos estêricos no 
siempre es posible la coordinaciôn de la totalidad de 
los cationes interlaminares a los compuestos macroclcli- 

. ces adsorbidos.

7 - El estudio cinêtico del proceso de adsorciôn interlami­
nar indica que, en general, dicho proceso no viene con- 
trolado por un mecanismo ûnico, aunque los mejores ajus­
tes expérimentales a los modelos teôricos se obtienen pa­
ra procesos de intercalaciôn controlados por mecanismos 
de tipo difusional.

8 - El anâlisis estructural de los complejos interlaminares
indica que, en la mayorla de los casos, los ligandos mo- 
noclclicos (êteres corona y criptando C ,22) se disponen 
con el piano medio de la molêcula paralelo a las lâminas 
de filosilicato, formândose una mono- ô bi-capa de di­
chas molêculas extendidas en la superficie interlaminar. 
En el caso de los criptandos biciclicos, existe siempre 
una disposiciôn en monocapa.
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9 - La intercalaciôn de éteres corona en muestras de filo­
silicatos saturados por cationes amonio, produce impor­
tantes modificaciones de la simetria de dichos cationes 
interlaminares, que dependen del tamano de la cavidad 
definida por el poliêter cîclico. En el caso de los crip­
tandos, estos actûan como una base orgânica fuerte puesto 
que se produce la protonaciôn de los heteroâtomos de ni- 
trôgeno.

10 - Los complejos interlaminares formados tratados con solu­
ciones salinas, mantienen la capacidad de intercambio ca- 
tiônico, si bien la cinêtica del proceso se ve fuertemen- 
te retardada por efecto de la asociaciôn del catiôn de 
cambio con el ligando macroclclico.
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