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INTRODUCCION: ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

La sintesis de una serie de poliéteres ciclicos, de-
nominados #&teres corona, asi como de ciertos compuestos macro
ciclicos nitrogenados (diaza-polioxa macrobiciclos)denominados
criptandos, ha abierto un nuevo campo de interés crecinnte en
la quimica de la coordinacién, debido a su capacidad de actuar
como ligandos formando complejos estables con sales de numero-
sos metales, inclufdos los alcalinos (PEDERSEN, 1967;DIETRICH
y col. 1969).

Desde el punto de vista topolégico, los dos grupos

de macrociclos mencionados, definen cavidades intramoleculares

bidimensionales (&teres corona) o tridimensionales (criptandos)
que pueden corresponder a estructuras monociclicas, como por
ejemplo, el poliéter ciclico llamado 18-corona-6(I), o bien

biciclicas como en el caso del criptando C(222) (II):

(1) (II)



Debido a la especial estructura de estos compuestos,
que impone una distribucién homogénea de los heterodtomos del
ciclo que act@ian como centros de enlace con el catifn, asf{
como a las conformaciones que son capaces de adoptar, se

favorece la formacién de complejos de inclusifén muy estables

por enclaustramiento del catién (Esquema 1); esta caracte-

ristica 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 macrociclicos,
reflejada en el espectacular desarrollo de las investigacio-
nes que, en torno a los mismos se han llevado a cabo en los
Gltimos afios, obedece a los mGltiples aspectos de interés
en que inciden.

Destacan, entre otros:

- sus aplicaciones analiticas, al formar selectivamente com-

plejos estables en solucién, permitiendo la separacién o en-

mascaramiento de cationes (incluso alcalinos).

- el empleo en el enriquecimiento isotbépico, ensayado hasta

ahora para elementos de bajo peso atémico.

- el uso como modelos para el estudio del transporte selec-
tivo de cationes a través de membranas, relacionado con el
mecanismo de accibén de antibibticos macrocfclicos como la
valynomicina y las nactinas.

- su utilidad en gran nGmero de procesos de sintesis orgéni-

ca, al permitir disolver sustancias inorg&nicas como KMnO4,

NaOH &6 NaF en medios apolares (hidrocarburos).

- su potencial aplicacibén en el enclaustramiento selectivo

Yy posterior eliminacién de cationes nocivos, como por ejem-

plo el estroncio radiaetivo, de los organismos vivos.

Estos ejemplos son suficientemente representativos
para justificar el atractivo que merece este grupo de com-
puestos sobre los cuales han sido publicados en los Gltimos

anos diferentes monografias (PEDERSEN (1967); PEDERSEN y



FRENSDORFF (1972); CHRISTENSEN y col. (1974): KAPPENSTEIN
(1974) ; LEHN (1978) ,y libros sobre el tema (IZATT y CHRISTEN-
SEN (Edit, 1979, 1981); GOKEL y KORZENIOWSKI (1982) y VOGTLE

(Edit, 1981, 1982).

Los estudios existentes sobre interaccifn de 1li-
gandos macrociclicos con cationes se refieren en su totali-
dad a experiencias efectuadas en un medio homogéneo. El
presente trabajo se centra esencialmente en el estudio de
los procesos de interaccién de estos compuestos con catio-
nes localizados en la superficie de materiales inorg&nicos
(silicatos naturales), lo cual conduce a la formacién de
un nuevo tipo de complejos estables de composicibén organo-

mineral.

l.a eleccidn de silicatos de estructura laminar del

tipo 2:1 (esmectitas y vermiculitas) como sustratos minera-

les entronca esta tem&tica con la Quimica de Los complejos
intenfaminanes, disciplina que ha merecido la atencién de
numerosos equipos de investigacifn, especialmente en el de-
sarrollo de trabajos sobre interaccién de materiales orgéni-
cos con minerales de la arcilla. Dentro de este campo, las
revisiones de MAC EWAN (1955; 1962), las primeras efectuadas
sobre complejos interlaminares de moléculas neutras con mi-
nerales de la arcilla, resaltan las diferentes lineas de
investigacién sobre el tema; los trabajos de revisién de
GREENLAND (1965) y de WEISS (1969) constituyen asimismo una

interesante aportacidén al conocimiento general de esta dis-



ciplina; BRINDLEY (1970) discute y clasifica los procesos
de interaccibn, segfin los distintos mecanismos invocados;
MORTLAND (1970), presenta una revisién de trabajos agrupa-
dos de acuerdo con los diferentes mecanismos de interac-
cibén sustancia orgénica/filosilicato discutidos fundamental
mente en base a la aplicacibn de la espectroscopia de ab-
sorcibén IR. La aplicacifn de las té&cnicas fisicoquimicas de
uso habitual en Quimica 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 revisibn de
THENG (1974) y SERRATOSA y RAUSELL (1982), donde se discu-
ten los avances producidos en esta linea de investigacidn
bajo la perspectiva de las t&cnicas fisicoquimicas m8s re-
cientes.

Refiriéndonos, de una manera m&s concreta, a la
adsorcién de moléculas orgénicas neutras en filosilicatos,
los mecanismos que tienen lugar més frecuentemente en estos
procesos son:

- Asociaci6p de las moléculas org8nicas a los cationes de
cambio del silicato,ya sea directamente o a través de molé-
culas de agua que constituyen su esfera natural de hidrata-
cién.

- Protonacibén en el espacio interlaminar de la especie ad-

sorbida,que permanece retenida como catién org&nico.
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Diversos trabajos (GLAESER, 1954; GUTIERREZ RIOS
y RODRIGUEZ, 1961; GUTIERREZ RIOS yﬂl., 1962; BISSADA Y
ggl., 1967) seﬁalén la importancia del cati6én de cambio al
actuar como centro de adsorcién de moléculas org&nicas pola-
res en el espacio interlaminar. Las interacciones del tipo
i6n-dipolo entre una carga puntual (catién de cambio) y una
molé&cula org&nica neutra cuya estructura presenta Stomos
con pares electrbnicos libres (oxfgeno, nitrégeno...), expli-
ca la formacién dentro de un espacio confinado ,de compiejos
de coordinacifn que se ven afectados por la especial geome-
tria y entorno electrostitico a que est&n sometidos.

El poder polarizante del catifn interlaminar sobre
las moléculas de agua que constituyen su esfera de hidrata-
cibn, origina en ocasiones la protonacifén de las especies ad-
sorbidas, ya que el agua interlaminar en estas condiciones
posee un grado de disociacién m8&s elevado (MORTLAND X;EEEJ
1963; FRIPIAT y__c_o__]_.J 1965; DUCROS y DUPONT, 1962} TOUILLAUX
y col., 1968). Por otro lado el ién NH4+, cuando se encuen-
tra como catibn de cambio, puede actuar como &cido tipo
Bronsted, transfiriendo un protén a las molé&culas neutras

adsorbidas (bases org&nicas).

La naturaleza del catifn de cambio determina el
tipo de interaccibn adsorbato-sustrato mineral. Asi, los

complejos de coordinacibn que se forman por interaccién de
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ciertos ligandos, que poseen centros donadores de electrones
(aminas, heterociclos nitrogenados, etc.)}, con filosilicatos
saturados por cationes de transicién son particularmente in-
teresantes por la estabilidad que presentan,ya que los orbi-
tales d 6 £ participan en el enlace catién/base orgdnica,a
diferencia de las débiles interacciones gue se establecen
cuando el catibn interlaminar es de tipo alcalino o alcalino-
térreo.

En este sentido, puede preveerse que la intercala-
cibén de éteres corona y criptandos, por sus especiales pro-
piedades como acomplejantes de cationes alcalinos y alcalino-
térreos, conduzca a la formacién de complejos interlaminares
con caracterfisticas de estabilidad poco usuales; los hetero-
Stomos del macrociclo, en este caso pueden actuar como centros
donadores de electrones que por interaccién con los catio-
nes, creen a su alrededor un entorno hidroffbico estable.
Igualmente puede preveerse una fuerte asociacién de los hete-

roitomos de nitré6geno de los criptandos con cationes inter-
laminares correspondientes a metales de transicién.

La interaccifn de otros &teres ciclicos (1,4 dio-
xano) y de diferentes poliéteres lineales con muestras homo-
i6nicas 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-
tecedentes del aqui desarrollado, puesto que dichos &teres
no poseen las propiedades acomplejantes caracteristicas de

los poliéteres macrociclicos objeto del presente estudio.



En una nota preliminar sobre este tema (RUIZ-HIZTKY
y CASAL, 1978), hemos descrito resultados previos acerca de
la interaccién de &teres corona con muestras homoiénicas de
montmorillonita (Na+, R+ y Ba2+); 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 formacibén de complejos de inter-

calacién del &ter corona 15C5 en otro tipo de sustratos inor-

g8nicos laminares como son los 6xidos grafiticos.

El objetivo de este trabajo se concreta en el es-
tudio de los siguientes aspectos:

- fenomenologfa del proceso de intercalacién de los compues-
tos macrocfclicos considerados (&teres corona y criptandos)
en silicatos laminares (esmectitas homoifnicas); se estudia
comparativamente el efecto que determina la naturaleza del
ligando y del catibn ihterlaminar, mediante la obtencién
de las isotermas de adsorcién, asf como de la ciné&tica y

mecanismo del proceso.

- Caracterizacién estructural de los complejés de intercala-
cibén obtenidos, mediante aplicacién de diversas técnicas
fisico-quimicas, especialmente espectroscépicas y de di-

fraccién de Rayos X.

- Investigacién de las propiedades mis sobresalientes de los
materiales obtenidos (estabilidad, cambio catiénico, etc.),
discutidas en base a las especiales caracteristicas de es-

te nuevo tipo de complejos.



I. MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES






I. MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

I.1. MINERALES Y PRODUCTOS DE PARTIDA.

I.1.1. Muestras minerales

Se han empleado, como sustratos minerales, filo-
silicatos del tipo 2:1 (montmorillonita, hectorita y ver-
miculita), cuya caracteristica comin es la ordenacién de
unidades estructurales tetraé&dricas Si(0O, OH)4, agrupadas
en laminillas elementales superpuestas; cada una de ellas
est8 a su vez formada por dos capas de dichas unidades te-
tra&dricas entre las que se intercalan cationes Mn+ (n=2, 3)
en coordinacién octa&drica. El nlmero de cationes octaédri-
cos viene determinado por su carga, dando lugar a las se-
ries DIOCTAEDRICA 6 TRIOCTAEDRICA, que hacen referencia al
nlmero de estos cationes.por media celdilla (2 m3* 6 3 M2+).

En estos silicatos, la substitucién de cationes
tetra&dricos u octaédricos por otros de radio similar pero

de carga generalmente menor (sustituciones isomérficas),

origina un déficit de carga entre las l&minas que se com-
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pensa por cationes que, en su mayor parte se encuentran si-
tGados en el espacio interlaminar. Estos cationes (cationes
compensadores)pueden ser fScilmente intercambiados (cationes
de cambio) por tratamiento con soluciones salinas.

El nGmero de sustituciones isom6rficas determina

el valor de la densidad de carga, que es un par8metro carac-

teristico de cada muestra mineral e incide directamente en
sus propiedades de adsorcién.

Las caracterfsticas mas sobresalientes de cada
uno de los materiales empleados se sefiala a continuacién,
haciendo especial hincapi®& en las de la montmorillonita,
ya que ha sido el sustrato mineral m&s ampliamente utilizado

en este trabajo:

a) Montmorillonita

Es un séiido microcristalino, constitufdo por la
agregacifbn de pequefias partfculas formadas por la superpo-
sicién de laminillas elementales que se disponen entre sf
de manera desordenada (disposici6n turboestritica). Del ané-
lisis de las reflexiones 001 del diagrama de polvo del mi-
neral, puede estimarse entre 10 y 15 el nGmero de laminillas
elementales que constituyen una particula primaria (mono-
cristal) de montmorillonita; las reflexiones hk dan informa-
cibén sobre la longitud de la partfcula elemental, unos 100 i,
(LONGUET-ESCARD, y col, 1961).

La morfologfa microcristalina del mineral, ha he-
cho dificil la determinacibén de los par&metros que definen

su estructura, lo que di6 lugar a distintas hipStesis en
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la elaboracibén de un modelo estructural. Actualmente se
admite el modelo establecido a partir de los trabajos de
HOE‘.MANN, Yy_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 caracteristico del grupo de las esmec-~

titas dioctaédricas.

|
O oxigeno @ hidroxilos

@ Al Mg, Fe O ® s{ (A})

e
cationes de cambio

Fig. 1.- Esquema estructural de la montmorillonita.
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La substitucibén de iones A13+, situados en posi-

cién octaédrica, por Mg2+ 6 Fe2+

cién de si4+ por Al3+ en la capa tetraédrica) origina un

(y en mucha menor propor-

déficit,de carga entre las 18minas que como ya hemos sefa-
lédo se compensa por los cationes de cambio del mineral.
Los Valores encontrados en la bibliograffa sobre la capa-
cidad de cambio de la muestra aquf considerada, oscilan
entre 80-100 mEq/100 g.; en este trabajo, el valor obteni-
do es de 92 mEQ/100 g. (Tabla I.1l). Este valor ha sido de-~
terminado por microan&lisis elemental (I.3.5), determindn-
dose con una precisibén del 0.1% el contenido en nitrége-

no de muestras saturadas por cationes NH

+ +
4 Y CH3CH,CH,NH,
El valor medio obtenido a partir de 4 determinaciones ana-
liticas esti en el rango de los datos encontrados en la

bibliografia.

Las caracteristicas del espacio interlaminar estd
fuertemente influenciada por la naturaleza, nGmero y distri-
bucién de los cationes compensadores. Estos cationes en con-
diciones normales estin rodeados de un nGmero de molé&culas
de agua, que constituyen su esfera de hidratacién, y que
es variable en funcién de la naturaleza del propio catién.
El espaciado basal (dL) de la montmorillonita varfa enton-
ces seglin el grado de hidratacifn de la muestra; en el mi-
neral anhidro el valor dL oscila entre 9.4 - 10 R(MERING,
1975) dependiendo de la naturaleza del catién interlaminar.
La medida de dL es de gran interés en el estudio de la ad-

sorcién de sustancias orginicas en la montmorillonita, ya
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TABLA I.1

Caracterfisticas 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.

- F6rmula Mineralbgica: Ref.
(815 oAl o) (Aly o6Fen. 32M90. 66) 020 (PH) 4Nag ¢4 (1)
(Si; goBly 1g) (A3 ogFeq 33MIg 650050 (OH) 4Ny ¢4Ky 55C30 03 (2)

- Grupo espacial de simetrfa: (o} (3)

5.21 A

(-]
9.02 A (4)
9.4-10 A (a)

Parimetros de la celdilla: a

- Carga por celdilla: x = 0.64 (1)

= 0.75 (2)

87 (1)

- Capacidad de cambio ib6nico lgg Eg;
92 {este trabajo)

(a) Mineral 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 informacidn sobre la disposicién de las
especies adsorbidas.

En la Tabla I.1l. se recogen algunas de las pro-
piedades mas significativas de la montmorillonita utili-

zada.

b) Hectorita

Se trata de una esmectita trioctaé&drica cuya fé6r-

mula mineralégica es:

(518)(M95.3Lio,7) (FZ(OH)Z) 020 NaO.SSKO.ls (BESSON y c0l1.1974)
- Carga por celdilla: 0.70

Por comparacién con una estructura tipo talco, se
aprecia que los iones Mg2+ de la capa octaédrica estin par-
cialmente sustitufdos por iones Li+; ademis, aprbximadamente
la mitad de los grupos OH ligados a los cationes octaédricos,
estin sustitufdos por iones F .

La muestra utilizada proviene de Hector (Califor-
nia, U.S.A.). Se trata de un material con un aito contenido
en carbonatos, que en este trabajo se han eliminado por re-

petidos tratamientos con NaCl, a pH ligeramente &cido.

c) Vermiculita

Las vermiculitas son filosilicatos 2:1, triocta-
édricos, con sustituciones isombrficas localizadas funda-

mentalmente en las capas tetra&dricas; debido al elevado
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nGmero de estas sugtituciones, la densidad de carga es supe-
rior a la de las esmectitas.

La muestra utilizada procede de Benahavis (Milaga),
y tiene las siguientes caracteristicas:

- F6rmula Mineraldgica: (*)

(Sig 50Bly 50) (Blg 10Fen. 97 10, 26M0. 0194 . 45 (O20) (OH) 4-Cag ¢g-Ky o2

- Carga por celdilla: x = 1.37

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

de espesor.

I.1.2. Compuestos macrociclicos

Los compuestos conocidos como &teres corona Yy

criptandos son sustancias macrcciclicas de sintesis 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 coordinacién. De
particular inter&s es su capacidad para formar complejos es-
tables con los metales alcalinos y alcalinotérreos, asf{ co-
mo la marcada selectividad que presentan como ligandos fren
te a determinados cationes.

En sintesis, estos macrociclos estén constitui-
dos por segmentos etilénicos, unidos a través de distintos’

heteroitomos (0,N,S), que delimitan cavidades intramolecu-

(*) : NORRISH, K.;Div. Soils CSIRO (Adelaida, Australia).



- Eteres corona:Son compuestos monocfclicos que con-
tienen Ginicamente heterodtomos de oxigeno (poliéteres cfcli-
cos). El nGmero de estos heteroidtomos determina el difmetro
de la cavidad central, que oscila, por ejemplo, entre 1.8-4.0 X
para ciclos que contienen 4 & 7 dtomos de oxfgeno respectiva-
mente. (PEDERSEN, 1967).

Siguiendo las normas convencionales que la I.U.P.A.C.
establece para compuestos orgénicos, la nomenclatura de estos
macrociclos se hace enormemente complicada; para su répida
identificaci6én se ha adoptado una nomenclatura abreviada
(PEDERSEN, 1967), que utiliza el término "corona" ("crown"),
para designar el anillo central del poliéter. Junto a este
término se especifica el nfimero de vértices totales del ani-
110, as! como el nGmero de éllos ocupados por &tomos de oxi-
geno.

En la Tabla 1.2 se presentan esquemidticamente los
diversos poliéteres macrociclicos utilizados en este trabajo,
seflal&ndose su estructura, nomenclatura, asi como algunas de
las propiedades fisicas de estos compuestos.

Existen derivados de estos poliéteres ciclicos que
contienen como sustituyente uno o m8s anillos aromidticos o
alif&ticos. Se nombran afiadiendo los prefijos monobenzo
(MB) o dibenzo (DB) y mono o diciclohexil (MCH, DCH) respec-

tivamente a la nomenclatura simplificada del poliéter.
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~ Criptandos: Son compuestos bicfclicos que contie-
nen O y N como heterodtomos (diaza-polioxa-macrociclos). Su
estructura no es plana, a diferencia de los &teres corona,
sino que forma una cavidad central que engloba o "encripta"”
al catién.

La nomenclatura simplificada, hace referencia al
nimero de Stomos de oxfgeno que se localizan en las cadenas

de unibn de los &tomos de N.

El compuesto 1,7,10,16-tetraoxa-4,13 diazacicloocta
decano,conocido también como diazo 18C6, que también ha sido
empleado ‘en este trabajo, puede considerarse con cgracteris«
ticas similares a los é&teres corona (monociclos) y a 1los
cript;ndos (heterodtomos de O y N); generalmente su estudio
se asocia mis a este Gltimo tipo de compuestos macrociclicos,
ya que sus propiedades como ligando frente a cationes de tran-
sicibn son relativamente semejantes (enlaces - N... Mn+).
Este compuesto monocfclico que denominamos criptando 2,2, -abre-
viadamente C(22),forma asfmismo complejos de "inclusién" de
tipo 1:1 con varios iones met&licos que se localizan en la ca-
vidad del monociclo., La participacién de los grupos NH del
anillo en enlaces covalentes con metales de transicién ha
sido probada en complejos formados en medio homogéneo
(FRENSDORFF, 1971).

En la Tabla I.3 se presentan las caracteristicas

de los criptandos utilizados en este trabajo.
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Varios aspectos relativos a las propiedades de es-
tos compuestos han sido estudiados. As{, son de interé&s 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 poliéteres 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 termodin&micos relacionados con
el proceso de complejacién han sido estudiados por CHRISTENSE
y col. (1974).

Como ya hemos sefialado la propiedad m8s caracte-
ristica de estos compuestos es su capacidad de acompleja-
cibn selectiva de cationes, inclufdos 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 gque afectan a
" la formacién y a la estabilidad de estos complejos‘son:

1) El tipo y ntmero de hetero&tomos del anillo.

2) El1 tamafio relativo de la cavidad del macrociclo con res-
pecto al difmetro idnico del catidn.

3) Impedimentos esté&ricos del anillo.

4) El1 disolvente y el grado de solvatacién del ién.



- 21 -

I.2. METODOS EXPERIMENTALES

I.2.1. Preparacibn de las muestras homoifnicas de

partida

a) Extraccién de la fraccién < {/»; muestra s6dica.

Como es sabido, muestras de montmorillonita satu-
radas por cationes monovalentes de pequefio radio (Li+, Na+),
son ficilmente expandibles al contacto con agua o soluciones
salinas muy dilufdas, y en las condiciones adecuadas se pro-
duce la disgregacifn completa de las particulas elementales
gue constituyen el mineral (NORRISH, 1954).

La montmorillonita de Wyoming es sédica en su es-
tado natural por lo que produce suspensiones acuosas muy es-
tables. Por sedimentacibén durante un tiempo conveniente se
ha extrafdo la fracci6n mis fina del mineral, (F<{1p), ga-
rantizando de esta manera la ausencia de otras impurezas
(mica, cuarzo, etc...) que generalmente la acompafian. El
proceso de preparacidn ha sido el siguiente:

Unos 30 g. del mineral se dispersan en unos
500 cm? de solucién 1N de NaCl. Se mantiene en agitacién
durante 12 horas, recuperando posteriormente el sélido
por centrifugacién. Este tratamiento se repite una vez mis
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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L[]
Posteriormente el mineral se lava exhaustivamen-

te con H20 destilada, a fin de eliminar el exceso de solucién
salina; cuando la separacién del s8lido por centrifugacibén

se hace diffcil porque comienza la formacién de un gel, se
dispersa el s6lido en H20 destilada hasta conseguir una sus-
pensién muy dilufda. En estas condiciones la dispersién de
las particulas de mohtmorillonita-Na esti muy favorecida;

se deja en reposo en un cilindro de Attenberg recogiendo,

al cabo de 48 horas, la fraccién <~1}#contenida en los 11~
quidos sobrenadantes. Finalmente esta suspensifn se concen-
tra y se dializa en membranas semipermeables hasta conse-

guir una ausencia total de iones cloruro (Test de AgNO3).
b) Pfeparacién de distintas muestras homoiénicas

A partir de la suspensibn de montmorillonita-Na‘t
obtenida anteriormente se preparan, por intercambio ibnico,
las distintas muestras homoibnicas utilizadas en este traba-
jo.

Para ello, un volGmen determinado de la dispersién
anterior, se pone en contacto con un exceso de la solucién
del cloruro correspondiente, en concentraciones 0.5 6 1 N.
Esta suspensién se mantiene. bajo agitaci6én durante 24 horas;
posteriormente se efect@an repetidos lavados con soluciones
de los correspondientes cloruro@, dializando finalmente la

muestra hasta ausencia total de iones Cl .
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c) Preparacién de agregados orientados

Una pequefia fraccibn de la suspensibn anterior,
convenientemente concentrada, se deposita en forma de agre-
gados sobre pléstico Mylard,5 bien se filtra a través de
una membrana microporosa (Millipore). Secadas las muestras
a la atm8sfera se obtienen films de las distintas muestras
homoi6nicas que contienen de 3 4 5 mg. por cmz. Las muestras
as! preparadas son id6neas para el estudio, por las distintas

técnicas fisico-quimicas, de los procesos de adsorcibn.

La obtenci6n de agregados orientados de muestras
homoibnicas de hectorita se efectfia de forma similar a la
adoptada para la preparacién de muestras de montmorillonita,
debido a la semejanza morfol6gica entre ambos materiales

asf como a las propiedades de hinchamiento que poseen.

d) Monocristales de vermiculita:

Se ha efectuado una seleccibn de cristales de ver-
miculita, separando manualmente aquellas que presentan un as-
pecto m&s homogé&neo y regular; este material, lavado con agua
destilada, se deslamina parcialmente obteniendo monocristales
de espesor aproximado a 0.2 mm. Las muestras homoifnicas se
obtienen tratando los monocristales (5x2 mm) con soluciones
(0.5 y 1 N) de los cloruros correspondientes al catién satu-
rante; el cambio ibnico se efectfia a 60°C, durante 20-~30
dias, verificindose por difraccién de Rayos X la obtencién

de fases finicas correspondientes a cada muestra homoiénica.
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I.2.2. Formacibén de complejos interlaminares

La adsorcibn de los compuestos macrocfclicos &te-
res corona y criptandos en las muestras de filosilicatos

(films) se puede efectuar de diversas maneras:

a) Adsorcién del producto en estado liquido:

Varios de los compuestos macrociclicos utilizados
son lfquidos a temperatura ambiente; (por ejemplo: 12C4,
15C5, C(22), etc.); otros tienén un punto de fusién bajo
(por ejemplo: 18C6, C(222), etc.).En estas condiciones, por
simple contacto de la muestra homoiénica con el compuesto
macrociclico durante un tiempo suficientemente largo (que
depende del estado de agregacibén de las partfculas), puede
producirse la adsorcién. El exceso de compuesto macroci-
clico se elimina por lavados con un disolvente orgénico

adecuado (hidrocarburos, alcoholes, etc.).
b) Adsorcibn a partir de soluciones del compuesto macrociclc:

Este es en general el procedimiento m&s ampliamen-
te adoptado, debido a que el empleo de soluciones diluidas
determina que el proceso pueda ser mejor controlado espe-
cialmente cuando se trata de establecer las isotermas de
adsorcibn y las cinéticas del proceso. Los disolventes mis
adecuados son aguellos que debido a su polaridad permiten
en un sistema equilibrado desplazar parcialmente la esfera

de hidratacifén de los cationes interlaminares, favorecien-
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dose el reemplazamiento de las moléculas de H,O por el li-

2
gando macroéiclico.

El método experimentél habitualmente utilizado
consiste en el tratamiento de un agregado orientado (film
autocoherente) de esmectita, o de un monocristal de vermi-
cuilita cuya preparacibn se ha descrito precedentemente

3 2 1072w

(I.2.1.), por una solucibén metandlica (20 ml; 10~
del compuesto macrocfclico considerado a 25°C. El tiempo
de tratamiento suficiente para alcanzar el equilibrio en
el caso de las esmectitas (7 dfas) es mucho menor que el
que se precisa para la adsorcidn completa 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 elimina por lavados con meta-

nol anhidro, sec&ndose el producto obtenido hasta total

eliminacién del disolvente.
c) Adsorcidén sobre muestras de vermiculita expandida:

Ocasionalmente se ha acudido a un procedimiento
especial que acelera fuertemente el proceso de intercalacién
en monocristales: una muestra de vermiculita -Li+ en contac-
to con agua produce como es sabido un inmediato hinchamien-
to separindose las laminillas elementales; en este caso,la
adicién del compuesto macrociclico puro, o bien un complejo
obtenido en medio homogéneo, por ejemplo: BaC12/15C5, con=-

lleva a la formacién del complejo de intercalacibn en tiem-
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pos inferiores a 24 horas.

1.2.3. Isotermas de adsorcibn

Se han determinado los puntos experimentales de
la isoterma en ensayos independientes, controlando la tem-
peratura del proceso en bafo termostatizado regulado elec-
trénicamente con oscilacidnes maximas de ¥ 0.1°C; la tem-
peratura del proceso se ha fijado en 25,0°C.

A 15.0 ml de una disolucién del compuesto macro-
ciclico (15C5, 18C6, C(22) y C(222)len metanol anhidro (Car-
lo Erba RPE-ACS, del 99.9%), de concentracibén comprendida

entre 10"5

Y 10-2 M, se afiade la muestra homoibnica de es-
mectita previamente pesada, de unos 20 mg, manteniéndose
durante 7 dfas, en recipiente herméticamente cerrado. Trans
currido este tiempo, suficiente para sobrepasar el necesa-
rio para el equilibrio, el s6lido se separa de la solucibn,
se lava dos veces con MeOH (40 ml) y se seca hasta elimi-
nacién total del disolvente, comprobada por espectroscopia

IR. En el producto seco se determina la cantidad de ligando

macrociclico adsorbido mediante microanflisis elemental.

I.2.4. Cinéticas del proceso de adsorcién de macroci-

clos en esmectitas

Las cinéticas se han efectuado en bafio termostati-
zado en el rango de temperaturas de O a 35°C, controlan-
do la oscilacibén m&xima de la temperatura en hs 0.1°C.

En un recipient®e hermético conteniendo 50 ml de
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solucién metandlica del compuesto macrociclico (8.10-4M) se
introduce un film de muestra homoiénica 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 solucibén, se lava con meta-
nol y se seca hasta eliminacifn de este disolvente; una vez
determinada la cantidad adsorbida se reintroduce la muestra
en la disolucién.

La cantidad adsorbida en funcifn del tiempo, se
determina cuantificando la intensidad de la banda.en el
espectro IR,que aparece hacia 1360 cm-l, asignada a vibra-
cibén de deformacidén de grupos ~CH,- (Tablas IV.1 y IV.2);
esta medida se efectfia aplicando un programa de 6rdenes
que a través de una estacibén de datos M-3500 Perkin Elmer,
ejecuta las siguientes operaciones en el espectrémetro:
acumulacién del espectro por barrido en la zona considera-
da que se repite 3 veces; obtencibén del espectro medio; me-
dida de la absorbancia de la banda a 1360 cm—l, almacena-
miento de datos y representacibén gr&fica de los mismos.
Previamente se ha efectuado el correspondiente calibrado
de cantidades de macrociclo adsorbido frente a la intensi-
dad de la banda considerada, comprobdndose que existe una
relacién lineal en el rango de absorbancias de 0.05 &

0.8 u.a., lo gue indica que en este rango el coeficiente
de extincibén molar es constante. Adem8s, dadas las condi-
ciones experimentales adoptadas, que consisten en trabajar
con una misma muestra (film) a lo largo de todo el proceso

cinético, el espesor de la misma es por tanto constante, y
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al no variar el camino 6ptico la absorbancia depende Gni-
camente de la concentracién (Ley de Lambert-Beer); un pro-
cedimiento an8logo descrito por AHMED y GALLEI (1974) se
ha aplicado satisfactoriamente en la determinacibén cuanti-
tativa de especies org8nicas adsorbidas sobre una silice

amorfa.
1.3. METODOS ANALITICOS. APARATOS

I.3.1. Espectroscopia IR

a) Espectrofotémetro.

Los espectros de absorcién IR se han registrado en
un espectrofotfmetro de red Pérkin—Elmer modelo 580 B de do-
ble haz, al cual se encuentra conectada una estacién de da-
tos M-3500 de la misma marca. Mediante este sistema es posi-
ble registrar los espectros,acumularlos, disminuir la rela-
cibén sehal/ruido, obtener espectros diferencia, etc. median-
te el programa PES580. Asimismo, es posible reproducir los
espectros a la escala deseada, método que se ha empleado pa-
ra la representacién directa de los mismos en los gréficos
IR qué ilustran este trabajo.

b) Muestras

Tanto las muestras de los s6lidos de partida (es-
mectitas homoibnicas), as! como las de los complejos de in-
tercalacién con los compuestos macrociclicos, se han emplea-
do en forma de film para la obtencifén de los espectros IR.
El tamafio medio de particula ( <1f) y el estado de agrega-

cién de las muestras asi utilizadas, no presenta problemas
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de difusibén de radiacidn; por su espesor ( ~20rJ se obtie-
nen buenos valores de transmisifn para la linea de base
( (10%).

Los espectros de los compuestos org&nicos se han
obtenido entre cristales de ICs, en su estado natural (lf1-
quidos) o bien disueltos en CCl4 o dispersados en Nujol o

Fluoroluble en c&lulas con ventanas de ICs 6 NacCl.

c) Cé&lulas de adsorcién
Para la obtencién de los espectros IR de muestras
sometidas a tratamiento por sustancias orgénicas en fase de
vapor, o calentadas a vacfo, se ha utilizado una célula de
vidrio con ventanas de Can (transparentes a la radiacién

5 a 1200 cm_l

desde 10 ). Dicha c&lula se compone de un cuer
po bifurcado en dos ramas, a cuyos extremos puede desplazar-
se la muestra (film en soporte met8lico) para su tratamien-
to térmico o para el registro del espectro IR; lleva acopla-
da una llave de vacio para su adaptacién a una linea de ad-

sorcién.

d) Dicroismo
El estudio de la evolucién de la intensidad de las
bandas con la orientacifn de la muestra con respecto-al haz
incidente (dicroismo) se efectfia con ayuda de un soporte me-
télico goniométrico 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 &n-

gulos de incidencia: 0°y 40?% La estacifn de datos M-3500
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es de gran utilidad en este estudio, dado que permite de

manera sencilla superponer las lineas de base correspondien
tes a las bandas consideradas, obteniéndose mediante ordena-
dor la variacibn cuantitativa de intensidades respecto a la

orientacién de la muestra.

I.3.2. Espectroscopia UV

Los espectros UV de los compuestos macrociclicos
puros se han obtenido en un espectrofotfmetro Pye Unicam
modelo SP700A de doble haz, utilizando disoluciones meta-
n6licas, y célula de 1 cm.

Los espectros UV de los complejos interlaminares
de esmectitas/DB18C6 en forma de film, se haﬁ obtenido con
un espectrofotémetro Beckman Modelo ACTA M IV provisto de
esfera de integracifén. En los espectros obtenidos por trans
misién se consigue una resolucibn inferior a 2 nm, suficien
te para los fines comparativos que se precisan para este es-

tudio.

1.3.3. Difraccién de Rayos X

a) Difractémetro:

Los diagramas de difraccién dé RX se han obtenido
en un aparato Philips modelo PW 1010, con antic&todo de Cu
(40 Kv, 20 mA) y filtro de ﬁi. Posee un contador de cente-
lleo cuya tensifn de trabajo es de 890 V.

Los difractogramas se obtienen entre 3 y 60 gra-

dos (28), con velocidad de gonidmetro de 2°/min.
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b) Muestras

Las mismas muestras (films) utilizadas para el es-
tudio del proceso de adsorcibén (isotermas, cinéticas) y ana
lizadas por espectroscopia IR,se han empleado para la obten
cién de los correspondientes diagramas de DRX. La utiliza-
cibn de agregados orientados resalta fuertemente las refle
xiones 001, de gran inter&s ya que permiten determinar con
precisién (t 0.05 i) las modificaciones producidas en el
valor del espaciado basal (dL) del filosilicato por efecto
de la intercalaci6n de los ligandos macrocfclicos.

Las muestras homoifnicas de vermiculita (monocrisg
tales) empleadas tienen unas dimensiones aproximadas de
5x%2x0.2 mm., utiliz&ndose en este caso una rendija recepto-

ra de 0.2 mm.

c) Andlisis de Fourier monodimensional

La muestra montmorillonita-Na+/15C5, que presen-—
ta 11 brdenes racionales (00l1) de difraccién ha sido toma-
da para andlisis de Fourier monodimensional. La superficie
del agregado orientado fué inferior al 4rea cubierta por
el haz de Rayos X en todos los &ngulos de incidéncia: el
valor del espesor de la muestra (80p) fué tenido en cuenta
para la correccién de absorcién.

Los difractogramas fueron obtenidos en un aparato
Rigaku con generador Rotaflex y gonibmetro de polvo verti-
cal. Condiciones de trabajo: 44 Kv, 140 mA; rendijas

‘1°/0.3/1°. Se determiné 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 (OOl).

I.3.4.Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Con objeto de evaluar el contenido en Sr2+ Yy

Ba2+

en el proceso de intercambio catiénico en el complejo
montmorillonita-5r2+/c(222) tratada con solucién metan6li-
ca de BaCl2 O.SN, se ha utilizado la técnica no destructi-
va de FRY, que permite determinar el contenido de
ambos cationes sobre la misma muestra (film) a distintos
tiempos de tratamiento.

Las medidas se han efectfiado en un espectrbgrafo

de vacfo Philips, modelo PW 1410, adoptando las siguientes

condiciones de trabajo:

Anticitodo........ chereasesnenns Cr (50Kv, SO maA).

Contador ....veeeanrnoane ceeeeenas Flujo (1820 V)+ centelleo (1100 V)
Cristal analizador ....... et LiF(2d = 4.0276 A)

Colimador ....eieeiececccnannonn Fino

Medidas de intensidad .......... Tiempo fijo (100 seg.)

Las lineas analiticas consideradas son:

- sr?* . K,(Sr) a 25.01°(fondo: 24.4°)

- Ba : Ry (Ba) a 10.86° (fondo:10.0°);Lg (Ba) a 73.23°
1
(fondo: 74.0°).
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I.3.5. Microandlisis elemental

La cantidad de material org&nico adsorbido por los
filosilicatos, se ha determinado mediante un microanalizador
(C, N, H) F.M.H. 185, efectuando la pesada de la muestra
(~0.6 mg) en una electrobalanza CAHN, modelo G con sensibi-
lidad de 1078 g. |

La muestra s6lida, previamente molida se mezcla in-
timamente con un catalizador de oxidacién (6xido de cobre),
en una navecilla de aluminio, que se introduce en el horno
de combustién a 1050 - 1100°C.

El contenido en material org&nico de las muestras,
se efectGa por comparacibn de los resultados obtenidos con
las curvas patrén establecidas antes de cada serie de medi-
das, utilizando una muestra estandard del aminofcido cisti-
na.

De forma similar, se ha determinado el contenido
en nitr6geno de varias muestras homoi6nicas de montmorillo-
nita —NH: y —PrNH; , con objeto de evaluar la capacidad de
cambio catifbnico de este mineral.

El material org&nico desorbido por tratamiento de
muestras del complejo montmorillonita—Na+/15C5 con solucio-
nes salinas NaCl 0.1 y SN, se ha determinado en la propia
solucién mediante un microanalizador de carbono Beckman, mo-
delo 815B; este aparato est8 especialmente disefado para el
anflisis de trazas de materia org&nica en medios acuosos

(sensibilidad: 2 ppm). Previamente se ha efectGado un cali-
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brado del aparato utilizando soluciones de 15CS5 puro en
NaCl 5N, observindose una excelente correlacién 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-

minaciones.
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II. CARACTERISTICAS DEL PROCESO DE ADSORCION

II.1. FORMACION DE LOS COMPLEJOS INTERLAMINARES

I1.1.1. Condiciones de formaci6n de los complejos

El proceso de adsorcién de &teres corona y de crip
tandos en el espacio interlaminar de esmectitas y de vermicu
litas, consiste en lé asociacibn de estos compuestos macro-
ciclicos a los cationes de cambio del silicato, formindose
complejos interlaminares de coordinacién. Viene determinado
este proceso por el reemplazamiento de la esfera natural de
hidratacién de los cationes interlaminares por los ligandos
macrociclicos.

Esquem&ticamente, este proceso puede ser expresado
mediante la ecuacién:

[

+ xH,0 (BEc. IX.1)

Silicato—Mn+(H20)x + ¢ — Silicato -|M/C )

El compuesto macrociclico C se coordina directa-

mente al catibn Mn+, formdndose un complejo de coordinacién
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ordenado de acuerdo con el entorno definido por la propia
estructura del filosilicato, tal como se deduce de la carac
terizacibn estructural que se analizar§ con detalle en capi
tulos sucesivos.

La tendencia de la reaccidn II.1. hacia la forma-
cibén del complejo, estd directamente favorecida por todas
aquellas condiciones que implican el desplazamiento de las
moléculas de agua coordinada a los cationes interlaminares.
Segfin esto, dos tipos de condiciones experimentales son

factibles:

a) Deshidratacién del mineral por tratamiento térmico y

vacfo, seguido de la exposicifn del mismo al compuesto ma-
crociclico, en fase de vapor o en estado lfiquido. El exce-
so de reactivo se elimina pof desgaseado prolongado, a tem

peratura adecuada.

b) Adsorcibén del compuesto macrocfclico a partir de disolu-
ciones diluidas en liquidos orginicos polares, (alcoholes,
cetonas, hidrocarburos, etc.)los cuales, como es sabido
penetran en el espacio interlaminar del silicato, asocfan-

dose reversiblemente a los cationes de cambio, désplazando

su esfera de hidratacién.

Los resultados experimentales comparativos de am
bos procedimiento indican que, siguiendo las condiciones
(b), el proceso de intercalacibdn viene mejor controlado,
obteniéndose en gran nGmero de casos, complejos bien defi-
nidos en cuanto a estequiometria, orden cristalino y esta-

bilidad. Este m&todo experimental ha sido adoptado en este
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trabajo por tratarse de un procedimiento simple y ficilmen-
te reproducible. Cuando se adopta el procedimiento (a), re-
sultan generalmente materiales interestratificados, de es-
teéuiometria variable.

Por otra parte, el empleo de soluciones diluidas
permite asimilar el estudio de estos procesos a los fend-
menos de adsorcién-desorcibn en interfase s6lido-gas, v&-
lidos por aproximacién para el andlisis de los procesos de
adsorcibn de no-electrolitos en disolucién (RIPLING, 1965;
GREGG y SING, 1967).

En el presente trabajo hemos elegido como disol~-
vente metanol anhidro (99,9%; contenido en HZO inferior al
0.05%); todos los compuestos macrocfclicos aqui empleados,
es decir, tanto los &teres corona como los criptandos, son
solubles en dicho disolvente. En razén 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 resultante es f&cilmente reemplazado por molé&culas
de agua, por simple exposicifén a la atmésfera.

Por otro lado, a partir de estudios realizados
en medio homogéneo, es sabido que la estabilidad de los
complejos depende fundamentalmente de la naturaleza
tanto del compuesto macrociclo como del catibn, asi como de
la del disolvente. Concretamente, las constantes de estabi-
lidad de los complejos formados en metanol, son del orden

de 104 veces mayores que las de los mismos complejos forma-
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dos en agua (KAPPENSTEIN, 1974).

I1.1.2. Efecto del agua de hidratacién de los cationes

de cambio

Segfin la Ecuacidn II.1, el desplazamiento del agqua
interlaminar debe ser una funcién de las cantidades de com-
puesto macrociclico intercalado. Esto se ha puesto de mani-
fiesto mediante el estudio por espectroscopia IR de muestras
homoibnicas de montmorillonita tratada con cantidades progre
sivas de &teres corona o de criptandos. Esta té&cnica permi-
te detectar la presencia del agua de hidratacién que la frac
cifn de cationes interlaminares, que no participan en la co-
ordinacibén con el ligando, recuperan al exponer las muestras
a la atmb8sfera. Como ejemplo, en la Fig. 2 , Se recogen
los espectros IR correspondientes a distintas fases de in-
tercalacién del ligando 18C6 en montmorillonita—Ba2+. Como
puede observarse, el aumento de intensidades de las bandas
correspondientes a las vibraciones G(CHZ) atribufdas a
los grupos -CHZ-O— del compuesto ciclico, viene acompanado
de una disminucién paralela de la intensidad de las vibra-

ciones de deformacién ( § 1630 cm_l) de las moléculas

H-0-H'
de H20 residuales que constituyen la esfera de hidratacién
de los cationes Ba2+ no asociados al 18C6. Estas observacio-
nes son caracteristicas de todos los procesos de intercala-
ci6én de los diferentes compuestos macrocfclicos en muestras
homoibnicas de esmectitas. As{, por ejemplo,en la Fig. 3

se representa la evolucibn de la intensidad de la banda de

absorcién IR a 2940 cm ' de -CH,-) frente a la dismi-

("CH



absorbance
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1700 1600 1500 1400 cm

Fig. 2.- Espectros IR correspondientes a una muestra de montmori-

llonita-Ba2+ tratada con cantidades crecientes de 18C6.
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nucidn de intensidad de la banda GHOH de HZO asociada a
los cationes interlaminares en el proceso de formacifn del
complejo mont. Ba2+/15C5. De esta manera, se pone claramen-
te de manifiesto que el proceso de adsorcién conlleva un
reemplazamiento, en este caso pr&cticamente total, de la es-

fera de hidratacifn del cati6én interlaminar por los ligan-

dos macrociclicos que se coordinan directamente al mismo.
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ABSORBANCIA A 2940 cm '
v(C-H) de -CH, -
.
Fig. 3

- Desplazamiento de moléculas de H20 por

+
15~corona-5, en montmorillonita-Ba2
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El reemplazamiento del agua interlaminar por el li-
géndo, es completo cuando el tamafio del macrociclo permite
una coordinacifn con la totalidad de los cationes de cambio.
Sin embargo, cuando se intercalan macrociclos de tamafio su-
perior al &rea disponible por catifén, el impedimento estéri-
co impone un tipo de coordinacién en la que no pueden parti-
cipar todos los cationes, los cuales conservan su esfera de
hidratacién. En la Fig. 4 se presentan los espectros IR

2+

de muestras homoibnicas de montmorillonita -Ba tratada con

soluciones metanblicas de 15C5 y DB18Cé6é respectivamente.

Absorbance

—_—
1500 3000 2,500 1.800 1.300

Wavenumber (cm '}

Fig. 4 - Espectros IR de montmorillonita—Ba2+ tratada
con soluciones metanflicas de 15C5 (espectro a)

y DB 18C6 (espectro b).
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Las bandas correspondientes a las vibraciones de
tensi6én y de deformacibn,atribuidas a las moléculas de H,0
unidas al catién Baz+ de las muestras homoibnicas en su es-
tado natural de hidrataci6n, desaparecen totalmente en el
caso de la intercalacién de 15C5, comportamiento opuesto
al observado en la intercalaciGﬂ del DB 18C6. Debe tenerse
presente que la mol&cula de DB 18C6 ocupa un Srea muy supe-
rior a la del 15C5 debido.fundamentalmente a los dos anillos
bencénicos que contiene. En este caso la cantidad m&xima de
DB 18C6 intercalada es de 31 mmoles/100 g, por lo que apro-
ximadamente un 30% de los ‘cationes Ba2+ no quedan asociados

al ligando macrociclico, conservando su esfera de hidrata-

cibén, de acuerdo con las observaciones espectroscbdpicas.

I1.1.3. Influencia de la naturaleza de los cationes

interlaminares

Se ha efectfiado una serie de experiencias encami-
nadas a evaluar la capacidad de intercalacién de compuestos
macrociclicos en diferentes muestras homoidnicas de filosi-
licatos 2:1 saturados por cationes de distinta naturaleza:
cationes de metales alcalinos, alcalino-té&rreos y de tran-
sicién.

Los compuestos macrocfclicos nitrogenados (crip-
tandos) se intercalan en todos los casos estudiados, formah
do complejos interlaminares estables. Sin embargo, el otro
tipo de compuestos macrociclicos aqui estudiados (&teres

corona) sS8lo forman &ste tipo de complejos cuando el catién
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de cambio es alcalino o alcalino-térreo, a excepcién del
Mg2+; con este catifn asi como con los de los metales de
transicidn C02+, Ni2+ Yy Cu2+, todos ellos de elevada ener-
gia de hidratacién, no forman complejos interlaminares,
debido posiblemente a la incapacidad de desplazamiento de
la esfera de solvatacién por este tipo de ligandos. En el
caso de los criptandos la existencia de heterodtomos de
nitr6geno, posibilita la coordinacién con los metales de
transicifn ya que, como se ha observado en la formacién
de ciertos complejos criptando/cati6n de transicién, en
medio homogé&neo, existe un marcado.car&cter covalente del
enlace metal-nitr6geno a diferencia de la naturaleza i6n-
dipolo que rige la asociacién metal-oxigeno'en el caso de
cationes alcalinos y alcalino-térreos (KAPPENSTEIN, 1974).
El i6n NHZ, como catibén interlaminar, por sus es-
peciales caracteristicas de acidez frente a los criptandos,
se asocia a ellos produciéndose una transferencia de proto-
nes a los dtomos de nitrb6geno del macrociclo. Aspectos mis
detallados sobre el mecanismo de las interacciones que se
producen con este tipo de catifn se consideran posterior-

mente (IV.2.1.3.)

El nGmero de centros de adsorcifén para un deter-
minado silicato, depende de la carga del catién de cambio;
18gicamente, en minerales saturados por cationes divalentes,
este nGmero es la mitad que en el caso de cationes monova-

lentes.
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Denominamos indice de coordinacién interlaminar

(ICI) a la relacibn que existe entre la cantidad mdxima de
ligando macrocfclico adsorbido (mmoles/100 g) con respecto
al nGmero de centros de adsorcién (capacidad de cambio ca-
‘tibnico, mEqQ/100 g.). El valor del ICI, no coincide en ge-

neral con los valores estequiométricos caracteristicos de

los complejos de coordinacifn obtenidos en medio homogéneo,
debido a la limitacién impuesta por la geometrfa y densi-

dad de carga del espacio interlaminar.

TABLA II.1

Valores del indice de coordinacién interlaminar (ICI) en com-

plejos formados por intercalacién de distintos compuestos ma-

crociclicos (C) en muestras de montmorillonita -Mn+

n+
\Cl\d\ rit [ nat | kT | Me?t| se?t| Ba®t | co®t| it | cu?®t
12c4 |1.3]|2.0]o0.8|1.0] * - 1.8 | * * >
15c5 |- |o.8|o.7|o.7] + 2.3 | 2.0 | * * *
18¢c6 |- |o0.9]o.8]|o.8| + 1.1 [ 1.2 | + * *
pBi1scé| - |o.8 |o0.6] 0.7 * - 0.7 | * * *
pB24cs| - (0.6 |0.5[0.7] * - 0.8 | * * *
ciz,2)]0.5| 0.6 [0.6] 0.6 * 10 |11 | - 1.1 |12
c(2,2,1)]0.7 0.8 [0.7]0.7]0.8 [1.0 | 1.1 | - |1.3 |o.9
c2,2,2]0.7] 0.7 0.7l 0.7} ine. 1.3 | 1.1 | 1.0 [ 1.0 |ou5

(*) :No forma complejo interlaminar.

int.: Interestratificado.
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Se trata de un indice de coordinacién aparente, que puede
ser utilizado como parfmetro caracteristico de cada comple-
jo de coordinacién establecido en este tipo de espacios con

finados.

En la Tabla II.1 se presentan los valores del in-
dice de coordinacién interlaminar de un conjunto de comple-
jos obtenidos por tratamiento de muestras de montmorilloni-
ta saturada por distintes cationes. En el caso de que los
valores del ICI sean pr6ximos a la unidad, se considera que
pricticamente la totalidad de los cationes interl;minares
participan en coordinacién 1:1 con los ligandos.

Los tres factores fundamentales gque determinan el
valor del ICI para el proceso de adsorcién en un determina-
do silicato son:

a) carga del cati6n: determina la densidad superficial de

centros de adsorcibn. Para cationes divalentes, se observa,
en la mayorfa de los casos, un valor del ICI préximo a la
unidad.

‘ Para cationes monovalentes, el nfmero de centros
de adsorcién doble que en el caso anterior ,no permite por
impedimento estérico, la coordinacién del ligando a la to-
talidad de los cationes; como consecuencia de ello el valor

del ICI disminuye en general.

b) tamafio del ligando: cuando el tamafio del ligando macro-

ciclico sobrepasa el irea disponible en torno a los centros
de adsorcibén disminuye el nGmero de moléculas intercaladas,

bajando consecuentemente el valor del ICI. Este efecto pue-
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de presentarse en procesos de intercalacidén de ligandos ma-
crociclicos relativamente voluminosos, como por ejemplo el

DB 24cCS8.

c) relacibn radio de la cavidad del ciclo/radio catiénico:

cuando esta relacifn de tamafios es menor de la unidad, el
cati6n no queda alojado en la cavidad del macrociclo, pu-
diendo aumentar el valor del ICI; &sto ocurre por ejemplo,
en los complejos montmoril16nita—Ba2+/15C5 y montmorilloni-
ta-Na+/12C4. M&s adelante (III;3) se analizar& la posi-
bilidad de formaéién de complejos con Indice de coordina-
cifén superior a la unidad, de acuerdo con los datos estruc-
turales que permiten atribufr poordinaciones reales del

tipo 2:1.

I1.1.4. Efecto de la naturaleza del ligando macrociclico

En lo que se refiere al efecto de la naturaleza de
los compuestos macrocfclicos en el proceso de adsorcién, ya

se han indicado previamente los aspectos mis importantes:

a) Tamafno del ligando macrociclico: Determina el valor del

indice de coordinacibén interlaminar (II.1.3); consecuente-
mente modifica el grado de reemplazamiento del agua asocia-

da a los cationes interlaminares (II.1.2.).

b) DiSmetro de la cavidad del ligando: Determina para cada

tipo de catifn interlaminar, el indice real de coordinacién

(1:1 6 2:1) (véase II1.1.3. ¢ y III.3).
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¢) Naturaleza de las interacciones catibén/heteroftomos del

macrociclo: Como ya se ha senalado se observa un compor-
tamiento totalmente diferente en la adsorci6n de &teres co-
rona y de criptandos, en muestras homoiSnicas de filosilica-
tos saturados por cationes de elevada energfa de hidrataci6n
(Mgz+, Cu2+, etc.); los &teres corona no se intercalan en

este tipo de muestras.

I1.2. ISOTERMAS DE ADSORCION

Adoptando condiciones experimentales isotermas se
han efectuado varias series de ensayos de adsorcién de éte-
rés-corona y criptandos, en soluciones metan8licas de con-
centracién inicial variable, en muestras homoibnicas de
montmorillonita saturadas por cationes mono y divalentes
(va* y Ba2+, respectivamente) .

Cada uno de los puntos experimentales de la iso-
terma de adsorcifén (cantidad de macrociclo adsorbido en
funcién de la concentracién de equilibrio), corresponde
a ensayos independientes en los que la cantidad adsorbi-
da se determina por microahdlisis elemental del s8lido re-
sultante. Tanto el peso de la muestra, como el volfimen to=
tal (s6lido + disolucifn) se han mantenido constantes pa-
ra cada una de las experiencias, normalizando finalmente
los resultados en m.moles adsorbidos por 100 g. de mineral.
La temperatura del proceso de adsorcibén se ha fijado en
25.0t 0.1°C, siendo el tiempo de contacto sélido/disolu-

cién de 7 dias, duracibn muy superior a la que se precisa
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para que el sistema de encuentre en el equilibrio, de acuer

do con los resultados obtenidos del estudio cin&tico (II.3).

Los resultados correspondientes a varias isoter-
mas se representan gr&ficamente (Fig. 5 ) relacionando
las cantidades de adsorbato intercalado en funcién de las
concentraciones en equilibrio para cada uno de los casos.
Las curvas experimentales que definen este tipo de isoter-
mas, corresponden a las del tipo "L" (Langmuir) conforme
a la clasificacibén establecida por GILES y col. (1960)
_para procesos de adsorcidn en interfase s6lido-lfquido.
Como es sabido, este tipo de isotermas es representativo
de aquellos procesos en los que el adsorbato, al saturar
progresivamente el nGmero de sitios de adsorcién (en este
caso determinado por la capacidad de cambio catibnico) en-
cuentra dificultades crecientes para asociarse a los res-
tantes centros de adsorcifén vacantes; en este tipo de iso-
termas la afihidad del disolvente por los centros de ad-
sorcifn puede considerarse nula (KIPLING, 1965, p. 129).
Isotermas similares se han encontrado tambi&n en procesos
de adsorcién interlaminar de distintas sustancias org&ni-
cas polares como alcoholes alifiticos, aminodcidos, iones
alquilamonio, etc. en muestras homoifnicas de montmorillo-
nita (THENG, 1974; pp. 33, 167, 213).

La cantidad m&xima de adsorbato que recubre una
superficie dada viene claramente definida, en estas isoter-

mas, por aquellos puntos en los que la adsorcibn se mantie-~
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5.- Isotermas de adsorcién (MeOH, 25°C) de &teres corona

y criptandos en muestras homoibnicas de montmorillonita.
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ne constante para valores crecientes de la concehtracién.
En este aspecto, las isotermas tipo "L" se asemejan a las
de tipo I segln la clasificacifn BET (BRUNAUER, EMMET y
TELLER, 1938) para procesos de adsorcidn en interfase s6-—
lido-gas; por similitud puede considerarse en general, que
el "plateau" de la curva (zona de adsorcibn constante) re-
presenta el recubktmiento completo de la superficie del s6-
lido por una monocapa del adsorbato. En este sentido, en
nuestro trabajo se ha puesto de manifiesto, mediante di-
fracci6n de RX, gque en general los ligandos intercalados

se disponen en el espacio interlaminar en una monocapa, con
el eje mayor de la molécula paralelo al plano definido por
las l8minas del silicato (Capftulos III y IV).

En la Tabla II.2 se presentan los valores de las
cantidades miximas adsorbidas (xm) deducidos de las corres-
pondientes isotermas de adsorcién a 25°C de diversos com-—
puestos macrociclicos en muestras homoifnicas de montmo-
rillonita —Na+ y —Ba2+.

La extensién madxima que puede recubrirse por ad-
sorcién de sustancias orgdnicas en una esmectita es del or-
den de 760 m2/q (VAN OLPHEN,‘1977 p. 254). ﬁn nuestro caso
eb*8rea cubierta viene determinada por el nfmero de centros
de adsorcidén (catibn de cambio) asi como por el tamaiio (A )
de la molécula del compuesto macrociclico.

En muestras homoiénicas de montmorillonita—M+
(M = Na, por ejemplo), el &rea disponible por catién inter-
laminar (c)es de .73.4 52, sagin se deduce de las caracteris-

ticas estructurales del mineral (Tabla I.l).Este valor, es
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TABLA I1I.2

Valores de X deducidos de las isotermas de adsorcién(25€¢)

de compuestos macrociclicos (soluciones metanflicas) en
2+

muestras homoibnicas de montmorillonita--Na+ y -Ba

MUESTRAS ﬁgzgggigglco X0 (mmoles/200 g.)
Montmorillonita-Na+ 15C5 ) {o]

" " 18C6 79

" " Cc{22) 53

" " €(222) 68
Montmorillonita-Bat 15C5 91

" " 18C6 54

" " C(22) 51

" " C(222) 51

siempre inferior al irea m&xima (Am) que puede cubrir
cualquiera de los compuestos macrocfclicos considerados
(Tabla III.1l), por lo que s6lo una fraccién de los catio-
nes Mt participan en la asociacifn con elligando interca-
lado.

Puede calcularse el valor teérico (xc) de la
cantidad m8xima que puede adsorberse, admitiendo la dispo-
sicién en monocapa en la superficie del silicato:

o . CEC
X = ——— (Ec. II.2)



- 52 -

El valor x, vendri expresado en mmoles/100 g, si
la capacidad de cambio del silicato (CEC) viene expresada
en mEq/100 gqg.

En el caso de la adsorcién interlaminar de los
éteres corona 15C5 y 18C6 en una montmorillonita—Na+, los
valores de X o 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 II1.2), sugie-
re la existencia de una goordinacién real ligando/catién
pr6xima a 1:1. Las ligeras desviaciones apreciadas, no sélo
pueden atribuirse a los errores sistemiticos de las deter-
minaciones analiticas (% C), sino también a los factores de
empaquetamiento del ligando (espacios muertos) o de confor-
macién de la molé&cula intercalada (Fig. 11 ).

En el caso de la intercalacién de los criptandos
bicfclicos, los valores de R deducidos de las isotermas de
adsorcién son similares a los obtenidos para los &teres
corona, como cabe esperar a partir del 4rea tebrica calcula-
da para este ligando: en el criptando C%2,2), no es posible
explicar, basindose Gnicamente en consideraciones estric-
turales los valores de X, ancrmalménte bajos, obtenidos
en el caso de la adsorcién de este compuesté en montmorillo-
nita-Na®.

La adsorcidn de los compuestos macrociclicos en
muestras saturadas por cationes bivalentes, como el Ba2+, con-
duce a valores de Xm que coinciden en general con el nfimero

de sitios de adsorcién (45 mEq/100 g.), ya que en este caso,



- 53 -

el irea disponible por catibén (& = 146 22) es siempre supe-
rior al &rea que teSricamente puede ocupar cada uno de los
macrociclos ensayados (Tabla III.1). Un caso particular se
presefta en la ads&rcién del 15C5 en montmorillonita-Ba2+

puesto que el valor de x_ encontrado (92 mmoles/100 g.) es el

m
doble del esperado tefricamente (45 mmoles/100 g.). Como més
adelante se discutiri, este hecho, que ha sido observado

+
adem8s en otros casos (complejo montmorillonita-Na /12C4),

responde a la formacién de complejos interlaminares tipo

sandwich en los que la relacién ligando/catién es de 2:1.

I1.3. CINETICA Y MECANISMO DEL PROCESO

IX.3.1. Consideraciones tedricas

Como es bien conooido, el tratamiento cinético
de un determinado proceso tiene como objetivo primario
determinar el mecanismo por el que se rige la dependen-
cia del avance de la reacé¢ién con el tiempo, cuando otros
par8metros se mantienen constantes. Asf, se han formulado
diversas ecuaciones cinéticas para describir el proceso
basindose en diferentes mecanismos-posibles de reaccién,
obteni&ndose en cada caso una constante de velocidad (k)
que es una caracteristica del proceso para las condicio-
nes establecidas.

De forma general, se expresa esta dependencia
mediante la ecuacidn f( a) = kt, donde acaslia fraccién

de material frand€ermado en un tiempo t, y la funcién f( a)
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depende del mecanismo de reaccién asf{ como de otras carac-
teristicas de los materiales empleados. La determinacibn
de f(a ) para un proceso determinado requiere una detalla-
da y critica comparacifn entre el grado de avance de 1la
reaccién (a ), con respecto al tiempo, y disfintas expre-
siones cin&ticas deducidas de modelos tefricos que toman .

en cuenta diferentes mecanismos. As{, por ejemplo, las

expresiones mds comunes que rigen distintos procesos de

transformacidén de un sélido se recogen en la Tabla I1II.3 agru-

pSindose segfin la clasificacifén establecida por SHARP_y col.
(1966) .

La mayoria de las expresiones recogidas en la Ta-
bla II1.3 han sido extensamente aplicadas al estudio de la
descomposicibn de s6lidos en ré&gimen isotermo, en procesos

del tipo:
A(s) —————- B(s) + C(qg) (Ec. II1.3)

que vienen generalmente controlados por mecanismos de nu-
cleacibn y crecimiento de fase. En cambio, los procesos
de adsorcién de mol&culas org8nicas en disolucién, en el
espacio interlaminar de filosilicatos han sido poco estu-
diados bajo el punto de vista cinético, habiéndose abor-
dado fundamentalmente s6lo aspectos relativos al equili-
brioc.

En nuestro caso, en razén a las caracteristicas

peculiares del proceso de intercalacién de compuestos ma-
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crociclicos (C) en soluciones dilufdas:

Silicato-M™* + ¢ —  silicato -(M/c)™
(Ec. '11.4)

en mbestras homoifnicas de filosilicatos, hemos considera-
do la posibilidad de un estudio cinético, tomando como hi-
p&tesis de trabajo que los mecanismos que rigen el proceso
pueden asimilarse a losqque controlan la movilidad de un
gas en el seno de un s8lido microporoso. Asi, hemos pres-
tado especial atencibn a los mecanismos de tipo difusional
o de crecimiento de interfase.

Una vez conocida la familia de datos ( o ti)
de un determinado proceso, pueden aplicarse métodos anali-
ticos de aproximacién, como el de escala de tiempo reduci-
do (.DELMON, 1969;p.272) o bien el método logaritmico de
HANCOCK y SHARP (1972), recientemente justificado en sus
bases te6ricas por CRIADO (1980), con objeto de obtener
una evaluacién ripida del mecanismo probable que rige el
proceso. Estos métodos que han sido ampliamente aplicados
al estudio cinético de descomposicifén de s6lidos, han si-
do empleados en el presente trabajo, aprecidndose su vali-
dez para el estudio cinético de procesos de intercalacién.

En todo caso, el criterio que permite establecer
el mecanismo gque mejor define el proceso considerado, estd
basado en el ajuste‘de los datos experimentales (mi, ti) a

alguna de las ecuaciones f( a )=kt deducidas te8ricamente
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para cada uno de los mecanismos posibles (Tabla II.3.}.

La constante de velocidad del proceso (k) puede determinar-
se de esta manera para cada una de las cin&ticas estudia-
das. Una vez establecido el mecanismo probable del proceso
Y por tanto conocida su constante de velocidad puede cal-
cularse la energia de activacién E* asociada al proceso

mediante la ecuacién de Arhenius:

E*
“E*/RT , pien fnk =4£n A -

k=Ae (Ec.II.5)

RT

donde A representa 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 cambios en el mecanismo, lo aual
puede ser posteriormente contrassado en base al criterio

de linealidad de &n K frente a. 1/T.



- 58 -

II.3.2. Resultados y digcusién

Se ha estudiado la adsorcifn interlaminar en mues
tras homoifnicas de montmorillonita (Na+ y Ba2+) de los

compuestros macrociclicos:

- criptando (2,2,2)

- 18-corona-6

a partir de soluciones metan6licas dilufdas (8x10—4M). El
hecho de elegir estas condiciones experimentales de alta di-
lucibén radica por un lado en la necesidad de asimilar el
comportamiento del macrociclo en solucién al de una fase ga-
seg@sa, para poder aplicarse al proceso d#as ecuaciones ante-
riormente comentadas (Tabla I1I.3). Por otra parte, el em-
pleo de concentraciones m&s elevadas provocarfa un avance
de la reaccién muy ripido, con la subsiguiente imposibili-
dad de una toma precisa de los valores ( ayo ti)'

Las experiencias fueron efectGadas en el rango de
temperaturas de O & 35°C, siguiendo 165 procedimientos gdume

se describen en la Parte Experimental (I.2.4,)

I11.3.2.1. Curvas (a, t)A

En la Fig. 6 , se representan graficamente al-
gunos ejemplos caracteristicos de las curvas que relacio-
nan la fraccibén de adsorbato intercalado (a ) en funcién

del tiempo. Todas las curvas ( o,t) obtenidas corresponden



Montmorilionita . Na+ Montmoritionite . Ba2*
T=293K T=2075K
01 ]
« -
o
84 -6 4
%
L)
3 3
Ccl222) «222)
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v
[
.4 84
o
3 - |
e 18Cs
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8 1 .5 K} 1 18

tm t(h)

Fig. 6.- Curvas (&, t ) correspondientes a los procesos de inter-
calacibén del éter corona 18C6 y del criptando C(222) en

muestras homoi6énicas de montmorillonita.
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a procesos decelerados, cuyas funciones f (o) correspon-
den, segfin la clasificacifn establecida por SHARP (1966)

a mecanismos basados en alguno de los siguientes aspectos:

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

geométrico.

II1.3.2.2. Anilisis cinético

A partir de los datos (o, ti) se ha procedido a
tantear mediante los procedimientos de aproximacién ({{iempo
reducido y método Logaritmico) el grupo mecanistico que go-
bierna el proceso de intercalacién.

Representando gr&ficamente los valores de ac fren-
siendo t el

0.5' 0.5

periodo de semireaccibn, es decir, el tiempo necesario pa-

te a los correspondientes valores de t/t

ra que el avance de la reaccifn sea la mitad del valor ma-
ximo esperado, se obtiene para cada proceso una curva que
se compara con las curvas tefricas obtenidas segln la ex-

presidn:

£f (a) = C(t/tO.S)

siendo ¢ una constante calculable que depende de la forma
de la funcién f( a) correspondiente a los distintos meca-
nismos recogidos en'la Tabla II.3. Estas curvas tebricas

se representan junto con los resultados experimentales de uno
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de los casos estudiados: el proceso de intercalacién del
criptando C(222) en montmorillonita—Ba2+, 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 Gnico, puede considerarse que el proceso
viene controlado por algGn mecanismo de tipo difusional.
Otres ejemplos, correspondientes a experiencias paralelas
efectuadas en otras muestras y a diferentes temperaturas,
conduce a resultados similares, aunque debe sefialarse el
hecho de que segfin este criterio del tiempo reducide no
es posible asignar con rigor el mecanismo del proceso.

Por otra parte, de acuerdo con HANCOCK y SHARP
(1972) un test que podria ser igualmente v&lido serfa el
del método Loganitmico. Seglin este método, la representa-
cién gr&fica de la funcién 1ln (-ln(l1-2) ) frente a lnt
conduce a una reeta cuya pendiente (m) es un Iﬂdice carac-
teristico de cada mecanismo (Tabla II.3). Como ejemplo,
la aplicacibn de este método a los datos de la curva (a ,t)
del proceso de intercalacién del compuesto macrociclico
C(222) en montmorillonita—Ba2+, a distintas temperaturas,
conduce a los resultados de la Fig. 8 Como puede apre-
ciarse, los valores de la pendiente (m) varfan entre 0.53
y 0.86; estos valores no coinciden exactamente -~excepto en
el primero de los ejemplos (T=273.0 K)- con los valores
tebricos calculados para los distintos mecanismos de difu-
sién (Tabla II.3) (CRIADO (1980). No obstante, los valores

encontrados se alejan de los esperados para mecanismos de
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’

ligando C(222) en montmorillonita—Ba2+; se compara con

las curvas tefricas calculadas para distintas ecuaciones

cinéticas:
Avrami-Erofe'ev (a,b);
difusién (d,e).

Orden de reacci6én

(c): Procesos de

Experiencias efectuadas en medio metan6lico, a las tempera-
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2. InHR(1-a)]
273K 2978 K |

_.' m=0.53 m=075
120987 j r=0981

287 K

m=0.74
r=0994

Fig. 8.~ M&todo logarftmico de HANCOCK y SHARP (1972), aplicado
al proceso de intercalacién, a distintas temperaturas
del criptando C(222) en montmorillonita—Ba2+ (m = pen-
diente; r = coeficiente de correlacién).



nucleacién de primer orden, o de movimiento de interfase.
También deben descartarse otros mecanismos como
los basados en las ecuaciones de Avrami-Erofeev, ya que,
adem&s, nuestras curvas experimentales (a i ti) no se
ajustan a las esperadas para estos mecanismos - forma sig-
moidal - ni a las curvas (a, t/to,9' En los restantes
casos considerados, los valores de la pendiente (m) encon-
trados se alejan igualmente de los valores tebricos espera-
dos para cada mecanismo. Por lo tanto, segln este criterio
de aproximacién no es posible asignar un mecanismo determi-
nado capaz de describir Gnivocamente el proceso de interca-
lacién de los compuestos macrociclicos considerados en mont-
morillonita, en las condiciones experimentales adoptadas.
Puesto gue los métodos de aproximacién no nos
permiten asignar claramente el mecanismo gue controla el
proceso considerado, se ha procedido al anflisis de las
ecuaciones cinéticas f(a) = k.t, introduciendo los corres-
pondientes datos experim?ntales ( a; ti). 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 analfitico
entrafia un laborioso cflculo, puesto que es necesario corre-
lacionar los datos ( ayr ti) con cada una de las ecuaciones
modelo. Este inconveniente ha sidé paliado por la programa=
cidén del cilculo y la obtencién de los resultados mediante

ordenador.
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Los resultados de este an8lisis se presentan en
las Tablas II.S5 & II.8. Siendo los coeficientes de corre-
lacién (r) obtenidos, igualmente significativos para todos
los casos analizados, se puede concluir nuevamente que no
es posible asignar un Gnico mecanismo al proceso estudiado.
Esta situacién es frecuente en reacciones en que intervie-
nen materiales en estado s6lido, ya que diversos factores
(geometrfa de las particulas, defectos de estructura, hete-
rogeneidad de la carga superficial, etc.) pueden determinar
que el proceso transcurra en varias etapas en las que predo-
mina alguno de los mecanismos posibles (DELMON, 1969). Segln
estas considgraciones, un anilisis global del proceso ciné-
tico puede entonces conducir a errores o ambigliedades de
dificil solucién:

Por otra parte, los mecanismos invocados en la
mayoria de estos tipos de procesos cinéticos relativos a
la adsorcibén interlaminar de materiales org&nicos, como
por ejemplo el de la intercalacién del catién (L—ornitina)+
en vermiculita (MIFSUD CORTS, 1975), o de sustancias orgé-
nicas polares (DMSO, N-metilformamida) en caolinita (FENOLL
Y WEISS , 1969 ; MATA y col., 1970), son de tipo difusio-
nal, si bien estos autores indican que en muchqs casos, los
datos experimentales obtenidos no se ajustan con claridad
a las ecuaciones caracteristicas para este modelo tebrico.

Por la especial geometria impuesta por el espacio
interlaminar y de acuerdo con lo anteriormente expuesto,

asumiendo en nuestro caso un mecanismo predominante del tipo
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D2 (difusibén bidimensional), mediante la expresién de
Arrhenius fnk = 1n A - E* /RT, podemos evaluar la ener-
gfa de activacién E* del proceso considerado.

Es de destacar el caricter lineal de la repre-
sentacifén de fnk frente a 1/T en el caso de intercalacién
de 18C6 y C(222) en montmorillonita-Ba’' (Fig. 9 ) lo
que nos permite calcular el valor de E* del proceso en
el rango de temperaturas considerado. Sin embargo, la re-
presentacién de la ecuacién de Arrehnius conforme a los
datos experimentales deddcidos de las experiencias de in-
tercalacién de estos dos macrociclos en la muestra satura-
da por el catién Na+, sefiala un cambio de pendiente, lo
que indica que probablemente tiene lugar un cambio del me-
canismo con la temperatura. Este hecho, descrito asfmismo
por MIFSUD (1975) en el caso de intercalacifén de (L-ornitina +
en distintas vermiculitas homoiénicas, se interpreta asumien-
do que el proceso de intercalacién no transcurre a través
de un mecanismo simple.

Con estas premisas, es posible el cdlculo de E* en
el proceso de adsorcién interlaminar de 18C6 y'C(222) en
muestras de montmorillonita saturadas por el catién Ba2+;

qgue conduce a los valores:

Complejo interlaminar E*(Kcalfmol)
montmorillonita-Ba2+/18C6 7.0

montmorillonita-Ba2t/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-
berfan plantearse en el futuro diversas experiencias con el
fin de complementar este estudio y contribuir a un conoci-
miento m8s preciso de los distintos factores que influyen
en el mecanismo global del proceso. Especialmente, las téc-
nicas de microcalorimetria, pueden permitir obtener distin-
tos par@metros termodinimicos necesarios para evaluar con
precisién el balance energético en la formacién de este ti-

po de complejos interlaminares.

1700

03~2 35 4.0 Fig. 9.- Representacidn de
Arrhenius para el pro-

Ink

ceso de adsorcién en
muestras de montmori-
-1 llonita-Ba’? de los 1i-

gandos macrociclicos:

-2 e criptando C(222)

o 18-corona-6
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III. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL MEDIANTE DIFRACCION DE RA-

YOS X

IIT.1. CONSIDERACIONES GENERALES

La difraccidén de Rayos X es una té&cnica empleada
en el estudio de los complejos organo-minerales de filosili-
catos debido a que proporciona informacibn sobre la capaci-
dad de intercalacibén de materiales orgdnicos en el espacio
interlaminar y sobre su disposicidén geométrica en el mismo.
A partir de los datos de difraccibén puede medirse con pre-
cisibén la expansién producida segln el eje c* del filosili-
cato; la separacién de las laminas del mineral, variable se
gGn la naturaleza del adsorbato intercalado, viene dada por
el incremento del espaciado basal ( AdL).

Cuando existe una regularidad de las reflexiones
001, puede obtenerse una aproximacidén inmediata sobre la
disposicidn de las molé&culas relacionando el valor de AdL
con las dimensiones moleculares; asi por ejemplo, cuando

el incremento del espaciado basal coincide con el espesor
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de la molécula intercalada, se deduce que &sta se dispone
paralelamente a las l8minas del filosilicato.

Puede obtenerse informacibn estructural mds pre-
cisa sobre la disposicidn y conformacién de las moléculas
intercaladas, si existe un nGmero suficientemente elevado
de reflexiones 001 (6rdenes racionales):; en este caso, pue-
de obtenerse la funcibén de densidad electrdnica seglin el

eje c*, mediante sintesis de Fourier monodimensional.

III.2. RESULTADOS

Se han obtenido los diagramas de difraccibn de
ﬁayOS X de las muestras correspondientes a los distintos
complejos de intercalacidén de éteres corona y de criptandos
en muestras homoidnicas de montmorillonita y hectorita(agre
gados orientados), y ocasionalmente de vermiculita (mono-
cristal). De una forma general, estos diagramas sefialan una
cierta ordenacidn cristalina segfin el eje c*, de acuerdo
con la racionalidad de las reflexiones 00l, observidndose ha
bitualmente 10 6rdenes racionales de difraccibén. Asi por
ejemplo en la Fig. 10 se presentan los diagramas de difrac-
cibn de Rayos X correspondientes a los complejos de inter-
calacidén de un éter corona y de un criptando en muestras

P . . +
homoidnicas de montmorillonita Sr2 .
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montm Sr/C(222)

d,=16.54

T T T LS T
montm. Sr/15C5
4=133A
M T Al T T
50 40 30 20 10
(29) K, Cu

Fig. 10.- Diagramas de difraccidn de Rayos X de los comple-
jos de intercalacién del &ter corona 15C5 y del
criptando C(222) en muestras homoifnicas de mont-

morillonita—Sr2+ (agregado orientado).



Los diagramas obtenidos a partir de muestras que
contienen cantidades crecientes de material orgdnico inter-
calado, o sea correspondientes a estados intermedios del
proceso de adsorcidn interlaminasr, presentan reflexiones
001 no regulares, caracteristicas de materiales interestra-
tificados. En esta evolucidn no se observa segregacifn de
fases (excepto en los complejos formados en monocristales
de vermiculita) llegdndose a una fase Ginica cuando se al-
canza el mdximo recubrimiento interlaminar posible. Sobre
esta fase se determinan los valores correspondientes del
e paciado basal y la cantidad mé&xima (xm) de material orgé-

nico intercalado.

ITITI.2.1. Eteres corona

Las caracteristicas moleculares de varios compues-
tos macrociclicos estimados a partir de datos bibliogrificos
y de modelos moleculares, se presentan en la Tabla III.1l.

Como puede observarse, el espesor aproximado de to-
dos los éteres corona es de 4 R por lq que a priori puede
esperarse este valor para el aumento del espaciado basal
( AdL), si el ligando se dispone en monccapa paralelamente
a las l&minas del filosilicato; una disposicidn diferente
en monocapa implica l&gicamente, valores de AdL )y 4 R, que
en el limite llegaria al valor calculado para el eje mayor

de la molécula ( AdL = £ ).
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TABLA III.1

Dimensiones de los compuestos macrocfclicos estimados a par

tir de datos bibliogr&ficos y modelos moleculares

LIGANDO MA Radio me Eje mayor(b) Espesor(b) Area maxima
CROCICLICO dio de la,ca- ° ° L)
vidad(zr )A(a) 1(a) e(a) Am (A)
12 -CORONA -4 0.7 8.7 4 65
15-CORONA -5 1.0 10.1 4 80
18-CORONA -6 1.4 11.2 4 95
DIBENZ0-18-
ICORONA-§ 1.4 15.9 4 120-140
DIBENZ20-24-
CORONA-8 2.0 16 4 130-150
ICRIPTANDO
(2,2) 1.4 10.5 4 90
ICRIPTANDO
(2,2,1) 1.2 10-12 6-8 90-100
CRIPTANDO
(2,2,2) 1.4 10-12 6-8 90-100
(a) - Estimados a partir de modelos moleculares y de datos de

difraccién de RX(IZATT y CHRISTENSEN, 1979; 1981)

(b) - Datos estimados a partir de modelos moleculares. Para el
cdlculo de Am se adopta la aproximacién de que las molé-
culas se extiendan en el plano, procur&ndose la coplanhari-
dad de los 4tomos de oxigeno que definen la cavidad ma-

crociclica.
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En los complejos formados por la intercalacidn del
12C4 en muestras homoidnicas de montmorillonita (Tabla III.2),
se observa que los valores de AdL se desvian, en casi todos
los casos, del valor de 4 S, correspondiente al espesor de
una monocapé de moléculas del ligando, orientadas paralela-
mente a las l&minas del silicato.

En el complejo montmorillonita—Na+/12C4, los 1li-
gandos adoptan una disposicidn en bicapa, con las molécu-
las orientadas paralelamente a las ldminas, segfin se dedu-
ce del valor de AdL = 8.2 3 y del dicroismo observado en

las bandas del espectro IR hacia 850 cm.l

s = YCHy (1)
(IV.2.2.). La coordinacidn ligando/catién 2:1 se deduce

del an&lisis quimico, ya que la cantidad de 12C4 intercala-
do (xm = 180 mmoles/100 g.) es el doble de la calculada

(xC = 90 mmoles/100 g.) para una disposicibén de las molécu-
las en monocapa (Tabla III.2).

En los complejos montmorillonita-x+/1204 y mont-
morillonita—NH4+/12C4, los valores de AdL observados (4.5”
y 4.6 ;, respectivamente), junto con los datos de IR (IV.2.2)
y de an8lisis quimico (Tabla III.2), sugieren que el ligando,
en coordinacién 1:1 con el catién, adopte una dispcsicién
en monocapa paralela a las l&minas.

En los complejos de 12C4 con muestras homoidnicas
de cationes divalentes (Sr2+ y Ba2+)’ el valor AdL = 6.7 -

6.8 Ao puede explicarse admitiendo que la molécula del li-

gando se orienta adoptando una inclinacidén de su plano medio



TABLA III.2

Valores del incremento de espaciado basal (ad ) y de las cantidades de
L

+
ligando adsorbido (x )en complejos:montmorillonita—Mn /12c4

Ccatidn 3 s cantidades adsorbidas (mmoles/100 gq) Orientg
interla| r, (A) Ad_(A) experimental (x ) calculado (x ) cidn pro
- i L m o] -
minar bable (*)
+ -
Na 0.95 8.2 180 90 -
+ o
K 1.33 4.5 75 90 —_
+
NH 1.36 4.6 87 90 o
se2t l o1 6.8 86 as NN
2+
Ba 1.35 6.7 83 45 NN
Observaciones:
r; = Radio de Pauling
A = 4 - 9.
dL dL 9.5

(*) Orientacidn del ligando con respecto a las lami-

nas del silicato
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respecto a las l&minas del silicato; esta interpretacibn
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_l. Los datos del an8lisis quimico
(xm = 86-83 mmoles/100 g.), en comparacibn con el valor de
X, = 45 mmoles/100 g., indican una coordinacién ligando-

c
catibén pr6xima a 2:1 (Tabla III.2).

La obtencién de complejos de intercalacién de éte
res-corona en monocristales de vermiculita, se ha intentado
bajo condiciones experimentales muy variadas. Cvando se apli
ca el procedimiento que habitualmente se ha empleado para
la intercalacibén en esmectitas, no se alcanzan las condicio-~
nes de equilibrio del sistema, incluso transcurridos varios
meses de tratamientos. Este hecho es debido fundamentalmente
al tamafio de los monocristales de vermiculita en relacién
al tamano de las particulas de esmectitas (microcristales).
Hemos conseguido sin embargo producir la intercalacién ré&-
pida (en minutos) en monocristales de vermiculita saturada
por iones Li+; para €llo se ha aprovechado la capacidad de
hinchamiento en contacto con el agua, caracteristica de es-
tas muestras, para separar las l&minas del silicato, hacien-
dose asi accesible el espacio interlaminar al ligando macro
ciclico. Afiadiendo 12C4 a la vermiculita hinchada se ha ob-
tenido el correspondiente complejo de intercalacién, cuyo

diagrama de difraccibén de Rayos X muestra al menos 12 6r-



- 80 -

.
]

denes racionales de difraccién con un valor de AdL = 8.0 A

Los valores del incremento del espaciado basal
de los complejos interlaminares obtenidos por intercalacién
del 15C5 en muestras homoibnicas de montmorillonita se
presehtan en la Tabla III.3, junto a los datos deducidos del
an8lisis quimico (xm). Los valores de AdL indican que pue-
den presentarse dos tipos de situaciones distintas en la
disposicién del ligando en el espacio interlaminar.

a) AdL =4 3; que corresponde aproximddamente
al espesor de la molécula del 15C5, lo que indica la pro-
bable disposicibn del ligando en una monocapa paralela a
las l&minas del silicato. Este es el caso de los complejos
obtenidos con muestras saturgdas por los iones Na+, K+ Yy
NH4+ que presentan una coordinacién préxima a 1:1 segflin se
deduce del andlisis quimico. 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-
sicién paralela del ligando con respecto a las l8minas,

-]
b) a4, = 8 A; que corresponde a una bicapa con

L
las moléculas del ligando dispuestas paralelamente a las
l8minas del silicato. Los complejos formados con Ba2+ y
+
Sr2 como cationes de cambio, responden a esta situacién,

confirmada por el andlisis quimico (coordinacidn 2:1) vy

por los estudios de dicroismo (IV.2.2.).
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TABLA III.3

Valores del incremento de espaciado basal (AdLl y de las cantidades

. S . . . . . +
de ligando adsorbido (xﬂ)en comple]os:montmor:.llom.ta‘-Mn /15C5

Catidn o ° Cantidades adsorbidas(mmoles/100 g)|Orienta-
L?terlg ri(A) AdL(A) experimental (x ) calculado(x ) cion pro-
minar m c bable (+)
+
Na 0.95 4.1 70 82 o
+
K 1.33 4.5 64 82 o
+
NH4 1.36 4.6 64 82 o
s:2+ 1.13 7.9 107 45 o
Ba’?t 1.35 8.1 91 45 =
Observaciones:
r, = Radio de Pauling
A =4 - .
dL dL 9.5

(

*) Orientacidn del ligando wun respecto a las l&ami-

nas del silicato.
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En la Tabla III.4 se recogen los datos relativos
al aumento del espaciado basal de muestras homoidnicas de
montmorillonita tratadas con el &ter corona 18C6. La cavi-
dad de este compuesto macrociclico es suficientemente 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-
blecié&ndose coordinac;ones 1:1; esta coordinacidn se alcan-
za efectivamente en todos los casos, de acuerdo con los va-
lores obtenidos a partir del anflisis quimico x, (Tabla III.4).

De acuerdo con los datos del incremento del espa-
ciado basal, as! como del efecto dicroico .observado en los
espectros IR (IV.2.2.), se deduce que la orientacién del
plano medio de la molécula es paralela a las l&minas del
silicato, excepto en el caso del complejo montmorillonita-
Na+/18c6. En este caso, el valor de AdL = 6.4 g, puede ex-
plicarse admitiendo un cambio conformacional del ligando
dentro del espacio interlaminar; en efecto, se sabe que en

complejos del tipo |18C6/Na |+X— obtenidos en medio homogéneo,

el catibn nat distorsiona la cavidad del &ter corona para
adaptarse al mismo, de acuerdo con su radio idnico, lige-
ramente inferior al de dicha cavidad, (DOBLER y col. 1974);
este cambio conformacional debe producirse anilogamente den-
tro del espacio interlaminar, explicdndose el valor de

o
AdL = 6.4 A encontrado, tanto en las muestras homoidni-
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ABLA III.4

Valores del incremento de espaciado basal mgd) y de las cantida-

des de ligando adsorbido (x ) en complejos:montmorillonita—Mn+/l8C6

Catidn ° o Cantidades adsorbidas(mmoles/100 g)f Orienta
i?tetli ri(A) AdL(A) x_(exp.) x (cal.} cidén prol
minar m < bable
(*)
+
Na 0.95 6.4 79 70 \2.
+
K 1.33 4.5 69 70 o
+
NH 1.36 4.3 70 70 o
2+
Sr 1.13 3.9 52 43 -
Ba’t 1.35 4.0 54 43 o
Observaciones:
L Radio de Pauling
AdL = dL - 9.5

(*) Orientacién del ligando con respecto a

nas del silicato.

las lami-
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+
cas de montmorillonita-Na como de hectorita-—Na+ (Fig. 11).

Fig. 11.- Representacidn esquemdtica de la conformacién mis

probable de 18C6 intercalado en montmorillonita—Na+,

Esta interpretacifn es compatible con los datos
del andlisis quimico que proporcionan un valor de xm(79 mmoles/
100 g.) algo superior al calculado tebricamente (xc) para

una disposicifn paralela de la molécula.

De los derivados bencénicos de éteres corona,
dos de los mis caracterfisticos son el dibenzo-18-corona-6
(DB18C6) y el dibenzo-24-corona-8 (DB24C8), ampliamente es-
tudiados por sus propiedades de formacién de complejos en
medio homogéneo. Ambos compuestos macrociclicos ocupan un
drea relativamente importante (120-160 RZ) cuando adoptan

una disposicidn plana paralela a la superficie mineral; por



TABLA III.S

Valores de incremento de espaciado basal ( AdL) y de las cantidades

de ligando adsorbido (x ) en complejos obtenidos por intercalacién

de los &teres-corona DB18C6 y DB24C8 en muestras homoidnicas de mont-

morillonita.

Catidén R
1 DB24
interla | r, (a) __DB18C6 _DB24C8
minar AdL(A) xm(mmoles/ Adool(A) xm(mmoles/
100 g) 100 gq)
+
Na 0.95 9.0 71 8.3 54
+
K 1.33 8.0 50 9.1 43
+
NH4 1.36 8.5 65 8.4 68
Ba2+ 1.35 7.8 31 7.2 36
Observaciones:
r, = Radio de Pauling.

da = - .5
A L dL 9
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esta razén es previsible que 8l asociarse a los cationes de
cambio en un espacio interlaminar, se produzcan modifica-
cioﬁes conformacionales, permitidas por la flexibilidad

de las moléculas ( TRUTER, 1973) o bien solapamientos
entre las mismas. En efecto, en la Tabla III.5, se presen-
tan los distintos valores de AdL para los complejos de
intercalacién de ambos ligandos macrociclicos en montmori-

2+ 2+

+ +
» NHy , Sr y Ba”') y se com-

llonitas homoibnicas (Na+, K
prueba que dichos valores de AdL (entre 7 y 9 g) son supe-
riores al valor de la monocapa (4 R). Los datos del an&-
lisis quimico (xm), indican asimismo que no se produce una
asociacién de los ligandos con la totalidad de los catio-
nes de cambio. Este Gltimo hecho, se refleja en los espec-
tros IR de estos complejos, ya que se observan bandas atri-
bufdas a moléculas residuales de Hzo que estén asociadas
a los cationes que no participan en la coordinacién a los

compuestos macrociclicos (II.1l.2).

ITI.2.2. AnS§lisis de Fourier monodimensional del comple-

jg,montmorillonita—Na+Z;5C5

La disposicién que presentan en el espacio inter-
laminar los compuestos macrociclicos intercalados, puede
ser determinada con cierta aproximacién, mediante an&lisis
de Fourier monodimensional en aquellas muestras que presen-
tan una mejor ordenacién (mayor nlimero de 6rdenes racionales).

Como es sabido, se trata de calcular la proyeccidn de la-
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funcién de densidad electr6nica p (z) a lo largo de una di-
reccibn, a partir de los distintos 6rdenes (001l) de difrac-
cibn 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 15CS5. Ei
correspondiente diagrama de difraccién de Rayos-X presen-
ta 11 8érdenes racionales (00l), con un valor del espacia-
do basal dL = 13.68 i, que, como ya se ha indicado, sugie-
re una disposicién paralela del ligando macrocfclico a las
18minas del silicato (Tabla III.3).

El c8lculo de la funcidn de densidad electrdni-
ca p(z) se ha efectuado a partir de los valores de la in-
tensidad integrada de los picos de difraccibn, teniendo en
cuenta los signos de los correspondientes factores de es-
tructura calculados a partir de las coordenadas de los &to-
mos de la l&mina del silicato (ROSS y MORTLAND, 1966;
CRADWICK, 1975). ‘

El perfil de la funcibén de densidad electrbnica,
en la zona correspondiente al espacio interlaminar (4.62 -
9.06 A ) estd poco resuelto, como podia esperarse por el
nGmero de 6rdenes racionales observados. El mdximo de den-
sidad electrénica observado hacia z = 0.5 indica que exis-
te una acumulacién de material orgdnico en el centro del
et pacio interlaminar que estd de acuerdo con una disposi-

cién en monocapa del complejo.
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1.04 -(Al,Mg
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Fig. 12 .- Perfil de la funcién de densidad electrénica
p(z) en el complejo interlaminar montmorillonita (’)—Na+/
15C5 :(Si, gAlg ) (Aly ggFeq 35Mag gg) Oyp (OH)y Nag g4

(€10820%5)0. 52
P observ.:

p calc.:

(*) Muestra Wyoming 25b;
MORTLAND (1966).

f6rmula mineral6gica de ROSS y



- 89 -

TABLA III.7

Factores de estructura observados (gob,) Y calculados(?ﬁall

para el complejo interlaminar montmorillonita-Na/15CS

00l Fcal 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
10 31.251 32,273
11 19.233 17.990
(R = 0.080)
F corregidos para absorcién

obs
o
Fcal corregidos con B = 6-8 a2

A partir del &rea bajo la curva p(z), puede estimar-
se un contenido electrdnico en la zona correspondiente al es-
paciado interlaminar equivalente a 0.37 moléculas de 15C5

(C ) por celdilla unidad, una vez tenida en cuenta la

10M20%5

. . . + . .
contribucién correspondiente al Na interlaminar.

Respecto a la configuracién del complejo en el es-
pacio interlaminar, el modelo que mejor se ajusta (factor
de acuerdo R=0.08) al resultado del anilisis de Fourier su-
pone que los dtomos de carbono y de oxigeno del ligando ma-

crociclico est8n en un mismo plano situado a la cota de
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6.52 ;, que dista 0.32 i del plano z = 0.5, y que el ién

Na+ se encuentra a 0.75 R del plano definido por los 5 oxfi-
genos del 15C5, correspondiente a la cota de 5.77 g; la dis-
tancia de 0.75 ; ha sido deducida de la estructura del com-
plejo (MB15C5/Na)’ I~ resuelta por BUSH y TRUTER (1972). La
fig. 12 muestra el acuerdo entre los perfiles p calc (2)

y p obs (2).

Si se tiene en cuenta la relacién entre el A&rea

disponible por catifn interlaminar ( o).

46.99 A%/celdilla - 734
0.64 cargas/celdilla

°
A2/carga

y el &rea mixima que puede recubrir cada molécula del ligan-
do 15C5 adoptando un empaguetamiento total (90 gz/molécula),
se deduce que como m&ximo el 81% de los cationes Nat pueden
participar en la asociacién con el ligando macrociclico. Es-

to indica que la f6rmula tebrica deducida para el complejo

interlaminar contiene 0.52 moléculas de C10H2OO5 por cel-
dilla unidad, supuesto un recubrimiento miximo de la super-
ficie. Este valor concuerda con el experimental (0.50 molé-
culas/celdilla), obtenido a partir del andlisis quimico de
la muestra (70 mmoles/100 g. de mineral), y de ia capaci-
dad de cambio del silicato (90 mEg/100 g.). No obstante el
andlisis de Fourier indica un contenido de solo 0.37 molé-
culas de ligando por celdilla.

La aparente discrepancia entre el contenido de

material orginico deducido del anilisis de Fourier y el
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determinado analfticamente (que concuerda con el teérico)
puede sorprender a primera vista ya que supone una dife-
rencia del 26%. Sin embargo, debe tenerse presente la li-
mitacién que en este tipo de muestras puedan tener los da-
tos determinados exclusivamente a partir de diagramas de
Rayos X, ya que esta técnica s6lo aporta informacién acerca
de dominios coherentes de difraccidén. El1 apilamiento desor-
denado de las l8minas unido al pequefio tamafio de partfcula,
origina que la contribucién de la parte externa del sdlido
microcristalino ("efecto de borde") sea de tal magnitud que
pueda explicarse la discrepancia observada, ya que el ané-
lisis quimico indica el contenido global de material orgi-
nico adsorbido mientras que el andlisis de Fourier se limi-
ta a la deteccidn del material intercalado entre las l&minas
del filosilicato. En este sentido BRUQUE y col. (1982)

han determinado por adsorcién de sustancias org8nicas en

una muestra de montmorillonita-Li+ colapsada, que la contri-
bucifén de la superficie externa sobre la total del sblido

es de alrededor del 25%, valor coincidente con .nuestras ob-

servaciones.

III.2.3. Criptandos

Este compuesto macrociclico nitrogenado se inter-

cala en muestras de esmectitas saturadas por diferentes ca-
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tiones alcalinos, alcalinotérreos y de transicibn, dispo-
niéndose, en todos los casos, con el plano medio de la mo-
lécula paralelo a las l&minas del silicato; &sto se deduce
del valor de AdL que en todos los casos es de aproxim&da-
mente 4 K(Tabla I1TI.6), es decir, gque corresponde al espe-
sor de una monocapa. Esta disposicifn del ligando estid

de acuerdo con el dicroismo observado en los espectros IR

como se discutiri posteriormente (IV.2.2).

La estructura biciclica de estos compuestos de-
termina la inclusidn de cationes que permanecen englobados
por las cadenas de tipo poliéter (DIETRICH y col., 1973);
el espaciado basal de los complejos de intercalacidn en
las muestras de esmectitas oscila entre 6 y 8 ; (Tabla
I1I.6), valor que pueden considerarse del orden del espesor
molecular. Dichos complejos, adoptan probablemente una con-
formacién bien determinada como demuestra la racionalidad

de las reflexiones (00l) observadas.

III.3. TUTERPRETACION DE LOS RESULTADOS: MODELOS ESTRUCTU-

RALES.

Los factores que contribuyen a la estructura de

los complejos de coordinacidén "ligando macrociclico/catibn
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TABLA III.6

Intercalacifn de criptandos en muestras homoibénicas de

montmorillonita: valores del incremento de espaciado basal(AdL)

o

Catibn o 8dy, (&)

inter- r. (A)

laminar = Cc(2.2) Cc(2.2.1) . C(2.2.2)

9 -] o
(r_ =1.4A) (r_=1.16A) (r = 1.4A)
.+

Li 0.60 4.0 (d) 7.8

Na 0.95 4.0 7.6 7.9

R+ 1.33 4.0 (d) 8.0

NH, 1.36 4.0 (4) 7.3

e o R e e e e e e e e e e e e o e e e e o e e e e A e o e e e e ]

Mg2* 0.65 Int. 5.9 Int.
ca2+ 0.99 Int. 6.8 6.6
sr2* 1.13 4.0 7.0 6.9
Ba2+ 1.35 4.0 6.8 7.2
cu?t 0.72 3.9 6.3 6.9
NiZ+ 0.68 3.9 5.9 7.0

Co 2+ 0.74 - - 7.1

r,= Radio de Pauling

rc = radio de la cavidad

A d =4 - 9.5

(d) Complejo con 2 fases segregadas, con valores de

o
A dL =7 - 9 A

Int.: Interestratificado no regular.
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de cambio "formados en el espacio interlaminar, pueden re-
sumirse en:
a) Carga y radio idnico de los cationes compensa-
dores.

b) Efectos estéricos producidos por los ligandos.

El catibn interlaminar se asocia al ligando, ten-
diendo a incluirse dentro de la cavidad definida por 1los
hetero&tomos (N, 0) del macrociclo, para formar complejos
de coordinacién 1:1. Sin embargo, si la relacién rc/ri
(rc=radio de la cavidad del macrociclo; ri=radio ibénico
del catibn) es inferior a la unidad, al no ser suficiente
el tamafio de la cavidad para albergar al catibn, el comple
jo interlaminar puede cambiar la estequiometrfa habitual
(1:1), hecho que también ha sido observado en la formacién
de este tipo de complejos en medio homogéneo (KAPPENSTEIN,
1974).

El caricter mono 6 divalente de los cationes com-
pensadores, determina la superficie laminar disponible
por catién. Esto supone que en el caso de ligandos cuyo ta-
mafio molecular (Am) exceda al 8rea disponible por catién,
el empaquetamiento producido al intercalarse el macrociclo
pueda dar lugar a modificaciones conformacionales de las
moléculas o bien a la formacidén de bicapas:; ademds, debido
al impedimento estérico, una fraccidn de los cationes inter
laminares puede quedar sin asociarse a los ligandos macro-

ciclicos intercalados.
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/iyl UYASER

Ad -4A

S

Fig. 13.- Posible disposicién de compuestos macrociclicos
asociados a cationes de cambio en el espacio in-
terlaminar de filosilicatos 2:1, segfn la rela-
cibén existente entre el radio de la cavidad in-
tramolecular (r ) y el radio catibnico (r.), su-
puesta una oriefitacién del ligando paralela a
las laminas del silicato.
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A partir de los datos de difraccibén de Rayos X
( AJL) asi como del efecto dicroico observado en ciertas
bandas del espectro IR (IV.2.2), se deduce que los ligan-
dos monociclicos(éteres corona y criptando C(22)) se dis-
ponen en la mayoria de los casos con el plano medio de
la mol&cula paralelo a las l&minas del silicato. L&gicamen-
te, en el caso de los criptandos biciclicos (C(222) y C(221))
no tiene lugar esta disposicibn debido a la estructura esfé-
rica que es caracteristica de este tipo de compuestos.

En la Fig. 13 se esquematizan distintas posibili-
dades de disposicidn de ligandos monociclicos en el espacio
interlaminar, orientados paralelamente a las léhinas: en
este esquema, se refleja la influencia que la relacién rc/ri

determine en la disposicidn de los ligandos.

- Casos en que rc/ri > 1:

Cuando se cumple esta relacién,pueden tener lugar
dos situaciones: formacién de monocapas ( ad -4 X) o de bi-
capas ( Ad -8 g). Asi, por ejemplo, en el complejo Montmori-
llonita—Na+/1SC5, al ser el radio ibnico del ién Na+(0.95 ;)
menor que el radio de la cavidad del 15C5 ( -1 R), el catidn
puede incluirse en la cavidad de dicho ligando (Fig. 13.a)

y da lugar a una disposicidn en monocapa; la relacidn xm/xc
deducida del anflisis quimico (Tabla III.3) corresponde a

una coordinacidén 1:1.
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Esta disposicibn estructural viene confirmada por el an&li-
sis de Fourier monodimensional (III.2.2.) por el que se de-
duce que el ibén Na+ estd a una cota prb6xima (0.75 g) al pla
no medio del espacio interlaminar.

Se presenta una situacién similar en los complejos
montmorillonita-Sr2+ y —BaZ+/18C6 (Tabla IIXI.4), y en dis-
tintos complejos formados por intercalacién del ligando
C(22) (Tabla III.6).

En el caso de la intercalacién de 12C4 en monocris-
tales de vermiculita—Li+, si se tiene en cuenta que el ra-
dio iénico del Li+(0.60 R) es préximo al radio de la cavi-
dad del ligando (0.70 i), podria producirse una situacibn
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 disposicién en mono-
capa. El valor AdL= 8 ; sefiala la disposicién de los li-

gandos en bicapa (Fig. 13.c)

- Casos en que rc/ri <1 :

Cuando existe esta relacidn, el radio ibnico del
catibén, mayor que el de la cavidad del macrociclo, no per-
mite su inclusibn en la misma; esta situacibén conduce en

general en los complejos obtenidos en medio homogéneo, a

compuestos de coordinacién 2:1 (POONIA, 1979).
En el espacio interlaminar, estas circunstancias

conducen a dos situaciones posibles:
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- formacién de bicapas tipo "sandwich"(complejo:
ligando/catibén/ligando) (Fig. 13.d).

- forﬁacién de monocapas del ligando, con el ca-
tién parcialmente inclufdo en el hueco seudohexagonal del
silicato (complejos ligando/catién/18mina) (Fig. 13.b)

En el primer caso, los ejemplos m&s representati-
vos corresponden a los complejos obtenidos por intercala-
cién de 12C4 (rC ~ 0.70 i) en muestras homoibnicas de es-
mectitas saturadas por Na+(ri=0.95 i), y del 15C5 (rc- 1 1)
en muestras saturadas por Sr2+(1.13 ;) y Ba2+(1.35 ;); en
estos casos se forman bicapas tipo "sandwich"” segfin se re-
presehta en el esquema "d" de la Fig. 13.

En el caso de los complejos interlaminares de los
ligandos monociclicos 12C4 y 15C5 con muestras saturadas por
los iones K+(ri=1.35 R) y NH4+(ri=1.36 R), los datos obte-
nidos (Tablas III.2 y III.3) indican que las moléculas se dis-
ponen en monocapa en coordinacién 1:1 con dichos cationes.

El radio de estos iones es adecuado para su inclusibén en el
hueco seudohexagonal de las l&minas, como habitualmente su-
cede en muestras homoibénicas 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 a cavidad del ligando y el hueco seudohexagonal del -
+.
4 -

se puede considerar la formacibén de complejos "ligando/catibn/

. . +
silicato para alojar a los iones K y NH De esta forma,

18mina", en los que el catidn se coordina a los &tomos de
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oxf{geno de las cavidades definidas por el macrociclo y el
hueco hexagonal.

De acuerdo con esta interpretacifn, e;>i6n
Ba?* (ri = 1.35 R ), de tamafio similaf al de los cationes
NH4+ y K+, deberfia presentar un comportamiento anilogo;
sin embargo, como anteriormente se ha discutido, en eéte
caso.se forman bicapas tipo "sandwich". Este hecho no en-
cuentra una explicacién inmediata segin los criterios pre-
cedentemente expuestos, aunque la diferencia de comporta-
miento pudiera radicar en el carfcter divalente del catibn
Ba2+.

Aparte de los modelos estructurales representa-
dos en la Fig. 13, que suponen una disposicién de los li-
gandos monociclicos paralela a las l&minas del silicato,
existen otras situaciones, menos frecuentes:

a) La molécula del ligando se distorsiona adap-
tandose al catibn como sucede en el caso de los complejos
esmectitas—Na+/18C6 (Fig. 11), en el que el radio de 1la
cavidad del macrociclo (~ 1.4 S) supera sensiblemente al
radio i6nico del catién (0.95 R). En este caso, la defor-
macidn molecular procura un nlmero de coordinacién en tor-
no al ién Na+ mds favorable para este tipo de complejos.

V b) La molécula del ligando se dispone adoptando
una inclinacidén de su plano medio con respecto a las 1l&-
minas. Este es el caso de los complejos formados por inter-
calacidén del 12C4 en muestras homoidnicas de montmorillonita-
r2+ aZ+

S (Tabla III.2); una disposicién paralela de los

y B
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ligandos, incluso en coordinacibén 2:1, procurarfa un entor-
no de atomos de oxigeno, alrededor del cati6én, inferior
al que resulta admitiendo una inclinacién de dichos ligan-
dos, lo que permite la coordinacién suplementaria de los
cationes a los oxfIgenos de las l&minas. En el caso de mues-
tras saturadas por Na+,,el ligando adopta una disposicibn
paralela ya que su radio ifnico es préximo al definido por
2+

la cavidad del macrociclo, a diferencia de los iones Sr

2+ .
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 orgénicas, cuando est&n adsorbidas sobre un
sustrato mineral, asi{ como las perturbaciones producidas en
las bandas caracteristicas del propio sustrato, proporciona
informacién sobre la naturaleza de las interacciones que
se establecen entre ambos materiales -org&nico e inorgdnico-
pudiendo obtenerse conclusiones acerca del mecanismo de enla-
ce (FARMER, 1971; MORTLAND, 1970) o incluso sobre la orienta-
cibn de estas molé&culas (SERRATOSA, 1965). La espectroscopia
UV constituye una técnica de utilizacién m8s restringida en
el estudio de coﬁplejos organominerales debido fundamentalmen-
te a los fendmenos de dispersidn de luz (muestras en polvo),
que d& lugar a espectros mal definidos. Sin embargo, en casos
particulares, como es la adsorcibén de sustancias con gfupos
crombforos, la técnica permite seguir con claridad las pertur-

baciones ocasionadas en las bandas caracteristicas 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 homoidnica de mont-
morillonita, se pone en contacto con una solucibén metanélica
de uno de los ligandos macrociclicos objeto del presente es-
tudio, una vez alcanzado el equilibrio y eliminado el exceso
del disolvente, los cambios m&s importantes observados en
los correspondientes espectros IR son:

a) Una fuerte disminucién de intensidad-anul&ndose

en ocasiones- de las bandas de tensién ¥ de deformacién

Vo

§ de las moléculas de agua adsorbida en el silicato; es-

HOH
te proceso de desplazamiento del HZO es pricticamente irre-
versible, incluso cuando las muestras se someten a una hume-~
dad relativa del 100% durante tiempo prolongado.

b) Simultineamente se observa la aparicidn de las
bandas caracteristicas de las vibraciones corre;pondientes
a las moléculas del ligando macrociclico intercalado, que
presentan modificaciones en cuanto a la posicidn e intensi-
dad con respecto a los del compuesto puro o en solucién.

El proceso de reemplazamiento del agua de la esfe-
ra de hidratacién de los cationes interlaminares por los li-
gandos macrociclicos en la formacidén de los complejos (II.1.2),

se ilustra claramente en la Fig. 14 en la que se representa

+
el espectro IR diferencia entre el de una hectorita-Na trata-



- 103 -

da por el ligando C(2.2), y el de dicho filosilicato en su
estado natural de hidratacidén; la zona superior (a) corres-
ponde al material orgdnico adsorbido y la inferior (b), al
material desplazado, es decir, al agua que originalmente se

encontrada asociada a los cationes interlaminares.

2885

3390

4000 1200

-1
cm
Fig. 14.- Espectro IR diferencia: (hect.—Na+/C(22) - hect.Na+)
a: material orgénico adsorbido.

b: material desplazado.
({----): linea de base del silicato.
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Las frecuencias caracteristicas de los espectros
IR (regidn de 4000 - 1200 cm-l) de algqunos complejos obte-
nidos por tratamiento de una montmorillonita homoidnica con
distintos compuestos macrociclicos, se comparan con los co-
rrespondientes a dichos compuestos libres (Tablas IV.1l y
1v.2). La asignacifn de las bandas se ha hecho en base a
las referencias que existen en la bibliografia sobre dis-
tintos compuestos ciclicos 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 tensibn VeH y de deformacibn 6(CH2) de
los grupos metileno, pueden atribuirse a dos causas funda-
mentales:

- interaccibén del compuesto intercalado con la

superficie del silicato.

- perturbacién del ligando por el catibn interla-

minar.

Para tratar de evaluar la posible contribucibn de
la interaccibn con la superficie interlaminar, hemos segui-
do por espectroscopia IR la adsorcidn interlaminar de dioxa-
no en muestras homoidnicas (Na+ y BaZ+) de una esmectita.
El dioxano, que como es sabido es el éter ciclico,de f&rmu-

la (CHZCHZO) de menor tamafio posible (n=2) rno posee las

n'

propiedades acomplejantes caracteristicas de los ciclos supe-

riores (n> 3: &teres corona).
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La adsorcidn del dioxano origina solimente lige-
ras modificaciones en los espectros IR con respecto al del
liquido puro como se observa en la Fig. 15 en que se repre-
senta la regibén del espectro correspondiente a las vibracio-
nes vCH; el efecto del catibén interlaminar en estas pertur-
baciones debe descartarse ya que los espectros obtenidos con
ambas muestras homoibnicas son pricticamente idénticas, con-
trariamente a lo observado al intercalar los distintos ligan-~
dos macrociclicos (&teres corona y criptandos). Se puede por
lo tanto suponer que las perturbaciones debidas a interac-
ciones con la l&mina del silicato son poco importantes y que
los cambios observados en los espectros IR de los compuestos

macrociclicos intercalados provienen fundamentalmente de la

interaccidén con el catidn interlaminar.

Fig. 15.-

absorbance .

N ; Aﬂms [M\ b Ny Espectros IR de: dioxano puro
S ;'2 L?’q!t"z/ (a) y dioxano adsorbido en una
,w v*”*/’& muestra de hectorita-Na® (b)
/ Vg 6 de hectorita-Ba2+ (c).
y T v
3100 2900 2700
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IV .2.1. Influencia de la naturaleza del catidn interla-

minar

IV .2.1.1. Cationes alcalinos y alcalinotérreos

Se han registrado los espectros IR de los comple-
jos obtenidos por intercalacién de los diferentes ligandos
macrociclicos en esmectitas saturadas por cationes alcali-
nos y alcalinotérreos. Del estudio comparativé de estos es-
pectros, con los espectros de los macrociclos puros y los
correspondientes a los complejos de estos ligandos en sales
de metales alcalinos y alcalinotérreos obtenidos en medio
homogéneo, se deduce que en el espacio interlaminar de la
montmorillonita tiene lugar la coordinacién del macrociclo
al catién de cambio. En la figura 16 se representan los es-
pectros de absorcién infrarroja, en la regién de 3100 &
2700 cm_1 del macrociclo 15-corona-5 puro (a), de su comple-
jo con ClzBa en solucién metandlica (medio homogéneo) (b)
y del macrociclo adsorbido en montmorillonita-Ba2+ (c). Co-
mo puede observarse, la coordinacién del macrociclo al catibn
Baz+, produce modificaciones importantes en el espectro de

absorcién infrarroja que son mds acusadas en el caso del com-

plejo formado en el espacio interlaminar de la montmorillonita.

Para estudiar el efecto de la naturaleza del catibn,
se han registrado los espectros IR de los complejos del macro-
ciclo 15-corona-5 con montmorillonitas saturadas con cationes
alcalinos y alcalino-térreos en las regiones 3100-2700 cm-l

y 1500-1200 cm—l, en donde aparecen la mayor parte de las
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2886

absorbance

3100 2900 2700

Fig. 16.- Espectro IR, regién: 2700-3100 cm-l:

a.- 15 CORONA 5 (15C5) puro (entre cristales de ICs).

b.~- Complejo obtenido en medio homogéneo 15C5/BaC12 (en
fluorolube).

c.- Complejo interlaminar "montmorillonita-Ba2+/1SC5"
(£ilm) .
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bandas de absorcidn correspondientes a las vibraciones de

tensién y de deformacién de los grupos CH,.

1361

b d
[~
5
0

2 ¢
Fol
.o

2958 b

a

T T M A
3100 2900 2700 1500 1400 1300 cnﬂ 1200

Fig. 17.- Espectros IR de los compiejps de intercalacién de
15-CORONA-5 en muestras homoiénicas de montmorillo-

nita saturada por iones:

Nat (a) : k* (b) ; s£2t (o) ; Ba®t (q)

Del anilisis de estos espectros puede deducirse
que las modificaciones producidas en estas bandas dependen

fundamentalmente de la naturaleza del catidén interlaminar,
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que para un mismo ligando es un factor determinante de la
estructura del complejo, como se ha discutido anteriormen-
te (Capitulo III). En el ejemplo considerado, al asociarse
el 15C5 al Sr2+ Y Ba2+ en el espacio interlaminar, en am-
bos casos con una coordinacidén 2:1, origina espectrgs IR
muy similares (Fig. 17, c y d). En el caso de las muestras
Na+ Yy K+ (coordinaciones 1:1) se podria 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 molécula del ligando
es distinto , si se tiene en cuenta que el catidn Na* es-
ta pricticamente incluido en el macrociclo, mientras que
el ién k' estd encajado entre el ligando y el hueco seudo-
hexagonal de la capa tetraédrica del silicato. En este Gl-
timo caso se adopta una disposicién ligando/catibn/l&mina
tipo "sandwich", que se aproxima a la situacién originada

con los cationes alcalinotérreos (ligando/catién/ligando).

El comportamiento observado en la intercalacién
de los criptandos biciclicos C(222) y C(221), en esmecti-
tas saturadas con cationes alcalinos y alcalinotérreos,es
igualmente dependiente de la naturaleza del catibén. En la
Fig. 18 se presentan los espectros IR en la regidn de

1

4000 & 1é00 em ~, de los complejos montmorillonita—Na+/gxf__

C(222) y montmorillonita-Bazjt(222). Los correspondientesi 2
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~:oae
1388
|
[Al 2888 |
[ 208
| mont.Ba/C(222) e
B . 1304
1480 | \1273
.
_ mont.Na/C(222) \jb\qf
iy T T T T T T
4000 3000 2000 1600 1200

Fig. 18.~ Espectros IR correspondientes a los complejos obtenidos

por adsorcibn del criptando C(222) en muestras homoi6-

2+

nicas de montmorillonita—Na+ y Ba® ', respectivamente.

espectros de los complejos obtenidos con el criptando
C(221) son muy similares a los anteriores, observindose,

en términos comparativos, modificaciones muy parecidas
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con respecto al compuesto puro, en funcién de la naturale-
za del catibén interlaminar.

En cuanto a los complejos interlaminares obteni-
dos por adsorcibén del compuesto monociclico C(22), ademés
de las modificaciones de las bandas asignadas a vibracio-

nes 5(CH2), muy similares a las observadas en los

Vcu ¥
complejos de los éteres corona, debe sefialarse, el despla-
zamiento de la banda vyy due en el C(22) puro estd centrada
a 3340 cm—l; ésta banda aparece a frecuencias mis bajas al
intercalarse dicho compuesto C(22) en muestras homoibnicas
de esmectitas saturadas por cationes alcalinos y alcalino-

térreos ( 8v: 30 - 100 cm L

). Por otra parte, como discuti-
remos posteriormente, la variacidén de intensidad de esta
banda con la direccidn del haz incidente (efecto dicroico)
permite obtener datos sobre la orientacidn de este ligando

con respecto a las l8minas del filosilicato (IV.2.2)

IV.2.1.2 Cationes de transicién

Se ha seguido mediante espectroscopia IR la inter-
accibén de criptandos con muestras homoibnicas de esmectitas
saturadas con los cationes de transicién Cu2+, N1'2+ y C02+.
Los éteres corona, como ya se ha indicado (II.1.3.) no for-
man complejos interlaminares con este tipo de muestras en
cualquiera de las condiciones experimentales ensayadas.

En los espectros correspondiente a los complejos

del C(222) y C(221) con montmorillonitas que estén saturadas
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por este tipo de cationes, la modificacidn méds significa-
tiva con respecto a los criptandos puros consiste en la apa-
ricién de una banda de intensidad d&bil hacia 3100 cm-l.

La presencia de esta banda, asignada a una vibracién de ten-
sidn VuH indica la protonacidn del criptando que act@ia como
una base orgénica capaz de de aceptar iones H+ provenientes

del HZO directamente coordinada al catifén que como se sabe

tiene un fuerte caricter 4cido (Ec. IV.1).

M** (1,0) S M oomff(H,0) m-1 + BT (Be. VL)

La capacidad de captacidn de iones H+ por bases
como NH3, (MORTLAND y col., 1963), piridina, (FARMER y MORTLAND,
1966) y aminas terciarias ciclicas, emparentadaé estructural-
mente con los criptandos, (MORTLAND y BERKHEISER, 1976) ha
sido anteriormente observada cuando se intercalan estas bases
en esmectitas saturadas por cationes de transicibn.

En nuestro caso, las especies protonadas (c(222)H2)2+

contienen funciones del tipo:

-0 - CH2CH

2\\ +
- O - CH,CH, ;}N - H
- 0 - CH,CH,

lo que permite explicar la aparicién de las bandas hacia
3100 cm-l. Con objeto de comprobar esta interpretacibén, hemos
comparado (Fig. 19) 1los espectros (regibén de 3200 § 2600 em 1y

correspondientes a los complejos obtenidos por intercalacién

del macrociclo C(222), en muestras de montmorillonita satu-
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radas por Na+ (a) y Ni2+ (b), con el espectro IR de una

muestia de montmorillonita—Na+ tratada con el compuesto ma-
crociclico |C(222)2H+| 2C1” obtenido por reaccién cuanti-
tativa del criptando con HCl; en este (ltimo caso, el crip-

tando diprotonado act(a como catidn de cambio desplazando

+ -
2 jones Na por cada especie intercalada. La banda a 3130 cm 1
asignada a Vyy 2aparece tanto en el espectro del criptando
2+

protonado (c) como en los complejos montmorillonita-Ni" /
C(222), mientras que en la muestra saturada por Na+, no apa-

rece esta banda. Se observa tambi&n una marcada analogfa en-

2084
2922
3130 !
| q\
\
o VoS
e 28 ~—
c // )‘ c
A AL T
o 2988/ \ 12
§ a— \ /’\‘ b
/ .
/ !
b \\L
3200 2900 2600

Fig. 19.- Espectros IR, regifn de 3200 & 2600 cm-l:

+
a.- Complejo montmorilionita-tla /C(222).
b.- Complejo montmorillonita-Ni2+/C(222).
c.- Complejo montmorillonita/ C(222).2H+ .
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tre las bandas Ven de los grupos CH2

(b) y (¢), a diferencia del espectro de la muestra mont-

en los espectros

morillonita—Na+/C(222) (espectro a).

Como indican los resultados de FRX obtenidos en
la muestra-Ni2+, antes y despuds del proceso de adsorcibn
del ligando macrociclico (Tabla 1V.3), el proceso de in-
tercalacién del criptando C(222) no conlleva el paso de
cationes interlaminares (Ni2+) del complejo a la solucibn.
Sin embargo, como ocurre en el caso de otros compuestos ma-
crociclicos del tipo de las metaloporfirinas (ABDO y col.,
1980) la protonacién del ligando puede suponer la demetala-
ciébn del complejo, permaneciendo en todo caso los iones

.24 L .
Ni en el espacio interlaminar.

TABLA 1IV.3

Contenido en N12+ determinado por F en una muestra homo-
iénica de montmorillonita (mont.-Ni?*) y del producto obte
nido por tratamiento de la misma muestra con una disolucidn
metanblica 10-2M de C(222) durante 7 dias.

Muestra Contenido en Niz+(impulsos/100 seg.)
mont .-NiZ*t 1,987.630
mont.-Ni%*/c(222) 1,936.497

En lo que concierne al compuesto nitrogenado macro-

ciclico C(22), gue como se recuerda es una diamina ciclica,
. +

este es susceptible de aceptar igualmente 2 iones H por mo-

lécula. La intercalacidén de este compuesto en montmorillo-

. . L2+ + o .
nitas saturadas por cationes N12 Yy Cu2 , origina el des-



- 117 -

plazamiento hasta 3220 cm_1 de la banda que aparece a
3340 cm_1 en el C(22) puro (en CC14): esta banda, como ya
hemos indicado (IV .2.1.1) puede asignarse a vibraciones
vNH de los grupos -NH- del compuesto macrociclico. El des-
plazamiento observado en este caso puede ser atribufdo fun-
damentalmente a dos causas:
+ +
a) Formacién de especies NH2, por captura de iones H .
b) Perturbacibén por formacibén de enlaces de hidrégeno
ya sea por asociacién intermolecular o con el HZO

interlaminar.

IvV.2.1.3. Cationes amonio y propilamonio

Por las caracteristicas peculiares de estos catio-
nes como iones de cambio en esmectitas, presentamos separa-
damente los resultados obtenidos mediante aplicacibn de la
espectroscopia IR de los materiales resultantes de la inter-

accibén con &teres corona y con criptandos.

a) Eteres corona:

- ién amonio:

Cuando se intercalan &teres corona en esmectitas
. + . .
saturadas por iones NH4 , se obtienen complejos cuyas ca-
racteristicas obtenidas a partir de los datos de difraccién

de rayos X y del an8lisis quimico se presentan en la Tabla

IV.4; el porcentaje estimado de iones NH4+ que permanecen
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en el espacio interlaminar sin asociarse a los ligandos ma-

crociclicos por impedimentos estéricos, se recoge asimismo

en dicha Tabla.

TABLA 1V.4

Complejgs de intercalacién de éteres corona en montmorillo-
nita-NH,: valores de incremento del espaciado basal (Ad,),
de la cantidad mixima de ligandg adsorbido (x,), y estima-
cibén del porcentaje de iones NH, que no se asocian a los
éteres corona por impedimento egtérico.

Ligando macrociclico A dL (i) xm(mmoles/ NE' no aso
intercalado 100 'qg) cigdos
12-CORONA-4 (12C4) 4.6 87 5%
15-CORONA-5 (15C5) 4.6 64 30%

18-CORONA-6 (18C6) 4.3 70 25%

+
4

aislado, pertenecientes al grupo de simetria T3 presentan

Las mol&culas tetraédricas XY,, como el ién NH

4 modos normales de vibracién de los cuales finicamente vy
Yy v, son activos en IR, cuyas frecuencias fundamentales
ﬁon 3145 y 1400 cm_1 respectivamente (Tabla IV.5). Las ca-
racteristicas espectroscb6picas del catibn NHI son muy sen-

sibles al entorno cristalino en el cual se encuentra (OXTON

y col., 1975 a, 1975 b). Cuando la simetria Td se pierde



- 119 -

debido a una distorsién de la molécula segtin una direcciédn,
las moléculas XY4 pasan a una simetrfa mis baja (C3v) ha-
ciéndose visibles en el espectro las bandas correspondien-

Y,

tes a los modos de vibracién v, (3040 cm—l) y v, (1680 cm
aunque esta Gltima es de muy débil intensidad (HERZBERG,
1945, pag. 238 ; NAKAMOTO, 1963, p&g. 103). Si la distorsiébn
del i6n NH: es m&s importante (seglin dos direcciones) se
llega a una simetria.todavia m&s baja (CZV) apareciendo con-

secuentemente un mayor nfimero de bandas en el espectro IR

(Tabla 1IV.5).
TABLA IV.5

Especies activas en infrarrojo (I) y/o Raman (R) corres-
pondientes a los modos de vibracién de moléculas XY4 con
distinta simetria (NAKAMOTO, 1963).

Grupo

puntual Vi ) V3 V4

Ty A; (R) E(R) F,(I,R) F,(I,R)

C3v AI(I'R) E(I,R) Al(I,R)+E(I,R) Al(I,R)+E(I,R)
C2v Al(I,R) Al(I,R) A1(I,R)+Bl(I,R) Al(I,R)+Bl(I.R)

+A, (R) +B, (I,R) +B, (I,R)
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Las muestras homoibdnicas de montmorillonita—NHZ

1

presentan en el espectro IR (regifn de 4000 & 1200 cm )

dos bandas intensas caracteristicas del idn NHZ, centradas
a 3280 cm_1 y 1430 cm—1 que se atribuyen a vibraciones
vNH Yy 6NHZ del NHZ respectivamente (fiqgura 20, espectro a)
La banda Vi se detecta cuando existen sustituciones iso-
morficas (Si4+ por M3+) en la capa tetra&drica capaces de !
distorsionar estructuralmente al catidn NHZ (CHOURABI vy
FRIPIAT, 1981). En laé muestras ambénicas utilizadas en este

trabajo como material de partida (montmorillonita de Wyoming)

se observa esta banda a 3060-3080 c*m"1 aunque presenta una

intensidad muy dé&bil con respecto a la banda vy a 3280 cm_l.
3199
3 78
'
b
3280
70
a )
4000 3500 3000 200 o 1900 1550 1200

+
Fig. 20.- Espectros IR de montmorillonita—NH4 (a) y del com-
plejo montmorillonita—NH4+/18C6 (b) .
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Descomponiendo la banda compleja Vg N la zona
de 3500 & 3100 cm-l mediante ordenador, utilizando el pro-
grama de PITHA y JONES (1968) adaptado por SANZ € IGLESIAS
(comunicacibén personal), puede obtenerse una informacién

detallada sobre la perturbacibn producida en el ibn NHZ
por efecto del entorno a que se encuentra sometido.Aplicado
el programa de c&lculc a la envolvente experimental corres-

pondiente al espectro de la muestra de partida (montmorillo-
nita—NHZ), se llega a un buen ajuste para una descomposicidn
en tres bandas(figura 22A)con las siguientes caracteristi-

cas:

DESCOMPOSICION DE LA BANDA v DE LA MONTMORILLONITA—NH4+

DE PARTIDA NH
Bandas INTENSIDAD ANCgYRA POS!?ION AREA RE-
componentes (u.a.) (cm ™) (cm ) LATIVA
(%)
I 0.80 58 3280 81
V3
I1 0.16 50 3191 14
III vl 0.08 43 3080 6

BONDAD DE AJUSTE: r = 0.020
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La banda a 3280 cm—l(I) puede asignarse a Vs
de iones NHZ (simetrfa Td). Las otras dos componentes a
3080 (III) y a 3191 (II) cm'l, pueden estar asociadas a

la simetrfa C, ; la primera de estas corresponderfa al modo

3v
vy ¥ la segunda al desdoblamiento de vy que en la simetria

Td es triplemente degenerada (TABLA IV.5)

La intercalacién de &teres corona, como por ejem-
plo 18C6, en muestras homoidnicas de montmorillonita—NHZ
produce importantes perturbaciones de las bandas‘vNH del
idén NHZ (Fig. 20; espe;tro b). En general, la intercalacién
de distintos &teres corona en montmorillonita—NHZ, origina
un aumento de intensidad de la banda vy as! como el desdo-
blamiento de la banda vy 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 (regién 3500-3000 cm_ly de una
montmorillonita—NHZ (a) y de los complejos de intercalacidn
gque forma con los ligandos 12C4 (b), 15CS (c) y 18C6 (d).
Estas perturbaciones pueden ser explicadas en base a cambios
de simetrfa de las especies NH; as{ como por la formacién de
enlaces de hidrbgeno que afectan fundamentalmente a la posi-
cién de las bandas.

Si consideramos la intercalacién del éter corona
18C6 en montmorillonita-NH+, el entorno impuesto al catidn
NHI por los 6 dtomos de oxigeno del ligando macrociclico pue-

de ser en cierto aspecto comparable al establecido por el hue
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3199

absorbance

07

3500 3000

cm

Fig. 21.- Modificacién de las bandas asignadas a vibraciones

de tensibn Vg POE intercalacién de éteres corona

+
en montmori110nita~NH4 .

a: montmorillonita—NH4+

b: complejo montm. NH4+/12C4

c: complejo montm. NH4+/15C5
+

d: complejo montm. NH , /18C6

<0 seudohexagonal definido por los tetraedros (5104) de las
18minas del silicato. En efecto en los complejos NH;/IBCG
obtenidos en medio homogéneo, la cavidad del ligando presen-
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 ( vNH) del complejo
montmorillonita-NHZ/lSCG, (Fig. 22,B) puede admitirse que
el catibn NHZ en un entorno de este tipo modifique su sime-
tria (Td-C3v), rompiéndose la.degeneracién de la vy ori-
ginando dos bandas { v, ¥ v3p) de las cuales inicamente

la banda v, (3199 em L

) puede ser claramente asignada;
la banda correspondiente al modo v3p NO se detecta ya que
la frecuencia a que deberfa aparecer es muy préxima a la
correspondiente a V3(Td)’ de acuerdo con otros estudios
efectuados en distintos sistemas cristalinos (OXTON y col.
1975 a). Segfin esta interpretacibn, puede admitirse que la

banda a 3293 cm-1

posee una contribucidn tanto de especies
Vip (C3V), como de especies v3(Td) 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 simult&neo
de la banda hacia 3080 cm-'l asignada a especies vl(C3v)

que se hace activa en IR de acuerdo con el cambio de sime-

tria Td «»C3V( Fig. 22 B).

La proporcibén de iones NHZ en simetrfa C;, aumen-
ta directamente con la cantidad de 18C6 intercalado, de acuer
do con la evolucidn lineal que experimenta la intensidad de

la banda V., a medida que crece el nfimero de moléculas de

1
ligando intercalado (Fig. 23). Los datos sobre la evolucidn
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A.- Montmorilfonita. NHY
R+ 0.020

ABSORBANCE
[e]
&
|

o
3460 .1 2960
cm
0.90
8.~ Montmoritionite.
B 3199  NH}/18C6
R= 0020

0.45

ABSORBANCE

3460 - 2960

N e los espictros IR

correspondientes a muestras de montmorillonita—mi4 (A) y

del complejo montmorillonita—NH4+/18C6 (B).

Fig. 22.-Descomposicibén de la banda compleja v
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i
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o

/

a
4

componente ¢4

o

o5 50 75
18C6 intercalado (mmoles/100g)

Eig. 23.- Evolucibn de intensidad de la componente v, de 1la

banda de tensi6n Vy-g+ €0 una muestra de montmori-
llonita—NH4+ en funcién de la cantidad de 18C6 in-
tercalado.

de la intensidad y posicién de las bandas componentes en la
regién VNH de las distintas fases del proceso de intercala-
cién del 18C6, (Tabla IV.6) se han obtenido mediante descom-
posici6én de bandas de los‘correspondientes espectros IR

(Fig. 24). De esta manera, se puede estimar cuantitativamente
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el grado de transformacibn de la simetria Td a C3V de los

. + . . .
iones NH4 interlaminares en funcién de la cantidad del com-

puesto 18C6 intercalado.

o
H
Iz,

l

3
N
>

1357 (Bews)

ABSORBANCE

Fig. 24.- Espectros IR correspondientes a una muestra de mont-
morillonita—NH4+ tratada con cantidades crecientes
(a — e) del ligando macrociclico 18C6 (cantidades
intercaladas: ver Tabla 1IV.6).

Cuando se intercalan otros &teres corona de dife-

rente tamafio, tales como el 15C5 y 12C4, la perturbacidn ob-
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servada en los espectros IR difiere fuertemente de la que tie-
ne lugar cuando se sitfia el ibn NHZ en un entorno hexagonal
como en los ejemplos anteriormente considerados. La banda v
es en estos casos menos intensa que la observada cuando se
intercala el 18C6; debe tenerse en cuenta el hecho de que los
di&metros de las cavidades de estos dos compuestos macroci-
clicos (1,4 ; y 2,0 i) son menores que el didmetro iénico
del NHZ (2,86 g) lo que impide su inclusién en dichas cavi-
dades, con la consiguiente disminucién del grado de perturba-
cibébn observado en el espectro IR.

En el caso del'lacs, en el que el difmetro medio
de la cavidad (2.8 i) es préximo al difmetro ibnico del
i6én amonio, es posible una cierta inclusifén de este catibn
en la cavidad del macrociclo, de acuerdo con el valor del
espaciado basal del complejo, menor (0.3 R) que el observado
para los correspondientes complejos obtenidos por intercala-
cidén del 12Cc4 y 15C5 (tabla 1v.4). En estos dos filtimos ca-
sos, se obtiene un mejor ajuste en la descomposicién del es-
pectro admitiendo una cuarta banda componente hacia 3345 cm—l
(Fig. 25). La existencia de un nfimero mayor de componentes
puede ser debida a:

- heterogeneidad en el grado de perturbacién, por
enlace de hidrbgeno, de los iones NHZ libres que conservan
la simetria Tq ¥ que podria originar las componentes que apa-
recen hacia 3345 cm—l y 3285 cm-l.

- cambio de la simetria de los iones NH+ asociados

4

al ligando macrociclico, a estados de simetrfia mas baja que
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25.- Descomposicién de la banda compleja VuH

en los espectros IR
+

de los complejos de intercalacidn en montmorillonita—NH4

de los éteres corona 12C4 (A) y 15CS (B).
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la C como es la C2v ( tabla 1v.5).

3v’

Admitiendo esta Gltima hipdtesis, pueden diferen-
ciarse dos situaciones distintas que dependen de la estructu-
ra del complejo interlaminar LIGANDO/NH4:

- en el caso del complejo montmorillonita—NHZ/lBCG,
el tamaﬁp de la cavidad del macrociclo permite la inclusidn
parcial del ién amonio (aumento de la perturbacién), y el nf-
mero y distribucibén de los &tomos de oxigeno del anillo favo-
rece el cambio de simetria Tq — C3v. En efecto, puede admitir-
se que el ibn NHZ se asocia a tres de los seis &tomos de oxi-
geno del macrociclo, por enlaces de hidr6geno energéticamente

equivalentes (Fig. 26 ) de acuerdo con los datos bibliogré-

. . ., =
ficos del complejo NHdBr /18C6 (NAGANO y col. 1978)

Fig. 26.- Esquema de la configuracién mds probable del complejo
+
NH4 /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 tres enlaces NH...0, debido al nfimero y-.dis-
tribucién de los Stomos de oxigeno que componen el anillo ma-
crociclico, disminuyendo consecuentemente el grado de sime-

tria del ibén amonio.

~ ién propilamonio:

La situacién es muy diferente cuando se estudia el
proceso de interaccién de &teres corona con montmorillonita
saturada por iones PrNH3+ ia que, de acuerdo con los datos
de difraccién de rayos X, en este caso se obtienen materia-

les interestratificados; las cantidades de ligando macroci-

clico adsorbido son mucho menores gque las obtenidas cuando
se trata del proceso de intercalacibén en muestras saturadas
por otros iones monovalentes (Na+, NH4+, etc...).

Las bandas de los espectros IR correspondientes,
pueden asignarse f4cilmente a las dos especies intercaladas
(PrNH3+ y éter corona). En este caso no se aprecian cambios
significativos en las bandas atribuidas a vibraciones vNH
de los grupos -NH3+, a diferencia de las i@portantes pertur-
baciones que se producen en este tipo de bandas en los com-
plejos de intercalacién de &teres corona en montmorillonita
-NH4+. Este hecho estd de acuerdo con la escasa tendencia a
la formacidn de complejos estables montmorilloﬁita-PrNH;/
eter corona (débil asociacién entre el ligando y el PrNH3+

en el espacio interlaminar) debido probablemente a restric-
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transmittance

4000 3000 2000 1600 1200

Fig. 27.- Espectros IR correspondientes a una muestra de mont-
morillonita-—PrNH3+ (A) y del complejo de intercala-
cifn que forma por tratamiento con el criptando
c(222) (B).



- 134 -

ciones impuestas por impedimentos estéricos.

Por otro lado, la escasa estabilidad de este tipo
de complejos viene confirmada por el hecho de que el trata-
miento por soluciones de Cl‘PrNH; de complejos interlamina-
res de &teres corona, origina el desplazamiento de los mis-
mos, inclufdo el ién metfilico de cambio, formindose una mues-
tra homoiénica de montmorillonita/PrNH;, como se pone de ma-
nifiesto por los correspondientes espectros IR y diagramas
de difraccién de Rayos X. Esta interesante propiedad del
desplazamiento de ligandos intercalados seri tratada en el

capitulo V.

Los espectros IR de los productos resultantes de
la interaccibn de estos ligandos macrociclicos nitrogenados
en muestras de montmorillonita saturadas por cationes NHZ
Yy PrNH; indican que se produce la protonacién de los ligan-
dos, desapareciendo simult&neamente las bandas caracteristi-
cas de los iones amonio y propilamonio. No es posible pués,
en ambos casos, formar complejos estables con dichas eséé—
cies ibnicas, ya que el propio liéando adquiere por proto-
nacién la carga positiva necesaria para compensar el défi-
cit de carga del silicato.

Este hecho se ilustra en la Fig. 27 en la que se

comparan los espectros IR (regién de 4000 & 1200 cmﬁl) corres-

pondientes a una muestra de montmorillonita-PrNHS (espectro )
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y del complejo resultante del tratamiento de dicha muestra

con el criptando C(222) (espectro B). La formacibén de una

1 atribufda a vibraciones VNH similar a -

la observada cuando se intercala el criptando protonado

.banda a 3130 cm~

[ C(222)H2] 2+ en una muestra de montmorillonita-Na (IV.2.1.1)
prueba claramente la captura de iones H+ por parte del 1li-
gando macrociclico.

Esta propiedad, que podrfamos denominar de "trans-
protonacién” entre el ibén que satura la carga del silicato

y la base intercalada:

Silicato/R-NHY + B

3 Silicato (BH)' + R-NH

2

(R=H, 6 grupo alquilico; B: base org&nica)

ha sido anteriormente descrita por diversos autores que ob-
servan la transferencia de protones del idn NHZ saturante
de arcillas, a bases orgdnicas como piridina, metilamina

o 3-aminotriazol, por ejemplo. (RUSSELL y col., 1968; RAMAN

y MORTLAND, 1969).
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IV.2.2. Orientacién de los ligandos adsorbidos: efecto

dicroico
De forma complementaria a la difracci6n de Rayos X,

la espectroscopifa IR puede proporcionar informacién sobre la
disposicibn de moléculas adsorbidas en el espacio interlami-
nar de filosilicatos. En efecto, como es sabido, la intensi-
dad de bandas de adsorcibn, depende del &ngulo que forme el
vector eléctrico de la radiacibn E con la variacién del
momento dipolar H.(momento de transicién) de la molécula o

grupo de 4tomos considerados. Este efecto, efecto dicroico,

ha sido claramente establecido en el estudio de la orienta-
cibén de molé&culas en el espacio interlaminar de esmectitas

(SERRATOSA, 1965).

En los complejos interlaminares obtenidos por in-
tercalacibén de ligandos macrocfclicos (é&teres corona y crip-
tando C(22))en esmectitas, el cambio de orientacién de las
muestras con respecto al haz incidente origina un efecto di-
croico, especialmente en las bandas atribuidas a vibraciones

(r), gque aparecen en la regibn del espec-
1

de deformacidn Yeu
2

tro de 800 a 900 cm ~, asf como en las correspondientes a vi-

braciones de tensifn Vnm del criptando C(22).

El estudio del dicroismo de estas bandas se ha efec
tGado sobre los complejos de intercalacibén obtenidos en mues-
tras homoibnicas de hectorita ya que, en las regiones del es-
pectro consideradas, este silicato no presenta bandas de ab-
sorcidn, a diferencia de la montmorillonita que posee una ban

1

da caracteristica hacia 840 cm ~ (FARMER, 1974, pg. 339):
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Se observa (Tabla IV.7) que el efecto dicroico de
las bandas YCH (r) , tiene lugar cuando la orientacidén del
2
ligando con respecto a la de las l8minas del silicato es pa-

ralela, segln se deduce de los datos de difraccién de RX

(Cap. 11I1).

TABLA 1V.7

Relacibén entre el dicroismo de la banda Yeu (r) y la dispo-
2

sicibén de los ligandos adsorbidos en muestras homoibnicas de

hectorita.
*

Complejos disposicién del ligando ) Banda Ycu (r)

Rayos X 2
Hect.—Na+/12C4 paralela dicroica
Hect.—Ba2+/12C4 inclinada no dicroica
Hect.-Na+/15C5 paralela dicroica
Hect.—Ba2+/15C5 paralela dicroica
Hect.—Na+/18C6 no paralela no dicroica
Hect‘—Ba2+/18C6 paralela dicroica

(*) plano medio de la molécula con respecto a las lé&minas del

silicato.
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Se han registrado los espectros IR (regién 750-
900 cm-l) a diferentes orientaciones de muestras de comple-
jos interlaminares de ligandos monociclicos en hectoritas

2+

homoiénicas (Na+ y Ba” ).

En los complejos hectorita-Na'/12C4 'y hectorita-

1 (Fig. 28);: en

Ba2+/12C4, la banda YCHZ aparece a 855 cm
el primero de estos complejos (espectro A), se observa que
la absorcidén aumenta en funcidn del &ngulo de orientacidén
(efecto dicroico positivo), mientras que en la muestra hec-
torita-Ba2+/12C4 (espectro B) la absorcién permanece inva-
riable con la orientacidn respecto al haz incidente.

En los correspondientes complejos de intercalacién
de 15C5 en muestras homoiénicgs de hectorita-Na+ Yy —Ba2+, se
observa el efecto dicroico tanto en las bandas correspondien-
tes a la muestra sbdica (867 cm_l) como en las de la muestra
barica (860 y 867 em™ 1) (Fig. 29).

En lo que concierne a los complejos de intercala-
cidn de ligandos macrociclicos de mayor tamafio como el éter
corona 18C6 y el criptando C{22), en hectorita—Ba2+, se obser-
va en ambos casos una banda dicroica que aparece a 880 y a
870 cm_l respectivamente, cuando el &ngulo de incidencia es
de 0°. Esta banda posee una absorcibén pr&cticamente nula,aumentan
do fuertemente de intensidad al aumentar el &ngulo de incidencia.

En -los complejos obtenidos por intercalacién de dichos ligandos

en hectorita—ua+, estas bandas no se hacen visibles ain varian-

do la orientacidén de la muestra.
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ABSORBANCE
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Fig. 28.— Dicroismo de las bandas Y cH (r) de los complejos
de intercalaci6n del 1igand% macrociclico 12C4 en:

. +

A.- Hectorita-Na

B.- Hectorita—Baz+
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absorbance

900 850 800 750

Fig. 29.- Dicroismo de las bandas Yen (r) de los complejos
de intercalacién del ligando2 15C5 en:
a.- hectorita—Na+ 4
b.- hectorita-Ba2+
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Si se considera que los grupos —CH2— se ordenan uni-
formemente en torno a la cavidad central del ligando ma-
crociclico, la disposicibén paralela de la molécula con res-
pecto a las l&minas del silicato impone que la variacidn
del momento dipolar M sea perpendicular a las mismas:

e
H -

N §
C M
LdiH 7

Admitiendo estas circunstancias, el cambio de orientacién

de la muestra con respecto a la radiacidn incidente origi-
nard el dicroismo positivo observado en las vibracione:

Y CHZ(r) consideradas.

b) Vibraciones y del C(22)

Por intercalacidn del ligando C(22) en esmectitas
homoiénicas, se obtienen complejos interlaminares cuyo espa-
ciado basal ( AdL ~ 4 S) indica que la molécula se dispone,
.por regla general, en una monocapa paralela a las l&minas
del silicato.

Si consideramos por ejemplo (Fig. 30) el complejo
montmorillonita-Ba2+/C(22), se observa @l dicroismo de 1la
banda del espectro IR que aparece hacia 3.300 cm_l, asignada
de especies —CHZ-NH-CHZ. Este efecto dicroico indica

que el grupo NH estd orientado perpendicularmente a las 1&-

a \)NH
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minas del silicato; esta orientacién del grupo NH supone
que el resto de la molécula del ligando, en su conformacién
mis probable, se disponga con su plano medio paralelo a las

laminas. Debido a esta situacifn, pueden establecerse enla-

ces de hidr6geno entre los grupos N-H y 1los &tomos de oxi-

geno de la l8mina del silicato, explicAndose de esta forma

el desplazamiento de frecuencia observado en la banda VNH

1

( 30 cm 7).

3304 cw’

NC"'_,N“*.‘

i
’

)

o

(I FTITATITITTITIT

:

i

,’

ABSONBANCE

Fig. 30.- Dicroismo de la banda v en el complejo de inter-

calacibn del ligando monociclico C(22)

llonita-Ba2+.

en montmori-
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IV.3. Espectros UV

La intercalacibén de compuestos macrociclicos con
grupos crombforos como es el dibenzo 18-corona-6 (DB 18 C6)
en muestras homoi6nicas de esmectitas (Na+, K+, Ba2+, etc.),
permite estudiar,mediante aplicacién de la espectroscopia UV,
los complejos formados. Istructuralmente,el DB 18 C6 posee dos

grupos cromoforos, no conjugados, en posicibén simétrica con

respecto a la cavidad central teniendo pues, ambos grupos:

\ (1)

un comportamiento idéntico en el espectro UV; de forma si-
milar al catecol (1,2-dihidroxibenceno) presenta un finico
pico de absorcién ( Xmax = 275 nm; MeOH).

Los espectros UV de los complejos obtenidos por
tratamiento de las esmectitas con el DB 18 C6, muestran
claramente un desplazamiento batocr6mico de la banda a 275

nm (Fig. 31) de unos 10 nm, para muestras homoibnicas de

montmorillonita saturada por distintos cationes (Tabla I1V.8)
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TABLA 1V.8

Valores de Mnax observados en los espectros UV del éter
corona DB18C6 (MeOH), y de los correspondientes complejos
de intercalacibén en muestras homoibnicas de montmorilloni-

ta (film).

Muestra Xmax(nm)
--_DbB18C6 (MeOM) ______________________ 275 _ o ___
Complejos:
Mont-Na/ DB18C6 283
Mont-K/DB18C6 285
Mont-Ba/DB18Cé6 286

Ll desplazamiento observado, puede atribuirse al
efecto que la carga puntual (catién de cambio acomplejado)
produce sobre el anillo aromdtico (1) a través de los &to-
mos de oxigeno a €1 ligados, cuyos pares de e se ven afec-
tados en la interaccibn de tipo i6n dipolo con el catién.

En experiencias efectfadas en un medio homogéneo
(DB18C6 disuelto en metanol), se ha comprobado igualmente
que la adicibn de sales (NaCl, KCl, BaCl,, etc.) origina
en el espectro UV un desdoblamiento de la banda a 275 nm
caracteristica del croméforo (1), apareciendr. un segundo

pico cuya separacibn con respecto al primero es del orden
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Fig. 31.- Bandas de absorcién UV:
A.- DB18C6 (en metanol)
B.~- Complejo montmorillonita-Ba2+/DBl8C6
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de 5 nm, dependiendo la resolucibn y separacién del docble-
te de la naturaleza de la sal anadida. Estos resultados han
sido aceptados como una prueba evidente de la asociacidn
ligando/catién (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 situacién m&s homogénea
de la asociacibn ligando/catifén que en la de los complejos
formados en disolucibn; estos puede ser debido a la especial
geometrfa que impone el entorno cristalino, en el gue tie-

ne lugar la formacifn del complejo interlaminar.



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

V.1l. INTRODUCCION

En este capitulo se presentan resultados sobre
alguna de las caracteristicas mas peculiares de los com-
plejos de intercalacifn en montmorillonita de los compues-
tos macrociclicos considerados. Se pretende obtener informa-
cibén de car8cter general sobre la estabilidad de dichos com
plejos, asi como determinar en que medida se modifican, con
respecto al mineral de partida, los procesos de cambio ca-
tibnico por tratamiento con disoluciones salinas.

En principio, es previsible que este nuevc tipé de
complejos posea una estabilidad m&s elevada gque la de aque-
llos obtenidos por intercalacién de sustancias org&nicas po-
lares (cetonas, alcoholes, etc...)en distintos sustratos mi-

nerales ya que, como se ha mostrado en capftulos precedentes,



- 148 -

la interaccién i6n-dipolo entre el material org&nico inter-
calado y el catifén de cambio 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 asociacifn establecida
entre el ligando y el catifén interlaminar debe modificar
las propiedades de cambio catifnico caracteristicas 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 té&rmica

En las curvas del anflisis t&rmico diferencial
(ATD) de las muestras montmorillonita/&teres-corona, apare-
ce un intenso pico exotérmico hacia 400°C, que puede ser
atribufdo a la combustifén del material orgénico intercalado
(Fig. 32). Paralelamente, por espectroscopfa 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 té&rmica de
estos complejos, comparable a la que presentan determinados
derivados orgénicos de silicatos en los que el material or-
génico se encuentra unido al sustrato mineral por enlaces

de tipo covalente (RUIZ-HITZKY y FRIPIAT, 1976).
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Fig. 32.- Curvas de ATD(parte superior) y TG (parte inferior)

del complejo obtenido por intercalacién de un &ter

corona (DB 18C6) en montmorillonita-Na+.
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Se ha comparado la evolucién de los espectros IR
de los complejos formados por intercalacién del criptando
C(222) en muestras homoibnicas de montmorillonita saturadas
por iones Na+ y C02+, con objeto de estudiar el efecto que
el catibén de transicién puede provocar cuando se somete el
complejo a tratamientos té&rmicos; las experiencias se han
efectGado en vacfo dinf&mico ( -10-3 Porr) calentando progre
sivamente hasta 350°C durante un tiempo total de 10 horas.
En la muestra s6dica no se observa ningfin cambio ni en la
intensidad ni en la frecuencia de las bandas del espectro
IR, para tratamienéos térmicos por debajo de 300°C. Man-
teniendo la muestra a esta temperatura durante varias horas,
la cantidad de material org&nico desorbido es précticamente
nula, como se deduce de los correspondientes an8lisis qui-

micos (Tabla V.1).

TABLA V.1

Contenidos en material orginico de muestras homoifnicas de

montmorillonita tratadas por el criptando C(222), antes (a)

y después (b) de ser sometidas a tratamiento térmico (350°C,

vacio).
P $ C % N % H
Complejo interlaminar
pted (@) (a) (b)  (a) (b)
Montmorillonita-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_l, que como anteriormente se sefiala (capftulo IV),

se asigna a vibraciones de tensién v de especies Eﬁ—H

N-H
originadas por protonacién de la base orgdnica intercalada

2+

debido a la acidez que el catién Co confiere al espacio

interlaminar; en la muestra desgaseada a 300°C, vacio,la
posicién de esta banda sufre un Qesplazamiento ( 30 cm'l)
(Fig. 33 ), lo que sugiere que en la muestra del complejo
de partida, estas especies E;H se hallan perturbadas por
la presencia de molé&culas de agua residuales.

El tratamiento a temperaturas superiores a 350°C,
vacfo, origina la total desaparicién de esta banda asi como
una progresiva disminucién de la intensidad de las restan-
te, bandas correspondientes al material org&nico intercala-
do. En estas condiciones experimentales es posible que se
produzcan transformaciones de la molé&cula adsorbida,catali-
zaéas por el catién de transicién interlaminar; en este ca-
so la reaccién mis probable es la rotura del ciclo por el
heterodtomo de nitrdgeno, el cual esti fuertemente asocia-

do al i6n C02+.

V.2.2. Tratamiento por disolventes

La mayor parte de los complejos de intercalacidn
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MONT Co/Cl222)

absorbance

3300 T 3000 2700

Fig. 33.- Espectros IR de una muestra del complejo montmori-
llonita-C02+/C(222), sometido a tratamiento térmico.

h, vacfo.

a : 25°C, 1
b :300°C, 3h, vacio
c :350°Cc, 37, "
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de sustancias org8nicas neutras en filosilicatos, son des-
trufdos con relativa facilidad por simple puesta en contac-
to con HZO o con liquidos org&nicos polares. En el caso de
los complejos objeto del presente trabajo se han efectuado
diversos ensayos con el fin de analizar comparativamente

la estabilidad.frente a este tipo de tratamientos ,de estos
complejos interlaminares. Para ello, muestras en forma de
film de los complejos que pueden considerarse mds signifi-
cativos, se han mantenido en contacto con los disolventes
elegidos, durante tiempos prolongados. El grado de desor-
cibén del ligando se ha seqguido fundamentalmente por espec-
troscopfa IR, midiendo las intensidades correspondientes

a las bandas del material orgdnico intercalado antes y des-
pués del tratamiento, y eventualmente por anilisis quimico

y difraccién de rayos X.

Tratamiento por Hzo

Destaca el marcado caricter hidrofébico de las
muestras de complejos formados con el ligando DB 18Cé6é que,
como ya hemos sefalado, es un &ter-corona con dos susti-
tuyentes arom&ticos. Los complejos de montmorillonita con
DB 18C6, obtenidos a partir de muestras homoibnicas de
Na+, K+ 6 Ba2+ repelen el Hzo, flotando en el medio acuo-
so; sometiendo dichos complejos durante tiempos prolonga-
dos en contacto con el agua ( varios meses ), no se apre-
cia en ningfin caso la desorcién del ligando.

La estabilidad frente al tratamiento por HZO es
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una caracteristica general de todos los complejos obtenidos,
si bie? el caricter hidrofébico se muestra @inicamente en los
complejos de intercalacién del DB 18C6. En los complejos de
intercalacién de otros &teres-corona (15-corona-5 y 18-corona-
6) asi como de criptandos (C(222)) tampoco se produce la de-
sorcién 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 fren-
te al tratamienFo por distintos medios org&nicos. Asf{, mues-
tras de montmorillonita saturadas por cationes Na* y Ba2+
y tratadas por los ligandos DCH 18C6 y DB 18C6 respectiva-
mente,inmersas en un medio orgdnico fuertemente polar, como
el metanol, durante un tiempo superior a 15 dfas, no mues-
tran desorcién del ligando macrociclico intercalado. Idén-
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
aromiticos (CGHG) 6 clorados (CH2C12). Al igual que en los
casos anteriores no se ha observado la desorci6n del 1li-
gando macrociclico en las condiciones experimentales adopta-

das (5 dfas, temperatura ambiente).
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V.2.3. Tratamiento por disoluciones salinas

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

a) Difusién del complejo (L/M)n+ (L: ligando macroci-
clico; Mn+: catién interlaminar), desde el espacio interla-
minar hacia la disolucibn, por un mecanismo de cambio i6-
nico con los iones del electrolito.

b) Proceso de intercambio ifnico que afecta exclusiva-
mente a los cationes asociados al ligando en el espacio in-

terlaminar,sin desorcifn del material orgdnico intercalado.

El predominio de una de estas dos opciones, que
tambié&n podrian tener lugar simult&neamente, debe venir de-
terminado por factores termodinimicos (estabilidad del com-
plejo interlaminar) o puramente cinéticos (movilidad del
ligando y del catidén); de esta manera cabe esperar situacio-
nes definidas por ambos factores que conllevan, por ejemplo,
a una difusién ripida de los cationes asociados al ligando
interlaminar con una desorcién simultinea aunque m&s lenta,

del material org&nico intercalado.

.La existencia de un proceso de cambio i6nico 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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L

pectro IR correspondientes a vibraciones V.. (~3200 cm
y GNH4+ { ~1400 cm—l) caracteristicas del complejo mont-
morillonita-NH4+/DB 18C6; el tratamiento de estas muestras
con soluciones 1N de los cloruros de Na+, K+6 Ba2+, origi-
na la desaparicifn total de dichas bandas ern el espectro
IR, asignadas al ién NH4+, lo que indica el desplazamiento
completo de dicho catibén sin que se aprecien modificaciones
en cuanto a intensidad de las bandas correspondientes al
ligando macrociclico (DB18C6). Unicamente se observan li-
‘geros cambios en cuanto a la posicibén de estas bandas origi-
nadas por la asociacién del ligando a los iones Na+, k' 6
Ba2+ que reemplazan al NH4+>original.

En otros casos, asociado al proceso de cambio del
catién interlaminar, se produce la desorcién del ligando
intercalado que puede, en ocasiones, ser totalmente desor-
bido. Asf, en los complejos montmorillonita-Mn+/15C5
(Mn+ = Na+, K+, Ba2+), se aprecia una disminucién de la
intensidad de las bandas de IR correspondientes al ligando
intercalado, cuando dichos complejos se ponen en contacto
con soluciones de NH4*AC-(1N). En este sentido, podemos se-
halar que, en general, los comp;ejos formados por é&teres
corona sin sustituyentes arom&ticos (p.e. 12c4 , 15CS5, ...)
son m&s sensibles a la desorcién interlaminar del ligando
macrociclico. En los complejos de intercalacién de crip-

tandos son inapreciables las cantidades de ligando desor-

bidas por tratamiento con disoluciones salinas, excepto
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en aquellos casos en los que previamente se produce la pro-
tonacifén de los heterodtomos de nitr6geno; en este caso el
ligando constituye un catién orgénico capaz de intercambiar-
se con los iones de la disolucién salina.

Se ha efectuado un estudio sobre la cinética de
desorcibn de ligandos macrociclicos sometiendo muestras del
complejo montmorillonita-Na/15C5 a tratamiento con solucio-
nes de NaCl de dos concentraciones muy distintas (0.1N y
5N). El proceso de desorcién se ha cuantificado por micro-
an8lisis elemental (I.3.5) de las especies orgdnicas que
pasan a la disolucibén en los distintos ﬁiempos de tratamien
to, mediante el empleo de un analizador de carbono especial
mente disefiado para determinacién de sustancias orgénicas en
disolucién acuosa, de gran precisifn para el anflisis de
trazas; segln este procedimiento la manipulacién de las
muestras es minima ya que &stas permanecen en la disolucién
durante todo el tiempo de tratamiento.

De los resultados obtenidos (Fig. 34 ) podemos de-
ducir que el proceso de desorcibn trascurre al menos en dos
etapas. En una primera etapa ( t<0.5 h.) la cantidad desor-
bida es del 25-30%, indepsndientemente de la concentracibn
salina; posteriormente decrece fyertemente la velocidad de
desorcién del ligando, alcanzindose para t =2 h, valores de
desorcién del 30% (NaCl, 5N) y del 50% (NaCl, O0.1N). Estos
valores se incrementan ligeramente para tiempos de contacto
muy prolongados (t =28 h.).

Los resultados anteriores concuerdan con las e~
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ducciones precedentemente efectuadas (Capitulo III) que
suponen que una cantidad del ligando macrociclico (20-25%)
se encuentra adsorbido en la parte externa de los microcris-
tales de montmorillonita (superficie exterior y bordes de
las laminas); estas cantidades de ligando se encuentran en
situaciones mas accesibles al tratamiento por las disolu-
ciones salinas y por tanto su desorcién se vé favorecida.
Por otro lado, a partir de un determinado nivel de desor-
cibén, la concentracibén del ligando en solucién se hace su-
ficientemente elevada para que pueda afectar la cinética
de: desorcibn.

Hay qﬁe destacar la diferencia observada en el
proceso de desorcién por efecto de la concentracién del me-
dio salino; el empleo de soluciones muy concentradas (5N)
retarda, como es previsiblerla difusibn del ligando desde
la superficie del sustrato mineral al seno de la disolu-
cién, llegidndose con una velocidad muy lenta al equilibrio

aparente.

En lo que concierne al tratamiento de los comple-

jos de intercalacibn por disoluciones de sales de amonio

+
4

comportamiento muy diferente en cuanto a la desorcién de

- + -
(NH Ac ) 6 de alquilamonio (Pr—NH3 , Cl ), se observa un
los ligandos macrociclicos. Asi, por ejemplo, el tratamien-
to del complejo montmorillonita-Na/15C5 con una disolucibn
1IN de NH + Ac—, produce al cabo de 24 h. una desorcién

4
aproximada del 50% del material orgénico intercalado, es
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Fig. 34.- Tratamiento del complejo montmorillonita—ﬂa+/15C5 por
soluciones de NaCl. Cinética de desorcién del ligando

en funcién de la concentracidn de la solucibn salina.
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decir, del mismo orden que el observado cuando se utilizan
soluciones salinas de otra naturaleza; la aparicién de ban-
das hacia 3200»cm—1 y 1400 cm-} en el correspondiente espec-
tro IR, indica claramente la presencia de iones NH4+ en el
espacio interlaminar.

Si en lugar de un &ter-corona es un criptando el
compuesto macrociclico.interlaminar, como por ejemplo el
complejo montmorillonita-Na/C(222), el tratamiento con sa-
les de amonio origina la protonaci6n del ligando incluso
en tratamientos de corta duracién (0.5 h.), como lo demues-
tra la formacién de una banda en el espectro de IR a 3130 cm_
que anteriormente ( IV.2.1.2.) hemos atribufdo a vibracio-
nes vNH de especies = § - H. Simult4neamente a este fend-
meno de protonacién se produce la desorcién del ligando que,
en idénticas condiciones experimentales, es mas acusada
(75% de desorcién en 1 hora) que la observada en complejos
formados con éteres-corona (MNa/15C5).

El tratamiento por disoluciones de PrNH3+ cl (1N),

tanto de las muestras obtenidas a partir de &teres-corona como

de criptandos, produce la desorcién total de los complejos

interlaminares en tiempos siempre inferiores a 24 h.; en todos

los casos, el producto resultante es una muestra homoibnica
de montmorillonita—PrNH3+. Este hecho estd de acuerdo con la
escasa tendencia del catién Pr —NH3+ a asociarse en el espa-

cio interlaminar con los dos tipos de ligandos macrociclicos

considerados (IV.2.1.3.)

r
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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 présentan la capacidad de intercambio iénico pro-
pia del silicato de partida. El hecho de que el catién
interlaminar se encuentre en el complejo con un entorno
distinto al del silicato natural, por su asociacifn al
ligando macrociclico, puede modificar algunas de las carac-
teristicas de las propiedades de cambio.

Se ha efectuado una serie de ensayos para deter-
minar la cinética del proceso de cambio i6nico de Sr2+ por
Ba2+ en el compleijo montmorillonita-Sr2+/C(222) tratado por
una solucién metandlica de BaCl2 1IN a 25°C. El proceso de
cambio se ha seguido por aplicacién de la fluorescencia
de rayos X (I.3.4), sobre un agregado orientado del comple-
jo montmorillqnita-Mn+/C(222), determin&ndose en funcién
del tiempo de tratamiento el contenido en cada uno de los
iones presentes (Mn+ = Sr2+ , B32+). Se observa por es-
pectroscopia IR la estabilidad del ligando C(222) interca-
lado, que pr&cticamente no se desorbe del espacio interlami-
nar duranté el tiempo de duracién del proceso.

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

2+ del complejo a la

~ Se produce una salida de los iones Sr
. . . +
solucién, con la adsorcién simultfnea de iones Ba2 por la

muestra.
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Fig. 35.- Proceso de intercambio iénico Sr2+/Ba2+, seguido por
FRX, en el complejo montmorillonita—Sr2+/C(222) tra-
tado por una solucibn metanblica de BaClz.(25°C).
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- El proceso de intercambio ifnico es muy lento, comparado
con el correspondiente a una muestra homoiénica de la esmec-
tita en ausencia del ligando intercalado; asf por ejemplo,
en este filtimo caso el cambio ibnico es del 70% en cinco
minutos de tratamiento, mientras que en este mismo interva-

2+ en ei complejo estudiado.

lo,s6lo se cambia un 5% del Sr
A partir de los datos de avance del proceso de
cambio ( a), deducidos de los andlisis por FRX, con respec-

to al tiempo de tratamiento, se ha obtenido la constante

especifica de velocidad (k) de la ecuacién cinética:

(1- a) £&n (1- a)+a = kt

que corresponde al modelo téérico aplicable a procesos con=
trolados por un mecanismo de difusién bidimensional (02);
en efecto, este es el mecanismo mas habitual que se ajusta
a este tipo de procesos de cambio ibénico en filosilicatos

{ RAUSELL COLOM, 1965 ). En la tabla V.2 se presentan

los resultados relativos al tratamiento de montmorillonita-
Sr2+/c(222) por Baclz(MeOH, 25°C) hasta tiempos de trata-
miento de 15 horas, que corresponden a un grado de intercam-
bio del 35% del Sre¥ inicial. La constante k(4x10™> h™}) se
obtiene con un coeficiente de correlacibén r = 0.998, lo que
supone un buen acuerdo para el tipo de mecanismo censidera-
do; este valor de k indica que el proceso de cambio trans-

curre mucho mas lentamente que en la muestra homoidnica

(montmorillonita-Sr2+) tratada por la solucién de BaCl2 en
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las mismas condiciones experimentales en la que el valor

. 3
de k puede estimarse en unas 10~ veces mayor.

TABLA V.2

Determinacién de la constante especifica de velocidad (k)

en el proceso de intercambio iénico Sr2+/Ba2+ en montmori-

llonita-Sr/C(222). (MeOH, T = 25 ¥ o.1°C).

Mecanismo D, : £(a) = (l1-a) £n(l-a)+a =kt
a t(h) £ (9
0.05 0.083 0.0013
0.09 0.170 0.0042
0.13 0.750 0.0088
0.34 15.00 0.0658
k = 4x10 °n71 r = 0.998
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CONCLUSIONES

1 - La interaccién de muestras homoibnicas de filosilicatos

2:1 (esmectitas y vermiculitas) con compuestos macroci-
clicos del tipo de los &teres corona y criptandos, con-
duce a la formacién de complejos interlaminares en los

dque los compuestos macrocfclicos adsorbidos actfan como
ligandos que se asocian directamente a los cationes de

cambio del filosilicato.

Este proceso conlleva el reemplazamiento de la esfera

de hidrataci6én de los cationes interlaminares por el li-
gando macrocfclico, precisindose para ello, de acue ‘do
con el balance energético global del proceso, que la ener
gfa de hidratacién del catifn no sea excesivamente ele-

vada.

Los é&teres corona forman complejos bien definidos en cuan
to a estequiometrfa, orden cristalino y estabilidad, al
intercalarse en muestras homoiénicas de filosilicatos sa-
turados por cationes alcalinos y alcalinoté&rreos(excepto
Mg2+); los criptandos se asocian adem8s a cationes de

transicién interlaminares.

Los &teres corona son sustancias neutras (poliéteres cicli-
cos) que se asocian a los cationes interlaminares a través
de los hetero&tomos de oxfgeno, por interacciones de tipo
ién-dipolo; los criptandos poseen heterodtomos de nitr6ge-
no, por lo que pueden actuar como una base org&nica aso-
cifndose a cationes &cidos o bien protonéndose por la exis

. . + . . .
tencia de iones H en el espacio interlaminar.
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Los complejos interlaminares formados poseen una esta-
bilidad excepcional en comparacifn con otros complejos
de intercalacién formados con moléculas neutras; &sto
es atribufdo a la especial topologfa de los ligandos
macrocfclicos, capaces de incluir al catién interlami-
nar dentro de la cavidad definida por la molécula orgé-
nica adsorbida.

La estequiometrfa de los complejos interlaminares en el
caso de los &teres corona es 1:1 6 2:1, dependiendo del
tamafio relativo a la cavidad definida por el ligando ma-
crociclico con respecto al tamafio del catién; en el caso
de los criptandos, la coordinacién es siempre 1:1. No
obstante, por efecto de los impedimentos esté&ricos no
siempre es posible la coordinacién de la totalidad de
los cationes interlaminares a los compuestos macrocfcli-

cos adsorbidos.

El estudio cinético del proceso de adsorcién interlami-
nar indica que, en general, dicho proceso no viene con-
trolado por un mecanismo inico, aunque los mejores ajus-
tes experimentales a los modelos tebéricos se obtienen pa-
ra procesos de intercalacién controlados por mecanismos

de tipo difusional.

El anflisis estructural de los complejos interlaminares
indica que, en la mayorfa de los casos, los ligandos mo-
nociclicos (&teres corona y criptando C,22) se disponen
con el plano medio de la mol&cula paralelo a las l&minas
de filosilicato, form&ndose una mono- 6 bi-capa de di-
chas moléculas extendidas en la superficie interlaminar.
En el caso de los criptandos bicfclicos, existe siempre

una disposicifn en monocapa.
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9 - La intercalacién de &teres corona en muestras de filo-

10

silicatos saturados por cationes amonio, produce impor-
tantes modificaciones de la simetrfa de dichos cationes
interlaminares, que dependen del tamafio de la cavidad
definida por el poliéter ciclico. En el caso de los crip-
tandos, estos actfan como una base orgénica fuerte puesto
que se produce la protonacifn de los heteroitomos de ni-

tr6geno.

Los complejos interlaminares formados tratados con solu-
ciones salinas, mantienen la capacidad de intercambio ca-
tidnico, si bien la cinética del proceso se ve fuertemen-
te retardada por efecto de la asociacifén del catibn de
cambio con el ligando macrociclico.
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