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R E S U M E N  

Se p r e s e n t a  el  estudio  del intercambio del ión vanadilo en 

u n a  s e r i e  de compuestos l a m i n a r e s  de a l ta  c r i s t a l i n i d a d ,  

real izado mediante un a n á l i s i s  espectroscópico de EPR y Rayos 

X. Este  i n t e r c a m b i o  e s  e l  r e s u l t a d o  de i n t r o d u c i r  e l  i 6 n  

vanadilo en las cavidades  o láminas que se forman en estos  

compuestos. Es te  es tudio  dá como r e s u l t a d o  e l  cálculo de los  

f a c t o r e s  o c o e f i c i e n t e s  con l o s  q u e  c o n t r i b u y e n  t a n t o  l o s  

o r b i t a l e s  atómicos del ión c e n t r a l  como los  ligandos (en e s t e  

caso las láminas de las sales  t e t r a v a l e n t e s ) ,  en la formación 

de los o r b i t a l e s  moleculares del complejo generado d e n t r o  de la 

e s t r u c t u r a  de l o s  fos fa tos .  
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I N T R O D U C C I O N  

Por mucho tiempo se ha estudiado a las sales t e t r a v a l e n -  

tes.I  Los f o s f a t o s  son los m á s  importantes  de e s t a  c lase  de 

compuestos y t i e n e n  la fórmula general  M ( I V ) ( H P O 4 ) 2 - H 2 0  donde 

M =  T i ,  Zr, T h ,  Sn, Pb.2-4 Originalmente estos compuestos f u e r o n  

p r e p a r a d o s  como g e l e s  a m o r f   OS,^ a u n q u e  después  f u e r o n  

p r e p a r a d o s  en f o r m a  c r i s t a l i n a a 6  El i n t e r é s  hacia e s t o s  

compuestos laminares  s e  ha incrementado en l o s  Últimos 10 años 

debido a que poseen buenas propiedades i n t e r c a m b i a d o r a s  de 

iones y alta r e s i s t e n c i a  a la temperatura y radiación.  

Muchas propiedades de estos compuestos dependen de la 

e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  del  m a t e r i a l  obtenido y del ión metálico 

que s e  e n c u e n t r a  unido a las moléculas de fósforo.  Por esto es 

i m p o r t a n t e  conocer y e n t e n d e r  la e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  de estas  

s u b s t a n c i a s  y el  mecanismo mediante  e l  c u a l  se l o g r a  la 

i n t e r c a l a c i ó n  o i n t e r c a m b i o  de iones. 

La e s t r u c t u r a  laminar de estos fosfatos  es de gran i n t e r é s  

por s u  p o s i b l e  u t i l i d a d  e n  catál isis .2  P a r a  muchos 

invest igadores  es de g r a n  importancia  la caracter ización de las 

fases y las geometrías adoptadas por  los metales de t r a n s i c i ó n  

e n t r e  las láminas, especialmente los estudios  de i n t e r a c c i o n e s  

metal-soporte d e n t r o  de e l las  y no s o b r e  la s u p e r f i c i e  que son 

ya las m á s  estudiadas.  
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La heterogeneización de la  catá l is is  homogénea es un área 

de mucho in te rés .  Algunos complejos han s ido  f i j ados  a 

pol ímeros, formando cav idades  zeolíticas7n8 y t amb ién  

f i j ados  a la  super f i c i e  de alúmina y ~ í l i c e . ~  

Recientemente se han incorporado complejos voluminosos 

e n t r e  l as  láminas de c i e r t os  minerales por e l  proceso de 

intercambio y estos productos exh iben  un comportamiento 

c a t a i í t i c o  interesante . lO, l l  

E l  método de in t e r camb io  i ón i co  de inmov i l i zac ión  

ca ta l í t i ca  en compuestos laminares, es simple cuando se compara 

con los procedimientos requeridos para la  f i jac ión de complejos 

en polímeros. Lo a t rac t i vo  del método se incrementa cuando se 

u t i l i zan  como soporte intercambiadores laminares inorgánicos de 

estructura  conocida que son estables a la temperatura y a l  

solvente. 

Resultados pre l iminares  en e l  intercambio de f o s f a t o s  

(ZrM(HPO4)2*4H20, M= Co, Ni, Cu), indican que se deber ían  

obtener  una gran  va r i edad  de geometrias despues de l a  

deshidrataciÓn.12 Subsecuentemente, estudios más detal lados 

i n d i c a n  que  l a s  i n t e r a c c i one s  v ec inas  pueden a f e c t a r  

drásticamente las geometrías 0bten1das.l~ Haciendo uso de l a  

espectroscopía EXAFS se encuentra que e l  enlace Cu-O, en 

fos fa tos  de zirconio intercambiados con C U + ~  es más f u e r t e  en 

e l  C U + ~  localizado en e l  centro de la  cavidad en un s i t i o  

tetragonal que en un s i t i o  t r i g0na1 . I~  Esto implica que la  

estructura  laminar es relat ivamente movible. Para el caso de 
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estudios con C O + ~  y Ni+2, los resultados son análogos15 a los 

obtenidos para C U + ~ .  

Los estudios no s610 se han extendido a cambio de iones 

t a l e s  como vanad i l o  ( V O + 2 ) ,  con e l  f i n  de expl icar  la 

interacción metal-soporte, sino que tambien se han cambiado a 

d i ferentes  fosfatos. En este t rabajo  se intercambia V O + 2  a 

di ferentes soportes ( fosfatos de zirconio,  estaño y t i tan io )  y 

a algunas fases semiintercambiadas con Na+. 
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C A P I T U L O 1  
ANTECEDENTES 

1.1 --SY-- 

Dentro de e s t e  grupo de compuestos el mas estudiado es  el 

b i s (monohidr6geno  o r t o f  o s f a t o )  monohidratado  d e  z i r c o n i o ,  

Z r ( H P O 4 ) 2 . H 2 0 ,  denotado p o r  a - Z r P .  L a  e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  

f u e  o r i g i n a l m e n t e  e s t u d i a d a  p o r  C l e a r f i e l d  y S m i t h 2 , 1 6 - i g  

mediante un a n á l i s i s  de d i f r a c c i ó n  de Rayos  X, y f u e  re f inada  

p o r  Clear f ie ld  y Troup.20 

La  e s t r u c t u r a  de los f o s f a t o s  e s  tal que los átomos de 

z i rconio  coinciden en u n  plano ( i O . 2 5  A) y están puenteados por 

los grupos f o s f a t o  localizados a l t e r n a d a m e n t e  a b a j o  y s o b r e  

es tos  planos, donde la d i s t a n c i a  e n t r e  éstos  e s  de 7.55 A y e s  
o 

e l  resul tado  de f u e r z a s  de Van der  Waals; t r e s  átomos de 

oxígeno de cada grupo f o s f a t o  t e t r a é d r i c o  e s t á n  enlazados a 

t r e s  d i f e r e n t e s  átomos de zirconio de tal forma que cada átomo 

de z i rconio  t i e n e  coordinación oc taédr ica ,  f i g u r a  1. El  c u a r t o  

átomo de oxígeno e s t á  enlazado covalentemente  al 5tomo de 

h idrógeno ,  f i g u r a  2(a). 

Como los  átomos de z i r c o n i o  e s t á n  en  u n  plano,  e l  

resul tado  e s  un a r r e g l o  hexagonal, generando una celda u n i t a r i a  

de A= 5.3 A y C= 24.0 A f i g u r a  2(b). Las láminas se encuentran 
d * 

escalonadas de forma tal  que  los átomos de z i rconio  en una  

lámina e s t á n  s i tuados  s o b r e  los átomos de Fbsforo en las capas 

adyacentes ,  formando así cavidades  zeolñt icas  de seis lados, 
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FIGURA 1. Una parte idealizada de la lámina de o<-ZrP 
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de o(-Fosfa to  de Zirconio. 



f i gu ra  3. E l  agua que t ienen este t ipo  de moléculas en la red 

se encuentra en el centro de la cavidad y está compartiendo los 

dos hidrógenos con dos oxígenos de d i f e r en t es  grupos POH, 

exist iendo así  una retrodonación con los hidrógenos para formar 

un enlace O---H t ipo  puente de hidrógeno. 

Dependiendo de la preparación de los fosfatos de z irconio 

se pueden obtener varios grados de cristalinidad, que van desde 

los compuestos amorfos hasta los cr is ta l inos ,  y pueden ser  

preparados por un ref lu. jo  del gel en ácido f o s f ó r i c o  de 

d i ferentes  concentraciones y por dist intos períodos de tiempo. 

E l  gel puede ser obtenido por precipitación directa adicionando 

ácido fos fór ico  a una solución que contenga la sal de Zr(IV), 

oxicloruro de z irconio octahidratado,  (ZrOC12*8H20), es dec i r ,  

s i  se desea un compuesto c r i s ta l ino ,  se deberá colocar e l  

precipi tado de la sal con e l  ácido (el gel), en ácido fos fór ico  

muy concentrado y a r e f lu j o  por largos periodos de tiempo,21 o 

bien, por una precipi tación lenta usando ácido f luorhídrico.22 

La f i gu ra  4 muestra los cambios progresivos ocurridos en 

la  c r i s t a l in idad  a d i f e r en t e s  concentraciones de Acido y 

per íodos de r e f l u j o  iguales;  generalmente se espec i f i ca  e l  

tiempo de re f lu jo  y la concentración del ácido; por ejemplo 

12:48 s ign i f i ca  que el gel se ha re f lujado en una solución 12 M 
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FIGURA 3. 

Estructura idealizada de o(-ZrP mostrando una de las cavidades 
zeoliticas creadas por el arreglo de las láminas. 
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que presentan diferentes grados de cr istal  i n i d a d .  



de ácido fosfórico por un período de tiempo de 48 horas, por lo  

que,  e n t r e  m á s  concentrado sea  e l  ác ido y más largo  sea  el  

período de re f lu jo ,  s e  obtendrán  compuestos m á s  c r i s t a l i n o s .  

El á r e a  de es tos  compuestos e s t á  relacionada con el  g r a d o  

de  c r i s t a l i n i d a d ,  e s  d e c i r ,  e n t r e  m á s  c r i s t a l i n o  s e a  un 

compuesto s u  á r e a  s u p e r f i c i a l  s e r á  menor y e n t r e  m á s  amorfo 

sea ,  t e n d r á  mayor  á r e a  s u p e r f i c i a l .  Como se  ve, s e  pueden 

o b t e n e r  á r e a s  s u p e r f i c i a l e s  g r a n d e s  o pequeñas  Únicamente 

controlando el  tiempo de r e f l u j o  o la concentracion de ácido. 

L a  l iberac ión  de protones  permite  c a l c u l a r  e l  á r e a  de 

es tos  compuestos ya que al no e x i s t i r  cambios en e l  volúmen y 

en el  pH de la solución,  s e  as igna  un va lor  de 23.99 A2 p o r  

cada protón l iberado  de un grupo P O H  de los f o ~ f a t o s , ~ ~  Tabla 

124. P o r  lo  que la medida del á r e a  s u p e r f i c i a l  que presentan  

e s t e  t i p o  de compuestos puede s e r  obtenida uti l izando el  método 

de BET25 o bien con una  t i t u l a c i ó n  de iones amonio.26 Es te  

método se  u t i l i z a  debido a que ca t iones  grandes como Cs+, N H 4 +  

e tc .  en solución ácida pueden i n t e r c a m b i a r  p r o t o n e s  en  la 

s u p e r f i c i e  y no en e l  i n t e r i o r  de los f o s f a t o s  de zirconio. 

1.3 INTERCAMBIOS IONICOS 

Las r e a c c i o n e s  de i n t e r c a m b i o  i ó n i c o  de  los  f o s f a t o s  

de z i rconio  o c u r r e n  p o r  reemplazamiento del  h i d r ó g e n o  del  

o r t o f o s f a t o  p o r  ca t iones ,  hasta a l c a n z a r  la capacidad m á x i m a  

in tercambiadora  de iones;  para e l  caso de a - Z r P  es de 6.64 
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TABLA I. Areas superficiales de cc-fosfatos de Zirconio 

+ 
“4 Ruestra de Area superficial (m 2 /q)  

d-ZrP 

2.5:60 
2.5:15 
2.5:48 
3.5:48 
4.5:48 
6:48 
9:48 
12:50 
12:lOO 
12:336 

B.E.T. (meq/g ) . Intercambio de NH4 

2.103 303.8 
1.775 256. O 
O. 498 72.0 
O. 440 64.0 
0.180 26.0 
0.135 20.0 
O. 054 7.8 
O. 038 5.5 
0.022 3.2 
0.021 3.0 

- 

- 
90 
- 
34.6 
- 
7.8 
- 
- 
1.8 



m e q / g  y pueden d e s c r i b i r s e  ba jo  la s i g u i e n t e  reacción. 

"*HzO + M+(aq) - > "*nH20 + H+(as) 

L a  r e a c c i ó n  de intercambio i ó n i c o  e n  los f o s f a t o s  de 

z i r c o n i o  o c u r r e  mediante  un a r r e g l o  de f a s e s ,  donde e l  

reemplazamiento del c a t i ó n  se i n i c i a  en la p a r t e  e x t e r n a  del 

c r i s t a l ,  c u a n d o  é s t e  e s t á  en c o n t a c t o  con la solución,  

generandose así u n a  nueva fase .  A l  i n i c i o ,  el  cat ión e s t á  f u e r a  

del cristal y poster iormente ,  por e s t a r  e n  c o n t a c t o  con la 

solución, é s t e  se mueve hacia el c e n t r o .  Dado que el a r r e g l o  

o b t e n i d o  p o r  las l á m i n a s  de f o s f a t o  de z i r c o n i o  g e n e r a  

cavidades z e o l í t i c a s  de s e i s  lados con u n a  a p e r t u r a  máxima de 

2.61 A 20, sólo c i e r t o s  iones e s f é r i c o s  con d i á m e t r o  aproximado 

de 2.61 A pueden p e n e t r a r  las c a v i d a d e s ,  o b i e n ,  iones  

ligeramente m á s  grandes cuando se provoque un desplazamiento de 

las láminas como consecuencia de un efecto energét ico  como la 

t e m p e r a t u r a  o debido a la repuls ión que se presenta cuando se 

colocan c a r g a s  n e g a t i v a s  en solución. 

e 

E x i s t e  o t r a  forma de i n c o r p o r a r  c a t i o n e s  aún m á s  grandes 

d e n t r o  de las láminas, ésto  se logra haciendo uso de fases 

laminares  expandidas,  e s  d e c i r ,  f a s e s  a las cuales  se les ha 

incorporado c a t i o n e s  pequeños para i n c r e m e n t a r l e  s u  d i s t a n c i a  

i n t e r p l a n a r  y p o r  desplazamiento i n t r o d u c i r  los m á s  grandes 

para o b l i g a r  a los m á s  pequeñas a sal ir ,  p o r  ejemplo, 

a - Z r N a H ( P O 4 ) 2 . H 2 0  es e l  r e s u l t a d o  de u n a  t i t u l a c i ó n  de 

a - Z r P  con iones N a + ,  i n c r e m e n t a n d o  la d i s t a n c i a  e n t r e  s u s  
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planos a 11.8 1. 27 

O t r a  f a s e  que permite  e l  in tercambio  de ca t iones  grandes  

e s  e l  Z r ( H P O 4 ) 2 ' 6 H 2 0  con una  distacia e n t r e  planos de 10.4 A y 

q u e  s e  d e s i g n a  como 0-ZrP.28*29  O r i g i n a l m e n t e  e l  0 - Z r P  

O 

s e  o b t i e n e  p o r  una t i t u l a c i ó n  de a - Z r P  con una solución de 

N a O H  y poster iormente  con HC1 para t r a t a r  de r e g r e s a r  a la 

forma protónica ;  esto  se  debe a que  e l  a - Z r P  p r e s e n t a  e l  

fenómeno de h i s t é r e s i s 3 0  cuando se  t i t u l a  con N a O H  seguida de 

una  t i t u l a c i ó n  con HC1 para t r a t a r  de r e g e n e r a r  la f a s e  

o r i g i n a l  ( a - Z r P ) ,  f i g u r a  5. Es d e c i r ,  cuando e l  p r o t ó n  

desplaza al ión sódico en la f a s e  semi- intercambiada con sodio, 

Z r ( N a P O 4 ) ( H P O 4 ) * 5 H 2 0 ,  la f a s e  o b t e n i d a  no e s  a - Z r P  s i n o  

e - Z ~ P .  

Tomando en cuenta  que la d i s t a n c i a  i n t e r p l a n a r  de los 

f o s f a t o s  e s t á  en func ión  de la c r i s t a l i n i d a d ,  de la e s t r u c t u r a  

y de la cant idad de H 2 0  ocluida en las cavidades, se  propone: 

Que e l  mecanismo de intercambio ocurre  en dos etapas,  una 

a va lores  de pH b a j o s  (2-4)  manteniendo f i ja  la d i s t a n c i a  e n t r e  

los  planos ,  y u n a  segunda,  a v a l o r e s  de pH a l t o s ,  que 

incrementa  progresivamente la d i s t a n c i a  i n t e r p l a n a r  a medida 

que s e  i n t e r c a m b i a  e l  r e s t o  de los  cat iones .  

El esquema s i g u i e n t e  m u e s t r a  la d i s t a n c i a  e n t r e  las 

láminas como consecuenc ia  del  i n t e r c a m b i o  i ó n i c o ,  donde la 

separac ión  e n t r e  las lXneas equiva le  a la d i s t a n c i a  e n t r e  las 

láminas de cada fase,  p o r  lo que se puede a p r e c i a r  e l  cambio de 

ésta a medida que se intercambian los iones Rb+ y Na+. 
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La n o t a c i ó n  "eH20  s i g n i f i c a  q u e  a - Z r P  posee dos 

protones  i n t e r c a m b i a b l e s .  

f 

Rb+  H0,5Rbi.5"20 

4 A 

10.6 0.5 R b \  RbRb-HzO 

/ / 

'T A Na+ ,  HNaS5H20  

O t r a  f o r m a  c r i s t a l i n a  de f o s f a t o  de z i r c o n i o  con u n a  

d i s t a n c i a  expandida de 12.2 A e s  e l  y - Z r P  que es el f o s f a t o  
0 -  

11.8 Ha+\ 

/ 

de z i r c o n i o  d i h i d r a t a d o ,  Z r ( H P O 4 ) . 2 H 2 0  f i g u r a  6,  B s t e  s e  

p r e p a r a  por  un r e f l u j o  de una mezcla de N a H 2 P O 4  6 M, HC1 3 M y 

Zr(1V) I M31 p o r  un perIodo de tiempo de 25 h o r a s ,  pos ter ior -  

mente se coloca en un tubo sellado a una temperatura e n t r e  180 

y 230 OC en presenc ia  de H 3 P O 4  concentrado y de iones  sodio 

para o b t e n e r  Z r ( N a P 0 4 ) ( H P O 4 ) * 1 , 5 H 2 0 ;  cuando s e  r e t i r a n  los 
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FIGURA 6 .  Modelo estructural del 3 -ZrP. 



i o n e s  sodio,  e l  p r o d u c t o  f i n a l  es y - Z r P .  

Se h a n  real izado muchos t r a b a j o s  a c e r c a  del estudio  del 

mecanismo de i n t e r c a m b i o  iónico en f o s f a t o s  de z irconio ,  s i n  

embargo, e x i s t e n  o t r a s  especies como los f o s f a t o s  de estaño,  

Sn(HP04)2mH20, y de t i t a n i o ,  Ti(HP04)2*nH20 que h a n  sido poco 

e s t u d i a s  a p e s a r  de que poseen las m i s m a s  propiedades que los 

f o s f a t o s  de z i r c o n i o .  

Por e jemplo,  el  Sn(HPO4)2*H20 c o n o c i d o  como a - S n P ,  

t i e n e  u n a  d i s t a n c i a  i n t e r p l a n a r  de 7.96 A y u n a  capacidad 
r3 

intercambiadora de iones e n t r e  5.6-6.0 meq/g y e l  Ti(HPO4)2"20 

conocido como a-Tip,  p r e s e n t a  u n a  d i s t a n c i a  i n t e r p l a n a r  de 

7.62 A y una capacidad intercambiadora de 7.9 meq/g.  
O 

D e  igual  forma la r e a c c i ó n  de intercambio iónico en los 

f o s f a t o s  de t i t a n i o  y estaño o c u r r e  por  un desplazamiento de 

l o s  p r o t o n e s  de l o s  g r u p o s  o r t o f o s f a t o  p o r  c a t i o n e s ,  

i n i c i á n d o s e  primero en la p a r t e  e x t e r n a  del cristal cuando éste 

e s t á  en contacto  con la solución. Como las propiedades también 

dependen de la c r i s t a l i n i d a d ,  es  posible g e n e r a r  e s t r u c t u r a s  

c r i s t a l i n a s  con d i s t a n c i a s  i n t e r p l a n a r e s  mayores, s i m i l a r e s  a 

las obtenidas  cuando s e  les i n t e r c a m b i a  iones sodio o b i e n  

cuando s e  les  i n t r o d u c e n  moléculas de H20, para g e n e r a r  9 y 

y f o s f a t o s  de e s t a ñ o  y t i t a n i o .  
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1.4 

L a  incorporación de compuestos orgánicos,  como alcoholes y 

gl icoles en los f osf a t o s  de sales  t e t r a v a l e n t e s  tambien permite  

que se  incremente  la d i s t a n c i a  i n t e r p l a n a r ,  a u n q u e  s e  ha 

encontrado que los alcoholes y los glicoles no se i n t e r c a l a n ,  

pero s i  p a r t i c i p a n  en la reacción de intercambio como indica  la 

s i g u i e n t e  r e a c c i ó n .  

Cuando se  t ra ta  de aminas  i n t e r c a l a d a s ,  las d i s t a n c i a s  

e n t r e  las láminas se  incrementan aproximadamente a 18.8 A ,  
O 

es to  se  debe a que cuando las aminas n e u t r a s  se  disuelven en 

H20 s e  forman dos especies: 

H 

I 
I 

R-E: 

H 

H 

+ H-OH #- R-E+ + OH- 

/ \  
H H  

donde la generac ión  de i o n e s  OH- e s  l o  que  d e t e r m i n a  e l  

incremento de las láminas.32 Esto  es ,  como pr imer  paso se lleva 

a cabo  la n e u t r a l i z a c i ó n  de los  p r o t o n e s  p o r  l o s  i o n e s  

h i d r o x i l o  generados en la reacc ión  a n t e r i o r ,  haciendo de e s t a  
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forma,  q u e  e l  espacio e n t r e  las láminas s e  incremente. 

Z r  Z r  

Zr-03POH + OH- Zr-03PO- + H20 

Z r  Z r  

El s i g u i e n t e  paso es la incorporación de la amina en la 

r e d  

Z r  H Z r  H 

Zr-03PO- + R-H+-H =e= Zr-OSPOH-H+-R 

\ 
Zr H Z r  H 

En e s t e  momento las láminas se a b r e n  y la amina s e  adiciona 

para ser i n t e r c a l a d a .  Una vez i n t e r c a l a d a  la amina es  posible 

i n t e r c a m b i a r  c a t i o n e s  por los iones alquilamonio, por ejemplo 

s e  puede i n t e r c a m b i a r  N i +  por el ión butilamonio, o inclusive  

complejos m á s  grandes como [Cu(NH3)I2+, demostrándose que e l  60 

Z de los s i t i o s  i n t e r c a m b i a d o s  f u e r o n  ocupados p o r  e s t e  

complejo o r i e n t á n d o s e  e n  f o r m a  c o p l a n a r  a las láminas  de 

z i r c o n i  o .339 34 

O t r o s  ejemplos de i n t e r c a m b i o  i ó n i c o  de complejos de 

metales de t r a n s i c i ó n  h a n  sido las reacciones  de cobaltoceno 

con Zr(HPO4)*H20 generando un espacio e n t r e  las láminas de 12.0 

A donde e l  c o b a l t o c e n o  e s  i n t e r c a m b i a d o  como c a t i ó n  
. 
cobal tocenio  debido a q u e  los f o s f a t o s  de z i r c o n i o  a c t ú a n  
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aparentemente  como f u e n t e  de protones que oxidan al cobaltoceno 

n e u t r o ,  e s t a  e s  u n a  r e a c c i ó n  análoga a la o x i d a c i ó n  del  

cobaltoceno p o r  ácidos acuosos. 

Los f o s f  a t o s  de z i rconio  también reaccionan con soluciones 

de ca t iones  de cobaltoceno de tal forma que se lleva a cabo un 

in tercambio  iónico,  donde la extensión y e l  espacio e n t r e  las 

láminas depende del solvente,  de la t e m p e r a t u r a  y de la f a s e  

del f o s f a t o  de z irconio .  Por ejemplo, a temperatua  ambiente y 

con a - Z r P  de a l ta  c r i s t a l i n i d a d  e l  i n t e r c a m b i o  de iones  

cobaltoceno no se  l leva a cabo, s i n  embargo cuando se  hace con 

y - Z r P  e l  in tercambio  genera  un producto i n t e r c a l a d o  con un 

espacio  e n t r e  las láminas de 16.2 A. 
O 

En cambio cuando s e  i n t e r c a m b i a  [Co(NH3)6I3+ en U - Z r P  

solo e l  45% de los s i t i o s  intercambiados e s t á n  ocupados por  e l  

i ó n ,  e s  d e c i r  no todos  los  s i t i o s  i n t e r c a m b i a b l e s  e s t á n  

ocupados por  Co(II1) y s e  a t r i b u y e  a que e x i s t e n  i n t e r a c c i o n e s  

e s t é r i c a s  que impiden l l egar  a la máxima c a p a c i d a d  i n t e r -  

cambiadora, porque s e  ve que los complejos de Co(II1) mantienen 

s u s  ligandos después del i n t e r ~ a m b i o . ~ ~  

E l  c o n o c i m i e n t o  de  la e s t r u c t u r a  de las f a s e s  

intercambiadas debería  de ayudar  a aclarar la naturaleza  de los 

s i t i o s  i n t e r c a m b i a d o s  y e l  mecanismo de la r e a c c i ó n  de 

intercambio,  s i n  embargo solo e x i s t e  una e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a ,  

la f a s e  que t i e n e  completamente intercambiados iones  amo ni^,^^ 

donde la e s t r u c t u r a  e s  escencialmente la de a - Z r P  con las 

láminas m á s  espaciadas  para acomodar los  i o n e s  amonio, los 
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cuales  ocupan dos d i f e r e n t e s  s i t i o s  d e n t r o  del cristal,  f i g u r a  

7.  C a d a  amonio e s t á  rodeado p o r  c u a t r o  oxígenos y p o r  

consiguiente  cada átomo de oxígeno e s t á  rodeado por  c u a t r o  

iones  NH4+, lo i n t e r e s a n t e  de ésta e s t r u c t u r a  es  que los iones 

amonio no e s t á n  asociados  a s i t i o s  P-O- i n d i v i d u a l e s ,  al 

c o n t r a r i o ,  la coordinación puede d e s c r i b i r s e  como i ó n i c a  donde 

cada i 6 n  posi t ivo e s t á  rodeado por  t a n t o s  iones negativos como 

la posición de la lámina lo permita .  

1.5 ION V&+ 

Recientemente s e  ha i n t e r c a m b i a d o  Cu2+, U O z 2 + ,  V02+ y 

o t r o s  iones en la f a s e  semi-intercambiada de f o s f a t o s  monosó- 

dicos de z irconio ,  se h a n  estudiado ba jo  d i f e r e n t e s  condiciones 

de pH y t e m p e r a t u r a  y caracter izado por descomposición termica, 

d i f r a c c i ó n  de rayos  X y o t r o s  métodos espectroscópicos. Por 

ejemplo, e l  Cu2+ i n t e r c a m b i a d o  e n  f o s f a t o s  de z i r c o n i o  se 

u t i l i z a  en catálisis para la oxidación de monóxido de carbono y 

en la deshidrogenación de c i c l o h e ~ a n o , ~ ~  en el caso de V 0 2 + ,  

por s i  solo, s e  u t i l i z a  como c a t a l i z a d o r  en la producción de 

a n h í d r i d o  m a l é i ~ o . ~ ~  S i  estos  e s t u d i o s  s e  pudieran completar 

con un a n a l i s i s  de RPE podría obtenerse un t r a b a j o  m á s  ref inado 

y se p o d r I a  t e n e r  mayor información sobre  la e s t r u c t u r a  de 

estos  compuestos. El vanadio en el ión vanadilo, V o z + ,  es de 

t i p o  V4+, por lo q u e  t i e n e  la conf iguraión df, lo q u e  permite  

que se pueda e s t u d i a r  mediante la apl icación de la t é c n i c a  de 

RPE, pues s e  sabe que el paramagnetismo electrónico s e  presenta 
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siempre que e l  s is tema posee un momento a n g u l a r  de spin t o t a l  

d i f e r e n t e  de cero ,  y p r i n c i p a l m e n t e  en átomos, moléculas o 

r a d i c a l e s  que contengan un número impar de electrones. 

Pequeñas concentraciones  de iones vanadilo,  V02+, permiten 

la generacion de un espectro  de RPE con e s t r u c t u r a  h i p e r f i n a  

c a r a c t e r í s t i c a .  Los desdoblamientos h i p e r f i n o s  se p r e s e n t a n  

cuando el  s p i n  del e l e c t r ó n  del V4+ i n t e r a c t ú a  con e l  spin del 

núcleo del 51V. Las l í n e a s  h i p e r f i n a s  para el i ó n  vanadilo s e  

pueden p r e d e c i r  u t i l i z a n d o  la fórmula (2nI+i) donde n es  e l  

número de núcleos con s p i n  n u c l e a r  I ( I = 7 / 2  para 5iV) ;  la 

i n t e r a c c i ó n  de un e lectrón desapareado con el núcleo de vanadio 

en e l  V02+ produce 2nI+1=8 l í n e a s  h i p e r f i n a s .  Por ejemplo, una 

molécula de a m o n í a c o ,  donde I = l ,  p r o d u c e  2nI+1=3 lSneas 

h i p e r f i n a s  y dos moléculas de amonfaco coordinadas por el %tomo 

de n i t r ó g e n o  (n=2),  producen 2nI+1=5 l í n e a s ;  t r e s  átomos de 

ni trógeno producen 2nI+1=7 l í n e a s  y c u a t r o  producen 2nI+1=9 

desdoblamientos hiperf  inos. E s t a s  l í n e a s  h i p e r f  i n a s  se pueden 

u t i l i z a r  para determinar el número de ligandos coordinados a la 

especie paramagnética c e n t r a l  y -además l o s  c o e f i c i e n t e s  con l o s  

que c o n t r i b u y e n ,  t a n t o  los o r b i t a l e s  atómicos de los ligandos 

como los orbitales atómicos de la especie paramagnética en la 

formación de los o r b i t a l e s  moleculares del complejo generado, 

así como e l  c a r á c t e r  i ó n i c o  o c o v a l e n t e  de los  enlaces  

o b t e n i d o s  como r e s u l t a d o  de la i n t e r a c c i ó n  l igando-especie  

p a r a m a g n é t i c a .  

-23- 



Los enlaces de los complejos de vanadilo ya se h a n  dis-  

c u t i d o  por Ballhausen y G r a y 3 8 .  Los complejos c o n s i d e r a d o s  

t i e n e n  u n a  simetría C 4 v  y enlaces coplanares e n t r e  e l  i ó n  

vanadilo y cada uno de sus c u a t r o  ligandos. El oxígeno del V 0 2 +  

e s t á  unido axialmente al átomo de vanadio, es decir ,  a lo largo 

del e j e  Z ,  f i g u r a  8. generándose de e s t a  forma una e s t r u c t u r a  

de pirámide cuadrada con una d i s t a n c i a  para el enlace st del 

V-O de 1.59 A cuando se t rata  de VO(aceti1acetonato); y cuando 
O 

es V O ( S O 4 ) * 5 H 2 0  d i s t o r s i o n a  en un octaedro,  donde la d i s t a n c i a  

V-O para V 0 2 +  es  de 1.67 A m i e n t r a s  que en el plano las 

moléculas de agua generan una d i s t a n c i a  de 2.3 A. 
o 

1.6 -r.Er-fEv- 

La e s t r u c t u r a  del i ó n  v a n a d i l o  en solución a c u o s a  e s  

análoga a la e s t r u c t u r a  t e t r a g o n a l ;  el V 0 2 +  e s t á  coordinado con 

5 moléculas de a g u a  generando u n  a r r e g l o  de o c t a e d r o  

d i s t o r s i o n a d o .  

El  modelo e l e c t r o s t á t i c o  para el ión vanadilo h i d r a t a d o  

propone q u e  e l  V 4 +  e s t €  s i t u a d o  e n  u n  campo e l é c t r i c o  

t e t r a g o n a l  formado p o r  los oxígenos  de las 5 moléculas 

dipolares  de agua, obteniéndose u n  d i a g r a m a  de e n e r g í a  de un 

campo c r i s t a l i n o  octa6dric0 ,  f i g u r a  9. 

Los parámetros  Ds y D t  e s p e c i f i c a n  e l  grado de t e t r a g o -  

nal idad p r e s e n t e  en e l  camp0.~9  S i  la p e r t u r b a c i ó n  t e t r a g o n a l  

se p r e s e n t a  como compresión axial ,  como e n  e l  caso de 

VO(H;O)52+, el o r b i t a l  ai axial e s  menos e s t a b l e  que bi, por  lo 
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que e l  orden de los o r b i t a l e s  e y b2 depende de los  valores  

r e l a t i v o s  de D s  y D t ,  entonces la c o n f i g u r a c i ó n  del  e s t a d o  

fundamental  de un e lec t rón  d en V 0 2 +  se  o b t e n d r í a  colocándolo 

en el  o r b i t a l  be. Luego entonces,  las t r a n s i c i o n e s  p r e d i c h a s  

son b2-e ( - 3 D s  + 5 D t ) ,  b2+bi (1ODq)  y b2+ai ( 1 O D q - 4 D s -  5 D t ) .  

E l  espec t ro  de V O C O 4 ' 5 H 2 0  en solución acuosa muestra  2 

bandas del campo c r i s t a l i n o ,  u n a  a 13,000 c m - l  y la o t r a  a 

16,000 cm-1 y pueden s e r  as ignadas  a las t r a n s i c i o n e s  b 2 4 e  y 

b 2 4 b i  respect ivamente ,  f i g u r a  9. La t r a n s i c i ó n  de b2+ai s e  

e s p e r a r í a  a altas e n e r g i a s  s i n  embargo no es observada ya que 

es c u b i e r t a  por  la banda de t r a n s f e r e n c i a  de carga que e s t á  

c e r c a  de 30,000 c m - l .  E s t o  se  debe a que l o s  c o e f i c i e n t e s  de 

absorción son extremadamente a l tos ,  del orden de i04-i05 crn-l, 

en t r a n s i c i o n e s  dentro  de la banda de t r a n s f e r e n c i a  de carga. 

Entonces e l  va lor  de 1ODq s e  o b t i e n e  directamente  de la 

t r a n s i c i ó n  b2-bi; por  lo  t a n t o  D q = 1 , 6 O O  c m - l  para V4+ y p o r  

e x t r a p o l a c i ó n  l o s  v a l o r e s  de D q  para V(H20)e2+ y V(H20)e3+ 

son: 1,220 c m - I  y 1,900 c m - l  r e s p e ~ t i v a m e n t e ~ ~ .  Los valores  de 

D s  y D t  pueden s e r  calculados tomando en cuenta que la t r a n s i -  

c ión de b2+a1 para V O S O 4 * H 2 0  a c u r r e  aproximadamente a 35,000 

c m - l .  De es tos  cálculos se  obt ienen  los s iguientes  valores:  Ds= 

-4 ,570  c m - l  y D t = - 1 4 3  c m - l  q u e  pueden compararse  con los  

va lores  para e l  óxido de cobalto t e t r a g o n a l ,  que son: Ds=-i17 

c m - l  y D t = - 1 4 3  c m - l  de aqu1 se  ve c laramente  que e x i s t e  una  

d i s t o r s i ó n  t e t r a g o n a l  b a s t a n t e  grande  en V O ( H Z O ) ~ ~ +  y que un 

modelo puro de campo c r i s t a l i n o ,  que es,  un modelo que sólo 
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considera enlaces sigma, no provee una descripción adecuada de 

la  estructura c r i s ta l ina  de V02+. Es evidente entonces que una 

descripción de la estructura  electrónica del ión vanadilo y los 

complejos, deberá considerar enlaces IT y s e r  anal izada por 

el método de orb i ta les  moleculares. 

1.7 -=ICs-- 

DEL ION VANADILO 

Los orbita les 3d, 4s y 4p del vanadio serán uti l izados 

pa ra  f o rmar  enlaces con los o rb i t a l e s  2s, 2p, (2pz) y 

2p, (2px, 2py) de los oxígenos y los o rb i t a l e s  h íb r idos  

spa de los oxígenos del agua. La manera de desc r ib i r  la 

forma de los orb i ta les  moleculares se ha basado en el hecho de 

que el enlace V=O del vanadilo es indudablemente e l  enlace más 

fuer te ;  las cuatro moléculas de agua en e l  cuadrado plano son 

equivalentes y estan ligadas de una manera más f u e r t e  que la 

molécula de agua axia l ,  que es la que t iene el enlace más débil 

de todas. 

Con esto en mente, los enlaces de VO(H20)s2+ pueden ser 

descr i tos  de l a  s i gu iente  manera: un enlace u f u e r t e  de 

simetría a1 ent re  los orbita les h íbr idos  spa del oxígeno y 

e l  o rb i ta l  h í b r i d o  del  vanadio (4s + 3dz2); dos enlaces IT 

de simetría e ent re  los orbita les 2p, y 2py del oxígeno y los 

3dx, y 3dyz del vanadio, haciendo un tota l  de t r e s  enlaces 

oxígeno-vanadio en V02+; además de 4 enlaces que involucran los 

orbita les h íbr idos  spa de los oxígenos equiva lentes  de las 
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moléculas de agua y los orb i ta les  4px (4s-3dz2)(ai), 4py(e) y 

3d,2-y2 (bi). E l  sexto ligando, la molécula de agua axial ,  está 

considerada como un sistema que está enlazado a l  resto  del 

o rb i ta l  del vanadio 4pz (al); y f inalmente, e l  o r b i t a l  3dXy, 

de simetrxa b2, que es no enlazante. 

Entonces usando e l  c r i t e r i o  de que la fuerza del enlace es 

proporcional a la sobreposición o t ras lape  de o rb i ta l es ,  e l  

orden de los orbita les moleculares queda como se muestra en la 

f i g u r a  IO .  

1.8 7 P I E l X I s -  

rEm!EEzv2muuxu3-- 

v-4-20 
La absorción U. V. en compuestos cristalinos depende de un 

proceso de naturaleza e lec trónica ,  en e l  cual, un e lectrón 

localizado en e l  o rb i ta l  de un ión es promovido a otro orbita l  

de mayor energía. Este electrón se puede local izar en e l  mismo 

ión o puede ser t rans fe r ido  a o t ra  especie; en el caso de la 

transferencia,  la absorción observada se conoce como un proceso 

de transferencia de carga. 

La t6cnica de re f lectancia,  se ha ut i l izado para estudiar  

las propiedades ópt icas  de los sól idos cr is ta l inos .  Para  e l  

caso de cr ista les de VOSO4.H20 los espectros de absorción han 

sido determinados por luz polarizada perpendicular y paralela, 

f i gu ra  11, y es importante notar que las posiciones de máxima 

absorción son las mismas que para  VOSO4*5H20 en solución 

acuosa. 

-29- 



ORBITALES DE 
VANAO 10 

t 

I ;.1 O0 
I 

I I50 
L 

O. M .  ORBITALES DE 
O X  IG ENO. 

/ 

/ \ 

, 

FIGüRA 10. Esquema de l o s  orbitales Moleculares para 



A B S O R B A N C  I A  ABSORBANCIA 
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FIGURA 11. Espectro de absorción para un c r i s t a l  de 

VOS04. H20 



Esto implica que no h a y  cambios s i g n i f i c a t i v o s  e n  la 

e s t r u c t u r a  del ión vanadilo en un cristal de VOS04'5H20 y en su 

s o l u c i ó n  acuosa.  

O t r a  observación importante es que la banda de 13,000 c m - l  

se  a s i g n a  a una t r a n s i c i ó n  b2+e y la banda de 41,700 cm-l a 

u n a  t r a n s i c i ó n  b 2 4 a l  y a p a r e c e n  p r i n c i p a l m e n t e  e n  

polar ización p e r p e n d i c u l a r ,  a u n q u e  la de 41 ,700  c m - l  no e s  

posible obtenerla .  La  p r e d i c h a  p o r  la polarización p a r a l e l a  s e  

a s i g n a  a una t r a n s i c i ó n  b2+b1. 

En resumen, e l  e s p e c t r o  de r e f l e c t a n c i a  de VOSO4-5H20 

t i e n e  u n a  banda p a r a l e l a  a 16,000 c m - l  y dos perpendiculares ,  

una 13,000 c m - l  y o t r a  en 41,700 c m - l  que no s e  ve porque es  

enmascarada por la banda de t r a n s f e r e n c i a  de carga41. 

En e s t e  t r a b a j o  la t e c n i c a  de r e f l e c t a n c i a  s e r á  aplicada a 

compuestos c r i s t a l i n o s  que soportan iones V 0 2 +  incorporados por 

el proceso de intercambio iónico,  con e l  f i n  de obtener las dos 

t r a n s i c i o n e s ,  p a r a l e l a  y p e r p e n d i c u l a r ,  bz-bl y b2-e 

r e s p e c t i v a m e n t e ,  para poder  e s t a b l e c e r  c u a l  e s  la r e l a c i ó n  

especie p a r  a rn a g n é t i c a - s o p o r t e. .- 
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... 

1.9 

L a  r e s o n a c i a  p a r a m a g n é t i c a  e l e c t r ó n i c a  del  V02+ s e  ha 

invest igado en v a r i o s  complejos y todos los valores  de gis, son 

cercanos a 242-48. Además puede dar una  información bastante  

d e t a l l a d a  a c e r c a  de  las c a r a c t e r í s t i c a s  s u t i l e s  del  en lace  

químico en los  complejos de vanadilo,  V02+. 

Un modelo d e n t r o  de la t e o r í a  de o r b i t a l e s  moleculares 

parece  s e r  m á s  adecuado p a r a  la descr ipc ión  de e s t e  complejo 

oxocat iónico ,  debido  a s u  c a r á c t e r  r e l a t i v a m e n t e  covalente ,  

c a r a c t e r í s t i c a  que e s  apoyada p o r  e l  cor to  enlace M=O y por  el  

va lor  pequeño del parámetro de i n t e r a c c i ó n  s p i n - ó r b i t a  del  

me tal? 

L a  d i f e r e n c i a  e n t r e  los valores de g observados y el  valor 

de g,=2.0023 nos dá una medida c u a n t i t a t i v a  de la mezcla de 

estados a n t i l i g a n t e s  con e l  estado base. 

L a  a n i s o t r o p í a  de la i n t e r a c c i ó n  e lec t rón-núc leo  se  

r e l a c i o n a  con los  c o e f i c i e n t e s  de o r b i t a l e s  moleculares  del  

estado base. Entonces,  los parametros del Hamiltonian0 (g 

A,, y A l )  dados en términos  de o r b i t a l e s  moleculares, dan una 

medida de las combinaciones de los o r b i t a l e s  atómicos del ión 

II' % '  

.metá l i co  c e n t r a l  y los de los  átomos unidos directamente  a él. 

L a  Tabla 1138 muestra  l o s  va lores  de g para d i f e r e n t e s  

c o m p l e j o s .  
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TABLA 11. Factores g de Resonancia Paramagnética 
Electrónica para complejos de Vanadilo. 

~~ 

COMPUESTO 

VOS04 - 5H20 

VOSO4-2H20 

voz+ 

voz+ 

* 
VO( ETP-I I ) 

VO(ETP-I I** 

voz+ 

VOCl 

CONDICIONES 

polvo, rango de 

temp. 4-300°K 

polvo 

solución acuosa 

en glicerol 

temp. 90°K 

en aceite de 

ri ci no 

en aceite de 

petrol eo 

adsorbido en: 

( a )  IR-100 

(c) CARBON 
( b )  DOWEX-50 

( d )  IR-4B 

polvo 

~~ 

* ETP- I1 
** ETP- I 

Etioporfirina 11, 

Etioporfirina I. 

g! 

... 

... 

... 

... 

1.988 

1.987 

1.983 

1.979 

1.983 

1.989 

... 

g,, 

... 

... 

... 

... 

1.947 

1.948 

1.930 

1.880 
... 

1.930 

... 

1.990 

1.960 

1.962 

1.960 

1.947 

1.947 

1.970 

1.950 
... 

1.970 

2.000 



La descripción de los orb i ta les  moleculares de VO(H20)52+ 

puede darse por las siguientes expresiones, f i gura  12 .  

I O N  LIGANDO O h  c4” 

d 
X Y  

F I G U R A  12 

en donde los orb i ta les  de los ligandos, Vr, son orb i ta les  de 

grupo de simetría apropiados. Usando la  t eor ía  de Habragan y 

P r y ~ e ~ ~ ,  la  que toma en cuenta l a  interacción spin-órbita como 

una p e r t u r b a c i ó n  a d i c i o n a l ,  C b l i * S i ,  a lgunos e s t ados  

excitados se mezclan con el estado base. 

Las funciones de estado a pr imer orden, asX obtenidas, se 

usan para d e r i v a r  fórmulas para los parámetros RPE. Kivelson y 

LeeSo apl ican esta metodología a l  caso de complejos de 

vanad i lo ,  s i m e t r í a  C4,,, usando los o rb i t a l e s  moleculares 

descritos por las ecuaciones anteriores,  f i gu ra  12. 
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Estas expresiones en la versión simpli f icada de Kivelson, 

que desprecia algunos términos innecesarios por su pequeñez, 

son : 

AL- -K t P[2/7d2 t 11/14( g - g ) ]  ~ . e  

(1.9-1) 

( 1  -9-2) 

(1.9-3) 

(1.9-4) 

Donde g, es e l  va lo r  de g del sp in  l i b r e ,  e l  A,, y 

Al corresponden a las  dos t r a n s i c i o n e s ,  p a r a l e l a  y 

pe rpend i cu la r  b2+bi y b2-e respectivamente, a, y y 

d son los coef icientes con los que cont r ibuye  e l  ibn VOZ+ 

en los orbita les moleculares del complejo generado para  un 

sistema con s imetr ia C.llV, Figura  12, A es la  constante de 

interacción spin-órbita, P= geBeg~B~<i/r~>=O,OI27 cm-l y K es 

la  constante isotropica de Fermi; estas t r e s  Últimas constantes 

son para e l  ión V02+ libre. 

La f i gu ra  13 muestra un espectro t íp i co  de RPE para un 
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, 200C 

FIGURA 13. Espectro de RPE de VO(Tetrapiridi1porfirina) 
a 77°K. 



comple jo  de  v a n a d i l o ,  é s t e  m u e s t r a  las d i e c i s é i s  l í n e a s  

c a r a c t e r í s t i c a s ,  ocho l í n e a s  correspondientes  a las p a r a l e l a s  y 

ocho l í n e a s  perpendiculares .  

L a  Tabla I11 muestra  una s e r i e  de resul tados  para una 

s e r i e  de v a n d i l o - p o r f i r i n a s .  

Para estos  resul tados ,  W. C. L i n  u t i l i z a  valores  de 150 

c m - l  para X y 0.0117 c m - l  para P,  basado en que la carga 

del átomo de vanadio es  considerada como (+i).49,50 

Es to  e s t á  en func ión  de que  d2 no debe s e r  m á s  grande 

que 1, s i n  embargo s i  se  cons idera  la carga como (+2) e l  va lor  

de P d e b e r á  s e r  0.0127 c m - l  y X=165 c m - l , '  4 1 9 4 2  Cisto no 

a f e c t a  l o s  n i v e l e s  de e n e r g í a  s i g n i f i c a t i v a m e n t e ,  p e r o  s i  

reduce d2 a aproximadamente a 0.90. En v i s t a  de é s t o ,  e l  

v a l o r  de 0.90 puede ser i n t e r p r e t a d o  como e l  resul tado  de la 

sobreposic ión de los o r b i t a l e s  dXy del metal con los  o r b i t a l e s  

bzv de la p o r f i r i n a  conjugada. Los va lores  de K e s t á n  en e l  

i n t e r v a l o  de 0.008 a 0.009 cm-l. Kivelson y Lee5i encontraron  

q u e  y2  t i e n e  u n  v a l o r  de  0.6, a2= 0.75 para a l g u n a s  

v a n a d i l o p o r f i r i n a s  y se  considera  que  e n t r e  más cercanos estén 

los  v a l o r e s  de a2 y y2 a 1.0 e x i s t e  un c a r á c t e r  i ó n i c o  

en e l  enlace y e n t r e  m á s  c e r c a n o s  e s t é n  a 0.5 e x i s t e  un 

c a r á c t e r  covalente,  por lo  que la i n t e r a c c i ó n  de la p o r f i r i n a  

con los o r b i t a l e s  d,2-y2 del vanadi lo  s e  c o n s i d e r a r í a  de t i p o  

iónico y con los o r b i t a l e s  dXy y dZy de t i p o  covalente.  Con 

es to  en mente, e s t e  t r a b a j o  pre tende  p r e p a r a r  d i f e r e n t e s  fases  

de f o s f a t o s  metá l i cos  (Sn,  T i ,  Z r )  y c a r a c t e r i z a r l o s  para 
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TABLA 111. Parámetros de RPE para diferentes * 
Vanadi 1 oporf i ri nas. 

Sistema. 
- 

VOPC 

VOTPP 

VOTPyP 

VO(p-COOHITPP 

VOTBP 

VOOMTBP 

VOP** 

S2 

0.98 

0.99 

0.99 

0.99 

0.96 

0.99 

0.98 

- 1  * Energías en cm 

K 

O. 0088 

O. 0089 

O. 0085 

O. 0083 

O. 0080 

O. 0089 

O. 0085 

32,400 

28,600 

28,700 

28,700 

28,500 

20,300 

21,400 

** Vanadil-meso-porfirin dimetil ester. 
Pc Ftalocianina. 

TPP Tetrafeni 1 porfi ri na. 

TPyP Tetrapi r i di 1 porf i ri na. 

OMTBP Octarnetilietrabenzoporfirina. 
- 

22,100 

18,100 

16,200 

14,600 

16,600 

13,300 

21,300 

- W .  C .  LIN THE PORPHYRINS VOL. IV, p .  367. 



i n t e r c a m b i a r l e s  V02+ y así d e t e r m i n a r  e l  ambiente químico que 

t i e n e  e l  vanadio d e n t r o  de e s t a s  e s t r u c t u r a s  laminares  y de 

esta f o r m a  poder  c a l c u l a r  las e n e r g í a s  r e d u c i d a s  de los 

o r b i t a l e s  para v a r i o s  f o s f  a t o s  metálicos y f inalmente  pretende 

a n a l i z a r  como se enlaza el V02+ d e n t r o  de las láminas. 

En lo que r e f i e r e  a los e s p e c t r o s  teór icos ,  suponemos una 

s i m e t r i a  ~4~ para el  i b n  m e t á l i c o  ~ 4 + ,  con un e l e c t r ó n  

desapareado en un o r b i t a l  molecular no l i g a n t e  o l igeramente 

a n t i l i g a n t e  de s i m e t r í a  b2. Una descr ipción de las propiedades 

magnéticas de e s t e  t i p o  de complejos r e q u i e r e  la evaluación de 

e l e m e n t o s  de m a t r i z  e n t r e  e l  e s t a d o  base  y o r b i t a l e s  

a n t i l i g a n t e s  de simetría bl y e. 48 

Las f u n c i o n e s  de onda de los o r b i t a l e s  moleculares  

generados a part i r  de los o r b i t a l e s  atómicos de los ligandos y 

los del metal, quedan d e s c r i t o s  como se muestra en la f i g u r a  12 

en donde los o r b i t a l e s  del ión metálico c e n t r a l  V4+ son las 

f u n c i o n e s  d y las funciones  para los ligandos son o r b i t a l e s  de 

grupo de s i m e t r í a  apropiado,38 

De los ocho c o e f i c i e n t e s ,  solo s e i s  s e  pueden d e t e r m i n a r  y 

de esos seis, solo t r e s  son independientes,  los otros s e  pueden 

d e t e r m i n a r  por las c o n d i c i o n e s  de  n o r m a l i z a c i 6 n .  Los 

c o e f i c i e n t e s  i n d e p e n d i e n t e s  a, d y y s o n  l o s  q u e  

i n t e n t a r e m o s  e v a l u a r  e n  t é r m i n o s  de los  p a r á m e t r o s  

experimentales de RPE. 
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C A P I T U L O  I1 
2.1 I N S T R U M E N T A C I O N  

Los patrones  de d i f r a c c i b n  de Rayos X f u e r o n  obtenidos 

usando un a p a r a t o  PHILLIPS 1 0 1 0  con t u b o  de c o b r e  K-Beta, 

los resul tados  se dan en la Tabla I V  y Tabla V I  y los espectros 

se muestran en las f i g u r a s  14-20 y 26-30. 

Las mediciones de pH s e  l levaron a cabo en un pH-metro 

d i g i t a l  BEKMAN MODELO 4500 y las g r á f i c a s  o b t e n i d a s  como 

r e s u l t a d o  de la  t i t u l a c i ó n  s e  dan en las f i g u r a s  21-25. L a  

Tabla V muestra las capacidades intercambiadoras de iones V02+ 

en los compuestos preparados.  

Para los e s p e c t r o s  de U V  s e  usó e l  e s p e c t r o f o t ó m e t r o  

VARIAN CARY 17-D dotado de una celda de r e f l e c t a n c i a  d i f u s a  y 

los espectros  se muestran en la f i g u r a  31. La Tabla VI1 muestra 

las t r a n s i c i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s .  

Los e s p e c t r o s  de Resonancia P a r a m a g n é t i c a  E l e c t r ó n i c a  

f u e r o n  tomados en un a p a r a t o  BRUKER MODELO 2 0 0 - D  SCR-A con 

e l e c t r o i m á n  de 12 pulgadas,  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  y a 

t e m p e r a t u r a  de ni trógeno l íquido;  los espectros  s e  muestran en 

las f i g u r a s  32-33. 
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2.2 PARTE -!AI- 

P r e p a r a c i d n  de Bis (Honohidr6geno ortof os fa to )  monohidratado  

d e  z i r c o n i o ,  Zr (HP04)2 .H20 (a-ZrP).22 

Los compuestos de d i f e r e n t e s  c r i s t a l i n i d a d e s  f u e r o n  

preparados por el s i g u i e n t e  método: 

S e  colocaron 100 g de g e l  de f o s f a t o  de z i r c o n i o  

(Magnesium Electron,  Inc.) en un m a t r a z  de 3 bocas de un l i t r o  

con un condensador de r e f l u j o  y a g i t a d o r  mecánico adaptado con 

u n a  barra de v i d r i o  y p u n t a  de tef lón,  se colocó a r e f l u j o  con 

un l i t r o  de ácido f o s f ó r i c o  1 0  M por  un período de 100 horas. 

El sólido obtenido se lavó con agua dest i lada,  secó al a i r e  y 

se i d e n t i f i c ó  como a - Z r P  (10:100), q u e  s i g n i f i c a  q u e  e l  gel 

de f o s f a t o  de z i r c o n i o  f u 6  c o n v e r t i d o  a a-ZrP p o r  un 

r e f l u j o  en una solución 1 0  M de H 3 P O 4  por un período de 100 

horas. 

Preparation de  Bis (Honohidrógeno o r t o f  os fa to )  d i h i d r a t a d o  de 

z i r c o n i o ,  Z r (HPO4 )2 *2H20  ( Y - Z ~ P ) . ~ ~ , ~ ~  

L a  alta c r i s t a l i n i d a d  en - e s t e  t i p o  de compuestos f u e  

a lcanzada ba jo  el s i g u i e n t e  procedimiento. 

S e  c r i s t a l i z ó  la sal de o x i c l o r u r o  de z i r c o n i o  o c t a -  

h i d r a t a d o  ( Z r O C 1 2 . 8 H 2 0 )  en u n a  solución de acid0 c l o r h í d r i c o  

6 N y se dejó secar al a i r e .  

Se adicionó gota a gota 1 0 0  m l  de una solución 1 M de 

Z r O C 1 2 . 8 H 2 0  con a g i t a c i ó n  c o n s t a n t e  a un r e f l u j o  con 2 moles de 

f o s f a t o  monosódico monohidratado ( N a H 2 P 0 4 . H 2 0 )  en 200 m l  de HC1 
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3 M. El  gel de f o s f a t o  de z irconio ,  q u e  p r e c i p i t a  inmediata-  

mente, f u é  ref lu jado por un período de 25 horas. 

El fosfato c r i s t a l i n o  r e s u l t a n t e  se c e n t r i f u g ó  lavándose 

primero con una solución de HC1 2 M para eliminar el ión sodio 

( v a r i o s  l i t r o s )  y después con aproximadamente 1 l i t r o  de solu- 

cidn de H 3 P O 4  0.2 M para e l i m i n a r  los iones C1- (hasta q u e  la 

p r u e b a  de c l o r u r o s  f u é  negat iva ,  u t i l i z a n d o  una solución de 

n i t r a t o  de plata) y f inalmente  con agua desionizada hasta que 

el pH de los lavados f u é  de 3 b 4, el producto f i n a l  f u é  secado 

al aire. 

Preparac idn de l a  f ase  semi-intercambiada con sodio, 

Zr(HiiiaPO4)(HP04)-5H20, a p a r t i r  de f o s f  ato de z irconio 

monohidratado,  u - Z ~ P . ~ ~  

Se a d i c i o n a r o n  e s t a n d a r e s  de u n a  solución de NaCl  0.1 N a 

u n a s  b o t e l l a s  de p o l i e t i l e n o  q u e  c o n t e n í a n  c a n t i d a d e s  

p r e c a l c u l a d a s  de a-ZrP, se a d i c i o n ó  p o s t e r i o r m e n t e  u n a  

solución de N a O H  0.1 N equivalente  a 3.32 meq/g de cristales. 

L a  c a n t i d a d  de N a C l  y el  agua adic ionada f u e r o n  t a l e s  que la 

concentración de iones N a +  Qué -constante  (0.1 N) y la re lac idn 

sd1ido:solución también f u é  c o n s t a n t e  a 100 ml/g  de intercam- 

biador.  La muestra se a g i t ó  a 25OC por un período de 48 horas,  

al termino de e s t e  tiempo s e  c e n t r i f u g ó  y se lavó con agua 

desionizada,  y f inalmente  s e  colocd en un e s t a n d a r  de N a C l  

(humedad r e l a t i v a  de 75%) y se i d e n t i f i c ó  como a(Na+*H20). 
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Prepa rac ión  de Bis(Monohidrógeno Orto f  osf ato)  monohidratado de  

e s t a ñ o ,  Sn(HPO4)2"20, (a-SnP).55 

Se preparó una solución 8 M en H 3 P O 4  y 3 M en "03 y f u é  

adic ionada a una solución de SnCl4 hasta que  la re lac ión  P:Sn 

f u é  de 30. Aunque la prec ip i tac ión  f u e  completa en 48 horas el 

r e f l u j o  se continuó por  un período de tiempo de aproximadamente 

150 horas .  E s t o  s e  debe a que los f o s f a t o s  al r e a c c i o n a r  con 

Sn producen compuestos amorfos y p o r  t a n t o  requieren  períodos 

aún más l a r g o s  de r e f l u j o  que cuando se  hacen r e a c c i o n a r  con 

Zr. Después del r e f l u j o ,  e l  producto  f u é  lavado  con agua 

destilada y la cant idad de "03 1 M necesar ia  para asegurar  la 

conversion completa a la forma protónica .  P o s t e r i o r m e n t e  la 

muestra  f u é  lavada con agua d e s t i l a d a  hasta a d q u i r i r  un pH 

e n t r e  3.4-4.0 y f i n a l m e n t e  e l  p r o d u c t o  s e  s e p a r ó  p o r  

c e n t r i f u g a c i ó n  y s e  secó al a i r e .  

Preparac ión  de Bis(Monohidrógeno o r t o f  osf  ato)  monohidratado de  

t i t a n i o ,  T i (HP04)2*H20,  (a -T iP ) .56  

Como pr imer  paso s e  preparó  el gel a m o r f o  de f o s f a t o  de 

t i t a n i o  agregando 8 m l  de t e t r a c l o r u r o  de  t i t a n i o ,  T i C 1 4 ,  

(0.018 moles) a una  solución de 1 0  m l  de HC1 6 M, 1 0  m l  de 

H3PO4 1 0  M y la c a n t i d a d  n e c e s a r i a  de agua para o b t e n e r  un 

volúmen de 100 m l .  El p r e c i p i t a d o  generado se sometió a r e f l u j o  

por un período de 2 4  h o r a s ,  al término de e s t e  tiempo se  

c e n t r i f u g ó  y s e  lavó con agua des t i lada ;  al producto se le  

agregó una solución de H 3 P O 4  1 0  M y se colocó a r e f l u j o  por  un 

período de 100 h o r a s ,  poster iormente  se  lavó y s e  c e n t r i f u g ó  
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con agua destilada y desionizada hasta que el pH fu6 aproxima- 

damente de 3.5, f inalmente se secó al  a i r e  para i den t i f i ca r l o  

como a - T i P .  

Titulación de los compuestos laminares con soluciones de V02+. 

Todas las t i tulaciones de estos compuestos fueron llevadas 

a cabo adicionando un volúmen determinado de solución de V 0 2 +  

de concentración conocida a d i ferentes  fases suspendidas en 

solución acuosa hasta l l egar  a la  máxima capacidad i n t e r -  

cambiadora de cada compuesto laminar, es decir, hasta llegar al 

equ i l ib r io  del intercambio iónico. 

Procedimien to 

Se colocó 1 g de la fase  a intercambiar en un matraz 

erlenmeyer de 250 ml, que contenía 20 rnl de agua desionizada. 

Se m i d i 6  e l  pH in ic ia l ,  se t i tu l ó  con una solución que contenia 

10 meq de V 0 2 +  en 100 ml; cada adición fué  entonces de 5 m l  con 

agitación durante un período de I hora a 25 OC, la t i tulación 

se continuó hasta que e l  pH f u 6  constante, el producto f ina l  se 

f i l t r ó ,  se lavó  con agua desionizada y poster iormente con 

acetona para que finalmente se dejara secar al aire.  

2.3 P r x 3 L A s -  

Todas las reacciones de s ín tes i s  de estos compuestos 

pueden ser  explicadas bajo e l  esquema siguiente: 
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donde e l  f o s f a t o  es  un compuesto amorfo que bajo un r e f l u j o  se 

puede o b t e n e r  en forma c r i s t a l i n a .  Analizando e n t o n c e s  la 

reaccibn de a - Z r P ,  lo que se o b t i e n e  primero es la sal de 

o x i c l o r u r o  de z i r c o n i o  a partir  del t e t r a c l o r u r o :  

ZrC l4  + 9H20 -> ZrOC12-8H20 + 2HC1 

P o s t e r i o r m e n t e  la sal de o x i c l o r u r o  de z i r c o n i o  o c t a -  

h i d r a t a d o  se hace r e c c i o n a r  con ácido f o s f ó r i c o  concentrado 

para o b t e n e r  el g e l  amorfo: 

ZrOC12*8H20 + 2H3PO4 -> Zr(HPO4)2mH20 

y por último el  g e l  s e  coloca a r e f l u j o  en Acido f o s f ó r i c o  

concentrado por  largos períodos de t iempo para o b t e n e r  e l  

compuesto c r i s t a l i n o :  

Zr (HPO4)2-nH20 > a - Z r P  ( c r i s t a l i n o ) .  

A 

Para el  c a s o  d e  a - T i P  y a - S n P  l o s  r e a c t i v o s  

i n i c i a l e s  usados f u e r o n  los e q u i v a l e n t e s :  T i c 1 4  y SnC14 

respect ivamente  y b a j o  e l  esquema s i g u i e n t e  de recciones. 

Tic14 + 2H20 - > Ti02 + 4HCl 

Ti02 + 2H3PO4 - > Ti(HPO4)2mH20 

Ti (HP04)2-nH20 > a - T i p ,  Ti (HP04)2*2H20 
A 

-46- 



SnC14 + 2H3P04 - > Sn(HP04)2*nH20 

Sn(HP04)2*nH20 - > a -SnP ,  Sn(HPO4)2*H20 
a 
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C A P I T U L O 1 1 1  

RESULTADOS Y DISCUSION 
3 . 1  RAYOS X 

La asignación de las distancias entre  las láminas para  

los materiales preparados se puede observar en la Tabla I V  y 

los espectros de d i f r acc i ón  de Rayos X correspondientes a 

dichos materiales se presentan en las f i guras  14-20. 

De estos espectros se observa que los compuestos obtenidos 

son cr ista l inos a excepción del representado en la f i gu ra  14, 

que muestra un difractograma de un fos fa to  de zirconio t ípico 

de los compuestos amorfos. (0.5:48) y es comparable con los 

mostrados en la f i gu ra  4. Sin embargo cuando este compuesto se 

h i zo  r e f l u j a r  100 horas en 5cido fos fór ico  10 M lo que se 

obtuvo f u 6  e l  compuesto c r i s t a l i n o  a-ZrP f i g u r a  15, l a  

distancia obtenida por d i f racc ión de Rayos X coincide con la 

repor tada  en la  l i t e r a t u r a  para  a-ZrP con una d is tanc ia  

interp lanar  de 7.6 A.25 Este mismo compuesto se logró preparar  

por o t ro  método utilizando una solución de HF para precipitarlo 

lentamente, de la siguiente manera: se sabe que e l  Zr(1V) forma 

un complejo estable con los iones F- y entonces a l  en t r a r  en 

contacto e l  HF con la sal de oxicloruro de z irconio la adición 

de H3PO4 no provoca una precipitación inmediata para obtener el 

gel amorfo, sino que a l  introducir  en e l  rec ipiente de plástico 

una va r i l l a  de v idr io ,  ésta reacciona con los iones F- para 

generar f luoruro  de s i l i c i o  y l ibere  de forma muy lenta e l  

-48- 



Zr(1V) para que reaccione con H3PO4 y se obtenga a-ZrP con 

a l to  grado de cr ista l inidad,  f i gu ra  16. 

La f i gu ra  17 muestra una fase  semi-intercambiada con Na+, 

la  cual se obtiene introduciendo un iGn sodio p o r  fármula 

molecular, es decir ,  sustituyendo uno de los hidrógenos de los 

PO-H pendientes den t ro  de las láminas, de esta forma, se 

incrementa la distancia ent re  los planos a 11.74 A. 

Otro compuesto preparado con Zr(1V) es  el  que presenta 

dos moléculas de H20 por fórmula molecular, lo que hace que se 

incremente la distancia entre  planos. En el caso de la f i gu ra  

18, el  compuesto es i den t i f i cado  como y - Z r P  cuya d is tanc ia  

ent re  las láminas es de 12.56 A, y corresponde a la estructura 
0 

con dos moléculas de agua, de igual  manera los compuestos 

s i n t e t i z ados  con Sn, a-SnP, f i g u r a  19 y T i ,  a-Tip, 

f i gu ra  20, tienen una distancia interp lanar  de 7.86 A y 7.62 A 
e 

respect ivamente .  

La Tabla I V  resume todos los valores de las distancias 

obtenidas para cada compuesto preparado. 

* 
3 . 2  TITULACIONES 

Las t i t u l a c i one s  de  los compuestos c r i s t a l i n o s  con 

soluciones de sul fato de vanadilo a 25O C muestran e l  proceso 

de intercambio del i6n V02+ como función del pH, ya que a 

medida que se intercambia el i6n vanadilo se l iberan protones y 

por tanto hay una disminución en el pH f i guras  21-25; las 

f i gu ras  21 y 22 muestran el proceso de intercambio idnico de 
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TABLA I V  

COMPUESTO 

d -ZrP 

d -ZrP 

4 -ZrP 

-NaZrP 

8 -ZrP 

4 -SnP 

o( -Tip 

CRISTALINIDAD FIGURA dl ("A) d2 ("A) 

0.5:48 14 amorfo amorfo 

10: 100 15 7.600 4.484 

cri stal i no 16 7.620 4.525 

cristalino 17 11.741 9.821 

cristalino 18 12.560 5.870 

8: 150 19 7.860 4.266 

10:24 20 7.620 4.246 

* 

* 
PRECIPITADO CON ACID0 FLUORHIDRICO. 



V 0 2 +  d e s c r i t o  ba jo  una c u r v a  de t i t u l a c i ó n ;  en las que s e  vé 

que a medida que se aumenta la cantidad en m l  de V 0 2 +  disminuye 

e l  pH hasta a d q u i r i r  un vatlor constante ,  l o  que s i g n i f i c a  que 

e l  f o s f a t o  llega a su  máxima capacidad intercambiadora.  La 

f i g u r a  23 muestra un inter-cambio del ion vanadilo en a - Z r P  

a 80° C y comparativamente con el intercambio a 25O C, f i g u r a  

22, s e  puede a p r e c i a r  que cuando la temperatura  es mayor, el  

proceso de intercambio es más rápido.  E s t o  s igni f i ca  que la 

temperatura  favorece ,  desde e l  p u n t o  de v i s t a  c i n é t i c o ,  e l  

proceso de intercambio, p o r  lo que se  t r a t ó  de aplicar aquí  con 

el f i n  de incrementar  la d i s t a n c i a  e n t r e  las láminas y f o r z a r  

la e n t r a d a  del ión vanadilo dentro  de la red ,  s i n  embargo e l  

i6n V 0 2 +  no es muy estable EL temperaturas altas, por lo que no 

se elevó más la temperatura para conseguir la entrada del i6n a 

la red. 

Los valores  de la capacidad intercambiadora de iones, para 

el caso de a-ZrP cuando se in tercambia ,  p o r  ejemplo, el ión 

N a + ,  e s  de 6.64 meq de iones sodio p o r  gramo de intercambiador 

y para e l  caso de V 0 2 +  es  de 534 meq/g lo que equivale a un 

89% de la capacidad máxima del fos fa to  de zirconio a 2 5 O  C y en 

un 94X  a una temperatura de 80° C. Cuando se trata de la fase  

y-ZrP con un espaciamiento e n t r e  las láminas mayor que la 

f a s e  a-ZrP, e l  i n t e r c a m b i o  i ó n i c o  a 25O C es l igeramente  

mayor que 94Z lo que sugiere que para t e n e r  un buen intercambio 

i ó n i c o  con V O Z +  s e  r e q u i e r e n  compuestos i a m i n a r e s  con 

d i s t a n c i a s  i n t e r p l a n a r e s  mayores a 12.0 A. Para el  caso del 
O 
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i n t e r c a m b i o  de  a - S n P  y a - T i P  l a s  c a p a c i d a d e s  

in te rcamb iadoras  son 5.42 y 6.37 meq/g r e spec t i vamente .  La 

Tab l a  V muest ra  las capacidades  intercambiadoras  de iones V 0 2 +  

para los compuestos p repa rados .  

MUESTRA 

a-ZrP/V02+ 25OC 

a -ZrP/V02+ 80°C 

y-ZrP/V02+ 25OC 

a-SnP/V02+ 25OC 

a -SnP/V02+ 25OC 

TABLA V 

FIaURA CAPACIDAD INTERCAMBIADORA 

EN meq/g EN eq/mol. 

5 .94  1 .788  22 

6 . 2 7  1 . 888  23 

6.29 2 .007  21 

5 . 4 9  1 . 804  24 

6.3'7 - i ,642  25 

CAPACIDADES IHTERCAHBIADORAS DE IOBES VO 2+ 
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3.3 RAYOS X DE LAS FASES 

-nAs 

Una vez q u e  se i n t e r c a m b i ó  V 0 2 +  en los compuestos 

preparados,  se o b t u v i e r o n  los d i f  ractogramas correspondientes.  

Las f i g u r a s  26-30 muestran las nuevas d i s t a n c i a s  g e n e r a d a s  

e n t r e  los planos después del  i n t e r c a m b i o  iónico; la Tabla V I  

resumg estos  valores.  

En e l  caso de y - Z r P  (d=12.56 A) se vé c l a r a m e n t e  q u e  

el ión V 0 2 +  l leva a cabo t.odo el proceso de intercambio,  es  

d e c i r ,  p e n e t r a  e n t r e  las l á m i n a s  de tal f o r m a  q u e  al 

i n c o r p o r a r s e  aumenta la d i s t a n c i a  i n t e r p l a n a r  a 13.19 A, f i g u r a  

26. S i n  embargo, para el caso del a - Z r P  donde la d i s t a n c i a  

i n t e r p l a n a r  es  de 7.6 A s e  nota  que el  proceso de intercambio 

se d e t i e n e  en la pr imera  fase, es d e c i r ,  solo s e  p r e s e n t a  

i n c o r p o r a c i ó n  del ión V02+ s i n  m o d i f i c a r  la e s t r u c t u r a  laminar 

del compuesto, esto  nos hace p e n s a r  que el ión V 0 2 +  Únicamente 

se i n t e r c a m b i a  en la s u p e r f i c i e ,  f i g u r a  27. 

6 

o 

Para l o g r a r  la e n t r a d a  de c a t i o n e s  en las láminas,  la 

l i t e r a t u r a  recomienda c o l o c a r  _ iones  n e g a t i v o s  p o r  ejemplo: 

aminas,  OH-, etc .  con el f i n  lie desl izar las láminas una s o b r e  

la o t r a  y p e r m i t i r ,  de est 'a  f o r m a ,  la p e n e t r a c i ó n  de las 

especies posi t ivas .  o b ien,  i n c r e m e n t a r  la t e m p e r a t u r a  d u r a n t e  

el i n t e r c a m b i o  idnico con e l  f i n  de debi l i tar  las f u e r z a s  de 

Van d e r  Waals q u e  son las responsables del espaciamiento e n t r e  

las láminas,  y s e  permita de esta manera la e n t r a d a  de los 

iones posit ivos.  Como el  ibn q u e  estamos intercambiando,  V02+ ,  
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TABLA V I  

DISTANCIA INTERPLANAR DE LOS FOSFATOS PREPARADOS DEPUES DEL 

o( -ZrP/VOZt 80°C 

d -TiP/VOZt 25"c 

d -SnP/V02+ 25"c 

INTERCANBIO IONIC0 

7 ,I 600 

7.620 

7.620 

MUESTRA d ,  ("A) 

I ' -ZrP/V02t 25°C I 13.190 

I o( -ZrP/V02+ 25°C 1 7.600 

DE V02+. 

I 12.450 I 26 
i 

27 I 4.480 I 
I 4.920 I 28 

4.167 I 30 I 
1 I 
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no e s  estable  en medio básico,  nos limitamos a manejar  solo  la 

temperatura ,  tomando en cuenta que el ión tampoco es estable a 

temperaturas  altas. La f i g u r a  28 muestra el espectro de Rayos X 

para el intercambio del ión vanadilo en e l  f o s f a t o  de zirconio 

monohidratado, V02+/a-ZrP, y se  vé que cuando s e  aumenta la 

temperatura  a 8OoC no hay cambio alguno en la d i s t a n c i a  

i n t e r p l a n a r ,  solo se  aprecia  la aparición de una nueva fase  con 

d i s t a n c i a  i n t e r p l a n a r  de 4.96 A y una  disminución en la 
O 

intensidad de los  demás piccis, es d e c i r ,  hubo disminución de la 

c r i s t a l i n i d a d  del compuesto, l o  que sugiere  que a temperaturas  

mayores s e  p i e r d a  la c r i s t a l i n i d a d  p o r  completo a n t e s  de 

incorporar  los iones V02+ e n t r e  las láminas, o bien el ión V 0 2 +  

descomponga p o r  el efecto de la temperatura. El problema que se 

t i e n e  es que e l  ión vanadilo no es  muy estable a temperaturas 

altas, esto nos permite  pensar  de la s iguiente  manera: que el 

ión vanadilo se  in tercambia  en t o d a  la r e d  de e s t e  t i p o  de 

compuestos cuando las d i s t a n c i a s  i n t e r p l a n a r e s  son mayores de 

7.6 A, y cuando s e  t r a t e  de  compuestos l a m i n a r e s  con 

espaciamientos menores o iguales-  a 7.6 A, el  ión vanadilo solo 

O 

C 

se in tercambia  en la s u p e r f i c i e ,  y para l o g r a r  que e n t r e  a la 

red ,  primero hay que i n t e r c a m b i a r  ca t iones  m á s  pequeños, como 

N a + ,  para que despues por desplazamiento se puedan intercambiar 

los más grandes como s e r í a n  los de vanadilo. 

En e l  caso  d e l  i n t e r c a m b i o  de V02+ en a-TiP el  

espectro  de rayos  X obtenido, f i g u r a  29, e s  exactamente  e l  
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mismo q u e  e l  p a t r ó n  de r a y o s  X de la fase a - T i P  s i n  

i n t e r c a m b i a r ,  f i g u r a  2 0 ,  e s t o  p o r  c o n s i g u i e n t e  n o s  

permite  c o n f i r m a r  lo propuesto para el caso del intercambio 

iónico de V02+ en el fosfiato de zirconio.  Por o t r o  lado e l  

i n t e r c a m b i o  q u e  p o d r í a  c o n f i r m a r  esta p r o p u e s t a  s e r í a  el  

de V02+ en a-SnP,  (d=7.96 A), p e r o  d e s f o r t u n a d a m e n t e  e l  

e s p e c t r o  de Rayos X obtenido,  f i g u r a  30 ,  m u e s t r a  q u e  e l  

compuesto despues del intercambio iónico p i e r d e  c r i s t a l i n i d a d  y 

por consiguiente ,  hacer un a n á l i s i s  con r a y o s  X aumentado la 

t e m p e r a t u r a  d u r a n t e  el intercambio iónico en a-SnP no daría 

información a c e r c a  de la penetración del V02+  en la red. 

3.4 ESPECTROSCOPIA ELECTRQNICA 

E l  a n á l i s i s  d e  las t r a n s i c i o n e s  e l e c t r ó n i c a s  e n  las 

regiones del v i s i b l e  e i n f r a r r o j o  c e r c a n o  se muestran en la 

Tabla VII, f i g u r a  31 y se puede i n t e r p r e t a r  como sigue: 

un e l e c t r ó n  d en V02+ e s t a  colocado en e l  o r b i t a l  b2, f i g u r a  9 

y las t r a n s i c i o n e s  p r e d i c h a s  son: 

b2-e ( - 3 D s + 5 D t ) ;  b 2 4 b i  (1O.Dq)  - y b 2 - 3 a l  ( 1 O D q - 4 D s - 5 D t ) ;  p o r  

ejemplo para el c a s o  de . y - Z r P  i n t e r c a m b i a d o  con el i ó n  

vanadilo los valores  obtenidoa son: 11,944 c m - l  y i4,676 cm'l y 

c o r r e s p o n d e n  a las t r a n s i c i - o n e s  b2-e y b2+bi r e s p e c t i -  

vamente, f i g u r a  31, en cambio la t r a n s i c i ó n  b2-ai que debería  

obtenerse  a altas energIas  no se o b s e r v a  debido a q u e  la 

enmascara la banda de t r a n s f e r e n c i a  de carga. Entonces el valor 

de 10 D q  se o b t i e n e  directamente  de la t r a n s i c i ó n  b2-bi p o r  
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lo  q u e  Dq=1,467.6 c m - l  para e l  i ó n  V4+ e n  y - Z r P  

intercambiado como V 0 2 +  . 
Aplicando el mismo p r i n c i p i o  para l o s  demás f o s f a t o s  de 

Z r ,  Sn  y T i ,  f i g u r a s  31, :se o b t u v i e r o n  los v a l o r e s  c o r r e s -  

pondientes para D q  de las fases intercambiadas  con V 0 2 + ,  Tabla 

VII .  

3.5 - F ? ? -  

Para e f e c t u a r  e l  es tudio  de RPE en e s t e  t i p o  de complejos 

s e  c o n s i d e r a  que el ión VOi-+, que s e  e n c u e n t r a  en la m a t r i z  

c o n s t i t u i d a  p o r  f o s f a t o s  metalicos ( Z r ,  T i  y Sn), se e n c u e n t r a  

en u n a  s i m e t r í a  C 4 v ,  con un enlace M=O corto a lo largo del e j e  

C4 y posiblemente un enlace débi l  M-O en la o t r a  posicion 

axial. 

Los espectros  de RPE obtenidos muestran,  f i g u r a s  32-33,  

los c o r r e s p o n d i e n t e s  p a t : r o n e s  h i p e r f  i n o s  ( p a r a l e l o  y 

perpendicular)  del 5iV ( I =  ‘7/2). L a  T a b l a  V I 1 1  m u e s t r a  los 

valores  del t e n s o r  g y el parámetro de interacción h i p e r f i n a  A, 

que f u e r o n  obtenidos cuando la muestra es sometida a un campo 

o s c i l a n t e  a t e m p e r a t u r a  ambiente. 

P a r a  e l  cá lculo  de A,, y Al a p a r t i r  del e s p e c t r o  

esperimental ,  se hace uso de la siguiente ecuaci6n.57 

A ( HHz ) --2 e 8002’1 [ giso/’ge ]a (Gauss ) ( 3 . 5 - 1 )  

donde a =  Separación e n t r e  los picos paralelos o 

perpendiculares según sea el caso.  
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TABLA VI1 

Transiciones Electrónicas y valores de Dq . 

MUESTRA 

15687 

16762 

14676 

15037 

15688 

15812 

12702 

12898 

11944 

13513 

12750 

12734 

1568.7 

1676.2 

1467.6 

1503.7 

1568.8 

1581.2 

TABLA VI11 

Parámetros de RPE para V02* en los compuestos preparados 

MUESTRA 

a -SnP/VO2+ 

a -SnP/V02+ 

a -TiP/V02+ 

y -ZrP/VO2+ 

a -ZrPNa/VO 2+ 

a - z ~ P / v o ~ + ~ ~ o C  

a - z ~P/vo~+  800c 

g l i  gl 
- 

1.952 1.971 

1.947 1.990 

1.950 1.990 

1.927 1.980 

1.936 1.982 

- - - - -  - - - - -  

- - - _ -  - - -  _ -  

gis0 

1.964 

1.975 

1.976 

1.962 

I .966 

1 .962 

I .966 

-185.43 

-188.15 

-215.47 

-179.59 

-178.00 

----- 
----- 

Al 

-74.30 

-71.94 

-87.66 

-65.94 

-70 O0 

----- 
----- 

donde los parámetros hiperf inos A estan dados en ~ r n - ~ x l O - ~  
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giso= g i s o t r ó p i c o ;  giso= 1/3(g,, + 2g, ). 

A(crnqi)= 0 .333564~10 ' ~  A( MHz). 

El  cálculo de g,,  y gL se efectuó empleando la s i g u i e n t e  

ecuación : 

g-hv/B H e! 
(3.5-2) 

donde h = constante de Planclc 

v = f recuencia  del campo oscilante . 
Be = Magnetón de Bohr electrónico.  

H= al campo magn6tico en Gauss correspondiente  a los 

picos Paralelos o perpendiculares ,  según sea e l  caso. 

Es importante  hacer la s i g u i e n t e  observación;  los valores  

de gl, en la Tabla VIII, son mayores que los de g,,, lo cual  

e r a  de e s p e r a r s e  para un complejo de vanadio d1 con S=1/2 y 

d i s t o r s i o n  t e t r a g o n a l .  P a r a  e l  c a s o  d e  las c o n s t a n t e s  

h i p e r f i n a s  A ,  tambián tenemos que A,, > Ai esto  se debe a que 

los valores  numéricos t i e n e n  que tomarse como negativos.58 LOS 

valores  experimentales obtenidos -del espectro  sa10 dan el  valor  

absoluto algebraic0 de estos  parámetros.  Se decide a d o p t a r  e l  

signo negativo para q u e  en las e c u a c i o n e s  (1.9-3) y (1.9-4) 

obtengamos valores  p o s i t i v o s  para d2, que siempre debe ser  

p o s i t i v o ,  ya que i n d i c a  la d e n s i d a d  de carga e l e c t r ó n i c a  

u t i l i z a d a  en la unión V-O sr en el plano. 

L a  i n t r o d u c c i ó n  de i o n e s  m e t á l i c o s  d e n t r o  de Las 

e s t r u c t u r a s  l a m i n a r e s  puede ser  descrita p o r  la simetria 
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te t ragonal  ( C 4 v  o D 4 h ) .  Los mejores resul tados  se h a n  obtenido 

ut i l izando la s i m e t r í a  te t ragonal  C 4 v ,  pues e l  i ó n  vanadi lo  

[V=0I2+ t i e n e  una geometría de pirámide de base cuadrada.  El 

estado base t iene que s e r  dXp de simetia b2, debido al hecho de 

que los espectros RPE son observables a temperatura  ambiente. 

L a  o t r a  posibil idad con estado base  e se  descar ta  p o r  s e r  un 

e s t  ad o doble mente deg en e r  a d o. 

L a  señal de RPE obtenida para V 0 2 +  in tercambiado  en 

f o s f a t o s  de Sn,  T i  y Zr, e s t á  d e s c r i t a  p o r  e l  s i g u i e n t e  

Hamiltoniano, válido para ioiies metálicos con s i m e t r í a  a ~ i a l : ~ g  

(3.5-3) 

Donde z, e s t á  tomada en. la d i recc ión  de la d is tors ión ,  S 

gil' g1 e I son e l  spin e lectrónico y nuc lear  respectivamente, 

y A,,, Al son l o s  componentes h i p e r f i n o s  p a r a l e l o  y 

perpendicular ,  H es  e l  campo magnético y Be es e l  magnetón de 

B o h r  e lec t rónico .  

Podemos ca lcu lar  la posición de las l íneas  h i p e r f i n a s  p o r  

medio de las s iguientes  expresiones,  que sólo toman en cuenta  

e fec tos  de orden dos: para las Uneas  paralelas:  

H:= Hfl - A,, -. (A,,/2H,,)[I(Ití) 2 0  - H2] 
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y para  las  l íneas  perpendiculares 

I- o - Al W - (A: t AL)/4H,[I(I+l) 2 0  - H2] HL -  Hl 

A l  s u s t i t u i r  los va1o:res h i p e r f i n o s  de los espectros 

experimentales de la Tabla VI11 en las ecuaciones (1.9-3) y 

(1.9-41, r e s o l v i e n d o  :pa ra  e l  c o e f i c i e n t e  d 2  

correspondientes a cada fosf'ato metSlico, y haciendo uso de las 

ecuaciones (1.9-1) y (1.9-2) y los va lores  de l a  Tabla V I1  

correspondientes a las t rans ic iones  e lectrónicas para  cada 

f o s f a t o ,  se ca l cu laron  los va l o r es  de a2 y y2, Tabla 

IX. 

La f igura  36 muestra un diagrama de los niveles de energía 

o rb i ta l  calculados para los complejos de vanadilo soportado en 

los di ferentes fos fatos  de Zr, Sn y T i .  

3.5.1 a-snp/vc22+ 

Para este  f os fa to  intercambiado, hemos obtenido sus 

parámetros de RPE a dos temperaturas: N2 l iqu ido  y ambiente. 

Los valores de A (constante d.e interacción h iper f ina )  a estas 

dos temperaturas son muy semejantes, prácticamente las mismas 

(aproximadamente 200 G). Este valor, as í  como su constancia a l  

v a r i a r  la  temperatura,  indican claramente que l a  especie 

intercambiada, V 0 2 + ,  se f i j a  por  medio de enlaces quImicos 

t ip icos en s i t i os  específicos de la estructura del f os fa to  de 

estaiío, pudigndose descartar  la. posibi l idad de que e l  ión V 0 2 +  
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se  encuentre  "flotando" e n t r e  los  planos s i n  i n t e r a c c i o n a r  

químicamente con algún s i t i o  espec í f i co  del f o s f a t o .  , 

En e s t e  f o r m a l i s m o  u ,  d y y dan e l  c a r á c t e r  

i ó n i c o  o covalente  del enlace  u y IT en e l  plan0 y e l  

en lace  5t f u e r a  del  plan^,^'^ e s  d e c i r ,  a v a l o r e s  a l t o s  de 

a, ó y y s e  t e n d r a  u n  a l t o  c a r á c t e r  i ó n i c o  e n  e l  

en lace ,  y por  e l  c o n t r a r i o  con v a l o r e s  pequeños para a ,  

d y y s e  t e n d r 5  un a l t o  c a r á c t e r  covalente.  

Para  e l  caso de l  a-SnP/V02+,  e l  c o e f i c i e n t e  u ,  

correspondiente  al o r b i t a l  dX2-=2 del vanadio, dá una i d e a  

a c e r c a  del  enlace  u en e l  plano,  y e s  de a2= 0.65 lo 

que permite  pensar que el enlace u en el plano t i e n e  un  

c a r á c t e r  c o v a l e n t e  (a2 t i ' e n d e  a 0.5), e s  d e c i r ,  en  l a  

f o r m a c i ó n  del  o r b i t a l  molecular del  complejo hay i g u a l  

contr ibuc ión  del ligando t a n t o  como del ión (vanadilo). 

P a r a  e l  coef i c iente  d que  corresponde  al o r b i t a l  dXy 

del vanadio  y que  d e s c r i b e  e l  en lace  IT en e l  plano s e  

e n c u e n t r a  un valor cercano a 1.0 l o  que s i g n i f i c a  que  la 

contr ibuc ión  en la formación dei  o r b i t a l  molecular, e s  en su  

mayor p a r t e  del o r b i t a l  del vanadio, p o r  lo  que se as igna un 

c a r á c t e r  de t i p o  i ó n i c o  al en lace  (de t i e n d e  a 1.0). 

Y por último el  coef i c iente  y del o r b i t a l  dxz, dpz que 

i n d i c a  la i n t e r a c c i ó n  IT f u e r a  del  plano, t i e n e  un  v a l o r  

menor que 1.0, lo  que sugiere  entonces que e l  enlace es  poco 

ionic0  (y2 t iende a 0.5), es d e c i r ,  s e  presenta  un c a r á c t e r  

de t i p o  covalente.  
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TABLA IX 

MUESTRA 

a -SnP/VO2+ 

a -TiP/VO 2+ 

~ - z ~ P / v o ~ +  

a -ZrPNa/VO 2+ 

Coeficientes calculados a p a r t i r  de los parámetros RPE 

y las  transiciones electrónicas 

a2 a 2  Y2 

1 .o0 0.65 0.47 

1 .10  0.56 0.43  

0 .92  0 .81  0.90 

0.96 0.86 0.83 

fl en el plano 

dXY 

IONICO 

TABLA X 

u en el plano TI f u e r a  

d,2-y2 dXZ '  dyz 

COVALENTE COVALENTE 

Carácter iónico o covalente en los complejos obtenidos 

IONICO COVALENT E 
I 

MUESTRA 

COVALENTE 

a -SnP/VO2+ 

a -TiP/V02+ 

~ - z ~ P / v o ~ +  

a -ZrPNa/V02+ 

~ 

* 
* 

IONICO 

IONICO 

* 
* 

* el enlace  con c a r á c t e r  más i ón i co  q u e  los  anotados a r r i b a  

de ellos. 
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La Tabla  X m u e s t r a  e:l a n a l i s i s  de l o s  r e s u l t a d o s  en 

f u n c i ó n  d e  l o s  c o e f i c i e n t e s  para los  demás compuestos, 

indicando e l  c a r á c t e r  que s e  asigna a cada enlace ( ionic0 o 

covalente)  en la formación de los  o r b i t a l e s  moleculares de los  

complejos generados con los f o s f a t o s  de Zr, Sn y Ti.  

Otro aspecto importante es la re lac ión:  

que s e  basa en e l  p r i n c i p i o  de que g,, < g, en  e l  es tado  

e lectrónico fundamental,  e indica ,  los  cambios en la d is tors ión  

tetragonal,60*6i es  d e c i r ,  un acortamiento del enlace V=O o un 

incremento en la longitud de los  enlaces de los ligandos en el 

plano, indican  un incremento en B58, p o r  lo t a n t o  a valores 

pequeños de B habrá una distorsión menor y a valores grandes se 

a d q u i r i r á  una s i m e t r i a  octa6drica. 

De las ecuaciones  1.9-1 y 1.9-2, s e  pueden o b t e n e r  los 

valores  requeridos  para encontrar  el  valor de B: 
- 

De ahl que la re lac ión  para B sea e l  cociente  e n t r e  los  

cambios paralelo y perpendicular.  

Comparando los valores  de B para estos compuestos, Tabla 

XI, s e  ve que: e l  f o s f a t o  da estaño intercambiado con V 0 2 +  

(a-SnP/V02+) t i e n e ,  c o m p a r a t i v a m e n t e  e l  v a l o r  mas a l t o  
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(Bz 4.5) que los demas, lo  que indica, que los enlaces V-O en 

el plano son más largos que para  los otros fosfatos,  lo que 

permite generar una fu e r t e  atracción electrostática en t r e  V-O 

ax ia l ,  y como consecuencia de ésto,  un enlace más corto ,  

permitiendo de esta forma una distorsión tetragonal mayor. 

MUETRA 

a-SnP/V02+ 

a-TiP/V02+ 

y-ZrP/VO2+ 

a-ZrPNa/V02+ 

TAElLA XI 

VALOR DE B 

4 . 5 0  

4 . 25  

3 .27 

3 .38  
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C A P I T U L O I V  

C O N C L. U S I O N E S 

En e s t e  t r a b a j o  hemos s i n t e t i z a d o  los s iguentes  f o s f  a t o s  

m e t á l i c o s  l a m i n a r e s  e n  f o r m a  c r i s t a l i n a :  a - Z r P ,  a - S n P ,  

a - T i p ,  y - Z r P  y a - Z r P N a  y l o s  hemos c a r a c t e r i z a d o  

por d i v e r s a s  t é c n i c a s  químicas y espectroscópicas.  

-Nuestra p r i n c i p a l  c o n t r i b u c i ó n  ha s ido e l  estudio  de un 

ión paramagnético oxovanadio ( IV) ,  VOS+, cuando es introducido 

en la e s t r u c t u r a  de estos  f c i s f  a t o s  metálicos diamagnéticos. 

-Los r e s u l t a d o s  de la d i f r a c c i ó n  de Rayos X de n u e s t r o s  

compuestos, i n d i c a n  que:  los i o n e s  a i n t e r c a m b i a r  s ó l o  s e  

introducen en e s t e  t i p o  de compuestos cuando la d i s t a n c i a  e n t r e  

las láminas es  mayor al tamaño del ión,  para n u e s t r o  caso, e l  

i ó n  V 0 2 + ,  r e q u i e r e  u n a  d i s t a n c i a  mayor a los 12 A, o 

i n t e r c a m b i a r  primero iones pequeños para que por desplazamiento 

p o s t e r i o r ,  los iones grandes e n t r e n .  

-Hemos obtenido información adic ional  importante  por  la 

t e c n i c a  de RPE, a t r a v e s  de sus parámetros  experimentales g y 

A. L a  v a r i a c i ó n  con la t e m p e r a t u r a  de A (la c o n s t a n t e  de 

i n t e r a c c i ó n  h i p e r f i n a ) ,  nos i n d i c a  q u e  e l  i ó n  V02+ s e  f i j a  

químicamente en s i t i o s  e s p e c í f i c o s  de la e s t r u c t u r a  de los 

f o s f  a t o s ,  y no e s t a  "flotandon en las regiones i n t e r p l a n a r e s .  

Así: mismo, de r e l a c i o n e s  t e ó r i c a s ,  de los parámetros  RPE y de 

la combinación de o r b i t a l e s  atómicos,  q u e  e s p e c i f i c a n  los 
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o r b i t a l e s  moleculares  del  s i s t e m a ,  obtenemos u n a  medida 

c u a n t i t a t i v a  del c a r á c t e r  iónico o covalente del entorno del 

i ó n  vanadi lo  en los f o s f a t o s  preparados .  También de la 

espectroscopía de Resonancia Paramagnética Electrónica ,  hemos 

c a l c u l a d o  la  r e l a c i ó n  ( A  g , , / A g l )  p a r a  n u e s t r o s  

compuestos ;  e s t e  c o c i e n t e  i n f o r m a  a c e r c a  del g r a d o  de 

d i s t o r s i ó n  del V 0 2 +  y de la longitud y f u e r z a  del enlace V=O 

f u e r a  del plano (axial), exis t iendo una re lac ión d i r e c t a  e n t r e  

s u s  valores  y la a c t i v i d a d  c a t a l í t i c a  en c i e r t a s  reacciones  de 

o x i d a c i ó n .  

TRABAJO A REALIZAR 

Un e s t u d i o  d e  R e s o n a n c i a  Paramagnét ica  E l e c t r ó n i c a  

r e a l i z a d o  s i s temát icamente  a d i v e r s a s  t e m p e r a t u r a s ,  desde 

t e m p e r a t u r a  del N2 l í q u i d o  hasta la ambiente ,  p e r m i t i r á  

p r e c i s a r  con mayor autor idad las observaciones rea l izadas  en 

e s t e  t r a b a j o ;  así mismo, se  podrán e s t u d i a r  los  fenómenos de 

re la jamiento,  p o r  ejemplo, los tiempos de c o r r e l a c i ó n  de las 

especies paramagnéticas involucradas .  
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