UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
Facultad de Ciencias Quimicas

Departamento de Quimica inorganica |

MATERIALES CON PROPIEDADES DE
TRANSPORTE IONICO CONTROLADAS
POR INTERCALACION DE COMPUESTOS
OXIETILENICOS EN FILOSILICATOS

Pilar Aranda Gallego
Madrid, 1992



Coleccion Tesis Doctorales. N2 31192

© Pilar Aranda Galtego

5

Edita e imprime |a Editonal de la Universidad
Complutense de Madrid. Servicio de Reprogratia.
Escuela de Estomatologia. Ciudad Universitaria.
Madrid, 1992.

Ricoh 3700

Depésito Legai: M-37216-1992



La Tesis Doctoral de D.MZ, FILAR, ARANDA, GA

A X TN RE RS FEN FN Y PN R R Y T W T R Y ] sasassacssnase

Titulada "MATERIALES COCN PROPIEDADES DE TRANSPORTE

LA R RN RN N NNNREERNENENLENNENRENSENERIEJIENENRSEIE R ERRERE:]

TONIEO, SONTROLANAS  FOR, TNTERCALACION .08 COMTLESTOS
IETILENICCOS EN FILOSILICAT "
oirector Dro b . EBORRES BULE HITZKY e eeeenn. .

fue leida en. 1a Facultad. de ,[JFNCIL5, QUINICAR

de la UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID, el dfa ......
de .U SNSRI vreeienn. de 19 2L, ante el tribunal

constituido por los siguientes Profesores:
PRESIDENTE Ui, CARLOS FICO MARIN

m‘ ...... ];)...J.A.I.I".IE.Q.A.S_A.B.Q.E;.I.S-P.E.BT...-...---.._...
YOCAL L. TESUS SANZ LAZARCO

YOCAL 2. EMILIO MORAN MIGUELEZ

SECRETARIO .D.. JAGREQ, SANTAMARIA QONCHEZIB .. ...
habiendo recibido la calificacién de .................

R Cure R, O AW weramn ded oo,
] i

Madrid, a de Fovahve  de.199
EL SECRETARID DEL TRIBUNAL.

\ ~
J@‘\r& [WQ"\,\ -




TESIS DOCTORAL
PILAR ARANDA GALLEGO

MATERIALES CON PROPIEDADES DE TRANSPORTE
IONICO CONTROLADAS POR INTERCALACION DE
COMPUESTOS OXIETILENICOS EN FILOSILICATOS

Director; Eduarde RUIZ HITZKY
Profesor de Investigacidn, CSIC
Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid

UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
Facultad de Ciencias Quimicas
Departamento de Quimica Inorganica I
1991



UNIVERSIDAD COMPLUTENSE Foculod de Ciencios Quimicas
DE MADRID

SECRETARIA

EXAMEN DE GRADO DE DOCICR

Cursode 19..91 a 1982 _

D. M2 PILAR ARANDA GALLEGO
CAMUHAS

natural de
provincia de TOLEDO -y NACIS al l2-%-63

Queda maftriculado en esta Facultad para dicho examen, acredi-

tando su inscripcidn la posesidn de esta papeleta,

Madrid, 28..de .. Octubre . de19_31.

El Sacratario da Ie Facuirad,

Verificado el examen, la tesis presentada por el doctorando ha

obtenido la calificacién de

Madrid, __ T a0 ,_EU_LL__ de19 91

€l Sagrernric del Tribwaal,

why Mﬁ:\



A i Familia



Cuando uno escribe la heja de agradecimientos ha pasado mucho tiempao
desde que comenza la ardua tarea de preparar la Tesis Doctoral, y por lo
tanto, son muchas las personas a las que debo dar las gracias por su apoyo

y colaboracian durante estos anos.

En primer lugar agradezco al Centro que me ha acogido para la
realizacion de aste trabajo, el Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid,
del Conselo Superior de Investigaciones Cientificas, y especialmente a su
fundador y entances Qirector el Dr. J.M. Serratosa, Deseo asimismo mostrar
mi agradecimiento al Director de la sede C de este Institute, el Dr. J.E.

Iglesias.

Manifiesto igualmente mi agradecimiento al Departamento de Quimica
Inorganica I de la Universidad Complutense donde se ha presentado esta
Tesis Doctoral. En especial expreso mi gratitud al Director de dicho
Departamento, Prof. C, Pico, vy al tuter de esta Tesis, Prof, M. Gaitan, por

su colaboracion e interes hacia este trabajo.

OQuiero dar las gracias mas sinceras a mi Director, el Dr. E. Ruiz
Hitzky, Jefe de la Unidad Estructural de Adsorcian y Reactividad en la
Interfase del S6lida del ICMM, por haber hecho posible que este trabajo hava
podido convertirse en una Tesis, vy sobre todo por las muchas cosas que he

aprendido a su lado.

Mi agradecimiento a los doctores BB, Casal y J.C. Galvan por el interés
mostrade en la discusion y revision de este trabaje, cuyas oportunas criticas
han permitido el enriquecimiento del mismo, asi coma a los investigadores de
la Unidad Estructural en que se ha realizado este trabajo:; J. Sanz v R.

Ramirez.



Doy también las gracias al Prof. L. Cot por acogermae en el Laboratoire
de Physica Chemia des Materiaux {Mantpellier} dende comenzé mi apreandizaje
en el Campo de la Ciencia y Tecnologia de Membranas. Asi misma, mi
agradecimiento mas sincero al Prof. H. Van Damme, Director del Centre de
Recherche sur les Solids & Organisation Cristalline Imparfaite, CNRS
Orileans, por sus orientaciones y discusion sobre aspectos estructurales de

Tos materiales de intercalacién estudiados.

Mi agradecimiente al Dr. J. Lainez quien hizo posible la puesta en
marcha de)l equipo microcalorimétrico que ha hecho factible parte de los

estudios aqui desarrollados.

Doy las gracias al Dr. G. Almendros por su generosa ayuda en

pequefios aspectos cotidianos de laboratorio.

Agradezco al personal del servicio técnico del Instituto de Ciencia de
Materiales de Madrid, asi como de otros centros (CENIM, UCM, UAM ¥ Lab,
Phy. Chem. Mat.) por su ayuda en aspectos relacionados con el analisis de

las muestras agqui estudiadas.

Quiero dar las gracias al Ministerio de Educacidon y Ciencia por la
concesion de la beca predoctoral que ha hecho posible Ta realizacion de este
trabajo, ast como a la TICYT [Proyectos: MATBS-0179-C02-02) y a la
Fundacion Ramén Areces {Proyecto: "Membranas con transportadores
macrociclicos especificos") per el soporte economico otorgade para el

desarrollo del mismo.

Por oltimo quiera agradecer a todos los compafiercs de faboratorio y
despacho por haber hecho quela convivenciadurante estos yltimos afios hava

sido agradable, asicomo por su ayuda en mil y un pequefios detalles.



INDICE



INDICE
1L INTR ION 2 1
2 MATERIALESYMETODOSG. ... ..o e i 12
1. Silica laminares. . ... oL e e 12
2. 1.V Montmorillonita. . . ... ... ... o 13
2.1.2. Hectoritaylaponita. .. ..... ... .. ... ot 18
2.2, Compuestos oxietilénicos. .. ....... . ... ... ... . ..o, 17
2.2.1. Compuestos macrociclicos.. ............ ... ...... i8
2.2.2. Poliéteres de cadenaabierta.................. ... ..., 21
2.3. Pr imientosexperimentales. .. .............. ... ......... 24
2.3.1. Preparacifn delas muestras homoidnicas desilicatos. . . 24
2.3.2. Formacion de los complejos interlaminares. . ... .. ..., 26
2.3.3. Isotermas deadsorcidn. ........ ... ... ... .. 2r
2.4, Tégnicas de caracterizagion................ ... . ... i, 27
241, Espectroscopiainfrarvoda. .. ... .. . ... ... .. . ... 27
2.4.2 Difraccionderayos X .. ...ttt et 20
2.4.3. Microanalisiselemental . ........... ... ... ......... 23
2.4.4. Resonancia magnética nuclear de alta resoluciéon en
=23 1o~ 23
2.4.5. Analisis térmico diferencial y termogravimétrico. ... ., 3t
2.4.6. Microscopia electronica de barrido y microscopia de
barrido por l@ser .. .., .. ... . ... ... o, N
2.4.7_ Microcalorimetriade adsorcion. ..................... 32
2.4.8, Espectroscopia de impedancia electroquimica. . ... ... 37
3. FORMACION DELOS COMPUESTOSDEINTERCALACION .. ... ... 42
3.1. Factores queinfluyen en el proceso deintercalacidn. ....... ... 42
3.1.1. Intercalacion de compuestos macrociclicos, ..........,. 43
3.1.2. Intercalacion de polidxidos deetileno (POEs) .. ... ..., . 46
3.2 Isotermas de adsorciOn. ... ... c.ooovnon i, 50
3.2.1. Adsorcion de POE en montmorillonitas saturadas por
distintos cationes: efecto delcatién interfaminar. ... .. 57
3.3, Estudio mediante migrocalgrimetria de adsorcidn del proceso
dedntercalacion........... .. .. .. ... .. ... L., 59

3.3.1. Influencia de la naturaleza del compuesto intercalada. .50

3.3.2. Influencia del silicatolaminar, . . .................... 54



I

3.3.3. Efectodel disolvente. .......c..oeiiiniiinniennn., 66
3.3.4. Influencia de la naturaleza dal catién intertaminar. . . . . 68

3.3.5. Intercalacion de compuestos macrociclicos en muestras

precalentadas. . ... i e s ettt 71
4. CARACTERIZACION DEL P INTERCALACION....... 73
4.1 ra izacion por difraccidn deraves—X ... oo .ot ians 73

4.1.1, Caracterizacion de los compuestos de intercalacion de
polieteresmacrociclicos. . ... ot i i 74

4.1.2. Caracterizacion de los compuestos de intercalacion de

polioxietileno (POE}. .. .. . . e i 81
4.2, Caracterizacion mediante espectroscopialR...... ... ..., a8

4.2.1, Analisis de los espectros IR de los compuestos de
intercalacion de POE en montmorillonitas homoidnicas. . .86

4.2.2. Espectros IR de los compuestos de intercalacion

POE/montmorillamita-NH,” y -PrNH," ... ... ........ 92

. 4.3. Caracterizacion mediante espectr iadeRMN.............. 99
4.3.1, Espectroscopiade RMNde 'C.......oooiiivn v 299

4.3.2. Espectroscopiade RMNde  Na. .. .......co.ovinennn.. 102

4.4 Estabilidagtérmica. . ... .. ... it e e 114
4.4.1. Analisistérmico diferencial y termogravimétrico. ... .. 114

4.4.2, EspectroscopialRy DRX. ... ... .. i onn 120

. Es jl¥ imi iedades deintercambiojénicg....... 125
4.5.1. Estabilidad frenteadisolventes. . ,.................. 126

4.5.2. Intercambic ignico. . ... . ... .. ... oo 128

G, CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS DE INTERCALACION
MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

ELEC T RO OUIMICA . e e 133
5.1 1Im ancig el imica: i id i I's
IOMICD . . Lo e e 133
2.2, Comportamiento de los compuestos de intercalacion como
el rofi o T LN 139
3.2.1. interpretacian de los diagramas de impedancia. ... ... 140
5.2.2. Conductividadidnica. .. ... ... ... . i i 150
2.3 -Memheanashasadasenloscompuestasdeintercalacion. . ... .. 159

5.3.1. Disefiode las membranas. .. .....c.ccrrveunnaaeannas 159



I

5.3.2. Caracterizacion de las membranas mediante

aspectroscopia de impedancia..............0veinua... 165
5.3.3. Mecanismo de transporte a través de lasmembranas. . . (75
CONCLUSIONES . .. ..ot eivae e cietcae e e ca it ac e caa e m i anaas 180



1. INTRODUCCION GENERAL



1, IN NER.

El transporte {ionico o molecular) en el interior de los solidos es en la
actualidad un campo de intenso desarrollo dentro de la Ciencia v Tecnologia
de Materiales. E] namero de sus aplicaciones potenciales es muy extenso, por
ejemple en baterias de alta densidad, senseres, membranas, dispositivos
optoelectrénicos, ete. (BALKANSKY y DELMAS, 1889). De acuerdo con el
Iinforme Teécnico que ha sido recientemente emitido por éstos autores a
peticion de las Comisiones Europeas, ltos materiales basados en compuestos
de intercalacién se encuentran entre Jos mas representativos de este campo.
Los procesos de insercidn en sdélidos inurganicos, y en particular fos que
afectan a especies i6nicas incluidas en dichos solidos, reciben pues una
especial atencién por sus implicaciones en varios campos de interes tanto en
Qlyimica de Estado Solide como en Quinica de Interfases. Como ejemplo cabe
citar compuestos empleados en baterias de estado solido del tipo Li/TiS, o
Li/v,0,~-P,0, (MURPHY v CHRISTIAN, 1979}, En general, los compuestos de
fnsercion mas estudiades desde el punto de vista de la gonductividad idnica
corresponden a aquelles en que inter vienen los metales alcalinos mas ligeros
{Li, Na}, debido a su mayor movilidad iénica. Dentro delos objetivos futuros
de investigacion en este campo debe citarse, por una parte, el desarrcllo de
materiales c¢on mejores propiedades y por otra, la comprension de los

parametros microscopices responsables del transporte molecular.

Entre los diversos tipos de materiales capaces de actuar como
"anfitrién’’ de especies inserfadas (especies "huésped"), se encuentran los
solidos con organizacion bidimensional {20). Cuando una molécula o ién se
acomada en este tipo de sdlidos se sigue un proceso genaralmente de tipo
topotactica, por la que las modificaciones estructurales mas significativas sq
Wimitan a cambios en la distancia interlaminar y, a veces, ep gl orden ds
apilamientc de las laminas estructurales. Los meétodos difractometricos
convencionales {DRX) aportan en la mayor parte de 108 casos la informacion
mas inmediata sobre dichas modificaciones, si bien, a menudo, se recurre a
otras técnicas que, como la difraccion de neutrones, ¢ les meétodos
espectroscopicos (IR, UV-vis, RMN, XPS, LMMS, etc.}, pueden
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proporcionar una informaciéon precisa acerca de ia localizacion y naturaleza

del entorno intracristalino en que se encuentran las especies insartadas.

Es conocido que silicatos laminares del grupo de las esmectitas (por
ejemplo, la montmorillonita)} presentan conductividades idnicas atemperatura
ambiente derivada de la presencia de moléculas de agua asociada a los
cationes interlaminares (cabtiones de cambio). £n efecto, debido al poder
polarizante de estos cationes, el agua interfaminar posee un gradoe de
disociacién mucho mas elevado que el correspondiente al agua liquida
(FRIPIAT v cof., 1965} por lo que estos solidos exhiben propiedades da
conduccion pratanica (CALVET y MAMY, 1871). Se observa ademas un
campar tamiento altamente anisotrapice de la conductividad cuando ésta se
determina en las direcciones perpendicular vy paralelz a las laminas del
silicato (SLADE y col., 1987} . Laeliminacion del agua adsorbida en el espacio
intertaminar provoca una fuerte disminucidn de la conductividad idnica,
requiriéndose temperaturas elevadas {>600K) para aue pueda ser
determinada con suficiente precision utilizando los sistemas convencicnales
de medida. Un aumento importante de la conductividad del material puede
conseguirse por adicién de sales metalicas o por tratamiento con disolventes
organicos de diferente naturaleza (KAWADA v col., 1988; WANG vy LIN,
1990} . Este (itimo caso supone una penetracién de moieculas polares en e
espaciointerfaminar, conlaconsiguiente ex pansidn delas laminas confiriendo
de este modo un mayor grado de libertad a los cationes implicados en la

conductividad iénica.

La adsorcién de moléculas organicas polares (alcoholes, aminas,
cetonas, etc. ) en el espacio interlaminar de estos Flesilicatos, ha sida ebjeto
de muy amplios estudios desde hace varias décadas, existiendo actuaimente
diversas revisiones del tema (THENG, 1974; MORTLAND 1970; BRINDLEY
1870). Ha recibido un especial interés la intercalacion de etilenglicot
(MARTIN, 1955; REYNOLDS, 1965; BOWER y GSCHWEND, 1952; BRINOLEY,
1966, RAUSELL-COLOM y SERRATOSA, 1387) gque ha llegado a utilizarse
~omo método de rutina en la determinacion de superficies especificas y en la

identificacion mineraiégica mediante difraccion de rayos-X de minerales de
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esta probade que la conductividad idonica en estos complejos es operativa
gracias a 1a participacién de la fase amorfa de los mismos (COWIE y CREE,
1989) . Otros factores estan relacionados can el mecanismo de conduccidn
cominmente aceptado que implica interacciones del cation con los oxigenos
del polimero {similarmente a los complejos con éteres corona}), siendo por
tantoe mayoritariamente los aniones los responsables de la conductividad
(ARMAND, 1983); pese a todo bay avtores que han determinado valores del
numero de transperte del cation (t.) préximes a 0,5 (EVANS y col., 1987;
SORENSEN v JACOBSEN, 1382) e incluso en algunos compuestos parece ser
gque 1a conductividad es exclusivamente de tipo catidnico {DUPON vy col.,
1981; ARMAND v col., 1979),

e este modo, se persigue un doble objetive: por un lado, se trata de
greparar nyevos materiales de infercalagion de especies uoxietilénicas
potiméricas o macrociclicas en filosilicatos, vy por otra parte se preve estudiar
propiedades de los mismos con vistas a su aplicacidén come polielectroélitos

solidos y como membranas de transporte iGnico.

Las diferentes fuerzas de interaceion cation-ligando pueden resultar
de gran interés para controlar la movilidad idnica interlaminar. En esfte
sentido es previsible que 'a intercalacién de especies oxistilénicas leve
agaciadas las siguientes caracteristicas de interés para los objetivos

rropuesios:

+. Desplazamiento de moléculas de agua asociadas a los cationes
interlaminares debido a la coordinacién de éstos con los

compuestos intercalados.

2. Expansian de las laminas del silicate disminuyendo el grado

de interaccion de los cationes interlaminares con dichas laminas.

3. Conirol de ia movilidad iénica en funcion de la nueva

topologia creada en torno a ios cationes interfaminares.
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arcilla expandibles (BRINDLEY, 1966; BOWER y GSCHWEND, 1952;
DIAMOND y KINTER, 1958; KINTER y DIAMOND, 1958; CARTER v col.,
1965). Los polietilenglicoles de diferente masa molecular poseen tambien la
propiedad de intercalarse en los filosilicatos, interaccionando con los cationes
de cambia interlaminares directamente (interacciones ion-dipolo) o a traveés
de "puentes de agua'" (enlaces de hidriogeno) (THENG, 1979; PARFITT vy
GREENLAND, 1970a y 1970b). Mas recientemente, los ateres corgona, que
tambien preden considerarse como policondensados del etilenglicol, han sido
objeto de interés en procesos de intercalacion en silicatos laminares debido
a sus propiedades de formacitin de complejos muy estabies con diversos iones
metadlicos, incluidos los alcalinos. La intercalacién de estos compuesios
canlleva un desplazamiento det agua interlaminar (esfera natural de
solvatacion de los cationes de cambic} con la formacion de complejos
directamente coordinados a los cationes interlaminares, cuya disposicién en
Ja interiamina depende de la cantidad y naturaleza del compuesto adsorbido,
asicomo de las caracteristicas cristaloguimicas del filosilicate {RUIZ-HITZKY
y CASAL, 1978 vy 1986; CASAL . 1983}.

Se plantea como unc de los gbielivos fundamentales de esta Tesis el

estudio de 12 modificacion de la conductividad idnica asociada a los cationes
interlaminares de filosilicates del tipo de las esmectitas, basada en procesos
de intercalacidon de compuestos oxietilénicos {(POEs y éteres corona)
apraovechando la capacidad de los mismos para actuar como ligandos de las
cationes interlaminares. Los polioxietilenos { POEs) de alta masa molecular son
polimeras cristalinos capaces de actuar camo "disolventes sdlidos™ de sales
metalicas con las que forma compiejos especialmente estables en el caso de
cationes alcalinos, como Li’ y Na'. Los compuestos resultantes { POE/sales)
se comportan como electrotitos solidos con conductividad iénica del orden de
107 0 'em’ a temperatura ambiente, de utilidad para la fabricacion de
baterias secundarias de estado sclido (baterias de Li) (COWIE y CREE, 1989;
ARMAND 1983, 1986 y 1990; McCALLUM y VICENT, 1989; HUNTER y col.,
1968; DOMINGUEZ y MEYER, 1988; EINSET y col., 1997; ARBIZZANI y col. ,
1991). Entre los factores que auymentan la conductividad idnica de estos

materiales se encuentran aquellos que disminuvyen su cristalinidad, ya que
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Aparte del efecto favorable que cabe esperar de los factores
anteriormente sefalados, la posibilidad potencial de intercalar palioxietileno
de alta masa molecular y formar los correspondientes complejos con los
cationes interlaminares, presentaria ademas la ventaja de aumentar el
desorden del polimero. disminuyendeo asi los problemas de restriccién de l1a
movilidad idnica que, como es sahida, se producen en Tos sistamas POE/sales
metalicas como consecuencia de 1a alta organizcidn cristalina de los mismos
(COWIE y CREE, 1989). Por otra parte el dnico ibn mavil posible en los
materiales disefiados, es el catién interlaminar ya que evidentemente las
laminas del silicato son en este caso el anion {anion de radio "infinite"). Debe
per tanto destacarse que en estos materiales de intercalacion se pretende
aunar por una parte lag propiedades de conductividad idnica caracteristicas
del sélida inorganico anfitrién y por otra, las que poseen los compuestos de
POE con sales metalicas, cuando estos complejos se ancuentran formados an
el espacio interlaminar de los silicatos. Lainnovacion que supone lainciusion
de los POEs en solidos inorganices laminares puede por 1o tanto abrir nuevos
campos de aplicacién a estos polimeros, en linea con los trabajos
desarrollados en los ¢itimos afos, entre los que cabe destacar: la
inmovilizacion de POE en membranas microporasas o silices poliméricas para
la aplicacion en baterias y dispositivos electrocramicos (ITOH y col., 1989;
RAVAINE y col., 1984}, la mejora de propiedades de conductividad ionica de
complejos de POE con sales metalicas al afiadir aditives ceramicos del tipo de?
NASICON y de la alumina (PLOCHARSKI ¥y WIECZOREK, 1988; WIECZOREK
y col., 1989; CAPUANO y col., 1991), o la copolimerizacidén de POE con
polisiloxanos para la obtencion de biomateriales (SUNG y col., 1990) .

Et otro tipo de compuestos oxietilénicos aqui considerade (eteres
cargna} han demostrado ser también eficientes en cuanto a la modificacion de
las propiedades de conductividad idnica cuando se incorporan a polimeros
como polivinilencarbonato, que contienen disueltas sales de metales aicalines
{KAPLAN y col., 1987), o cuando se encuentra anclado a polimeras del tipo
de los polifesfacenos {COWIE y SADAGHIANIZADEH, 1988a y 1988b; ANDREI
y COWIE, 1991). Estos sistemas han sido utilizados pretendiendo aprovechar

la diferente capacidad de complejacion de cationes gque presentan estos
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macrociclos teniendo en cuenta la relacian tamadic de la cavidad/radio ionico
del catién. En este sentido se ha estudiado la variacién de conductividad
ionica en funcion del grado de acomodacion del catign al macrociclo. Nosotros
pretendemos observar también cambios en el valor de la conductividad iénica
en los filosilicatos dependiando del arado de adaptacion de diferantes éteres
corana con los cationes interlaminares presentes en el mismo, que modificara

por tante las propiedades de movilidad idnica de dichos caticnes.

La consecucidn de materiales de intercalacion con las caracteristicas
sefialadas, junto con el hecho de gue ia estructura laminar imponga una
fuerte anisotropia en las propiedades de conductividad y, ademas que ésta
sea exclusivamente de tipo catidnico, presenta un interés indudable no sclo
desde el punto de wvista fundamental que representa el estudio de
propiedades de transporie idnico en espacios confinados, sine también por
tas irﬁplicaciones tecnoldgicas innovadaeras para la obtencidon de nuevos

electrolitos sdlidos.

Ctro aspecto importante ralacionade con el control de la movilidad
innica es el hecho de poder ubilizar estes materiales de intercalacion como
membranas que regulen selectivamente ¢l paso de iones a su traves. La
presencia de entidades oxietilénicas pueds ser un factor determinante en
dicho control, va que es conocida su capacidad para asociarse a distintos
cationes formando complajos de mayor o menor estabilidad incluso en medio
acuoso (IZATT y col., 1985),

Los procesgs que implican separaciones oglizando memhbranas
sintéticas han despiazadc considerabiemente en los ultimos afies a los
arocedimientos clasicos de destilacion, cristalizacion vy extraccion por
disolventes, aplicados asiduamente en la industria quimica y de la
ahimentacion, asi como en tratamientos de aguas y residuos industriales
{DRIOLI, 1991). Ademas, el interés de las membranas resulta evidente en
aplicaciones clinicas, en quimica eleciroanalitica, desalinizacion del agua de
mar, en operaciones basicas de separacién de isotopos radiactivos o, en el

caso de membranas basadas en polioxietileno. en baterias recargables de litio.
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Una membrana es una interfase que se interpone entre dos

medios fluidos qua permite e transporte selectivo de masa entre ambos. Como

es sabido, el trangporte de masa a traves de una membrana conlleva la

separacion de especies ionicas o neutras a nivel molecular y esta asociado a

dos tipos de fendmenos fisices: i) difusidon de especies vy i1} movilidad por el

gradienta de potencial quimico (gradiente de concentracion, de presion, de
potencial eléctrico., de temperatura, etc.) {STRATHMAN, 1986).

Han sido poskulados tres Hipos de mecanismo para explicar el proceso
de transporte através de unamembrana: i) transporte pasivo, ii) transporte
asistida, y iti} transporte activo (FIGURA 1.1}. El primero de efios asimila
la membranaa una barrera fisica produciéndose el transporte a su traves por
la accién del potencial quimico. El transporte asistide implica la accion de
especies denominadas fransportadores que estdnp presentes en la membrana

Hay T W
transporte transporte transporte
pasivo asistido activo

FIGURA 1.1. Representacién esguematica de los procesos de transporte de

masa a través de memiranas
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Yy Que por su asociacidn con el soluto aceleran el proceso de transporte,
aumentande ademés la selectividad del mismo, E] mecanismo de transporte
activo, implica reacciones gquimicas en la membrana de forma que el
transporte ocurre en contra del gradiente de potencial quimico; de hecho,

sélo ey conocido este mecanismo en procesos de membrana en células vivas.

Cemo se ha mencionade, el transporte asistido, viene facilitado por un
agente especifico (transportador ) capaz de formar complejos en unainterfase
de la membrana v disociarse en ta otra, siendo el transportadoer el gue facilita
el procesa de difusion a través de 'la membrana. Las membranas asistidas con
transportadores o agentes especificos se aplican fundamentalmente a dos
problemas diferentes: i) el transporta de materia de forma selectiva, en las
denominadas membranas de transporte, y i) el contreol de la concentracién
de determinadas especies quimicas en laboratorios y plantas industriales en

los electrodas selectivos de membrana (MORF, 1981).

Estudios preliminares de membranas que incorporan transportadores
especifices basados en compuestos macrociclicos del tipo de los éteres corona
(por ejemplo, dibenzo-18-corona-6 vy 6-oxa-~3,9-ditiabicicio {9.3,1]
ventadeca-1{15)-11,13-¢trieno) inmovitizados en matrices pohiméricas {PVC)
han sida Nevados a cabo por los grupos de Armstrang y de Casabd,
obteniendo membranas iono-selectivas operativas como sensores de iones de
2lementes alcalinos (especialmente potaswe) y de metales de transicion
{espacialmente plata) (CASABO y col., 1990 y 1991; ARMSTRONG y col.,
1983; ARMSTRONG y ASHASSI-SORKABI, 1987 ARMSTRONG y HORAVATL,
1990) .

La idea de dirigir nuestra investigacion hacia el estudio de las
membranas, se debio ala pretension de aprovechar las caracteristicas de los
materiales de intercalacion que fueran disefades su empleo coma electrotites
solidos, para su potencial aplicacion como membrana de separacion entre dos
medios liquideos. En efecto, los compuestos oxietilénicos intercaladas entre
las laminas de un filosilicato, como s 'a montmoriilonita, actuaran coma

iigandos selectivos de los cationes intracristalinos que, come es sabido,
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pueden ser intercambiados por contacto del sélido con una soluciéon salina;
este comportamiento puede ser previsiblemente aprovechado para preparar
membranas grgano—inorganicas. ARMSTRONG y HORVAI (1990} describen
comg en membranas da PVE dopadas con DB1AC6 v NaBPh,, se produce un
incremento espectacular de la conductividad iénica con respecto a las
membranas de PVC no dopadas, explicando este efecto en base ala presencia
del transportador macrociclico. Un mecanismo $imilar ha sido tambien
invocado por CASABO y col. {1990), para explicar la actuacién de electrodos
iono—selectivos (Ag ) basados en politicéteres ciclicos incor porados en PVC.
Los compuestos oxietilénicos intercalados en el silicato pedrian pues actuar
como transportadores de especies idnicas operando segin un mecanismo de

transporte asistido,

Deaesde ! punto de vista experimental, la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE} se muestra como una técnica de gran interés para la
medida de las propiedades de transporte ionico. Dicha Yécnica consiste
basicamente en aplicar una sefal eléctrica sinuscidal y en medir 1a respuesta
del sistema; la relacién entre la sefial de entrada y larespuesta determina la
impedancia electroquimica de dicho sistema, Es ampliamente conocido (WEST,
1984) que la téecnica EIE s de gran utilidad para evaluvar 1os componentes
capacitivos vy resistivos de electrcolitos sdlides, asi como para obtener
infarmacién acerca del tipo de conductividad i6nica que predomina
{conductividad intra~ ointer—granular). A las mas altas frecuencias son los
procesos mas rapidos los que se detectan mientras gue alas frecuencias mas
bajas tambien los procesos mas lentos son los solicitados,. ta obtencion del
diagrama de impedancia en el mas alto dominro de frecuencias constituye pues
un examen analitico (una especie de firma espectral), aue ofrece una visian
completa de Jos fenomenos que btienen lugar. Asi, la espectroscopia de
impedancia electroquimica es una herramienta muy bien adaptada para
caracterizar y evaluar parametros especificos tales como constante
dielectrica, capacidad geometrica, conductividad/resistencia idnica,
resistencia de transferencia de carga. parametros de transporte de masa
{difusion}, atc, (McDONALD, 1987 McDONALD v FRANCESCHETTI, 1991} .
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Por otra parte, el estudio de membranas ha sido tradicionalmente
abordado mediante veltametria ciclica y otras técnicas que, a pesar de
introducir grandes perturbacicnes de potencial, pueden utilizarse al mismo
tiempo, para la sintesis y la ¢aracterizacion preliminar del material. La EIE
presenta tambien aqui una gran ventaja sobre las técnicas antericres, ya que
el sistema séle se perturba infinitesimalmente con respecto al estado
estacionario. La aplicacién de esta tecnica al estudio de membranas permite
en principio separar distintos efectos (ARMSTRONG y col., 1990;
ARMSTRONG y HORVAIL, 1990; XIE y CAMMANN, 1987 y 1988; SHEN-LUQ ¥
CAMMANN, 1887):

- reacciones de transferencia de carga en la intercara
electrolito/membrana.

- transporte idnico a través de 1a membrana.

- difusion de especies reactivas en la  interfase
membrana/electrolito.

- carga de la capa de difusién,

— densidad de corriente de cambio idnice en membranas

iono—selectivas.

Para realizar el trabajo propuesto se precisa un profundo conogimiento
na solo de la disposicidn v geometria (topoguimica) de los compleios
nteriaminares, sino también de aquellos aspectos relacionados con la
znergetica de los proceses de formacidn de dichos complejos dentro del
espacio interlaminar, Esta es a nuestrg juicio, la forma mas racional para
iratar de correlacionar 'aestabilidad de los compieios de intercalacion con las
propiedades de transporte idnico. Por este motivo et pian de trabajo cue se
ha seguido incorpora, fanto el estudio de la preparacion como e! de la
caracterizacion de los distintos compuestos de intercalacion (Capitulos 3 v
Ay, esta caracterizacion seé ha realizade mediante diferentes técnicas
(difraccion de rayos X, espectroscopias de absarcian infrarroja v de
rasgnancia magnética nuclear, etc.), pero de manera especial ha sido

aplicada la microcalorimetria de adsorcion. Esta 0Oltima teécnica resu'ta
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especialmente interesante ya que permite obtener informacién cuantitativa
acerca de las energias puestas en juego en los procesos de intercalacion.
Mediante esta aproximacion se trata de correlacionar la estabilidad de Jos
diferentes matariales de intercalacion con las propiedades de transporte
ianico (Capitulo 5).



2 MATERIALES Y METODOS




2. MATERTALES Y METODOS

-1. Silicatos laminar

Los silicatos utilizados en este trabajo son filosilicatos del tipo 2:1 que
estan incluidos en Ta familia de los minerales de la arcilla, v mas

concretamente pertenecen al grupo de las esmectitas.

Estructuralmente los filosilicatos del tipo 2:1 estan formados por un
apilamiento de laminas, cada una de las cuales esta constituida a su vez por
dos capas de unidades tetraédricas Si{Q, OH), entre las que se coloca una
capa de catfones M” (n= 2, 3} en coordinacién octaédrica, de ahi que la
denominacion 2:1 haga referencia a esta relacion numérica existente entre
capas tetraédricas y octaédricas (WELLS, 1975; FIGUEREIDQ GOMES, 1988).

La sustitucion de cationes, ya sea en posiciones tetraédricas u
octaedricas, por otros cationes de radio similar v carga menor (sustituciones
igomédrficas) es el crigen de unacarga eléctrica neta de signo negativo en las
lsminas, que para ser compensada requiere la presencia de cationes

adicionales (caltiones compensadores) gque se disponen en el espacio

intertaminar. En muchos minerales estos cationes pueden ser facilmente
intercambiados por tratamiento con soluciones salinas, denominandose
antonces gationes de cambig, v definiéndose como caracteristica de cada
maestrala capacidad de cambig (CEC, gationic exchange capacity) que indica
la zantidad de estos iones {generalmente expresada en miliequivalentes) por
50 gramos de stlicato. Este tipo de cativnes se encuentra habitualmente
solvatade por meoléculas de agua, aue, zl encontrarse en un espacio
confinade, como es el espacie interlamnar, poseen propiedades peculiares
fordenacien, geometriz. grado de disociacion elevado, etc.) de gran
importancia en los procesos de intercalacion de especies organicas { FRIPIAT
y col,, 1965 y 1971).

El numero de sustituciones isomorficas por unidad de superficie
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interlaminar determina el valor dela gensidad de ¢arga, que es caracteristico

de cada muestra mineral e incide significativamente en sus propiedades de

adsorcion .

Las caracteristicas mas sobresalientes de cada uno de Tos silicatos
empleados se sefialan a continuacion, haciendo especial énfasis en ia
montmorilionita, ya que ha sido el sustrato mineral mas ampliameate utilizado

en este trabajo.

2.1.1. Montmoriilonita

Este sdlido microcristalino esta for mado por Ja agregacion de paquedias
particulas cada una de ellas constifuida por la superposicién de laminillas
elementales que se disponen entre si de manera desordenada {disposician
furboestratica). Del analisis de las reflexiones 001 del diagrama de polvo del
mineral puede estimarse entre 10 y 15 el niumero de laminillas elementales que
constituven una particula primaria (monocristal) de montmoritionita
(LOGUET-ESCARD vy col., 1961).

La morfologia microcristalina del mineral ha hecho dificil 1a
determinacion de sus parametros estructurales, dando lygar a diferentes
hipotesis en la elaboracién de un modelo estructural. La estructura
generalmente aceptada es Ja propuesta por HOFMAN y col., 1933,
pasteriormente maodificada por MARSHALL, 1935, MAEGDEFRAN vy
HOFMANN, 1937, y HENDRICKS, 1842, v que se muestra representada
esquematicamente en la FIGURA 2.1, Esta estructura puede considerarse
derivada de la pirofilita, filosilicato "no ¢cargado” det tipo 2:1 caracteristico
del grupo de las esmectitas dioctaédricas, siendola principal diferencia entre
ellas la distribucion de& los iones constituyentes ¥ la superposicion de las

laminas que cambia la simetria monoclinica en artorrambica {McEWAN, 1951} .

En la montmerillonita, la sustitucion de iones Al en posiciones

octaédricas por Mg'' & Fe’” (y en mucha menor propercion de Si'” por AT en
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CIGURA 2.1, Renrmcentacion  esquematica de la  estructura del

fitagtlicats montmoraiienita.
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la capa tetraédrica) origina un exceso de carga negativa en las laminas que
es compensada por log cationes interlaminares; la capacidad de cambic varia
en distintas muestras, oscilando entre B80-100 mEq/100 g. En el mineral
utilizado en este trabajo {procedente de Wyoming, USA) el valor obtenido es
de St mEq/10Gg (TABLA 2,1}. Este valor ha sido determinado por
microanalisis elemental, estableciéndose con una precision del 0.1% el
contenido en nitrdogenc de muestras saturadas por cationes NH,” vy
CH,CH.CH,NH,”. El1 valor obtenide a partir de varias determinaciones
analiticas esta en el range de los datos encontrados en la bibliegrafia
(CASAL, 1983; GUTIERREZ, 1989).

L.as caracteristicas del espacio interlaminar estan fuertemente
influenciadas por la naturaleza, ndmero y distribucién de los cationes
compensadares, Estos cationes en condiciones normales estan rodeados de un
numero de moléculas de agua. que consfituyen su esfera de hidratacién, y
que es variable en funcion de 1a naturaleza del catién y de 1a humedad
relativa de la atmosfera a que estd expueste el silicato. £l espaciado basai
(d,) de la montmorillonita varia entonces segun el grado de hidratacién de la
muestra; en el mineral completamente deshidratado el valor d, oscila entre
9.4 vy 10 A (MERING, 1975), dependiendo de la naturaleza del catidn
interiaminar. El parametro 4, resulta de gran valor en la caracterizacion de
fases irntarcaladas, ya aue proporciona informacién sobre la disposicion

interlaminar de las especies adsorbidas.

En 'la TABLA 2.1 se recogen algunas de las propiedades mas
significativas de ia montmorillonita utilizada.

2.1.2. Hectorita y laponita

La hectorita puede considerarse el equivalente ala montmorillonita en
la serie trioctaédrica. La principal diferencia estructural con ésta se
encuentra en la presencia de iones Mg’ en las posiciones octaédricas,

ocupandose por 1o tanto tres de 1as mismas por media celdilla unidad; son las



TABLA 1

CARACTERISTICAS DE LA MONTMORILLONITA UTILIZADA EN ESTE TRABAJD

- Procedencia: Muestra Wyoming 25 (Upton, U.S.A.), suministrada
por Ward's Science Stablishment Inc. Rochester,
Nuaeva York

—- Férmula minerlogica:

{57, 041, (AT, oFeq 1 oM3s 40 )02 (OH ) Na, oL (1)

- Grupo espacial de simetria: C. (2}

- Parametros de celdilla: a = 5,21 A
b = 3,02 A
c = 9.80 A (a) {3}
- Carga par celdiila: s = 1,64 e /¢celdilla {1}
- Capacidad de cambio catidnico: 87 mEa;/100g ]
949 mEg/ 1009 {4}
32 mEgq/100g {5)
3% mea,/100g (este trabajo)

ia) minerail annidrog

17} ROSS y MORTLAND (1966)
) OBERLIN vy MERING (1962}
) MERING y Q8ERLIN {1967)
¥ GRECH-RELLY (1952Y

7 CASAL {1983}

v ga L PO

v
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sustituciones isomér ficas de Mg" por iones Li’ 1o que determina la densidad
de carga caracteristica del minaral. Por otra parte, aproximadamente la mitad
de los grupeos OH  ligados a los cationes octaédricos, estan sustituidos por

F.

La formula mineraidgica determinada por PROST (1975} es la

siguiente:

[Sio"][MQE':‘ k% s J[F(OHYT], 02"20 My be

donde f4 representa los cationes de cambic que normaimente son Na', K o

Ca’" en las muestras naturales.

La carga por celdilla determinada en diferentes muestras de este
mineral varia de (0,6 a 0,7 (MERING, 1975) v su capacidad de cambio es de
aproximadamente 76 mEq/100g (TARDY y col., 1980).

ta myestra utilizada en este trabajo proviene de Hecter {Califarnia,
USA) v cresentaimpurezas de carbonatos. Estos se eliminan por tratamientos
repetidos con soluciones de NaCl, a un pH ligeramente acido, hasta que por
microanalisis {%C) y por espectroscopia IR (v.,) se comprueba que la

presencia de los mismos se reduce a nivel de trazas.
La laponita puede considerarse comec el equivalente sintético de la
hectorita. La muestra utilizada ha sido suministrada por LAPORTE $.A. y

posee un alte contenide de NaCl aue es necesario eliminar lavande

exhaustivamente (H,J) hasta prueba de cloruros negativa (test de AgNQG,) .

2.2. Compuegtos oxietilénicos

Los compuestos oxietilénicos utilizados son de dos tipos: macrociclices
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y de cadena abierta. La caracteristica comGn de ambas tipos de compuestos
es la de estar formados por la repeticidon de unidades oxietilenicas,
(CH,CH,0),, donde n puede variar desde un numero peauefio 4,5, ... (éteres
gorona) hasta valores superiores a 10.000, para el segundo tipo

{poligxietilenos).

Una de 1as propiedades mas interesantes de estos poliéteres es su
capacidad de formar complejos de mayor o menor estabilidad con sales de
metales, incluidos los alcalines (PEDERSEN, 1967 DIETRICH vy col., 1973;
FETON y col., 1973).

2,2.1. Compuestos macrociclicos

Dentro de este grupa Tos compuestos utilizados pertenecen ai grupo de
los denominados tgres corona: en algunos casas, a nivel comparative, se ha
trabajado también con macrocicles dal tipo de los griptandos. Tedos estos
macrociclos de sintesis relativamente reciente { PEDERSEN, 1967 y DIETRICH
y col., 1973) han sido ampliamente estudiados por sus interesantes
nropiedades en ] campo de los complejos de coordinacién. Presentan ademas
un »special intereés por ser los primeros compuestos de sintesis capaces de
formar complejos con metales alcalinos y alcalinetérreos (interacciones de Hipo
wr-dipole), ast como por poseer una marcada seiectividad at actuar come

ligandos frente a determinados caticnes

Basicamente estan constituidos por segmentos etilenicos, unidos a
traves de distntas heteroatomes (0, N, S), aue delimitan cavidades
mtramoleculares susceptibles de alojar cationes al formar complejos.

a) Eteres corona

Son  compuestos mongcickicos que  contienen  exclusivamente

hetercatomos de oxigeno (poliéteres ciclicos), EI numero de estos
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heteroadtomos determina el diametro de la cavidad central, que oscila, por
ajemplo entre 1,8 v 4 A para ciclos que contienen de 4 a 7 atomos de oxigeno,
respectivamante {PEDERSEN, 1967). Dentro de este grupo se incluyen
también compuestos derivados de los anteriores que contienen uno o mas
anillos, aromaticos o alifaticos. Su estructura basicamente es la misma, con
ia diferencia de ta susbitucion de uno o mas grupos etilénicos por los anillos
mencionados eniazados por dos carbonos consecutivos alos correspondientes

atomoes de oxigens de ia cadena macrociclica.

Siguienide las normas convencionales quelal. U. P A . C. establece para
compuetas organicos (FERNANDEZ y FARINAS, 1987), 1a nomenclatura de
astos compuestos macrociclicos se hace enormemente complicada. Por esta
razdn y para su rapida identificacion se ha adoptado una nomenciatura
abreviada (PERERSEN, 1967), que utiliza el t&érmino “'corona” para designar
el anilic central del polieter . Junto & este término se antepone un ndmero que
correspoenda zl numero total de atomos nue forman el ciclo, vy a continuacian
se indica el numero total de heteroatomos de oxigeno. En el caso de los
derivados macrociclicos que contienen anillos aromabticos o alifaticos se
mantiene la nomenclatura simplificada del poligter del mismo tamafio de ciclo
vy se colocan l'os prefijos monc—, di—-, .. -benzo, -ciclohexii, .. (MB, DB,
MCH, DCH. . .) segun corresponda.

Enta TABLA 2.2 se representan esquematicamente los diversos éteres

corona utilizados 2n este trabay, sefialandose algunas desus caracteristicas.

b} Criptandgg

Son compuestos bjciclicos que contienen oxigeno y nitrégeno como
hatercatomos (diaza-polioxa-macrocicles). Su estructura presenta una
cavidad central capaz de englobar o "encriptar” a cationes por To que los
complejos resultantes son mucho mas estables que los correspondientes

complejos formados con éteres corona.



TABLA 2.2,

Estructura, nomenclatura y caracteristicas de los compuestos oxietileénicos macrociclicos utilizados
an este iranajo.

__ COMPUESTO | ESTRUCTURA NOMENCLATURA | P F., ﬂ‘L‘I P.E. &Ldm;mcm PROCEDENCIA
TN 1,4,7, 10~ PCR
12-corona-4 | J tetraoxaciclo 18 - 1,089 Researc
{1204) o decang Chemicals
e e e
¢y 1,4,7,10,13- Método de
Ib-corana-4 \' "] pentaoxacicla -- 78 1,113 Pedersen
{15C5) P pentadecang £1967)
! 1,4,7.10,13, 16
id-corona- 6 hexaoxacicla 38-39 118 m—— Aldrich
{18C6) octadecano
dibenza-2,3,
dibenzo-24- 14,15-o0ctaoxa PCR
corona-B 1,4, 7,10.13,16,1 AG-48 - -—- Resaarch
{DB24CB} 9,22 ciclotatra- Chamicals
cosanodiang 2,14
4,7,13,16,21,24-
eriptando-2.2,¢ hexaoxa 1,10~
(C222) diazabicicle 68-69 - —-—— Merck
(8.8,8)
hexacoasno

oz
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La nomenclatura simplificada se construye con la letra C, que hace
referencia al nombre genérico de criptando, seguida de tres numercos que se
corresponden con los atomos de oxigeno que cantiene cada cadena oxietilénica

que 58 yne a los nitrogenos para formar &l biciclo.

f£n aste trabajo se ha utitizado el ¢riptando CZ22Z, del cual se sefalan
algunos aspectes referentes a su estructura, nomenclatura y propiedades en
la TABLA 2.2,

Cemo ya se ha sefialado, todos estos compuestos (éteres corona vy
criptandos) muestran propiedades acomplejantes frente a una extensa
variedad de cabtiones e incluse, en ciertos cascs frente a aniones
{catapinatos) (PARK y SIMMONS, 1968) vy debido a su gran interés se han
estudiado amgpliamente los aspectos fundamentales de la formacion v
estabilidad de los mismos en medic homogénreo (1ZZAT y col., 1985;
BUSCHMANN, 1985 y 1906a).

Por otra parte, el interés que desde su descubrimiento ha despertado
ha sido tan grande que no so6lo han side estudiados aspectos relacionados con
sus propiedades como ligandos (PEDERSEN y FRENSDORFF, 1972, LEHN vy
SAUVAGE, 1971), aino que ha comenzado su ubifizacidn practica en la
fabricacion de columnas cromatograficas (KIMURA y SHONG, 1862; KIMURA
y cal., 1985}, obtencion de membranas liquidas {(STRZELBICKI y BARTSCH,
1982; IZATT y col., 1989), electrodos selectivos {KIMURA y co)., 1975;
CYGAN y col., t988), etc. Nuevos compuestos macrociclicos con
heteroatomos de azufre y nitrogeno de tipo piridinico, han sido sintetizados
recientemante (CASABO vy col., 1990 y 1991) re¢ibiendo gran atencion por
su interés aplicativo como electrodos selectivos de iones Ag {CASABQ y
col., 1990).

2.2.2. Poliéteres de cadena abierta

Dentro de este tipo de compuestos se han uhilizade poliéteres lineales
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det grupo de los potioxidos de etileno. La formula general de los mismos es
(CH,CH,0), con n variable desde pocas unidades hasta decenas de millar.
Dentro de este amplio rango puede prepararse una gran variedad de
compuestos cuyas propiedades, y por tanto sus aplicaciones, dependen del
tamafio melecular. Los polietilenglicoles (PEGs), son polimeros preparados
a partir del etilengliccl; presentan una masa molecular relativamente baja
(<10.000 u.m.a.} vy tienen la caracteristica de poseer drupos hidroxilos
terminales. Los PEGs de masa molecular comprendidaantre 200 v 680C u.m.a.
son ligyidos viscoscs utlizados como agentes tensiocactivos (surfactantes};
05 que poseen masas moleculares entre 800 y 3.000 u.m,a. son sdlidos cen
aspecto de cera y bajo punto de fusidon, empleados como lubricantes v en ta

industria farmacedtica; los de mas alta masa molecular son sélides cristalinos.

Los polimeros de mas alta masamolecular (pueden llegar hasta unas 10
4.m.a.} son conocidos con el nombre de polioxidos de etileno (POEs). Todos
estas materiales son selidos cristalinas con una temperatura de fusidn
proxima a los 66°C; se sintetizan por polimerizacion cationica a partir de
oxide de etileno utilizando catalizadores or gancmetalicos o sales de metales
alcalinotérrecs (ALGER, 1989},

Estrugturaimente todos astos poligteres {POEs v PEGS) se caracterizan
sor tener una conformacion nelicoidal 7, de la cadena. Estos resultados se
han deducido deles dates de difraccion de rayos-X ( BARNES vy ROSS, 1936),
vy zonfirmados por espectroscopias IR y Raman ( DAVINSON, 1955; YOSHIRA
y col., 1964).

Una de 'as caracteristicas mas importantes de estos polimeros, es que
rermiten ia incorporacion de sajes metalicas de diferente naturaleza,
shteniéndose complejos de cristalinidad variable. Aunaue los primeros
materiales de este fino fueron sinterizados por BLUMBER y col. (1964} vy
FETOMN y col. (1973}, fue WRIGHT {1875 y 1976) quien primerc estudia las
propiedades de conductividad i9nica de algunos complejos con sales de
metales alcalinos. Los resultados que ocbtuve despertaron un enorme interés

¥ Provocd que a parfir de entonces numeresos grupos de trabajo se hayan
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dedicada a la sintesis y caracterizacién de diferentes complejos de POEs con
sales de metales alcalinos para su utilizacion como electrolitos solides
{ARMAND, 1983 y 1990; COWIE y CREE, 1989}.

En este trabajo se han empleado poliéteres de este tipo con masas
maoleculares promedic que varian desde 600 hasta 610" u.m.a. En ia TABLA

2.3 se ingdican algunas de las caracteristicas mas importantes de los mismos.

TABLA 2.3

Caracteristicas de las compuestos oxietilenicos de cadena abierta
empleados en este trabaja.

MASA Qaaee T

COMPUESTO MOLECULAR (g/cm’} PROCEDENCIA
Polietilenglicol

{PEG 600} 17-23 1,12 FLUKA AG
Peliatitengiical

{PEG 4000) 4000 54-58 - MERCKX
Poliexietilena

(POE 107 106.0G0 1 1,13 ALDRICH
Folioxietileno 1

(POE 6 10°) 600 .000 l 58 ~—- ALDRICH




P dimign experimental
2.3.1 Preparacién de las muestras homoidnicas de silicatos

LE " la_feaccic 5 iy

sodicas

£s sabido gue jas muesiras de esmectitas saturadas por cationes
monovalentes de pequefo radio (Li', Na ), y por ténto de aita energia de
hidratacion, son facilmente expandibles al contacto con agua, llegando a
producir ta disgregacién compieta de las laminillas elementales que
constituyen el mineral (NORRIS, 1954).

La montmorillonita procedente de Wyoming (aqui empleada) es
fundamentaimente sddica en su estado natural, poer lo gque produce
suspensiones acuosas muy estables (geles) . Por sedimentacidn de las mismas
durante un tHempo conveniente (ley de Stockes) se ha extraido Ta fraccién
mas fina del mineral bruto (particuias de < 2um}, garantizanda de esta
manera la eliminacion mayoritaria de otras impurezas {(mica, cugrzo, etc.)

a2ue generalmente acompanan a esta esmectta.
El proceso de nreparacién de las muestras ha sido el siguiente:

Unos 30 gramos del mineral se disgregan y se dispersan en unos 500
cm' de ura disolucian N de NaCl manteniendo el sistema bajo agitacidon
duranfte 12 horas a ®5 0L, recuperando posteriormenfe el sélido por
centrifugacion, £ste tratamiento se repite al menes una vez mas 3 fin de
asegurar el desplazamiento de cotros cationes, distintos al sedio. aue

puediaran existic 2oms cationes de cambio del silicata.

Posteriormente, & mingral se lava exhaustivamente con agua
desionizada, a fin de eliminar gl exceso de saf; cuande la separacidn del
sclido por centrifugacion se hace difici! porque comienza a formarse un gel,

se dispersa el solido en agua desionizada hasta conseguir una suspensién
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muy diluida. En estas condiciones la dispersiéon de las particulas de
esmectita-Na' esta muy favorecida; se deja reposar en un cilindro de
Attenberg durante 16 horas, recogiendo los lgquidos sobreradantes gue
contienen ia fraccién < 2pm. Tras concentrar esta suspension se procede
mediante dialisis a Ja eliminacion de iones cloruro {test de AgNO,): para alle
se utilizan membranas semipermeables de acetato de celulosa que permite la
salida de los iones Na“ y C1 por gradiente de concentracian, mientras que las
particulas de arcilla homoiénica no pueden salir de la membrana. E} solido se
recupera de la suspensian por secado en rotavaper a H0'C y vacic. se muele
a contihuvacian (mortero de agatal y se tamira (P00 maesh® el material
resultanie. Con los otros siticatos emplieados en este trabajo {hectorita y

laponita) se ha seguido el mismo procedimiento.

D) Preparagion _de distintas muestras homoignicag M™

A partir de log silicatos homoidnices {sddicos) obtenidos segin se ha
explicado anteriormente, se preparan por intercambio iénico las distintas
muestras homoidnicas M’ utilizadas en este trabajo. Para ello, una cantidad
determinada {varios gramos) de esmectita-Na' se dispersa en un exceso de
1la soclucion 1N del cloruro del elemento correspondiente (MCL}. Esta
suspension se mantiene bajo agitacidn 24 horas a 25°C, recuperandose el
sdlide por centrifugacion. Este tratamientc se repite 2 veces mas para
asegurar el desplazamiento completa de los iones sodio. A continuacion se
efecti'an repetidos lavados con H.0, dalizande la muestra hasta ausenpa
totat de iones cloruro. Se seca en rotavapor a 50°C y vacio, moliendo v
tamizande el soiido seco obtenido, de forma similar a como se ha descrito en

e} apartado anterior.

c) Preparaciop de log agregados orientados

Los agregados orientados han sido preparades a partir de una
suspension acuosa homogénea (=70 mg en 25 ml de H,0} de Tz muestra
homgaidnica correspgondiente. Esta suspensidn se filtra lentamente sobre una

membrana microporosa Millisore {(© ¢ 0,1 um); vna vez secadas 1as muestras
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a la atmosfera se obtienen peliculas finas (20-30 pm) autocoherentes que

contienen unos 7 mg/cmz de silicato.

Las myestras de los distintos filogilicatos asi preparadas son idoneas
para su manipulacion y estudio por distintas tecnicas fFisico-quimicas,
permitienda de manera sencilla realizar los procesos de adsorcién de
moléculas organicas y efectuar la correspondiente caracterizacién de los

materiales resultantes.

2.3.2. Formacion de los complejos interlaminares

{a adsorcion de los compuestos oxietilénicos en las muestras de
Flosilicatos se efectua a partir de una disolucion de concentracién adecuada
det adsorbato en un disolvente apropiado a 25°C, que se pone en contacto con
el filosilicato en forma de polvo o de film autocoherente durante ef tiempo

necesaric para alcanzar el equilibric.

a} En el caso de los compuestos oxietilénices nagrociclicos el métode

experimental habitualmente utilizado consiste en ef tratamiento de un film de
una muestra homoonica de esmectita con unos 25 mf de solucién metanclica
(510 "0 10 M) del compuesto macrociclico a 25°C durante 7 dias. En estas
candiciones ¢l hempo de tratamiento sobrepasa a) necesario para alcanzar &
enuilibria, de acuerdo con los estudios cinégticos previes realizades nor
CASAL €1983). Ln todos los casos, el exceso de compuesto se elimina por
Tavados con metanol anhidro, secandoese Jos productos cbtenidos hasta total

2limnacion del disolvent (50°C y vacio dinamico}.

n) Para Tos compuestes de polioxiettieno se ha utlizado on
nrocedimiente similar al descrito para los compuesios macrociclicos, pero
empleando en este caso disolucignes (10 M, referido a unidades
oxietilenicas) en acetonitrilo anhidro, debido a aue los polimeros de mas aita
masa molecuiar son practicamente insoiubles en metancl, pudiendo ser

L o . A
sclubilizados en acetonitrilo hasta concentraciones de 510 M, Las muestras
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son lavadas tambien can acetonitrilo amhidro, para eliminar el exceso de
polimero agsorbido superficialmente, y a continwacion con metanol anhidro
para despiazar el acetonitrilo que haya podide quedar asociado al polimero
intercalads . La eliminacion de los disolventes se leva a cabo secando a 30°C

vy vacio, durante tiempos prolongades {> 15 horas}).

2.3.3. Isotermas de adsorcion

Se #an determinado los purntos experimentales da la isoterma en
ensayos independientas, fjandc la temperatura dael proceso en un badho
termostatizado a una temperatura de 25,6°C (£ 0,65°C)y.

A 20 mt de una disolvcion del compuesto polioxietilénico (POE 10°) en
acetonitriia antvdro ‘CARLO ERBA RPE-AZS, 99.5%) de concentracicn
comprendidasntre 177" y + M (expresado en unidades oxietilénicas), se afade
la muestra homoionica de esmectita previamente pesada (unes 25 mg),
manteniendose duranfe 10 dias en un reacipiente herinéticamente cerrado.
lNranscurrido ese Hempo, superior al necesano para alcanzur el equilibrio,
21 solide se separa de ta solucidén y se zeca hasta 1a total eliminacién del
disolvente {comprobada por espactroscapia IR y microanalisis de Nj. En el
producto seco obtenido se determina la canvidad de compuesto adsorbide

mediante microaralisis elemental.

2.4.1. Espectroscopia infrarroja

lLos espectros de absorcion IR se han registrado en un
especirofotometro de red PERXIN ELMER madelo 5808 de dohle haz.
conectado a una estacién de datos M-3500 de 1a misma marca. Este sistema
permite diversas operaciones con los espectros TR

{transmitancia/absorbancia, acumulaciéon, substraccion de espectros,
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disminucion de la refacién sefial/ruida, etc.) mediante el programa PE-S80.
Asimismo, es posible reproducir los espectros a la escala deseada, métedo
que se ha empleado para la representacion directa de los mismos en los

gqraficos que se presentan en este trabajo.

Les solidos de partida (esmectitas homeidnicas) y los complejos de
mtercalacién con compuestos poliexietilénicos preparados como agregados
orientados (films), pueden utilizarse directamente para la obtencidn de los
correspondientes espectros de absorcion IR, Esto es posible va que el tamanio
medio de particula (< 2 um) y el estado de agregacion de ias muestras asi
utilizadas, no presenta problemas de dispersién de la radiacidon,; por sus
espesores (20-30 um), se obtienen ademas huenos valores de transmision
paralalinea de base (< 10%). Noobstante, cuando esta forma de preparacion
no ha side posible, se han registrade los espectros en pastillas

autocoherentes de muestras dispersadas en KBr anhidro,

Los espectros de Jos compuestos or ganicos puros se han obtenide entre
cristales de NaCl, si son iigquidos, o bien gdispersados en nujol o fluorolube
{ventanas de NaCl), en pastillas de #Br o puros (en forma de films), sison

eclidas.

Para ia obtencion de los espectros IR de muestras sometidas a
tratamiento térmica a vacio, se ha utilizads una célula de vidrio Pyrex con
sentanas coticas de CaF, ftransparente a la radiacion desde 10°a 1200 cm™ ).
Dicha celula se compune de un cuerpo bifurcade en dos ramas, a cuyos
2xtremes puede desplazarse la muestra {fHlm montade scbre un scporte
metaiico) para sy tratamiento térmico o para el registro del espectro IR, Esta

celuiaieva tambien acoplada unallave para su adaptacién alalinea de vacto.

2.4.2. Difraccion de ravos X

o3 diagramas de difraccion de rayos X se han obtenido en un aparato

PHILIPS madelo PW 171030 gque permite obtener difractogramas entre 2 ¥ 90°
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{28). Se ha trabajado con radiacidon K, da Cu y filtro de Ni. Los
difractogramas se registran entre 3 y 60° (28) con una velocidad de
goniémetro de 2°/min. Esta técnica se ha utilizado tanto en la caracterizacion
de muestras en forma de polve como de Agregados origntados. La ulilizacién
de films resulta especizlmente interesante ya que sze permiten resaltar
fuertemente las reflexionas 001, consiguiendosea asi determinar con precisign
(+ 3,05 A} las modificaciones que se producen en el espaciado basal (4, ) del

fitositicate por efecto de la intercalacion de compuestos organicos.

2.4.3. Microanalisis elemental

La ¢cantidad de compuesto organico intercalade en los filosicatos, asi
como lacapacidad de cambio de los mismos en muestras homoidnicas saturadas
con log cationes amonio y propilamonio, han sido determinadas mediante un
micreanalizador PERKIN ELMER modelo 240C, efectiuando la pesada de 1z
muestra {= £ mg) en una microbalanza de sensibilidad 10" g. La muestra
salida, ala sue se afade uha pequedia cantidad de un oxidante (V,0,) para
favorecer la oxidacion de la materia grganica intercalada, se voloca en una
naveciila de plating y se introduce en un horno de combustién a unes 950°C.
£} contenido de materia organica de las muestras se efectia por comparacion
de los resultados obtenidos con 1as curvas patron estatiecidas previamente

a cada serie de medidas, utilizando una muestra standard de acetanilida.

2.4.4, Resonancia magnética nuclear de alta resolucion en solidos

En los sdlidos, las interacciones dipolares entre momentas magnéticos
80N muy superiores a ias responsables del! desplazamiento quimico y det
acoplamiento entre spines, lo cual origina un gran ensancharviento de las
lineas de absorcién, que ha hecho gque la RMN de solidos haya estado
condicionaaga por su baja resolucidon. El término matematice que domina las
interacciones dipolares es funcion de {(1-3c0s’8), siendo B el angulo formado

antre el vector internuclear y el campo magnético externo. £sta expresién se
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anula para 8 = 54,7, valor conocido come "angulo magice", y que permite,
por tanto, anular las interacciones dipolares accediendo a la informacién det
desplazamiento quimico. Esta eliminacian exige, 8in embargo, gue la muestra
sea girada a velocidades angulares superiores alalinea de absorcion {4000~
5000 Hz).

Los especiros de rescnancia magnética nuclear-"magic angle
spinming''~de alta resolucion (RMN-MAS-HR) han sido obtenidos con un
aparate BRUKER modelo MSL~400, pars los nucleos 'Na y ‘(. Para este
21timo nucleo debido 4 su pequeda abundancia (1,1%} es necesaric emplear
ademas la técnica de transferencia de polarizacion de nucleos de mavor
ahuandancia {coma pueda sec H) al adgiza cbietn de estudia ('CY. Ea aste

“_n

caso la técnica se denomina RMN-CP-MAS (RMN-"cress polarization”-"mawic

angle spinning™).

los espectros han sido registrados a 20°C, utiizando los programas v

parametros que a continyacian se indican:
a) Espectros RMN de 'Na

~Programa CYCLOPS

-Fregcuencia de chservagcion 105,85 MH:zx

-Aagule de pulsa 907

-Tiempao de puiso, 0. =2 5 us

~Trempo muerts para evitar la saturacion de la bobina y el receptoar,
2. =10 ps

~-Tiempo de espera para la recuperacion del sistema, D, = 45
~Velocidad de giro de ‘a muestra: 4.000 r.p.s.

~Mumero de acumulaciones: 200-400

1

b} Espectros RMN de 'C

~Programa TOS5S

-Fracuencia de nbservacion 100,63 MHz



~Angulo de pulso 90°

-0 =56 ps
-0, = 20 pus
-D;=- 5=

-Tiempo de contacto para producir el equilibrio termodinamico entre
los dos sistemas de spines (carbono y proton), Dy, = 1 ms

~Tiempo para desacoplar los dos sistemas de spines, 0,=20 ms
-Velocidad de gire de la muestra: 4.000r . p. 5.

~Nimern de acumulaciongs: 1.100~2.000

fn todos los casos, unos 200 mg de muestra som utilizados,

empleandose come portamuestras capsulas de alumina o zircona.

2.4.5. Andalisis térmico diferencial y termogravimeétrico

Los analisis téermicos de las muestras se Nevaron a cabo en su mayor
parte uttlizando un analizador STATON 750 con registro simultaneo de
temperatura, TG, DTG vy ATD.

Unos 10 mg de muestra se calentaron en una célula de platino mientras
se hagia pasar un flujo de nitrogeno sece (50 ml/min). tas condicienes

experimentales generalmente adoptadas han sido ias siguientes:

~-Velocidad de calentamiento de 5 /min.
~-Sensipilidad del NTA de 40 pV
-Rango de temperatura. 25°C hasta 700°C

2.4 .6. Microscopia electronica de barrido y microscopia de barrido por

laser

Las muestras preparadas para el estudio de sus propiedades como

membranas ionoselectivas han sido examinadas mediante las teécnicas de
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microscopia electréonica de barrido y microscopia de barrido por laser (LSM,
laser scan microscope) a fin de establecer Ja homogeneidad y espesor de la
capa de polibutadienc exterior. E) equipo viilizado en el primer caso ha sido
un microscopto {MEB) modelo CAMBRIDGE Stereoscar 100, trabajando a 10
KV. En el segundo casc se ha empléado un microescopio LSM confocal marca
ZEISS,

Para conseguir una buena cbservaciéon mediante MEB de los cortes
transversales de las muestras, es necesario intrbauciﬂas en nitrogeno
liquido; seguidamente con ayuda de unas pinzas se trata de partirlas
procurando no rasgar los bardes. A continuacidn se metalizan mediante la
técnica de "sputtering” can una fina capa de cro de unos 20 nm, y se montan
en la célula de observacton., Cuando se trabaja con el microscopio laser
confocal se Hene la ventaja de no ser necesaria ninguna preparacion previa
de Ta muestra, y asi mismo, al tratarse de una técnica no destructiva puede
obtenerse informacion directa del interior del material en diferentes zonas,

debido a la diferencia de las constantes opticas en cada una de dichas zonas.

2.4.7. Microcalerimetria de adsorcian

f£sta tecnica de gran sensibilidad ha sido wutilizada para Ta
determinacidn del calor que canilevan los procesos de adsorcion de los
cempuestos oxietilénicos en los filosilicatos seleccicnados. Ei equire de
crahajo ra side un aparato LKE 2167 {(guyo esquema se encuentra
cepresentade en la FIGURA 2.2) que permite trabajar en regimen de flujo o
a2 "hatch" npcionalmente, v que ha sido convenientemente adaptado a los

requerimientas de los procesos agut estudiados.

Acontinuacién se describen con getalle aspectos relacionados al equipo
ahhizado, asi como del proceso experimental seguido para Yevar a cabo las
experiencias de determinacion de los calores de adsorcion en régimen de

frujo.
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FIGURA 2.2. £squema del equipo calorimétrice empleado (SALUIA y col. .

1887)
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El blogue microcalorimétrico del equipo, se encuentra focalizado en el
interior de un termostato de aire gue mantiene la temperatura estable a 25°
+ 0,005°C. Para termostatizar adecuadamente este bloque existe un bafio de
refrigeracicn externo {14° £ 0,05'C} que conectado al eguipo hace pasar un
liaquido a traves de un sistema de tuboes {intercambiador de calor} entre los
que el aire cafiente circula. Para conseguir la estabilizacion del sistema a la
temperatura de trabajn seleccionada, se requiere un tiempo prelongada
{inciuso varias semanas), controlande ademas adecuadamente 1a temperatura

de la habitacion en la que se eacuentra instalado el equipo {207 + 1°C).

En el sistema de trabajo aqui empleado, reégimen de flujo, los
disolventes y disoluciones utilizadas se hacen circular mediante una bomba
peristaltica, a una velocidad seteccionada de 10 ml/h. En el interior del vafio
termostatico de aire y en el bloque microcalorimétrico, existen unos
intercambiadores de caior que permiten termostatizar adecuadamente dichas
soluciones antes de ser puestas en contacto con el s6lido que se encuentra
en la célula. Esta célula. de un tamado de §,6 mm de diametro interior y 1.8
cm de larga, contiene una cantidad pesada de muestra. Ei calor asociadao al
proceso de adsorcidon/desorcidon crea una diferencia de temperaturas en ias
termepilas lecalizadas entre la célula v 1 bloque microcalorimetrico, que
eigina una  fuerza  =lectromotriz proporcional a la  diferencia de
tamperaturas. Esta diferencia de potencial es amplificada convenientemente
¢ puede visualizarse an 21 exterior gracias al registro grafico y al
meroordenador PC a ios que se encuentra conectado el sistema de deteccion

Y medida.

Temendoen cuesnta que el voltaje de salida cambia mientras se produce
2l proceso de adsorcicn o descorcicn en el sélide, y que ademas este cambio
es funcion de la cantidad de calor gue esta asociade al proceso, el area
definida bajo 'as curvas registradas resulta ser proporcional al caler
generado en 'a reaccion. Para establecer este valer es necesario realizar

varias experiencias de cahbrado.

ias experiencias de calibrado se realizan gracias un sistema de
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calibrado eléctrico que posea el equipo. En €1 interior del bloque
micracalorimétrico se encuentra una resistencia de valor conocido (R = 48,972
Ohms}; a traves de esta resistencia se hace pasar una torriente eléctrica
(seleccionable en el rango 0,1=100 mA) durante un tiempo variable {entre i-
9900 s}, y el calor desprendide en 13 misma se calcula de acuerdo con 1a ley
de Ohm: Q = Rt11’. Este ealor 8s proporcional al area del pico que define 1a

sefial de salida, de acuerdo con la expresian:

Q=Rt-1‘=x‘[vat=K~A

donde O viene dado en Julios, I en Amperios, R en Ohmios y t en segundos.

En nuestro caso se han realizado entre 3 vy 5 experimentos haciendo
pasar intensidades de corriente variable (2-6 mA) durante diferentes tiempos
(100-2.000 s} obteniendose valores de calores que san correfacicnables con
el area de los picos. A partir de estos datos se construyen las rectas de
calibrado {(con indices de correlacion > 0,99) de las cuales se determinan log
calores de reaccion. E1 planteamiento de trabajo seguido conlleva la
determinacion indepandiente de la recta de calibradoe de cada medida
micracalorimétrica, es decir para €l procesa de adsorcion y de desarcidn de

un compuesto oxietilénico determinado en una muestra concreta de silicato.

Las diferentes experiencias de microcalorimetria de adsorcion se han
Tlevado a cabo utilizando ceomo sustrates muestras homoionicas de
montmerillonita v hectorita. A ceontinuacién se indica el modoe general de

trabajo:

-Una cantidad pesada de muestra {0,3-0,5 mg) se coloca en la célula;
ésta se situa en el bloque microcalorimétrico y una vez hermeticamente
cerrado el equipo se hace circular disoivente puro {metanol o acetonitrilo)
para desplazar las moléculas de agua asociadas a i0s cationes interlaminares

y conseguir estabilizar la sefial de salida (> 24 horas).
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~Cuando la sefial de salida es estable se cambia e! disolvente por una
solucidn del compuesto oxietilénico en el mismo disoivente {5107 '-1107° M}

teniendo lugar el procego de adsorcion

-Cuando dicho proceso finaliza, indicado per la recuperacion de la
linea de base, se pasa de nuevo disolvente purc para eliminar el exceso de

compuesto organico débilmente adsorbide {proceso de desorciand

-Una vez terminado este procesc, la linea de base se recupera de
nueva, finalizando la experiencia, £l salido se extrae da la célula vy se seca
a 50" C y vacio para eliminar el disclvente, y a continuacion se determina
mediante microanalisis elemental la cantidad de compueste organice

intercalado.

Varios calibrados {generalmente 4) son realizados durante el Hempo en
que la linea de base es estable, y a partir de elles se establece la recta de

calibrado de la experiencia,

Como ya se ha senafado, el equipo microcalorimétrico se encuentra
conectado a un microordenador IBM-FC compalible mediante una interfase
analagica~digital, lo que permite la recogida, archivade y manipulacion
pasterior de les datos gracias al programa en lenguaje BASIC que hemos

elaborado a tal efecto.

El caler giobal de reaccion se establece por balance energético entre
2l proceso de adsorcion y el de desoreion, teniendo en cuentalas cantidades
de sustrato solide utlizado y de compuesto or ganice intercatado. Asumiendo
que la mayor parte del calor consumido se debe a la formacien del compleio
ligando/cation intertaminar, este calor vendra referido a la entalpia por mot
de complejo intertaminar. al tener sn cuenta la estequiometria de los
complejos deducida de los analisis guimicos efectuados sobre los compuestos
resultantes. Los valores finales de entaipia corresponden al valor medio de

al menos tres determinaciones experimentales.



2.4_8. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Las medidas de impedancia se han realizado utilizando et equipc
esquematizado en la FIGURA 2.3, el cual consta de un analizador de
respuestas en frecuencias (FRA)} SOLARTRON 1174, acoplado a un
potenciostato SOLARTRON 1286 . El analizador de respuestas en frecuencias,
consta de un generador programable y un analizador de dos canales, que
trata fa sefial de entrada v 1a respuesta. ET generador envia un estimulo en
forma de onda y el analizador automaticamente proporciona una correlacion
digital entre la onda aplicada y Ja onda de respuesta del sistema en estudio.
El potenciostato permite Tlevar a cabo las medidas a potencial constante. Este
sistema opera a través de un ordenador APPLE II, que permite controlar las
condicionas de registro, asi como el tratamiento de los datos v 1a obtencion

grafica de los mismos.

Esta técnica ha sido empleada para la caracterizacion de los materiales
de intercalacién sintetizados, permitiendo estudiar las propiedades de
conductividad idnica, asi como, su comportamiento electroquimico al paso de
iones, cuando estos materiales se utilizan como membranas ionoselectvas. El
métode de trabajo es significativamente diferente en funcién del tipo de
propiedad que se desea estudiar; por elloe, a conbtinuacién, se indican
separadamente las condiciones experimentales y de preparacion de muestras
seguidas para ambos tipos de estudics.

a)} Medidas de conductividad ignica

La determinacion de la conductividad idénica de los compuestos de
intercalacion se ha efectuado sobre films de los mismos convenientemente
prensados (700 MPa}, de modo que se consigue una compactacién ordenada
de las laminas. Esta ordenacion permite efectuar dos tipos de medidas: en
perpendicular, es decir a traves de la muestra apilada {en la direccién del
eje cristalegrafico c’), y en garalelo, es decir segun e! plano que define la
1amina del silicato (plano ab). En el primer caso el espesor de las muestras

es de aproximadamente 30-40 pm, mientras que en el segundo el orden de
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FIGURA 2.4. Esguema de la celuia empleada para ia determinacion de la
conductividad énica (BONANOS y coV., 1987)
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magnitud es de unos 2 mm. Las dos superficies en contacto con 1os electrodos
de medida se metalizan {Ag/Cr} por "sputtering" ¢ por recubrimiento con
pintura de Ag (DEGUSA).

Las muestras asi preparadas se colocan en una célula de medida
fabricada en vidrio Pyrex como 1a que se representa en la FIGURA 2.4, que
se situa dentro de un horno cilindrico horizontal provisto de un regulador de
temperatura. Dicha célula estd conectada a una bala de nitrégeno seco que

purga en continuo el sistema.

El sistema de trabajo utilizado es el de 2 electrodos que permite
estudiar la gond ivi léctri 3 jones interlaminares. Se ha
seleccionado un potencial de 100 mV, haciendo barridos de frecuencias en el

rango 10°~1 Hz, variando la temperatura desde 298K a 700K.

b} Caracterizacion de membranas

El comportamiento de los materiales intercalados como fases activas de
membranas compuestas capaces de intervenir en procesos de transparte
ibnica, 5@ realizé sobre muestras en forma de pelicula delgada con espesores
comprendidos eptre 30 y 40 um. Estos films se estudiaren en 1a forma en que
se presentan o bien tras ser sometidos a modificaciones diversas: prensade
a 700 MPa para su compactacion y/o recubrimiantos con finas capas de
polibutadieno de espesor variable {(1-10 um). €I objetive de estos
recubrimientos es mejorar las propiedades mecanicas (plasticas) de la

membrana,

La FOTOGRAFIA 2.1 muestra la célula electroguimica que se ha
utitizade para gbtener los diagramas de impedancia. £l sistema de trabafo es
el de 4 electrodos que permite estudiar el transporte i6nico a traves de la
membrana; ésta se coloca entre dos compartimentos idénticos que contienen
un mismo electrolito {cloeruros de diferentes metales en agua) vy con 1a misma
concentracion (107°-510 M), realizando las medidas a 25°C. Se ha

seleccionado un potencial de trabajo de 10 mV, estando el barrido en
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FOTOGRAFIA 2.1, Célula electroquimica ytilizada para la caracterizacian de

membranas .,
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frecuencias situado en el rango de 10°-10"' Hz. Los electrodos de referencia
san de calomelanos y los electrodos de trabajo de grafito.

Los recubrimientos en capa fina de pelibutadieno (45% vinilo. 55% cis
y 1,4-trang, M.M. promedic 4500, ALDRICH} se han efectuado utilizado
discluciones del mismo en tolueno (MERCK, >95,5%), de concentracion
variable entre 5-15% en peso. £l recubrimiento se ha realizado por inmersion
de) compueste de intercalacion previamente secado (2 horas a 160°C) en forma
de film en la disolucign, o bien afadiendo lentamente la solucién sobre una
de las superficies del film mientras éste es sometide a un movimiento giratorio
rapido (técnica de "spin—-coating"), que permite obtener satisfactoriamente
recubrimientos en capa fina muy homogénecos. Una vez obtenido el depasito,
Ja muestra es sometida a un curade térmico a 160°C durante 3 horas, que

controla ta eliminacién del disolvente,
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3. FORMA N DE L P T
3.1, Factores que influyen en &) proceso de intercalacion

Esquematicamente el proceso de adsorcion de los compuestos

axietilenicos (OE) puede ser expresado mediante la siguiente ecuacion:

silicato-M"" (H,Q), + (OE) ——> silicate~M"" (OE} + xH,0

REACCION 3.1

£n el caso de los compuestos oxietilénicos macrociclicos (éteres
corona), estos se ascocian directamente ai cation M™ (cation interlaminar:
cation de cambio), formando complejos de coordinacion en el espacio
interlaminar con una disposician que viene impuesta por la propia natucraleza
det filosilicato {RUIZ-HITZKY y CASAL, 1978 y 1986; CASAL, 1983). Los
eteres poliméricos de cadena abierta (PQEs) se disponen en una confoermacion
helicoidal gue favorece las interaciones dipolares entre los atomos de oxigeno
delacadena y los cationes interiaminares. Estas caracteristicas estructurales

seran analizadas con mas detalle er capitylos posteriores.

La tendencia de la reaccion 3.1 hacia la formacién da los complejos de

~pordinacion esta favorecida por todas aguellas condiciones que implican e}

oésp]azamiento de las mcleculas de agua coordinada a los cationes
inferlaminares. Segun esto, las condiciones experimentales mas idbneas son
a priort las que implican el uso de disoluciones de los compuestos oxietilénicos
en Mquidos arganicos polares (alcoholes, cetonas, etc.) Tos cuales, como es
sabido, tienen acceso al espacio interlaminar del silicato, desplazando '3
esfera de hidratacidn de los cationes de cambio en un procesao reversible,

dotando al catién de un entorno organofilice.

£n el presente trabajo se ha ublizado generaimente como disolvente
metanol anhidro (contenido de agua < (,05%), en el cual son sclubles la mayor

sarte de los compuestes ubilizados. En el case de 1os compuestos poliméricos
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de alta masa molecular, poco solubles en metanol, asi como para algunos otros
experimentos de interés comparative, se ha utilizade alternativamente
acetonitrilo anhidro {contenido de agua < 0, 1%} como disclvente. La aleccién
del disolvente es de gran trascendencia ya que como es sabido 1a estabilidad
de los complejos depende fuertemente no sélo de 1a naturaleza del ligando v
del catién, sino gque el disolvente juega también un papel primordial, de
acuerdo con los estudios termodinamicos de formacion de este tipo de

complejos en medios homogéneos (IZATT y col., 1985},

3.1.1. Intercalacién de compuestos macrocichicos

La formacién de los compuestos de intercalacién de diferentes
macrocicios del tipa de los éteres corcona y criptandos en filosilicatos 2:1 ha
sida descrita por RUIZ-HITZKY y CASAL (1978 y 1986). Estos trabajos
ponen de manifiesto la afinidad que tienen los compuestos oxiebtlénicos para
asociarse a los cationes interlaminares del silicato, y cdmo esta asociacion

conileva el desplazamiento de la esfera de hidrataciéon de los mismos.

En el seguimiento de estos procescs, s& revelan especialmente Gtiles
ias técnicas de difraccién de rayos—X y la espectroscopia IR. Asi, se observa
que a medida que el compuesto oxietilénico se intercala, las bandas de
absorcién IR asociadas a las vibraciones de tensidon y deformaciéon de las
moléculas de agua disminuyen de intensidad 2l mismo tiampo queé se produce
un aumento en ia intensidad de las bandas asociadas a las vibracicnes del
caompueste organico introducido. Junto a este hecho, en jos diagramas de
difraccion de RX aparecen cambios en el espaciado interlaminar 4., que
dependen directamente de Ta naturaleza tanto del Yigando introducido como

de ia del cation interlaminar.

De acuerdo con los autores antes mencionades, el proceso de
intercalacion de estos polieteres macrociclices en los filosilicatos 2:1 se

encuentra infiyenciado por varips factores:



a) La naturaleza del cation interiaminar

El ndmero de centros de adsorcion para un determinado silicato,
depende de lacarga del cation de cambio, por le que minerales saturados por
catiocnes divalentes presentan la mitad de centros que los saturados por
cationes manovalentes. Debido a este hecho se puede definir un indige de
cogrdinacion interiaminar (ICI} que expresa la relacion existente entre la
cantidad maxima de ligando macrociclico adsorbide (mmoles/100g) con
respecto al nimero de centros de adsorcion dado por 1a capacidad de cambia
(mEq/100g).

En general, los estudios demuestran gue el ICI ne coincide con los
valores estequiométricos caracteristices de los complejos de coordinacién que
sa obtienen en medie homogéneo, dehido a fa limftacién impuesta por 1z

topologia del espacio interlaminar y por la densidad de carga de) siticato.

Existen tres factores fundamentales que determinan el valer del ICI

para el proceso de adsoercion en un determinade silicato:

a} La carga del catien, que determina la densidad superficial de

centros de adsoreion.

b) El tamafo del ligando, ya gue cuando este es mayor gque e area
disponible en torno a los centras de adsorcién disminuye el numere de
moléculas intercaladas (importante, por ejemplo en el caso de una molécula

valuminasa coma el DB24C87.

¢) La relacién entre el radio de la cavidad del macraociclo y el radio
cationico, ya que cuando esta relacion es mencor de la unidad, el catién no
queda alojado en dicha cavidad pudiemdo aumentar el valor del ICI. Este
hecho sa produce, por ejemple, en Jos complejos de montmorillonita-Na /12C4
¥ montmorilionita-Ba’ /15C5, donde de manera analaga a lo que ocurre en
sofucion tienden a formarse Jos compuestos de estequiometria 2:1

{macrocicla:cation) .



b) La naturaleza del ligandg macrociclico

ET hecha mas destacable en este sentido, es el diferente
camportamiente entre los éteres corona y los criptandos, vya que si bien
ambos tipes de macrociclos son capaces de asociarse a cationes alcalinos y
alcalinotérreos, salamente los Oltimos pueden asociarse a metales de
transicidon. Este hecho esta relacionado con la diferente naturaleza de los
heteroatomos del ciclo. Ademds, y como va se ha sefalado, el tamado del
ligando y et diamétro de lacavidad, son determinantes ala hora de establecer

las caracteristicas de los compuestos de intercalacién formados.

En la TABLA 3.1 se presentan los valores del indice de coordinacién
interlaminar de un conjunto de filosilicatos 2:1 saturados por diferentes
cationes. Los datos sefialados correspenden a los valores obtenidos en este

trabajo, que estan en buen acuerdo con los encontrados por CASAL [1983).

TABLA 3.1

Indices de coordinacion catién:macrocicle en diferentes compuestos de
intercalactén

silicate-M"
Macrocicle . i . s .
mont-Na mont-K mont-Ba hact-Na
1204 1,4 0.8 1.8 1.4
18885 Q.8 0.8 1.8 0.9
12086 0.8 0.6 L 0,8
DB24Ca 0.5 0.5% Q,8x 0.7
pgz4cs8 0.5 0,5« G, 8% 6.7

= Jatis Te GASAL {1483



3.1.2. Intercalacion de polioxidos de etileno

Mostrando un comportamienta paralelo al de los compuestos
oxietilénicos macraciclicos, los compuestos polioxietilénicos de cadena
abierta, incluso de masa molecular elevada (> 10" u.m.a.), son susceptibles

también de intercalarse en los filosilicatos 2:1.

Unaserie de experimentos preliminares que han mostrado la posibilidad
de intercalacion de POEs en films de montmorillonita-Na se llevéd a cabo
ublizando diferentes disclventes {agua, metanol, acetonitrilo y mezclas en
proporcion 1:1 de agua/metanol y metanol/acetonitrilo). El uso de agua o
mezcla de agua/metano] como disolvente produce el hinchamiento del silicato
y la consecuente retura mecanica de los films v, aunque se consigue de este
modo una rapida intercalacion del polimero facilitada por la importante
expansion interlaminar que el agua produce en las muestras sodicas, esie
metodo es limitante pues se precisa trabajar siempre con muestras en polvo,
inconveniente para muches de los estudios a los que se deben someter los
materiales resuitantes, FPor otra parte. el metanel no es un buen disolvente
para este tipo de polimeraos, sobre todo para los de masa molecular elevada,
l.as condiciones que se muestran &ptimas para obtener los compuestos de
intercalacidn de estos polimeros es a partir de disoluciones del mismo en
acetonitrilo o mezcla metanol/acetonitrilo; en estos casos, no se producen
roturas de los films v la solutnlidad del polimero es suficientemente elevada
en aicho sistema. Como meétode general de trabajo se adopid el uso de
acetonitrilo como Unico dispivente, a fin de evitar las complicaciones que los
sistemas de mezcla pueden peasionar paraalgunos de los estudios realizados,

especialmente los de microcalorimetria,

Se han efectuado distintos experimentos de interaccidn de POEs de
diferente masa molecular disueltos en acetonitrilo, con montmorillonita~Na'.
l.a TABLA 3.2 muestra las cantidades maximas de compuyeste organico
adsorbido (mEq de unidades oxiehlénicas/i100g} en montmorilionita-Na',
suando se utilizan cuatro Hpos de polimero de diferente tamafo promedic de

molécula. Se observa que para un Hempo de tratamiento de tres dias el



TADLA 3.2

Cantidades maximas adsorbidas de POEs de difernte masa molecular
(expresada en mEg UOE/ 1009} en montmorillonita-Xa a diferante tiesmpo de
tratamiento.

Compuaste
oxietiléenice PEG 600 PEG 4000 POE 10° PCE &' 10"

Cantidad adsorbida
3 dias tratamiento 513 } 464 170 145

Cantidad adsorbida

7 dias tratamiento 537 642 706 275
i -

, . -t .
Concentracién de Tas disoluciones utilizadas 10 M U.0.E./ acetonitrila

pelimero gque se adsorhbe en mayor cantidad corresponde al de mencr masa
mofecular (PEG 600 u.m.a.), debido probablemente a que Tas cadenas mas
cortas pueden difundir mas rapidamente al interior de las laminas. Al cabo
de una semana, las cantidades adsorbidas son, salvo para el polimero de
mayor masa molecular (POE 610" u.m.a.), superiores a 500 mEq UOE/100g,
cbservandose que gl polimerc adsorbido en mayer cantidad ha side el POE 10°
u.m.a. En tedos los casos se na comprobado que ios diagramas de difraccién
de rayes—-X muestran ordenes 001 racicnales, excepto en el compuesto de
intercalacion de POE 610° u.m.a., donde ei vajor del espaciado basal oscila
antre 17,1 y 17,4 A (este uitimo compuestoc ademas de dichos picos de
Fifraceion presentalas reflexiones 00 mas intensas de una fase que coinciden
caon las de 'a montmorillonita~-Na' no intercalada de partida). Los valores de
d. son menores que 1os encontradoes por PARFITT vy GREENLAND {1970k} en
experiencias de intercalacian de polietilenglicoles de diverso tamafo en
mantmorillonita-Ca’” |, a partir de solucicnes acuosas; la principai diferencia
encontrada entre las compuestos de intercailacion sintetizados en este trabaje

y 108 obtenidos par estus autores, se encuentra por una parte en la cantidad
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de compuesto polioxietilénico adsorbido, y por otra en las variaciones del
incremento de espaciado basal; segin estos autores ambas caracteristicas son
funcion del tamafo de cadena del polimero. En las condiciones de sintesis
adoptadas por nosotros se utiliza como disolvente acetonitrilo anhidro, que
si bien ne provoca el hinchamiento de las laminas a diferencia de cuando se
emplea agua como disolvente, dehido a la importancia del efecto entrdpico de
la reaccion de adsorcion de especies poliméricas (THENG, 1973}, dicha
reaccion tienelugar {aunque sea mas ientamente)} y se consigue astintercalar
incluso el POE de mayor masa molecuiar (6'105). Del estudic agui seguido,
podemos sefalar que si bien la cinética de 1a reaccion se encuentra asociada
al tamafo de la cadena pelimeriga, la utilizacién de acetonitrile como
disolvente elimina =1 efecto de asociacidn de agua tanto al palimero como al
cation, alcanzandeose grados de intercalaciéon muy semejantes en todos los
casos y sin grandes diferencias en el valor delincremento de espaciado basal

del material resultante,

Ce los espectros IR se deduce que en todos los casos tiene lugar un
desplazamiento de Ta esfera de hidratacion de Tos cationes interlaminares, al
mismo tiempo gue aparecen las bandas de vibracién caracteristicas del
polimern. Este hecho puede observarse en la FIGURA 3.1 que muestra los
sspectros IR de una hectorita-Na' tratada con cantidades crecientes de POE
10°. Las bandas correspondientes a las vibraciones de las moléculas de agua
(v..enlaregion de 3640-3260 cm  y &..,.. a 1630-1650 cm ') disminuyen de
‘ntensidad a medida que aumenta !a cantidad de polimero adsorbido vy
consecuentamente las bandas asociadas a las vibraciones del mismo se hacen
también mas intensas (bandas correspondientes a las vibraciones de tension
v. ., 2n lade regian 2810-2875 cm’™ y de defermacion §.; en la regidn de 1470~
1240 em’ ).

La penetracion interlaminar de los POEs se infiere comparando los
diagramas de difraccion de rayos-X del sihicato antes y despues de ser
tratado con soluciones de estes compuestos. Utlizando los primeros ordenes
racionates {7-10} de ‘as reflexiones O se establece el espaciade d.

{"espaciade basal'') que es el parametro ¢ de la celdilla unidad. que se



absorbancia (u.a)

4000 cm-! 1150

FIGURA 3.1. Espectro de absorcion de infrarrojo {4000-1150 em ) de
hectorita-Na' tratada con cantidades crecientes de POE
{acetonitrile}, expresadas en unidages oxietilenicas (UOE)
por 100 gramos de muestra.

a) 150 mEq UOE ; b) 192 mEq UCE ; c¢) 313 mEq UQE
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modifica significativamente por la intercalacién de las especies or ganicas.

La FIGURA 3.2 recope los difractogramas correspendientes a una
muestra de montmorillonita-Na' antes y después de ser tratada con una
solucion de POE 10°, asi como el diagrama de difraccion de rayos-X de dicha
polimere cristaling. Ei primer hecheo destacable que puede observarse en el
difractograma de la muestra intercalada, es que no existen picos asignables
a reflexianes de polimero cristaling. Si se tiene en cuenta la relativamente
baja superficie exterior del silicata, asi comc la gran tendencia del polimero
a formar fases cristalinas, parece poco probable que las cantidades de
materia organica establecidas por micreanalisis  (>600 mEq/100g)
carrespondan a polimero adsor bido superficialmente. Resulta por lo tante mas
plausible admitir que se produce la intercalacién de dicho polimero en el
espacio interlaminar, permitiendo asi explicar el valor de d, proximo a 17,5
A, s{.g nificativamente mayor que el cbservado en la myestra hidratada (con
una manocapa de H,Q) cercanc a 12,5 A, vy aun mas elevado aue 2l

correspandiente a la muestra destidratada £=9,5 A).

Por otra parte, se ha observado que cuando el polimero que se trata
de intercalar es el de mas elevado peso molecular (6-105) los diagramas de
difraccion de rayos-X muestran la formacion de interestratificados,
pudiendose establecer dos valores para # ., uno correspondiente a una
muestra intercalada (= 17.3 A) v otro similar a! del mineral no intercalade (=
12.4 A). Este hecho puede explicarse por la mayor dificuitad para
intercalarse un polimero de cadena mas larga con respecto a los de tamafo
mas pequefio, de acuerda con las cantidades maximas adsorbidas deducidas
del analisis gquimico {TABLA 3.2}

3.2, Isofermas de adsorcién

£l estudio del procesc de adsorcion de los compuestos oxietilénicos
macrociclicos en montmorilionitas saturadas por cationes monc v divalentes

(Na v Ba ', respectivamente) en condiciones isotermas de 25°C fue abordado
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FIGURA 2.2. Diagramas de difraccion de rayos X de las muestras:
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en los trabajos de CASAL (1983) y CASAL y RUIZ-HITZKY (1986). Estos
autores han observado que las curvas experimentales de estos procesos
correspoanden a isotermas del tipe "U" (Langmuir) de aguerdo con la
clasificacion establecida por GILES v col, (1960) para proceses de adsorgion
en interfase sdlido-tiguido. Este comportamiento es caracteristico de procesos

en los que existe gran afinidad entre el adsorbato y el s6lido adsorbente.

Las isotermas de adsorcion (25.06°C % 0,058°C) de compuestos
polioxietiléenicos de cadena abierta (POE 10°) en muestras homoionicas de
montmorillonita saturadas por cationes mopo y divalentes (Na' vy Ba ",
respectivamente} se han obtenido a partir de solucicnes del polimero en
acetonitrilo. Los puntos experimentales de las isotermas de adsorcién
{cantidad de compuesta polioxietilénico adsorbido en funcién de la
concentracien de squilibrio}, corresponden a ensayos independientes en los
que la cantidad adsorbida se determina por microanalisis de materia organica
agociada al sélido tnorganico. Tanto el peso de la muestra, como ef volumen
total {solido + disclucian) se han mantenido constantes para cada una de las
axperiencias, y los resultados se han normalizado a miliequivaientes de

iznidades oxietilénicas (mEq UQE} por 100 gramos del solido.

£n iz FIGURA 3 3 se representan graficamente las isotermas de
adsoroion de POE 10 &n montmerillonitas sodica ¥y barica, expresando las
cantidades de polimero intercalade (mEg UQE/100g) en funcion de la
concentracion de eawlibrio {moles UOE Nitro). Las wurvas experimentales
que definen este tipo de 1sotermas, sl igual que ocurre en la adscricién de
cempuestos oxietilénicos macrociclicos, se ajustan a las denominadas del tipo
"Lt da gcuerdo con la glasificacian de GILES y col. (1960} para procesos de
adsorcidn en interfases sélido-liguido. Se observa una acusada pendiente
para los primeros puntos de ia curva, Hegandose finaimente a un "plateau”
sue corresponde al recubrimiento completo de la superficie accesible del
silicato; como ya se ha indicado este compor tamieato es caracteristico de los
procesos en los dque existe gran afinidad entre el adsorbato y el salido
adsorbente, mientras que la afinidad de la superficie por el disclvente puede
<er condider ada despreciable { KIPLING, 1965).
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Las isotermas tipo "L'" se asemejan a las de tipo "I" segan la
clasificacién BET (BRUNAUER, EMMET y TELLER, 1938) para procesos de
adsorcion en interfases sélido-gas, y por similitud puede considerarse que
fa zona de adsorcion constante representa el recubrimiento completo (x.) de

la superficie del solide por una monocapa de adsorbato.

Enelcaso delaintercalacion de compuestos oxietilénicos macrociclicos,
este hecho fue constatado a partir de dates de difraccién de rayos-X y
estudics de espectroscopia IR (CASAL y RUIZ-HITZKY, 1885; RUIZ-HITZKY
y CASAL, 1986). La capacidad de esta monocapa se establecid teniendo en
cuenta el numerc de centros de adsorcion (cationes de cambio) en la
superficie def mineral y el area {A,)} ocupada por una molécyla de macrocicio.
Este comportamiento general presenta algunas excepciones como son los
complejos de mantmorillonita-Na /12C4 v montmorillenita-Ba’ /15C5, en los
cuales al ser el tamafio del catién mayor que el de ia cavidad del macrocicle
se forman complejos interlaminares de tipo "sandwich"., manteniendose una
relacion ligando/catién 2:1 similar a lo gbservada para la formacion de esos
complejos en disolucion {BUSCHMANN, 1985).

En los compuestos de intercalacién de polioxietileno (POE 10°) se nha
observado que en las muestras correspondientes alos primeros puntos dela
isotéerma de adsorcion, los diagramas de difraccion de rayos-X presentan
picos asignables a una fase intercalada (d, = 17,3 A) y otros que
corresponden al espaciado del material de partida. Si a este hecho se anade
que para estos puntos la adsorcien es practicamente total, se puede
agtablecer que en la intercalacion de polioxietilenc intervienen molécuias de
todos los tamades de cadena, gque estadisticamente estan presentes. Ea
sosible aue sean las moléculas de mengr tamafio las gue se intercalen en
primer términe, y que actuando a modo de "cufia' entre las laminas faciliten
uiteriormente 12 entrada de moléculas ce mayor tamafdn de cadena. Para
concentraciones de equilitirio muy elevadas (>0,1 molas/litro}, proximas al
Wmite de solubilidad del polioxietileno, tas scluciones son muy viscasas y la
isoterma se caracteriza por la presencia de puntos erraticos, no

representados en la FIGURA 3.3. Los difractogramas de rayes-X de las
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muastras correspondientes praesentan picos de intensidad media adicionales
a los propios del material intercalado y que corresponden a las reflexiones
méas intensas del POE cristalino (ZAHURAL vy col., 1988),

Lasuperficie maxima que puede recubrirse por adsorcién de sustanciag
organicas en una esmectita es del orden de 760 m’ /g (VAN OLPHEN, 1977).
En el caso de la montmorillonita aqui utilizada, cuando estid saturada con
cationes monovalentes el area disponible por cation interlaminar es de 73,4
A’, seqin se determina a partir de los parametros de la celdilla unidad y de
la densidad de carga por celdilla, usando 13 ecuacidn propuesta por VAN
OLPHEN (1977}. Por otra parte, el area que pueden cubrir 7 unidades
polloxietilénicas (refacidn aproximada existente entre un Na” intarlaminar y
numero de UOE de polimero intercalado en una conformacion helicoidal, de
acuerdo con el modelo estructural propuesto a partic de datos de
espectroscopia IR v DRX que se discutiran en el siguiente capitule) es de
unos 72 A’ . Estos dos valores, muy préximos, apoyan la suposicien inicial de

formacion de una auténtica monocapa de polimero intercalado en el silicato.

En los silicatos intercambiados con cationes polivalentes (M) el area
de 1a super ficie interlaminar es l6gicamente idéntica a la del mismo silicato
satyrado por caticnes monovalentes si bien ¢l area disponible por catidn se
hace "n" veces mayor. Si se tiene en cuenta que el polimero puede sufrir
cambios en €1 periodo de fibra cuando se encuentra asociado con iones
{DAVISON, 1855; CHATANI y OKAMURA, 1987). en el caso de silicatos
donde los cationes interlaminares son polivalentes, es posible que existan
diferenccias 2n el periode de fibra de 1a hélice de POE intercalado entre las
zonas préoximas a log cationes interlaminares y las regiones intercatiénicas,
tal y como se esquematizan en la FIGURA 3.4. Este hecho explicaria
variagiones de la cantidad total adsorbida para la for macion de Ja monocapa,
coma se observa en los datos recogides en la TABLA 3.3 a excepcian de ia
muestra saturada con jones Ba' que, como mds adelante se discutira Hene un
comportamiento diferente con respectc a otros cationes polivalentes.

La intercatacion del polioxietileno de mayor masa molecular (6 - 10"
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u.m.a.) conduce siempre a la formacion de interestratificados, pudiéndose
observar reflexiones que corresponden a regiones interlaminares con el
polimero intercalado y otras que corresponden ajas del stlicato de partida,

en las que no se ha intercalado el palimera.

FIGURA 3.4. Representacién esquematica de Ta dispesicion interlaminar
mas probable de POE en un silicato saturads con cationes
monovalentes {a) o divalentes (b).

TABLA 31.3.

Zanti1dades de POE 10° {expresadas en ynidades oxietilenicas por 100g de
arcitla; =Eg UCE/100g) adsarbidas mor distintas montmorillonitas
hamgionicas. a incrementss del espaciado basal en les compuestos de
intercalacicn formados.

M ! ¥.[mEa UCE/100 g) d. {A)
i 620 B i7.2
Na’ 708 17,6
K 5E4 7.8
i
i NH, BO3 interestratif.
2a’ 429 interestratif.
Ba' 613 17,4
a1’ 538 interestratif,
ce’ 586 interestratif,
PrNH, 557 171
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3.2.1. Adsorcién de POE en montmoritlonitas saturadas por distintos
cationes: efecto del cation interlaminar

En base al comportamiento obser vado en las isoctermas de adsorcion se
ha elegido como método general de trabajo la utilizacion de POE 10° disuelto
en acetonitrilo, en una cancentracién 107 M de UDE. Utlizando estas mismas
condiciones, se han preparado los compuestos de intercalacion de
polioxietilene ep muestras homoidnicas de montmorillonita saturadas por
cationes mono, di y trivalentes. Enla TABLA 3.3 se muestran las cantidades
de polimero intercalado en cada una de ellas, asi como el ezpaciado d.
(deducido de los correspondientes difractogramas de rayos—X) paracada uno

de los materiales de intercalacion obtenidos.

En general, iacantidad de polioxietileno adsorbidoe se encuentra en et
rango de 550-700 mEq UOE/100g. Las montmorillonitas saturadas par cationes
menovalentes adsorben mas cantidad de polimerc. Puede este hecho
inter pretarse admitiertdo que un mayor namero de catiches en la interlamina
fuerza una mayor compactacitn de la hélice del polimero {FIGURA 3_4),
Cuando estos cationes morovalentes sen alcalinos la cantidad adsorbida es

muy similar en todos Yos casos, obteniéndose siempre intercalados regulares.

Cuando el cation interlaminar es el i6n gmonig se alcanza una mayor
zantidad de POCE adsorbido, formandose en este caso materiales
interestratificados con picos de difraccien de rayos-X que sehalan la
coexistencia de espaciados a unos 18 A {material intercalado} v a 14,3 A
{ligeramente mavor gue el correspondiente al silicato de partida). Para
interpretar astos resuitados debe de tenerse en cuenta que en Jos sistemas
convencionales (no intercalares) del Hpo FOE/sales de amonio existe un
rango de composicién UOE/NH', estrecho para el gue pueden formarse fases
unicas [CHANDRA y col., 1990); en los compuestos de intercalacion de POE
en montmorillenita-NH,”, puede asumirse asimismo, un desorden del polimero
intercalado, existiendo reqiones del espacio interlaminar de concentracién
variable en polimera. Cuando el catién interlaminar es el propilamgnio se

producen compuestos deintercalacion ordenados regularmente, perocon una
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cantidad de polimero insertado menor que en los cases precedentss; de este
resultade puede confirmarse ia influencia de la naturaleza del cation
compensadaor, en este casa un {én volumingse, en la diferente capacidad de

adsorcion interlaminar del potimero,

La intercalacién de FPOE en montmorillonitas saturadas por gafignes di
v frivalentes, (a excepcioan de la montmoriﬂonita«Bae') da lugar a
interestratificados, cuyos picos de difraccidn son asignables a una fase
regularmente intercalada, y a otra fase correspoadiente al minera! de
partida. La montmorillonita~Ca’” es la muestra con menor capacidad de
adsorcion de polimerc; ademas en este caso, el valor de d, es menor en la fase
intercalada que en la muestra de partida. Puesto que este cation, aligual que
en el caso de los cabiones trivalentes, posee una energia de hidratacién muy
elevada, es dificil que las moleculas de agua de la esfera de hidratacion
puedén ser desplazadas permitiando su asociacitn con el material inter calago.
Asi, existe una fendencia a conservar dicha esfera de hidratacién, a
consecyuancia de lo cual, el poiimero no encuentra buen acomodo en la
intarlamina. Esta situacion se deduce de los espectros IR v se discute mas
profundamenteen #4.2,.1.; 1as bandas de vibracion asignadas a tas moléculas
de agua interlaminar no alteran su intensidad en el silicato antes y despugés
del tratamiento con las soluciones de POE; no obstante, se preoducen iigeros
desplazamientos de frecuencia en dichas bandas en los espectros de los
compuestos de intercalacion con respecto a los espectros de las muestras de
partida. Estas modificaciones se explican por el efecto de moléculas de agua
"puente', locaiizadas entre el cation vy las moléculas oxietilénicas adsorbidas,
siendo capaces de asociarse por enlaces de hidraogeno ala melécula adsorbida
{ESQUEMA 3.1).

Un compartamiento parecido ha sido observado en otros ensayoes de
‘ntercalacion de compuestos oxietilenicos macrociclticos en montmorilionitas
saturadas por caticnes de elevada energia de hidratacién {CASAL, 1983); en
estos casos, o bien la intercalacién ne llega a producirse, o bien conduce a
interestrafficados no regulares, asimismo consecuencia de las fuertes

interacciones de les cationes con las mcléculas de agua interlaminar.



ESQUEMA 3.1.
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minar hidratado | zada ("puente | asociado por enlace de

de hidrageno")| hidrogeno

intercalacién

La formacion en medio homogénee de complejos estables de macrociclos del
tipo de los éteres corona y de los criptandos ¢con sales de elementos alealinos,
alcalinoterrecs y de otros elementos metalicos, ha sido ampliamente estudiada
en les ultimes afos bajo el punto de vista de los aspectos térmodinamicos vy
cinéticos implicados en dichos procesos de complejacion. El estudio
sistematica del efecto del tamano del anille y de la naturaleza del atomo
dador, asi como la determinaciéon de las constantes de formacién, entalpras
y entropias de los procesos de complejacion de diferentes compuestos
macrociclicos y cationes, ha sido abordado con amplitud con el apoyo de
diversas técnicas experimentales (LAMB y col:, 1980; IZATT vy col., 1985
¥y 1986; BUSCHMANNM, 1985 v 1986a) .

Uno de los objebivos de este trabajo es el estudio termodinamico del
proceso de formacion de los complejos de intercalacion de compuestos
oxietilénicos en filosilicatos 2: 1 intercambiados ¢con diferentes cationes. Para
egte fin se ha utilizado 1a técnica de 1a microcalorimetria de adsorcién, cuyos
orincipios basicos, instrumentacion y metodo de trabajo empleado se ha

descrito en el capitulo 2.
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tos estudios termodinamicos de los procesos de complejacion en medio
homogénee han puesto de manifiesto que las energias de formacion estan

influenciadas por varios factores,

a} La naturaleza del macrocicle, su tamafto y el tipo de hetercatomos
que posee.

b) La relaciéon tamado cationico/cavidad macrociclica, siendo mas
estables los compuestos en que se produce un mejor ajuste topolegice entre
ambos.

c) El tipo de disolvente en que transcurre la reaccién, va que se trata
de procesos en los que se praoducen cambios en Ta esfera de solvatacion det

catién,

En principio, lainfluencia de los dos primeros factores en los procesos
que transcurren en fase heterogénea, como es nuestro caso, puede
suponerse que sea similar a la encontrada en las experiencias realizadas en
medio pomogenes. El tercer factor puede ser de gran importancia en gl
balance energétice global, puesto que la topologia peculiar del entorno en
que se encuentran los cationes es ldgicamente muy diferente a la de un
sistema sin restriceiones estéricas, como son las fases en solucién
homegenea; en efecio, la naturaleza de 13 esfara de solvatacion de un catidn
interlaminar es muy distinta ala que corresponde al mismo catién cuando esta

an solucion.

Otro factor que es preciso tener en cuenta en la complejacion en fase
heterogeénea, os el hecho de que se trata de un proceso de intercalacion que
puade requerir un gasto energético adicional para produgir la separacion

entre las Taminas entre tas cuales se inserta el ligando oxiebiénico.

3.1.1. Influencia de la naturaleza del compuesto intercalado

Este estudio se ha centrado en muestras de montmorillonita-Na', enlas

que se ha determinado el calor del proceso de adsorcion interlaminar de
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varios compuestos oxietilénicos disueltos en metanol. La TABLA 3.4 muestra
los valores de 1as entalpias obtenidas, que se comparan ¢con las entalpias de
formacién de los complejos en medio homogénea (soluciéon metandlica) dadas

en la hibliografia.

En primer lugar, hay que sefialar que en todos los ¢asos ias entalpias
de reaccién san negativas, 0 gue implica que esle Lpo de procesos son
expotérmicos tanto cuando ta complejacion se produce en medic homogéneo,

como cuando ésta transcurre en el interior del espacic interlaminar.

Se gbserva en todos los cases que las reacciones que transcurren en
el solido san mas exotérmicas que las correspondientes en medio homogéneo,
Asumiendo que la mayor parte del calor generado en €l proceso de adsorcion
se debe a 1a formacion del complejo en la interlamia, para un mismo catién
puede establecerse la siguiente secuencia general de estabilidades de los

complejos con varios macrociclos:

€222 »>> 18C6 > 15C5 > DB24C8

En este sentido, hay que tener en cusenta que &l cambio de la esfera de
coordinacion de los cationes requiere mucha mayor energia en disolycion que
ent la interlamina, ya quelos cationes interlaminares poseen un nimero menor
de molaéculas de disalvente en su entorno (ANNABI-BERGAYA, 1978) que en
un sistema homogéneo libre. Existen ademas otros factores de difich
evaluacian cuantitativa que son diferentes en el proceso de intercalaciéon con
respecto a los procesos en disolucion: i) Jas restricciones estéricas gue
impone el entornointerlaminar gue pueden modificar l1as interacciones catién-
macrociclo; i3} las interacciones con el anidn compensador, que afectan a los
complejos en disolucidon de manera muy distinta a 1os compliajos interlaminares
ya que en estea caso son las propias laminas del silticato las que actuan como
anion; v iii) las moléculas de disolvente no desplazadas, que pueden guedar
asociadas a aqueilos cabiones que por impedimento estérico no forman
complejo con el compuesto oxietilénico introducido. La influencia de estos

factores seialados debe de tenerse en cuenta a 1a hora de intentar explicar
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algunas diferencias de comportamiento observadas entre las reacgsiones gue
transcurren en medio hetercgéneo y homogéneo, como se discute
seguidamenie.

B

TABLA 3.

Entalpias de formacian (2535) de los compuestes de intercalaciodn de
especies oxietilénicas en montmorillonita-Na~ a partir de soluciones
metandlicas, comparados con les caleres da Formacion de los
carrespondientes complejos con sates de sodio en medic metanolice (IZATT
y cel., 1985; BUSCHMANN, 1986h)

compuesto calor de adsorcian calor formacign del
oxietilénico -AH (KI/moll.. compiejo en metano?
~8H (KJ/mo 1 Jueow
13C4 (1:1) 8.9 12,6
12C4 (2:1) 7.4 28,0
— B
15C3 44 .2 21,8
]
| 18CH 47.% 33,6
i DBZ24CH 411 | 32, 4%
| I S, —et
PEG 4000 4, 33%% =0 JJ
B e ——— S
i
n2z2 116,01 44,8 f
. _ J

E7 carion Na’ es cemasiado grande para su inclusion en la cavidad del
1204 {TABLA 4.2}, por o qua tienden a formar complejos de astequicmetria
2.1 an solucian (IZATT y ecol., 1985). El compuesto de infercalacion
mantmarillonita-Na /12C4 posee, segin se deduce del microanaliisis elemental,
unarelacion ligando:catnion de 1,5:1, lo que sefalala coexistencia de cationes
que estan coordinados al 1204 en una estequiometria 1:1 y otros que estan
an la relacian 2:1. Ast mismo, ia espectroscopia de RMN de “'Na muestra Ta
existencia de iones Na” en dos tipos de entorno diferentes. Los diagramas de

difraccion de rayos X indican 1a formacion de fases regularmente inter caladas
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con un Ad, =8,2 A, simitar al cbservado por CASAL (1983} en complejos de
estequiometria 2:1. Estos resultados parecen indicar que los compuestos 1:1
y 2:1 deben distribuirse con un cierto orden en el interior de tas laminas de
manera aue se mantengan estas uniformemente expandidas. Para esta
reaccitn resulta por lo tanto dificil de estabiecer el valor de 1a entalpia de
formacian de tos complejos interlaminares, ya que no es posible asegurar la
disposiciéon y la estequiometria reales de los ligandos; de esta forma, en la
TABLA 3.4 se han indicado los valores calculados de fa entalpia suponiendo
jque todos los complejos formados en 1a intertamina tengan la estequiometria
i:% ola2:1. El calor real dela reaccion sera inter medio entre ambos pero en

cualquier caso la reaccion resulta ser mas exotérmica que en solucién.

Estas espaciales condiciones de antorno que impone el silicato
justificarian también las diferencias en los valores de entalpia encontradas
en las otras reacciones de complejacion estudiadas, que san siempre mas
exdtermicas para el procesco que transcurre en la interlamina que et
correspondiente a un medio homogéneo. Esto esta de acuerdo con las
observacienes de varios autores (MICHAUX y REISE, 1982; LAMB vy col. .
1980; BUSCHMANN, 1986a} que sefalan la existencia de cambios
significativos en las interacciones cation-macraoctcio, en funcion de ja

concentracion y del estadoe de sglvatacidn de los cationes.

La mayer o0 menor influencia del entorno depende del Hipo de complejo
formado: asi los macrocicios 18C6 y DB24C8 cuando se encuentran en
disolucion tienen mayor libertad para flexibilizar su conformacion de modo
que el cation quede englobado en la cavidad macrociclica, consiguiendo asi
mayor numero de puntos de unién cation-ligando. Para conseguir estec en el
espacio 1nterlaminar se requiere un gasto energetico mayor ya gue el
macrocicld se epcuenira en un espacio confinado y estos cambics
conformacionales se encuentran mas impedidos, por lo que parte de las
maléculas de sulvente permanecen asociadas al cabign; esto implica que el
balance entalpico global del proceso sea muy similar al determinado parala
reaccicn en medio homogéneo. En el caso del complejo formado con el C222 Ta

reacciéan es altamente exotérmica, al igual que ocurre en medio hamegéneo,



64

debido a que el macrociclo es capaz de englobar totalmente al catian
desnudandole de su esfera de solvatacién y convirtiendose asi el complejo en
un macrocatién que puede estabilizar mejor la carga deslocalizada de la
interlamina, Las diferencias encontradas respecto al medio homogéneo han de
explicarse en base a una interaction con centros de la lamina, como se
discute en # 3.2.2.

Las correspondientes entalpias de formacion en medio homogénec de
complejos de entidades oxietilénicas poliméricas (POEs) con caticnes Na' en
metanal, no han padido ser determinadas dehida a que el calor generado en
la reaccién es muy pequefic y no puede establecerse el punto da equivalencia
cuando se utiliza la técnica de wvaloracién calorimétrica {BUSCHMANN,
1986b}. Cuandc la reaccign bHene lugar en el espacio interlaminar, se
cornp.rueba que el proceso es exctérmico y pueden determinarse los valores
del calor de reaccian por unidad oxietilénica introducida, que son del orden
de -4 KJ/mo! de UOE.

3.3.2. Influencia del silicato laminar

En medic homogéneo 'a influencia del anion de la sal implicada en la
formacion de complejos con ligandos oxietilénicos ha recibido por regla
general una atencion escasa; la mayor parte de los trabajos en este sentido
suponen qué en las condiciones de trabajo adoptadas, la centribucion del
anion al calor de reaccion es despreciable admitiendo que no existe una

interaccion directa del misma con e} correspondiente cabion.

En el caso de los complejos interlaminares de ios compuestos
oxietilénicos, la lamina del silicato actta al Hempo como anién y como sustrato
hospedante del complejo. Las principales diferencias que g _prigri pueden
nfluir en el proceso de formacion de los complejos deben estar relacionadas
con la carga del silicato, es decir su localizacién y su densidad. Es bien
congcido el papel tan importante que estos dos factores juegan en los

procesos de adsorcién y en la reachividad intracristalina de compuestos
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or ganicos en filositicatos que pueden originar cambios en la configuracién de
las moléculas adsorbidas y en el empaquetamiento de los mismos (SERRATOSA
y ¢ol., 1884}1. El hecho de emplear silicatos de estructura muy similar pero
de origen vy naturaleza diferente, puede en principio afectar a la geometria
y a la estequiometria de los complejos formados, lo que debe reflejarse en los
calores relativos de formacién de los compleios, con respecto a un misme

ligando oxietilénico.

Hemos estudiado mediante medidas micracalorimétricas el proceso de
adsorcion de varios macrociclos en dos silicatos laminares de Ia familia de las
esmectitas (montmorillonita y hectorita}, saturades amhos con cationes Na';
los valores de las entalpias encontradas se recogen en la TABLA 3.5,
Aurnque, segun se deduce de los datos de analisis quimico, difraccion de
rayos~X,. espectroscopia IR, etc, 108 complejos farmados en ambos casos son
del mismo tipo (en cuanto a estructura y estequiometrial, sin embargo, el
calor de reaceidn es en general menor para 1os procesos que transcurren en
el espacio intracristalino de 1a hectorita que en los de la montmorillonita. Es
sabido, que ambos silicatos poseen aproximadamente la misma densidad de
carga por celdilla unidad (= 0,8e ) pero que se diferencian en la localizacién
de dicha carga: en el caso de la hectorita, esta exclusivamente localizada en
ia capa octaédrica, mientras que en la montmorillonita existe ademas una
contrirucién de la capa tetraedrica (sustitucion de 5-15% de Si por AD)
{CHOURABI y FRIPIAT, 1981). Este tipo de sustitucién se conoce como
"caracter heidelitico™, haciendo mencion a la beidelita, un silicato laminar del
tipo de las esmecHtas en que la sustitucién Si/Al es muy elevada. La
localizacion dela carga en posicion tetraédrica, implica una mayor proximidad
de la misma a fos cationes de compensadores situados en ia tnteriamina, y por
tanto el potencial asociado, que varia directamente con la inversa de la
distancia, para un mismo valor de carga neta debe ser mayor gue cuando la
carga esta localizada exclusivamente en la capa octaédrica (mas alejada del
espacio interlaminar}. De esta manera, admtiéndose que en la formacion de
los complejos tenga lugar desplazamientos de los cabiones irterlaminares
debido a su asociacién con el compuesto macrociclico, puede preveerse que

la energia puesta en juego en silicatos con caracter beidelitico
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{montmerillonita) sea mayor que en los que la carga de la Jamina se localiza
anicamente en posiciones octaédricas (hectorita). Este argumento es
consistente con Tos resultados obtenidos, pero en el caso del criptando €222
cuya infercalacién en montmorillonita-Na’ conlleva un calor da reaccidn muy
superior al de la hacterita-Na’ (-116 XJ/mol frente a -48 KJ/mol), puede
suponerse que una reaccion de protonacién, aunque sea solo parcial, debido
a gque es un preoceso fuertemente exotérmico sea responsable de los calores
de adsercion determinados. ET criptando, ademas de ser un compuesio
oxietilénico posee una fuerte basicidad debido a los dos atomos de nitrdgeno
cada uno de ellos capaz de actuar como una amina terciaria. La acidez
interlaminar procede de las sustituciones SifAl con capacidad de generar
sitios acidos silicoaluminicos. que actuarman en presencia de agua como

centros Brinsted.

TABLA 3.5

Entalpitas de formaciaon {25°C) de compuestes de intercalacidon de
diferentes compyestos oxietilénicos macrociclicos en montmorillaonita-Na
v hectorsta-Na

i
Compuesto | mont-Na hect-Na’
macrociclico ] -AH(KI/mo 1) -AR({KJ/mol)
1204 (1:1) 1 177 56,9
12¢4 {2:1) ]l 38,9 33.4
T
15C5 l 44 2 35,9
18C8 | 47,5 58, 1
N *
co22 J! 116, 1 48,2

3.3.3. Efecto dei disolivente

Laimportancia del disolvente en el cual transcurren las reacciones de
complejacion estudiadas en medio homogeneg. ha sido puesta de manifiesto

por varios autores: un amplio estudio comparative puede establecerse a
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partir del trabajo de revision de IZATT vy col. {1985). En general, estas
reacciones se explican como cambios en la esfera de coordinacién del cation,
y Por lo tanto la afinidad de éste por ¢l disolvente es un factor muy
imporiante en e] balance ener gético total del proceso.

En medig heterodenes, la influencia del disolvente también ha podido
panerse da manifiesto a partir de fos valoras de las entalpias de adsorcién en
montmorillonita-Na', de varios compuestos oxietilénices utilizando soluciones
de los mismos en metanol y en acetonitrilo. €n 1a TABLA 3.6 se presentan los
valores obtenidos de las entalpias, comparandolos con tos los datos
bibliograficos de las mismas reacciones efectuadas en medio homogéneo
{LAMB y col., 1880; BUSCHMANN, 1986b; NAKAMURA y col., 1982). Se
cbserva en dicha tabla que los procescs que transcurren utilizando
soluciones de los compuestos oxietilénicos en acetonitrile, son menos
exotérmicos que en los que se utiliza como disolvents metanol. Si se tiene en
cuenta que la afinidad del catién por el discivente de mencor constante
dieléctrica {acetonitrilo) es menor, la energia necesaria para desplazar la
esfera de solvatacion de los mismos (asociacion catién-ligando oxietilénico)
debera ser mas pequeda,. confrariamente a los resultados experimentales
encontrados. Noobstante, unaposible inter pretacion de este comportamiento
godria basarse en que e acetonitrilo, a diferencia del metanol, no reempiaza
la totalidad de moléculas de agua asociadas a los cabiones interlaminares; asi,
el bajance tota! del proceso es menos exctérmico, que cuando 1a adsorcion se

produce en presencia de metanol,

Una de los aspectos mas llamativos es el valor positivo proximo a cero
de la entalpia del procesoc de complejacion de 18C6 en montmoritlonita-Na“ en
procesos efectuados en presencia de acetonitrilo. En realidad este proceso
transcurre en dos etapas, la primera endotérmica y l!a segunda con
preduccian de calor, siendc el balance practicamente nulo. En media
homogénes fen solucién de acetonitrilo}, laentalpia determinada a partir de
estudios potenciométricos por NAKAMURA y col, {1982) es positiva, hecho

del que no refieren explicacion alguna.
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En el caso del proceso de intercalacion del polioxietiieno de cadena
abierta {POE 10°) también en presencia de acetonitrilo, ocurra algo muy
parecido al caso del 18C86, ya que existe una primera etapa endotérmica,
seguida de otra etapa exotérmica. En este caso, puede estimarse un calor de
adsorcion por unidad oxietilénica que resulta muy préximo al determinado
para i mismo proceso de intercalacidon pero utilizandce metano! comc

gisolvente.

TABI .6

Entalpias de formacién (25°0) de diferentes compuestos de intercalacign
de compuesteos oxietilénicos en mantmoriilonita-Na a partir de soluciones
da los mismos en metancl y acetoriirilo. Entre paréntesis se sefialan Tas
entalatas de farmacion (2530) de lcs complejos de dichos compuestos
oxietilénicos con sales de sodic en medio homogéneo (LAMB y col., 1980
BUSCHMANN, 1986b; NAKAMURA y col., 1982;.

Macracicio —AH{KI/mO Y ) pnrwesmin —AH{KRT /mal ) e raoten
15¢C5 44,2 (21.,8) 27.8 {24,1)
18CE 47.5 (32,%) = 0 (-1.8)

PEG 4000% 4.3 (= 0 3.2 (= 0)

+ caler referide a unidad oxietilénica

3.3.4. Influencia de 1a naturaleza del cation interlaminar

Como ya se ha sefalado, la relacion entre el tamafo del cation y ia
cavidad del macrocicloes uno de los aspectos mas importantes que determinan
‘a estabilidad de los compiejos formades en disclucién. Por otra parte se ha
puesto de manifiesto que cuando los cationes acomplejadoes se encuentran en
el espacio 1ntracristaling ae un solido anfitrion, la naturaleza del entorne
debe de ser tenida muy en cuenta. Por esta razon se han determinado las
entalpias ¢e adscrcion de varios compuestos macrogiciicos en  tres
montmarillonitas homgidnicas (Na . Ky 8a ') a fAn de establecer

cemparativamente la estabilidad de los compuestss interlaminares asi
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formades. Los calores de reaccidn obtenidos, asi como los correspondientes
a las reacciones de complejacion en solucion metandlica, se expresan en la
TABLA 3.7.

En general, existe una tendencia a aumentar 1a entalpia del proceso de
formacion cuando la energia de solvatacion del catién es menor, hecho que ha
sido canvenientemente explicado, del mismo modo que ocurre en medio
homogéneo; asimismo, otros efectos como puede ser l1a relacion tamafo de la
cavidad/radio ionico parecen también aqui tener influencia. En este sentido
1a entalpia del procesc de formacién del compuesto montmorillonita—~-Na'/15CS
es ligeramente maveor a la del proceso de formacién del compuesto
montmorilfonita-K /15C5, debido probablemente a que el radioc de la cavidad
del 15C5 no es suficientemente grande para albergar al idon K', dando tugar
a un complejo menos estable. El complejo de Ba'' con 15CS puede considerarse
una excepcion a esta regla. Ya se ha mencionado que estos complejos en los
que el tamafo del cation (Ba'', radio ionico = 1,35 A} es menor que el de 1a
cavidad macrociclica (radio medio de la cavidad = 1,0 A) se forman
asociaciones ligando/cation con estequiometrias que tienden aser 2:1. Una
situacion semejante es la del complejo i2C4/Na’, caso en que la estequiometria
determinada experimentalmente puede llegar a ser 2:1 {CASAL, 1983). E1
aumento del numerc de puntos de interaccién catién-ligando., unido a la
mayor proximidad de ambos, forzada por el entorne de las laminas, permite
explicar que la entalpia asociada a2l proceso sea en valor absoluto mucho
mayor gque lo que cabe esperar para complejos similares perc de

estequicmetria 1:1.

L.os calores de reaccion fuertemente exotérmicos para los procesos de
formacion de complejos con el eriptando C222, mucho mayores que los
asociados a reacciones can ligandos monociclicos cuya cavidad tiene un
tamafio similar, estan asocciados al denominado "efecto criptato” (LEHN vy
SAUVAGE, 1971) que se produce por un verdadero encapsulamiento del
cation en la cavidad intramolecular de estos compuestos biciclicos v que se
traduce en un aumento de las interacciones cation-ligando que dan mayor

estabilidad a los complejos asi formados. El efecto es mas acusado en los
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complejos intracristalinos como se ha explicade anteriormente (# 3.3.2.),

debido a2 que la carga de! anién se encuentra destocalizada en Jas laminas ¥

desestabiliza menos el complejo.

L.a ascciacidn del cation a la lamina puede tener importancia cuande
dicho catién tiene tendencia a coordinarse con los oxigenos que definen e!
hueco seudohexagonal de la misma; este es el casa del ién K', que como es
conecido puede encajar perfectamente en dichos huecos. Cuando se forman
los complejos de K existe una competencia entre 1a inferaccién del cation con
'a lamina y con e! macrociclo: asi el 15C5, que como se ha dicho
antericrmente, posee una cavidad demasiado pequefia (radio interao de la
cavidad = 1,0 A) para incluir en su interior al potasio (radio iénice = 1,33
AY), es el complejo menos estable de todos, supsniendose agui que la mayoria
de Tos iones K’ se alojan en la estructura seudohexagonal de ia lamina del
si!icaﬁb. El C222 es el Unico ligando capaz de desplazar totalmente al K’
separandole de ja lamina, y al producir el encriptamiento forma un complejo
muy estable, de acuerdo con los valores relativos mas elevados de la entalpia

del proceso.
TABLA 3.7

Entalpias de formacion (25’0) de algunos compyestos de intercalacien de
macrocicios oxietilgnicos en montmarillonitas hemoidnicas saturadas por
diferentes cationes. Entre paréntesis se indica la entaipia de formacion
{25°C) de les complejos de diches macrociclos cen sates de los mismos
caticnes ea solucicn metanelica (TZATT y col., 1985; BUSCHMANN, 1985).

LMzacrn— mont-Na’ T' mont-K mont-8a’”
cicla ~AH{KI /mal) , ~AH(KI/mal) —AH(KI/mul)
15CS 44,2 (21.8) L 3g.8 (31.3) TT.7% {38.9%)
18Ccs 47 .5 (33,5} i 59,2 {55.3%) 45,5 (48,5)

1 c222 t16.1 (42,2) ] 180,7 {73,1} 35,3 (68,9)

x Calores referides a la formacion del) complejo de esteguicmetria 2:!



3.3.5. Intercalpeitn de compuestos macrociclicos en muestras
precalentadas

Los estudios de microcalorimetria anteriormente descritos y discutidos
han mostrado que 1os procesos de intercalacian de compuestos macrociclicos
en filosilicatos 2:1 son en general fuertemente exotérmices, consiguiendose
formar complejos de gran estabilidad. Este hecho también ha podido
evidenciarse al tratar montmorillonitas sometidas a un calentamiento previo
a varias temperaturas (durante 24 h.) con soluciones metandlicas de varios
compuestos macrociclicos. Las muestras asi tratadas pierden el agua
intertaminar y ias iaminas cofapsan, sin que esto conlleve modificaciones de
la estructura criginal del silicato {parala mayor parte de las montmorillonitas
esta estructura se altera a temperaturas superiores a 700°C, cuando tieme
lugar la deshidroxilacién del mineral). Al compactarse el soélido por
"cerrarse" las laminas, 1a entrada de moléculas organicas al interior es muy
dificil y hasta ahcra sélo se ha descrito que ocurra utilizaando etilenglicot
{BRINDLEY, 1966) . Se ha encontrado que estos macrocicles consiguen volver
a expandir las laminas, produciéndose su intercalacion, en silicatos
calentados 100°C por eacima de Ta temperatura maxima de tratamiento que

permitia la entrada dei etilenglicol.

En la TABLA 3.8 se encyentran representados los espaciados basales
de muestras homoionicas de montmorillonita tratadas con solucicnes
metanoiicas de 18CE6 despues de haber sido colapsadas a diferentes
temperaturas. £s interesante destacar gque se mantiene ia capacidad de
intercalacion de este macrociclo en muestras tratadas a 550°C, y que en el
caso de la montmorillamta-Ba’  puede incluso intercalarse parcialmente
despues de haber sido calentado el mineral a 650°C. Se ha comprobado en
todos ios casos la imposibilidad de acceso del metanol puro al espacic
interlaminar, y que por la tanto el efecto de expansion de las laminas esta
axclusivamente asociado a los compuestos oxietilénicos macrocichcos

{expansién + complejacion).

i.as entalpias de reaccion determinadas para estos procesos mueskran
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valores de magnitud inferier {25-50%) al de los correspondientes al procese
de intercalacion en el mismo silicato no tratado térmicamente. En estos casos
las contribuciones endotérmicas ligadas al proceso de expansién de las
iaminas son muy importantes, y ai naber eliminado ia esfera de sclvatacion de
los cationes, estos se encuentran mas fuertemente asociados a los oxigenos
de la lamina, stendo asi el balance energético del proceso global menos

exctérmico,

TaBLA 3.8
Valares del incremento de espaciado basal (Ad } de los compuestos de
intercalacion de 18C8 en montmorillonitas hamoTdnigas formados después
de un precalentamients previo de las mismas a diferentes temperaturas

mont-M" Ad,gaue (A} Adaesc{A) } Adgaec (A)
Na~ 15,8 13,3 2.6
K™ 13,9 ﬂ‘ 13.8 9,7
Ba® e é 13,5 l 3,7, 12,8
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4 TER ION PUEST NTER ION
4.1, Caracterjzacidn por difraccién de ravos—X

€5 evidante que la difraccion de rayos-X (DRX) resulta una técnica
imprescindihle para el correcte estudic de ios compuestos de intercalacidon en
filosilicatos ya que proporciona informacién directa sobre la capacidad de
penetracién de especies organicas en el espacio interlaminar y, en ocasiones
puede también ubtenerse informacion sobre la disposicién geomeétrica de las
motéculas intercaladas. Esto 8s debido a que 1a separacion de las laminas del
mineral {(espaciado basal:; 4,1, es variabla en funcion de la naturaleza y
disposicion dei adsorbate intercalade. El valor de Ad, {incrementa de
espaciado hbasal) puede establecerse a partir de los datos de DRX, al medirse
en genera! con suficiente precision laexpansien producidaen la direccion del
ete ¢ del flosilicato, tomando como base el valor del espaciado hasal del
flositicate colansads, es decir, cuando las lamians estan totalemente unidas
{= 8,84)

Cuandoexiste unaregularidad de ias reflexiones 001, puede obtenerse
una apreximacion inmediata sobre iadisposicién de las meléculas relacionando
el valor de Ad, con las dimensiones moleculares; asi por ejempio, cuando e!
incremento del espaciado basal coincide con el espesar de la molécula
intercalada, puede admitirse que ésta se dispone paralelamente 3 las laminas
det silicato. Una informacion estructural mas precisa sobre la disposicien y
conformacion de las moléculas intercaladas puede obtenerse, a condicion de
que exiska un numero suficientemente elevado de reflexicnes 001 {ordenes
racionales). En este caso puede determinase la funcién de densidad
electranica segln el eje ¢*, aplicando los metodos de calcu's de 1a sintesis de

Fourier monodimensional.

A continuacion se sefalan las caracteristicas estructurales que han
podido establecerse utilizando & técnica de ORX para jos diferentes

compuestos de intercalacidan de los compuestos oxietilénicos en esmectitas.
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4.1.1. Caracterizacion de l0s compuestos de intercatacian de polidgteres
macrociclicos

Los diagramas de DRX de las muestras correspondientes a los diatintes
complejos deintercalacién de macrocilos oxietilénicos en myestras homoionicas
de los filosilicatos 2:1 vtilizados en este trabajo {agregados orientados y
muestras en polvo, segin los casos), han permitido confirmar la formacion
de intercalados ordenados, asi como la de algunos otros materiales en los que
ia intercalacidn ne ha sido completa y se produce la formacién de
interestratificados.

Los modelos estructurales que se proponen han sido establecidos en
base alos valores de Ad, deducidos por DRX, y ademas teniendo en cuenta
diversos parametros como son las dimensiones moleculares de los compuestos
oxieﬁlénfcos macrociclices (TABLA 4.1) y las relaciones de tamado cation

interlaminar/cavidad macrociclica.

Tafts 4 1

Oimensiones de los campuestos macrociciices estimados a2 partir de dates
31b1tegraficos y modelos #molecularas.

Radio medio r A‘re_a
L IGANDO de la i Eje mayor Espesor maxima
MACROCICLICS cavicag [ 1 (A)wx e (A)*+ A, (A7)
L r. Al 1
H
12-corona-4 | 0.7 [ 3.7 4 85
I i
I 15-corona->5 ! 1.0 ! 19.1 4 80
18~coraona-=6 J 1.4 ! 11,2 4 a5
| D8-24-corona-8 | 2.0 | 16 4 120-15¢ ]
[
g criptange-222 ! 1,4 i 10-12 ) 5-8 90-190 |

E5ri32135 3 zariic de modelos moistuiares ¢ ‘e gatos 2e difraccidn de caves-T JIZATT y DHRISTENSEW,
3T§; CeEE
o+ Jatzs wsttdades @ aarti- de atzelos doiecyiares Garg el calculo de 4, se pf0ets T asromaacion ce
sig 134 agiecitan se osepienden 64 el rlang. 1-acyrandese Ta comianarided g 'y atHR0S g RrIgend e
Sef1ean g savriad vaeraetciica (LASAL, 1981
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En general, tos resultados obtenidos en este trabajo {TABLA 4.2) son
compatibles con los obtenidos previamente por RUIZ-HITZKY y CASAL
(1986). y pueden por lo tanto ser explicades en base a los modelos va
propuestos por estos autores para varios compuestos macrociclicos
intercajlados, Asi, para los ligandos del tipo éter corona, normalmente sa
observan incrementos de espaciado basal proximos al espesor dei ligando en
una conformacian plana, junto cgn recubrimientos del arden de los
requeridos para formar una mgncocapa de ligando adsorbide en e egpacio
interlaminar  Estos resultados estan perfectamente de acuerdo con ia
inter pretacidn de que {os macrociclos tienden s extenderse por ia superficie
interlaminar, adoptandc una disposicion paralela a las faminas del silicato,
donde ei cation interiaminar tiende @ encajarse en la cavidad macrociclica &
¢l caso del complejo de montrnorﬂlonita—sai'/?'ac‘ﬁ, =} incremento de espaciado
basal resuita ser doble que el espesor del macrociclo y ademas 1a cantidad de
compuesto orgdnice intercalade es practicamente el doble del numero de
cationes interlaminares. £ complejo formado posee por tante una
estequiometria 2: 1, de modo analogo alo que ocurre en medio homogéneo con
el mismo ¢ter corena {15C5) ¥ una sal de bario en solucisn. Los estudios de
dicroisma de las bandas de deformacidn §...4,, (rocking) del espectro IR
permitieron confirmar la disposicion paralela de los tigandos (CASAL y RUIZ~
HITZKY, 1685). Admitiendo que el catidn interlaminar esta situado entre
ambas moleéculas de 15CH, se deduce la existencia de complejos tHpo
"sandwich" {15C5:Ba’" ;15C5) (CASAL. 1983; CASAL y RUIZ-HITZKY,
1985} .

Otro comportamiento aparentemente diferente del previsto, es el dei
compuesto de intercalacion montmorillonita~-Na /18C6, en el que elincrementa
de espaciado basal observadoes Ad, = 6.4 A, es decir, mayor que el espesor
del macrocicie, L1 tamafo de la cavidad del macrocicls es mayor que el del
cation jo que en medio homogéneo origina un cambio conformacional del 18CH
para adaptarse al cation (DOBLER y col. 1974). Admitiendo que aste cambia
conformacional Bene también lugar cuande el 1BCE se encuerntra intercalado
en el silicato, deben de existir unidades oxietiténicas no coplanares

responsables de 'a modificacion de espesor de la molécula, v por tanto, del
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I 4.2
Valores del incrementc de espaciade basal {id,) y de tas cantidades de

Tigando adsorbide (X ) en lcs complejos monthorillonita-M /macrocicle
preparados en este trabajo.

MACROCICLD CATION r (A) AdLUA) X X, orientacion
! . probables
: Na' 0.95 41 69 82
1505 1 . -
N '—‘w El."':!
X 1.33 4.2 56 g2 oo
Ba’’ 1,35 8.0 84 45
t
N
Na 0,83 6.1 7 70 s
18C6 e N e
K 1,23 1.3 56 70
B E—— ;}.-_I
Ba*' 135 3.9 56 43
E - . -
| «
LES I 0,85 Pt 52 70
EPE. |f .
[ L
!
§ @
K 3,23 ‘ 1.2 52 70 [ /
1
I
: Ba’ N 7.4 42 4z ‘
1 !
3 5 1 4 F) ki

5 3.m?

satoileds tesfendo e roenta fas

slesyizes

sl Trggads to1ocserecds b lag igmivas feiosilicats
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aumento del valor de Ad.. Esta disposicion, trae ademas consigo una
reduccion del area maxima (A,) que pl,_\ede ocupar la molécula de 18C8B, que
puede dar lugar a un aumento de la cantidad de ligandos macrociclicos que
pueden intercalarse. Este hecho ha sido comprobade mediantes los datas de
microanalisis elemental que revela un valor de x. mayor que el ¢calculadoe (x.}

para una disposicion del ligando paralela a la lamina (TABLA 4,2}

tanaturaleza biciclicadel criptando C222 permite la inclusion casi total
del catiéon en 1a cavidad magrociclica, observangsse auve el increments del
espaciade basal es del misme orden de magnitud sea cual sea el cabion
interlaminar, y eacontrandose en 2} margen del espeasor de la molécula {6~
8A). La racionalidad en las reflexiones 001 de estas muestras, permite
establecer en todos los casos, una disposicion erdenada de estos compuestos

con espaciados regulares en el eie ¢’ .

TABLA 4.3,
Yailores dgel espaciado basal {&d ] y de las qantidadas de ligando

adsorbide (X.} en compiejos de montmerilianita-Na |

MACROCICLO [ ad. (&) X. X, o=
{mmales/100g} {mmolies 1009}
. i2C4 l 8.1 130 180
DB24C8 1 B, 1 45 54

s, - 164
+ calpres 48 -zrujcimiesta encontrades sar CASAL (1983}

La TABLA 4.3 recoge los parametros Ad, vy », esiaplecidos para los
complejos de montmerillonita-Na™ con 1204 v DB24C8, asi como los valeres de
recutrimiento {x,] dados en la biblicgrafia (CASAL, 1983} .

Come ya se haindicadoen el capitulo anterior (#3.1.1.), ei macrocicle
12C4 posee una cavidad demasiado pequefa para alojar al cation Na', y asien

media homogenea resulta mas estable el complejc de estequigometria 2:1
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(Yigando:catién) que el 1:1. En el espacio interlaminar tiende también a
formarse el complejo 2:1 y de acuerdo con los modelos moleculares esto es
perfectamente compatible ya que el incremente de espaciado basal es del
mismo orden del que tendrian dos ligandos colocados paralelamente a las
laminas del silicato, formando un complejo tipo sandwich similar al caso del
compueste de intercalacion montmorillonita-Ba’ /15C5. También en este case
se ha podide comprobar esta disposicion mediante espectroscopia IR (efectos
dicroicos de las bandas $..;, (rocking) (CASAL, 1983). Ya se indico
anteriormente (# 3.1.1.) que &n los compuestos montmorillonita~Na /12C4
obtenidos en este trabajo la relacién ligando-cation es de aproximadamente
1,5:1; ademas el estudio mediante espectroscopia de RMN de Na (#4.3.2.),
revela la existencia de cationes en dos tipos de entorno distinto por lo que
la situacién aqui difiere en el sentido de que no se alcanza la participacién de
la totalidad de los cationes en una estequiometria 2:1. A pesar de este hecho
los difractogramas presentan reftexiones 001 perfectamente regulares y los
valores de Ad, son del nisme orden que los encontrados para los compuestos
de intercalacion en los que se forman los complejos 2:1. Tre esta forma se
puede admitir que 1as Jaminas se encueéntran igualmente expandidas en ambos
casos, perc gue en las condiciones experimentales de preparacidn aqui
utitizadas, existen cationes que sdlg estan asociados a un hgando aunque
deben de colocarse ardenadamente en entarnas donde el cesto de cationes se
encuentran asociados a dos ligandos, de modo que estos mantienen
adecuadamente separadas las laminas {FIGURA 4.1 A). Otra posibilidad aue
tampoch puede ser desCartada es que an los complejos 1:1, el ligando se
coloque cen una disposicion perperdicular al plano de laiamina (FIGURA 4.1
By C). Los estudios de dicroismo de la banda 8,¢.,, (rocking) a 853 ¢m " del
espectra IR (FIGURA 4.2) permite confirmar 1a disposicion de fos ligandos
paralela alas laminas (FIGURA 4.1 A), tal v come s habia observade en los
compuestos de intercalacian en que la cantidad de macrociclo adsorbida es Ta
adecuada para formar los compiejos de estequiometria 2:1, imphcanda a la

totalidad de los cationes interlaminares.

Los compuestos macrociclicos del tipo éter corona que poseen anilles

bencénicos resultan muy voluminosos y generalmente presentan



FIGURA 4.1. Representacidn esquematica de 1a disposicidn mas probabie
del macrocsclo 1204 en  montmworiiionita-Na ©  Relagion
pstequiométrica 'igandc:catidn interlaminar = 1.8

modificaciones conformacionales cuando se asacian a cabtiones (TRUTER.
1973). Estos cambios también pueden producirse gn el espacio interlaminar,
de manera que los valores de Ad, observados para los correspondientes
compuestos de intercalacion son siempre superiores a 8 A. Las complejos
cristalinos de DB24C8B con sales de metales alcalinus presentan una relacién
ligando-cation 1:2 (WOGTLE, 1882)}. La disposicion de los cationes en el
sspacio interlaminar, ccupando cada unc una super ficie promedio de 73 A° v
siendo e} tamafo de la cavidad del ciclo de aproximadamente 2 A, hace dificil
pensar que pueda darse una situacidén de este tipo. En estas circustancias,
1o mas probable es que el ligando cambie su conformacion de modo que puedan
darse el maximo ndmeroe de puntos de interaccion con e cavitn (tendencia al
mayor numera de coordinacion pasible). En el caso de estos compuestos de
intercalacién de macrociclos con anillos aromaticos se cbserva gue el nomero
de ligandas intercaiados es menar que el ndmerc de cationes interlaminares,
£ste hecho se debe al gran tamado refativo de estos macrecicios que no
permmter, por impedimentc estérics, gue se asocien mas ligandos a los
cationes {efecto "paraguas"”). Estos cationes no acomplejades mantienen su

esfera de hidratacion natural,
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absorbancia(u.a.)

FIGURA 4.2. Efecto dicroics nbservado en 1a banda de absorcion de
tnfrarrojo a 353 cm (&~ (w)}) del compuesto hectorita-
°H,

Na'/12C4.



4.1.2, Caracterizacionh de fos compuestos de intercalacion de
polioxietileno (POE)

Comc ya se ha sefialado, la DRX confirma la intercalacion de los
compuestos polioxietilénicos de cadena abierta en e) espacio interiaminar de
los distintos filosilicatos seleccionados en este trabajo {(FIGURA 3.2). En la
TABLA 4.4 se recogen los valores de Ad, deducidos de los correspondientes
ditractogramas de varias montmarillonitas homoidnicas tratadas con POE (6%,
asi como ta relacién UQE:patidn para cada uno de los compuestos da
intercalacion obtenidos. En ciertos casos (caticnes interlaminares de alta
energia de hidratacion como Al ¥y Cr’"), ios materiales resultantes forman
interestratificades con sedregacién de fases: una fase corresponde al
compuesto de tntercalacion v 1a otra al silicato de partida. En estos casos el
reemplazamiento total de la esfera de hidratacion por ligandos oxietilénicos

esta muy desfavorecido,

TABLA 4.4

Valores del incremento de espagiado pasal (Ad) y de las cant\dades de
POE adsorbido {UGE por cation interlaminar] sa montmeri?ionita-4

o -

mont-M" Ad., {A) difractogramas | UDE/cattén [

Li’ . 7.8 vrdenadas 6.8 0.60

Na 8.0 } ordenadas 7.7 I 0,95

K’ 8,0 ! aordenadas 7.5 J 33

NH,' a,3x* }» interestrat. | 8.8 \ 1,36

PrNf. 7.5 ‘ ordenado 53 1 -

ca” !i 5.1%% * interestrat. 4 2.4 E__p,sg

Ba g 7.8 grdenados 13,5 Ti_ 1,35

A I -IRE] interestrat. | 17.7 _j 0.51

[ T 7.,9% [ interestrat. é 19,3 i 0,63

2osgoe2k
s 250307313 d8 Gz fase catercalada. ta oetra fase seqregada vresents of esvaciade 2agal el siticata
je it ds

rrosgpaciase sarvesazadients al nterest-atificado formade
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El valor de Ad, en las fases ordenadas varia entre 7.5 v 8 A,
encontrandose en este rango los valores deducidos para las Ffases
intercaladas de los materiales interestratificados, con excepcién del
compuesto de intercalacion POE/montmorillonita~Ca’™ . El difractograma
correspondiente a este compuesto regulta bastante dificil de interpretar ya
que debido a la elevada energia de hidratacion de este calion existen gran
numero de moléculas de agua no desplazadas. El polimero intercalado puede
asi encontrarse en una variedad de situaciones tal, que se desfavorezca la

ordenacién adecuada de las 1aminas, no apareciendo Srdenes [0} racionales.

A partir de los datos dispomibles de DRX resulta practicamente
imposible determirar con una precisidn aceptable 1a geomelria adeptada por
el polimero en ef espacio interlaminar dade el bajo orden cristalino de estos
materiales. Por otra parte, las molécuias de POE presentan una gran
flaxibilidad, mayor que la de los compuestos policxietilénicos macrocicticos,
y pueden darse cambios conformacionales que permitan su adaptacion al
entorno 8n que se encuentren.

El POE es un compuesto altamente cristalino que presenta una
canformacion helicoidal 7., con un periode de hélice de 19,3 A, que cantiene
9 unidades oxietilénicas (UOCEs} (TADOKQRO vy col., 1964). Esta
conformacion, mas o menos distorsionada, se mantene en sus complejos con
sales de diferentes metales, tanto en estado s0lido como an disolucion.
Generalmente en estos compuestos el pericdo de la hélice cambia, asi como el
numero de UCEs que la constituyen; aste hecho se debe a que ia cadena
polimérica Hende a asocliarse a los cationes metalicos procurando englobarios
en el interior de la hélice (BUSCHMANN, 1986b; CHATANI vy OKAMLURA,
1887). Los mayores cambios conformacionales del polimero han sido
cbservados en complejos con HgCl., en los qua las distorsiones pueden llegar
a provecar el cambio de la conformacian hehceidal que se modifica dando una
disposicion en zig-zag con la cadena polimérica plana (IWAMOTO y col.,
1968; YOKOYAMA y col., 19689; TAKAHASKI y col., 1973). Esta
conformacion produce un aumento de fas tensiones de enlace provocandoe que

la distancia por unidad monemeérica a 1o 1ar 5o del eje de la helice pase de ser
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2,78 A a 3,56 A, Jo que desestabiliza la estructura. En realidad, son
conogides muy pocos compuestos 2n los que ] POE presante este tipe de

conformacion .

La disposicién de las unidades oxietilénicas del POE cuande se
encuentra intercalado en un filosilicato 2:1 podria suponerse en pringipio
bastante similar al caso del etilenglicol. Es conocido que este compuests
cuando se intercala en este tipo de silicatos presenta unacenfigur acion plana
bastante parecida a 1a observada en el complejo POE/HgC), (planp en zig-
zag). Asumiendo nipotéticamente que e! POE adoptase este Hpo de
conformacion cuando se encuentra intercalado, seria necesario colocar os
capas de peolimero paraleias a las laminas, de modo que 1a expansion de las
mismas fuese de aproximadamente 8 A, como se ha obtenido de 1os datos de
BRX; sin embairgo, esta situacion en bicapa debe descartarse teniendo en
cuanta los resuitados obtenidos de las isotermas de adsorcidn (FIGURA 3.3
y TABLA 3.2}, queindican la tendencia a formarse directamente una fase de
8 A, sin siteacicnes intermedias (isotermas con dos "plateaux") gue
justifiquen ia formacion de monocapas de polimero en conformacion plana tipo

Tig~zay, donde el espesor previsto seria de aproximadamente 4 A,

Por otra parte, en los compuestos de intercalacion de etilenglicol en
esmectitas se ha abservade que cuando el mineral es calentado por encima de
75°C tiende a perderse una de las capas del glicot, fermandose el compuesto
de intercalaciéon en monocapa (REYNOLDS, 1965; BRINDLEY, 1968). En el
caso de los compuestos de intercalacian de POE este comportamiento no ha
sido observado; el compuesto mantmorillonita-Na'/PCE, por ejemplo, pierde
por encima de 300°C toda a materia organica intercalada sin que se lleguen
a formar compuestos intermedios en los gue el valor de Ad, sefale la

farmacion de monocapas del polimero inlercalado.

Teniendo en cuenta el razonamiento anterior ¥y de acuerdo con los datos
de espectroscopia IR que se discutiran mas adelanta (§ 4.2.), parece
razanzble suponar que el polimera mantiene ta conformacien helicoidal cuanda

se encuentra intercalado. Et POE debe de colocarse en el egpacio interlaminar
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con & eje de ia molécula paralelo a las laminas del silicato de acuerdo con el
esquema estructural que se presenta en la FIGURA 4.3. El diametro de la
melécula del polimero en conformacién helicoidal es de aproximadamente 8 A,
como se deduce da los parametros cristalinus de complejos de polioxietileno
con distintas sales metalicas (COWIE y CREE, 1989). Este valor es
perfectamente compatible con los valores de Ad,  encontrados

experimentalmente en los diferentes compuestos de intercalacian obtenidos.

La pesician del cation en el interior de la cadena polimérica no puede
establecerse can cecrfeza, ya que depende de la relacidn existente eatre el
tamafo del catidn y el didmetro interno de 1a hélice. En la mayor parte de los
compuestos de POE con sales metalicas, se ha observado una gran tendencia
a la ascciacién del cabién con los oxigenos del polimero, dande tugar a
ascciaciones muy parecidas a las gue s¢ producen con macrociclas del tipo de
log gteres corgna. Sin embargo, 1a cavidad interna del polimero resulta ser
demasiado pequefia para englobar totalmente ala mayor parte de los cationes,
por lo que algunos autores sugieren una conformacidn en doble hélice
congiguiendo asiexplicar alqunas de las propiedades caracteristicas de estos
compuestos {PARKER v col., 1981:; KUUTTI v SEPPALA, 1990} .

lamina del sificato
~,

@ : cation de cambio

FIGURA 4.3. Reprasentactan esquematica de Ja disposicicén mas probable de
POE gn 2] espacio interlamianzr de mentmorillonita.
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En el modelo que aquise propone y que se encuentra esquematizado en
la FIGURA 3.4 (# 3.2.2) sa ha tenido en cuanta que el polimero puede estar
mas ¢ menos distorsionade para conseguir mayvores interacciones con los
cationes, produciendose una contraccién de la hélice cuando ésta se
encuentra proxima a los cationes, tal y como ocurre en los compuestos con
sales metalicas al asociarse los oxigenos al catién (TADOKORO vy col., 1964;
CHATANI y OKAMURA, t987), En Jag regiones intercationicas. 1a kélige
polimarica puede expandirse nuevamente, presentandc una disposicida mas

parecida a 1a que se encuentra en el polimero purag.

L a flexibilidad de la cadena polimérica y 1a colocacion desordenada de
los cationes en la interlamina, asi como el tamafo y el nimero de ellos
(funcidn de su valencia), hace que la alternancia de situaciones en las que
la espiral del polimero se encuentre mas o menos comprimida varie, y por lo
tanto, el namero de unidades oxietilénicas intercaladas sea distinto para cada
una de las muestras homoionicas. De hecho, a partir de los modelos
moleculares y teniendo en cuenta la relacien entre el numero de UQEs vy la
distancia intarcationica promedio, la longitud 2 lo largo e 1a cual se dispone
un nimerg determinado de unidades oxietilénicas se encuentra entre fos
margenes del POE puro y los de sus complejos con sales metalicas
{TADOKORO v col., 1964). Es de destacar que aunque la hélice de! polimerc
intercalado puede encontrarse mas o menos expandida, en promediose da una
situacion lo suficientemente crdenada dei mismce como para mantener el
apilamiento regular de las laminas, y por lo tanto los correspondientes

difractogramas de estas muestras presentan ordenes 00l racionales.

£n el caso de las esmectitas homoiénicas saturadzs con NH, o caticnes
de elevada energia de hidratacion (Ca™’, AV ; Cr¥) se ohtenen
difractogramas que indican también la formacion de interestratificados; en
el primer caso sa alcanza ademas la mayor ¢cantidad de polimero intercalado.
La interestratificacién es un fenomeno gue se produce también en el
compuesta {bien ordenada) de manitmarillonita-Na /POE, cuandg se
intercambian ips cationes Na' por NH,” por tratamiento con solucion de NH,CI]

(# 4.5.2.). La explicacidon a estas observaciones experimentales puede
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encontrarse en los estrechos margenes de composicién en 1os que el POE y el
¢ation amonio son compatibles ya que, como es sabido, en el caso de los
sistemas POE/sales de amonio se tiende a Ta segregacion de fases (STAINER
y col,, 1984; CHANDRA v col., 1990).

1.2, Caracterizacia Jiant I IR

ta aplicacitn dela espectroscopia de absorcion infrarroja al estudio de
los campuestos de intercalacién de moléculas or ganicas en silicatos laminares
es una herramienta de gran ubilidad, aque en muchas caseos ha permitido
conocer el mecanismo de interaccidn entre ambos materiales, orgahico e
inorganico (MORTLAND. 1970; FARMER, 1971), asi como establecer la
arientacion de dichas moléculas en ef espacio interlaminar (SERRATOSA,
1965; CASAL vy RUIZ-HITZKY, 19858).

{.a caracterizacian de los compuestos de intercalacion de macraciclos
oxietilénicos en flosilicatos 2:1 ha sido descrita por CASAL (1983}, y estos
estudios han puesto de manifiesto la existencia de interacciones entre los
cationes y los ligandos organicos introducidos. Asimismo, el estudio del
dicroisma de algunas de las bandas de absorcion de las moléculas organicas
intercaladas ha permitido proponer modeios de disposicion de las mismas en
=l espacio interlaminar, que junte con los datos de DRX permite establecer

los modelos estructurales de estos compuestos de intercalacion.

4.2.1. Andlisis de los espectros IR de las compuestos de intercalacian

de polioxietilenc en montmorillanitas

El seguimiento del proteso de intercalacién de compuestos oxietilénicos
de cadena ablerta en muestras homoidnicas de filosilicates 2:1, mediante
espectroscopia IR, sefdala un comportamiento muy parecido al enceontrado en
los compuestos de intercalacién de oxietilenos macrociclicos, como ya se ha

sefialado en # 3.1.2. La FIGURA 4 4 ilustra un ejemplo seleccienado que
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corresponde al egpectro diferengia (a) obtenido a partir de los

correspondientes espectros de adsorcidn de un film de montmorillonita=-Li’
antes y despueés de ser tratade con una solucion de POE/acetonitrilo, juntoe
con el espectro del polioxietileno puro (b). En la "parte negativa" dael
espectro diferencia, se identifican ias bandas correspondientes a las
vibraciones v, ¥ .. de 1as moléculas de agua presentes en el silicato ce
partida, las cyales desaparecen como consecuencia de la insercion det POE.
Ya se ha indicaco (# 3.2.1.) que no desaparecen parcialmente totalments
debido a dus factorss: a) impedimentos estérices de las especies
intercaladas; b) cationes intertamirares con elevade energia da hidratacion.
Estas moléculas residuales de ages muestran en el aspectro IR
desplazamientos de frecuencia: asi, en el compuesto montmaerillonita—
Caz',fF'OE, la banda a 3370 em™ {v,., e F,0}] se desdokla en dos bandas a
377 v 3237 i ', respectivamente, mientras que 'a banda a 1625 cm’’ (8.g,)
se desplazaa 1640 cm’ ' Este comportamiento indica que 1as moléculas de agua
asociadas a ios cabiores interlaminares se 2nrcuentran perturbadas como
consecuencia de interacciones con el polimero adsorbido: 1a disminucién de
frecuencia de las bandas v..q, junte con el aumento de frecuencia de ias
bandas &... 5@ interpreta como una participacién de las meléculas de H,0 en
interaccion de enlace de hidrégenco con el POE intercalade (“"puentes de
agua™; ESQUEMA 3.1.), como también han postulade PARFITT vy
GREENLAND (1970b), en otras situaciones comparables a las que aqui

estudiamos.

En la “parte positiva" del espectro diferencia (FIGURA 4.4.a)
aparecen las bandas de absorcion correspondientes al material intercalado,
observandosalos modos de vibracion caracteristicos del polimero, aunque con
ciertos cambies eon respecto a las bandas gue aparecen en e} espectro del
POE puro. Estos cambios involucran sabre todo a las bandas asignadas a
modos de vibracién de tension y deformacion de los grupos metiiénicos y
resulta ser un comportamiento espectroscéopico similar al encontrado en los
compuestos de intercalacion de poliéteres macrociclicos {éteres corona y
criptandos). En estos altimos compuestos, y como va se ha sefialado, muchos

de estos cambios son atribuidos a las interacciones entre Jos cationes vy los
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pares de electrones de los oxigenos del macrociclo,

Examinando detenidamente los espectros representados en la FIGURA
4.4 se phserva como en la region donde aparecen las bandas de vibraciones
de fensidn, la banda ancha asignada a v, ,(CH,) centrada a 2890 em ' en el
POE puro, se resuslve en dos bandas bien definidas y de moderada
intensidad (2910 y 2875 cm’', respectivamente) en el compuestc de
intercalacidn moatmorillonita-Li /POE. Los cambios de frecuencia y de
intensidad relativa que presentan estas bandas scn muy sensibles a la
naturaleza del cation interlaminar, como puede obtervarse en 1a TABLA 4.5
para compuestos de intercalacién de distntos compuestos oxietilénicos,
Pueden cangiderarse importantes las diferecias espuciroscopicas observados
an 1o compuestos montmorihonita-—Ca”/POE con respecto a los otros
compuestos de intercalacion de POE estudiados. En aquellos, las bandas de
vibracién de tensién y deformacion de las moléculas de agua son
practicamente de la misma intensidad yue en el silicato ne intercalado,
presentando ademas ligercs desplazamientos de frecuencia respecto a las que
presenta este ultimo. Estos hechos parecen indicar que en estos compuestos
de intercalacién se mantiene el entorno Ca' (H,0}, el cual puede ser capaz
incluse de ntroducir el desorden de apilamiento de las laminas del silicats

ohservada en los difractogramas de DRX.

El estudio de las vibraciones que aparecen en la regidén de 1500-800
em ' en el POE puro y en sus complejos con sales metalicas, ha permitido en
muchas ¢asos determinar la conformacion de la cadena del polimero
{YOSHIHARA y col., 1964; TADOXORO y col., 1964; PAPKE y col., 1981).
Aszi por ejemplao, =& ha podido establecer, como consecuencia del analisis de
de las bandas correspondientes a los modos de deformacién de los grupes
CH,. si ios grupos oxieftilanicos, {(CH,;).0. se encuentran en conformacion
trans o gauche. De esta forma, fue posible determinar la estructura
helicoidal del POE v de sus complejos con sales de metales alcalinos, o las
configuraciones mas o menos distorsionadas, como es la plana Hipo zig-zag de
los compuestos de POE/HQCl, y POE/HgO,. En estos ¢1timos compuestos, que
no mantienen la estructura helicoidal, aparece una banda caracteristica a
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1322 em ', qua se asigna alas vibraciones &.,{CH2) de los grupos O-(CH,),-0
en conformacién traps. En los compuestos de intercalacién de POE ja
asignaciéon (TABLA 4.5) delas bandas que aparecen en laraegion de t500-800
cm’ presenta una buena concordancia con la realizada por PAPKE y col.
{1881) para los complejos POE/sales de metales alcalinos, los cuzles se
caracterizan por unaconfiguracidén helicoidal del polimeros, donde los enlaces
C~C se ancuentran en una conformacion mayorttariamente gauche l{en los
campuestos de intercalacion en log que los cationes son K'. NM, y Ca se
observa una banda débil hacia 1325 cm’ ', o que indica que existe un pequedio
porcentaja de grupos en configuracion jrang), manteniéndose por lo tanto 1a

estructura helicoidai del POE tras la intercaiacion.

Asimismo, la presencia de dos bandas cercanas a 945 y 850 cm’’
asigradas a los modos de vibracion "rocking™ deles grupes CH,, ohservadas
tanto en los espectiros IR de los compuestos de intercalacidn de POE comao en
ios de los comelejos de este polimero con sales de metales alcalinos, permiten
confirmar ta conformacidn propuesta. Junto a este hecho, los significativos
despliazamientos observados en 1as bandas asignadas a los modos de vibracién
"wagging” vy “twisting" (hacia 1350 v 1280 ¢m™', respectivamente} scn de
magnitud comparable en ambos tipos de compuestes, POE-sales de metales
alcalinos o compuestos de intercalaciéon en montmorillonitas homoidnicas.
Estos cambios se encuentran también relacionados con la naturaleza de la

asogiacion entre fa molécula organica y el =atién interfaminar.

La confirmaciton urivoca de que el calion interlaminar se encuentra
coordinade a ios atomos de oxigeno del POE deberia venir acompafiada de
fuertes cambios en las bancas de absorcién asociadas a los modos de
vibracion v..(C-0-C), las cuales aparecen en la regién de 1200-900 cm |
{PAPKE y cal., 1981). Desyraciadamente, estas bandas se encuentran
enmascaradas por las bandas extremadamente intensas de las vibracianes de
tension  $i-0  del silicatg, impidiende obtener informacion de los
correspondientes aspectros IR, Alge similar ocurre con algunas de las
bandas sefaladas por DAVISON (1955) como caracteristicas de
conformaciones gayche v trans., y gue debido a que no son muy ntensas



permanecen ccultas par las bandas mucho mas intensas del silicato.

Como resumen de los resultados de espectroscopia IR puede resaitarse
los siguientes puntos:

a) existencia de interacciones idn-dipaly entre los stomos de oxigene
de las unidades oxietilénicas y los cationes interlaminares y occasionalmente

con moléculas de agua residuales:

&) al POE mantiene su confor macion helicoidal tras ser intercalade {(con
la excepciéon de algunos compuestos en que una proporcion del mismo se

encuentra en conformacidn plana en zig-zag).

4.2.2. Espectros IR de los compuestos de intercalacién
POE/montmorillonita-NH,” v —-PrNH,"

Las caracteristicas espectroscépicas del catiéon amonio son muy
sensibles al entorno cristalino en €1 cual se encuentra {OXTON v ¢coi., 1975a
y 1975b). Las moiéculas tetragdricas XY., como el cation NH,” aislado,
pertenecientes al grupo de simetria T, presentan cuatro modoes normales de
vibracién de los cuales unicamente v, y v, son activos en IR. cuyas
frecuencias fundamentales son 3145 y 1400 cm , respectivamente {TABLA
4.6}. Cuando la simetria se pierde debide a una distorsidn de la molécula
segun una direccién, 1as moléculas XY, pasan a una simetria mas baja (C,.)
haciéndese visibles en el espectroIR las bandas correspondientes alos modos
de vibracien v, (3040 cm™') ¥ v, {1680 cm’ ), aunque ésta Gltima es de muy
débil intensidad (HERZBERG, 1945; NAKAMOTO, 1963). Sila distorsion del
ion NH,” es mas importante (segln dos direcciones) se llega a una simetria
todavia mas baja (C.,) apareciendo consecuentemente un numere maycr de
bandas en el espectro IR {TABLA 4 .6}

Las ruestras homoidnicas de montmorillanita-NH,  presentan en el

espectro IR (regian de 4000 a 1200 cm ') dos bandas intensas caracteristicas
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dal ion amonio, a 3284 v 1425 cm’' (FIGURA 4.5.a}, que se atribuyen a las
vibraciones de tensidén v.., vy de deformacién ..., respectivamente. La
banda que se detecta hacia 3060 cm™' que se corresponde al modo v,, qus
apareca s6lo en aquellos Filosilicatos en que existen sustituciones isomér ficas
de Si'" por AY™ en la capa tetraddrica (caracter "beidelitico™) responsables
de la distor sion estructurai del cation amonic {CHOURABI y FRIPIAT, 1881).

TAQLA 4.6

Especies activas en infrarrojo (1R} y/c Raman (R} correspondientes a los
modos de vibracign de las mcléculas XY, con distinta simetria (NAKAMOTO,
1963)

Grupo ¥ -V, Vi Va
puntual .
T, A (R) | E(R) F. (IR, R) F,(IR, R}
Can A(LR, R) £{IR, R) A{IR, R} + AA{IR, R} +
| E(IR, R) E{IR. R)
! A(IR, R) 4 A {IR, R) + A{IR, R) +
Ci. ! A {IR, R} A (R) B, (IR, R) + B.{IR, R) +
l B.{IR, R} | B.{IR, R}

Este hecho ha sido observada en el caso de la montmorillonita de Wyoming,
ast en la FIGURA 4.6.a se muestra el espectro IR de ta montmorillanita-NH,”
en la region de 4000-2600 cm , asi coma la correspendiente descomposicien
de bandas efectuada por tratamiento informatico de los catos
espectrosconicos mediante ua programa de <diculs efectuado en nuestro
labaratorio. Se observa. sue ademas de 'a bandaa 3288 ¢em’’ gue corresponde
al modo v, (NH. en simetria T,). aparecen dos bandas adicicnales a 3200 v
3033 cm que pueden dasignarse a Jos modes de wibracidn v, vy v,
respectivamente, de caticnes amonio en simetria C,.. Estas observaciones
indican claramente el caracter beideltico de 'a muestra utilizada. En la
TABLA A.7 se recogen Tos parametros caracteristicos de 1as bandas en que
se puede descompaoner e! espectro en Ja regidon estudiada, asi comeo la

asignacion de las mismas.
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FIGURA 4.5 Espectres de absarcion de infrarrojo de las siguientes

muestras:
a} montmorillonita-NH
<) montmor:11onita-PrNﬂ

b) mantmorillonita-NH, /POE
d) muntmorinonita—PrNA] /POE
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La intercalacion de polioxietileno produce cambios importantes en 1a

regién del espactro IR correspondiante a las vibraciones de tensién N-H. La

FIGURA 4.6.b muestra el espectro IR del compuesto montmoriltonita-

NH, /POE en la region de 4000-2600 cm’ , sefialandose la correspondiente

descomposicidn de bandas. Utilizando un razonamiento similar al empleado
para interpretar el espectro de la montmorillonita=NH,” se ha realizado 1a

A 4.7

Descomposicion de bandas del+ espactro IR {regidn 4000-2600 cmd) del
compuesto montmor'iﬂom'ta—NH‘ (film)

freéue_pcia anchura area . asignacién
{em ) (em') | relativa(%)
3680 16 2.86
363z 20 28,32 Vo.. (3ilicato)
3532 =14 10,34 v,.(a5.) (H,0)
3435 60 2.99 Ve..(s.} (H.0)
3288 40 18,93 (44,5%) Vas (NH. T,. v,)
3200 _ 40 l3,57 {20,2%) ve. (NH, Cy,. v,)
2053 60 15,02 {35.3%) | ve. (NH, Ci. v.)
2844 60 7.86 v.. (impurezas)

v Tatoencaze cplativo ze avpas ceferigy excissivamente 3 as dandas 3 fsnsiss ¥-¥ s fae grupos WM,
e simetta T, v Sy,

35, - teasion aatisjeetsica

s ¢ tensfén sipetoic

artor del ajuste = T 20%

asignacion de cada una de las bandas { TABLA 4.8), observandose que los
cambios mas sfgnificatives afectan al auments relabive de intensidad de las
pandas de NH, en simetria C,,, con respecto a la banda a 3300 cm™' .
correspondiente a cationes que se mantienen en simetria tetraédrica. EIl
comportamiento espectroscépico sbservado es muy similar al descrite (CASAL
y col., 1984) parael compuesto de intercalacion de 18C6 en montmorillonita-

NH, . donde se ha inducido la coexistencia de iones amonio libres (simetria
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FIGURA 4.5. Descomposicion de bandas de Yos espectros de absorcion de
infrarrojo (4000-2600 cm' ') de las muestras:
a}) montmarilionita-NH
b} montmariiionita~NH‘ JPOE
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T.), y en ¢oordinacién con 3 de los 6 oxigenos del macraciclo (simetria C,.}.
Pueda aplicarse un razonamiento similar para ] compuesto de intercalacién

de montmorillonita~NH. /POE: la mayor parte delos ianes NH, interlaminares

TA 4

Descompasicion de bandas del saspectrs IR {regién 4000-2600 cm") det
compyesto montmerillonita-NH'/POE (film}

frecuencia anchura area asignacién
(cm ) {em ) ralativa(%} |
36879 14 § 2.87
1630 16.3 16,48 Vo {silicato)
3520 50 9,78 vaulas.} (H,G}
3397 | 60 A 12,47 ¥o.(s.) {H,0)
3300 28 3,25 (9.6%) | ve. (NH, T, wv,)
210 | 42.8 18,3 (53.6%) i—v,.‘ (NH,” C,., v,}
3060 41,8 12,5 (36,8%) Ve, (NH,™ C,,, v.)
2950 15 4.84 ]
2917 12.7 5.88 ¢ew (gfupos
£375 [ 3.3 .97 Ci; de 1a cadena
2829 8.1 3.61
2750 l 20 | 1 26 j de FOE}

v Paccpataze ceiativg de a-eas ceferido exclesivamente a las dandas de Eansidn V-4 de los zrusos WM,
an sigetria T, o4 Uy,

36, 5 tes1sy antisimetting

s = tersisa sigetrica

erear del ateste = 3,78 - 977

cambian su simetria T, a C,, como consecuencia de la existencia de
interacciones con el compuesto polioxietilénica intercalado, mientras que
mencs del 10% permanecen en simetria T, (NH, "libres™). Es interesante
destacar el hecho de gue e} cambio de simetria ileve a la mayor parte de los
cationes a una estructura C,,, To que indica que el entorno dei catidn sigue

siendo pastante simetrico y que fres de 1os enlaces N-H se encuentren
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perturbados en la misma naturaleza eintensidad. Segun esto, debe admitirse
que existen interaccignes implicando a cada ion NH,” con tres oxigenos
alternativos de la cadena del polimero, vy para que estas interacciones sean
equivalentes el cation esta obligado a colocarse en el interior de 1a hélice.
Este hecho debe implicar, por otra parte, importantes cambios
conformacionales en el polimero ya que debido al gran tamafo del cation
amonio {(r, = 1,36 A), la hélice de! pclimero debe de abrirse para permitir la
inclusién catidnica; este hecho podria explicar 1a mayor expansion da las
laminas observadaen estos compuestos de intercalacion, asicomo la aparicién
de una banda débil hacia 1325 cm™’ que puede asigharse a las vibraciones de
defarmacian 5., de grupaos metilénicos contiguos en conformacion frans. Sin
embargo, otra posibilidad que no puede ser descartada, es que lainsercion
del POE sea causa de una penetracion parcial del ién amonio en los huecos
hexagonales del silicato v se produzcan interacciones -NH - O- entre dicho
catién y tres oxigenos alternados de los seis que forman parte del hueco
hexagonal, ortentdndose el cuarte enlace N-H perpendicularmente ala misma,
y siendo este 0ltimo el que presante las interacciones con el polimero. Resulta
dificil establecer cual de las dos posibles situaciones ocurre realmente. En
este sentido conviene ademas recordar que los diagramas de DRX muestran
que estos compuestes de intercalaciédn son materiales mal eordenados
(interestratificados). Sinembarge, laausenciade cualquier tipode dicroisme
en las bandas v,, podria descartar la segunda situacion planteada, 2l no
haberse detectado que los enlaces N-H estén dirigidos perpendicularmente

al plano de las laminas.

Elcomportamiento delamantmorillonita~-PrNH,” frente alaintercalacién
de polioxietilenc resulta bastante diferente af cobservade frente a los
compuestos oxietilénicos macraciclicos. Para estos ultimos s2 produce ura
intercalacian parcial gue conduce ala formacion de interestratificados; en los
correspondientes espectros IR ne se aprecian cambios impartantes en las
bandas atribuidas a las vibraciones v,., de los grupos ~NH, de los iones
prapilamonia despues de la intercalacion, lo que indica una débil asociacion
antre el ligando y el cation (CASAL, 1983). Por el contrario, los compuestos

montmoriilenita-PrNH, /PCE aunque sen log que contienen mencr cantidad de
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polimero adsorbido, forman compuestos perfectamente ordenados (Ad, = 7,5
A}, En el espectro IR del compuesto de intercalacion e observan tanto Tas
bandas atribuibles al POE, como las del catidn propilamonio, comprobandose
que estas ultimas sufren cambios respecto a la muestra homeoidnica de partida
(FIGURA 4.5.¢ y d, respectivamente). No es inmediato establecer los
posibles cambios de simetria que pueden haberse producido tras la
intercalacion del polimero, aunque Yas modificaciones espectrales observadas
sefialan claramente 1a existencia de interacciones entre el catién interlaminar

y el POE intercalado

4.3, rizacion I r ia RMN
4.3.1. Espectroscopia de RMN de 'C

La espectroscopia de RMN-CP-MAS de 'C ha sida apiicada al estudio
de los compuestos de intercalacién de POE en tres hectoritas homoidnicas
saturadas con cationes Na . K' y Ba’, respectivamente, con el fin de obtener
informacién acerca de la conformacién del polimere intercalado, asi como de
determinar ia influencia del cation interiaminar en el proceso de
intercajacion Estudios realizados por TABETA vy SAITO (1985) en diversos
cligameras oxietilenices y macrociclos polioxietilénicos permiten distinguir o
tipo de conformacion de los enlaces -CQ-CH.- y -CH.-CH,- a partir de la
posicion de las sefiales de T en gl espectro de RMN, asi como establecer !a
cantidad de garupes funcionales en cada tipo de conformacion. La eleccion de
hectorita como silicate anfitrion se debe a sv contenido practicamente nulo en
nucleos paramagneticos { Fe fundamentaimente) que dificultaria fa aplicacion
de la técnica de RMN v a su similitud . en cuanto a CEC v densidad de carga
con la montmorillonita

3

En la FIGURA 4.7 se muestran los especiros de RMN de 'C
correspondientes al POE cristalino (POE 10° u.m.a.), asi como de los
compuestos de intercalacion de dicho polimero en las hectoritas indicadas

anteriormente. El compuesto puro (a) presenta dos sedales 3 = 71,9 ppm v
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b} hectorita-Na
d) hectorita-Ba

.T.a.)
/POE

Espectros de |3CARMN de 1as muesiras:
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a) POE (10° u
c} hecterita

FIGURA 4.7.
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8, = 70,6 ppm, respectivamente, siendo 1a segunda de ellas 1a mas intensa,
Este desdoblamiento de la sefial no puede ser explicado como consecuencia de
variaciones en la conformacién en a que se disponen los grupos metilénicos,
ya que los cambios conformacionales producirian sedales cuyos
desplazamientos quimicos serian superiores a § ppm. Otra posibilidad de
inter pretar los datos podria sstar basada en los efectos producides por los
sustituyentes de los grupos terminales de la cadena. Sin embargo, en el
polimero estudiado el numero de estos grupos terminales es pequefio, ya que
se trata da moléculas de alta masa molecular, por o que laintensidad relativa
de la sefiale 5, deberia ser mucho menor respecto a Ia intensidad de &, para
poder ser explicado de acuerdo con el modelo aplicado por TABETA y SAITO
(1985) al estudic de los espectros de complejos de polioxietitencs de cadena

corta con sales metalicas.

Teniendo en cuenta la estructura helicoidal del POE (TADOKORQ y
col., 1964}, el campo en el que aparecen las sedales de RMN de ''C nos
permitiria hacer una asignacidon de las mismas a una conformacion trang-
gauche de los enlaces O~CH,-CH,, respectivamente, tal y como corresponde
a la estructura establecida para el polimero. La existencia de dos sefiales
debe encontrarse pues relacionada con la posibilidad de distintas
interacciones entre las cadenas de polimero. La posible existencia de una
sefial asociada a una fase amorfa de POE daria tugar a una banda ancha vy no

a unos picos estrechos como los observados.

Cuando el POE se intercala se observa solamente una sefial, mucho mas
ancha y centrada a =70 ppm para las hectoritas homoidnicas saturadas con
cationes Na', K y Ba . ta zena de aparicion de 1a sefal permite hacer una
asignacidon a grupos metilénices en la misma conformacién que la sefalada
anteriormente para el pclimero puro, lo gue implica una disposicion helicoidal
del polimero en la interlamina. Las pequefias variaciones en el valor del
desplazamiento quimico para los compuestos de intercalacién son similares a
las observadas para complejos de compuestos polioxietilénicos oligomeéricos
y macrociclicos con sales metalicas. Este hecho se encuentra asociado a la

existencia de interacciones del catién v los oxigencs de los poligteres: sin
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embargo, en el caso de los rcompuestos de intercalacion las pequedas
diferencias en el valor del desplazamiento quimico no parecen indicar "a

priori” interacciones marcadas entre el catian interlaminar y el polimero.

La maycr apchura de Ya sehal en los compuestos de intercaltacion puede
estar relacionada con la existencia de una distribucion de sitvaciones
diferentes paralos carbonos de ia cadena polimérica cuando se encuentra en
el espacio interlaminar del silicate, como censecuencia de interacciones del
polimero con las Jaminas entre las que se inserta. Quizas quepa destacar una
requena diferencia en Ta asimetria de 1a sefal a campos mas bajos, que pueide
deberse a la existencia de otra sefial hacia 66 ppwm, que de acuerdo con
TABETA y SAITO (1985} corresponderia a una pequena poblacion de grupes
metilénices en una conformacion gauche-minug gauche, que resulta ser
variable dependiendo de la raturaleza det ¢ation interlaminar; sin embargo,

este hecho no ha podide ser cuantificado.

4.3.2. Espectroscopia de RMN de “*Na

La aplicacion de la espectroscopia de RMN de *‘Na al estudio de los
compuestos de intercalacién de especies polioxietilenicas (macrociclicas v
POEs) en filosilicatos 2:1 cuyo catién de cambio es e Na', Hene por objeto
estudiar mas concretamente el Hpe de interaccién catidén-compuesto
polioxietilenico, intentando ademas poner de manifiesto diferencias en dicha
interaccion en funcion del ligando introducido. Se ha elegide el 'Na como
nuclec de estudio va que poses momento magnético (I = 3/2) y ademas
presenta buena sensibilidad a Tas interacciones con su entorno. Se ha
trabajado con compuestos en los que el silicato anfitrion es hectorita o

laponita.

El primer pasc de este estudio ha sido establecer 1os margenes enire
los que varia el desplazamiento quimico de 1a sedal en ios silicatos de partida
en funcion del grado de hidratacion de ios cationes interlaminares. Diversos
autores (LUKA y col | 1989: LAPERCHE y col., 1990; WEISS y col., 1990a
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y 1990b} han observado que los espectros de RMN de diferentes nucleos,
“Na, ""'Cs, '""Cd, presentan alta sensibilidad al grado da hidratacion de 1a
muestra, cuando dichos elementos se encuentran en forma cationica
compensando la carga de las laminas de filosilicatos 2:1 (hectorita,
montmorillonita, beidelita, vermiculita,...). La presencia de cantidades
variables de agua en Ja interlamina da lugar a importantes desplazamientos
de la sefal, que fiende a campos mas aitos cuando se ha perdido todo el agua
y el catién se asocia directamente a los oxigenos de la lamina del silicato. En
los silicakos estudiados en este trabajo ha podido comprobarse un
comportamiento similar del despiazamiento quimico de la sefal en funcién del
grado de hidratacion de la muestra. En la FIGURA 4.8 pueden verse los
espectros de laponita—Na' hidratada al aire { = 50% de humedad refativa) (c);
lapanita-Na' secada a vacio pero expuesta al aire mientras se introduce en el
rotor {portamuestras) para la obtencién del espectro (parciaimente
hidratada) (b} y laponita-Na' fuertemente deshidratada una vez situada en
el interior del rotor (2 dias a 110°C y vacie, d. = 8,6 A} (a). La muestra
hidratada presenta una sefal fina centrada en -9 ppm que, teniendo en
cuenta los estudios de LAPERCHE y col. (1990) en vermiculita, ha sido
interpretada como upa situvacion en la que el cation sodio se encuentra
asociado a una monocapa de agua v a los oxigenos de una de las laminas del
silicate. La formacién de una bicapa de agua es dificil en las condiciones de
humedad relativa & 1as que ha sido expueste el material ¥ para una situacion
tal deberia esperarse una sefial a campo mas bajo (= 0 ppm), que
corresponderia a cationes en un entorno exclusivamente de moléculas de
agua. En el segundo de los espectros, el silicato se encuentra parcialmente
deshidratado v coexisten cationes en interaccion con moléculas deagua y una
lamina del sidicato (-12,1 ppm} y otros en interaccion con las dos laminas del
silicato. Esta ultima situacidén presenta dos sefiales (19,8 y -30,2 ppm,
respectivamente), tal vy como puede observarsa claramente en el espectro ¢
correspondiente al material totalemente deshidratade {(-21.,6 y - 29,1 ppm,
respectivamente) en el cual las [aminas se encuentran totalmente colapsadas
(d_=9.,5 A): este desdoblamiento de la sefial lo hemos interpretado como un
efecto de las interacciones cuadrupclares que presenta el ndcleo de sodio con

el gradiente del campo del cristal por efecto de la asimetria del entorno
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interlaminar. Otra posible interpretacion puede encontrarse asociada a la
existencia de dos entornos diferentes del catidon, interaccionandocon 90 12
oxigencs de las laminas del silicato, tal y como WEISS y col. (1990a y 1930b)
explican el desdoblamiento que se produce en la sefal en 105 espactros de

s en la hectorita-Cs".

En los egpectros correspondientes a la hectorita-Na' (FIGURA 4.9) se
observa un comportamiento similar, si bien la muestra hidratada presenta un
espectro mucho mas complejo debido a que en el proceso de purificacién ha
sido sometida a una etapa de secado a presién reducida, que puede producir
un deslaminado parcial del silicato; la rehidratacion ulterior conduce a la
formacién de interestratificados donde los cationes Na' se encuentran en
diferente grado de hidratacion, de acuerdo con los diagramas de DRX.
Cuando se elimina e agua, 1a sefial también aparece desdoblada (-21.6 v
-30,6 ppm, respectivamente), tal vy como cabia esperar, habida cuenta de 1a

similitud estructural entre hectorita v laponita.

En la segunda parte de este estudio, se ha analizado la posicidon de la

iinea del ’Na en funcién de la naturaleza de distintos compuestos
macrociclicos al que esta coordinado {(TABLA 4.9). En esta tabla se han
representado los valores correspeondientes a dos sustratos inorganicos,
observandose gque los wvalores son parecidos, pera no idénticos,
probablemente debidé a que cada susirate presenta caracteristicas
estructurales levemente diferentes que pueden alterar las interacciones del

catién con los ligandos.

ios valores de desplazamiento quimico observados se encuentran en el
rango Jde ios determinados por TABETA y col. (1986]) para complejos en
estado sélide de sales sddicas con ligandos del tipo de los ionéforos. Dichos
autores han encontrado que las distancias Na~0O, ast como 1a geometria del

compliejc formado influyen en el desplazamiento quimico que sufre la sefal,
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desplazandose a campos mas aitos cuando la distancia catién-oxigeno se hace
mayor.

IABLA 4.5

Yalores del desplazamiento guimics de la senal de alNa en campuestos de
intercalacion de macrceiclos oxietilenicos en filosilicatos

desplazamiente quimicg & {(ppm)
MACROCICLO . -
hectarita-Na laponita-Na
12C4 -14.0 -15,4
15C5 ! -20,0 -16,9 L
16C8 -18,1 -17.5
0824C8 -10,3 I -13,5

El reemplazamiento de la esfera de hidrataciéon de los caticnes
interiaminares por los ligandos oxietilénicos macraciclicos produce cambios
importantes en el espectro de RMN de “"Ma de Ta muestra. La FIGURA 4.10
recoge 16s espectros de varios compuestos de intercalacion de éteres corona
de diferente tamafdo de cavidad en laponita-Na'. Se cbserva en ellos que la
sefal del nucieo *’Na del silicato de partida (-9 ppm) se despiaza apareciendo
a2n 1a zona comprendida entre -13 v -20 ppm dependiendo de la naturaieza gel
ligando macrociclice intercalado. Este cemportamiente puede interpretarse
ge un modo similar al ohservado en las muestras no intercaladas en las ous
las moléculas de H,O tienden a separar al catiba de la interaccién con una de
las laminas. Por tantc, estamos ahgra ante una situacidon gque podriamos
asimilar a la interaccién del ion Na' con una capa de agua v <on una lamina,
paro donde se ha cambiado la capa de agua por una capa de ligande
macrociclico. El comportamiente es bastante similar cuande =l silicato
anfitrign es hectorita [TABLA 4.9), aunque existen diferencias tales como
12 gcusada asimetria de 1as sefales en los compuestos laponita~-Na /DB24C8
(FIGURA 4.10) y hectorita-Na /18C8 (FIGURA 4.11.k}; esto es atribuido a
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FIGURA 4.10. Espectros de Iya-RMN  de  diferentes compuestos de
intercalacion ohtenidos por tratamiento de laponita-Na’
con eteres corona de distinto tamanc de cavidad.
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Ya coexistencia de cationes Na' asociados al macrociclo intercalado y cationes
que interaccionan directamente con Tas laminas del silicato. Este efecto se
pone claramente de manifiesto comparando los espectros del compuesto
hectorita-Na'/18C6 antes y después de haberse sometide a deshidratacion
(FIGURA 4_.11): 1a eliminaciéon de agua de los cationes que no se encuentran
asaciados al macrociclo origina la ascciacion de los mismos con los oxigenos
de la lamina, apareciendo tas dos componentes {-24.9 y -28.7 pom,

respectivamente} gue corresponden a cationes en este tipo de entorno.

Un comportamiento especialmente intergsante, gque pueds ser
cansiderado coma un caso particular , es el del compuesta hactorita-Na' /12C4;
en este material la proporcion ligando: cation es aproximadamente 1,5:1, aue
de acuerdeo con Jos datos de espectroscopia IR y DRX indica la coexistencia
de Cqﬁones asociados a 1 ligande y cabiones aseociados a 2 ligandos. E7
espectra de | Na-RMN presenta dos sefales a ~-4,0 y -13,4 ppm,
respectivamente, siendo laintensidad de 1a primera de allas muchos mayor qua
paralasegunda (FIGURA 4.12.a). Cuando se deshidrata el material, las dos
sefiales na sufren practicamente desplazamientas (-4,1 y -14.Q0 ppm,
respectivamente) pero las intensidades de ambas sefales se hacen
comparables (FIGURA 4.12.b). Para interpretar estos resultados debe de
tenerse en cuenta el modelo propuasto en #4.1.1., deducido a partir de los
resuitados de espectroscopia IR y DRX, que tiene én cuenta la existencia de
dos posibles situaciones para la coordinacion del catien . De acuerdo con el
cual (FIGURA 4.1.A} cuando existe agua en la interlamina, ia mayor parte
de los cationes no presentan interacoion con las laminas del silicato, ya aque
o bien se encuentran ascciados a dos ligandos, o bien a un ligando y a una
capa de moléculas de agua. En ambos casos 1a situacion so asemeja a lo que
hemos denominado interaccidn con dos capas de agua donde la sedal aparece
desaplazada a campos mas bajos (-4.31 ppm) praximo al valor citado en la
niblicgrafia (LAPERCHE vy col., 199Q) para diferentes muestras sodicas de
silicatos homoidnices (= @ ppm) vy, por lo tante, los cationes no asociados a
moléculas de agua interaccionan con la lamina del silicato dando Tugar ala
sefial poco intensa que aparece a-13,4 ppm. La eliminaciéon de! agua provoca

que todos los caticnes aque se encuentran asociados a un sole ligando
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b} deshidratade



110

interaccionen con lalamina del sustrate inorganico ¥ per 1o tanto la sefial a
-14,0 ppm aumenta de intensidad. No gbstante, auvngue esta inter pretacion
estd apoyada por distintas técnicas experimentales (IR, DRX, analisis
térmico y microanalisis efemental), el efecto de las interaccicnes
cuadrupolares del ndcleo de sodio no pueden ser descartadas completamente

a la hara de intentar explicar el desdobtlamiento de la sedat de RMN.

Por otrolado, esinteresantz establecerla variacion del desplazamiento
quimico en funcidn del ndamero de oxigenos del macrociclo intercalado
(dizmetro de la cavidad). Los estudios de RMN de ""Na de TABETA y col.
{1986} vy SAITQ y TABETA (1987} an complejos de diversos ligandos
macraciclicos, tanto con sales de sodio en disolucion como en estado séfido,
muesiran variaciones gque dichos auvtores explican en funcion del grado de
interaccion ion-dipolo, entre el ion Na' y los oxigenos dei ligande, y de la
distancia entre ambos. En principio este tipo de razonamiento no puede ser
aplicado en nuestro estudia, puesto que hemos comprobado guae cuando el
catién se encuentra en el espacio interlaminar existe una campetencia entre
los oxigenos del ligando vy los de una de 'as laminas del silicate a entrar en
coordinacién can el ién Na', Sin embargo, en aquellos casos en los que la
totalidad de los cationes estén implicados simultaneamenta en interacciones
con un ligando y con una lamina del silicato, se pueden evaluar diferencias
en la interaccidon catién-ligando macrociclico en funcion de ta naturaleza de
aste Jltimo. Asi, en la FIGURA 4.13 se representan vaiores del
desplazamiento guimico de }a sefial de *'Na en funcién del numero de axigencs
de distintes éteres corona intercalados en lapanita-Na . Se observa que el
mintmo de la curva corresponde a los macrociclos que poseen 3 vy 6 oxigenos
(15C5 v 18C6E, respectivamente) paralos cusles el desplazamiento quimico es
mas proximo al observado cuando el cation interacciona con dos 1aminas de!
silicato. Este minimo, que también se observa para los mismos macrocicios
cuando el siticato es hectorita, cuede tener explicacidon en el hecho de aue
dichos macrociclos son 108 mejor adaptados geométricamente parael adecuadoe
encaje del cation Na ala cavidad del ¢iclo. En el caso del 1808, a cavidad
resulta un poco grande para coordinar con efectividad al cabion; sin

embargo, se sabe que dicho ligando altera su corformacion de modo que 5
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axigenos presentan interacciones sfectivas con el mismo (DOBLER y cot.,
1974; CASAL, 1983). Ambos compuestos macrociclicos actuan da un modo muy
similar y también de forma parecida a los exigenos del hueco seudohexagona)
de la lamina del silicato. Para un macrociclo de mayor tamano de cavidad
{DB24C8} la coordinacidn no es tan eficaz y el desplazamiento quimico
observado es menor; en )] caso del 12C4 la cavidad es demasiado pequefa
para conseguir una adecuada interaccion con el catidn y de nuevo es menor
¢l desplazamiente quimico observado es mas positivo. En conclusion puede
decirse que las diferencias en el valor del desplazamienta quimico de ta sefial
de “'Na en los compuestos de intercalacion de éteres corona en laponita vy
hectorita se encueniran relacionadas con el hecho de 'a mejor o paor

adecuacién de la cavidad del macrocicle al cation,

bl Compuestos de iatercalacion de POEs

El compueste deintercalacion hectorita~-Na /POE presenta una sefiala-
10,8 ppm, cuando aun quedan moléculas de agua en la interiamina. Sin
zmbar go, cuando Ta muestra se deshidrata la sefal se desplaza ligeramente
a campos mas bajos, ~-12,3 ppm ¥y se preduce un ensanchamiento de 1a misma
(FIGURA 4.14). FPuede admitirse que 'a flexibilidad de la cadena de
polioxietilenc permite una adecuacion de modo que al eliminarse las moiécuias
residuales de agua puedan conseguirse interacciones Na-0 mas efectivas, o
que explicaria el desplazamienta hacia wvalores mas negativos; el
ensanchamiento de la sefal implicaria una disminucién en la movilidad dei
cation.,  Sin embargo, tampoco puede descartarse gque exista una
heterogeneidad de situaciones en las cuales los cationes Na“ se encuentran
en distintos enternos aunque muy parecides, lo que daria lugar a una
distribucion de picos muy proximos, vy consecuentemente se observaria un
ensanchamiento de la sedal. En cualquier waso, 'a sitvacidn vuelve a ser la
de una competencia del ion Na’' a completar su coordinacién con oxigenos de
la lamina v, o bien c¢on oxigenos del agua remanente o con oxigenos del

compuesto oxiehlénico interczalade,
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. 4.4 ilidad térmi
4.4.1. Analisis térmico diferencial y termogravimétrico

Es ya conocido que los complejos interfaminares de los éteres corona
en distintos filosilicatos son estables al aire, en atmosfera de aitrégenas ¢ &
vacio dinamice hasta temperaturas de unos 300°C (CASAL, 1983). En uste
trabajo. se han utilizado las técnicas de analisis térmico diferencial (ATOY
¥ de analisis termogravimeétrico {ATG) can el fin de estudiar la evolucion de
los compuestos de intercalaciéon con la temperatura en atmésfera inerte
(corriente de N, seco), de modo gue pueda obtenerse informacién de la
=stabilidad de los mismos en condiciones similares a las gue posteriormente
se utilizan en los estudics de conduchvidad ionica de los materiales de

intercalagion.

Enla TABLA 4.10 se recogen los resuitados obtenidos en este estudio
para diferentes compuestos de intercalacién de macrociclos oxietilTénicos en
montmorillonita-Na. Puede observarse que todos los procesos constan, 2n
general, de tres etapas endotérmicas asaciadas a pérdidas de masa. En una
primera etapa, a temperaturas iafericres a 100°C. se pierde e! agua
adsarbida en la interlamina, la segunda (a2 veces inciuye das pasos) de 350
a 300°C corresponde a la eliminacion del compuesto organico intercalado ¥ 1a
tercera a temperaturas superiores 2 850°C esta asociada a ia perdida de los
grupos OH estructurales del silicato {GREEN-KELILY, 1952; McKENZIE,
1970).

Las cantidades de agua que contenen estas muestras son mencres del
3%; la montmoriilonita-Na  de partida contiene una cantidad mayor {=10%)
cuando se encuentra expuesta a una atmosfera de humedad relativa de
alrededor det 50%. La disminucién de <ontenido en agua se gebe al
desplazamiento ocriginado por las especies organicas que se intercalan. Eslas
moleculas de agqua que permanecen asociadas a Jos cationes, se pierden a una
temperatura relativamente baja ((100°C}, siendo facilitada su eliminacién por

el flujo continuo de nitrégeno seco.



Datos del anajisis termico (ATG y ATO,

TABLA 4.10

realizado =248 caondiciones de atmosfera de N,}) de compuestos
de intercalacién de especies oxietilénicas macrocicliicas an montmorillonita-Na

MUESTRA DTG (9C) %paso (ATG) ATD (°C} % mat. org. % mat. org. l
{ATG) (anal. quim.)

. 39 1,4 39 (endo.)

mont-Na /12C4 258 9.8 258 {endo.) 19,8 17.3
352 10,0 352 (endo.)
630 4,2 630 {endo.)
49 2.7 49 {endo.])

mont-Na /15C5 337 14,95 337 (endo.) 14,5 13,7
612 3.7 633 (enda.}
42 2.8 42 {endo.}

mont-Ra /186 312 15,2 312 {endo.} 18,0 15,9
i >600 4,1 626 (endo.)
) 54 2.6 42 {endo.)

mont-Na'/DB24C8 333 9.4 341 (endo.) 9.6 19,2
A >600 4.2 626 (endo.}
51 1,2 51 {endo.}
- -—= 227 (endo.l

mont-Na' /€222 320 14,8 - 14.8 15,3
-~ -—— 376 {endo.)
_— ——- 446 (ando.)

} 559 4,2 -
(endo.) = proceso endotédrmica

g1
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En ausencia de oxigeno que permita la combustion, el compuesto
organico intercalado se elimina en um proceso endotérmico de pirolisis.
Generalmente 1a eliminacian de estos macrociclos se efectua en una sola etapa
a temperaturas por encima de 300°C, y la correspondiente pérdida de masa
puede ser considerada total, en buen acuerdo con la cantidad de compuesto
organico intercalado determinada a partir del correspondiente apalisis

qutmica.

Los compuestos de intercalacion de montmoriilonita~Na® con 12C4 v
JB24CE presenian un comporiamiento diferents del resto de los materiales
estudiados en cuanto al proceso de eliminacion del compuesto organico
intercalado. Asi, el primero de elios presenta una pérdida de materia
organica en dos etapas; en este caso. existen caticnes asociados a 1 o a 2
macrqciclos, por 1o que puede tratarse de la sucesiva eliminacién de uno de
los doé ligandaos de fos complejos 1:2, o bien a la pérdida en primer lugar del
macrociclo que se encuentra formando los complejos 1:1 {termodinamicamente
menos estables) sequido de 1a ¢liminacidon de los que forman el complejo 2:1.
En el caso del DB24CH la materia organica que se elimina cuando se calienta
el compuesto de intercalacién hasta temperaturas de unes 350°C es menor fque
la determinada por microanaiisis elemental, 1o gque puede ser debido a que los
grupos bencénicos presentes en el macrociclo hayan podido formar
compuestos de policondensacién nue se degradan posteriormente hasta

grafitizarse por el ulterior tratamiento térmico de la muestra,

Ei compoartamiento observado para los compuestos de intercalacion de
poliexietitenc en montmoriilonitas homoidnicas (TABLA 4£.11) es muy parecido
al encontrado en los materiales gque contienen intercaladas especies
macroci¢licas, pudiendose distiguir tambien tres etapas sucesivas ascciadas
a: 1) pérdida del agua interlaminar residuval, ii} eliminacién del compuesto
organico intercalado y iii) deshidroxilacion de los grupes OH estructurales

de) sustrate inorganico.

Ei POE es un gempuesto cristaling gue presenta un proceso

endotérmico a unes 70°C que corresponde al proceso de fusion. La pirdlisis



TABLA 4,11

Datos del analisis téermico {ATG y ATD, realizado en condiciones de atmésfera de N;) de compuyastos

de intercajacién de PCE en montmorillonita-M”

l MUESTRA b oT6 'ty | %eeso (ATG) ATD ('C) % mat. org. % mat. org. I
wh___l___ i {ATS) {anal. gquim.}
-— .= 72 (endo.) .
POE (10° u.m.a.])’ -—- --~ 360 {endo.) 96,9 100
388 96,9 388 (endg.}
85 . 3.9 ——
mont-Li /POE 300 20,3 - 20,3 21,4
530 5,1 ——— ]
T ]
35 0,8 -
mont-Na /POE 3i2 23,1 312 (endo.) 23,1 23,8
619 3,2 -——
54 0,9 -—-
mont-Ba' /POE 312 11.9 312 (endo.) 20,1 21,3
388 8,2 388 {endo.)
_ 687 3.3 -—
54 1.8 o
- -— 66 (endo.)
mont-Na /POE,,. -—- - 308 (endo.) 28.3 27,9
341 28.3 333 {endo.}
630 3,1 349 {endo.)
% POE puro

(endo.) = proceso endotérmico

L1k
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det compuesto organicos se produce a 388°C, mostrande el ATD tres etapas
endotérmicas entre 360-415°C gque pueden estar asociadas a cambios
conformacicnales de lacadena polimérica producidos practicamente de manera

simultanea sl proceso de fragmentacion.

En los compuesios de intercalacion de POE sélo llega a observarse e
pico endotérmico correspondiente a la fusién del pofimero cristalino en la
muestra de montmorillonita-Na que contiene exceso de POE, y este ha
quedado asociado superficialmente formando una fase cristalina segregada.
Los compuestos de intercalacién que formam compuestos ordenados
{(montmarillonita-Na' y -Ba"/POE) na presentan légicamente este proceso de
fusion del polimero vya que todo el pelioxietileno se encuentra intercalado y
por 1o fanto en un estado de agregacion diferente.

\ La pirolisis del polimero intercalado se produce en una sdla etapay a
mas baja temperatura que en egi POE puro (388°C) en los compuestos
montmoritlonita—Na /POE (FIGURA 4.15.a) y montmorillonita-Li"/POE (312 y
300°C, respectivamente), posiblemente parque la asociacian al catién
interlaminar facilita la rotura de la cadena polimérica. Este proceso puede
producirse por pérdida de dxido de etiléno mediante un mecanisma similar al
propuesto parala depolimerizacidn térmica de compuestos de montmerilicnita-
M" /macrociclos oxietilénicos (por ejemplo 15C5) bajo irradiacion laser er los
que se detectan por espectrometria de masas diversos fragmentos volatiles
de dxidos de etileno {CASAL y col., 1988). El compuesto de intercatacion
montmorilignita-Ba /POE presenta este procesa en dos etapas {FIGURA
4.15.b): una a 312°C, que también ocurre cuando el catign interlaminar es
Na , y otra a 388°C. de modo anralogo al polimero libre. Esta pérdida de
materia organica en des pasos puede estar asociada al hecho de que en la
montmorillonita~-Ba’ los cationes se encuentran mas alejados al poseer la
mitad de cationes que un silicate saturada can cationes manovalentes, y por
1o tanto el polimero presenta unidades oxietilénicas en unasitvacion parecida
al compuesto de intercalacién en la esmectita sédica, es decir, mas asociadoes
al cation. y otras en una situacion mas parscida a 1a que existe en el polimero
nuro (#3.2., FIGURA 3.4.).
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Como resumen de lo anteriormente expuesto, debe destacarse que los
materiatles de intercalacion, tanto de compuestos oxietilénicos macrociclicos
como los de cadena abierta, son estables {en atmésfera inerte) hasta
temperaturas de 300°C, sufriendo entonces procesas de pirdlisis con la
degradacion y eliminacion de la materia or ganicaintercalada. Este resultado
es de gran importancia para inter pretar Jos estudios de conductividad iénica

en funcign de la temperatura, que se discuten en el préximo capitulo.
4.4.2. Espectroscopia IR y DRX

Cen objeto de corroborar las indicaciones cbtenidas de Tos analisis
termicos, se ha seguido por espectroscopia IR 1a evolucion de los diferentes
cempuestos de intercalacien de varias muestras (films) calentadas a
temp?raturas crecientes. Se ha utilizade una célula que permite trabajar en
atmosfera controlada, en este caso bajo vacio dinamica, con el abjetive de
evitar 1a combustién del compuestn arganico intercaladoe. En la FIGURA 4.16
se muestran los espectros IR correspondientes al compueste mantmaorillanita-
Na'/POE calentade a varias temperaturas. Se observa en primer lugar la
pérdida del agua interlaminar remanente a unos 65°C, como indica la fuerte
disminucian de las bandas a 3440 v 3260 cm’ ' {vibraciones de tension v,..) y
a 1636 cm (vibracion de deformacion 8,.,..). Otras bandas de! espectro
{vibraciones de tensian y deformacion de especies ~-CH,-LH,~0-) no sufren
alteraciones hasta tratamientos superiores a 300°C, indicando que el polimero
intercalado es estable hasta estas temperaturas, en buen acuerdo con los
dates de ATG. La banda muy intensa que aparece a 3630 em’ , corresponde
ales grupos O-H estructurales del silicato, que coma es sabideo ne se eliminan

hasta temperaturas superiores a 700°C.

Ya se ha indicado anteriormente, que el ATG del compuesto
montmorillonita~Na' /DB24C8 muestra una pérdida de masa (a unos 335°C) no
coincidente con la canbidad de macrociclo intercalade determinada por
aricroanalisis elemental. El espectro IR {region de 1800~1200 cm™ '} de dicho
compuesto tratado termicamente en este rango de temperaturas (FIGURA

4.17), muestra modificaciones importantes de las bandas caracteristicas del
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FIGURA 4.17. Espectros de absorcion de infrar[ojo del compuesto de
intercalacian montmarillonita-Na /DB24C8 sometido a
tratamiento térmico y vacio.

a) muestraz original;: b) 330°C; <) 155°¢C
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compuesto macrociclico., Aunque no parece sSimple una asignacidn de las
nuavas bandas del espectro IR puede postularse que éstas vayan asociadas
a compuestos de policondensacion de los anilios bencénicos, en base al gran
parecido de este espectro con ios de los compuestos de intercalacion de
especies polifenilénicas en montmorillanitas (SOMA, 1984). La c¢reacién de
este tipo de material interlaminar que permanece a elevadas temperaturas,
es la causa de la no coincidencia en el balance de masa deducido del ATG vy

del! microanalisis elemental.

El ATD del compuesto montmorillonita-Na'/i2C4 mostre que el
compuests macrociclico se perdiaen dos etapas (#4.4.1.); el seguimients por
espectroscopia IR pone de manifiesto la pérdida gradual de 12C4, ya que se
aprecia una disminugibn progresiva de la intensidad de las bandas asociadas
2l macrociclo a medida que aymenta la temperatura de tratamiento. £sta
disminucion de intensidades es mas acusada cvando 1a muestra es calentada
por encima da 300°C, alcanzandose la completa eliminacién de las bandas
asignadas al compuesto intercalado a 360°C. Por otrolado, se ha seguido el
mistno proceso de descomposicion téermica a vacio mediante DRX.

En la FIGURA 4.18 se muestran los difractogramas correspondientes a un
agregado orientado {film) del complejo montmorillonita-Na' /12C4 calentada a
diferentes temperaturas. Se observa como hasta 330°C, temperatura bastante
superior ala del primer proceso endotérmico observado en el ATD (258°C),
no se producen cambios en la ordenacidn del material vy el espaciado
interlaminar permanece constante (d, = 17 A}. A temperaturas superiores,
una vez eliminada gran parte de los Yigandos intercalados, se produce un
desplazamienta de las reflexiones 001 hacia valores de d, = 13 A que
correspenden a una monocapa de 12C4 {no quedan cationes asociados a 2
macrociclos). Cuando la muestra se calienta a temperaturas todavia mas
elevadas, se elimina totaimente el compuesto intercalado y las faminas del
silicato colapsan (d, = 10 A}. De estos resultados se pone de manifiesto ia
tendencia del 12C4 a disponerse en una capa paralelamente a2 las laminas del
silicate por descomposicion térmica de los compleis 2:1. El proceso de
eliminacién selectiva de uno de los ligandos 12C4, conduce a una situacién

bastante ordenada del material intercalado en estequiometria 1:1 ligando
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Jeation interfaminar de acuerdo con log ordenes 001 racionales que muestra

el correspondiente difractograma.

Las curvas del ATG mostraban gue en el compuesto montmorillonita—
Ba’"/POE se prodycia también una pérdida del compuesto or ganico intercalado
en dos etapas (FIGURA 4.15.b). El seguimiento de este proceso mediante
DRX resulta mas complicade que en el caso precedente del! compueste de
intercalacion del 12C4, ya gque cuando la muestra se calienta a 310°C
{temperatura préxima a la de la primera etapa) la estructura del silicato
coemienza a colapsar . Esto parece indicar que el compuesto polimérico empieza
a fragmentarse y wva evolucionando poco a poco hasta ser eliminado
totalmente. Como ya se ha indicade en el apartado anterior. 1a existencia dge
puntos preferenciales para que se procuzca la rotura del polimero parece
estar relacionada con las interacciones POE-catidén interlaminar, ya que la
temperatura de )a primera de las etapas es la misma a la que transcurre la
pirélisis en el compuesto de intercalacion en el silicato saturado con cationes
Na', mucho mas baja que en el POE purn. Por otra parte, este proceso en dos
etapas no puede ser asociado a la pérdida de una de las capas de polimero
supuestamente intercalado en bicapa, ya que las dos pérdidas de masa zon
muy diferentes. Ademas no han podido detectarse fases caon valores

inter medios de Ad, .

La estabilidad quimica de los compuesios de intercalacién de
macrociclos oxietilénicos en montmorillonitas homoidnicas frente a diferentes
disolventes {agua., metanol, benceno y clorometana), asi como frente a
soluciones salinas, ha sido relatada previamente por CASAL (1983). Estos
estudios demuestran que este Hipo de compuestos de intercalacion presentan
una gran estabilidad, conservando ademas sus propiedades de intercambia
catignico, aunque la cinética de estos procesos puede verse retardada debido

al efecta de asociacion dei catidon de cambio con el ligando macrociclico.
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Seguidamente se presentan resultados sobre la estabilidad quimica de

los compuestos de intercalacién de especies polioxietilénicas de cadena
abierta en filosilicatos 2:1, comparandose con el comportamiento observado

en los compuestos de intercalacion de especies oxietilénicas macrociclicas.

4.5.1. Estabilidad frente a los disolventes

La estabilidad de los compuestos de intercalacién montmorillonita~
M /POE frente a los disclventes es muy alta, presentando por 10 tanto un
comportamiento simlar al de los compuestos de intercalacién de especies
macrociclicas, E) tratamiento de las muestras con disolventes tales cemo
agua, acetonitrile o metanol durante varios dias (20°C) no produce la

desorcion del compuesto polimérice intercalado.

En ta TABLA 4.12 se muestra. a modo de ejemplo, las cantidades de
POE (exprexadas en meq de UQE/100q) detarminadas por microanalisis
glemental en muestras de montmoriilonita-Na /POE (contenido inicial 570
meq UOE/100 g}, tras ser sometidas a lavados exhaustivos (24 horas) con
dichos disclventes. Puede ohsarvarse que se conserva practicamente todo &t
rompuesto oF ganico intercalado v que ademas no se aprecian cambios en el
valor de Ad . Fn el caso del tratamiento con acetonitrilo la cantidad de
corpuesto or ganicointercalado deducido del analisis elemental resulta mayor
que Ta iniciai; esto es debido a que parte del disolvente ha quedado aseciado
al polimero y no ha sido totalmente eliminado durante el proceso de secado,
de acuerde con los correspondientes espectros [R. Esta es la razon de que
las condiciones experimentales adoptadas parala obtencion de los compuestos
de intercalacion de POE, incluyan un lavade previo de las muestras con
acetonitrile (displvente gqua elimina el exceso de polimerc no adsorbido] v
postericrmente se traten con metancl para desplazar a su vez el acetonitrilo
retenido, mas dificil de desorber, y que finalmente se produce la gliminacion

total del alcohol por secado.



127
TA 4. 12

Variacion da 1a cantidad de POE zdsorbide (570 mEq UOE/100g. en el film
inteial) en montmar{llonifa-Na' cuando se lava con disolventes

Disolvente de lavado mEq UOE/ /1003 Ad, (A)
de mont-da' /POE
agua S56 7.8
- metanol 550 7.7
acetonitrilo - €01 7.6

74 - 381

La estabiliidad de los compuestos de intercalacion de POE ha sido
puesta de manifiesto también, por tratamiento de estas muestras con
dimatilsuifaxido {OMSG} y con metanol al que se ha adicionado el éter carona
18C5. Como vya es sabido, estos dos compuestos presentan una gran
tendencia a intercalarse en diferentes silicatos laminares (CASAL ., 1943;
GONZALEZ-GARCIA y col., 1967 RAUSELL-COLOM y SERRATOSA, 1947;
THENG, 1974). En la TABILA 4.13 se recogen los resultados del analisis
elemental (%C) de dos films de montmorillenita-Na'/POE antes y después de
haber sido sometidos a tratamiento con 18C6 y DMSO, junto con el valar del
Ad. de 1as muestras raesultantes. Se observa que las cantidades de carbono
son mavores después del tratamiento, manteniéndase el valor del incremento
de espaciado basal del compuesto de partida {Ad, = 8 A)}. Ademas, los
espectros IR correspondientes a las muestras iniciales y finales no indican
cambics en cuanto a la posiciéon e intensidad de las bandas asignadas a los
ciferentes modos de vibracién dela cadena polimérica, 1o que esta claramente
de acuerdo con que el POE no hasido desplazado por el tratamiento con DMSO
n con soluciones metanoclicas de 1806, Los resultados de microanaiisis
elemental, indican noobstante que una pequefia cantidad de 18C6 y de DMSO
puede permanecer adsorbidas, pudiendo interaccionar directamente o a
traveés del agua remanente ligada a los cationes que no estan asociados al
PQE. En los correspandientes espectras no se apreciala presencia de estos
compuestos, lo que puede ser debido a los solapamiantos de las bandas mas

caracteristicas del ©MSO o dei 18C6 con Jas bandas del compuesto original



128
montmerillonita-Na' /POE, asi como a !a escasa cantidad adicionalmente

intercalada,

IABLA 4,13

Variagién de la cantidad de materia orgdnica adsorbida en films de
montmorillonita-Na /POE antes y después de ser tratados con DMSQ y 18CE

Tratamiento de %C (antes del | %C {después del | Ad, (A)
mont-Na /PQE + tratamienta) tratamiento)
DMSO i0,7 13.5 7.9
18C6 11,5 ! 15,3 7.7
4H.o: 4 - 8.6

4.5.2. Intercambio ionico

Como es bien conocido, una de las principales caracteristicas de los
filosilicatas 2:1 del tHipe de los aasui estudiades (esmectitas) es que los
cationes interlaminares intervienen en procesos de intercambioiénico cuando
son tratados con soluciones salinas de iones metdlicos o especies idnicas
organicas. Zxisten resuitados previes que indican que el tratamiento con
soluciones salinas acuogsas de los compuestos de intercalacion de macrociclos
oxietilénices (eteres coronal en montmorillonitas homoidnicas, mantienen las
propiedades de ntercambio cationico sin desorcion importante de los ligandos
intercalados {CASAL, 1983). Sole en algunos casos excepcionales
{tratamiento con cloruro de propilamonio) se produce la desorcion

practicamente total de dichos macrociclos intercalados.

Hemos observado gue tambien en 21 caso de los compuestos de
intercalaciaon de montmonilionita-M /PQE, la capacidad de intercambio idnics
del material intercalado se mantiene. As), los cationes NH, del compuesto
nontmarilionita-NH, - POE son desplazados por cationes Na’ Cu_ando la
muestra se tratadurante varias horas con una sclucién acucsa de NaC10, . En
los espectres IR representados en la FIGURA 4.18 puede verse como las

bandas de absorcion caracteristicas del cabion amoenio (espectro a)
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absorbancia(u.a)

- a 13

4000 cml 1150

FIGURA 4 .19, Espectros de absarcion de infrarrojo dei compuesto

montmorilionita~ NH /POE antes (a) y después {b) de ser
tratada con NaCiO‘ (HEO)
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desaparecen cuando este es desplazado por los cationes Na', manteniéndose
practicamente inalterables en frecuencia e intensidad Jas bandas
correspondientes al POE intercalado (espectro b). Un estudio detallado de
los espectros indica que desaparece la banda débil a 1325 cm™ ', caracteristica
del compueste de intercalacidn que contiene cationes amonio y que, como ya
se indicé (#4.2.2.), se encuentra asociada a la presencia de enlaces -CH, -
CH,- del pelimero en confermacion trans {PAPKE y col., 1981). El analisis
quimico revela la pérdida de parte del compuesto organice intercalado {pasa
de ser 712 meq UGE/100g a 800 meq UDE/100g) y los difractogramas da
raygs~X muestran que et compuesto de partida {interestratificado)} se ha
ordenado, apareciendo los ordenes 001 caracteristicos dei compuesto ce

intercalacién montmerilionita-Na'/POE

o

e ha estudiado también la reaccion inversa de cambic catibnico, es
ts montmeritonita-Na /POE quese trata con una
solucidn de NH,SCN., La evolucidn de este proceso se ha seguido mediante
espectroscopia IR {FIGURA 4.20), comprobandecse que a los 5 minutos de
tratamiento va aparecen claramente las bandas de absorcién caracteristicas
del cation amonio; a tiempos mas prolengadosde tratamiento (24 h.), 'a
intensidad de dichas bandas no se modifican significativamente, pero se
observa una banda poco intensa a 2060 cm ', asignada a vibraciones de
tensgion vq., del anién SCN |, lo que indica que una pequefa cantidad de sal
puede permanecer retenida por estos compuestos. En cualguier caso,
cantidades muy pecuefias de acuerdo con gl microanalisis elemental (el
contenido en carbono de 1a muestra pasa de 10,0% a 10,3%). Nuevamente se
observan cambiias eniaordenacion del material formandose interestratificados
al cambiar ios cationes interlaminares Na' por NH, . Es llamativo el hecho de
que una reaccidn de intergambio sonice conlleve un cambio estructural
reversible poniéndose de manifiesto ia importancia de la naturaleza del catién
interlaminar en la asociacion al axietiienointercalado, capaz derepercutir en
‘a ordenacién de apilamiente del compuesto de intercalacion formado

{(ESQUEMA 4.1).
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4000 cm-1 1150

FIGURA 4,20,

Espectros de absorc1on de infrarroio del compuesto
montmorillonita- Na'/POE sometido a tratamiento con NH SCN
{H 0) a distintos tiempos de c:untzctu

a) myestra original; b) 5 min.; ¢} 3¢ min.; d) 24 h.;

e) 24 h. + javado exhaustivo con H20
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ESQUEMA 1. Proceso orden-desarden en el compuesto montmorillenita-
w /POE
a) M=Na’ ({apilamiente regular)
u} M'=NH" {interestratificado)

Por otra parte y como ya se ha indicado el polioxietileno es capaz de
intercalarse en una montmerillonita saturada con cationes propilamonio,
formandose un compuesto de interczlaciéan y presentando por lo tanto un
compertamiente diferente al de los compuestos oxietilénicos macrociclices. La
sscasa afinidad de estos macrociclios por 2! cation propilamonio se manifestaba
claramente cuando compuestos de intercalacion de los mismos eran tratades
con una sclucion de una sal de dicho cation, obténiendese el silicato saturado
por caticnes PrNH,” vy llegandose a desplazar totalmente las complejos
‘ntracristalinos formados en el espacio interlaminar. £n el casc de los
compuestos de intercalacian de POF el comportamiento de los mismos frente
a una solucion de PrNH,C1 produce el desplazamiento del catidn interlaminar
s1n producir 13 desercion del polimero intercalade,. poniendose de este moga
de manifiesto una gran estabilidad en la asociacién del POE con los iones

orapilamonio en el espacio interlaminar.
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Laespectroscopia deimpedanciaelectroquimica (EIE) es una de las masg

paderosas tecnicas que sa conocen hoy en dia para la caracterizacién de las
propiedades eléctricas de los materiales, asi como para el estudio de
fentmenos de transferencia de carga en interfacies electrificadas. Cinéticas
de glectroda, corrosidn, ciencia y tecnologia de baterias, transporte de
mass, alectrodos porosos, recubrimientos, fmembranas, sensores
electroquimicos, conductores ionicos soOlidos, sales fundidas y sistemas
biologicos son algunos de los campoes cientificos donde la técnica de medida
de la impedancia ha encontrado sus mas impor tantes aplicaciones {(IRVINE y
col., 1990; RATNER y SHRIVER, 1988; BRUCE y WEST, 1883; FELIU y col.,
1990) .

Asicomo es clasico ya, utilizar en electroquimica funciones tipo escalan
¥ rampa para el estudio de los sistemas en e) dominic temperal, hoy en dia s
estan utilizando con profusién otras técnicas con las que se aplican funciones
sinusoidales para estudiar et comportamiento de los sistemas en el dominio de
'a frecuencia. Debe tenerse en cuenta gue la respuesta en reégimen
permanente de un sistema lineal a una excitacion unica de tipo sinusoidal es
otra sefal sinusoidal, de la misma frecuencia que la primera, pero que difiere
de ella en los valores de su amplitud y angulo de fase, los cuales, a su vez,

son tambén funcién de la frecuencia de 1a sefal aplicada.

Actualmente, con los equipos disponibles, es muy facil obtener la
respuesta en frecuencia ytilizando, por ejemple, ua generador de sedal
sinusoidal de frecuencia variable y amplitud controlada. 5i por ejemplo, se

aplica vna funeidén sinuscidal de tensién:
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E = E, sen {wt) ECUACICON 5.1

La respuesta sera otra sefial sinusoidal, esta vez de intensidad:

I=1, sen {(wt+ &) ECUACION 5.2

Siendo w la frecuencia anguiar de la onda aplicada:

w= 2nf ECUACION 5.3

El valor de la amplitud de la sefial de respuesta, I,, se puede referir
al de la amplitud de 13 sedal de entrada, E., imponiéndose esta ¢ltima a
valuntad. De esta forma, ia relacidon F_/I,, junto can el angulo de fase, 8,
definen totalmente la respuesta del sistema a la sefial sinuscidal de entrada.

para cada una de las frecuencias aplicadas.

La expresitn E,/I, tieng un significado fisico importante, ya que constituye

el amado modula del vector impedancia, [Z]:

[Z(w)] = EL/L ECUACION 5.4

Cada par de valcres, module [Z] v anguto de fase 8, definen un vector
impedancia £. A este vector lo podemos expresar en coordenadas polares
como Z= ([2].8) v en el planc complejo {(en coordenadas cartesianas) por

medio del numero compleic:



135

Z{w) = Z' + 7" = {2} exp (i®) ECUACION 5.5

siendo j el numero complejo raiz de -1, Z'{w)= [Z]eosB y 2''(w)= [Z]send
(FIGURA 5.1.a).

El lugar geométrico de la sucesién de puntos recorrida par el extremo
de lge vectores obtenidos al variar 'a frecuencia constituye el 1Mamado
diagrama de impedancia (FIGURA 5.1.b}.

Para interpretar los diagramas de impedancia se svele recurrir a un
modelo eléctrico, o circuito equivalente, circuito constituido por una red de
elementos eléctricos pasives que simulan ] compor tamiento del sistema frente

a la sennl sinusoida) aplicada.

El circuito equivalente propueste por Randles explica bastante bien el
comportamiento de un gran numerc de sistemas electroguimicos (FIGURA
5.2.a). En este circuito R, representa a la resistencia de la solucian
electrolitica, R, alaresistencia de transferencia de cargaion/electran en la

reaceion elactroquimica y C, ala capacidad de Ya doble capa electroguimica.

Se puede demostrar que 1a impedancia equivalente de este circuito
obedece a la ecuacion de una semicircunferencia (FIGURA 5.2.h), cuyo
centro esta situado en el eje real y el punto de corte de la semicircunferencia
con dichoe ele, a las mas altas frecuencias, coincide con el valor de R,
mostrande que et punto de corte con ¢! eje real a baias frecuencias coincide
con la suma de R,+R,, que nos dara el valor de la resistencia global del
sistema y, por sustraccion, tambign el de R,. Por ultimo, el valor de C, se
puede deducir a partir del maxima de 1a semicircunferencia por medio de ia

ratacion:

Ce= 1/(w,Ry} ECUACION 5.6
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T
FIGURA 5.1, a} Representacidn del vector impedancia z en coordenadas

polares o cartesianas; o) Diagrama de impadarcia.
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FIGURA 5.2. ) Circuits de Randles; b5} Diagrama de impedancia

1
correspondiente al streuito de Randles propuesto en aj.
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No obstante, este circuito ha encontrado sus mayores aplicaciones en
estudios clasicos deinter facies metal/electrélito, substansialmente diferentes
a las situaciones que suelen presentarse en la Electroquimica del Estado

Solido, que es el caso que aos ocupa en este apartado.

La electroquimica del estado sdlido es una rama de la Ciencia de
Materiales relativamente reciente que en la actualidad se encuentraen plena
expansidn, gracias a la asequibilidad de fos equipos eiectrénicos de medida
que existen hoy en dia., No obstante, constituye todo un rete el Ingarar una
satisfactoria interpretacion de los diagramas de impedancia de algunos
sistemas solidos, debido alarelativa novedad de aplicar la técnica de medida

de la impedancia a estos materiales.

Lo que si es facil de visualizar es que, igual que en la electroguimica
“clasica', a cada semicircunferencia que aparece en el diagrama de
impedancia se te puede asignar un par de elementos (RC), asociados en
paralelo en el circuitoc equivalente; en tanto que los valores de diches
elementos se van a poder calcular siguiendo los mismos razonamientos que en
=} circuito de Randles. El problema sera encontrar en cada caso el verdadero
significado Fisico de estas resistencias v condensadores, como se mostrara

en 1a siguients discusion.

fPor otrolado, no sélo por su interes fundamental sine también por el
practco, esta adguiriendo cada vez mas importancia la aplicacién de técnicas
de impedancia, para tratar de comprender los complicados fendmenos de
membrana {(GABRIELLI, 1984), Asi, la espec¢troscopia de impedancia
electrogquimica {EIE) ha resultado de gran utilidad para obtener informacicn
cinetica y mecanistica acerca de les procesos de transporte i¢nics a través de

membranas. Con esta téecnica se pueden estudiar diversos fenémenos:

~ difusion de especies reactivas a través de la interfase
eltectrolito/membrana,
- zarga vy descarga de 'a capa de difusion,

-~ garga vy descarga de la doble capa electroquimica.



-~ reacciones de transferencia de carga en la interfacie
electrolito/membrana,
- densidad de corriente de intercambio ionico en membranas iono~
selectivas.
- conductividad idnica a través de 1a membrana.

- constante dieléctrica de la membrana, etc.

Cualquiera de estas propiedades puede legar a set de suma
transcendencia, pero ¢n este trabajo nos hemos centrado en estudiar sobre
todo la conductividad idnica de membranas basadas en los materiales de
intercalacion descritos en los capitulos anteriores. Para este fin, no sdlo ha
sido necesario disefiar la célula electroquimica adecuada, sino que también
se han tenido que seleccionar los alectrdlites mas apropiados. asi como
optimizar las concentraciones de las correspondientes soluciones

electroliticas.

La ventaja de poder obrar de este modo, se debe a que ahora en el
sistema gue fratamos podemos aprovecharnos de los conocimienios que se
aplican habitualmente en electroquimica en medio acuoso. A diferencia de las
athicultades de tratamiento queencuentran losespecialistas en Electroquimica
del Estade Sdlido, los electroquimicos que trabajan con electrolitos acuosos
tienen a su alcance una importante estrategia, va que si estan interesadoes
en el comportamiaentointerfacial de unaespecie cargada en particular, tienen
la hbertad de afadir a 1a selucién un exceso de un segundo electrolita, de
ferma que sus iones o bien no reaccionan en la interfacie o hien ro son
adsorbidos en la misma pero, sin embargo, pueden servir para que las iineas
de corriente sean uniformes en el interior del electrolito y, asi, de esta forma
i3 caida de potencial comienza solamente a unos pocos angstroms de la
interfacie. La ymportancia de esta situacion radica en que el experimentador
tene lalibertad de no necesitar detenerse en consideraciones sobre el efecto
aque pudiera causar un campo eléctrico na uniforme sobre ol transporte delas
especies eiectroactivas a traves de todo el volumen del electrélito. Mas
adelante (#5.2.1.) se discutira el modelo de linea de transmision que se debe

introducir para explicar la aparicion de elementos de fase constante,
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necesario para interpretar 108 diagramas de impedancia de 1ot compuestos de
intercalacién estudiados como electrélites solidos. Dichos elementos en dltimo
extremo tienen su origen en una distribucién irregular de las lineas de
corriente y en el debilitamiento de Ta senal eléctrica aplicada, a medida que

ésta se aleja del electrodo y atraviesa el material sélido.

La adicién de especies electroliticas para facilitar 1a interpretacion de
resultados experimentales, es conocida como adicién de electrolitos
soportados 0 na electroactivos, y los sistemas asi preparados se denominan
sistemas soportados. En cambio,los electrolitos sdlides, tienen
necesariamente que ser tratados como sistemas no soportados, aunque
algunas veces eéstos pueden exhibir caracteristicas eléctricas que
normalmente se asocian a Tos sistemas soportados. La distineidn entre
sistemas soportados y no Soportades es crucial para la posterior

inter pretacian de los resultados de la espectroscopia de impedancia.

5.2. Compor iento material intercal

glectrolitos sdlidos

Con ayuda de la espectroscopia de impedancia electroquimica, se han
caracterizado las propiedades de conductividad iénica de los materiales de
intercalacion, formados por insercidon de compuestos oxietilénicos
macrociclicos (éteres corona) y poliméricos (POEs) en montmorillonita. Este
silicato, en su estado natural de hidratacién, posee moléculas de agua
interiaminares en un grado de disociacion elevado (FRIPIAT y col., 1965} v,
consecuentemente, estos materiales muestran conductividad protonica
(CALVET v MAMY , 1971). La estructura laminar impone un compartamiento
anisotropico en cuanto a la conductividad infrinseca del material se refiere
{SLADE v col., 1987} . Al ser sometidos estos silicatos a tratamiento termico,
se produce la eliminacion de moléculas de agua lo que proveca un importante
decrecimiento de los valores de la conductividad debida al protén; la
conductividad iénica debida a los cationes interlaminares deshidratados

solamente se aprecia cuando se calienta el material a temperaturas por encima
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de 400°C. No cbstante, se puede mejorar la conductividad por adicién de
sales ionorganicas solidas { KAWADA y col., 1888) o de distintos disclventes
organicos {(WANG y FIN, 1990).

5.2.1. Interpretacion de los diagramas de impedancia.

Se ha aplicado la espectrescopia de impeﬁancia electroquimica a ia
caracterizacién de diferentes muestras homoionicas de montmorillonita-M"
(M7 =Lt y Na') ¥ a sus compuestos de intercalacion con POEs y éteres
corona. Los diagramas de impedancia de estos sistemas (diagramas de
Nyquist} pueden mostrar uno o dos arcos de circunferencia en el plano
complejo (FIGURAS 5.3y 5.4). No ha side facil encontrar unainterpretacién

inmediata para este comportamiento.

En primer lugar, conviene destacar que en estos materiales se puede
despreciar la contribucion de los aniones a la conduccion de la sedal
eléctrica. Estoes debido a que las laminas de silicate cargadas negativamente
canstituyen entidades anicnicas de radio infinito y, consecuentemente, se
debe asumir que el numero de transporte de estos sistemas es igual a uno (t.
=1}, en vista de la inmgovilidad de los aniones. Por tanto, se deduce que la
conductividad iénica determinada a partir de los diagramas de impedancia se
rafiere exclusivamente a la movilidad catidnica. Esta situacion es totalmente
diferente, por ejemple, aia de los complejos convencianales POE-sal, donde
una macromotécula erganica actua como disolveate de la sal y se disocia
parcialmente,lo que hace posible que el sistema actie como un conducter
mixto catiénicosanionico, mientras que, en los presentes materiales

intercalados, actua exclusivamente ia conductividad cationica.

Como se ha indicado en el Capitulo 3 (#3.1.1; #3.2.1.), en aigunos
compuestos oxietilénicos de intercalacion existe clerto numero de iones
alcalinos sin acomplejar (TABLAS 3.1 y 3.3). Podia asumirse por tanto, que
zstos cationes presenten un mecanismo de conductividad diferente alos jones

scomplejados. De esta forma, en una primera aproximacion, se podria asumir
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que en los casos en que el diagrama de impedancia muestra dos arcos de
circunferencia, estos aparecerian como consecuencia de la presencia de los
dos tipus de iones de diferente movilidad presentes en el compuesto de
intercalacion. No obstante, en1a FIGURA 5.4 también pueden observarse dos
arcos en los diagramas de impedancia correspondiente al compuesto
montmorillonita~-Na'/POE v, sin embargo, en este caso se asume { TABLA 4.4)
que todos los iones sodio estan igualmente implicados en {a interaccién con el
materiatl oxietilénico. En el caso de los compuestos montmoritlonita—Li' /PQE
se presenta una situacion similar, aunque los dos semicirculos aparecen

manos definfidos.

Teniendo en ¢cuenta trabajes especificos de Electroquimica del Estado
Salido {McDONALD, 1987: BRUCE y WEST, 1983), estos dos arcos parecen
tener un significado fisico muy diferente al que implica un mecanismo de
conduchividad diferente para los iones libres y los que se encuentran
acomplejados. Normalmente, para identificar las distintas regiones del
espectro de impedancia, se recurre al calculo de las capacidades de los
condensadores gque se encusntran implicados en el proceso de transporte de
1a sefal eléctrica, a los que se asigna un significado fisico en funcion de las
magnitudes encontradas para dichas capacidades (IRVINE y col., 1990). Si
se acepta que en nuestros sistemas es valido el circuito equivalente
prapueste por IRVINE y col. (1990} (FIGURA S5.5.a), se pueden calcular las
capacidades asociadas a cada uno de los arces, €,, ¢on ayuda de la

relacion:

C, =1/ (2nf,, R} i=1462 ECUACION 5.7

donde et subindice 1 se refiere al arco de attas frecuencias, cuandoi=1, o
al de las bajas frecuencias cuandoi= 2, f_, es la frecuencia del punto maximo
del arce correspondiente y, por ultimo, R, es la resistencia asociada a cada
uno de gichos arcoes, coincidente en el diagrama de impedancia con la cuerda

definida entre los puntos de corte del arco de circunferencia con el eje real.



144

Siguiendo este criterio hemos encontrado que, cuando aparecan dos
arcos en el diagrama de Nyquist, la capacidad ascociada al arco de altas
frecuencias presenta un orden de magnitud de 107" - 107" F, en tanto qua
la capacidad de arco de bajas frecuencias tene una capacidad de

aproximadamente 10°° F.

Los bajos valeres encontrados para los valores de Ta capacidad, C.,
indican que el material se comporta coma un dieléctrico, pudiéndose
despreciar por tanto las contribuciones que pudiera tener la conduccién
electronica sobre la conductividad total de estps materiales. Descartada
anteriormente la postbilidad de que exista un aporta de la conductividad
anionica, sdlamente cabe la posibilidad de que en estos gistemas, las Unicas
entidades con capacidad para transportar la sefal eléctrica aplicada sean los

cationes.

Por otra parte, st se acepta &) circuito equivalente propuesto en la
FIGURA 5.5.a, los valores encortrados para los parametros C, v C, en los
diagramas en que aparecen dos arcos, indican que €} arco de altas
frecuencias se debe a la gonduggion intraarapular de la sefnal eléctrica a
traves del volumen dal material (Moulk'), en tanto que el arca de baias
frecuencias se debe a la conduccidp interagranular, es decir a traves de las
fronteras de grano (IRIVINE vy col., 1990; BRUCE vy col., 1983).

Lna imprecision imposible de superar por ahora es la interaccién que
pudieran provocar las constantes de tiempo de cada uno de los proceses,
sobre el trazado de log diagramas de impedancia. Efectivamente, para poder
resolverse las dos semicircunferencias, tene gue cumphirse que el producto

2 (. sea por lo menos 100 veces menor que &l preducte R C,:

R.Cy 3 100 R,C, ECUACION 5.8

siendo R.C. la constante de tiempo caracteristica de la conduccion



[ehml  x10786) -3

1nag.,

-2

145

Simulation

!'ll | }
PN |
a
A
Y
K
kS
)
3
s | T R SR | 1
0.5 1.0 1.5 2.0
7. real, [ohm]  (x1078) -
FIGURA 5.5. 2)Circy:to #quivalente propuesto por IRVINE y col.(1990)

para un sistema constituido por resistencia y capacidad
da la region intragranular (R, y C,) vy de frontaera de
grano (Rz ¥ Cal

h)Piagramas de Nyquist simulados a martir del circuito
equivalents propuests en aj, rcon los siguientes valores
e elemehtons:

§ 2 - e

b 01:10" Fiol=10 , en todos los casags, v

I T R P W PR S LRSI

R, =10



intragranular v R,C, la constante de tiempo de los limites de grano.

Para explicar mejor este problema puede ser Gtil el ejemplo que se
muestra en la FIGURA 5.5.b, en el que se presentan tres diagramas de
Nyquist correspondientes al circuito eguivalente propuesto en la FIGURA
5.5.a. Se observa que cuando 1as constantes de tiempo son del mismo orden
de magnitud s¢lamente aparece un semicirculo en el diagrama de impedancia,
que en realidad es la envolvente de los dos semicircules que debian
resolverse. Cuando las constantes de Hiempo difieren en dos o mas ordenes
de magnitud, no existe ningdn problema, y los dos semicirculos se definen
perfectamente., £n el caso intermedio nos encontrariamos con diagramas de
Nyquist muy deformados, an 108 tdue no se puede saber, a ciencia clerta, si
corresponden a ung o dos semigirculos, cuando se tianen en cuenta estas

situacicnes tedricas unidas a las imprecisiones propias de ia medida.

En realidad, el circuitc equivalente propuesto no se ajusta del todo a
los diagramas de Nyquist encontrados. Dicho circuito presupone que los
arcos dque aparecen en el plano complejo son semicircunferencias con su
centro situado en el gje real del diagrama de impedancia, y en realidad,
segan 108 resultades experimentales solamente se observan tramos de
circunferencia con sus centreos desplazados por debajo del eje de abceisas
[FIGURA 5.4). Algunos autores (MULDER y SLYTERS, 1988; NYICOS y
PAJKOSSY, 1985) introducen una pequena modificacion en los circuitos
equivalentes, susbituyendo en nuestro caso los elementes C. y C, por dos
parametros denominadoes elementos de fase constante {CPE). La impedancia

sa loeg CPE tiene 'a forma:

L) = K(jw) ™ ECUACION 5.9

donde &3 la frecuencia angular, jes el numero imaginario raiz de -1, Kes

uyra constante independiente de la frecuencia y el exponenta n es una



fraccion, con valores experimentates de -

0<nst

En muchos casos ¢stos elementos de fase constante se han introducido
formalmente, utilizandose exclusivamente para ajustar jos datos
experimentales de impedancia al circuite equivalente qus se proponia
[KENDING ¥ col., 7983), El significado fisicc de n permanecia zin aclarar,
denotando esencialmente un parametro de ajuste. Este hecho ha permanecido
sin ser explicado durante décadas, aunque desde el principio se ha
relacionado con inhomogeneidades superficiales que provocan upa
distribucion gausiana de los valores de las constantes de tiempo (R.C.).
Recientemente, algunos autores han asaciado el comportamiento de los CPE
a la geometria de la intercara fractal, retacionando el exponente n con la
dimension fractal D, una c¢antidad puramente geométrica (RAMMLET vy
REINHARD, 1990} . La aparicion de elementos de fase constante en electrodos
solidos y su ausencia en el caso de electrodos de metales liguidos como el
mercurio, con una superficie perfectamente lisa, sugiere que el fendmena
puede ser debido a la rugesidad superficial (MULDER v SLUYTERS, 1888:
NYCOS y PAJKOSSY, 1985).

Puede ser bl fijar tres valores singulares del exponente n: i} paran
=1, nos encontrariamos en el caso de fa respuesta de un condensador puro;
it} para n =4, se trata de una resistencia eléctrica pura; ifi}) v por ultimo
para n = 0,9, corresponde a una respuesta en corriente contralada por ia
difusion gquimica (MULDER y SLUYTERS, 1988). Este ¢ltimo caso puede ser
visualizade mediante una linea de transmisién unidimensional (FIGURA
5.6.a), { KENDING vy col,, 1983; MACDONALD, 1887}). La sefal de corrients
alterna se atenva al alejarse del electrodo y atravesar g] material,
puediéndose utilizar por elle el modelo que se aplica habitualmente para
interpretar las fugas de energia que se producen en una linea de transmision
electrica. La rugosidad del sélido hace que éste en realidad actie como un
conjunto de lineas de transmision ramificadas, en cuyo caso 'os valores de n
estaran comprendidos entre 0,5 y 1 (FIGURA 5.6.b), (RAMMLET y
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REINHARD, 1990; MACDONALD 1967} . Esta es precisamente 1a situacién que
se presenta en nuestros compuestos de intercalacion, como se vera mas

adelante.

Parece que estes elamentos de fase constante pueden complicar la
inter pretacion de los resultados, pero puede ser interesanteintroducirios en
esta discusidén, no sdlo por las depresiones observadas en los arcos de
circunferencia de nuestros diagramas de Nyquist, sino también por las
dificultades que pueden aparecer al calcular los valores de las capacidades
5i se admite el modelo de circuito equivalente clasico, ya que al aplicar este
ultimo modelo a los compuestos de intercatacion, se ocbtienen valores de C que
dependen de la frecuencia de 1a onda aplicada, 1o cual no tiene mucho sentide
fisico. Tengase en cuenta que a frecuencias lo suficientemente altas, se tiene

que cumplir la relacién:

C =1/ (2nfZ™) ECUACION 5.10

donde Z" es el valor de la compenente imaginaria de la impedancia,
cerrespondiente a la frecuencia de la onda aplicada, en tanto que, para un
condensador puro, €l valor de la capacidad C tHene que ser constante,

independientemente de la frecuencia de la onda aplicada.

La FIGURA 5.4 muestra el circuito equivalente propuesto por BRUCE
y WEST (1983), modificado con la introduccidn de los elementos de fase
constante. As1 mismo, se muestra un diagrama de impedancia teérico que
corresponde a diche circuite, junte con &) diagrama obtenido a partir de
datos experimentales y las valcres que hemas obtenide para cada uno de los
elementos del c¢ircuito, utilizando el programa informatico de simulacion
"EQUIVCRT" (BOUKAMP, 1988). Afortunadamente, los valores que se
obtiene habitualmente para los parametros Q1 y Q2 se pueden seguir

asociando a las capacidades intragranular ¥ de ‘os limites de grano,
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respectivamente (IRIVINE y col., 1990; BRUCE y WEST, 1983). De esta
forma R, se asocia a la resistencia intragranular y R, a 1a resistencia de los
limites de grano, con 1o que los dos arcos que aparecen en el diagrama
coatinGan teniendo la misma interpretacion fisica. La ventaja del programa
de Boukamp es gque facilita enormemente el cilculo de los valores de los
stementos det circuite eguivalente, que se obbenen ademas con unha precision

mucho mayor .

5.2.2. Conductividad fonica,

La conductividad especifica es el parametro que mas se utiliza en la
practica para caracterizar eléctricamente estos materiales. Para determinar
este parametro, se calculan primera los valores del punte de corte del
diagréma de impedancia con el eje real, a las mas bajas frecuencias {por
extrapolacién si es necesario) . Dicho punto coincidira con los valores de la
resistencia global del sistema, R, 1a cual es la suma de las resistencias intra
eintergranuviar, respectivamente. Conocidos los valores de R, se calcula la
conductividad especifica de la muestra, para lo cual se introduce el factor

geomeétrico de la céluta (L/S):

= (1/R}(L/S) ECUACION 5. 11

Conociendose los valores de la conductvidad especifica, se pueden
ynificar criterios para comparar las propiedades eléctricas de todos los
compuestos de intercalacidén gque estamos estudiande, tanto si aparece uno,
como 8§ aparecen dos arcos de circunferencia en el diagrama de impedancia,
Ademas, de esta forma, se supera la imprecision que pudieran producir
posibles interacciones de las constantes de tiempo. Come ya se ha indicado
mas arriba, cuando 1as constantes de tiempo tienen valores proximes resulta
dificil, aingluso imposible, la determinacion de fos valores de las resistencias

intergranular e intragranular por separado,
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Como va se ha indicado, 'as muestras nointercaladas (montmorillonita—

Na' y ~Li') exhiben wunma baja conductividad idnica (< 107 S/cm),
especialmente después de la pérdida de Jas moléculas de agua aseciadas a la
esfera de hidratacién de los ¢cationes interlaminares. Esta conduectividad es
del orden de unas 1000 veces mayor en la direccion del plano definido por las
laminas del silicato (a,b) que en la direccién perpendicular alas mismas (c’}.
£n Jos compuestos intercalados también se mantiene esta anisotropia en la
conductividad camo por ejemplo se ilustra en la FIGURA 5.7 en 1a que se
compara ta conductividad ionica en las dos direcciones indicadas para la
montmoritlonita~Li’ antes vy después de ser intercalada con POE. Todos los
materiales intercalados muestran conductividades idonicas mucho més elevadas
que las correspondientes’ al silicato matriz, incrementandose sus valores
hasta legar a un maximo, gue se encuentra en el rango de 550 a 800 K. A
partir de este valor maxime. que depende de la naturaleza del compuesto
axietilénico intercalado, la conductividad decrece fuertemente, de forma
simultanea a la descomposicion progresiva del material organico intercalado
(#4.4,), alcanzando eventualmente los mismos valores de conductividad que

posee la montmorillonita inicial.

Vailviendo al ejemplo ilustrado en ta FIGURA 5.7 (montmorillonita-
11 /POE) se observa como 'a conductivicad crece cop ia temperatura hasta
gue tiene tugar la pirdlisis del polimere, puesta de manifiesto por distintas
tacnicas ex perimentales aplicadas en condiciones similares {atmosferainerte)
a las empleacdas en ias medidas de impedancia (# 4.4.). Antes de que se
produzca la eliminacién del polioxietileno el material posee una conductividad
cuyo valor es proxime al determinado por varios autores en compuestos de
pohaxietileno con sales de litio (ARMAND, 1983; KATO y col., 19903,
aungue, estos uitimos compuestos presentan su maximo de conductividad a
temperaturas mas bajas, perdiendo enfonces sus propiedades camo
elecirolitos solidos ya que dichos compuestos presentan puntos de fusion
relativamente bajos, siendo solo operativos en el rango de 300 a 400K. Otra
diferencia importante entre estos sistemas y los compuestos de intercalacion
aqui estudiados €%, como ya hemos mencionado, que la conductividad ionica

de estos ultimos es exclusivamente de Hipo catiénico debido a la imposibilidad
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de movimiento del anidon (%, = 1), mientras que en 10 primeros existen pares
ionicos implicados en el proceso de conductividad eléctrica con un valor
estimade ae t. de 0.4.

Las diferencias de conductividad encontradas entrela montmoriflonita-
Li" intercalada y no intercalada con POE encuentra explicacién en base a dos

hechos:

i} la eliminacidon del agua de) silicate no intercalade conllava el
“colapsamiento' de las laminas, lo que provoca que el calidn permanezca
entra las mismas. En egtas circustancias se requiere una gran energia de
activacion para que la movilidad iénica en un entorno muy impedido sea
suficiente como para que se detecte conductividad idnica. En el silicato que
contiene el POE se impide el colapsamiento ya que el polimero actia como
“pilar" manteniendo l1as laminas expandidas y creando galerias por donde jos

iones (Li') pueden moverse con cierta libertad.

it} en el compuesto intercalado con POE, efectos de relajacién de la
cadena polimérica pueden favorecer la movitidad del ién a través de 1a misma,
siguiéndose un comportamiento similar al postulade para explicar 1la
conductividad de 1os compuestos POE/salas metalicas (PAPKE y col., 1982;
COWIE y CREE, 1989; RATNER y SHRIVER, 1988).

Una diferencia significativa que se observa cuando se compara la
conductividad idnica del compuesto de intercalacian montmorillonita-Li’ /POE
(FIGURA 5.7) con el compuesta montmorillonita-Na'/POE (FIGURA 5.8),
cansiste en aue la conductividad ionica es casi diez veces mas elevada en el
compuestc que contiene iones Na (g = 10" 8/cm) con respecto al que
contiene ‘ones Li° (o = 107 S/cm). Este comportamiento ha sido tambiéa
observado en otros electrolitos sélides inorganicos {B-alemina, WEST, 1990}
y organicos poliméricos (compuestos POE/sales metdlicas, ARMAND, 1983},
En nuestro caso, debe de tenerse en cuenta que por efecto de ia temperatura
existe la posihilidad de migracion del cation Li” al interior de las laminas det
silicato {efecto HOFMAM-KLEMEM, 1950} tendiendo a colocar seto mas proximo



conductividad especifica {S/cm)

1,0E-04 ¢

1,0E-05 |

T T
*,

1.0E-06k

1,0E-07 E
. e A
1,0E-08 /’ﬂ“”\f\l
B’/ L

- - o k“““"‘-- ”J
1,0E-09 }: u v

RN R

YT

1,08-10 - : :
400 450 600 650 600 850 700

temperatura (K)

-~ Mont-Na/PEQ(perp) —0— Mont-Na(perp)
—#— Maont-Na/POE(para) —4— Mont-Na(para)
FIGURA 5.8. Variacion de la conductividad especifica <con  la

temperatura en los compuestos mont-Na vy mont-Na/POE,
nedidas en perpendicular {perp) y paralelo {para) al planc
definide por las laminas del silicato.

780

¥Si



155
posible a lus defectus de carga (capa octaédrica), y que por tanto al
dificultarse Ta movilidad de los mismos, puede producir Wna disminucidn de

ta conductividad del material.

Per lo que respecta a los compuestos de intercalacion de especies
oxietilenicas macrociclicas, en la FIGURA 5.9 se ilustra un ejemplo
representativo, en et que se muestran variaciones de la conductividad
especifica frente a 1a temperatura, paralos éteres corona 12C4, 15C5, 18C6
v DB24C6 intercalados en montmorillonita=Na’. En estos compuestos se
observa un comportamiento bastante similar al encontrade en los comp uestng
de intercalacion de POEs, en el sentido de gue la conductividad es mucho
mayor en los materiales intercalados que en el silicato de partida. También
en estos casos, laconductividad aumentacon Tatemperatura alcanzandose un
valor maxime, que depende de la naturaleza del compuesto intercalado, a
partir del cual y tras la eliminacién de los éteres corona, se recypera el valor

de 'z conductividad especifica del silicato,

Como ha podido verse, 1a conductividad de los diferentes materiales
de intercalacion en montmorillonita-Na', depende de la naturaleza del
compuesto oxietilénicn. El grado de asociacion entre el cation y 1a especie
intercalada debe facilitar o restringir 1a movilidad delion Na', y por lg tanto
los valores mas elevados de conductividad deben corresponder a los
compuestos en que Ja interaccion cations/figando sea mas débil. Este seria el
caso del compuesto de intercatacion de polioxietiteno en montmorilionita~-Na’'
al cual corresponde ia conductividad idnica mas elevada. Puede suponerse
que la mayor influencia en las variaciones abservadas de conductividad estan
gg’lgg‘jgﬂi&‘: con el entorno de oxigencs en interarcion con los jones Na'_ En
efecto, representande (FIGURA §.10) los valores maximos de la
conduchividad especifica determinada en Jos oistintos materiales de
intercalacion frente al calor de adsorcién por UQE de los compuestos
oxietilenicos, se ohserva una tendenciz que indica que la conductividad
aumenta cuando disminuye la energia de interaccian ligando-cabon
normalizada a UOE. Si tenemos an cuenta los valores del calor de adsorcidn

interlaminar de los distintos compuestos oxietilénicos (#3.3.1.), y admitimos
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que la entalpia de formacion del complejo esta directamente relacionada con
dichos valores, puede deducirse una correlaciéon de los mismos con los
valores de la conductividad especifica (TABLA 5.1).

IABIA D

Valores de conductividad especifica maxima en paraIeIo (o ), entalpia

de1 adsoercion por unidad oxietienica (UOE/Na }, nimero de ca{wnes Tibres
} e incremento de espaciado basat {Ad, )} para di ferentes compuestos de

m]tercalacmn de especies oxietilénicas en montmorillonita-Na .

compuesto -AH por UDE/Ra’
oxietilénice | o.,., {5/cm) (KI/mol) C. (%) Ad, (A)
12C4 3-19” 9,0 0 8.1
-15C5 1-10°" 8.8 24 4,1
1BCB 3107 1.8 22 6,1
DB24C8 2-16°7° 5.1 50 8,1
PDE 5 167" 4.3 s 8.0

No obstante, resuita dificil establecer el grade de participacion de los
cationes asociados a los ligandos v de los cationes lihres en el mecanismo de
conduccion. En efectn, no ha podide correlacionarse la variacion de
conductividad con el porcentaje de cationes "ibres” (¢, en TABLA 5.1},
puesto que, por ejemplo en los compuestos de intercalacion de POE y 12C4
todos Jos cationes se encuentran ascociadeos al compuesto oxietilénico y la
conductividad s mas alta que en otros casos gonde existe un alto porcentaie
de ignes Na libres. De aqui que pueda deducirse que en el mecanismo de
conduccion astdn implicades todes los catones interlaminares, esten o no
asociados a los compuestos oxfetilénicos intercalados. Por ultimo, en contra
de lo que cabia esperar, no parece que la expansion de las laminas iafluya de
forma importante sobra ta conductividad de estes materiales. La expansion
de las laminas, gue es variable para los distintos compuestos de

intercalacion, puede favarecer la movilidad de los fones interlaminares, pero
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no parece ser decisiva, como puede deducirse de la TABLA 5.1 donde se
compara el valor de la expansién interlaminar an cada compuesto (Ad.) con
el de la conductividad. Asi por ejempio, el compuesto montmorillonita—
Na'/12C4 con una expansion interlaminar det mismo orden que la de los
compuestos moentmorillenita-Na /DB24C8 y montmorillonita~Na' /POE, es sin
embargo unas 100 veces mas elevada en estos Ultimos compuestos. Todos
estos datos apoyan la conclusion de que es 1 grado de ascciacion cabidn-
ligando el efecto conirolante de la movilidad interlaminar y por tante de la

conductividad especifica del sistema.

5.3.1. Disefio de las membranas

El diseda de membranas operativas basadas en jos materiales de
intercalacion de compuestos oxietilénicos en montmorillonita {muestra
homoidnica sodica)}, ha entrafade grandes dificultades, debido
fundamentalmente a deficiencias mecanicas y a la dificultad de obtener el
material en forma de capacontinua, requisistos indispensables para un eficaz
comportamiento como membrana, Tras diversos ensayos, se ha conseguido
preparar una serie de materiales de naturaleza organo-inarganica con unas
propiedades de membrana que suponen una innovacion de interés potencial

en la separacion idnica.

La primera dificultad que se presenta reside en la propia constitucion
de la montmorillonita-Na’ de partida ya gue, estando formada por agregados
de particulas microcristalinas, presentan yna escasa resistencia mecanica vy,
debido a fa rapida adsorcion de agua, que (levaa sn importante hinchamiento
de la arcilla, se produce un demoronamiento de la misma después de
permanecer cierto tiempo en contacto con la solucién electrolitica, en
particular cuando se trata de sclucicnes diludias. No obstante, se ha
observado que la aparicion de este problema puede frenarse cuandoe en la

montmoritlonita se intercala un compuestc macreciclico, como el DB24C8H,
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debido al cardcter fuertemente hidrofobice gue confieren al material los
anillos bencénicos del compuesta organico intercalade. La falta de
operatividad practica de estos sistemas radica sin embargo en su escasa

consistencia mecanica que conlleva al deterioro progresivo del materiai.

La FOTOMICROGRAFIAS.1, (MEB) muestra el corte transversal de un
film de montmorillonita; el apilamiento de agregados laminares se encuentra
relativamente bien ordenado, pero se aprecian claramente discontinuidades
y microcanales entre particulas, por donde puede pasar libremente ef
electrilito.

Para tratar de mejorar la resistencia mecanica de las muestras, se
procedié¢ inicialmente a compactartas aplicando una presién elevada (700
MPa). Con eats operacién se consigue sdlo una mejora parciai, v en pocas
horaﬁ, el material expueste a los electrdlitos sufre una degradacion

inaceptable,

Teniendo en cuenta los problemas expuestos anteriormente, para el
disefio de las membranas basadas en Tos compuestos de intercalacién hemos
optado por utilizar un soporte que impida la disgregacion de las laminas de!l
silicata, cuando éste sea puesto en contacto con el electrdlito. Se sabe que
existen algunos recubrimientos organicos que son relativamente permeables
al agua, por lo mue se ha aprovechado esta propiedad para utilizar dichos
recubrimientos come sopeorte inerte. En una primera seriz se ha ensayada el
recubrimiento con peliculas de poliestireno; c¢on este polimero no se
consiguen resuitados suficientemente satisfactorics, pesiblemente por no

lograrse recubrimienios de espesor y hamogeneidad adecuados.

Finalmente, hemos recurrido a la utitizacién ce pohbutadienc {PB}.
recubrimiento que ha sido ampliamente utilizado como modelo tedrice en los
laboratorios de proteccion anticorrosiva y que, segun la bibliografia
estudiada (LEIDHEISER, 1981}, podia presentar propiedades interesantes
para ser aproveéchadas en nuestras membranas . Asi, la FIGURAS. 11 lustra
esquematicamente la estructuracion delas mgmbranas compuestas utilizadas.



161

FOTOMICROGRAFIA 5.1, Imagen obtenida por MEB de un agregado orientade
(film)} de montmorillonita-Na'.
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FIGURA 5.11. Esquema de las membranas compuestas utilizadas en este
trabajo.

El método de aplicacion del recubrimiento de PB consiste en depositar
una capa del polimero en cada una de las caras de la muestra, operando
segln se describe en 'a parte experimental (# 2.4.8.). A continuacion se
samete a un tratamiento térmico (160 "C} durante tres horas a la atmosfera,
para acelerar el proceso de curado del recubrimiento polimérice, o que
procura de este modo una buena adherencia entre el recubrimiento organico
v la superficie de montmorilionita. Siguiendo estos procedimientos se
sonsiguen membranas con un espesor {1a 5 pm por cada una de las caras} de
recubrimiento homogeéneo y acepatable para el estudic de las propiedades de
membrana del sistema. Las FOTOMICROGRAFIAS 5.2 corresponden a las
imégenes obtenidas por MEB en las ngue se muesira bajo dos perspectivas (a
y b} la capa continua de opolibutadienc recubriende al material de
intercalacion {2n este caso concrato el compuyesto montmorillenita~Na /18CE);
destaca la perfecta adhesian v nomogeneidad del recubrimients polimérico.
Las FOTOMICROGRAFIAS 5.2 corresponden a la imagen obtenidad por la
técnica LMS del material anterior, donde se aprecia un corte transversal de
'a membrana mostrando nuevamente la homogeneidad (zona btanca) del
recubrimiento de polibutadieno en cada una de ias dos caras de lamembrana
{ayb).



FOTOMICROGRAFIAS 5.2.
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a) Imagenes obtenidas por MEB mostrando la
morfologia de la capa continva de palisutadiens
recubriendo un fitm del JLompuesto de
intercalacion montmorillonita-Na /1806

b) Detalle en el que se muestra la adshesion y
homogeneidad del recubrimiento polimérica.



FOTOMICROGRAFIAS 5.3,
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Imagenes obtenidas por LMS ilustrando el corte
transversal de wun film del compuesto de
intercalacidn montmorilionita-Na /18C6
recubierto por ambas caras con polibutadieno.
a) Recubrimiento muy homogeneo correspondiente
a la cgara menes rugosa del Ffilm.

b) Recubrimiento adaptado a Ta superficie
rygosa.
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5.3.2. Caracterizacion de las membranas por espectroscopia de

impedancia

Cuando la membrana presenta la suficiente resistencia idnica y buenas
propiedades dieléctricas, los datos de impedancia repraesentados en el plano
complejo, en farma de diagramas de Nyquist, muestran una
semicircunfernecia casi perfecta, con su centro situade en un punto del eje
real. Estos resultados se interpretan con ayuda de un circuito equivalente
{(FIGURA 5.12}, canstituido por upa resistengia R.. que representa a la
resistencia idnica de la membrana, asociada en paralele a un condensador C,,
asignado a ia capacidad geomeétrica de la membrana. En estas condiciones, el
diametro de la semicircunferencia coincidira con el valor que presenta la
resistencia iénica ¥, con ayuda de la relacidn C, = 1/{w,R,), a partir del
puntc maximo de la semicircunferencia, se podran determinar los valores de
ta capacidad geomeétrica. La sefnal de corriente alterna aplicada se repartira,
de esta farma, entre los dos ramales del circuite equivalente, en funcidon de
la frecueacia angular de dicha sefal. A bajas frecuencias los condensadores
practicamente no conducen la sefial de corriente alterna, por lo que la
impedancia e debera exclusivamente a ja resistencia idnica de la membrana.
£n ¢l otro extremo, la componente capacitiva de la impedarcia sera tanto
mayor cuanto mayor sea la frecuencia de la senal splicada llegande a
cortocircuitar alaresistencia, en tarte que a frecuencias intermedias, tanto
la componente capacitiva como la resistiva participan en la respuesta del
sistema, por lo que el diagrama de fmpedancia traza una semicircunferencia

cuando se varia la frecuencia de la sefal aplicada.

La capacidad de ia membrana {[C,} se calcula de acuerdoe con ia
ECUACION 5.6, gue relaciona dicha capacidad con la resistencia R.. Los
valores de C, calculados para diferentes membranas, basadas en los
compuestes de intercalacion de compuestos oxietilenicos en montmoeritlonita-
Na’' y recubrimientos con polibutadienc, son del orden de 10" a 10°° £, Estos
valores son mucho mas elevades que los del P8 puro (=10 F; LEIDHEISER,
1987) v de la montmarilionita-Na’ deshidratada (=107 £), locual se atribuye

z la adsgrcién de agua per la membrana. Es impertante sefalar gue C,
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FIGURA 5.12. Diagrana de impedancia caracteristico de Tas medidas

electrogquimicas de las membranas, y gircuito

equivalenta asociado a diche diagrama.

permanece invariable con el tiempo de exposicion al electrdlito, como se ha
comprobado para los distintos materiales ensayados, a diferencia de otras
membranas, y en parbicular de PB puro (LEIDHEISER, 1987). Es interesante
e} estudio de las variaciones que experimentan los valores de la capacidad de
la membrana, ya que permite estimar indirectamente la cantidad de agua
absorbida por estos sistemas (STANDISH y LEIDHEISER 1981; LINDQVIST,
1985) en funcidn, por ajemplo, de la naturaleza del compuesto axietilénica
intercalade. De esta forma se puede conocer la evolucion de los cambios
producidos en las propiedades dieléctricas de las membranas. La cantidad de
agua retenida por un sistema heterogéneo complejo, come son las membranas
compuestas objeto de esie estudio, puede ser estimade a partir de los valeres

de C, de acuerdo con la expresién empirica:
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x, = 100 log {C,/C.,) / log 80 ECUACION 5.12

(LINDQVIST, 1985). Suponiendo un valor de ia constante dieléctrica del
medio proximo al correspondiente al agua pura (valide para sistemas con un
alto contenido en H;0), en una membrara tipe PB{montmorillonita-
Na'/18C6]1PB, con espesor del recubrimiento de PB = t um, et porcentaje de
aguaretenida {x,} resultaser de alrededor del 175% en peso {referido al peso
inicial de la membrana). En nuestro caso, la adsorcién de agua debe
producirse muy rapidamente en los instantes iniciales de contacto con las
soluciones salinas; en dichos instantes se produce una evolucion tan rapida
de los elementos del circuito equivalente, qua no es posible obtener
diagramas de impedancia bien definidos,

Por otro lade, C, varia directaments con ef espesor del recubrimiento
de PB; asi por ejemplo, en una membrana basada en el compuesto de
intercalacion monrmorillonita-Na /18C6, &) valor de C, varia de 510" 3
210" F en recubrimientos de 1 um a 12 pm, respectivamente. Este hecho,
indica que el componente polimérico es el que Hene mayor influencia en las
propiedades dieléctricas de la membrana. No obstante, se aprecian algunas
diferencias en &l valor de C, dependiendo de la naturaleza del compuesto
oxietilénico intercalado. Asi, para membranas basadas en diferentes
compuestos de intercalacion, 'os valores de C, (TABLA 5.2) mas altos
corresponden a los materiales que poseen mayores entalpilas de formacion de
los complejos 1nterTaminares {(#3.3.1.); ia asociacion del ligando oxietilénico
al cation interlaminar {Na' en este caso) evita la entrada de moléculas ae agua
al aspacie interlaminar del filosilicato. En membranas basadas en
montmoritlonita-Na' [(no intercalada) el valor de C, es cera, de acuerdo con
la fuerte adsorcion de mupléculas de agua gque caracteriza a este Hpo de
arcillas {Formacidn de geles)}; de esta manera el sistema llega a alterarse tan
profundamente que se comporta como una resistencia pura, dejando pasar al
electrolito practicamente sin impedimento y perdiendo por tante las

propiedades caracteristicas de una membrana.
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TAQLA 5.2

\:'alores de la capacidad (C,) de membranas del tipo PBfcompuesto de
intercalacianlPB (recuurimie%to de P de 1 um) puestas en contacto con
una solucion de NaCi 0,5N

compueste da intercalagion I ¢, {Faradias) ]
i montmerililonita-Na’ L a
| maontmorillonita-Na' /PCE 1,010
E montmorillonita~Na /18C6 5.5 507"
montmoriiloni ta-Na /DR240C8 1,5 10"
g montmorillonita-Na /C222 4,910

La resistencia iénica de 1a membrana depende no solo de 1a naturaleza
intrinseca del material que la compone, sino también de la naturaleza del
glectrolito con €l que esta en contacto. En relacion con la naturaleza de la
membrana, el espesor del recubrimiento de polibutadienc es un impartante
factor aue influye directamente sobre la aptitud de los iones para atravesar
dicha membrana. Esimportante remarcar el drastice cambio que experimentan
Ins valores de la conductividad de estas membranas con respecte a las
paliculas de polibutadieno puras coon espesor similar. Asi, para
recubrimientos de polibutadieno de 2 2 10 pum (de T a 5 um por cada cara)l,
scbre un fitm del compuests 18C6/montmerillonita, los valores de R, son del
orden de 10° a 10° 1. mientras gue los valores tipices de una pelicula de
polibutadiens pura, del mismo espesor, son de un orden de magnitud
ccmprendido entre 10 y 10 ' 1 {LEIDHEISER, 1987). Se puede explicar este
compartamiento, teniendo en cuentala modificacién de la permeabilidad idnica
del polibutadieno provocada por la liberacién de disolventes durante la
preparacion de la membrana. Efectivamente, ¢! recubrimiento de
polibutadieno se deposita sotire el material de intercalacidn a partir de una
disolucién de tolueno. Inicialmente, el disglvente sera adscrbide por el
silicato montmeriilonita-Na® o por sus compuestes de intercalacion, ¥

posteriormente, sera expulsado al exterior cuando se calienta el material, en
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la operacion de curado del polibutadieno. Este proceso debe afectar a la
textura del recubrimiento de polibutadieno de forma que ésta sea muy
diferente a la que presenta habitualmente, es decir, cuando se deposita

sghre superficies ng microporosas.

En el estado actual del trabajo, una limitacién importante es la
preparacion de las membranas con recubrimientos de PB de idénticas
propiedades de permeabilidad; esto conduce a una falta de reproducibilidad
de los paramentros R, ¥y C,. De aqui que este deba ser uno de los puntos
principales para laoptimizaciéon futura de la membranas aqui estudiadas. No
cbstante, adoptando un mismo método preparative, se ha observado que el
espasor de la capa de polibutadieno afecta sensiblemente 2 los valores de
canductividad ionica a traves de la membrana. Asi, por ejemplo, ep una
membrana basada en montmorillonita-Na’/18C6 con recubrimientos de PB de
1, 3y 5pum puesta en contacta con una splucion de NaCl 0,5 N los valores de
R, son 166, 1350 y 1830 {3, respectivamente, mostrando que a medida que
aumenta el espesor decrece la facilidad al pasa de iones. También el espesor
del recubrimianto polimérico afecta a un parametro muy importante
ralacionado con las propiedades de membrana: el tiempo de estabilizaciaon.
Este parametro se deduce del "plateau” a que tiende R, con e} tiempo de
contacto de 1a membrana con ia solucién del electréhto. La cinética de este
Frocesn, muesira en todos los cases una brusca cada inicial del valor de R, ,
que imposibilita su correcta determinacion con los aparatos canvencicnales
de medida de impedancia. Excluyendo los valores iniciales sometidos a fuerte
imprecision en 'a medida, al cabt de varias horas se alcanza unha
estabilizacién de la resistencia ianica. Asi por ejemplo, la FIGURA 5.13
vustra la cinética del procesc de estabilizacion de una membrana Spo:
#H[montmorillonita-Na' /18C61PB en contacte con una solucion O,01N ds
MNa(l. Las condiciones elegidas para las experiencias desarrolladas con las
membranas implican trahajar siempre con  Sistemas que suponemos
equitlibrados, es decir, con valores de R, invariables con el Hempo. En estas
condiciones hemes comprobado el caracter reversible de la resistencia ionica
al paso da iones en funcian de la concentracion del electralite {NaCi): la

FIGURA 5.14, muestra la fuerte disminucion de R, a madida que aumenta la
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concentracion {de 0,01N a 0,5N), comprobandose que cuando decrece dicha
concentracién la resistencia aumenta recuperandose el valor inicial. [
fenomenao de histéresis es minimo, o que indica la operatividad del sistema

al poderse recuperar la membrana.

En relacidn con 1a naturaleza del electrolito, de gran interés por la
potencial selectividad idnicz, se han estudiado comparativamente las
variationes de conductividad idmica en presencia de distintas solutiones
salinas, una serie homoaniénica (cloruros) de distintos elementos (Li", Na',
K, Cs ., Ca' . (C,H).N), operando conla membrana basada en el compuestc
de intercalacion del 18C6 en montmorillonita-Na' recubiertocon PB. Ce forma
general se aprecia {FIGURA 5.15) que el transporte a través de 1a membrana
esta mas impedido (valores mas elevados de R.) en aguellos electrolitos
constituidos por iones votuminosos. Tanto fos cationes {por ejemplo, cation
tetrabut—i]amonio) como los aniones (tetrafenilbotato) se ven afectados en este

sentido.

El paso de este Hipo de iones debe de estar limitado esencialmente por
la taxtura microporosa atribuible al recubrimiente de P8 (efecto '"tamiz
ionico™}. Este efecto queda claramenta puesto de manifiesto cuando a un
sys{ema equilibrado, constituido por una membrana P8[montmerillonita-
Na /1BCE]PB en contacto con una soiucion 0,01N de Nall, localizado en Ia
cetuwla electroguimica de medida, se ahbaden cantidades crecientes de
criptanda C222: en estas condiciones se observa (FIGURA 5.16) un fuerte
aumento de 13 registencia ibnica de 1a membrana hasta alcanzar un "plateav”
para cantidades afnadidas ligeramente superiores a las necesarias para
acomplejar a todos los ienes en solucian. E1 compleje C222/NaCl en medio
acuoso es muy estable (-AH = 31,88 KJ/mol; log K = 3,9) (IZATT y col.,
1385} de forma que puede admitirss que todos Yos jones Na’' se encriptan en
el ligando formando un macrocation muy votuminoso, impedido estéricamente
para atravesar la membrana. Debe sefalarse que el aumento de resistencia
ro es debido a cambios en la conductividad de la sclucidn electrolitica tras la
adicidn del criptando, ya que el valor de R, (resistenciaionica de fa solucian

salina) apenas varia {912 Qen ta solucién de NaCl; 968 (I er 1a misma solucion
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resistencia ionica relativa
R;(Na*}= 1 {NaCl) Na*

e e e e e R ( Ph }48 -

FIGURA 5.15. Resistencia ionica relativa de una membrana del Ltipe
FB(mont-Na/t8CE}1PB, (espessr PB: tim} an coataclo con
diferentes electrélitos de concentracien 0.01M, referida
al valor de R. correspondiente a la membrana en canfacte
can Nall 0.CtR.
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con el criptando}.

Por otra parte, de acuerdo con los datos mostrados en la FIGURA 5.15,
Ta membrana no muestra una selectividad marcada hacia los iones alcalinos,
a excepcion del Li', en cuyo caso la resistencia iénica es mayor gue la del
Na’, tomada como referencia. La dificultad de transporte del Li’ atraves del
polibutadieno puro se ha explicado en base ala mayor energia de hidratacion
delién Li' que asociado a su esfera de hidratacién ve dificultada su movilidad
en el seno del polimere (LEIDHEISER, 1987). Aumentando el espesor del
recubrimiento de PB en la membrana, se observa todavia una diferencia mas
acentuada mostrando un comportamiento proxime al del PB puro. En este
septide, la FIGURA 5.17 muestra la variacién de la resistencia iénica de
membranas "PB[montmorillonita~-Na'/18CE]1PE" donde el espesor de cada una
de las capas de PB es de 5 ym, frente al tiempo de contacto con soluciones
0,5N de cloruros de Li', Na’' v K'. De esta forma, las membranas estudiadas

tienden a valores de R, estables que siguen la secuencia:

R, {(Li') >R, (Na') = R, (X') = R, (Cs"}

Resulta interesante abservar como la membrana que ha estadoexpuesta
a la solucidn de LiCY durante varios dias, v que presentaba una resistencia
i6nica estabilizada en torno a un valor de 2650 (1, experimenta una
disminucién de R,, que pasa a ser de 2040 [}, si se sustituye la solucion
electrolitica de LiC) por otra de NaCl de la misma concentracién, en pocos
minutos. S1 se extrae de la ¢élula l1a sclucion de NaCl y se vueive a poner
nyevamente Ja solucion de LiC) en contacto con 1a membrana, se observa como

en poco Hempo la membrana recupera el valor inicial de su resistenciaionica.

5.32.3. Mecanismo de transporte a través de las membranas

La informacién que las medidas de impedancia nos suministran incide

de forma inmediata en la conductividad jonica (o en la resistencia) del

sistema. Recordemos que este sistema estd compuesto por dos fases
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electroliticas (fases 1 y 2) de idéntica concentracion v volumen, separadas
por la interfase constituida por el material del cual queremos avaluar sus
caracteristicas como membrana {FIGURA §.11}. El hecho de gue exista una
conduchtividad idnica, siempre menor que la del electrélito, indica que este
tiene acceso a la interfase poniendo en contacto las fases 1 y 2. De aqui que
1z mayor o menor facilidad de transporte iénico a través de la interfase, que
viene reflgjada por los distintos valores de R, determinados., indique ia
diferente aptitud del matecrial para actuar como memhbrana iono-selectiva, vy
que por tanto, a partir de Jas medidas de impedancia podamos tener
informacion sobre el mecanismo de transporte. El modo operatorio adoptado
(identidad entre las fases 1 y 2, sistema de medida mediante 4 electrodos,
etc.) implica 1a ausencia de gradientes de potencial quimico entre las dos
fases electroliticas; por lo tanto, pueds admitirse que el paso de iones tiene
lugar indistintamente v en idéntica extension entre ambas fases, a partr del
momento en que el sistema se encuentre equifibrado. Debe de sefialarse que
51 hubiese gradiente entre las fases 1 v 2 (que es como operan en la practica
las membranas) el transporte de iones se efectuaria $0lo de una de las fases

a la otra, tendiéndose a igualar los potenciales quimicos entre ambas.

Hemos discutido en laIntroduccion General cuales son los tipos basicos
rostulados para explicar los mecanismos de transporte de masa a través de
membranas. t.a hipotesis de partida en el disefic de las membranas basadas
en materiales de intercalacien de compuestps oxietilénicos en silicatos
laminares, ohjeto dei presente estedio, toma como hase la implicacion de este
fipo de compuestos en mecanismos de transporte asistido. Asi, los éteres
corona o el polioxietileno padrian asegurar una asociacidn con 108 iones en
solueien faeilitando su transferenciaentre las dos interfacies del compenente
activo delamembrana {montmorillonita/compuestooxietilénico) . Hemos visto,
que este componente por sisele no reune las propiedades adecuadas que se
requieren para actuvar como membrana, y que se precisa la presencia de un
soporte polimérico {en este caso constituido por los recubrimientos de
polibutadieno). Idealmente, estos recubrimientos deberian actuar como
soportes inertes, siendo el material de intercalacién el que regularia

axclusivamente el proceso da transporte idnico a través de la membrana. Sin
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embargo, el método de preparacién de la membrana modifica las
caracteristicas del PB de forma que se aumenta fuertemente 1a permeabilidad
idnica, posiblemente por la creacién de “canales a escala molecular” en la
etiminacién del disolvente, de acuerdo con los valores relativamente bajos de
la resistencia idnica determinada mediante EIE. Asi, la selectividad idnica
observada podria ser explicada, at! menos parcialmente, admitiendo la
existencia de un gfecto de tamiz. La migracién del electrdlito a través de los
canales de la membrana seguiria en nuestro caso un mecanismo de tipo
difusional que podria ser incluido en el primer ti;:;o de mecanismo basico
(transporte pasivo) propuesta por Strathman (STRATHMAN, 1986). Segan
este modelo (FIGURA 1.1} seria ¢l recubrimiento de PB el elemento
controlante del paso det electrolito impuesto por el tamafio de los canales
creados en el polimero; asi, tomands come referencia el paso de clorure
sodico entre las fases 1 v 2, se observa como electrélitos con iones mas
voluminosos (tetrabutilamonio y tetrafenilbarato) (FIGURAS.15) ven frenado

su transporte a través de la membrana.

El mecanismo de transporte asistido, implicaria !a participacion del
compuesto de intercalacidon como fase activa (FIGURA 1.1). Debe tenerse en
cuenta que dada !a gran cantidad de agua retenida por la membrana puede
supanerse gue esta fase se encuentra en estado coloidal facilitindose su
actuacion. Centrandones en el ejemplo del compuesto de montmorillonita-
Na'/18C6, et éter corona, que puede actuar coma acomplejante de iones, e
incluso la arcilla por sus propiedades de cambiador idnico, pueden
potencialmente actuar como transportadores; se sabe que ambos son
selectivos en su interaccion con icnes. Asi, &1 18C6 no puede formar
complejos con cationes como el tetrabutilamonio y el Ca’ , por 1o que ei
transporte de los mismos a traves de la membrana se veria desfavorecido, lo

que esta de acuerdo con las observaciones experimentales realizadas.

Aunque parece que existen argumentos tanto en pro comoen contra de
amhos tipos de mecanismos (transporte pasivo y transporte asistido), no se
puede asegurar cual predomina, si bien las diferencias encontradas en el

valor de R, cuando se cambia el electrolito NaCl por Na(Ph),B parecen indicar
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que el efecto de tamiz de la pelicula de polibutadieno es el mas importante.
Asi mismo, el comportamiento de la membrana frente al paso de iones Li’
parece estar asociade a la natyraleza de la capa det polibutadienc. Estos
resultados apoyarian una mayor participacion de un mecanismo de transporte
pasivo en estas membranas, frente al mecanismo de transporte asistido.



CONCLUSIONES



NC I

1) Se ha puesto de manifiesto la capacidad que presentan los compuestos
axietilénicos de cadena abierta como jos polietilenglicoles (FPEGs) vy
polioxietilenos {POEs) de masa moleculares comprendidas entre 540° y 6-10°
u.m.a., para intercalarse en filosilicatos del Hipo de las esmectitas a partir

de disoluciones en disolventes organicos polares.

2} Laintercalacion de los compuestos oxietilénicos (éteres corona y POEs)
contleva el reemplazamiento total o parcial de 1a esfera de hidratacion de los
cationesinterlaminares del filosilicato; ambos compoaentes (catian-compuesto

oxietilénico) permanecen asociados por interacciones del Hipo ién-dipolo.

3) t.os materiales de intercalacion de POE resultantes, presentan un orden
de apilamiente que depende de 1a naturaleza del zatidn v/o del tamado de la
cadena polimérica; en estos compuestos de intercalacion ¢l POE mantiene su

estructura helicoidal.

4} Los materiales de intercalacion de los compuestos polioxietilénicos en
muestras homeidnicas de montmorillonita conservan la capacidad de
intercambio cati¢énico del silicato anfitridn sin que se aprecien fendmencs de
desintercalaciéon; en ciertos casos (por ejemplo, Na' por NH, , y viceversa)

ze producen cambios reversihles orden-descrden en el apilamiento.

5} El proceso de adsorcion interlaminar de compuestos oxietilenicos {éteres
corona o poiioxietilenc) es mas exotérmico que el correspondiente a la
formacian del complejo en medic homageéned; este hecho ha sido explicada
teniendo en cuenta la naturaleza diferente del entorno en que se forma el
complejo interlaminar (esfera de solvatacién, restricciones estéricas,

ubicacién de las susttuciones isomor ficas del silicato, .. ).
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6) A partir de los valores del desplazamiento quimico de la seffal RMN (**Na)
se ha determinado que existe una competencia entra los oxigenos de las
laminas del silicato y los oxigenos del compuesto oxietilénico intercatado para

coordinarse a los cationes interlaminares, como por ejemplo el idn Na'.

7) Las medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica indican que
los materiales de intercalacion de compuestos oxietilénicos en filogiticatos
exhiben propiedades de conductividad idnica asociada al catidn interlaminar
{Na', Li') mucho mas elevadas que la del silicato no intercalado, manteniendo
la anisptropia de dicha propiedad inherente al material laminar.

B) La conductividad iénica de los materiales de intercalacion viene controlada
por el grado de interaccién catidn-ligando, el cual estd a su vez relacionado
con la anergia de formacion del complejo interlaminar determinada a partir de

datos de microcalorimetria.

9) En los materiales de intercalacion de policxietileno, laconductividad idnica
{exclusivamente catidnica} es del orden de magnitud de la determinada en
compiejos de dicho polimero con sales metdlicas, presentando 1a ventaja con
respecto a estos ultimos sistemas, de que la conductividad es operativa a

temperaturas mucho mas elevadas.

10) Los compuestos de intercalacion pueden utilizarse para obtener nuevas
membranas compuestas (organc—inorganicas) aplicando recubrimientos
poliméricos {pohbutadienc); las membranas asi obtenidas muestran una
selectividad idnica importante que depende de la naturaleza de les iones

{radio i6nico} que componen el electrélito,
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