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RESUMEN

En este trabajo se realizó el estudio de las reacciones químicas
en solución acuosa y en estado sólido del herbicida glifosato (N­
fosfonometilglicina, (PMG)) y compuestos relacionados (ácidos
metilfosfónico (MPA), aminometilfosfónico (AMPA), sarcosina (N­
metilglicina (MG)) con Fe(III) así como el de las reacciones de
adsorción sobre Ia superficie de óxidos en suspensión acuosa.

Se evaluaron los espectros ATR-FTIRen solución acuosa de los
cuatro ligandos y se determinaron las constantes ácido-base del MPA
y del PMG.

Se estudiaron las interacciones químicas del PMG, el MPAy el
AMPAcon Fe (III) en solución acuosa obteniéndose un complejo de
relación 1:1 meta|:ligando. Para la Sarcosina no se observo
formación del complejo en las condiciones del presente trabajo.

Se sintetizaron los complejos en estado sólido del MPA,AMPA,
y PMG con Fe(III), Al(III) y Co(III). Se obtuvieron compuestos de
relación 2:3, 1:2 y 1:1 para Fe(III):MPA, Fe(III):AMPAy Fe(III):PMG
respectivamente; 1:2 para Co(III):PMG y 1:1 para Al(III):PMG.

Se estudiaron e interpretaron los espectros interfaciales de los
complejos superficiales formados por los diferentes ligandos sobre Ia
goethita. Se propusieron tres estructuras para los complejos con
MPAy AMPAa las que se agrega una cuarta para el caso del PMG.

Se midieron las movilidades electroforéticas de MPA/goethita y
PMG/goethita para evaluar las cargas superficiales remanentes sobre
el óxido de hierro debidas a la presencia de los complejos
superficiales propuestos.

Se realizó un estudio detallado de las isotermas de adsorción
sobre goethita en función del pH y concentraciones variables de
MPA,AMPAy PMG. Se determinaron las constantes de complejación
superficial utilizando el modelo de la capacitancia constante.

Palabras claves: glifosato, goethita, adsorción, complejación, Fe(III)





ABSTRACT

The study of the chemical reactions in aqueous solution and
solid state of glyphosate (N-phosphonomethylglycine, (PMG)) and
related compounds (methylphosphonic acid (MPA), aminomethyl­
phosphonic acid (AMPA), sarcosine (N-methylglycine (MG)) with
Fe(III) was performed. The adsorption processes onto iron (III)
oxides are also presented.

The ATR-FTIRspectra of the four ligands were evaluated and
the acid-base constants for MPAand PMGwere calculated.

The chemical interactions in aqueous solutions of PMG, MPA
and AMPA with Fe (III) were evaluated. A 1:1 metalzligand ratio
complex was obtained for each ligand. The sarcosine complex
formation was not observed for our experimental conditions.

The complexes of MPA, AMPA, and PMG with Fe(III) in solid
state were synthesized. A metalzligand ratio of 2:3, 1:2 and 1:1 for
Fe(III):MPA,Fe(III):AMPAand Fe(III):PMG respectiver are reported.
The complexes of PMGwith Co(III) and A|(III) were also obtained
with a metal:ligand ratio of 1:2 and 1:1 respectively.

The interfacial spectra of the surface complexes onto goethite
were studied. Three surfaces complexes were postulated for MPA
and AMPA, while a fourth one was necessary to explain the
PMG/goethite adsorption behaviour.

Electrophoretic mobilities were measured for MPA/goethite
and PMG/goethite systems. The surface charge on iron oxide due to
the presence of the surface complex was evaluated.

The adsorption isotherms were studied for MPA, AMPAand
PMG. The pH and concentration dependence was measured and the
surface complexes formation constants were calculated using the
constant capacitance model.

Keywords:glyphosate, goethite, adsorption, complexation, Fe(III)
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CAPITULO I

INTRODUCCION

LA. Herbicidas: Introducción General

Los herbicidas son sustancias químicas que se emplean para

eliminar las hierbas no deseadas (malezas) en un cultivo. Los

herbicidas son utilizados básicamente de dos maneras: pueden ser

aplicados al suelo antes de que las semillas de la maleza germinen ó

directamente al follaje de la misma. Algunos herbicidas son efectivos

con un sólo tipo de estas dos formas de aplicación mientras que

otros pueden ser aplicados de una ú otra forma indistintamente.

Los herbicidas que se aplican al suelo se denominan pre­

emergentes y matan a la planta a medida que ésta germina y crece a

partir de la semilla. Los tratamientos preemergentes se realizan en

general en un período de tiempo que es posterior al plantado del

cultivo pero anterior a la aparición de Ia maleza. Aquí la maleza es

controlada en forma temprana al crecimiento del cultivo

minimizando los efectos competitivos que ella pudiera ocasionar, sin

embargo tiene la desventaja de que es necesaria el agua de irrigación

ó las lluvias para que el herbicida entre en contacto con el suelo y se

logre un control efectivo de la maleza. No se recomienda este tipo de

tratamiento en zonas áridas. No debe confundirse los tratamientos

de preemergencia con los que se conocen como de preplantado. En

este último caso el herbicida se aplica en cualquier momento previo



al sembrado de la semilla que se desea cultivar, mientras que no

existe restricción alguna en lo que se refiere al estadío de la maleza.

Los herbicidas postemergentes son los que destruyen a la

planta cuando son aplicados a sus hojas ú otras partes de ella una

vez que ésta ya ha germinado.

Los tratamientos postemergentes se realizan una vez que la

semilla del cultivo y/ó la maleza ha germinado y tiene la ventaja de

que no se halla influenciada fuertemente por el tipo de suelo. Tanto

en las aplicaciones por preplantado ó por preemergencia es

necesario ajustar la textura y composición del terreno (contenido de

arena, arcillas,y materia orgánica), mientras que los tratamientos de

postemergencia pueden ser utilizados en áreas de alto contenido de

materia orgánica en donde los tratamientos aplicados directamente
al suelo son totalmente ineficaces.

Existen dos tipos de herbicidas postemergentes: los "de

contacto" y los sistémicos.

Los herbicidas de contacto se caracterizan por matar aquella

parte de la planta que entra en contacto con el producto químico.

En estos casos, la fitotoxicidad puede ser muy dramática ya que las

partes afectadas mueren rápidamente luego de la aplicación del

herbicida. Sin embargo, esta fitotoxicidad rápida y localizada no es la

más efectiva para el tratamiento de malezas perennes que tengan

partes subterráneas capaces de regenerarse aún después de la

muerte de las partes aéreas de la planta.

En contraste, los herbicidas sistémicos son de acción más lenta

pero se mueven (translocan) por el sistema vascular de la planta

(xilema, folema) hacia aquellos puntos de crecimiento de la misma

(meristemas) situados tanto por debajo como por encima del nivel

2



del suelo. Son éstos, los herbicidas sistémicos, los más efectivos para

la destrucción de la clase más resistente de malezas: las perennes.

Por otro lado, cuando un herbicida resulta ser fitotóxico para las

malezas y no para el cultivo, es denominado herbicida "selectivo",

mientras que cuando su acción es ejercida sobre todo tipo de plantas
Í'I

se lo denomina "total o de amplio espectro.

LB. Características del Glifosato:

El herbicida de uso más difundido en nuestro país es el

glifosato, que es el nombre común de la N-fosfonometilglicina (PMG).

Pertenece al grupo de los herbicidas derivados de aminoácidos y se

trata de un sólido blanco altamente soluble en agua (12 ppm a

25°C). La formulación del herbicida contiene 0.4 kg de la sal de

isopropilamina del PMGpor litro de producto, equivalente a 0.3 kg

del ácido por litro. La dosis letal de ingesta por via oral en ratas,

LDso,es 5.6 g de su formulación/kg de individuo.

La acción biológica del glifosato podría ser resumida en los

siguientes puntos:

a. El glifosato es un herbicida de amplio espectro, no selectivo,

post-emergente con fitotoxicidad sobre plantas anuales y perennes,

ya sean gramíneas, latifoliadas (hoja ancha), o ciperáceas que

vegetan en áreas agrícolas o sin cultivo, como caminos, vías férreas,

alambrados, etc.

b. Es virtualmente no tóxico a los mamíferos, pájaros, peces,

insectos y la mayoría de las bacterias. A su vez, no se bioacumula en

los tejidos animales o en los cultivos.

3



La Agencia de Protección del Medio Ambiente (EPA) clasifica a

los herbicidas en cuatro categorías: I, II, III y IV (en orden

decreciente de toxicidad). Estudios extensos no han mostrado

evidencia de actividad mutagénica, carcinogénica, teratogénica ó

alergénica en un amplio rango de ensayos y pruebas, lo cual lo ubica

en la categoría de menor riesgo ó IV.

En 1991, el glifosato fue nuevamente clasificado por la EPA

como un herbicida de Categoría E, significando con ello que "muestra

evidencia de ser no cancerígeno para el ser humano".

c. Por tratarse de un herbicida sistémico, se transloca

rápidamente desde el follaje hasta las raíces, rizomas y tejidos

apicales de plantas tratadas. Esto posibilita la destrucción de malezas

perennes usualmente difíciles de eliminar, por ejemplo:

Sorgo de alepo (Sorghum halepense), gramón (Cynodon dactylon),

sunchillo (Wedelia glauca), junquillo (Cyperus esculentus), cebollín

(Cyperus rotundus), pasto puna (Stipa brachychaeta).

d. En contraste a su elevada actividad fitotóxica cuando es

aplicado como spray en forma post-emergente, el glifosato no

presenta actividad residual pre-emergente aún al ser aplicado en

elevadas dosis.

e. Algunas plantas (por ejemplo, coníferas, pasto bermuda) en

estado latente pueden resultar ser resistentes al glifosato a las dosis

normales de aplicación, hallándose Ia dosis recomendada dentro del

rango que va de 0.84 a 4.2 kg/ha.



I.C. Modo de Acción del Glifosato

Una vez dentro del sistema vascular de la planta, el herbicida

inhibe la acción de una enzima (EPSP sintetaza) que es clave en la

biosíntesis de ciertos aminoácidos aromáticos necesarios para el

correcto desarrollo de la planta. La enzima EPSP sintetaza (5­

enolpiruvolshikimato 3-fosfato) es utilizada en la síntesis del

corismato. El corismato es necesario para la biosíntesis de una

amplia variedad de metabolitos aromáticos de la planta, incluyendo

los aminoácidos aromáticos esenciales (fenilalanina, tirosina,

triptofano) así como el tetrahidrofolato, ubiquinona y vitamina K.

Glifosato
C02}! 02H

'OzC po}:­
+ EPSP

(3!" H Sintetaza 6’
P031” ÓH . ¿032- OH

Fosfoenolplruvato

Shikimato 3-fosfato (PEP) EPSP Coñsmato

Es importante remarcar el hecho de que la enzima EPSP

sintetaza sólo se halla presente en plantas y microorganismos. Las

formas de vida más elevadas como por ejemplo mamíferos, pájaros,

reptiles, anfibios e insectos no poseen la enzima EPSPsintetaza ya

que los aminoácidos aromáticos esenciales son adquiridos en sus

dietas. Por lo tanto, el glifosato puede ser utilizado para controlar



eficientemente el crecimiento de ciertas plantas no deseadas sin que

se produzcan efectos adversos en otras formas de vida.

Este modo de interacción tan específico y selectivo de

inhibición de la enzima por parte del glifosato es el responsable de la

elevada actividad como herbicida del producto así como de las

favorables características ambientales que éste presenta.

g. Por ser el glifosato un herbicida de amplio espectro, no

discrimina entre el cultivo y/ó la maleza lo cual limita su uso en

ciertas aplicaciones agrícolas. Para evitar este problema, se ha

estimulado la investigación en la producción de semillas resistentes

al herbicida (ó transgénicas). La Tabla I.C.1 enumera las semillas

transgénicas resistentes al glifosato que se comercializan en la

actualidad‘:

Semilla Nombre comercial Lugar y año de
del glifosato comercialización

Algodón
(Gossypium hirsutum) Roundup Ready Cotton USA(1997)

Canola Canadá (1997)R d R d R
(Brassica napus) ou" up ea y aPe Europa (1998)

Maíz (Zea mays) Roundup ReadyCorn Cïgglággggs)
USA(1997)

Soja (Glycine max) Roundup Ready Soybeans Brasil (1997)
Argentina (1997)

Remolacha azucarera
(Beta vulgaris) Roundup Ready Europa (1997'98)

Tabla I.C.1: Semillas transgénicas resistentes al glifosato

t: Herbicide Handbook, Weed Science Society of America (WSSA),Suplement to

seventh Edition-1998



LD. Destino del Glifosato en Suelos y en Agua

I.D.1. Introducción

Debido a los diferentes métodos de aplicación (pulverización a

mochila, aplicadores a soga y/ó a rodillo, aplicaciones con equipos

aéreos y/ó terrestres, etc.) y a las diversas condiciones ambientales

(lluvias, vientos, etc.), una cantidad significativa del herbicida

aplicado a la planta en forma post-emergente logra eventualmente

alcanzar el suelo. Los herbicidas que entran en contacto con el suelo

pueden quedar unidos a sus constituyentes ó bien ser transportados

y posteriormente degradados. En el suelo, los herbicidas

generalmente se unen a los constituyentes del mismo (arcillas,

material orgánico, óxidos metálicos y sustancias húmicas) por medio

de mecanismos de adsorción generalmente reversibles.

El transporte de los herbicidas en los suelos se produce de

diversas maneras. Como el desplazamiento está usualmente mediado

por el agua, las características propias del herbicida como por

ejemplo su solubilidad en agua y su tendencia a la adsorción son de

suma importancia a la hora de evaluar los posibles mecanismos de

transporte.

La descomposición de los herbicidas puede ocurrir por

procesos fotoquímicos, químicosy/ó biológicos.



I.D.2 Adsorción de Glifosato en Suelos

La actividad herbicida del glifosato disminuye de manera

significativa cuando es aplicado en forma pre-emergente. Esto se

debe a que se adsorbe a la mayoría de los suelos. Esta adsorción

generalmente ocurre en forma rápida durante la primera hora de

aplicado sin importar demasiado el pH del suelo en cuestión. Se ha

propuesto que el glifosato se une a los suelos a través de su grupo

fosfonato pues la adición de fosfato al suelo ocasiona una

disminución en el grado de adsorción del herbicida,

presumiblemente debido a la ocupación de los sitios de adsorción.

Es sabido que el glifosato no se une a la materia orgánica

como tal, sino que son otros constituyentes (por ejemplo, iones

metálicos) los responsables del incremento de la adsorción del

herbicida. Así, el grado de unión aumenta con la presencia de iones

metálicos en el orden: Na+=Mgz+<Zn2+< Ca2+=Mn2+=Fe3+=Al3+.A su

vez, la adsorción del glifosato parece estar también relacionada con

el contenido de material arcilloso y su capacidad de intercambio

iónico. Se ha propuesto que el herbicida forma complejos con los

cationes presentes en las arcillas los cuales son liberados de la red

por medio de una reacción de intercambio iónico con los protones

de la solución.

Mientras que no se conoce totalmente el modo ó mecanismo

de unión del glifosato al suelo, su limitada acción fitotóxica pre­

emergente parece ser consecuencia directa de su rápida adsorción a

los constituyentes del suelo.

Por otro lado, se comprueba que en general el glifosato tiene

poca tendencia a la permeación en la mayoría de los suelos,

8



apreciándose por lo tanto una muy baja movilidad. Esta tendencia

puede verse levemente incrementada con un aumento del pH y con

la presencia del ión fosfato en el suelo.

En lo que respecta a la adsorción en sedimentos, la mayoría de

los estudios realizados indican que el glifosato es fuertemente

adsorbido por los coloides presentes en suelos así como por el

material particulado en suspensión acuosa.

I.D.3 Degradación de Glifosato en Suelos

En soluciones ó suelos estériles la degradación química del

glifosato es esencialmente despreciable. La fotólisis tampoco

contribuye en forma apreciable a su descomposición. El mecanismo

predominante por el cual el glifosato es degradado en el medio

ambiente es el biológico, a través de los microorganismos presentes

en los suelos. La velocidad de degradación depende fuertemente de

la actividad microbiana de cada suelo.

No obstante, como es de esperar, no es un sólo factor el

responsable de la rápida degradación del glifosato en suelos.

Inicialmente, la inactivación por adsorción es fundamental, mientras

que el pH y el contenido de materia orgánica no ejercen un efecto

importante. Todo factor que incremente ó no la disponibilidad del

glifosato para la actividad microbiana en el suelo acelerará ó

retardará el proceso de degradación. Tal es el caso del agregado de

fosfatos ó iones Fe3+ y Al3+, el anión acelera la descomposición

mientras que los cationes la retardan. En principio, sería la

formación de complejos estables (interfaciales en suspensión ó en

9



solución acuosa) entre el herbicida y los iones metálicos los

responsables de las diferentes velocidades de degradación. La vida

media del glifosato en suelos se halla en el rango de N1 semana a

varios meses, dependiendo de las características del suelo.

I.D.4 Goethita (a-FeOOH):Principales características

Los óxidos de hierro juegan un rol importante en muchas

disciplinas incluyendo la química de la corrosión, la química

industrial, las ciencias del suelo (mineralogía y geología), la biología

y la química del medio ambiente. Los óxidos de Fe se hallan en los

suelos, rocas, lagos, ríos, organismos etc. y son de vital importancia

para muchos de los procesos que toman parte en un ecosistema.

Estos óxidos son introducidos al medio ambiente a través de los

procesos de erosión de las rocas, el hierro es el cuarto elemento más

abundante de la corteza terrestre (5.1 %en peso).

Existen trece óxidos, oxihidróxidos e hidróxidos de hierro

conocidos a la fecha. De éstos, los más importantes se hallan citados

en la Tabla 1.0.4.1

misma“ Mineralv ‘Wïc'sr'rh‘üla Mir'i'ééáï

a-FeOSld-m Goethita ¿,Hoait-iiizo Fe

B-FeOOH Akaganeita a-F8203 Hematita

y-FeOOH Lepidocrocita y-F6203 Maghemita

8-FeOOH Feroxihita Fe304 Magnetita

Tabla 1.0.4.1: Principales óxidos e hidróxidos de hierro

10
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La unidad estructural de todos los óxidos de hierro es un

octaedro en el cual cada átomo del metal se halla rodeado por seis

iones O y/ú OH, Fe(O,OH)6. Los O y OH forman capas en un

empaquetamiento hexagonal (hcp) como en el caso de la goethita y

hematita y se la denomina fase a. Si se tiene un empaquetamiento

aproximadamente cúbico (ccp) como es el caso de la lepidocrocita y

la maghemita se la denomina fase [3.Las fases alfa son más estables

que las beta. En el caso de la goethita, los octaedros Fe03(OH)3 se

hallan unidos entre sí por las aristas formando bandas de dos

hileras. Estas bandas dobles, a su vez, se unen entre sí por sus

vértices de tal forma de formar túneles octaédricos por donde sólo

es posible el pasaje de protones. En particular la goethita, al igual

que la hematita, son los óxidos termodinámicamente más estables en

condiciones aeróbicas (ó a nivel de la superficie) y son por lo tanto

los óxidos de hierro más dispersados en suelos y sedimentos. Estos

óxidos de hierro formados por erosiones ocurridas a nivel superficial

se presentan solamente en forma de cristales muy pequenos (5-100

nm) y exhiben una elevada y muy reactiva área superficial así como

colores intensos.

El hierro es un elemento muy activo en el sentido de que su

movilización entre los diferentes reservorios naturales está

caracterizado por procesos que implican transformaciones de fases.

Dentro de estas reacciones, los procesos de disolución­

reprecipitación constituyen un importante grupo. En los estudios de

laboratorio, la goethita es uno de los óxidos de hierro más

ampliamente utilizados. Sirve como sistema modelo para una gran

variedad de investigaciones en parte porque la química de su

superficie y su morfología cristalina están bien caracterizadas.
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En este trabajo se encara el estudio del herbicida N­

fosfonometilglicina y se intenta cuantificar y pr0poner las

estructuras de los complejos de adsorción sobre la superficie de un

óxido de hierro, la goethita (Capítulo V).

La elección de la goethita como el óxido de hierro utilizado

como modelo de suelos y sedimentos para los estudios de adsorción

se basa en sus propiedades y en los factores previamente citados. Se

acompaña este trabajo con el estudio de moléculas más sencillas

relacionadas con la estructura química del herbicida así como de

derivados del mismo para permitir la comparación de los resultados

de los diversos sistemas.

En el Capítulo III se realiza el estudio detallado de la

formación de complejos entre el Fe(III) y el ácido metilfosfónico

(MPA) en estado sólido, en solución acuosa y en suspensión del

óxido, goethita.

El principal producto de degradación del glifosato es el ácido

aminometilfos‘Fónico (AMPA). En el Capítulo IV se estudian las

propiedades de este metabolito desde el punto de vista de la

formación de complejos con el Fe(III) en estado sólido, en solución y

en suspensión de goethita.

En algunos suelos en donde se halla presente la especie

Pseudomonas puede obtenerse también como principal metabolito

de degradación a la sarcosina (N-metilglicina), de la cual se detallan

algunos de los estudios realizados en el Capítulo V.
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CAPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL

II.A. Materiales

Todos los reactivos utilizados son de grado analítico y todas

las soluciones se prepararon con agua destilada y desionizada (Milli­

Q, R=18MQ). Las soluciones de NaOD, DCl y el DZO son reactivos

99.9% deuterados (Sigma Co.). El glifosato, N-fosfonometilglicina,

posee una pureza del 99.8% y fue donado cordialmente por

Monsanto Argentina. Los ácidos Metilfosfónico y Aminometilfosfó­

nico son reactivos Aldrich con 98 y 99% de pureza respectivamente.

La sarcosina o ácido N-Metilaminoacético de 99% de pureza es de

Sigma Co.

II.A.1 Síntesis de Goethita

La goethita (a —FeOOH)utilizada en los estudios de adsorción

se sintetizó por hidrólisis de Fe(N03)3.9H20 con NaOH en relación

Fe/OH=O.5. Se dejó envejecer esta solución por dos días a

temperatura ambiente y luego se la llevó a pHu12.5 con NaOH. Se

dejó la suspensión resultante en estufa a 60°C durante 6 días con

agitación intermitente. Finalmente, la suspensión se lavó con agua

desionizada y centrifugó hasta reacción negativa de nitratos para

luego ser secada en estufa a 40°C (Atkinson, Posner, 1968).



La Figura II.A.1.1 muestra el diagrama de Rayos X de polvo del

óxido tomado en un difractómetro Siemens D-SOOOequipado con un

monocromador de grafito, utilizándose un ánodo de cobre (KaCu).

Las áreas de las goethitas sintetizadas fueron obtenidas por

análisis de adsorción de N2(BET). Se obtuvieron los valores de 80.3

mZ/g, 75m2/g y 59.1m2/g para las goethitas utilizadas en los

estudios de adsorción de los ácidos metilfosfónico (MPA),

aminometilfosfónico (AMPA) y N-fosfonometilglicina ó glifosato

(PMG), respectivamente.

m r T‘I I v I I I’ÏÏ I I I I I Í I I I I I l v rfi

Figura II.A.1.1: Diagrama de polvo de Rayos X de a-FeOOH



II.B. Espectroscopía UV—Vis

Todos los espectros UV-Visde las soluciones acuosas de Fe(III),

de los ligandos y de los complejos de Fe(III)/ligando fueron tomados

en un espectrofotómetro de arreglo de diodos Hewlett-Packard HP­

8452A con una celda de cuarzo de 10 mm de paso óptico. La

temperatura de trabajo se mantuvo en 25°C a lo largo de todas las

mediciones. Las soluciones madre de Fe(III) y del ligando

correspondiente para el estudio de las estequiometrías de los

complejos en solución, se prepararon en el momento de la medición

para minimizar los efectos de hidrólisis del metal. Se tomaron los

volúmenes necesarios de cada una de ellas con micropipetas de 100

ul a lml y de 10-100 ul llevándose a volumen en matraces de 10 ml.

Los valores de las concentraciones de metal y de ligando de cada

corrida se especifican en el capítulo correspondiente.

II.C. Titulaciones Potenciométricas

Las titulaciones potenciométricas se realizaron utilizando un

titulador automático (682 Automatic Titroprocessor- Metrohm) con

un microelectrodo combinado de pH. Todas las soluciones fueron

preparadas con agua libre de C02y la fuerza iónica fue ajustada con

NaCl. La calibración se llevó a cabo haciendo uso de tres buffers NBS

de pH 4.01, 6.87 y 9.18 a 25°C, la cual era controlada después de

cada medición. Losvolúmenes y concentraciones de titulante e NaOH

utilizados se especifican en las secciones correspondientes y las

determinaciones se realizaron con burbujeo de N2 para asegurar
atmósfera inerte.



II.D. Espectroscopía Infrarroia:

II.D.1 Espectros de sustancias sólidas

Los espectros de sustancias sólidas fueron tomados en pastilla

de KBr por transmisión, salvo que se indique Io contrario. Se utilizó

un espectrofotómetro Nicolet 510P equipado con un detector DTGS

con ventana de CsI, un beamspliter de la misma sal, (Rango 64-00 ­

225 cm'l), y un sistema de purga para HZO/COZ(Balston HZO/COZ).

La resolución utilizada fue de 4 crn'1 con 32 scans. La Figura II.D.1.1

muestra el espectro ATR-FTIRde la goethita sólida y la Tabla II.D.1.1

resume las asignaciones, (Tejedor-Tejedor, Anderson, 1986).

Banda crn'r Banda crn'1
6 Fe-OH (red) 798 y 895 v OH (red) N314O

6 HOH v OH

(humedad sup.) N1630 (humedad sup.) N3500 (h.)

Tabla II.D.1.1: Asignaciones de bandas de la a-FeOOH sólida

II.D.2 Espectros en Solución y/ó Suspensión Acuosa

Equipos y condiciones experimentales:

Los espectros IR en solución y en suspensión fueron tomados

interferométricamente en un espectrofotómetro Nicolet 605K y/ó

Magna 560 de transformadas de Fourier (FI'IR) con un detector

MCTCHg-Cd-Te)enfriado con N2 líquido y un beamsplitter de KBr

(Rango 74-00 - 600 cm‘l). Se utilizó la técnica de Reflexión Interna

conocida también como Reflexión Total Atenuada (ATR) como
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método de medición. Una breve introducción teórica de la técnica

puede hallarse en el Capítulo VI ó Apéndice.

El elemento de reflexión interna utilizado fue un cristal de

ZnSe plano de 45° ó circular de 39° (CIR-Spectra Tech CIRCLE

System). El rango de transmisión del cristal es de 10000 - 555 cm‘l.

o.2o,....¡.........,.........¡....,..

0.16 ­

0.14' Goetiita sólida

0.12 —

.W '

E 0.10 ­
É 0.08­

015 ­

3140

0.04 002
0.02 - _

o.oo"--­

Figura II.D.1.1: Espectro ATR-FTIRde la goethita sólida.

Para trabajos en soluciones ó suspensiones acuosas el rango se

reduce a 5000 - 800 cm'l. La resolución utilizada fue de 4- crn'l en

todos los casos y el número de barridos dependía del tipo de

muestra y de su concentración: para las soluciones acuosas se

utilizaron entre 500 y 1000 mientras que para las suspensiones,

desde ZOOOen adelante.



Metodología de trabajo

Preparación de las muestras

Suspensiones: Cada suspensión fue preparada en un lapso de tres

días para permitir que el sistema alcance el equilibrio.

El primer día se pone la goethita en suspensión con agua y se

agrega la solución de NaCl0.5 M para ajustar la fuerza iónica en 0.1

M. Se acerca el pH al valor deseado por agregado de NaOH y/ó HCl

0.1 ó 0.01 M. La suspensión es agitada constantemente para

permitir la hidratación total del sólidoy sonicada intermitentemente

para asegurar la no formación de agregados. Se deja agitando toda

la noche.

El segundo día se añade el volumen necesario de solución 0.01

M del ligando correspondiente para obtener la concentración total

deseada del ligando por unidad de masa de goethita, (pmoles/g).

Siempre en agitación, se ajusta el pH hasta el valor deseado y se

sonica intermitentemente. Se lleva a volumen final con agua y se

deja agitándo hasta el día siguiente.

Finalmente, el tercer día se vuelve a verificar el pH del sistema

y se centrifuga la suspensión (40 min a 5000 rpm). Parte del

sobrenadante se filtra con membranas de nitrato de celulosa de 0.05

pm de poro y se utiliza como referencia. El resto de la suspensión se

resuspende y utiliza como muestra. Las suspensiones así tratadas

tienen una concentración de N60 g de goethita/litro. La muestra y la

referencia son medidas inmediatamente después de ser filtradas.

Soluciones: En el caso de las soluciones acuosas, las muestras

contienen el analito a la fuerza iónica y al pH deseado. El ajuste se
20



realiza con NaCly HCl/NaOH. La referencia contiene todo lo que la

muestra correspondiente posee, exceptuando el analito.

Técnica de medición de los Espectros: Una vez ubicado y alineado el

accesorio, se toma el espectro de potencia (Io vs. cm'l) del sistema

con la celda vacía, (background). Se llena la celda de ATR con el

volumen necesario de referencia ó muestra para cubrir el cristal de

ZnSe. Se tapa la celda para minimizar la cantidad de vapor de agua

presente dentro del equipo y se deja el sistema purgando unos

minutos. Luego de n10 minutos se toma el espectro en modo de

absorbancia. Este espectro es automáticamente obtenido por el

equipo al computar la relación de intensidades:

(I muestra) referendo)

Ammrm = ’log (I ) Arcfcrencia= ‘108 (I )

En donde I vs. cm'1 es el espectro de potencia de la muestra.

Tanto la muestra como la referencia son medidas sin mover la celda

de su posición original de forma de evitar cambios en el ángulo del

haz de luz IR incidente.

En todos los espectros, ya sea en solución como en suspensión

acuosa, las fuertes bandas de absorción del agua líquida

(principalmente VOHN 3500 crn'1 y SHOHN 1630 cm'l; ver Figura

II.D.2.1) no permiten observar las bandas de absorción del analito

con lo cual se hace necesario restar el espectro de referencia del

espectro de la muestra para así obtener el espectro resta definitivo.
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Arma = Amueslra _ Areferencia

Como último ajuste, de ser necesario, se resta el espectro de

agua vapor para evitar que sus bandas vibro-rotacionales dificulten

la interpretación de los espectros en las zonas mencionadas.

La Figura II.D.2.2 muestra los espectros ATR-FTIR de una

suspensión acuosa de goethita en NaCl O.1M (muestra) y de su

sobrenadante (referencia). Aquí puede apreciarse cómo las bandas

del agua líquida dominan ambos espectros siendo necesaria su resta

para observar las bandas de la goethita en suspensión.

El espectro resta correspondiente se presenta en la Figura

II.D.2.3

En la Tabla II.D.2.1 se resumen las asignaciones de las bandas

para la goethita en suspensión acuosa. (Holmen, Tejedor-Tejedor,

Casey, 1997)

Banda HZO DZO
6 Fe-OH (red) 890 889
6 Fe-OH (red) 793 794

8 HZOsuperficial 1630 ­
8 DZOsuperficial - 1220
combinacionesy/ó 1660 1660

sobretonos del 1791 1790
6 Fe-OH(red)

Tabla II.D.2.1: Asignaciones de las bandas de la goethita en

suspensión de HZOy DZOen cm'l, (Holmen, Tejedor-Tejedor,

Casey, 1997)
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Figura II.D.2.2: Espectros ATR-FTIRde una suspensión acuosa y

su sobrenadante de goethita (GOg/l) en NaCl0.1M.
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Figura II.D.2.3: Espectro resta ATR-FTIRde una suspensión acuosa

de goethita en NaCl0.1M (60 g/l)

II.E Isotermas de Adsorción

La preparación de las muestras utilizadas para la confección de

las isotermas de adsorción fue llevada a cabo en un lapso de tres días

y de manera similar a la preparación de las suspensiones a partir de

las cuales fueron tomados los espectros infrarrojos, (Sección II.D.2).

La adsorción del ligando se cuantificó a partir de la diferencia

entre el total de ligando agregado y el medido en el sobrenadante.

Tanto la adsorción del ácido metilfosfónico, aminometilfosfónico y el

glifosato (N-fosfonometilglicina) fue medida como fósforo elemental

por espectroscopía de emisión de plasma (ICP) en un espectrómetro

24



Perkin Elmer Plasma 1000-2000 ó en un Perkin Elmer Optima

3000XL. La longitud de onda utilizada fue 213.6 nm siendo el

DL=51ug/l.

ILF Movilidad Electroforética

Las medidas de las movilidades electroforéticas se llevaron a

cabo en un analizador electrocinético Penkem System 3000 a 25°Cy

fuerza iónica constante e igual a 0.01M en NaCl.

Las curvas de movilidad en función del pH fueron

confeccionadas de manera tal que cada una de ellas representa la

movilidad vs. el pH de partículas que contienen la misma cantidad de

ligando adsorbido sobre la goethita.
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CAPITULO III

III.A. ACIDO METILFOSFONICO

III.A.1. Introducción

Con el objeto de lograr un mejor entendimiento de la química

de complejación del glifosato con el Fe (III), se decidió llevar a cabo

el estudio del ácido metilfosfónico, MPA: CH3P03H2. Este ácido

constituye uno de los grupos terminales de la molécula de glifosato.

Así, su estudio proporciona una buena forma de simular, de manera

sencilla, el comportamiento del grupo fosfonato presente en la

compleja molécula del herbicida.

En ambas moléculas, el grupo -P03H2 pertenece al mismo

grupo de simetría y por lo tanto es de esperar que sus espectros

infrarrojos posean el mismo número de bandas con perfiles

similares.

En las secciones III.B se comparan los espectros vibracionales

del ácido libre con los del MPA/Fe(III) obtenidos al estado sólido y en

solución acuosa, mientras que en la sección III.C se presentan los

resultados obtenidos del estudio del MPAen suspensión del óxido de

Fe (III), goethita.

III.A.2. Estado Sólido

El espectro infrarrojo del CH3-PO3H2en estado sólido obtenido

en pastilla de ¡(Br se muestra en las Figuras III.A.2.1 y III.A.2.2.
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Figura III.A.2.1: Espectro IR del MPAen estado sólido obtenido en

pastilla de ¡(Br
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Figura III.A.2.2: Espectro IR del MPAen estado sólido obtenido en

pastilla de KBr
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Dupuy y Garrigou-Lagrange (J. Chim. Phys. 1968) proponen

las asignaciones de bandas indicadas en la Tabla III.A.2.1

Asignación crn'1 Asignación cm‘1

v OH 2800 - 2320 p CH3 890

8, CH3 1422 y OH 800

83CH; 1323 v PC 768

6POH 1256,1186 ¿Pos 513
VP03 1150, 1115 496

1013, 955, 935 460

Tabla III.A.2.1: Asignaciones de bandas en cm'1 del MPAen estado

sólido

El fuerte desdoblamiento de bandas del MPAen estado sólido,

en particular en la zona del estiramiento del fosfonato (1400-700

cm‘l), no hace posible asignar unívocamente las frecuencias de las

vibraciones de los dobles ó simples enlaces P=Oy P-OH.

Ciertamente, cuanto mayor sea el carácter de doble enlace del

estiramiento PO,tanto más alto será el valor de su frecuencia, con lo

cual se puede inferir del espectro que a valores de número de onda

entre 1200 -1100 crn'1 predomina la contribución de modos P-O de
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orden 2, mientras que en la zona alrededor de los 1000 crn'1

predominan los modos P-O de órden 1 acoplados con el 6,90“.

III.A.3. Estudio en Solución Acuosa

Con el objeto de poder discernir los órdenes de los enlaces P-O

y lograr una asignación de bandas más específica, se tomaron los

espectros del MPAen solución acuosa en función del pH.

Los cambios espectrales del grupo fosfonato fueron

interpretados en base a las reacciones de equilibrio ácido base en

solución:

CH3’PO3H2 C) CH3’PO3H-4’ H+ PKal=

CH3-P03H' <:> CH3—PO32‘ + H+ pKa2= 7.55

Ambos pl<a fueron determinados por titulación

potenciométrica a fuerza iónica constante 0.1 M en NaCl, ajustando

Ia curva experimental pH/vol.NaOH agregado. El tratamiento

matemático se detalla en el Apéndice (CapítuloVI, Sección VI.B).

Los valores de pl<ahallados son comparables a los informados

en la literatura para otras condiciones de trabajo (Wozniak, M;

Nowogrocki, 1979).

Los espectros ATR-FTIR (entre 1400-800 cm'l) del MPA en

solución acuosa para una concentración 0.1 My fuerza iónica 0.1M

en NaCl se muestran en la Figura III.A.3.1.
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De acuerdo con los valores de los pKa, los espectros a pH=9.3,

5.3, y pH<1 deberían ser atribuidos a las especies totalmente

desprotonada, monoprotonada y totalmente protonada: CH3-P032’,

CH3-PO3H',CH3-PO3H2,respectivamente.

A pH= 9.3, el espectro vibracional del anión dibásico, CH3-P032'

puede ser interpretado en base a los modos normales de un grupo

tetraédrico de simetría C3v.

Para este grupo, tenemos seis modos normales de vibración

activos en el infrarrojo, (Nakamoto, K.;Infrared and Raman Spectra

of Inorganic and Coordination Compounds, 1986, Part II, Section 6):

VPoa(E), VP03(A1), VPc(A1), 5 90305), 5P03(A1), PP03CE)

A su vez el grupo metilo, también con simetría Cav,presenta

bandas correspondientes a sus modos de vibración:

VCHSCE),VCH3(A1), 5CH3(E), 5CH3(A1), PCH3(E) y VCP(A1),

las cuales no son significativamente afectadas por los cambios de pH.

Sólo serán analizados aquellos modos que se encuentren en el

rango de frecuencias correspondientes al grupo fosfonato.

Los modos normales del fosfonato correspondientes a las

deformaciones angulares se sitúan a números de onda menores que

los que permite identificar el cristal de ZnSe en medio acuoso (N800

cm'l).
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Figura III.A.3.1: Espectros ATR-FTIRdel MPA0.1M en solución

acuosa y fuerza iónica 0.1M en NaCI

Esto reduce el número de bandas a asignar del fosfonato a

tres, las cuales son asignadas según:
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vp03(E) = 1055 cm-l, vp03(A1)= 979 cm-1 , vpc(A1) = 752 cm-l

Mientras que para el grupo -CH3podemos asignar:

8CH3(A1)= 1304cm-1 y = "8540114

A medida que el pH disminuye, la banda E se desdobla en dos

bandas monodimensionales a consecuencia de la reducción de la

simetría de la molécula que pasa de C3va C1.

A pH=5.3, la especie predominante es el anión monoprotonado

CH3-POZH'de simetría C1. Los modos activos en el infrarrojo para

este grupo son 13A'y 8A" que se correlacionan con las bandas Ey A1

como (A'+A") y A', respectivamente. (Nakamoto, K.; 1986, Apendix

II).

De todas ellas, las que corresponden al rango de número de

onda en estudio son:

VaPoz(A"), VsP02(A'), VPCCA'),VP-OH(A'), 5P0H(A') PCH3CA'+A") y 6CH3(A')­

Las asignaciones propuestas son:

vap02(A")=1144 cm-l, vspozox') =1053 cm-l, vp_0H(A')=922 cm-l,

vpC(A')=756 cm-l, 8p0H(A')"1230 cm-l, pCH3(A'+A")=856 cm-l,

ama) =1313cm-1
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Finalmente a pH<1, el ácido se halla totalmente protonado

CH3-POH2,manteniéndose la misma simetría C1 que para el anión

monoprotonado. Las asignaciones de las bandas cambian a:

vpo(A') =1166 cm-l, vap0H(A")=1006 cm-l, vsp0H(A')= 950 cm-l,

vpc(A') =758 cm-l 60H(A') N 123Ocm-1, pCH3(A'+A")= 882 cm-1

SCH3(A')=1319 cm-1

El SPOHha sido observado en los fosfatos en solución a

números de onda similares que en el ácido metilfosfónico (Tejedor­

Tejedor M.I., Anderson, M. 1990).

La evolución de las bandas de los espectros en solución acuosa

del MPAcon el pH permite distinguir claramente las vibraciones de

las especies P03, P02, PO y POH. A valores de pH cercanos a los pKa,

las bandas corresponden a las vibraciones de dos especies en

equilibrio.

Conviene aclarar que para aislar las bandas de absorción del

CH3-P03H2, se restó el espectro de pH=5.3 del de pH=1.75. Este

espectro diferencia es el que se muestra en la Figura III.A.3.1 a

pH<1. La razón de este procedimiento se debe a que a pH=1.75 aún

hay una concentración considerable del anión monoprotonado y la

obtención del espectro a valores de pH menores podría dañar al

cristal de ZnSe.

Las asignaciones coinciden satisfactoriamente con las halladas

en la literatura para los espectros Raman e IR de transmisión del

MPA (Van Der Veken,_J., 1973).
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En la Tabla III.A.3.1 se resumen las asignaciones del MPA en

solución acuosa 0.1 M.

Asignación CH3-PO3'2 CH3—P03H' CH3-P03H2

(cm'l)

¿((113) l304(A¡) 1313(A’) 1319(A’)

v(P=O) — — 1166(A’)

v(P02) — 1144(A”) _

1058 ( A’)

v(P03) 1055(E)
979( A1) _ _

v ( P-OH) 1006( A”)
__ 922 ( A’ )

950 ( A’ )

5 ( POH) — "1230 423o

v ( PC) 752 756 753

Tabla III.A.3.1: Asignación de bandas del MPAen solución

acuosa 0.1 M.



III.A.4 Discusión

Comparando los espectros del MPAen estado sólido (Figura

III.A.2.2) con los del MPA en solución (Figura III.A.3.1), se puede

concluir que las bandas a 1013 y 955 cm-l del sólido corresponden a

los estiramientos del grupo P-OH,mientras que las que se hallan a

valores que van desde «1200 a 1115 cm-1 pueden asignarse al

estiramiento P=O desdobladas en varias bandas a consecuencia del

efecto cristalino del sólido.

El SPOHque en solución aparece como un pequeno hombro a

"1230 cm'1 se correlaciona con la banda a 1256 crn'1 en el sólido.

La asignación del resto de las bandas es directa, mayormente

el valor del número de onda en solución se encuentra unos 10-20

cm'1 por debajo del valor en estado sólido, debido a la formación de

puentes de hidrógeno entre los grupos funcionales con el agua.

Asimismo, la presencia del solvente da lugar a la formación de

bandas muy anchas debido a las interacciones con el soluto.

Puede observarse cómo las bandas a 1323 cm'l y 768 crn'1 del

sólido, asignadas a los SCH3y vPCse corren a valores menores a

medida que el pH aumenta en la solución, sugiriendo un

debilitamiento de la unión carbono-fósforo.



III.B ACIDO METILFOSFONICO CON FeSIIIZ

III.B.1 Introducción

Los primeros estudios de formación de compuestos sólidos

entre el Fe(III) y los fosfonatos se llevaron a cabo utilizando los

ésteres de estos ácidos.

En 1969, Kokalas, Kramer et al. obtuvieron, entre otros, el

dimetil-metilfosfonato de Fe(III) el cual estudiaron por

" espectroscopías IR y Móssbauer (Kokalas, Kramer, Block, 1969;

Kokalas, Kramer, Temperley, 1969).

Las estructuras de compuestos de metales de transición con

ligandos fosfónicos ó fosfínicos (HPOaHz) indicaban que el metal

central se hallaba coordinado al oxígenoy que un puente O-P-Ounía

los Fe(III).

En 1972, los estudios de difracción de RXde polvo mostraron

que estos compuestos presentan estructuras laminares similares a

las ya observadas en fosfonatos de metales de transición trivalentes,

a su vez se concluyó que el Fe(III) se encuentra octaédricamente

coordinado al oxígeno (Klein, Kokalas; 1972).

Nuevos alquilfosfonatos fueron sintetizados por Fedoseev et al.

como, por ejemplo, el iso-octil metilfosfonato de Fe(III) también

estudiados por espectroscopía IR (Fedoseev, 1979). La fórmula

general reportada de estos alquilfosfonatos de Fe(III) es

Fe(RPOzOR')3.xHZO.
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La preparación y caracterización del metilfosfonato de Fe(III),

obtenido por reacción entre el ácido metilfosfónico y el FeOCl,fue

publicada en 1988. Tampoco en este caso, al igual que con los

ésteres anteriormente citados, fue posible la obtención de cristales

para un estudio cristalográfico de difracción de RX.Este compuesto,

de fórmula HFe(CH3P03)2,muestra la ya típica estructura laminar de

los fosfonatos al igual que una muy baja solubilidad en solventes

polares y no polares (Palvadeau, 1988).

Dos fosfonatos nuevos de Fe(III) se sintetizaron a partir del

ácido fenilfosfónico en 1990. Uno de ellos, de fórmula

HFe(C6H5P03H)4fue obtenido en forma de monocristales adecuados

para el estudio de su estructura por difracción de Rayos X,

obteniéndose información certera acerca de Ia coordinación del

Fe(III) con el ligando (Bujoli, 1990).

También pueden hallarse en bibliografía fosfinatos de otros

metales trivalentes del tipo MH(HP03)2.xHZOasí como divalentes del

tipo M(RP03H)2.xHZO.(Loukili, 1988 y Lee, 1988; respectivamente ).

En lo que respecta a la formación de complejos del MPA en

solución, no se ha encontrado ninguna referencia al Fe(III). Sólo se

han reportado los complejos de Cu(II) y Ca(II) utilizando la técnica

potenciométrica (Wozniak, Nowogroki, 1979).

No se halló en la bibliografía ninguna referencia al Fe(III),

probablemente porque el aspecto de mayor interés de los fosfonatos

sea el de la formación de compuestos laminares al estado sólido en

relación con sus propiedades adsortibas y catalíticas.
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En las secciones siguientes se dan a conocer los resultados

obtenidos para el sistema MPA/Fe(III)en estado sólido y en solución

acuosa.

III.B.2 Estado Sólido

El complejo en estado sólido del Fe(III)/ MPA se obtuvo

haciendo reaccionar 1 mmol de Fe(ClO4)3disuelto en 25ml de agua

con ll- mmoles de MPA disueltos en 50 ml de agua. El Fe(III) se

agregó de a 1 ml a la solución del ligando con lo cual el pH pasó de

1.5 a 1.3. Se dividió la solución en tres porciones:

Una porción (a) fue dejada al pH=1.3 (solución incolora),

mientras que otras dos se llevaron a pH=2.4 (B) y 5.0 (y) con NaOH

obteniéndose en estos dos últimos casos soluciones de color amarillo

fuerte. Posteriormente, las tres porciones fueron calentadas a

ebullición con lo cual solamente la porción Bdio lugar a la formación

de un precipitado blanco en una solución incolora. La porción y fue

llevada a menores valores de pH por agregado de MPA pero el

precipitado final formado era el Fe(OH)3.Cuando a la porción a se la

llevó a iguales condiciones de pH que la porción B,el resultado fue la

aparición del mismo precipitado blanco. Se lavaron ambas porciones

con abundante agua, se filtraron y dejaron secar en estufa. El

precipitado obtenido era un polvo blanco insoluble en agua, etanol,

y solventes orgánicos.

No pudieron obtenerse cristales de tamano apropiado para la

determinación de su estructura cristalina por espectroscopía de
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Rayos X. Los valores experimentales de la composición porcentual

del compuesto sintetizado se presentan en la Tabla III.B.2.1

F€7(CH')P03)3.2H7O* %C %H %Fe %P
% Teórico 8.4 3.0 25.9 21.6
% Experim. 8.6 3.2 25.8 20.1

* el cual será abreviado como Fe2(MPA)3

Tabla III.B.2.1

La composición porcentual de C e H del complejo se obtuvo del

análisis elemental, el de P de medidas por espectroscopía de emisión

de plasma (ICP) y el Fe por espectroscopía de absorción atómica. La

fórmula estequiométrica que mejor responde a los valores hallados

es:

Fez(CH3PO3)3.

III.B.2.1 Discusión

La Figura III.B.2.1.1 muestra los diagramas de polvo de rayos

X de los compuestos Fe2(MPA)3, HFe(CH3P03)2 y MPA.

El patrón obtenido del análisis de polvo del compuesto

muestra claramente su estructura laminar al igual que fuera

observado previamente en 1988 por Palvadeau para el complejo

sólido HFe(CH3P03)2y por Klein para el Fe(MMP)3en 1972, en donde

el MMP es el éster dimetilfosfónico. Los valores de espaciamiento

interplanar correspondientes a los picos de mayor intensidad son:

8.17 Á, 12.09 y 13.15 para el Fe(MMP)3, HFe(CH3PO3)2y Fe2(MPA)3.
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Palvadeau propuso para el HFe(MPA)2 una estructura en

donde cada átomo de Fe(III) se halla octaédricamente coordinado a

seis oxígenos provenientes de seis fosfonatos diferentes. Estos

octaedros se hallan unidos entre sí por puentes O-P-Ode los grupos

fosfonatos ubicados por encima y debajo del plano del ión metálico.

Por su parte, Klein también sugiere el mismo tipo de

coordinación octaédrica metal-ligando para el Fe(MMP)2en donde

dos de los tres oxígenos de cada dimetilfosfonato se halla coordinado

al Fe(III) y a su vez cada octaédro se une a otro octaedro por un

puente O-P-O.

Fez(MPA)3.2l-I20

2)

Figura III.B.2.1.1: Diagramas de polvo de rayos X de los

compuestos Fe2(MPA)3, HFe(CH3PO3)2y MPA.

El espectro IR en pastilla de KBr del complejo Fez(MPA)3 se

muestra en la Figura III.B.2.1.2



De comparar el espectro del MPA libre de la Figura III.A.2.Z

con el de la Figura III.B.2.1.2, se observa la desaparición de las

anchas bandas en la zona de los 1200 cm'l asignadas principalmente

a las vibraciones de la unión P-O de orden 2. La aparición de las

bandas a menores números de onda a 114-6, 1074, 955 cm'l y a

N103O cm'l pueden así originarse de las vibraciones no equivalentes

de las uniones P-OFe.

I l l l r I | l l l l l I 0.8

1074

Absorbancia

l I l l l l l l

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Figura III.B.2.1.2: Espectro IR del complejo sólido Fe2(MPA)3.2HZO
en pastilla de ¡(Br

De los espectros IR de los fosfonatos de Fe(III) de Palvadeau y

Klein, se observa que todos ellos presentan un perfil de bandas

similar al observado en el caso del FeZ(MPA)3con lo cual puede
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sugerirse la presencia de un complejo en donde los oxígenos del

fosfonato se coordinan al metal por uniones O-P-O. En función de

ello, pareciera poco probable que el ligando conserve alguno de sus

oxígenos protonados. A partir de Ia estequiometría hallada para el

complejo y de la información obtenida para los otros fosfonatos, se

podría proponer una estructura en donde cada átomo de Fe(III) se

halle coordinado octaédricamente a cinco oxígenos de tres

fosfonatos diferentes. Dos de ellos se unen en forma de quelato al

metal, Fe-Oz-POCH3,mientras que el tercero lo hace a través de una

unión simple, Fe-O-POZCH3.A su vez, cada uno de estos fosfonatos se

une a otro Fe(III) de otro octaedro a través de puentes O-P-O. Las

moléculas de agua saturarían la coordinación 6 del metal central.

III.B.3 Estudio en solución acuosa

III.B.3.1 UV—Vis

Para estudiar la formación de complejos entre el MPAy el

Fe(III), se tomaron los espectros UV-Visde soluciones acuosas del ión

metálico y del ligando libres y compararon con los de una mezcla

equimolar de ambos.

La Figura III.B.3.1.1 muestra los espectros UV-Visdel Fe(III),

del MPAy de una solución 2 x 10'4 M de MPA/Fe(III) en solución

acuosa al pH que resulta de realizar la mezcla de ambas soluciones

(pH=3.5).
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Puede verse que para la mezcla se produce un corrimiento de

la banda del Fe(III) a menores longitudes de onda. Esta nueva banda

centrada en 265 nm corresponde a la formación de un complejo

entre el metal y el ligando en solución acuosa.

Se determinó la estequiometría del complejo por el Método de

la Relación Molar (Reilly, Sawyer; "Experiments for Instrumental

Methods"), para lo cual se midieron los espectros de soluciones de

Fe(III)/MPA con diferentes relaciones metal-ligando (1:1/2 - 1:5) a

los pH correspondientes a los valores de las mezclas (3.65- 3.40). El

valor de la absorbancia a 265 nm de cada solución fue graficado en

función de la relación de concentraciones molares del MPA/Fe(III).

Fe-MPA 1:1

0.4 ­

Absorbancia

0.0 - ‘k "" " “ ‘ M N > ‘ 0.0

Hlll

Figura III.B.3.1.1: Espectros UV-Visdel Fe(III), MPAy de una

solución 2 x 10“LM de MPA/Fe(III) en solución acuosa
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La Figura III.B.3.1.2 muestra cómo a partir del gráfico se

obtiene una relación 1:1 para el complejo en solución a partir del

cruce de las rectas utilizándose el Método de la Relación Molar.

Refiérase el lector al Apéndice (Capítulo VI, Sección VI.D) para el

desarrollo del método.

Se realizaron las mismas experiencias a pH=2 y no se obtuvo la

formación del complejo. A pHN6, por otro lado, se favorece ya la

precipitación del FeCOH)3.

029 - 4 029
4

0.28 - - 0.28

0.27 - - 0.27

E 0.26 - — 0.26
.8
8 1
m 0.25 - - 0.25
.g0
É 0.24 - _ 024
8

É 0.23 - - 0.23

0.22 - - 0.22

021 r - 021
l l l l l

o 1 2 3 4 5 s

Mmm/“ke

Figura III.B.3.1.2: Determinación de la estequiornetría del

complejo MPA/Fe(III) en solución acuosa
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A partir del gráfico de la Figura III.B.3.1.2 puede estimarse el

valor de la constante de formación del complejo del MPA/Fe(III) en

solución acuosa (Sección V.E del Capítulo V ó Apéndice). EI valor

obtenido es «1 x 106. En 1986, Norikov et al. determinaron las

constantes de estabilidad de los complejos de MPA/Fe(III)a partir de

titulaciones potenciométricas hallándose en todos los casos una

relación 1:1 en metal-ligando. En particular, para valores de pH

cercanos al rango aquí considerado (3.5 - 4.0) el complejo hallado es

el Fe(OH)(CH3P03) con un valor de constante igual a 7.24- x 105. Los

autores no sugieren posibles estructuras para la unión entre el

fosfonato y el metal.

III.B.3.Z ATR- FTIR

La Figura III.B.3.2.1 muestra el espectro ATR-FTIR de una

solución acuosa de MPA/Fe(III) 1:1 de concentración 1.2 x 10'3 M,

pH=2.39 (negro). Se hallan también graficadas las bandas que

surgen de su deconvolución (verde) y el ajuste (rojo).

De la deconvolución del espectro, puede verse que en la zona

del fosfonato (1200N9OOcm'l) aparecen cuatro bandas centradas en

1204, 1099, 1007 y 938 cm'l.

Si bien no es posible conocer Ia estructura exacta del complejo,

puede extraerse información útil si uno compara el espectro del

complejo con los del ácido libre de Ia Figura III.A.3.1.
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Figura III.B.3.Z.1: Espectro ATR-FTIRdel complejo de MPA/Fe(III)

1.2 x 10'3 M (negro). Se hallan también graficadas las bandas que

surgen de su deconvolución (——)y el ajuste (—).

III.B.3.3 Discusión:

Sabiendo que el complejo es 1:1 en metal/ligando, las

posibilidades para un complejo mononuclear son :
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I . [FeO-PO(OH)CH3]+2monodentado protonado

II. [FeO-POZCH3]+ monodentado deprotonado

III. [FeOz-POCHa]+ quelato deprotonado

IV. [FeOz-P(OH)CH3]+2 quelato protonado

La banda de mayor número de onda en el rango de los

fosfonatos en el complejo se halla a 1201+cm'l, este valor no puede

ser un estiramiento P=O ni P02 ya que como máximo puede tomar

el valor de 1166 crn'1 ó 114-4-crn'1 según se ve en el espectro del

ligando libre a pH<1 y a pH=l.75. Esta banda sólo podría ser

asignada entonces al ¿MHel cual se halla a N123O crn'1 en el ligando

libre.

Esto nos dejaría las estructuras Iy IV como las más probables

ya que en ambas está presente el grupo P-OH.

I. [FeO-PO(OH)CH3]+2monodentado protonado

IV. [FeOz-P(OH)CH3]+2 quelato protonado

El máximo valor que puede tomar el Vp.OHen el complejo en

solución se deduce de su correspondiente valor en el ligando libre

que es igual a 1006 cm'1 en el espectro del ácido totalmente

protonado (pH<1). De allí, que se asigne la banda a 938 crn'1 del

complejo Fe/MPA al estiramiento Vp_OH_
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Las bandas restantes a 1099 crn‘l y 1007 cm'1 deberían

entonces ser asignadas a vpoy Vpopepara la estructura I, o bien a los

dos estiramientos vpozpedel quelato protonado de Ia estructura IV.

En 1990, Tejedor-Tejedor MJ. y Anderson, M. estudiaron las

estructuras de los complejos en solución del Fe(III) con el anión

fosfato. En este caso, el complejo monodentado diprotonado

[FeHzPO4]+2presenta su banda VPOa 1150 cm'1 mientras que el

fosfato libre lo hace a 1174 cm'l. Esto da una relación para el VPO

ligando/complejo igual a 1.02. Para el complejo MPA/Fe se obtiene

una relación igual a 1.06, (1166/1099), es decir, de valor

comparable.

Con estos argumentos unicamente, no es posible elegir entre

las estructuras del complejo monodentado protonado y la del

quelato protonado siendo ambas igualmente probables.
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III.C. ACIDO METILFOSFONICO EN SUSPENSION ACUOSA

DE GOETHITA

III.C.1 Isotermas de Adsorción

Para evaluar cuantitativamente la adsorción del MPAsobre la

superficie de Ia goethita (a-FeOOH) se midieron las isotermas de

adsorción a diferentes valores de pH.

La Figura III.C.1.1 muestra las isotermas de adsorción del MPA

sobre goethita a fuerza iónica I=0.01M en NaCl y a valores de

pH=3.5, 5.5, 6.5, 7.5 y 9. La concentración de goethita de las

suspensiones es 13.3 g/l. En el Capítulo II (Parte Experimental,

Sección II.E) se describe el procedimiento de trabajo, así como la

técnica analítica utilizada para la confección de las isotermas.

Las curvas de las isotermas presentan un perfil tipo Langmuir

para cada valor de pH estudiado. Como era de esperar, el valor

máximo de adsorción aparente decrece a medida que aumenta el pH.

Las constantes de Langmuir (KL)y los valores de adsorción

máxima (I‘ma) de estas isotermas fueron halladas por ajustes a una

isoterma de Langmuir utilizando el programa de ajuste Solver de

Excel 5.0. Los resultados de estos cálculos se muestran en la Tabla

III.C.1.1.

Los valores de KLdel sistema MPA/goethita muestran que la

afinidad de la superficie de este óxido por el ácido es mayor que la

correspondiente a los ácidos carboxílicos aromáticos (Tejedor­
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Tejedor, Yost, Anderson, 1992), pero similar a la afinidad por los

fosfatos (Tejedor-Tejedor, Anderson, 1990).

La Tabla III.C.1.1 también muestra que mientras KLdecrece

abruptamente ("50%) entre los valores de pH de 3.5 y 5.0, la

constante I‘m“ sólo lo hace en un 8 %. Por otro lado, en el rango de

pH que va de 5.0 a 7.5 tanto el valor de la constante ICLcomo el de

la máxima densidad de adsorción I‘ma“disminuyen en forma similar.

Ya a pH=9.0, tanto KL como l‘max toman valores

significativamente más pequenos que los correspondientes a pH=7.5.

200 l l I I

+ pH=3.5 1
—v— pH=5.5 j
—I— pH=6.5 _

¿3 —A— pH=7.5 J

g, —o— pH=9.0 “
2’

g —< //° '
a o "
O

5 É

.1

20 ­

o . l n l l l n l l

( 10 20 30 40 50

umol MPA/I

Figura III.C.1.1: Isotermas de adsorción del MPAsobre goethita



PH rmax. (umol / 9) KL (l / timo”

3.5 182 0.33

5.0 168 0.15

6.5 1 0.13

7.5

9.0

Tabla III.C.1.1: Valores de constantes de Langmuir(KL)y l“Impara

la adsorción de MPAsobre goethita en función del pH

La falta de paralelismo entre los comportamientos de los

valores de ambas constantes con el pH podría originarse del cambio

en la denticidad (mono ó bidentado) de los complejos superficiales

del MPA sobre la superficie de la goethita ya que l“maxy KLestán

directamente relacionados con el número de sitios de la superficie

del óxido y con la afinidad del óxido por el ácido, respectivamente.

A partir de los espectros infrarrojos de suspensiones de MPA

sobre la superficie de la goethita se podrá obtener más información

acerca de la estructura de estos complejos interfaciales

III.C.2 Espectros ATR-FTIRdel MPAsobre la superficie de

la Goethita. Espectros interfaciales

Los espectros de las especies del MPAen la interfaz goethita/

solución acuosa, fueron obtenidos restando los espectros de los
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sobrenadantes a los de las suspensiones para cada muestra a fuerza

iónica constante igual a 0.01M en NaCly a distintos valores de pH y

concentración de ácido. La concentración de las suspensiones de

goethita es de w50g/ I.

La metodología de trabajo empleada se detalla en el Capítulo II

(Parte experimental, Sección II.D).

Las Figuras III.C.2.1 a III.C.2.3 muestran los espectros

interfaciales de las suspensiones de goethita en diferentes

condiciones experimentales. Todos los espectros muestran la región

del espectro más sensible a la absorción del MPA, esto es, el

rango de 1200 a 900 cm'l.

Los espectros de la Figura III.C.2.1 corresponden a

suspensiones de pH=3.5 con diferentes cantidades de MPAadsorbido.

Los juegos de espectros de las Figuras III.C.2.2 y III.C.2.3

representan sistemas que tienen la misma densidad de adsorción, F

(pmol MPA adsorbido/g goethita), para diferentes valores de pH.

Comparando estas tres figuras pueden observarse grandes

diferencias en las posiciones ó en el número de bandas cuando se las

compara con los espectros del MPAlibre en solución acuosa, Figura

III.A.3.1, para valores de pH similares.

Debido a que en iguales condiciones los espectros del MPAlibre

y adsorbido en la superficie de la goethita son diferentes, puede

concluirse que el MPAinterfacial se halla coordinado al hierro de la

superficie del óxido. Además, las Figuras III.C.2.1, III.C.2.2 y III.C.2.3

también muestran claramente que la especiación del MPAsuperficial

varía al variar el pH y la densidad de adsorción, I‘MPA.
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La Figura III.C.2.1 muestra los cambios espectrales en función

de la densidad de adsorción a pH constante de 3.5.

180.2 umollg

8
8 ou

0-012-1150 umollg ‘- E
.1 ‘- O)

0.008 —

0.004 —

.9 ‘
U
C
(U
.D

‘5 0.012 N g
B ° a)

< ï 100 umollg 2:0.008

0.004 —

0')

0006 _ 50 umol/g ¿3
- e

0.005 1

0.004 —

fl

I | I l l | l I I
1150 1100 1050 1000 950

cm'1

Figura III.C.2.1: Espectros interfaciales de MPA/Goethita a pH=3
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Las Figuras III.C.2.2 y III.C.2.3 muestran los cambios

espectrales inducidos por cambios en los valores de pH para valores

bajos y altos de I‘MpA,respectivamente.

0.0015

0.0010 pH=10.0

0.0005

0.0000

1091 1017

982

109301133
1015 983

1015

pH=7.5

Q

0003 v- é;

É 0002 WH=55

1015

0001

0000

1096 984

Figura III.C.2.2 : Espectros ¡nterfaciales MPA/Goethita a
F=50umollg
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Analizando los espectros de las Figuras III.C.2.1 a 3 del MPA

adsorbido sobre la superficie de la goethita, se evidencia el hecho de

que para valores de pH bajos y I‘MPAaltos se favorece la formación de

especies superficiales con bandas a 971, 991 y 1108 cm'l.

En cambio, para valores de pH altos y I‘MPAbajos, las especies

favorecidas son aquellas que presentan bandas de adsorción cerca de

984-, 1015 y 1095 cm'l.

Los espectros de las Figuras III.C.2.1 a 3 fueron

deconvolucionados utilizando el programa Peaksolver de Nicolet. Los

resultados se muestran en las Figuras III.C.2.4 a, b, c y d.

Figura III.C.2.¿l-a: Deconvolución del espectro de la suspensión de

MPA/goethita a pH=3.5 y FMPA=180.2umol/g.

59



b

m .1
cn I
o u
‘- l.

Ío”!
7‘. .53

¡l \. _'

.' '¡ l'

' ¡l‘- ': s,
a - ‘- .¡
I n o ¡l
¡l f- .l '

-.\ l ‘u' \'

\\ y OI ‘I \

a“ í. x ‘ ‘t l \ x

_" » ac:.___ \\.
1140 1090 1040 990 940

cm'1

Figura III.C.2.1+b: Deconvolución del espectro de la suspensión de

MPA/Goethita a pH=7.5 y FMPA=50umollg

Los espectros de altos valores de FMPAy pH bajos se asemejan

al de la Figura III.C.2.4a (F=180.2 pmol/g y pH=3.5), mientras que

los espectros de suspensiones con I‘MPAbajos y pH altos son más

parecidos al de la Figura III.C.2.4b (P=5O urnol/gy pH=7.5).

Todos los espectros de los complejos ¡nterFaciales obtenidos de

las suspensiones de MPA/goethita, excepto los asociados a pH=9 ó

mayor, pueden ser descriptos como una combinación lineal de los
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espectros de las Figuras III.C.2.4a y b. Esto puede corroborarse, por

ejemplo, en la Figura III.C.2.4d, para el cual l'=100umol/g y pH=5.5

en donde se observa la presencia de las bandas de las Figuras

III.C.2.4ay b en distintas proporciones.

.1

1140 1090 1040 990 940

crn'1

Figura III.C.2.4d : Deconvolución del espectro de la suspensión de

MPA/Goethita a pH=5.5 y FMPA=100umoI/g.

En resumen, el análisis matemático de todos los espectros de

las suspensiones de MPA en goethita conteniendo diferentes

cantidades de MPAadsorbido a diferentes valores de pH, refleja el

hecho que por debajo de pH=9 el MPAforma dos tipos de complejos

superficiales con la goethita.
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Uno de los complejos absorbe a 971, 991 y 1108 cm'l, y se

encuentra asociado a los valores de pH bajos y FMPAaltos.

El otro complejo, en cambio, puede ser asociado con

condiciones de pH altosy I‘MPAbajosy sus bandas en el IR aparecen a

984, 1015 y 1095 cm'l.

La Figura III.C.2.4c muestra el espectro de la suspensión a

pH=9.0 y FMPA=50umOI/g.

1150 1100 1050 1000 950

cm"

Figura III.C.2.4c : Deconvolución del espectro de la suspensión de

MPA/Goethita a pH=9.0y FMPA=50umol/g.
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III.C.2.1: Asignación de bandas de los espectros interfaciales

MPA/Goethita

La asignación de bandas de los complejos interfaciales se

llevará a cabo utilizando como guía los espectros del MPA libre en

solución acuosa en sus tres estados de protonación.

Las mayores diferencias entre los espectros de las especies

CH3-P(OH),103.ny los complejos CH3,-P(0Fe),103_n(n=1 ó 2) están

asociados con el carácter covalente de la unión O-X. Como la

densidad electrónica de la unión Fe-OPes menor que la de la unión

H-OP, el valor de la frecuencia de la vibración P-OFe debería ser

mayor que el de la vibración P-OH. Asimismo, los valores de las

frecuencias para las vibraciones P03.n (n=1 ó 2), deberían ser

menores en los complejos que contengan hierro que los

correspondientes en las especies del MPAlibre.

Se asume también que una misma simetría para el MPAlibre

en solución y para el MPAen los complejos de Fe sobre la superficie

de la goethita deberían dar lugar a bandas de perfiles similares.

En principio, existen tres estructuras posibles para los

complejos superficiales del MPAsobre la goethita:

I. Monodentado protonado

II. Bidentado puente

III. Monodentado deprotonado
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0 -1_ / Ï"
= FCO—P—OH I.\

CH3

Monodentado Protonado/
\ 2(¡-l)

oEFeO
\ P/ II.BidentadopuenteEmo/ \CH3/

0 x-2

El") —PI:° III. MonodentadoDeprotonado
CH3 /

(En donde x representa la carga superficial residual de los iones

metálicos).

De éstas, la estructura I exhibirá el valor de frecuencia más

alto para la vibración vp=o,debido a la presencia de los grupos P=O y

P-OH. Además, se esperan dos bandas a menores valores de

frecuencias, una asociada al estiramiento vpopey la otra, de menor

valor, con el estiramiento vp_0H.A su vez, la diferencia entre estas

dos últimas, Av, debería ser mucho menor que el Av entre el vp_0Fey

el Vp=0.

De los espectros del MPA en solución, Figura III.A.3.1, se

deduce que el vp_OHdel complejo de la estructura I deberá estar en el

rango de 1006 a 922 cm'l, debido a que la frecuencia de este modo

en el complejo I no puede ser mayor que la del CH3PO(OH)2(1006

cm'l), ni menor que la del CH3POZOH(922 cm'l), libres en solución.

64



El espectro del complejo de estructura II se espera que exhiba

dos bandas en la región de los 1000 cm'l, atribuibles a las vsy va de

las uniones P-OFe. A su vez, una tercera banda deberá aparecer a

mayores valores de frecuencia asociada al estiramiento V(p-o).

La va(MFC)del complejo de estructura II debería aparecer a mayores

valores de frecuencia que el V(p_OFe)del complejo de estructura I. Del

mismo modo, uno esperaría que la Vs(p.o¡:e)se situara a valores de

frecuencias mayores que el v(p_o¡.¡)de la estructura I.

Finalmente, como ya se ha mencionado antes, el V(p-o)del

complejo de estructura I deberá aparecer a frecuencias mayores que

el de la estructura II.

El espectro del complejo de estructura III debería mostrar dos

bandas asociadas al grupo P02, con valores de frecuencias menores

que la del V(p_o)y mayores que la del Va(p_o¡:e)del complejo de la

estructura II. Una tercera banda debida al estiramiento V(p_ope)

debería aparecer aún a menores frecuencias que las dos anteriores.

La simetría del complejo de estructura III es la misma que la

del MPA en solución a pH=5.3, correspondiente a' la especie

[CH3(POZ)OH]'.No obstante, en la estructura III, los modos vcpoz)

estarán desplazados hacia frecuencias menores y la diferencia entre

ambos, A0902),debería ser menor que la correspondiente en solución.

De acuerdo al análisis presentado, se asignó eljuego de bandas

a 1108, 991 y 971 crn'1 al complejo interfacial con estructura I

(monodentado protonado). La banda a 1108 cm'l, la de mayor valor

de frecuencia de todos los espectros, es atribuida a la vibración

V(p_0).Las bandas a 991 y 971 cm'1 serían por lo tanto asignadas a

los estiramientos vam“) y v(p_0H),respectivamente. Esta asignación es
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consistente con el hecho de que este grupo de bandas predomina a

valores de pH bajos y altas densidades de MPAen la superficie de la

goethita (ver Figura III.C.2.1).

El segundo conjunto de bandas a 1095, 1015 y 984 cm'l,

fueron atribuidas al complejo bidentado puente, descripto

anteriormente como estructura II. Esta opción se vio favorecida

principalmente porque el Aventre las bandas de menor frecuencia es

menor que el Aventre las dos bandas de mayor frecuencia. Además,

la frecuencia más alta de este grupo de bandas (1095 cm'l) no es

mucho menor que la del primer juego de bandas (1108 cm'l). El

complejo bidentado puente es la especie superficial de MPA

predominante para un amplio rango de valores de pH cuando la

densidad de adsorción es baja, (ver Figura III.C.2.2); su presencia es

también importante en sistemas con valores de densidad de

adsorción moderados, (ver Figura III.C.2.3) y para valores de pH

entre 6 y 9.

Las bandas a 984 y 1015 cm'l, son asignadas a las dos

vibraciones v(p_ope)mientras que la banda a 1095 cm'1 se asigna a la

v(p=0).El hombro cerca de 1015 cm'1 en el espectro de las Figuras

III.C.2.1 a 3 podría corresponder a la presencia del complejo puente

bidentado, complejo superficial de estructura II.

En los espectros de suspensiones a pH=9.0 y 10.0, para los

cuales FMPAes 50 pmol/g o menor, se ve una nueva banda a 1034

crn'l .Esta banda puede ser debida al vS poz de un complejo de

estructura III, monodentado deprotonado, ya que este valor es

mayor que las vibraciones vpme del bidentado puente. Más aún, su

presencia coincide con el desplazamiento a menores frecuencias de la
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banda de mayor frecuencia del espectro (Ver Figuras III.C.2.4c, la

banda a 1095 pasa a 1091 cm'l). Este desplazamiento a menores

frecuencias podría ser explicado si el modo vapozde un complejo con

estructura III estuviera presente en el espectro. La banda a 1091

cm'1 es probablemente debida a la superposición de los modos vp_oy

Vapozde las estructuras II y III, respectivamente.

La posición de la VMFedel complejo de estructura III no se

aprecia aún ni en los espectros deconvolucionados. Uno podría

asumir que el número de bandas y sus posiciones relativas en el

espectro de esta especie sea el mismo que en el espectro del MPAen

solución, CH3POZ(OH)',ya que ambas especies poseen la misma

simetría.

Por lo tanto, de acuerdo a la información dada por los

espectros de la Figura III.C.2.2 este modo debería absorber a valores

de frecuencia menores que 984-cm'l.

III.C.3 Movilidades electroforéticas

Las curvas de las movilidades electroforéticas de las partículas

de goethita en suspensiones de MPAadsorbido y a I‘=Ose presentan

en la Figura III.C.3.1. La concentración de sólido es de 0.15g/l de

suspensión y la fuerza iónica es 0.01 Men NaCl para todos los casos.

Las curvas de la Figura III.C.3.1 representan las movilidades de

partículas de goethita que contienen igual cantidad de pmoles de

MPAadsorbidos por gramo de óxido, en función del pH.

Estas curvas muestran cuatro niveles de densidades de

adsorción: aquellas para las cuales I‘ = 130 ó 143 pmol/g, se
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consideran muy cercanas del valor de adsorción de monocapa,

mientras que aquellas de 50 pmol/g son consideradas del orden del

cuarto de una monocapa.

En esta Figura puede apreciarse cómo el pH¡ePde la goethita

cargada con el MPAse corre a valores menores que el de la goethita

sin MPA.Cuanto mayor es la densidad de adsorción tanto mayor es

la magnitud de este corrimiento.

—EI—I‘= 0 ¡ung
—A—I‘= 50 pmollg

—o—r=100umollg
—)K—I‘= 130 pmollg

-v— I‘=143pmollg

Movilidad(rn2/V.s).10“3

Figura III.C.3.1: Movilidades electroforéticas de las partículas de

MPA/goethita (0.15g/l) a diferentes valores de I‘MpAya I= 0.01 M

en NaCl

Estos resultados evidencian una vez más la formación de

complejos superficiales de esfera interna entre el MPAy la goethita,
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en acuerdo con la información obtenida a partir de los espectros

ATR-FTIRde las suspensiones.

Laforma de las curvas para F = 50 y 100 umoles/g son típicas

de los óxidos metálicos debido a los cambios en el potencial a medida

que el grado de protonación de la superficie va variando con el valor

del pH. En contraste, las suspensiones de MPAsobre goethita que

contienen 130 -142 pmol/g muestran dos puntos isoeléctricos, uno a

un pH entre 5 y 5.5 y otro a pH=6. Esta inversión de carga, (cambio

de una pendiente negativa a una positiva con un aumento de pH),

indica que la titulación ácido base de la superficie MPA/goethita

causa un cambio no sólo en su grado de protonación sino también

en las propiedades ácidas de la superficie. Estas inversiones de carga

ya han sido observadas en las curvas electroforéticas de coloides de

óxidos metálicos en presencia de iones metálicos hidrolizables

(Schindler, P., Ann Harbor, MI, 1981) y son atribuidas a los cambios

en la naturaleza química de los iones metálicos adsorbidos con el pH.

III.C.ll- Conclusiones

De acuerdo con nuestra información, éste es el primer caso de

inversión de carga observado en coloides de óxidos metálicos

inducida por la presencia de aniones hidrolizables (Barja, Tejedor,

Anderson, 1999 ).

No obstante, como lo indican los resultados de los espectros

infrarrojos, la inversión de carga en este sistema puede estar

asociada a un cambio en la acidez de la superficie en función del pH.

Dicho cambio puede ser atribuido al cambio en la denticidad del
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complejo superficial (el MPAcambia de una estructura de complejo

monodentado protonado a bidentado puente al aumentar el pH).

Los estudios IR muestran que cuando l'MpAes 50 pmol/g, el

complejo puente bidentado es la especie superficial predominante en

el rango de pH que va desde 3.5 a 8. Como los cambios en el pH no

alteran este tipo de complejo superficial, no debería esperarse una

inversión de carga en las curvas de movilidades electroforéticas del

sistema. Esta predicción está de acuerdo con la información obtenida

de las curvas electroforéticas de la Figura III.C.3.1.

Para los sistemas que tienen F =100 umol/g a pH=3.5 ambos

tipos de complejos coexisten, aunque la especie que predomina es el

monodentado (Figura III.C.2.1). Para valores de pH<5.5, no

obstante, el MPA adsorbido se halla principalmente presente

formando un complejo bidentado puente con la superficie. Este

cambio de especies en la superficie del óxido con el pH no se ve

reflejado en la curva de movilidad electroforética para estos

sistemas. Se cree que esta falta de respuesta podría atribuirse al

hecho de que esta transformación se produce a valores de pH que

están alejados del pH¡ePde estos sistemas (cerca de pH=7), en una

región en que la pendiente de la curva de movilidad es muy pequena

y por lo tanto insensible a cambios de la superficie.

Como se mencionara anteriormente, en sistemas en los cuales

F = 130-140 pmoI/g, la información de los espectros IR muestra que

el MPAsuperficial se halla principalmente en la forma de complejo

monodentado protonado hasta valores de pH cerca de «5, luego se

produce el cambio a la otra especie puente bidentada a un pH entre

5.5 y 7.5, este es el intervalo de pH en donde la curva de movilidad
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electroforética de estos sistemas muestra la inversión de carga y

contiene al pH del conjunto de sistemas de F =130 y 140 pmol/g.¡ep
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CAPITULO IV

IV.A. ACIDO AMINOMETILFOSFONICO

IV.A.1 Introducción

Las razones por las cuales se realizó el estudio del ácido

aminometilfosfónico, AMPA,son principalmente dos: Í

a. La molécula de AMPA contiene dos de los tres grupos

funcionales que posee la molécula de Glifosato: un grupo fosfónico y

un grupo amino terminales. La comparación de los resultados de los

estudios de los sistemas AMPA/Fe(III)y glifosato/FeGII) en estado

sólido ó en solución acuosa es una muy buena opción para evaluar el

rol del tercer grupo funcional del herbicida, el ácido carboxflico, en

Ia formación de complejos en ambos medios. De igual manera, se

extiende este razonamiento al caso de suspensiones acuosas del

óxido de Fe(III), goethita, con el propósito de establecer las posibles

estructuras de los complejos superficiales del AMPAó PMG sobre la

superficie del óxido.

b. Una segunda razón lo suficientemente importante que avala

la realización de un estudio detallado del AMPAes que esta sustancia

es el principal metabolito de degradación del glifosato en suelos.

La descomposición de un herbicida puede ocurrir como

consecuencia de procesos fotoquímicos, químicos y biológicos. La luz

UVes la responsable del primer proceso mientras que los procesos

químicos incluyen reacciones de oxidación e hidrólisis. La

degradación biológica es en general uno de los principales
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mecanismos de descomposición para la mayoría de los herbicidas, tal

es el caso del Glifosato cuya degradación es llevada a cabo por la

microflora (hongos, bacterias) existente en los suelos y/o

sedimentos. (Sprankle, P., 1975; Rueppel, M., 1977).

El camino metabólico propuesto para la degradación del

glifosato en suelos es (Liu, C.M., 1991):

Enzima(s)

PO3Z'-CH2-NH2+-CH2-COZ' —>H3N+—CH2 —P032' + CHOCOZH —>2 co2
PMG AMPA Glioxilato

(C-Pliasa) l l

P¡ + CH3'NH3+ Ciclo del Glioxilato

l
C02 + NH4+

(Pl: fósforo inorgánico)

Según se vio en el caso del ácido metilfosfónico (Capítulo III),

el grupo fosfonato posee una alta afinidad por el Fe(III) formando

complejos en estado sólido, en medio acuoso y en suspensiones de su

óxido, goethita. La formación de complejos entre el herbicida y

diversos metales involucra en todos los casos la coordinación del

metal a través del grupo fosfonato (Ver Capítulo V).

El hecho de que la molécula de AMPAtambién posea un grupo

fosfónico terminal sugiere fuertemente la posibilidad de formación

de complejos estables con el Fe(III), lo cual podría afectar el tiempo

de persistencia de este metabolito en los suelos.
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IV.A.2 Estado Sólido

El AMPAse halla en estado .sólido en forma de zwiterión, en

donde el ácido fosfónico cede uno de sus protones a la amina, siendo

la molécula :

H3N*- CH2 - PO3H'

El espectro infrarrojo del AMPAen estado sólido en pastilla de

¡(Br se muestra en las Figuras IV.A.2.1. y IV.A.2.2 para diferentes

rangos de números de onda.

05 T l I I l l l f 05

020- 3% -03)

e É fi02" E '05

015- JQ15

010- Ñ —01o
Ñ

OCE- - OG

Qm’ l l ._1 l l . l . l . 0m
30) 31D 31D 2D 2D 21D 2D ZID

.1a'n

Figura IV.A.2.1 : Espectro IR del AMPAsólido en pastilla de KBr,

entre 3500 —2000 cm"l

77



El análisis vibracional del AMPAen estado sólido fue llevado a

cabo en 1970 por Garrigou-Lagrange y Destrade. La zona del

espectro de altas frecuencias (mayores a ZOOOcm'l) resulta ser

particularmente sensible a los efectos de la red cristalina.

0.7 . l . ¡ . I . I . I . , . I . 0.7

Ísï
06 - É? - os

05 - g É g - os
(0 ‘- 1N PCD1- \—I\ N

0.4_ e F9 oo e - 04
B ' e
É 0.3 — ._ - 03{s 5 3

02 - 3 N 023
F 1­

0.1 - ‘ - 0.1

A l l l n l l l n I n l n l n
zm 11m 11m 1420 12m um am em 4a)

-1Cm

Figura IV.A.2.2 : Espectro IR del AMPAsólido en pastilla de KBr,

entre zooo - 400 cm'1

La interpretación de los valores de las frecuencias de las

bandas en esta zona pudo ser explicada por los autores en función

de la formulación de bandas de combinación y/o fenómenos de

resonancia de Fermi entre los diferentes modos vibracionales de la

molécula.

Un simple examen del espectro de la Figura IV.A.2.1 permite

separar al espectro del AMPAen tres regiones: una banda fina a
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3113 cm'l, un grupo de bandas en la zona de 2900 a 2600 cm’ly
una banda aislada a «2100 cm'l.

La banda a 3113 cm'1 corresponde al estiramiento N-H,

mientras que el conjunto de máximos entre 2900 y 2600 crn'1 se

debe principalmente a bandas de combinaciones de (SaNH3+ pNH3).

La banda a 2120 crn'1 resulta a su vez de Ia combinación de (¿a NH3

+ ‘CNHg).

La zona de bajas frecuencias (2000 - 400 cm'l) no se halla tan

influenciada por los efectos de la red del cristal por lo que la

interpretación del espectro en esta zona resulta ser más directo.

La Tabla IV.A.2.1 resume las asignaciones correspondientes al

espectro de la Figura IV.A.2.2(Garrigou-Lagrange y Destrade, 1970).

Asignación cm'1 Asignación cm'1

8d NH3 1651 v CN 1006
1622

65NH3 1527 vs P03 932

a CH2 1443 y OH 872

8 OH 1302 v PC 727
1284­

vd P03 1217 55P03 539
1165

p NH3 1113 5d Po3 509

VdPo3 1078 ad P03 466
1034 454

Tabla IV.A.2.1: Asignación de bandas del AMPAsólido.
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IV.A.3 Estudio en solución acuosa

El estudio de los equilibrios ácido-base en solución acuosa del

AMPApor medio de la espectroscopía infrarroja permite relacionar

los cambios espectrales de las diferentes especies químicas del soluto

en función del pH. Los equilibrios ácido - base del AMPAen agua son:

H3N*- CH2 - POaH' <3 H3N+- CH2 - P032' + H+ pKal= 5.38

H3N+- CH2 —P032' <3 HZN —CH2 - P032' + H+ pKaz= 10.00

Los valores de pKafueron determinados en 1978 por Wozniak

y Nowogrosky en KN03 0.1M a 25°C.

Si bien el estudio del AMPAen estado sólido se ha publicado en

forma detallada, no se ha encontrado en biblografía ningún trabajo

llevado a cabo en solución acuosa. Con el objeto de poder discernir

más claramente los órdenes de los enlaces P-O,se optó por tornar los

espectros del AMPAa distintos valores de pH e interpretarlos en

función del grado de protonación y desprotonación de los grupos

funcionales de la molécula. Las Figuras IV.A.2.3 y 4 muestran los

espectros ATR-FTIR del AMPA0.1M en solución acuosa en función

del pH para el rango 1800 - 800 cm'l.

Según los valores de las constantes ácido-base del AMPA, los

espectros a pH=2.1, 7.3 y 11.0 corresponden a las especies:

H3N+-CH2-P03H',H3N+-CH2-P032'y HZN-CHz-Poaz', respectivamente.

Si bien las tres especies pertenecen a un grupo de simetría C1,

la interpretación de las bandas puede realizarse utilizando las
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simetrías locales de los diferentes grupos funcionales de la molécula.

En particular, serán interpretadas las bandas de los grupos fosfonato

y amino que son los que se hallan directamente afectados por los

cambios del pH. El rango de frecuencia de trabajo es de 1800 - 800

cm'l. La cota inferior la impone el rango de corte del ZnSe mientras

que la superior fue elegida de forma de contener las frecuencias de

los estiramientos P-O y de las deformaciones del grupo amino. Se

descartó incluir la zona de los estiramientos del N-Hy O-H del ácido

porque se hallan superpuestos con las bandas anchas del agua no

permitiendo obtener información alguna.

A pH=2.1, la especie preponderante es H3N+-CH2-P03H'.Tanto

el grupo fosfonato, R-POZOH', como la amina, H3N+-R', se hallan

protonados. (Se representa como Ry R' al resto de la molécula).

Las bandas de los espectros de estos dos grupos funcionales

pueden ser interpretadas en base a las simetrías que ambas especies

poseen, que resultan ser C1y C3V, respectivamente.

Los modos activos para una molécula tetraédrica del tipo

ZWXYZde simetría C1 (Nakamoto, Wiley & Sons, NY 1986) son:

VaP02(A")» VsP02(A')» VPC(A'), VP-OH(A'): 5P02(A') 5s RP0(A'),

55 (0H)Poz(A'), 5a (0H)P02(A"), 6(OH)|>R(A")

En tanto que para el grupo -OH restan agregar las 6p0H(A')y VOH(A').

De todas estas bandas, las que se hallan en el rango de estudio son:

vapoz(A") =1182 cm'1 , vsp02(A')= 1078 cm'l, vp_OH(A')= 916 cm'l
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Figura IV.A.2.3 : Espectros ATR-FTIRdel AMPA0.1M en solución

acuosa en función del pH

La asignación de las frecuencias se llevó a cabo teniendo en

cuenta el espectro sólido del AMPA,Figura IV.A.2.2, y el del ácido

MPAen solución acuosa como CH3-PO3H',Figura III.A.3.1, pH=5.3. El

6p0H(A')que en los fosfatos se halla a 1250 cm'l (Tejedor-Tejedor
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M.I, Anderson, M., 1990) y que en el MPA se observa muy

debilmente a “1240 crn‘l pareciera quedar solapado en la banda del

Vapoza números de onda similares. (En el estado sólido el ¿POHse

halla desdoblado en 1284y 1302 cm'l, Figura IV.A.2.Z)

Los modos activos para una molécula tetraédrica del tipo ZXY3

de simetría C3v(Nakamoto, K.; Wiley & Sons, NY 1986), tal como es

el caso del R'-NH3+,son:

VNH3(A1), VNR'(A1), 5NH3(A1)n VNH3(E), 5MH3(E), PNH3(E)

De todas ellas, en el rango citado sólo se observan:

¿NH3(E)=1620 cm'1 , ¿NH3(A1)= 1531 cm'l, vNc(A1)= 1002 cm'1

El pNH3CE),que en estado sólido aparece a 1113 cm'l, se halla

fuertemente acoplado con los modos de vibración del fosfonato. El

¿NH3(E)que en el estado sólido aparece como dos bandas a 1651 y

1622 crn'1 debido al desdoblamiento que se produce por efecto del

cristal, se manifiesta en solución como una única banda muy débil a

1620 cm'1 con intensidad bastante menor que el ¿NH3(A1).

Las bandas que se observan a 14-35 y 1320 cm'l, que no se

hallan afectadas por los cambios del pH, son asignadas al SCHZyal

YCH2­

A medida que el pH va aumentando, puede verse cómo los

perfiles y el número de bandas van variando.
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A pH 7.3, el AMPAse halla presente mayoritariamente como

H3N+-CH2-PO32',lo cual da lugar al cambio de la simetría del

fosfonato, Ahora ambos grupos terminales poseen simetría Cgv.

Las bandas se asignan de la siguiente manera:

¿NH3(A1)= 1515 cm'l, pNH3(E)“1100 cm'l, vpogaz) = 1091 cm'l

VNC(A1)= cm-l, Vpo3(A1)= cmll

A pH=11.0, la amina se halla desprotonada y por lo tanto su

simetría se ve reducida a C1. El grupo fosfonato mantiene, en

principio, su simetría C3V.Sin embargo, al observar los espectros de

la Figura IV.A.2.3 a pH=9.7 y 11.0, puede verse claramente que la

banda del vpo3(E), situada en 1091 cm'1 a pH=7.3, ha sufrido un

desdoblamiento importante. Esto se puede explicar si se considera

que la simetría del fosfonato deja de ser C3vpara reducirse a C1 a

raíz de la desprotonación de la amina. Aparentemente el grupo -NH2,

a diferencia del -NH3+,da lugar a la no equivalencia de los tres

enlaces P-Odel fosfonato desprotonado.

La causa de esto podría ser explicada en base a las

interacciones por puente hidrógeno desiguales que se originan entre

los tres oxígenos y los dos hidrógenos de ambos grupos. A este

respecto, resulta útil la comparación con el espectro del ácido

metilfosfónico en solución acuosa estudiado en el Capítulo III,

Sección III.A.3: en ese caso, la banda del vpo3(E) de la especie CHa­

P03} no sufre desdoblamiento alguno, hallándose a 1055 crn'l

mostrando así la equivalencia de las tres uniones P-O del fosfonato

en solución.
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Figura IV.A.2.4 : Espectros ATR-FTIRdel AMPA0.1M en solución

acuosa en función del pH

En este caso la asignación de bandas es la siguiente:

¿NH2(A')= cm-l, ¿NH2(AI)= cm-l, pNH3(E)“1 cm-l,

vpo3(E)= 1074 y 1057 cm'l, vp03(A1)= 976 cm'1,vNc(A1) = 960 cm'1
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IV.B ACIDO AMINOMETILFOSFONICO CON Fe(III)

IV.B.l. Introducción

La química de coordinación de los aminoácidos,

NH2(CH2)nCOOH,ha sido ampliamente investigada, sin embargo esto

no es así para el caso de los ácidos aminoalquilfosfónicos,

NH2(CH2)nPO3H2.En general, los sistemas más estudiados son los que

involucran a metales divalentesy en su mayoría en solución acuosa.

En 1979, Wozniak y Nowogrocki obtuvieron las constantes de

ionización de los ácidos NH3+-(CH2)n-P03H',con n=l,2,3; Rle-NH+­

(CH2)-P03H' con R1=H y R2=-CH3, CH3CH2—ycon R1=R2=-CH3, CH3CH2­

y las constantes de estabilidad de los mismos compuestos con los

iones metálicos Ca(II), Mg(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) y Co(III) en

solución acuosa 0.1M en KNO3. La metodología utilizada fue la

titulación potenciométrica y las constantes fueron obtenidas por

ajustes de las curvas experimentales con la ayuda de programas

multiparamétricos, (Wozniak, 1978). Sus resultados sugieren que las

especies MHA‘“,MAy M(OH)A' son las predominantes, con A2'= anión

totalmente desprotonado. A valores de pH ácidos, los autores

proponen la especie protonada en donde la coordinación al metal se

produce a través del fosfonato desprotonado. Al aumentar el pH, la

salida del protón de la amina conduce a la especie MA, para la cual

Wozniak propone dos posibles estructuras: una similar a la MHA+

pero con la amina desprotonada y otra de quelato en donde la

coordinación se produce a través de la amina y del fosfonato.
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El orden de estabilidad de los complejos del AMPA para los

metales citados es: Ca < Mg < Ni, Zn, Co < Cu para los del tipo

MHA",y Ca < Mg < Co < Zn < Ni << Cu para los complejos del tipo

MA.Estos últimos poseen valores de constantes de estabilidad que

superan al menos en tres órdenes a las del primer grupo. En lo que

respecta a los complejos del tipo M(OH)A',su existencia es incierta y

sus estabilidades mucho menores.

Resultados similares son propuestos en 1978 por Mohan y

Abbot. Ellos hallaron que a pH ácidos, la especie preponderante para

los complejos entre los iones metálicos Cu(II), Ni(II), Zn(II), Co(II) y

Mn(II) y los ácidos aminoetilfosfónico y Z-aminoetilfosfónico es la

ya citada MHA‘”,en donde la coordinación al metal se realiza a través

del grupo fosfonato. Sin embargo, a pH altos sólo forman complejos

estables del tipo MA el Cu(II) y el Ni(II) mientras que el Co(II),

Zn(II) y el Mn(II) muestran una mayor tendencia a hidrolizarse. La

técnica utilizada por Mohan y Abbot para hallar las constantes de

estabilidad de los complejos en solución fue la titulación

potenciométrica.

También fueron estudiados los complejos en solución del Pt(II)

(como cis-Pt(NH3)(OH)2 y cis-Pt(NH3)(HZO)Z) con AMPA y ácidos

relacionados con la técnica de RMN-“P. (Appleton, Hall, 1986). En

general, a pH ácidos también se observa la formación del complejo

monodentado protonado en donde el ligando coordina al Pt por un

oxígeno del fosfonato, esta especie tiende a ciclarse formando

posteriormente un quelato en donde la amina coordina al metal. Al

aumentar el pH, se ve que existe cierta tendencia del grupo

fosfonato a formar puentes entre dos átomos de metal. Finalmente,

los autores proponen complejos con estructuras del tipo 1:2 en
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metal/ligando en donde la coordinación se produce ya no via el

fosfonato sino a través de los N de las aminas cuando el pH se eleva

a aproximadamente 12.5.

Asimismo, al aumentar la cadena carbonada (ácidos aminoetil

y aminopropilfosfónico), la tendencia a la formación del quelato y

del complejo 1:2 es cada vez menor. Los autores adjudican este

hecho al descenso en la nucleofilicidad de la amina ya que al

aumentar la cadena carbonada, -CH2-,disminuye sobre ella el efecto

inductivo del fosfonato negativo.

Anderson Busch y Pennington publicaron en 1976 la

obtención del complejo Co(NH3)5(1-AEPHn)(2+")+en solución, siendo

l-AEP el ácido l-aminoetilfosfónico. El estudio se realizó por

espectroscopía UV-Visy los autores sugieren que el ligando se halla

unido al metal a través de un oxígeno del fosfonato y no a través de

la amina. Los cambios de pH originan la protonación y

desprotonación del grupo P-OHdel fosfonato.

En lo que respecta al Fe(III), y a metales trivalentes en general,

no se halló información en la literatura acerca del tipo de

coordinación de este metal y el AMPA.El único estudio, realizado por

espectroscopía de resonancia de spin en muestras de soluciones

acuosas de Fe(III)/AMPA congeladas a -l70°C, sugiere la formación

de complejos entre el Fe(III) y el AMPAaunque su estequiometría no

fue determinada (McBridey Murray, 1989). Los autores adjudican la

formación de estos complejos a la presencia del grupo fosfonato en

la molécula del AMPA pero no se informa ni propone ninguna

estructura probable.
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En lo que respecta al estado sólido, muy pocas estructuras

cristalinas de complejos metálicos del AMPA con metales de

transición han sido publicadas.

Se han investigado:

[Mn(AMMPA)2-HZO]Br2-2H20 y [MnClZCAMMPA)2-2HZO (Glowiak,

Dobrowolska, 1977), [Cu(AMPA)2] (Glowiak, Dobrowolska, 1980)

(AMMPAcorresponde al ácido aminometilmetilfosfónico). En estos

compuestos, los iones metálicos están unidos por puentes fosfonato

simples y/ó dobles.

La estructura cristalina del [Zn(AMPA)2]-4H20obtenida por

Fenot, Garrigou-Lagrange en 1978 muestra que el Zn(II) se halla

coordinado tetraédricamente a 4-átomos de oxígeno de ¿l-fosfonatos

diferentes, estando la amina protonada sin coordinar al metal. En

este mismo trabajo fueron sintetizados los complejos de Mn(II) y

Cu(II) del AMPA de fórmula Mn(AMPA)2-2H20 y Cu2(AMPA)2-HZO.Si

bien en estos dos casos no se informan sus estructuras cristalinas,

los autores obtienen información de las mismas por comparación de

sus espectros IR con el del [Zn(AMPA)2]-4HZOy concluyen que el

complejo del Mn(II) posee un tipo de coordinación al ligando similar

a la que presenta el Zn(II), mientras que el Cu(II), en cambio,

coordina tanto por el fosfonato como por la amina la cual se halla

desprotonada.

El Co(II) también forma con el AMPA un compuesto de

coordinación cuya estructura cristalina pudo ser estudiada por

espectrosc0pía de rayos X hallándose que los ángulos entre los

átomos y las longitudes de las uniones concuerdan bastante bien con

las de los complejos análogos de Zn(II) y Cu(II) ya citados. El ligando

se halla en la forma NH3+-CH2-P032'y se coordina al Co(II) a través
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de los oxígenos del fosfonato (Glowiak, T., Sawka-Dobrowolska, W,

1980).

En lo que respecta a la formación de complejos sólidos de

AMPA con metales de transición en estado de oxidación +3, la

información es mínima. No se ha encontrado en la bibliografía

ningún trabajo en el cual se publique la estructura cristalina de

estos compuestos. El único estudio por nosotros hallado es el llevado

a cabo por Rajendram y Hoggard en 1994- para Cr(III). En este

trabajo, se obtuvo el complejo sólido de Cr(III) y AMPAde fórmula

[Cr(HAMPA)Z-(HZO)2]CI,la estequiometría del complejo se halló en

base al análisis elemental ya que no fue posible la obtención de

cristales apropiados para la determinación de su estructura

cristalina por rayos X. En base al análisis del espectro IR, los autores

proponen una estructura monomérica en donde el AMPAse halla

coordinado al metal por dos de los tres átomos de oxígeno de cada

fosfonato quedando Ia amina protonada sin coordinar al Cr(III).

Los autores enfatizan el hecho de que a pesar de haber

realizado varios intentos para forzar al ligando a actuar como

tridentado llevando el pH del sistema a valores mucho mayores que

los del pKa de la amina, el resultado era siempre el mismo.

IV.B. 2 Estado sólido

Se realizó la síntesis del complejo de FeCIII) con AMPAa partir

del ácido libre y Fe(ClO4)3con una relación en moles igual a 1:4. Se

disolvieron 2 x lO'3 moles de AMPAy 5 x 10'4 moles de Fe(ClO4)3 en

35 ml y 20 ml de agua respectivamente. Se agregó el Fe(III) a la
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solución de AMPAde a 1 ml con lo cual el pH pasó de 3.60 a "1.90

quedando una solución incolora la cual fue dividida en dos partes:

A una porción se le agregó NaOH hasta llevar su pH a «2.6 con

lo cual la solución tomó un color amarillo intenso. Luego se llevó a

ebullición manteniéndose el pH cercano al valor de 2.5 por agregado

de NaOH ya que el pH tendía a bajar. Al principio, se formó un

precipitado amarillo el cual fue poco a poco tornándose blanco. En

este punto el pH final medido en el sistema fue igual a tres. Se filtró

y lavó el precipitado con agua para luego dejar secar en estufa.

La porción restante fue tratada en forma similar a la primera

pero con un agregado mayor de NaOH llevándose su pH a «5. Con la

intención de llevar el pH a valores lo suficientemente altos como

para desprotonar al AMPAy así favorecer, en principio, la formación

del complejo. Sin embargo a pH=5 el color de la solución se tornaba

naranja oscuro apareciendo luego un precipitado pardo similar al

hidróxido férrico. Por lo tanto, se descartó esta porción

trabajándose sólo con la primera.

Desafortunadamente no fue posible la obtención de cristales

para el estudio de la estructura cristalina del complejo, por lo tanto

su caracterización se llevó a cabo a través del análisis elemental, del

espectro de Rayos X de polvo y fundamentalmente de su espectro

infrarrojo. La composición porcentual de C, H y N del complejo se

obtuvo del análisis elemental, el P de medidas por espectroscopía de

plasma (ICP) y el Fe por espectroscopía de absorción atómica. La

fórmula estequiométrica que mejor responde a los valores hallados

es:

FeOH(NH3CH2P03)2.HZO

Los resultados obtenidos se indican el la Tabla IV.B.2.1:
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FeOH(NH3CH2PO3)2.H20* %C %H %N %Fe %P
% Teórico 8.20 3.79 9.5 19.07 21.15
% Experim. 8.21 3.80 9.2 18.80 20.5

* el cual será abreviado como Fe(AMPA)2

Tabla IV.B.2.1: Análisis elemental del complejo sólido AMPA/Fe(III)

La Figura IV.B.2.1 muestra el espectro IR del Fe(AMPA)2

1-0 ' l ' l ' l ' l ' l I l

0.9 - 4

. Él Fe(AM PA)2 .

Absorbancia

Figura IV.B.2.1: Espectro IR del complejo Fe(AMPA)2y del AMPA

sólidos en pastilla de KBr.

Comparando el espectro del complejo de Fe(III) con el del

ligando libre al estado sólido de la Figura IV.B.Z.1 pueden notarse

diferencias importantes. Las más notorias son las desapariciones de

ciertas bandas del ligando libre como por ejemplo las de 1284, 1217,
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932, 872 crn'l. De la Tabla IV.A.2.1, vernos que las bandas a 1284-,y

872 cm'1 del AMPAlibre corresponden a vibraciones del P-OH, la de

1217 crn'1está relacionada con las vibraciones P-O de alta frecuencia

del -P03H del ligando, mientras que la banda a 932 cm'1 se asigna a

la vsP03.Estas diferencias entre los espectros sugieren fuertemente

que el grupo fosfonato del AMPAen el complejo ha perdido su

protón para coordinarse al metal.

En la Tabla IV.B.2.2 se muestran las principales bandas del

complejo del AMPA con el Fe(III) y se lo compara con las del

[Zn(AMPA)2]-4HZO y del Mn(AMPA)2-2HZO.

Asignación AM PA [Zn(AM PA)2]-4HZO Mn(AMPA)2-2H20 Fe(AMPA)2

¿“20 1651 1635 1625 1650
5 + 1622 1580 1610 1620aNH3

59“B+ 1527 1515 1524 154o
1500 1507

VdP03 1217 1135(honflno) 1125 1163
1165 1137
1078 1060 1068 1045
1034 - ­

pNH3+ 1113 1100 1100 *

VCN 1005 101o 1021 **

Vspoa 932 99o 99o 992
VPC 727 735 760 744

5903 539 580 560 57o
5
aP°3 509 522 547

510 503 498
466
454 480

*,** : banda superpuesta a la de 1137 crn'1y a la de 104-0 crn'1 respectivamente.

Tabla IV.B.2.2: Asignación de bandas del

Fe(AMPA)2_[Zn(AMPA)2]-4H20y del Mn(AMPA)2-2H20 en cm‘1
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Del espectro de Rayos X del [Zn(AMPA)2].Ll-H20los autores

concluyen que solamente el grupo fosfonato, el cual se halla

totalmente desprotonado como -P032', es el que coordina al metal.

Comparando las bandas de los espectros de la Tabla IV.B.2.2 puede

concluirse que el Fe(III) se halla coordinado de manera similar al

AMPA.

IV.B.3 Estudio en solución acuosa:

IV.B.3.1 UV-Vis

Para estudiar la formación de complejos entre el Fe(III) y el

AMPAen solución acuosa se procedió a tomar los espectros UV-Vis

de mezclas de ambas especies para luego ser comparados con los del

ligando y metal libre en iguales condiciones.

En la Figura IV.B.3.1.1 se muestran lo espectros UV-Vis del

Fe(III), AMPA y de una mezcla equimolar 2 x 10'4 M de ambas

especies en solución acuosa al pH que resulta de la mezcla de ambos,

pH=3.6. Puede apreciarse que se produce un corrimiento en la banda

del Fe(III) libre a menores longitudes de onda. La nueva banda,

centrada en 270 nm, corresponde a la formación de un complejo

entre el metal y el ligando en solución acuosa.

Con el propósito de determinar la estequiometria del complejo

formado, se midieron los espectros UV-Vis de soluciones de

Fe(III)/AMPAcon diferentes relaciones metal/ligando cubriéndose el

rango (10:3 a 1:3) para el cual el pH de las mezclas se mantuvo

entre 3.80 y 3.60, (Figura IV.B.3.1.2).
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Figura IV.B.3.1.1: Espectros UV-Visde Fe(III), AMPAy de una

mezcla equimolar de ambos 2 x 10‘“ M a su pH=3.6

Aplicando el Método de la Relación Molar (Reilly, Sawyer;

Methods")"Experiments

absorbancias a 270 nm de cada una de estas mezclas en función de

for

la relación AMPA FeaID).

La Figura IV.B.3.1.3 muestra cómo a partir del gráfico se

obtiene una relación 1:1 para el complejo en solución (Ver el

Instrumental grafica ron

Apéndice para una descripción detallada del método).

Vale aclarar que todo intento por sintetizar el complejo a

valores de pH mayores al pKa del fosfonato fue infructuoso

predominando la aparición de turbidez debida a la formación del

hidróxido de Fe(III).
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Figura IV.B.3.1.2:

relaciones 10:3 a 1:3 (pH de las mezclas: 3.80 3.60)

Espectros UV-Vispara mezclas Fe(III)/AÉ4PA en
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Figura IV.B.3.1.3 :
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IV.B.3.2 CIR - FTIR

Una vez confirmada la estequiometría 1:1 para el complejo del

AMPAy el Fe(III) en solución acuosa, se tomó su espectro infrarrojo

con el propósito cleextraer información acerca de su estructura.

La Figura IV.B.3.2.1 muestra el espectro CIR-FTIRdel complejo

de Fe(AMPA) en solución acuosa de concentración 3 x 10'3 M y a

pH=2.60.

0.10 . , . ¡ . . . .

Fe(AMPA)

Absorbancia

Figura IV.B.3.2.1: Espectro CIR-FTIRdel complejo de Fe(AMPA)

3 x 10‘3 M, pH=2.6O

Del espectro de la Figura IV.B.3.2.1, se desprende que las

bandas de la zona del fosfonato (1200 - 900 cm‘l) son las que más
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Ï‘
se ven afectadas por la presencia del metal. Como en general sucede

a consecuencia de la coordinación, las bandas se ensanchan

formando envolventes que engloban varios modos de vibración. Por

lo tanto se optó por deconvolucionar la zona del fosfonato, el

resultado se muestra en la Figura IV.B.3.2.2.

(1GB­

QCIB­

Absa‘bemia

00M —

0112 ­

QCII) ­

Figura IV.B.3.2.2: Espectro del Fe(AMPA)en solución acuosa (—),

bandas de su deconvolución (““") y de su ajuste (¿19

El espectro deconvolucionado muestra la banda a 1100 crn‘l

asignada previamente al pNHg,indicando que la amina se halla

protonada en el complejo. Esto también puede verificarse para la

zona de 1700 a 1500 cm'l en donde para el mismo pH el número y
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los perfiles de las bandas de la amina se mantienen esencialmente

iguales tanto en el complejo como en el AMPAlibre a igual pH. A su

vez, también se observa la banda en 997 crn'1asignada previamente

al VCN(La banda a 1057 cm'1 no se asigna por su baja intensidad en

el espectro).

IV.B.4 Discusión

Sabiendo que el complejo es 1:1 en metal/ligando, las

posibilidades para un complejo mononuclear son :

I . [FeO-PO(OH)CH2NH31+3 monodentado protonado

II. [FeO-POZCHZNng+2 monodentado deprotonado

III. [FeOz-POCHZNHa]+2 quelato deprotonado

IV. [FeO¡¿-P(OH)CH2NH3]+3 quelato protonado

Si se observan las bandas del espectro deconvolucionado se ve 'v

que basicamente el complejo presenta una banda en la zona de

frecuencias altas a 1143 cm'1 y otras dos a 1074 y 1031 crn'l más l l

alejadas, en la zona de frecuencias bajas del fosfonato (menores que

1100 cm'l). Estos perfiles de bandas sugieren entonces que se cuenta

con una estructura en la cual existe una banda que se aleja del resto‘

(Av=69 y 112 cm'l) y otras dos cercanas entre sí (Av=43 cm'l).

Por otro lado, una banda que se corresponda con la vibración

de un P-OH libre puede tomar como máximo el valor de 916 cm'l.

(Según se mostró en el AMPAlibre, Figura IV.A.2.3), esto descarta las

posibilidades I y IV quedando las correspondientes a II y III:
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II. [FeO-POZCHZNHal+2 monodentado deprotonado

III. [FeOZ-POCHZNH3]+2 quelato deprotonado

De las dos posibilidades restantes, sólo la segunda presenta el

perfil buscado: una banda a frecuencia alta para el vpgoy dos más a

frecuencias menores y cercanas entre sí para las vibraciones de P­

OFe.

Por lo tanto, se propone la estructura del quelato deprotonado,

estructura (II) para el complejo de Fe(III) y AMPA,asignándose:

vpco= 1143 cm'l, vpope= 1074 y 1031 crn'l, VCN= 997 cm'l,

pNH3= cm-l
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IV. C. ACIDO AMINOMETILFOSFONICO EN SUSPENSION ACUOSA

DE GOETHITA

IV.C.1 Isotermas de Adsorción

Para cuantificar la adsorción del AMPAsobre la superficie de la

goethita se midió el sobrenadante de AMPAen suspensiones del

sólido a diferentes valores de pHy de concentraciones de adsorbato.

La Figura IV.C.1.1 muestra las isotermas de adsorción del

AMPAsobre goethita a fuerza iónica 0.01 M en NaCl para valores de

pH= 3.0, 5.0, 7.0 y 9.1. La concentración de las suspensiones es de

13.3 g/l. El área de la goethita utilizada es 75 mzlg.

pmolesAMPAadslgdegoethita

pmolesAMPAl l

Figura IV.C.1.1: Isoterrnas de adsorción de AMPAsobre goethita

en función del pH de la suspensión.
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Las curvas presentan un perfil tipo Langmuir para todos los

pH estudiados. Los valores de adsorción máxima (FM)así como las

constantes de Langmuir (KL) se calcularon por ajustes a una

isoterma de Langmuir utilizando el programa Solver de Excel. Los

valores hallados se presentan en la Tabla IV.C.1.1:

pH Fmax.(pm0|lg) KL (ll pmol)

3.o 185 0.18

5.o 190 0.19

7.o 138.1 0.07

9.1 24.7 0.03

Tabla IV.C.1.1: Valores de I‘max_(pmollg) y KL(l/pmol) para AMPA

La Tabla IV.C.1.1 muestra que la afinidad del AMPA por la

goethita, dada por el valor de KL,es similar para valores de pH igual

a 3.0 y 5.0 mientras que decae fuertemente para valores de pH 2 7.

En lo que respecta a la máxima adsorción (l'max)también se aprecia

una tendencia similar siendo más pronunciado el decaimiento para el

rango que va de pH=7 a 9.1. A este último valor de pH, tanto KL

como I'm“.toman valores significativamente menores.

Es interesante notar que los valores de I‘m“ y de KLpara pH=3

son levemente menores que los correspondientes de pH=5. Esto no
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sigue la tendencia general observada para la adsorción de aniones

sobre goethita para el cual los valores de l‘maxy KLdisminuyen al

aumentar el pH. Sin embargo, la explicación puede obtenerse a

partir de los valores de los pl(a del AMPA. A diferencia del MPA

(pKal=l.8 y pKaz=7.5), el AMPAposee su pKal en 5.4 para la segunda

desprotonación del fosfonato mientras que recién a pHnlo se

desprotona la amina. Esto indica que a pH=3 el AMPAse halla en

solución principalmente como la especie sin carga ó zwiterión H3N+­

CHz-PO3H'mientras que a pHNS tanto esta última como la especie

cargada negativamente H3N+-CH2-P032'contribuyen por igual al

equilibrio ácido base. Para el caso del MPA, sin embargo, tanto a

pH=3 como a 5 la molécula se halla cargada negativamente como

CH3-PO3H‘.

Considerando que el pH de la goethita se halla alrededor deiep

8, la tendencia observada puede ser interpretada en base a la

interacción electrostática existente entre las partículas del óxidoy de

las especies de AMPAen solución.

Los valores de KLdel sistema AMPA/goethita sugieren que la

afinidad de este ligando por la superficie del óxido resulta ser

aproximadamente la mitad de la observada para el MPA a pH=3

aunque bastante similar a valores de pH mayores. (Comparar las

Tablas III.C.1.1 y IV.C.1.1).

A partir de los espectros infrarrojos de suspensiones de AMPA

sobre la superficie de la goethita se podrá obtener más información

acerca de la estructura de los complejos interfaciales.
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IV.C.2 Espectros ATR-FTIRdel AMPAsobre la superficie de la

Goethita . Espectros interfaciales.

Los espectros de las especies del AMPAen la interfaz goethita/

solución acuosa fueron obtenidos a fuerza iónica constante igual a

0.01M en NaCl. La metodología de trabajo se detalla en el Capítulo

II, (Parte Experimental, Sección II.D.2).

Las Figuras IV.C.2.1, IV.C.2.2y IV.C.2.3 muestran los espectros

interfaciales de las suspensiones de goethita con el AMPAadsorbido

en diferentes condiciones experimentales. Todos estos espectros

muestran la región más sensible a la absorción del ligando (1200 ­

950 cm'l). Para facilitar el análisis, estos espectros fueron

deconvolucionados utilizando el programa Origin de Microcal.

Comparando estas tres figuras pueden observarse importantes

diferencias en las posiciones y número de bandas cuando se las

compara con los espectros del AMPAlibre en solución acuosa para

valores de pH similares, Figuras IV.A.2.3y IV.A.2.4..

El hecho de que en iguales condiciones de pH los espectros del

AMPAlibre y adsorbido sobre la superficie de goethita sean

diferentes, nos permite concluir que el AMPAse halla coordinado al

hierro de la superficie del óxido.

La Figura IV.C.2.1 muestra los espectros interfaciales del AMPA

a pH constante igual a 5.0 para diferentes valores de PAMPA,mientras

que las Figuras IV.C.2.2y IV.C.2.3 muestran los cambios espectrales

para diferentes valores de pH y PAMPAconstante.
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Figura IV.C.2.1: Espectros interfaciales del AMPA/Goethita (— a

pH 5.0 para diferentes valores de PAMPA,ajuste (—) y

deconvolución C“)
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Figura IV.C.2.2: Espectros interfaciales de AMPA/Goethita (—-)

para PAMPAconstante de 50 “mol/g a diferentes valores de pH,

ajuste (Am)y deconvolución ("“)

El análisis de las bandas de los espectros de las suspensiones de

AMPA/goethita se llevará a cabo teniendo en cuenta los resultados
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ro

obtenidos para los espectros interfaciales del sistema MPA/goethita

del Capítulo III, Sección III.C.2.
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Figura IV.C.2.3: Espectros interfaciales de AMPA/Goethita (—)

para PAMPAconstante de 100 “mol/g a diferentes valores de pH,

ajuste (—)y deconvolución ("")
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Debido a que ambas moléculas poseen el mismo grupo

fosfonato terminal, sería de esperar que los perfiles y el número de

las bandas asociadas a este grupo para una dada especie interfacial

no difieran demasiado entre sí.

El hecho de que el AMPA posea un grupo amino terminal

(-NH3+)genera la formación del zwiterión modificando así los valores

de pl<adel fosfonato y dando lugar a que la segunda desprotonación

del ácido ocurra a un valor de pH dos unidades menor que en el caso

del MPA.

Si observamos los espectros del AMPA/goethita de la Figuras

IV.C.2.1, IV.C.2.2 y IV.C.2.3, la situación es más complicada debido a

la presencia de las bandas del grupo -CH2-NH3+.

Conviene entonces identificar aquellas bandas que

correspondan al fosfonato para no confundirlas con las del resto. La

Figura IV.C.2.4. muestra los espectros interfaciales del

AMPA/goethita en la zona de frecuencias sensible a las

deformaciones en el plano de la amina (1900 a 1200 cm'l). En estos

espectros se observa la presencia de las dos bandas debidas a las

deformaciones en el plano de la amina protonada ¿Nma valores de

frecuencias similares a las que se tiene en solución (Sección IV.A.3).

La presencia de las bandas anteriormente mencionadas permite

deducir que la banda a “1100 cm'l presente en todos los espectros

de las Figuras IV.C.2.1 a 3 debe ser asignada a la deformación fuera

del plano de la amina protonada pNH3de las especies interfaciales y

no a una vibración del fosfonato ya que esta banda aparece en esa

posición en el espectro del AMPA en solución acuosa y en el del

sólido.
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Figura IV.C.2.4: Espectros interfaciales del AMPA/goethita para

FAMP=100

La Figura IV.C.2.5 muestra el espectro del AMPAen solución a

pH=5.3 y su deconvolución en donde puede apreciarse la banda de

deformación de la amina libre protonada, pNHg.
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Figura IV.C.2.5: Espectro del AMPA0.1 M en solución acuosa (—)

a pH=5.3, ajuste(——)y deconvoluciónC'")

Otra banda que tampoco corresponde a modos de vibración

del fosfonato es la que se observa a valores de N1150 crn‘l en los

espectros de las Figuras IV.C.2.1 a 3 debido a que esta banda fue

observada en espectros interfaciales de goethita con sustancias que

no poseen fósforo (Sección V.C.3).
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IV.C.2.1 Asignación de bandas de los Espectros Interfaciales

Una vez establecido el hecho de que el grupo amino de las

especies interfaciales del AMPAsobre la superficie del óxido se halla

libre y protonado, se proponen las siguientes estructuras para los

complejos superficiales del AMPAsobre la goethita:

o \¡
EN) _P_°H MonodentadoProtonado

\CH2NH3+/
\ 2x-l

Emo / o
\ P/ II.BidentadopuenteEno/ \CH2NH3+/

0 I-l

EFeO —P—0 III. MonodentadoDeprotonado
CH2NH3+

(En donde x representa la carga superficial residual de los iones

metálicos).

Al igual que en el caso del MPA, la asignación de bandas se

realizará utilizando como guía los espectros del ligando libre en

solución. Como ya fuera mencionado en la Sección III.C.2.1, el
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carácter covalente de las uniones PO-X, para X=Fe,H es el que

determina las diferencias entre los espectros de las especies NH;­

CHz-P(OH)n03_n n=1 y NH3+-CH2-P(0Fe)n03_ncon n=1 ó 2.

Todas las consideraciones mencionadas en la discusión de los

corrimientos de las bandas del grupo fosfonato del MPA de las

diferentes especies interfaciales serán tenidas en cuenta de manera

similar para el sistema AMPA/goethita.

Una inspección general de todos los espectros de las especies

interfaciales del AMPA sobre la superficie de la goethita permite

observar una única banda en la zona de altas frecuencias entre

1120-1140 cm'1 (se descartan las bandas de 1150 y 1100 crn'1 por

no ser del fosfonato según se vio en la sección anterior). En la zona

de menores frecuencias se pueden apreciar bandas centradas en

N970,980y 1010 cm'ljunto con un par a “1060 y 1040 cm'l.

De todas estas bandas, el par se halla presente en todos los

espectros interfaciales del AMPAen similar relación de intensidades a

todos los valores de pH. En particular la banda a 1060 también fue

observada en N1066 cm'l en todos los espectros interfaciales del

sistema MPA/goethita y no se asignó a ningún modo de vibración del

fosfonato.

En el caso de los espectros interfaciales del MPA/goethita, se

tenían dos grupos de bandas claramente diferenciados: (Sección

III.C.2)

—ApH bajos y I‘MPAaltos prevalecían las bandas a N970, 990 y

1108 cm'1 (Figura III.C.2.4a) correspondiendo a Ia especie

monodentada protonada (FeO)PO(OH)(CH3)(’"D.
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-A valores de pH altos y PMPAbajos se favorecían aquellas

especies interfaciales con bandas en N980, 1015 y 1090 cm'l, Figura

III.C.2.4b. Este grupo se asignó a la especie bidentada puente,

(FeO)2PO(CH3)2("'D.

La especie monodentada deprotonada sólo era apreciable a

valores de pH muy altos y I‘MpAbajos.

Comparando los espectros interfaciales del AMPA/goethita con

los del sistema MPA/goethita se deduce que:

a. No existe una tendencia tan marcada, como en el caso del MPA,

hacia la formación de un trio de bandas.

b. Las bandas observadas en el AMPAaparecen a: w970, 980 y 1010

cm‘1 para la zona de frecuencias bajas y a 1140-1120 crn'1 para la

zona de frecuencias más altas.

c. La banda centrada a ¡»970 crn'3l (indicativa de la especie I

monodentada protonada) se observa mayormente a pH ácidos y

concentraciones altas ó intermedias (Figura IV.C.2.1para I“=184.6 y

100 pmol/g, Figura IV.C.2.3). Esta banda tiende a estar acompañada

por una banda a «1135 cm'l.

d. En los espectros de PAMPAbajos; (Figura IV.C.2.2 y Figura IV.C.2.1

para l"=50 umol/g) las bandas tienden a tomar el valor de 980 cm'1

y 1010 cm'1 no observándose ya la presencia de la banda a 970 cm'l.

Esto estaría indicando una mayor tendencia hacia la formación de la

especie II bidentado puente.

e. A pH muy altos, Figura IV.C.2.2, pH=9, se aprecia un patrón de

bandas diferente al que se observa en el resto de los espectros.

Ahora se tienen dos bandas en la zona de frecuencias altas a 1138 y

1116 cm'l, este es el único caso en donde podría sugerirse la
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presencia de un complejo de estructura III monodentado

deprotonado.

IV.C.2.2 Conclusiones

Varias conclusiones pueden ser extraídas a partir de los

resultados obtenidos. De las isotermas de adsorción se desprende

que las I‘máxen función del pH para el sistema AMPA/goethita son

muy similares a los correspondientes al sistema MPA/goethita. Esto

avala el hecho de que el grupo amino no se coordine sobre la

superficie del óxido ya que esto implicaría un menor número de

sitios libres para Ia adsorción del fosfonato y, por lo tanto, un

menor I‘m“. para el AMPAcon respecto al MPA. La Tabla IV.C.2.2.1

resume los valores de I‘m“. y KLmuestra los valores para ambos

sistemas.

PHMPA PHAMPA rmax. MPA rmax. AMPA KL MPA KL AMPA

(umol/mz) (umollmz) (llumol) (Ilumol)

3.5 3.0 2.3 2.4 0.33 0.18

5.0 5.0 2.1 2.5 0.15 0.19

6.5 - 1.9 - 0.13 ­

7.5 7.0 1.7 1.8 0.09 0.07

9.0 9.1 1.0 0.4 0.01 0.03

Tabla IV.C.2.2.1: Valores de ¡(Ly I‘m“ para los sistemas AMPAy

MPA/goethita
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Por otro lado, el valor de KLde 0.33 del MPAfrente al de 0.18

para el AMPAmuestra la menor afinidad de este último hacia la

formación del complejo superficial monodentado protonado. Si

recordarnos que el pl<adel AMPApara la desprotonación total del

fosfonato es 5.4 comparado contra 7.5 del MPA,resulta lógico que el

grupo fosfonato del AMPA tienda a permanecer protonado

(zwiterión) sobre la superficie del óxido a lo largo de un rango de

pH menor.

Finalmente, se concluye que las estructuras más probables de

los complejos superficiales del AMPA sobre la goethita son el

bidentado puente y el monodentado protonado, en ese orden. En

general, la tendencia observada es que ambas especies aparecen

juntas, aunque se refuerza la presencia del monodentado protonado

a valores de pH ácidos y I"altos. Se asignan por lo tanto:

Para el complejo I, monodentado protonado:

vP-OH= 97o cm'1 vP-OFe= -932 cm‘1 vsP=O = 1135 cm'l

Para el complejo II, bidentado puente:

vsP=O = 1120 cm'l vsP-OFe= 980 cm'1 vaP-OFe=101o - 1015 cm'1
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CAPITULO V

N-FOSFONOMETILGLICINA
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CAPITULO V

V.A. N - FOSFONOMETILGLICINA

V.A.1. Introducción

En este capítulo se presentan los resultados del estudiode la

interacción de la N-fosfonometilglicina, PMG,comunmente conocido

como glifosato con el Fe(III).

En la Sección V.A, se estudian y asignan las bandas de los

espectros vibracionales del PMGlibre en estado sólido y en solución

acuosa. Posteriormente, estos resultados se utilizan en la Sección V.B

para el análisis de los espectros de los complejos sólidos de PMGcon

Al(III), Co(III) Mn(II) y Fe(III) y del complejo en solución acuosa de

PMG/Fe(III),proponiéndose las posibles estructuras.

En la Sección V.C se presentan los resultados obtenidos del

estudio de la adsorción del PMGen suspensiones del óxido de Fe(III),

goethita, los cuales son utilizados en la Sección V.D para modelar el

sistema en base a los complejos superficiales propuestos. Se

informan los valores de las constantes de adsorción de los complejos

de PMGsobre la superficie de la goethita.

Para una descripción completa de las características generales,

(propiedades toxicológicas, comportamiento en suelos, mecanismos

de degradación), así como del modo de acción y aplicabilidad de este

herbicida, refiérase el lector al Capítulo I (Introducción).
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V. A. 2. Estado Sólido:

La molécula de glifosato está constituida básicamente por una

amina secundaria y dos grupos terminales: un grupo fosfónico y un

grupo carboxflico, HOOC’CHZ'NH'CHZ’PO3H2.Estos grupos son los

responsables de las propiedades químicas del herbicida y es en

función de ellos el estudio realizado que a continuación se presenta.

El espectro infrarrojo del glifosato en estado sólido en pastilla

de KBr se muestra en las Figuras V.A.2.1y V.A.2.2

06 ­
2831

3250 3000 2750 2500 2250 2000

Figura V.A.2.1: Espectro IR del PMGsólido en pastilla de KBr
en el rango 3300 -1800 cm'l
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Asimismo, en base al espectro del PMG deuterado tomado en

pastilla de ¡(Br de la Figura V.A.2.3, se han asignado bandas cuyas

frecuencias se hallan en el rango de 3400 - 400 cm'l.

El glifosato puede ser considerado un derivado de la glicina

(NHZCHz-COOH)ó sarcosina (CH3-NH-CH2-COOH)y, al igual que ellas,

su molécula se halla en forma de zwiterión en estado sólido:

HOOC'CHZ'NH2+'CH2'PO3H­

Figura V.A.2.2: Espectro IR del glifosato sólido en pastilla de ¡(Br

en el rango 1800 - 375 cm'1

En el caso de los aminoácidos citados, es el ácido carboxílico

quien cede su protón a la amina, mientras que en el glifosato es el

121



ácido fosFónico el responsable de la protonación de la amina

secundaria. Esto es así debido a que el grupo -P03H2tiene un mayor

carácter donor de protones que el grupo -COOH.

0.7 , . 8
PMG SOIIdO ,_ rx ¿om ‘- ‘_

0'6 m 3 L‘­F
0.5 8

0.4

0.3

T'l'l'l'l'l'
0.2

0.1 L­

1727

Absorbancia

3 l

1 PMGsólidodeuterado 1

Figura V.A.2.3: Espectro IR del PMGsólido deuterado en

pastilla de KBr.

La formación de un zwiterión genera importantes

interacciones por puente hidrógeno entre los grupos NH2+y P03H'

que son responsables de los desdoblamientos y ensanchamientos de

las bandas del grupo fosfonato, así como de los corrimientos a

menores frecuencias de los estiramientos de la amina en

comparación con aminas secundarias alifáticas (3265 i- 50 cm'l,

Roeges, 1995, J.Wiley & Sons, Cap.9). También, puede observarse
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cómo se desdobla la banda del carbonilo (1733 y 1716 cm’l) a causa

del mismo efecto, lo cual no sucede en el espectro del glifosato

deuterado en donde las interacciones por puente D son más débiles

(Pinchas, S., Laulight, Acad. Press 1971).

Al igual que sucede con el ácido metilfosfónico, (Capítulo III),

el desdoblamiento de las bandas del grupo fosfonato en el espectro

del PMGsólido no permite asignar de manera unívoca las frecuencias

de las vibraciones P02, P03 y P-OH.A mayor orden de unión más alta

será la frecuencia de la vibración entre el P y el O, con lo cual se

esperaría que las bandas a 1162 crn'l y 1091 cm'1 de la Tabla V.A.2.1

se correspondieran a órdenes de unión decrecientes.

En base a una asignación parcial previa del PMG en el rango

1800-600 cm'1 (Shoval, Yariv; 1981) y a los resultados aquí

obtenidos para el PMGy el PMG-deuterado en el rango 3400-4-00

cm'l, se propone la asignación resumida en la Tabla V.A.2.1.

-1
Asignación cm'1 Asignación cm

va NH; 3013 8 POH 1231

vsNH; 2831 , 2411

v CH3,CH2 3010, 3000, 2967 v P02, PO3H 1162, 1091

v COOH 1733, 1716 v CCNC 1079, 103 1

a NH2 1560 I v Pogu 1268

0)NH: 1484 v POH 916

8 CH; 146 7, 1432, 8 COH 861
1333, 12445979

v co , OH 1422 , 1202 a PO3H l 798

Tabla V.A.2.1: Asignación de bandas para el PMGsólido
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V.A.3. Estudio en solución acuosa:

El Glifosato es un ácido débil que presenta cuatro constantes

de acidez, dos del grupo fosfónico (pKal y pKag), una del grupo

carboxflico (pKaz) y otra del grupo amino (pKa4). No obstante, sólo

tres de estas constantes pueden ser medidas en solución acuosa

debido a la formación del zwiterión.

Los equilibrios ácido-base se presentan en el siguiente

esquema:

HOOC-CHz-(NHZT-CHZ-PO3H' c> 'OOC-CHz-(NHZT-CHz-PogH’ + H+ pKaZ

I (PMGH3) 11 (PMGHZ')

'ooc-CHZ-(NHJ-CHZ-PogH‘ c9 ‘ooc-CHZ-(NHJ-CHZ-Poaz‘ + H’ pKa3

III (PMGHZ')

'OOC-CHz-(NHZT-CHz-PO-¿z' e: 'OOC-CHZ-NH-CHz-Pogz' + H‘ pica4

IV (PMG3')

Esquema: Equilibrios ácido-base del Glifosato en solución acuosa

Titulaciones potenciométricas

Las titulaciones potenciométricas del PMGse llevaron a cabo a

diferentes fuerzas iónicas en NaCl y los valores de los pl<afueron

obtenidos a partir del ajuste de las curvas de titulación de pH vs.

volumen de NaOH agregado.
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