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RESUMEN 

Los cementos . polielectroliticos .son _utilizados .ampliamente en 
odontologia· como·cemento dental, en aplicaciones biomédicas, as! 
como .en ·'recubrimiento_ de materiales,' entre otras. Estos compuestos 
se ·preparán_ ·norma~mente:por una reacci6~ he~erog~nea ·e!'ltre un óxido 
metálico (s6lido) ,·y_ uri· polimero 'polielectrolitico _(en disolución), 
donde 1~ estructura. 'final _contiene ·:·~iempre: una __ porc::i6n· de los 
reactivOs ·-·sin ~re~~-~~?-~ar; ·lo'. ::cual:· disminUye ·· sus·· propi.edád~s 
mecánicas¡¡ 3) -;-- ,_>·- --- - > : --- - : -: - - -

Fin este' t~~o~j ~ · se repa~t~ ~i'_ u~~ -~e -~~~ _ t~~nica alterna ti va 
original,· ·.:donde:\la:~sintesis,,.cte:.:este material· se realiia"'-.ahora. a 
partir ::·;:.- .. cte ;·._:-;:·d~sc:>lÜ_.cio'iíes'J_;:,/ ,:a«?uOSa's··~-:: Xde;:~:~·,los ·:. ·e doS · · ;>.:. com.ponentes 

- (polielectrolito';i;y;'/sales'\inorgán'i'cas) ;;: que :•al.:- ser 'mezclados 
presen.tan ·poste~i.oriñ.ente-:_i"a .. pr_ecipitación·'.~:· fo~_~aCión de· gel· corno 
precurs'ores :_dél .. : Cemento}polielectrolitiCo">·: ·. -: : ."> i:· 

::: · ~ :_ ·.:.·, '..;·.:-:-:.:'.~>::-::~:}~:;· :_" f?:r:, jz:o·,_:··.-ftf,;;;~-:;·,,-,·:_:~:¡;_, -. ·,~:~=:·.:- -I:/;·-.·_. '._~~t<_- :'~:::·. : :·::'.:-' ·: ·: ;-_·· 1 ~, 
Con ·e1-:emp1~~)de;res~a .,t.écnic'a~_-, s_e··elimina·,;·e~_::p~oñlema ·de tener en 
la ·_estructura·~-~.iil~l:,'po_i:-cione's': de::_lOs- r.~a~t:ivos.'_sin .re~ccionar, , es 
de~ir,._se :·tiene_:. un,:: m~~e~'_ia1~·i_nás .homogéne_o. ~:··- · 

P~~~··· .. ~b'~~~~~,;'~~·i:::~~:~~~~fg::_~\;'J{j_~·{e~:f~~;{:{·fi~c{'J:pt1~:6:: se hicieron nueve 
prueb?ls':·'- con .. "0 .. diferente~;._,·.p·ropOr'?ione_s J.~d~-~c~sa_,les ·de zinc y ácido 
poliacr-1lico ::, (APA).•;-,;;¡'agreg_andó :,:en ;:seis :-de >lo!'l '- casos un -álcali 
(NaOH).~\-~_,-.-Esta·s :·~~muestras ;_»7~: ~e_:·. -~.-ca~ac~eri_~a:r;on -~-;-.por . microscopia 
electr6n-~c.(_d~; barr_ido !Y~ de·._ t~ans~-~~ión ',::.rayos-- X; .. termograv imetria, 
eSpectr~osc~pi_~·:,,:.~ ~ri~r-a:t;~.~j~ ;y._'>Rani~i:t;-~'._.abSorci6n _~:_a~ón:iica __ y_ pruebas 
eléctriCa~_!:::"·:~:-::P.o.ste_iiormeil:te--=-;f_;~-5e'"· ,-ana1iiaron ~.'· los resultados 
obse~vándose, que .. ~l~ :formul~ci6n_.6ptirna:co~responde _a_ la mezcla APA 
+ un_;~lcali' +.::_las/s.Et1e~,~;~d17,~zinc." - · .,. 

Por '\ü .. ti'm~; .. ;: se' lf~V'ó ~Dc'~ba·~·l:ln'_-éstudio; basado en publicaciones 
t_écnicas':· y;"- en~~ co'nsul ta ·a:~· exper:tos ¡ para -identificar áreas de 
aplicación.: del./, producto. ~btenido, : 'en especial -para la industria 
eléctri~~- .. Y el~c~rón.ica-;. 
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INTRODUCCIÓN 

GENERALIDADES. 

Algunos polimeros ya están reemplazando al aluminio y a otros 
metales estructurales en aplicaciones que _requieren grandes 
esfuerzos mecánicos y exposición a altas temperaturas. Otros 
polimeros llegan incluso a sustituir a·materiales tradicionales en 
dispositivos para las comunicaciones·· 6pticas y electr6nicas asi 
como en las computadora~. ·,cB;da -una·:de.'. estas: nuevas aplicaciones 
constituye una mue::stra'·.del: er:io~e:;grado. de c~ntrol que. puede 
ejercerse sobre las propiedade~,,_d~.-:los;mat_erial_es poliméricos. Esta 
ciencia encuentra·;·,·su. fuerza~/en:> la infinita versatilidad que 
presentan los polimeros' sintéticos;_, · 

• . J. 

El pol1m~ro pu0d_~ 'c:Ü .. se'ñaJ:.~e<~Sti'uCtU~a1~ente·~ - com'o, si __ se: tratara de 
un metal_:-_ o ;-.~n :::-~ater}al'..t>cOmpuest.o ~:::·.":.;·se· ;;~le~: puede ·modificar ·la 
microest_rUctura: :-- po_r._;~<'ejem~lo;.'.:;;.:un~·,:~:di~posición __ ·orie~tada .de las 
moléculas· o,: ':1"":.:_dispos.i~i6n ''contr?lad~_, ª.~'regiones-que difiera·n en 
co~posici6n ~·.Los ·produc~os :'~'por/encargo'~:·.ae;sla.:.'.qu1mi'?a · d_e_ po11meros 
se ._,_confor~an: l~~go~:medi~nte.:, procesos:~:de: ·.t:r:-ansformac.~6n,:: según. ·lo 
requieran_· _;las.J.' di~tintas·.'}~.necesidades-~ :·" ~ - trayés ·.-,de ';:cambios 
m+cr~~s~7"-~~~:~-~~ .. ~~-~~·:.~~'~:~'~?-e,'J}~l:~"~ -p7_op_~edades del; ~~-~t-~~r-~. 
Los Óementos polielectroÚticos están compuestos d~ polimeros y 
cerámicos·,_·_·-f.or.m~do~_~por::un;··:ácido. poliC:arbox1lico y un componente 
inorg~niC?-_~:: ···-:_~:, :·', ·· 

L.D'i---¿~~-~ritO'~':.:E/¿ii.~~r:b~~'i1~to éde .zinc obtenidos a partir_ del ácido 
poliaCr~lico· con .~xido ·de- ~inc ~ - consisten de part1cu_las de 6Kido de 
zinc:_embebidas·.:o:en':.una':-matriz-de sal :poliacrilato de zinc, debido: a 
que', e1-.; óx~do,: ID:·etá:1-ico' no ·reacciona completamente, por el- tamaño. de 
particula ·'relativamente alto. Asi, estos materiales presentan 
partes.: cristalinas debido :al· ZnO sin reaccionar .Y partes· amorfas· 
dé.l cementO';~t. por .. 'lo- cual ·son polimeros semicristalinos, es decir 
una ~--·matriZ·t:'.·continua .de un polímero am<?rfo en el cual las 
propiedades'.son,modificadas por las regiones cristalinas que actúan 
co_mo _:si~~o-s ·p~ra :~eforz.ar la matriz amorfa [ 1-4). 

PLANTEAMIENTO. 

Para."poder identificar· más áreas de aplicación de,. lo~:;compuestos, 
policar.boxilato de zinc, a~1.como para'.:tener un ~ejor conocimiento_' 
y. dominio. de ·los mismos, es conveni~mte ·hacer _una·-evaluaci~n ~ás 
profund_a de los compuestos. polic~rboxilato. de zinc,. realizando. su. 
caracterización e.léctrica, - f isicoqulmica· ~Y-·-_. cristalográfica'~ :.Los 
problemas que se presentan hasta. el·. momento, son que se: ha-, obteñido 
un material muy poroso y que· el ,tiempo::-de- endurecimiento ~en'.- la· 
reacción es muy corto. · · - · ·· · 
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La aplicación de los cementos polielectrolíticos hasta el momento 
se ha restringido . a biomateriales, por lo que su potencial de 
aplicaci6n aún.permanece ~n.estudio. 

Hasta reci~nfe~ent_~, P?~º Se-_ hi!::. cO_noCfdo· ace:~ca·d0 las _pro~iedades 
eléctricas , 'de·:.·· los ::·:compue.stos · '.; APA.,-Zn ... ;,Las '.propiedades de. 
conductividad' de _e_~tos-.compuestos::sf:?n._de-.. ~n_te~és .porque se puede 

.ob_tener.· buena:.informac.ión_· _acere.a ,de 'la -~-~ac~~6n _de. solidificación 
[6, ?l /.der. co~Por~ainient~ de-:· conducci6ri.::del'-~ ce~e.nto/., as1 :.·como de 
las posibles :'aplicaciones' que· puedan:.tener i en ·e1 :·séctor. ·eléctrico. 
Como un. revestimiento , de·: cavidad; .. , este· compuesto'.' púede 'funcionar 
como un aislan.te eléctrico e asp·conio : un 'áislante .. térmic.o. [ 7) 

' •', .. 
' ' 

OBJETIVO; 

El o~j~~ivo del. pÍ-;,sent~\tí:abajo ;fue des~r'~olla~la ~e~~oiogía ,de 
fabricación. de' cementos, polielectrolíticos;;.(poliacrilato ,de. zinc) 
a partir del· método de, gel ·y.:precipitacióni mediante 'la combiri'ación 
del !leido poliacrílico: con.· dos sales solubles'· (acetato· de' zinc '.y 
cloruro de :zinc); - · · -. ·' 

Para ··_la·-:--~~~, i-i'~'a~f~~-~:::~e::.:::~·~.~-e · /~·r-aba j ~: 
siguiente:'.'" · · · · 

i. Aume_nta~/~1-·_ti~-~p:¿; :ct_~ >~~dur_e_c.imi~Tit~-: -~o~·:·eÍ'.~-f in ;·d_~-,·.poder" manej- ai: 
mejor.:. est~-~-·~mate~~ª-~~~~,(-- · · ·. ·-· 

2. obten~r- __ fal:'-~em~·nto:-:·p-~1i~1e~~r011t_ic~ ·.-~i~:·::p-~_e-~e~~~-~ :-=~_as~S de -los 
reactivos·- sin '·reaccionar.::~;:_._,, · ·· ·· · · - .. ,_.,._ ... _ 

:-.· ---

3. Ten.er un conocimiento m!ls . prafund~ ctk ;las i?r'cii> i~dad~s" de kst~s 
materiale,s 'con el ;fin de' que,' se, amplíe" la :aplica'ción .de los 
cementos polieleCtrolitic_os· .. - · · · · · · · · · 

::s::::

0

:::bajo ie ;re~o~t~n ,lo.i resJ1~~dos ~~br} i~ prep~ración. Y 
caracte_~iz~ci6n :: de~:<compu~s~c;>s ·,·.--po~i~8_rboxil_~to.t:. _de;.·,· zinc, pOr: ·el 
método" de' , precipitación·". Y "'gel'; "es :.::aecir/;:la"'" mezcla ".de" !leido 
poliacríliC:o ·:(APA) f.:. Y., sales "solubles.:,, de ,(zinc ·(cloruro ,de : zinc y 
acetatC>. d,e :~z.~nc): ,) · " ,, ·" """ , . ', · 

A. ti-aVés-' ~~ef·:' s'e9'Uittiieri~O:: c:le --~ª-~~-- u~·a :~~ ·,:i~~·:''~t~-P~'s·~~ 1d_e'1 proceso se 
determinó :-f:la.--·;· inf luencia;:,,~qu~- --tienen~,:::l?s--_. :~iferent~~"--. paráni~tros 
exp~riID;entales _ ( composici~n,: condiciones· de' reaccióri ,:-:_temPératurar 
etc.) , sobre,'·las: propiedades,· finales,: del '<producto/, Además, se 
caracterizó el"-::: producto . mediant~: é:; FTIR;-·:· · 'RAMAN, :::· m~croscop1a 
electrónica de:barrido-y ti;a':lsmisi6n, pruebas eléctricas :en función 
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de la temperatura y de la técnica de preparación, TGA, Rayos-X y 
por absorción atómica. 

El presente trabajo se llevó a cabo con el fin de ·encontrar un 
método alterno de fabricación para la obtención de compuestos APA
Zn y dar solución a la problem.1tica - que· presenta el método de 
fabricación a ·base de óxidos metálicos. · • · · · . -

En el capitulo I se describen los cement.os· poÜ;;iectrolf.ticos,' 
especificamente los policarbo><ilatos obtenidos a·:partir, del: .1cido 
poliacr1lico. Asi mismo se da un panorama .general· de•:la :revisión 
del sistema ZnO/APA en los 1'.iltimos afios, además de· las aplicaciones 
principales de estos compuestos hasta la fech~;· · 

En el capitulo II se pre<;enta el desarrollo exp'erin;entar:.'para la 
s1ntesis del poliacrilato de zinc a partir del .ácido'•poliacr11ico 
y dos sales de zinc (acetato y cloruro de zinc) ; .. se·:'presentan la·s · 
caracter.isticas de las materias primas y los métodos:eXperimentales 
para la preparaci6n de las muestras;. a~.emás,:,,.~e.:'.."c:tesc~iben·--·.1as · 
formulaciones preparadas, asi como las .. condiciones~t.:.dé / prOceso 
empleadas en cada una de ellas. -·;:':~.~--,:·: 

En el capitulo III se dan las reacciones ·que sé'- Üévarón• a';é·abo' 
durante la preparación de los cementos:·polielectrol1ticos1a partir 
de las sales de zinc, mediante los dos_!_mét~d~s :_d~- pr_ep~r":ci~n; ::el 
de gel y el de precipitado. .i_:, · '· -· ... : ;-'' · 
En el capitulo IV se presenta un -est~diO>POté.riCrOJnét·rié~\d-~-... Ú1s 
reacciones, asi como la caracterizaci6n ,, fisicogu1mica·.:. que ·.se;· 
realiz6 al producto, presentando· los :resultados_:,-obtenidos,.':.y.: se: 
analizan estos resultados ·'~~ ·'"-. las_,·~ .. di~~rent~s'_-.·i·'~~ormul.~c~o~es.~ · 
considerando los parámetros de- p~Oc9so :.:inyolucr'ados·:·, · ·;: . "'~- :.; ;·:. :· .. ' 
La caracterizaci6n comprende: 'análisis<quimfco·:?por -·absorción· 
atómica, espectroscopia infrarroja""'"'por .. :.tranS~ormad.~::~de ;~~_ourier;, 
espectroscopia Raman, análisis_ ~~ermograyimétr:_ico,. ·~':_·rayos··· .::X, 
microscopia electr6nica de barrido y.de.transmisión y finalmeiite'.la 
caracterización eléctrica. · · · ·· - · · · ' · · · 

.En el capitulo v se presen.~a-~"t· l.a·~:, ··c~nclÚ~·i-o~~·s ~·~~~~n'i.d~·~\·~-J~1 · 
análisis y evaluación de la. informac?ión q~e._se;.obtuyo)'durante.:·el 
desarrollo experimental .y caraCterizaci6n:···AS1. mism·o,. Se··"presenta 
un estudio, basado en, publicaciones técnicas ·<y _·.en ·:cons_ulta";a 
expertos, para identificar. posibles·• aplicaciones•. del .producto 
obtenido. · · · · 
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CAPÍTULO l. 

COMPUESTOS POLICARBOXÍLICOS 

I.1. I!l'l'RODUCCIÓN. 

La ciencia e ingenier1a de materiales modernos han llegado a ser un· 
campo complejo y de demanda tanto como para cient1ficos y ,gente de· 
la industria. El grado de sofisticaci6n de muchas aplicaciones 
pri'lcticas de materiales exige un gran esfuerzo en la .. aplicaci6n 
conveniente del conocimiento bi'lsico para el disel'lo y fabricaci6n. de 
materiales. As1, el::· uso . combinado de disciplinas'· básicas, 
especialmente f1sica,:;:y .... qu1m~ca ,- representa~ un ·:retoi'.en: ~:·la}, ci.encia 
de materiales de·-hoy.::._Un ·ejemplo claro; entre'·'otros ··der~ste 
trabajo, es el caso .de· ios: cementos .Polielectr.oliticoS~--- ':: .. · 

',:,:'. 

Una de las te~denc~~-~-~- d:~~: h-~~-Ye~ rs1n-~:~Sis :·;:de; ~~~-t~;f~i~~-~:~~:·.:~_1~ uso 
del procesamiento 'a; baja:: ~emp~ra_tu_ra':'<-Entr~: -:nuch~s ___ v_entaja~ <están 
la mayor.' pureza <det?lo.s_~·: p~Oau·ct~s ;·{f ~nale~i/,·.~-~ej~~Jc.ont:r_ol'.- d~ -_la 
qu1mica. i~vol~crada ·,_,''. iet'?:~\<E~ .y: Pªl:'.~_icula.r, ;~::::.la:tcombinac.i~n.·'. de 
materiales _con:' diferent~s ~n~1::~ral~zª.:" ::fis.ic::as',~:Y/o · q~imicas~ : tales 
como met.al':':s .. ~} y .:,~~.;·polimeros;_.·.par,e.ce,t~.~ s~r: -<·un:~'.¿:'..área ~:~::r_elativam~nte 
inexplorada' de":·investigaci6n e que fo frece ;.grandes~ posibi lidades:·d.el 
desarrollo: ~e::~uevos: m.ater~ales._. : Un ··ejemplc:>-A~ :tales ~mate~iales·· son 
los as1. :llamados\ce111entos·)'pólielecitrol1tiC::os •. Además .',del"'.interés 
cientifico.::·~n.·:·es~os.~~.materfa~e·s·~ ~ciy .. :u"n -Jnte_rés·-::.t~c.nol6gico~·---ya~ que 
algurios-:de·:.ellos -hancfsido ( .. exitC?sament~ · usa.c:J.o~--C'.o~.º bi~materiale~, 
especial_~e~.~e.'. en.- od~nt~lo'g~a~_· · · · ·' - · ·· · · 

. .. . ., '" ~,... 

1.2: CEMENTOS POLIELEC~ROLÍTICOS. 
Los. co~~ues.~os .ca~:~~;ii{·¡~~-~ ... C~~tienen el grup·o carboKilo unido, ya 
sea a un grupo· alquilo (RCOOH) o a·un"grupo arilo (ArCOOH). 

Los á.cidos carboxilicos,. allnque son 'mucho más débiles ·que los 
ácidos. minerales fuertes: (sulfíirico, .clorhídrico; ··n1trico), son 
substancialme~te más ácidos que-los ~lcoholes, acetileno. Por ello, 
los hidróxidos acuosos -los convierten en sus s_ales "con facilidad y 
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los ácidos minerales acuosos reconvierten las sales en los ácidos 
carboxilicos correspondientes. 

Las sales están cons1::ituiciaS··:1por iones positivos y negativos. Las 
fuerzas electrostáticas~_consi.derables que mantienen los iones en el 
retículo cristalino_ solo,:pueden separarse por un calentamiento a 
temperatura eleva_da: o~: pOr<medio __ de un solvente muy polar. La 
temperatura requerida·-es tan··alta que antes de lograrla, se rompen 
enlaces carbono-carbono_;Y se_-~escompone la molécula, lo que sucede 
generalmente entre' 300~.',.- ·400 ·•c. 

Las salÍ3:s de·· los·· m·etaies alcalinos de los ácidos carboxllicos 
(sodio, potasio,:_·amo~ror:so_n-solubles en agua, pero no en solventes 
no polares; la mayo~la'.;_de_ las sales de metales pesados (hierro, 
zinc, plata, __ cob~e,'i':.etc~ ).: ~on insolubles en agua, este es el caso 
del cemento policarboxilato de zinc. 

< _.-. ' '. 

El c·amportami~~t6":q~1m'.i~o··~·aracteristico de los ácidos carboxílicos 
queda detet_"minado, \-.. evidentemente, por su grupo·-· funcional; .el 
carboxilo, ·-Cf.?C?H ~·,,_ Es_ta":.funci6n c~nsta de un grupo carbonilo. (C=O) 
y .de un hidroxilo :(-OH).:. Es el. -011 el que sufre casi todas las 
reacciones·.como pér~ida· de:·Hi_: o·re~mplazo·por otro grupo,· PE7-ro lo 
hace de ·_un_ modo que '·solam"ente_ es posible ,por el efecto de c=:=o. 

La propÚdad más ',caract~rlsti~a de. los, ácidos carboxilicos es la 
que les da su nom_bre,_ lil :a"ci~e_z~>-:?u··--.~e~cte~cia-_a .e~tregar un protón 
es tal que .en· una solución--acUosa-se ·establece un- equilibrio entre 
el ácido y los iones 

Los cementos Policarboxifato "fuerorÍ, desarrollados por- D. c. smith 
[ 8] y ahor<:': están, disponib!es·: bajo:\~a·~-i~s_ .~arcas: comf?rciales. 
Un cemento policarboxilato_-co~?iste_-:de~ un-' polvo que contiene· óxido 
metálico y un liquidoo, que,/::es+,una,,.,solución acuosa de ácido 
poliacrilico ó·un copol!Iiiero 'cte á.cido:po_lia·i::rilico. La reacción de 
solidificación es compleja.;_°e'._;;involucra·, neutralizaci6n del ácido 
poliacrilico por los:éiones:·.de'°zinc divalentes (9]. 
El uso de un ácido poliméric_o::'débil.' p~ede;·;_ a: parte de tener un pH 
mayor, ser menos:·irritante?a":::-Causa ·.de ··ta mobilidad restringida de 
los iones hidrógeno. Esta'' mobilidad . restringida se debe a la 
inmobilidad relativ~ :.de,\lº~-· ~~i<?_~~s 'P:olim~ri~os -a_sociados (9]. 

LOS CEMENTOS POLIELECTROLfTICOS désc;,iben una clase relativamente 
nueva de mate_rial, ___ l'a:\,~'.~ay_orra~_,,de~· .los a~ticulos en-= este campo 
fueron publicados a· fines· de los años 70. ·Estos ·materiales .están 
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compuestos de pol1meros y cerámicos, formados por un ácido 
policarboxilico (ácido poliacrilico, ácido maleico, etc.) y un 
componente inorgánico (óxidos metálicos, vidrios iónicos, silicatos 
minerales, etc.). Gen~ralmente estos materiales se caracterizan por 
exhibir una velocidad muy alta de endurecimiento; buen 
comportamiento mecánic.o .y buena adhesión; propie.dades: qua· l~s. ha'cen 
adecuados para varias .aplicaciones, tales como ... implantes .óseos y 
más especificamente reemplazos dentales ¡10;11¡· · · 

Se cree que en est~ ~ipo de materialés la· ~'om~ina~i6~,~~e·l,.Acid~ 
poliacrilico ·y el óxido metálico,!: ocurre mediante'· una·.· reacción de 
cationes :metálicos._:.·: e~~·;_,_"; lo~··.: a~ion~s·:>':.~arb~~il.at~.;~>··ael/:\-ácido : 
pal iacr 1 lico:: Los ·:ca tio!:1~5:.: P.ól i v8. lentes. p~ede··: re'acCfO~_ar.~·i::on··: varios 
grupos carboxilicos:;, de,•'cadenas.,··adyacentes .. del';:ácido.:,Y .... formar.•;'una : 
estructura:-:: de;.·· :cadena::_: cruzada ¡-:· ent~eJ·>-~os::.: ",iones~·\-As.1 '· el' ·:.cemeJ:ito 
endurecido· se·~ compone f de .part1culas :_deL óxido: me.tálico:"dispersas. en 
una,matrb poliniérica:;[.JJ.. ·· ·" ··· i;'. .':· .~•.;:;.::. 

como ... ;-~~~ i't~do. ! :·~·e:·< '.'l"~>;'.. i'.~ter ~~~ ~i.'6~\:.'q~·¡;nj_·~a·. (~nt~ ~ l\l ~~ ~·'.·'.,·~c;~p~r:ie·~_tes 
orgánic_o .". e,,:::~·no.i::gáriico ... ·, .del~~~:ceme~_to;>::to~a'·.~::· ~Ugar_,;?~.;1. .. u:r> ·pro,ceso: '.de 
reticulación'tpara- pi~ducir u~· -rilater"ia~·::fu~rte · Y,1'.~~t're.o-~.: :yn.: ejerilpl_o 

.de tal·~·~ :;~~t:e-~i.~:~·~·s/~º.~-.·:_·_1os :~-~-~~e~~os:'.;d~nta~~.s ·~,[~ .¡13) ,: ' .. ::·.-; ·.:,'. .. '. 
Estos ~ c'e~-;~~~:~ ·.:":~;~~~~\~~~~-:~ ~:~~~jf.i"Caa~·~ é.om:~\ .. ~~~~~~~:~~;_··~~::_'. ~~·~é~i6~ 
áci_do~ba~e ~·. pues':ef{pr6_duCt:o __ de:.la' reaCc.ión ~ e·~--:~amo:~.~n·~-"sa l~ y,. actaa. 
como_ ·un·a (ma~r_iz·;::a"glut.in_ante~. o.' de :-.ligádura.~:·.La/pri.íne.#:a-::.e~~PC!-·-·,;para · 
de~cribir~::\: la\ tO:rmac~f?n ;/de; .. l~~ .cementos ,·:.--:·_es"· :.que_,;:·:·.el·1.:i~'Po.lvo,:, se 
descompone:. p~rCialment.e ·_:.Por.: e.l .· p~liácido -y .. se. ,··~ib-eraH~:,.catiOnes 
multivalentes ;' ·our11nte· 1a. formación .del cemento:sei liberan cationes 
multivalentes .... por.°f.:la. migración._. deL polvo ·dentro\ de\ ·fa·.:fase 
polialectrol1~i.ci~ ,·:,do~c:J~;- .ellos -. ll~gan .a_:_:~ enlaz8rs«:?.~- -ª~:;· 1~s ~ sadenas 
poliani6n.ic~-s ~~,como.-:.-una .consecuencia1 ~e~-_-en1ace:_d'el°'. iÓ_nt_re~.~lfa.: la 
gelac~ón, -·o.:t".'mbién ._a. causa del puente. ca~i.6r;i.ico1 en-t_re .. 1as:_é:adenas 
polianiónicas ... El. hidrogel formado ·es duro:.co.mo ·:él :vidrio. Estos 
cement:os _se ~aplican en.campos .Quir~rgic,os~Y_;dentales.}[11] 

I. 2 . 1; " p~¡ICARBOXILl\TOS .1\ PAAT¡~ o~i:ii~;~~(;oz~l\~i1i~co; 
1.2.1.1. R~ii.cc'~óNDE FORMl\CIÓ~DEL c~~NT~. 
En 1968 Smith (8] reportÓu~<cémeritCi f;~~ádó' al" re~c~¡(¡n;,'r 6xido de 
zinc , cory ... una .solución:·- concentr~ldao.'~'de~,Lácido;::-p~liacrllico. La 
reacción·. de. formación del· cemento pued~:'Ser -r~pre.~e.n.ta.da por las 
ecuaciones -~igui~~-tes: · , · 

MO + • 2HA ----

Base Acido 

11 

MAi.":.1-'2º 
Sal hidrogel · 

(matriz cemento) 



Reacción estequiométrica MO - ÁCIDO POLIACRÍLICO 

COOH coo-M-OOC 

+·. 1 *·. f . lf• .{I t. MO + 2 ot~'cu ' ---- _- _ot,-_CH: .· .· CH~~CHJ 
11 .- , .. - •.. -·''- a- ·- · n 

FÓRMULA ESTRUCTURAL"SIMPLIFICAD~ DEL ÁCIDO POLIACRÍLICO: 

.. ; [ i_ C~~,H . ~ ~~·-::J~·---h:- rr : .. • 1. 
COOH y·· .:,;:cooH·· ,' .· COOH 

FORMULA ESTRUCTURJ\r.•: SIMPLIFICAD~.º~¿ Ácrri; POLrÁcRfLICO MOSTRANDO 
ENLACES CRUZADos:coN·IONEs:oE•ZINC 

... [-CH,_:CH-~~_:~~~-' ]~: ... 
1 . · .. · ...•. · 1 < .1 .•... 

' . coo . ·. COOH . COO·· 

1 1 

1 ' 
'coo 

·:,':¡· 

Los gruPos~-.R..:.Ccl~H --.q~-~-- n~"- p
0

cl~t"i~i'Pan·y~-~:·:1a·:_-~-~~-~~ió·~- 'qu1-ñiica podrian 
estar ligados -a· 1a· superf icie_--de·.un 'Óxido-,_; como_. la-.. superficie de un· 
diente.~ 

La ~-~ac~·1¿·ri -. t¿·m~·~:;·,i;:¡·g-~;:~~:·- -~:~::;.tf~'vé~\. ci~"-· varia~i-; e·tapas·~- s-~Pe~~·~~-~tas; -
descampas ición -~del· ... p·al v·a, ,_: t~afiSpo~te :_'a~-.: iones·::·'~ ~~_erados·,: _f ormaci6n 
de: un·, hidrogel.: (polisal cmetálica)"•'•insoluble;:•:su;·:hidratación •• y ' 
subsecuente~'- rE!_acción.~ ·'.·,En . ·_esta··;-. t:l!!acci~n-¡ .. ;._los '..~(iones -~.metáli_co~ ·.del 
polvo, migrarÍ· ~-·:Ja~:f,ase PC?l~_e"l~c~r~ll~_ica'-,:_ dond~ ei:)ti:~cruzan'.'ca~enas' _'.· 
poliani6ni~as_, para.-· f_Cu::mar -·~.ii:1a':~sal·5~in.s_olubl_e'·~1a: cual~ se hid_rata pa_ra ; 
formar . una.: matriz·; gel·.;-, El>paPel ~.del·'.> polvo' es ; __ ·suministrar,,· cationes . -. 
para. este ,propósi~o ;e 11¡.: ' ·• .. , •! . ' ,, ;; , · 

wa1i.:_:_·y ::or~~~cl~~?c¡;~Sf~eri¡:i {=q·~~-:;~,_ía·:~~ g~·~,a~_f~y,-: :d0~\~-~~--- d"fS~i~ci"o~es :-: de.· 
ác_ido :· po liai::;r i 1 i_c_o.:~~P<?r{:.-·· i~ne~_'> mul ti v~ len_te~ ), . se;,· or ig_ina k· p_or ·,~la -· 
formación ·de __ e,nti:~.cru~~~ient?_s:: ió:n_icos_·:-:;_La~ gel"aci_6n ·da -··lu_gar";a una 
e><tensión de:'·;' la ;•:'cadena· (el'·: APA·,: originalmente). está'•. ligérámente · 
enrollado por. 8nl~ces· d~-hidró9~no · intrarnoleculares),: enlaces: entre. 
iones y d_esolvataci_6n '. de.-::ligaduras';: iónicas ~\-·La-._ expansión , de :la 
cadena ocurr~ d~l?ido a- qu~ lo~::_gr~p~~ de_ carb?Xil~cos se.- cargan 
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durante la neutralización originando un incremento de la viscosidad 
de la solución y facilitando el enlace entre iones. La ligadura del 
ion se manifiesta particularmente.en los polielectrolitos; la alta 
densidad.:de- los grupos c~o· cargados ery· -las; cadenas ejercen una 
fuerte ·atracción·:· sobre- los '.cationes,· particula"rmente. los 
multivalentes ~_La'. ge_l_a0:i6n. s6~o ocu~r.e cuando los. ·puen~es :s_alin"Os 
se deSolvatani.''.'·-esto',-:sugiere ·que ··1a.~condici6n- necesaria "para· la 
formación· de· es:tos·-· c~m-ento~: e~·· la formación . de pares_·: iónicos _en 
contacto mlis :_"que::::1a·~presencia ·.de-: pares:. i6nicos .: separcidos · por,. el 
solvente .(l.lJ,, 

":j:·:.: )·--· ,L ,· . . :::·'._ . 
I. 2 .1. 2. CWCTERÍSTICAS y DE, ¡LOS, CEMENTOS CPOLÍ:CÁRBOXÍLICOS 

,(ESTSDios;~,EA~;IZ~~OS)~' . > ,'/· .. •. 
Los Pc:>i'ime~.o-s'./:.SOii- :,ColriP~e·sto·~ _·ci~- ,~acro-~01é'cuiás - f~-~~ad.as por 
unidades repeti 1:-i y_~s·;~:·oependien.do-d~.¡ é.stas: y. el_: mec:l_io · am~iente, las 
energias .. _de - ;;·1a -,:; ·:unión ';;:e ~.nt~e .. _. :··las· .. :_~:· ·uni~ad.es ... monaméricas · son 
ap_roxim~~_ament~.-. 50 r;~~·:·<·-:-12~.<:Kcal/mo.1;. ·mientras:. que las máximas 
energ!as."~·-d:e.":,-la:.:~'inte:ra.c::~ión~: .'~8:CUndar_ia':' entre ·cualesquiera 'dos 
unidades:'.~ repe~i ti vas:;· de:~ di f~rt:~mtes\::,,·cad_~nas .. , moleculares ,, son, en 
gener~1·~ ~.' ~ñ_o; o. dos'-.6rd~~es /d_e magni tUd_--men_or . .- Esta_ gran diferencia 
entre"' la's. '.ei1erg1aS; :.de ,_ ~nfaces: ·primarios·:. (cadena) y secundarios 
( intercadena) "-:_t:-ienen·:,:impor_t~ntes<impli_caciones en las propiedades 
y la;' m_ic,rp,e~tr_u<?tura-: ~~-:':_los~: polim,~r~s. -

Las , , ~rop{~~i'a~~~ -~~-:·:·~~~).' ~'~i~i·'_ :; "_ce~~iitos , dependen del grado de 
polime~~za_c_i6n;·de_l_ ·ácido·;·_ del- tamaño. de ,partícula del. óxido de_ zi~c 
y la pres~nc_ia-:de·_otros •iones ·tales coma'el magnesio o calcio en el 
óxido d""zin,c o en, el compuesto como la segunda fase sólida [3]. 

Los conipues.tosc· del ácido poliacrilico-óxido metálico tieneri la 
estructura -:de laº red entrecruzada tridimensionalmente. Esta red 
está formada por los grupos laterales del polirnero del ácido 
acrílico ionizados como consecuencia de su reacción con los óxidos 
metálicas·, siendo los puntos de intersección de la red las uniones 
entre el APA y los óxidos. Cuando el pe limero se neutraliza 
parcialmente o totalmente con los óxidos metálicos, sus gr,Upo·s 
laterales carbox1licos de las cadenas establecen una repulsión 
electrostática que tiende a expander la red entrecruzada. Por:otro 
lado, existen inevitablemente otros iones, por ejemplo lo"s cat10ne's 
de los óxidos metálicos y aquellos de otros electrólitos que· pueden 
estar presentes (incluyendo los iones del solvente, H+ OH':· para' el 
_agua). La presencia de estos iones reduce significativamente> la 
repulsión electrostática dentro de la red entrecruzada~' ,Por,:: lo 
tanto, el equilibrio de estas dos fuerzas electrostátié:éi.s·:·cond'uc·e 
al hinchamiento de los polímeros entrecruzados con .grupOs·:láteraleS 
ionizables (3). · ;:::· <: ,::' .... ; 

En soluciones acuosas los ácidos poliacrilicos -Se ionizaó.-y ·adoptan 
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una configuración exte dida. La formación de lá sal causa que los 
ácidos lleguen a estar completamente ionizados, y el. polímero 
c~ntiene muchas carg11

s negativas. .Las fuerzas electrost&ticas 
repulsivas,_ mutuamente extienden el polimero más, entonces se 
ob.serva el efecto del incremento-.. de ··.1.a ·v.isc .• os .• i.da. d . . :de ·1a solución 
polimérica. [ 11]. · . 

Los es~udios _de espectroscopia _infra'l-roja de·· i_as _'reacciones entre 
óxidos metálicos· y áci~o poliacrilico han •proporcionado información 
de la· .. natura_leza '.del- ~_nlace· .de '.:·_ca~~one~ :·,:a·· ·los polianiones 
(5, 14, 2~4]. :: Las_. reacciOnes; del"'; enlace(causa~<cámbios de fase tales 
como gelaci6n ·--Y.·:_ p~ec~pi taci6n~·- de·~ los,~ cem_ent;.os ~- En _ los cementos 
polielectroliticos, :::e1·.-·enlace'-~del_ ~o~·;-:'·resulta-'·_en, la formación de 
una mat.:iz_.,ger ia--cuaJJ,:u~e' v~d.~i~.s:·~o- r.eacc::ionados~ partlculas de 

óxido o mineral~s [ll]'. . .· ·•· •. ··•· ... · > ; 
se h6 : i;;~n~i~·~-~~~~ ·:~~ /~a~~raleza;_:'~~L~-- ~~~e.n~o, _,·aunque hay alguna 
con~royersia : ac~rca ·: d~ ·:las: concl':1.!!il.o_ne~ ;.alcanzadas. . . 
Wilson •y ·Mes ley q 16) ;: concluyeron· que o: los .. cementos pol1carbox1 lato 
son ·--una-: s~l :-.s~Ínple_.0,:_y¡·. ~1·;:~~":lace>-_.coo'~zn';~ es _puramente i6nico con 
carácter'. no· covalente,:< Posteriormente ·en '1986 Moharran y Abdel
Hakeem [16) y•en ·1990 Rabie•y. Sawabydl 7], .también concluyeron que 

i~ntc"ol.~.-~~·>.~:~~~~~-.--.-~.l,os· 1·9r~~~-s ácid?s .. _--'.:'.~Y:~-;.·~~~.'' m~t.ale. s _es . p~_ra_mente; 
Por ·el --·contrario en 1991-- usando espectroscopia infrarroja por 
transformada-· ~e_ Fouri

1
er (FTIR) otros aut~reS- concluyeron que_ .la 

estructur~, ,ª~-.los ~ompuestos APA-MO es_ la . mon.odentada ( 2., 14] . 

E-1 ~Ti~: ti·~~~·~~-~ ·m·~j·o~- resolución qU~- lá ··espe~i:roscopla infrarroja 
dispersiva ,. lo que permitió obtener una fuerte evidencia de que los 
cementos involucren Un arreglo complejo de interacciones .zinc-
carboxilato ( 12) . J · 
La reacción de solidi icaci6n de los cementos de ó"'xido metálic6 ha 
sido- p~~o" estudiada. j La espectroscopia infrarroja da evidencia 
diiecta ,·de la reacci6n ácido-base, este análisis muestra que los 
grupos· COOH son progrdsivamente convertidos a grupos coa· cu~ndo-el 
cemento se· prepara y jendurece (26]. Concluyen que el zinc parece 
formar:- un enlace i6nico con el ácido poliacrilico aunque 'hay 

.evidencia de una contt-ibución pequeña de carácter covalente ·.[ 11] • 
. · 1 ·.· 

otro resultado apoyado por el FTIR es la estequiometria •de: la 
reacción. _Hailin Hu y¡ sus colaboradores determinaron:que'para:las_' 
muestras preparadas con una razón molar de casi 2. 5 en el_. S:is_~e-~a 
MO/ APA, la banda del alargamiento del grupo carbonilo. ·siempre 
desapareció. Llevaron a cabo e)(perimentas.can difel"'.entes z::azon~s 
molares y_ la razón ráolar mínima para consun_lir -todOs":lo_s¡'.;,grupos_. 
carbonilos disponible1s fue uno. Por ._otro ,lado _la .rea~_ción ~descrita' 
en la figur": 1 tiene ;una estequio!"etria esperada·: de·.· (Mo):;¡/ (APA) "'°' 
= 0.5, la mitad de lo. que, experimentalmente, se determinó. ~Esto 
sugirió que el ó)(ido ráetálico· nO re~cciona co~ple~amente, ·_'debi~o al 
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tamafio de particula relativamente alto. Asl, la estructura probable 
de estos materiales es un nücleo de óxido sin reaccionar. y uria 
concha (revestimiento) de cemento. Esto es soportado por.e~tudios 
de Rayos-X de las muestras, las cuales mostraron picos< para los 
óxidos -metálicos más un halo correspondiente a una fase amorfa. 
Esto:· también,. prueba que el compuesto formado' es completamente 
amorf~,--· ya -que. no hay evidencia de nuevas fases _por: di~r~f?tOJl_letria 
de Rayos-X; [ 14 J · · 

COOH coo-M-,ooc: ... , 
'' 1 1 '... ' ., 

MO .+ 2f CH,-CH \ - f CHr-CH \_: ;3 CH..:.._CH,l :: . ' Tn l_,_· .. F.. --~·-·.~-- ·,<: Ta 
~:--: j .. 

Fi9ura 1: Reacción esteqÚiométrú:a H0-7°APA: •. ·- ->-:·- · 
se piensa _c_om~~m~nte -_·que_· ios·;. c~-~e~f~~~:/~~~iJ·~-~~~-~{i~t·c;,<: :d~··,: zinc 
descritos primero:porc·smit!'l .-ªJl .. ' 19.~,8, ':.son . ."siSt_~ma's-d~.' pa~t!culas de 
óxido .. < de_:. zinc · effibebidas _;_en ·;._una ·:_.matriz'.~:: de:·," s~·l. · poliacr i:lato .de 
zinc_. ( 18) -~·- .:·_:-._ ·J., · \'~-" _ · 
Por a~:ál i'~f's>-.t~-f:~;~g'~~y i~-ét-~}cO":.'_~~·· .. ~~~~-:~·r-~-i-~i-:.\.~no··;--~~·'.;·i:~~~·re~~ia ( J) ', 
que la : .. temperatura,'.de _descomposi~ión',_del·.· c.ompuesto:.· APA-Z!lO :es de 

::

01::· re~Úl ;;;.d~~, d~. la dÚracción de: ~it~s~~~ ~:::· los cLpu~stos 
de APA-MO:··se'···absel-va :q,J"é( e·staS·· son a~orfo_s 'Con· _Part,es :_cr~st~linas 
de·. MO -:sin'·rea·ccicinai ·'.:[ J, 1, 2~]-. 1

- •• 

La--·mO~f;;16~1a·.\.de'-~i·a·~7 ·_comPu:éstos. de 'APA-MO.--no va~Ía ____ bo~ ,_el ~~i~o d~ 
óxido:. metálico. ··Estos materiales· son estables térmicamente hasta 
400';•c.· [JJ .. · · 

oe->loS. r~SUltcidos obtenidos para la caract.erizaciÓn, de la 
estructura ;·de·-.1os materiales APA-MO, se supone _que ,las _cadenas. 
polimé.t:ic~.s:'del ácido poliacrilico están unidos ca~ la_ superficie 
de: los.- g~anos. del óxido metálico por medio de ,los. enlac_~s quimicos 

'entre el ion,metálico del óxido y el grupo carbonilo-de APA.: (Jf 
-~. <· <··._ ·,_:: _,_, . -_·--_ ·, 

Saadalah -·et··a1·. hacen un estudio de algunos_ de los fa.c~ores :·.que 
afec~an- .. las propiedades mecánicas del cemento polic~rboxilat~.- de 
zin~ · y,-;,~,c_onc~uyen que las resistencias de tensión-. Y ... :.'compresión 
aument,an con el incremento de la razón polvo\liquido ... :.~ambién· la 
_resistencia del cemento incrementa con la temperatu.ra.'.rl:!3-:-~re_cocido 
hasta ''Un cierto limite, detectan que las propiedade·s·-,.·meCánicas 
dependen. del : grado de reacción del zno y. deL ácido''poliacrilico, :. 
cuando -.~e.;_~ncreme~ta. · 1a temperatura. hasta, 115 .. ;ºq ,·:·:~ e_b" exCeso·':de :zno 
reacci_ona :~_·.con .l.os · grupos '. carbox11.icos y_._-: .. se ·-increme~ta \ el.' 

·entrecruzamiento.- en el sistema, · produciendo_._ un '::iÍlcremento ~~en <-las 
propied~des ·a~--re's1st~ncia~ Asi mismo encuentran qu~:la resiSten:cia 
depende de· la' temperatura de.:mezclado ·y muestra· su· valor máximo a 
temperatura· a~biente [ 4 ]·'. · .. -
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Recientemente Nicholson et al. [12] concluyeron que los cementos 
envejecidos en·· ·agua .alcanzan fuerzas de compresión más bajas __ que 
los·· cementos ,. ··almacenados· : bajo condiciones.·-_ a 1 ta mente _desecantes 
sobre ácido-Sulfürico concentrado' los·cua1es alcanzan fuerzas de 
compresiól"_l inuy· altas.~- -

Hill y Labok (l] investigaron la influencia del peso molecular del' 
ácido .. poliacrilfco. sobre la fractura de los cementos 
polica'rboxilato "de ·zinc: .y·.·concluyeron ·-que estos materiales· se 
c~mportan-. comO ··~·empuestas . poliméricos termoplásticos, ., lo cual· no 
concuerda · __ .con~: las .. conclusiones -de . los estudios de - espectroscopia 
infrarroja· que: mostraron .. que, los entrecruzamientos son gra_nd~mente 
covalentes'en cementos.policarboxila~o de zinc.· Además con~luyeron 
que,la'resistencia a la fractura incrementa con la longitud de la 
cad~na del ácido poliacrilico. 

Hailin Hu: .. et "al. [23] hacen'_un estudio sobre la caracterización de 
las propiedades ~ecánicas de concretos APA-MO donde M=Ca, Mg y Zn, 
donde los compuestos"'APA-MO exhiben comportamiento elástico .. similar 
antes de la ·-falla,- pero ·el._tiempo de curado influye en los -valores 
de resistencia:mayores.-Además,.de una hidratación adicional de las 
muestras, .. desp':Jés:.dé0:sei-·curadas en aire, resulta un decremento del 
funcionamiento mecánico. 

Las mejores prOpiedades.mecánicas se encontraron para composiciones 
en un intervaloomuy'angosto de composición, entre o.5 y0.7 g/ml 
(razón ZnO/APA g/ml). 

Sin -·embargo,_- r8.s .. · propied"ades eléctricas hay sido muy poco 
esttidi-adas. sawaby·~_-;y_.-~Moharam (21, 26) hacen un estudio sobre la 
conductividad- elé_ctrica·~de~. cemento PC?liacrilato de zinc dental de 
temperatura amb~e.n~e.'. has~a=·160, ºC ·y concluyen que la conductividad 
eléctrica incremeritat·con':l~ ·temperatura mostrando un pico a 130 °c; 
arriba de'. esta temperatura:;la' conductividad decrece. Abajo de 130 
°C ·se encuentra 1:1na:.ene~9.ia._.d~.-·activación de 1. 78 eV. concluyen que 
el decremento,, en _-.la' condti_ctiy_idad~·;se _debe a que hubo reacción 
adicional· de.1.·. APA-.' y !'._zn.o'fSin ~ reaccioñ-ar ~ ·También encuentran que la 
conductividad de-~rece -c:::on\el ·,i!1cremento ~e la razón polvo/liquido 
y con el decrecimi:.~~o',c;i.e:··~ª. -~e,mp~ratura de mezclado. 

:t. 3. APL:tCAC:tONES ACTUALES., 

El uso::.de:-~S;t·os·_::-ó~~,e-r;t~·~:.-~e ha restr_ingido a odontología y otras 
. aplicaciones::biolnédicaS·'.: (2_7] .··- '· · 

El . ~ndur~~{~{~~~-~::j~;i~.:-:-~: .;,¡6·~ · jementO~.: Polielectr.011t1c-~s es una 
gran·,ventaja .,.en" o.dor:tto~ogia·~ donde: se :.reqüier,e completa:r; e~ .trabajo 
en pocos.·minutos~ ·· ·· ·-· · ·· · ·: '· ' 

Los ceine~~os~~oifo1~ctrol1ticos,: a diferencia de, la mayor1a de los 
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cementos, tienen la propiedad valiosa de adhesión a ciertos 
sustratos polares y reactivos·_incluyendo.enamel (apatita), .dentina, 
acero Inoxidable,, :est-año¡-' cob~e.- Y. cemento portland.: .. Estos ~cernen.tos 
no se' ·adhieren a ··-sUperficie_s .·no .reactivas qulmicamente_:tales. como 
aquellas'. de ·met~le~;· nobles +y:: porcelana~· La adhesión es- ~~ -, t8.ctor 
muy importante :.en;··.0dontolc,g1a. La resistenc~.!3 . de.·' ~os:·. enlaces 
a~hesivos:_varia,-:··dependie.ndo del sustrato,· pero en ·.algunos_ Casos se 
han 'reg.istí:-ado_.~ál~res.'.t~n al tos como 8 MPa-: La: naturaleza ,adhesiva 
de' los,.~cementos :'p0_1ie1ecti-oliticos sugiere que:· se:·pu·e-dan .-lltflizar 
en :»otras ·:.ap"licacíon_es·.·no dentales, tales como revestimiento de 

. __ sup~".-"f icie·:-ºc:· ~at~~_ia_l.~s _estruct:urales. ·- · 

Lo~~ ceme~t'.b~s-,.:;:~Oii~l~6tr~líticos son adhesivas·~-;: ESfo \-f~c"iiita"··-en 
odontología que .una 'lesión .de. caries sea restaurada· con:er.:·m1nimo 
de:preparaéi6n:de·.cavidad; el trauma causado por taladrar se" .. reduce 
y: esto:·es !particularmente importante en· odontología;: de·:.niños'.>Los · 
cementos .. polielectrol.lticos pueden también·. ,usarse'::p'ara\restaurar 
18:Siones -:"de'..<ero"si6n ·'.,pequeña causada,-. rno .. ;por ::~~a~re~-,~~: Sino;\ por 
abrasión··, y;·· er_osión. ,'· Estas lesiones,-: ~ón'-,'demasiado :; peq':le~as ·~ara' 

· recluerir_ :_uña.~cav_idad:;de corte .. sesgado lo· cual· ser1a·.neces.ario: ?ºn' 
los materiales ·convencionales :"de ·-:'.relleno~: .. También se· _usan·. :en 
odontol_091a_·.- 'preV_enti va ·.para : obturac16n'·_:· o·~, relleno,-~ d~ ''.'.hoy.os'_: que· 
ocurren· na_tul'..a-lmen~e :y fisuras encontrada_s-·en dient'es:_m.01ares, los 
cuales~ actúan:' como-. sitios_. para -el desarrollo_ de·-·caries· [ 11). 

-·: .· ·.··~·· :·.: .. ·.: ...... ':· .,' ·:_.'·":.- ' _· 

Los: ~~~-~O~-~-.·ác.i~c»~· -~n·~·~¿¡~·.culas éi~ caciena grande .también ·tiÉ!nen:· 1a . 
capacidad "ipara·" ge lar'., al :.calcio·· y otros metales de reactividad, 
química ~-adecuada ~·~-~As1·, -;si ·eL'cemento no· endurecí.do se- coloca sobre 
una -s~p~rf it;:iey met.álica ad.ecuada 6 sobre una superficie ca.lc,~f icada 

_ limPía,'_:- ~·st~,:e~ctur~cerá a .. través del -entrecruzamiento 0 Y.-_el -:enlace 
a :la.superficie fundamental a través de gelaci6n·. El .. potencial para 

. formar':· estos :::,,dos-.' tipos: de enlace es considerable· ya_ que·. cada 
molécula ~ienÉ!.·.muchos- cientos de grupos carboxílicos.·, ·Er ácido 
polia~rilico __ tamb~én se. enlazará con proteínas, E7sto _puede'.rea.lzar:. 
o· ._dism~nuir .. ·~u· _ ... c.~pa_cidad ____ para enlazarse.- a una superfiCie,. 
dependi'en.do "de· .. las condiciones particulares [28]. ·, .. "" 

LC:~:-p~;ám'~-tr6~-.de.:rea._cción de los componentes de. óxido-::.metáii~-0 y·· 
APA'·. pu,eden ·variarse P,ara pr~duci_r "cementos: con·· prop_i.e_dades 
ampliam~~t.e. ~iferentes. s.e_ pueden~ i~corporar0• aditivos·}; p~ra 
aumen~-~~ , la_s .. caracter ~5:~iCas manipula ti vas ~:del,. m_atei:-ial; . ·. '. . , .' 
PuedS: .yariars".~_-, eL,pes_o :molecular: y :¡a concer:iti::~ció~,~·del .APA -para 
alterar · su viscosidad en .~o lución y_., pr~~ucir-~::pro~uctos _de 
diferentes resistencias~ [28]' · · -· · · · ·· 

El ·fa~~~r '.--~·r.in.cip~~ · e~,~·la -·-~-o~U¡al:-idad·:de<~·~-~t·~:,·ti~~-,~d·-~ 6~~en~~-. ~~mo 
cemento:~denta;~ :·, es·- su.~·excele.nte;·. c.ompatibili~ad - bi~.~ógica º_ ·c;:an'' ·la 
pulpa ·y· buena .adhesión a la· ~structu~a-·del:.diente~_,. De~ido· a sus 
caracteristicas .'adhesivas :-se' emplean asimisino/:·:en, cieZ.ta··medida, 
para ·1a· cementación de ganchos ortodónticos, por _lo cual: se elimina 
la necesidad de ablandar el diente (3]. · · · 



Los asbestos han sido usados como un material de construcción por 
muchos años a causa de sus buenas propiedades de aislamiento y alt_a 
estabilidad térmica. Sin embargo, se sabe que_··ei:·,polvo_ de los 
asbestos puede constituir un potencial-peligro para:la salud. Esto 
se puede resolver sellando las superficies de· los ·materiales que 
contienen asbestos con un cemento o formando un- cemeilto :-in-, si tu con 
los minerales de los asbestos. Se da el enlace'entre:el·APA ·en el 
cemento y los iones metálicos en los asbestos: minerales· [11]. 

Estos materiales son usados como imPlantes::-65-~--~~:_:_<~io] ·/También 
tienen uso en microelectrónica como un material de empaquetamiento 
[2]. . .: ' 

I,4. IMPORTANCIA DEL ESTUDIO DE LOS CEMENTOS POLIELECTROLÍTICOS. 
. :.:·~ '. . . . 

Estos materiales presentan varias caracteris·tica·s atractivas que 
son-dignas de estudio. Primero, no son _coi:npletam.~nte··_orgánicos ni 
completamente inorgánicos en naturaleza~ _sino :_-que están . __ en_tre 
ambos. _Segundo, por manipulación conveniente·,;'de la· ,química ·:de. la· 
reacción, es posible diseñar las propiedades·,finales· del producto. 
Tercero, debido a que estos cementos:_ son:-;:res.istentes _.y -- altamente 
adhesivos,,_el rango de las aplicaciones_ po~ibles::se expande_ de'u_sos 
quirúrgicos_ y dentales hasta usos :en microelectróni_ca, como ·un 
material de· empaquetamiento [2]. · ··· · ' 

ide~·ás :_,~e sU:._-importancia práctica~, . lo~.·-~~~:~n~~-~--~~-lieleci~olít.icos 
abren. un _camp~: interesante. -en lit '.investigaci_~n e~--.:_ciencia. '.de 
mate~i~~es :por·-: ~er--.~compues~os formados"' por_ enlaces ,-químico~_._·ent_re 

, sus-:: consti ~uyenteS ~. Por ejenipl!'; /-la-"-- i1_1terac::ci-ón-- ~-de·· --,los' '·'9ru¡)os 
·carboxilicos _.del_ APA con las. superficies de las _part1culas de .6xido, 
de~ zinc~·;-forlnan-::_~una:uni6n-· química -entre ·~1os~'_dos- componentes~ .del· 
compue~~-o-:de,-APA:..zno_ •. -_El resul_tado de-:_·esta _re.acción' es l_a··.-.crea~ión 
de_. una .. - re"d _ i~fil)ita tridimensional. altamente -.·.entrecrtizadit que 
determina _el comportamiento macroscópico de dicho:compuesto .[3',_2?). 

~eb.ido: ~- ·~-~~ e~~os ·materiales consisten ae .u~a i~~~r·~:~c{-~h ~uimi-¿a 
entre-;~ un <-''?empuesta inorgánico y una_ cadena ___ de .:_·pol_1mero,; l_as 
propiedade~,-.- finales pueden ser controladas -no· :sf?lO,- :por ··--medios·· 
físicos·\ sino también combinando varios parámetros .:químicos ~·-:Esto 
íiltimo :.'llega a ser extremadamente relevante· para_ -,_el·_;·:diseñ~.--· de 

-·nuevos···, materiales. con propiedades especificas._· Por ejemplo,:· la 
resistencia 'y'· las propiedades de estos polielectrolitos ,. son: un 
resultado .de enlace químico en contraste con la interacción: física .. 
débil _.que ._ha sido utilizada industrialmente. para produc~r __ algunos 
compuestos·'metal-po11mero [27]. · · 

Los: __ cem~~fos policarboxilato pose.en resistencia a la t9ns-¡-ón: inás 
alta y ,solubilidad más baja que muchos otros cementos. Ellos·:ganan 
resistenci,a:rápida~ente al solidificarse y mejoran esta :calidad. _en 
almacenamiento_:_..en, agua. Poseen propiedades adhesivas importantes 
tales·'?omo:son habilidad para gelar en una superficie calcificada 
limpia :Y su habilidad para enlazarse a proteinas [28] •· 
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CAPÍTULO U. 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

u.1. INTRODUcci6N. 

En. este caPitUi~:.'se .. ~-~O':-~ c~i'.ioc;-~ i~-s c~·~acteristicas. de la ·materia 
prima, las'~.',fo~mulá'cior\es; y:m~to.dOs .. :_~e -. ~bten_ci6~, as_i como. las 
condiciones" de.-; pro_c~sa_·~_que·.rse ~ emple.arOil ·para --la - obtención de los 
compuestos.·APA-Sales .:de:~zinC~· .·- · - · _, · 

-~ .. 
. · .. 

u.2. ·.cDESARROLLOEXPERIMENTAL 

P~ra. obt~~-~-~-::,~1.:·~~~-~ri~·~~-::P;b{:i~~1·-~6troi'1 t!'_co se hiCieron 
con _dif~~~nt~~ :·'propo_rci~,nes.:: de' - APA.· y: sale~_-_._de zinc . 

. ;-::.~ , . ' 

nueve·· pruebas 

.. 

MATEiirii.1..Es~ 

Ácido . Pol~a~;rii~~(< Pes6\ M;,'le~Ül.ar 
acuosa·a1·-2s%·en·peso : .. ·:·:·:-,.-'.> ::-:_:_. 

en·· solución 

La temper~tura ~e t~~nsl,~ión ,;s\.rea.del APÁ es 
•e (17.J ;. · · · · . · ··'· 

apl:-oxi~·adamente 127 

sales M~t~Ú~;;s,' zric1/ ·. y'. zn;~.CJ:13C00)2 ; 2fiP, ~ _ 

L~s ~Uestr~s ~:Us'cld~s:/¡~. ~s't"E~· é~tlidi.O --se .. ·~~e-Parar'On ~~~~~~'~·~-¡~:~~~-: áCido 
poliacrllico'comercial (Aldrich) con un peso:molec,ular .. de 90, ooo e.n 
solució~,·acuos_a_,_.al·: 25.%_ ~n peso .. : Las_ sales de zinc e~plead~s fueron 
cloruºro _.de.: ~-~nc.:·:y.-'ac_eta.to ._de, zinc., grado r~ac~i vo h'{,~mb~5: ·.de. 'J-. ·-T .. · 
Bake·r.--s.-~-A. ~~;~o~ _-;~ª-~~-·s.~~-.~ie_~te--pure~~-= ·-- -·- · ·- · · ·--·- · · 

zri(Ctt,cooi,:2tt,o 

Ensayo: ((cH;coó¡izn.2H,o) (por Tit. 
pH .'de. la .. solución al. 5% a 25 •e ... " .. ". 
Subs;· no precipitadas por (NH,),S (como 504 ) 

Materia· 'insoluble · · 
sulfato "eso,) 
Plomo (Pb) 
.Cloruro.·(cl). 
Arsénico c(As)· · 
Hierro '.(Fe)"· 
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znc~ P.M. 136.294 
SEGÜN ESPECIFICACIONES A;C.S. 

Ensayo (zncl,) (por tit: · córí'· Ag) 
pH de la·so1Üci6n:al 5% a 25°C 
oxicloruro -· . 
Materia·· insoluble 
Subs: ·no:precip .. por °¡NH,),S(como so,) 
Nitrato (No,)· · 
sulfato;• (so,¡ 
Amon'io'·(NH4 ) .•••. •· 

Plomo '( Pb)'::··· 
Hierro.:(Fe) · 

99.1% 
5.8 
p.p. 
o. 001% 
0.1% 
0.2% 
0.005% 

< 0.003% 
< 0.0005% 
< 0.0005% 

11. 2. 2 • . IÍtTODCÍB E.XPE~IMENTALÉs PARJI · LA· PREPARJ1c:i:611 DE MUESTRAS. 

u.2;2.L ~t~~~o·D~é<l~t • 
·~·.,• 

Las -mUe's~raS>~ fii.ei-on ~·préparad!lS . há:ci.~ndo reaccionar una solución 
acuosa ·_de -ác_ido_·: poliácr llic~:.con · 1~\coi::-respondiente soluci6n acuosa 
de-~ la· -~sal'-~;-de}:zinc. __ Las X ieacciones-.·.:fueron llevadas a cabo a 
temperatúra·~ ..... ambiente ":· agitandio constantemente con un agitador 
magnéti~o -1!l>m_ezcla~-~asta:~Con<?_lu~r-..:cor:i"da 1 reacción, el producto fue 
un· gel _ el--;;cual>se_:·-d~cant6 :··<de:~i,_la_-;·) solución, posteriormente el 
producto_:_f~i:ial:~se \l~Vó' con·.~,-ª9º::'.- destilada, y se secó. 

MÉTODO DE • • • ~ , 

-__ ._·:SAL' DE; ZINC 

(ACE'I'.ATo,:oE· ZINC} 

, SOLUCIÓN: ACUOSA 
0.1 N 
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II.2.2.2. MtTODO DE PRECIPITADO. 

A causa , .. -de.'q~-~: c~n l~; :sal Z~é1~. no se c;btuvo.· una fase sólÍ.da por ~l 
método_ del', gel,: se:· procedió. a; preparar. la sal' s6dica del· APA a 
través.· de· 'un·:álé::ali>(NaOH··'al ··:·o_. 5' N)':'.antes •.de hacer reaccionar el 
APA. con·_la' sal''·.de,' zinc·:- El'' método.·' de·: preparación ·.fue el-.mismo que 
el anterior,·: el ·producto·:·de;·estas'•.reacciones :fue .. un: precipitado. El. 
precipitado··,y,: .. la'.''SOlUciÓrÍ\ fueron Separados ··por -filtración,. el 
precipitados~· ·1av6:~arias:·veces con agu~;-~e_s:ti~_ad_a_-,';-_post~riormente 
se secó'el_producto:_a 75·~c::por 24 hrs.: ·. · · ·· 

II.2.3. ESTABLECIMIENTO DE FORMULACIÓN E IMPLANTACIÓN DEL PROCESO 
DE FABRICl\CIÓN. 

can el 'objeto de ·obtener ias·:-.. condici.Ones ."'~decua~as ... - para·;_-~ª 
preparación de los cementos· polielectroUticos 'a '.partir_. del APA y 
sales de zinc, se prepararon i2-·: formulaciones·-~ preliminares 
difer_entes, en l~s que se . v"ari6 ·-la composición y .··proceso de 
fabricación; ·1as vari~_ciones_--fuet;on ·lai:; .siguient':-s:,. 
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- composición y concentración de los reactivos (ácido poliacrilico 
(APA) y sales de zinc) . 

- Temperatura de secado. 

- Método de preparación: 
A causa.' de que. con el cloruro de zinc. no· se presentó reacción, se 
procedió a preparar la sal· sódica.del A~A y por lo.tanto se 
emplearon dos métodos de preparación: 

1) Método del·gel 
2¡· Método del precipitado 

Las formulaciones preparadas fueron ·1as siguientes: 

MUESTRA 

2 

3 

4, 

5 

FORMULACIÓN 

reacción· estequiométr ica 
APA + acetato de zinc 
concentrac i6n acuosa; 

APA al 25'\ 
Ac. ·Zn 1.22 H 

reacción estequiométrica 
APA. +·acetato de zinc 
concentración. acuosa: 

APA al 25\ 
Ac. Zn 0.45H . 

se' secó a :135 ·y 200· ªC 

reacción. esteQUi~~·étr ~~a 
APA. + acet'ato ·de_ zinc··., 
concentración ·acuosa; 
·:-·APA al 5%'-; 

·A·c.·"Zn O;J4H 

reabciÓn. e&teq~·io~étri'~a·:-· 
"APA'+.;acetato _de:zinc, 
.concentración:. acuosa; ' 

'~~~:~-~~~,?~~á2o;~:: ::·: .. ~~ 
'ig\i".li ·.q~e ·ia··, m~est·ra 4 _: 
pero. s~ formó: la -sal 
sódica: con. pH= ··7, "antes 
.d~.:'.~acer_ .la _reacci6.n 

Se observo· e'n 81 · e-sPeCt:C.o' infrarrojo 
una gran· cantidad• de-ácido · 
P<?.liacr.tlic_c:>.'sir:i reacciona~ 

Por· e~-pe·ctr~s-clJPra":-iñfr·~rroja. se 
observa que_'·.disminuy6 :el .APA: sin 
reaccionar ;».es·'decir se·:·1ncrement6 
la ·.reacción>:se· obtuvo(el ·mismo· 
espectro en. las" muestras secadas a 
135·· y»200 '.ºC.,· --·-. -· ·' 

HubO' menos reacción que en la 
anterior •. En la preparación si se 

.formó .el gel pero la solución fue 
/nuy- turbia. 

se obtuvo un precipitado en lugar de 
gel. En el espectro IR se observa 
casi· la reacción total, solo se ve 
un. pequeño hombro en la banda del 
grupo ácido sin reaccionar. Mediante 
el anAlisis de absorción atómica se 
obtuvo un 31.18\ de Zn en el 
producto (el valor teórico para el 
Zn(APA): es 31.51\). 
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MUESTRA 

8 

10 

11 

- FORMULACIÓN 

reacción estequ'iométrica 
1\PA- +·acetato ·de zinc 
concentración acuosa: 

APA al l. S'\ 
Ac. Zn o. 10 M 

se secó a 1S0°c 

se preparó igual que la' 
muestra 6 solo que se_ dej6 
el gel en la solución· por. 
2 dI.as 

la muestra 6 se contaminó .:· 
con acetato de zinc en una 
relaci6n l a 10. 

: reacción estequiométrica 
APA + Acetato de zinc 

: .. concentración acuosa: 
APA 0.13 N 
Ac. Zn 0.14 U 

se secó a lSO "C 

Reacción no 
estequ iométr ica, 
formulación igual a ta 6 
con si en exceso de Ac. Zn. 

concentración acuosa: 
APA al l. S't. 
Ac. Zn O.l M 

secado a lSOºC 

Para '.'er el efecto de 
llevar la solución de APA 
a un pH=lO : 
Reacción estequiométrica 
APA + Ac. Zn 
concentración acuosa: 

APA 0.1 H 
Ac. Zn 0.1 ti 

OBSERVACIONES 

En el espectro· -IR: Se obs0rva que 
hubo más reacción que en la muestra 
3 ' ' . ' 

se·_:.ob'serVa ~·qu~:~hUb~ nlen"_os· 'ráacC·i~~ .-. 
,qUf:! la:.muestra;0 6. por '.,lo. tanto· hay 
reversibilidad;_ de ~reacción~'·.-. La~· 
muestra: que..-:se::.sec6·,·a1150 '.·Y."'200°C . 
presentaron ·e1~:mismo !"espectro· IR. -

A :,.1a ·hoí:Af'de · mezé:l.lr··:1a· n{uBstra con 
acetato ·'dé: zinc ·alió: a" ácido acético 
( se~~ezC16 ¡'en ~-url 'mortero ·de Agata), 

'lo. cual~ indica~ que>.efectivamente hay 
grupos·:'.carboxilo _sin .reaccionar. En 
el"·:,espEictro 'IR: se:observ6 ·que la 
banda~del~.grupo Acldo sin reaccionar 
dieminuy6 :·por, lo tanto se promovió 
la- reacción entre el APA y Ac. Zn, 
adem4s." se· observaron otros picos que 
no deben aparecer en el cemento, los 
cuales se· deben al acetato de zinc 
sin reaccionar. 

Por análisis de abeorci6n atómica se 
determinó que el contenido de Zn fue 
de 27.32 \, Se formó un gel blanco, 
De acuerdo al espectro IR hubo mayor 
reacción que la muestra 6. 

En el espectro IR se observa la ban
da del ácido que reaccionó milis ancha 
(como si fueran 2 bandas), lo cual 
puede deberse al acetato de zinc en 
exceso, las demás bandas son id6nti
cas a las del cemento. 

Se formó un precipitado. El espectro 
IR salió más definido que la muestra 
S (pH=7 J. .· 
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MUESTRA FORMULACIÓN 

12 Reacción cOn exceso de l\PA 
APA + - - Zncl~ 
exceso de APA: 1. 62\ 
concentrac i6n acuosa: 
APA- ·3\ . 
ZnCl: 2, 6 N 

13 R·i3acci6n_ estequiométrica 
AP-!\ '. + ZnCl: 

·: i~e:~~~ct~~ p~;~ ~~~ ::oH 
conceritra.ci6n acuosa: 
--APA -:Jt·,:. 
·:zncl{'. 0;4 N 

OBSERVACIONES 

Al hacer la mez.cla del APA y del 
ZnCl: no se preeent6 ningún 
precipitado. Se separó poco de la 
mez.cla y se le adicionaron unas 
gotas de trietilamina. Al ir 
agregando la trletilamina se formó 
un precipitado, En el espectro IR se 
observaron adem.§.s de las bandas del 
cemento otros picoe diferentes, 
probablemente debidos a la 
trietila.mina, pero la banda del 
ácido reaccionado quedó bien 
definida, observándose que hubo 
reacción total. 

Por an.§.llsls de absorción atómica se 
determinó que el contenido de zinc 
fue 28. 89,, El producto fue 
precipitado. El espectro IR fue 
idéntico al del cemento, se presentó 
un hombro pequeño del Ac ido sin 
reaccionar. 

EÍ obj~ti'Vé»·:·de\u··sar_·:_1a :-~spe.étro_sc.Opiél infrarroja fue conocer -·ctial 
era el .:-··prc;:>duCto~_;;que' · se.:. estaba· obteniendo, concluy_éndose que : se 

. obtiene.·el:~cemento: polielectrolit~i:::o (que -el- zinc si reacciona -con 
el APA) ', ' >: ·;i; · ..• 
La ;·abS~~i·ción·-, átóritica-~se =::e~~ieiJ;~a~-~ ·ci..tcÍ~tif·f~a~-~-,e·l _:_z·{~~ .~~e<-habia 
entrado ·a la· estructura -.del',APA; ··~,~~- .-_(:~;;,.:_-' <~·,:\· ·~·::::-:·-.--~ :-; . 

n:. 2. 3. 2. RESULTADOS :IiiEBPALDAoos i>o~ E~PEd~~o~bo~Í11 l:NFRARROJA y . 
';l\BSORCl:ÓN·•<ATÓMICl\• •,••·é :•• .... -i:c:': -;e-· '(-- 1 

•"· 

Al di5~in~-~-~:~,{~:-.~6~·~'ke·~·t~~~~r6~-:··: d:~~--~:-1~'.~'.- .'.-i;aC-~i v'bs ~.:;-~e- : ~~esentó ~ás 
rea_cción ,;· esto se ~·cor~oboró,;.cOn_"'la :·~sp~c~-roscop_1a-'- in frarr~.j a,·:; donde 
a menor c~:mcentrclci_óri ... de~. los,-.r~aC'.:tiv~s. va d~sapar_eciendC?;·- la :banda 
del- grupo ,:ácido :.sin· reaCC'.ionar:·· .. · · · _ -~ · -

-:: .. \-; 

A mayo·r_ --~-~n·~~ntfa~-ión··~::·.1a ::~ ~~iéé-~la:- -del, ·p'~-1i~'er.~. -~-~~~·m~~eC'.~-. ~ás 
enrrollada ·Y,: esto .'impidéc .. la .'reacción .. total·. · 

si- ·e·n e1 · ;P~~d~~~~ >s~~ <-~-~-e::~~é~:_:_~a-~~ii·~;-:;·:~r~i~~ ·'..:·-~i~·;--~e-~~C'.iOnar, 
~~~~~r~~ .. la: ·te~p~ra_t~~~- - -~~ay_or{:. d~.,-:· ao~c) se. p~omueve, más 

. - . -

a1 
la. 

Se concluyó· que··i:as -.con:dicion~s ·6ptÍ.~~s~;.d~-- los reactivos para el 
mayor. rendim~enta de los pro~uctos .-. es,: una· concentración de· las 
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materias primas de 0.1 N y una temperatura de secado para el método 
de gel mayor de ioo•c. 

Por.el método del precip.itado se-obtuvo mayor .rendimiento, esto se 
respalda por los-resultados·de-a~sOrción a~ómica y esp~ctroscop1a 
infrarroja. -. . . 
La rOrrnula_c.fóJ{~q~e _ tuvo'.~~Xceso~.~e · ~·c-et-at6'" .~e. zi~c. p~r .. el, mét.od6: de-1 
gel, en'. el. espect~o· .. r.R. ~ª-' pr.~·s~nta·~on: nueVas ):ian~as, que ··~e -:de}?ieron 
al acetato_: de·· "zinc_· que· permaneció,, en_. el ·_gel:: sin ":reaccionar. ·· 

se 'ést~i;.1~·~.ier-~n·, :~a~;'.'Pri"~-CiP~l~-~ ·~t~p-~1-'--P~r~:·'.1~···-P.r~paración de los 
compue"stos '.A~A::-Zn ~a :_p~u~·.t_i.r.:de · saleS· de <Zn ,: .. as! como ··_los d_iferentes 
parámctr;os :·_de-' prOc~~.~?-.:~,: :.~·" :~- . ro; ~ -:::·.:r 

... 
n. 2. 4. · AJUSTE oE. FoliM~L~cxóil y l>lio6Eso'. 
De ac.uerd~ :a .:.'i~s··.·f~·s'~\t~~i~~ :-q·Ú~.-~e~.·«~>b'túv.Í.~ron en ·las formulaciones 

. preliininares·.sE'.! ajus~aro~. y:'Opti:miz.ar~n las condiciones del proceso 
y formulación:;.variando_'l.a··razón_·mo_~ar··del .APA y sales de zinc, con 
el objeto ·de :ver:·:·la, influencia en las· propiedades . 

. · - ·,'.,·o-.. :.:·; ' 

Para .eStO se·:p~ép;a~aron 9 formulaciones con diferentes proporciones 
de APA y sales dei zinc. 

MÉTODO DEL GEL 

La raz.ón de. moles de la sal metálica y del APA se variaron de 0.25 
a 0.75', esto se especifica en la tabla 1, para las formulaciones 
,I, II y.III. Se prepararon soluciones acuosas 0.1 N de APA_y,de la 
sal de zinc respectiva. Posteriormente se adicionó poco a poco la 
solución acuosa de APA a la solución acuosa de la sal respectiva, 
esto se hizo agitando constantemente con un agitador magnético, ·1a 
reacción se llevó a cabo a temperatura ambiente. Después de que la 
reacción finalizó, se obtuvo un pH final de 4 y el pr~duc:to,.f~e-'un 
gel duro, que se decantó de la solución. El gel se.·lav6~ .. varias 
veces con agua destilada y posteriormente se secó el' productoc~a -7.5 
ºC por 24 hrs. · ·· .~ · 

Después de haberse caracterizado las muestras por FTrR,:y:clr1aii'Zado 
por absorción atómica, las muestras se secaron· .. a --:·1~0>,º.c;~,·por? 6. 5 
hrs., observándose por FTIR que en las formulaciones;.:r~--'II. y:.-rI_I 
(preparadas por el método del gel) se siguió ·promoviendo' la 
reacción entre el· acetato de zinc ·y el APA.- ·· - ··--

MÉTODO DE PRECIPITÁDO: 
.' .. -·,. 

La razón de m.;les de -1:0 sal metálica y del APÁ se variaron de O. 25 
a. 0.75 ,·-esto.se especifica· en·.la. tabla l~ para:;las formulaciones 
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IV, v, VI, VII, VIII y IX. El método de preparación fue el mismo 
que el anterior> después de que la reacción finalizó, s~. obt_uvo un 
pH final de 5. s.- a __ 7 __ en_ las formulaciones preparadas, _en estas 
reacciones se. formó._ un precipitado. El'; precipitado :Y -la solución 
fueron separados por .. filtración; el precipit:ado se lav6·-.varias 
veces con agua destilada/jposteriormente s~ secó el producto a 75 
ºC por 24 hrs. · ·· · ' 

Después de haberse caract~~iz~do; po~,»~fi.~- y--.an:~'.-ii;~-~-dO por. ~b~or'ció~ 
atómica, las muestras ·_se ·:·>_secaron·_·'·ª : ,l~O ·e\ ºC __ -·. ·por .. _·6. 5 :.~. hrs., 
observándose por FTIR que en ·las·formulacíones·IV; V,:'VI<'VII, VIII 
y IX (preparadas por eb método de precipitado) los éespectros 
permanecieron iguales. ·.-.·. -:-:,_--:; -- :-__, · 

"', '· 

RJ\~Ój¡ ' ii~Ll\P. EN . LllS 
' ,_,_ ,- _':f_-;"i ·_ -~·-.:(':::º - ~.) ::~ii.'· 

J AAZ'óN.-MOí.A~·:, 
'e';:,._',:·· SAL/ APA 

En lasreaccionesc·~2de.;se•. preparó; la ·i~al~;uó:~t~~- ~~i. 'ÚA• para 
_ posterio.rment~{.formar __ ._l'?~-.~-.compU~st~_s .'APA-.zn·.éOr:i_ !~na·.- r~:z.60: .. molar· de 
o. 25,·_ no .. hubo .reaCé:ión;:·,Por:\ lO-.::Cua1:·se:.'. pr~cedJó ··.~~ pr::epar~~~·la ,~az.ón 
mol.ar· ~e:0.4, 0·'.más1·adelante<se :explica-"la:·.causa·.·:> · .. -. ··· : 

- .· . . " ,, -·~· ·.·· ·, ' . . ' . ··' - ',, .. - .. ,. '. ._ - ,_ . . .. · ' , 

En ·la . .r·abi~:.~· 2 ·;·~e·\·.~S~~e't·~~~· :·c;~m~·risi~i6~::·:d;·_..-.ia·~~ .. -~~·e~t~·as ... Prepa~·~1das ·. 
Para- compar"ar{::1a.7.estequiometri~ -~de ·.las''.1 mll:eStras /.·-~se '..·:repor.ta el 
número .de·. moles:-de··_q.ada s~l ·Y el·· ·número-': ':de_: .. mole.s: · de - las 
unidades monó~ero de"":~cido,: poliacri~ico ~n :el. poli.mero que es 
(-CH2-CH(COOH)-) ·con .. un. peso, mo,lecular de .12· gr/moL 
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TABLA 2. NUMERO DE MOLES DE LOS REACTIVOS PARA LAS FORMULACIONES. 

SISTEMA MUESTRA BAL APA 
METÁLICA 

moles moles 

I l 2 

Zn (CH,COO),/ APA II l. 5 

III o.s 2 

IV 1 2 

Zn(CH,COO) ''· (APA+.NaoH) V 1.5 
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CAPITUI,O IIl. 

REACCIONES QUÍMICAS INVOLUCRADAS 

III.1. IllTRODUCCIÓH. 

Las fuerzas intermoleculares más intensas se presentan cuando las 
cadenas se diseñan para entrecruzarse, es decir, para.establecer. 
enlaces químicos entre si. Gracias a ese entrecruzamiento~ ·1as 
cadenas del pol1mero se traban a una red tridimensional';: •lo que· 
impide .. que tales pol1meros se moldeen de . nuevo\;.mediante 
calentamiento. Estos materiales muestran alta 'resistencia-~mecánica 
y térmica; Esta·. estructura entrecruzada •les.' permite• Sí;>portar.: al tas 
temperaturas .-, '. y ." repetidos esfuerzos -y , mecánicos~,;''.:' sin".-:: acabar 
deformándosedrreversiblemente. ... ,. , .• ,.,, :.;e::., •.. ··:'?, ... , . ' 
La presenciil:.:' d~-. atraccione~ fuertes: en~r~.-.las _moléculas· aumenta la 
teriacidad·•y :la resistencia a. los•disolventes '(esto se" presenta· en 
los compuestos ~~./\:::Sales Zinc)'.;,: · · .:¿ •. ,. · ., · ':): · · 

Tanto. la ·~':forma ,;ide'.. ill :: molécula . d¡;l j)oÜm~ro , CÍ~mCI' 'su•. cÓmposici6n 
química .c~ndicionan-.... 'las:_~,;pr_opiedad~s :.:~del;:'·' materia1·.>.;En" '_muc~os 
polimeros :::existen '.CJrupos ·~lateralesY_que··:cuelgan ·de. los'·.:átomos· de 
carbono que iJ"ltegran la cadena,'princiipaL En.:e1. ácida· poliacr1licos 
se encuent.ran ._colgando: los ··grupos.· COO_H de· uno· de cada·: dos: átomos de 
la cad~na::·· .,. · · ·. · · - - · - · · ··- · ··-· · 

III.2. MtTODO DEL GEL. 

IIÍ.2.i.' ÁbIDo~oL;l\CR~LICo co~ 1.C~~l\TO DE ZINC~ 
At.·ha~·er .. rea~c;i~na~ ;·e·:('.'áCido pOi"i"~c~'ili"~~ é'~ ~~l'uCión acuosa··con ·el 
acetato de zinc·, también'._· en::·solución '-acuosa .se· da· .. la ... si9Uierite 
reacción: - ·. · _,. -= ·- • 

2(- CH,- ~H "'.' >. + z,nccH,C00)2 
c-o 
1 

.OH 

,<·,CH2 ·?i.~>.:+ 2CHpX>H 
· .c-o 

''I 

<¡> 
Zn 

b 
.'I' ._: .. 
c-o 

( -CH~ - CH ~-). 
Como producto secundario se forma ácido·acético que es más débil 
que el l\PI\, ·por lo. tanto no disuelve el gel. 
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111.2.2. ~CIDO POLlACRÍLICO CON CLORURO DE ZINC. 

No hubo producto cuarido el ácido poliacrilico en solución acuosa se 
hizo reaccionar-con el cloruro de zinc también en solución acuosa~ 

La reacci6n que se llevarla a cabo en este caso es la siguiente: 

2(· CH2- fff- )0 + ZnCl 2 
. C•O 

-
1 
OH 

( • CH2- fH - )
0 

+ HCI 
e· o -
1 

i 
1 o 
1 
C•O 
1 

<·CJ12.- ?I -)~· 
Pero como el ácido clorhidrico es un ácido 111uY fu~rte'-cmá~ que el 
APA) , entonces la reacción es reversible· ~on; m&s_·:.tendencia_º a . pasar 
a ·los reactivos, esta es la razón ·por la· cual:- no se· forma el: gel. 
El ácido clorhidrico disuelve a1· gel ... Por lo tant.o se>procedió a 
preparar la sal sódica porque el producto ;·es.._ m.enos_).sol~ble en: ese 
medio alcalino, y se facilita la· formaci6n de-~la ·sal.';:.· 

--_,., 

111.3. KÉ'l'ODO DE PRECIPiTAD.;. 

III.3.1. ÁCIDO -POLIA~~ÍLI.~O C.;N ACETATO ·DE. ZINC. 

Al hacer reacciOnár ei á~~~·a~-~~:¡¡·acz:_~;ilcc/-:~;~~~~-~---~:ci·H Y-~Posteriormente 
la· reacción - con el-·~'- acetato. de -·:zinc·-":se ··.dan ;·;las siguientes 
reacciones: -. ,. .-.-,,- -- .-

(-CH~- ~H ->. + N~O~: _.:__'..;._ (- CH2- fH '. > •. + "·º 
e-o e-o 
bH bNa 

2(- CH2- <¡:H- )0 + zD(CH3C00)2 

r"º 
O Na 

-º"' 
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( - CH2 • _ yff:· ),¡ + 2NaCH3COO 

e-o 
1 

? 
Zn 

b 
1 e-o 

( - CH2 - CH ->. 



III.J.2, ÁCIDO POLIACRÍLICO CON CLORURO DE ZINC. 

Al hacer reaccio.riar:-et ácido poliaciilico con NaoH y posteriormente 
con el cl?ruro de zinc;.se;da ,¡o siguiente: · 

(-CH2- c;u->.:i: NaOH 
'C•'O, 

1 
OH 

2(- CH2- ~H-)0 + ZnCl2 
e-o 
1 
O Na 

OH" 

CH-) 
1. , : n 

e-o 
1 

ONa 

(- CH2· c¡:u ->. + 2NaCI 

e • o 
1 o-

Zn 
1 o 
1 
e-o 
I', 

( - CH2 - CH - )
0 

Al preparar. la sal s6dica del APA arltes -de' h~-ceri~ ~~eaccionar con 
el. cloruro de zinc si se formó el ·prec_ipit:_ado (cemento 
polielectrolitico), 
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CAPÍTULO IV. 

CARACTEIUZACIÓN DEL PRODUCTO. 

En este capitulo se presentan los resultados de un estudio 
potenciométrico y de la caracterización -_que: se. realizó a los 
productos de la reacciones APA con, .sales de ·zinc, así mismo, se 
incluye la discusión de los resultados-obtenidos; 

IV.1. 

IV.1.1. 

POTENCIOMETRÍA - CURVAS pH. 

INTRODUCCIÓN. 

Se obtuvieron las curvas de pH para·.obtener 'informaci6n .. de lo que 
se estaba presentando en las_ reacciOnes ~de ·~os_ compuestos -de·i SALES 
DE ZINC-APA, este estudio· nos_·. s,irve · par_a caracterizar sistemas· de 
reacción, para tener una reacción :más _eficiente, :controlada y 
reproducible. · 

IV.1.2. PARTE 

Con el· propósito ;'·d~·::·~~~'6·~-~r-:~;¡a--:·curva d~ va-lora_ciOn 'ae·l :AP~-- em.ÍJleado 
se hizo una titulación:potenciométrica de una.disolución'_de ácido 
poliacril'ico¿: (O. OB6:'N) ,. con{-'NaOH /O; 0_99_- N ;-. El método<seg\)ido'i para 
valorar ·1a-:,aiSolución de :NaOH se' presenta en er apéndice,'I ( 22 J. 

Una -·ve~·'.:v~°iO~~~d-~-:.::~--~---~-~-;,i--~~{~~> de_ :·~~:~Hr · s;·~.~~~u~~·:~.l~:_··~~~·~a ~H .. :_~·-1 . ir · 
agregando :porciones' de 1; ml; 'de,: la)_aisolución de_ NaOH,~o~ o.99-_ N.c:a: 20 • 
ml .de. solución"de-Af>A;- (o~ 086-'N)'.,•como'_•resultado;se. obtuvo; que 'el·pH 
en.·e1··-punta·--finaL .. (donde •todos• los•'.grupo's>cooH- del-·polimero .se 
encuentran, neutr.alizados)·· ·~~ d~-- apro-ximadanlent;.~:··10:. unidcides: .. ; (ver 
figura- 2. ¡' · · · · · · -- .,.._ ;'- · ·· '· · 

Pos~~riorm~nte·~-'a;:.~a~·~~- -~~ q~·~ ~~·-:ha~é~.:~:i·~~:~~~-~·b{~·~, )2. :~··~}1 :.~-~~·.>;; ~~·~ 
mol· ace~a~o: de.:.zinc)-:_no·é_se presentó: ningú':'l .. Pr_e·c~Pitado/.~~ con el--:.fin 
de ver.hasta.que-pH hay disolución.del producto_ó predominancia de 
la reacción_ ···rev~rs~bl~., ·se obtu_vieron ~as_: ~.i_gu_~e-ntE7~:- cu~~~-s·:~e:· pH ~ 

MÉTODO DE PRECIPITADO: 
~ 1 - • 

1) Curva pH al ir. agregando la soluÓió-n de-N;i'._APA, con pH=lO' a' 4 O ml 
de la solu-ción de acetato de zinc (ver figura· 3_.•'J . 

2) curva pH al ir agregando la solución· de ac-etato de. zinc a_ la 
solución de Na-APA con pH=lO (ver F-igura 4) • 
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MÉTODO DEL GEL: 

3) curva· de pH al agregar la solución APA con pH=2.38 a la solución 
de acetato de zinc (ver figura 5). 

IV .1. 3. .RESULTADOS y DISCUSIÓN 

La neutra¡i~adi~~ toÚ1. Á~: b' ~olución . de APA se da a un pH 
aproximadame~te·"·de'.··10 ;.'ver '.~a-,: fi51':1rª .'.2 .·' 

: - - - ~ ... _ ·'' _.- ·. - . 
Figura 2. curva- pH obte~ida al agr~g-ar'"Nao·H a 1'a s0luci6~ de APA._ se observa que 
a un pH d~ aproximadai:nente._10 es cuando :se_ da- la neutralizaci?i:t t_otal. _ 
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MtTODO DE PRECIPITADO AGREGANDO SOLUCIÓN DE Na-APA 

7.a 
7.1 
7.• 
7.2 

7 ... 
c:iH e.e ... ... 

• ..• •.. •.. ... 

pH AL AGREGAR LA SOLUCION INa-~ pHetO 
A LA SOLUCION DE ACETATO DE ZINC 

•'--~~-'-~-'-~'-"--~-'-~""-.l-'--~~-'-'-~-' 
o ·'º 20 30·· -· 40 · .. so - ao 10' ao·. ao ~ too '< 'f'O~UWIN .DE AM ACJR&:a,AOO (.U 

Figura· 3 ;·:curva pH ::a1 \·a~~~~ar'· la: '.·~-~i~~7i.6~".: .. '.d~:::·:Á~~-º'.~~·~- ·pHzlO ·a· lci solución·. de 
acetato de zinc; · ··· · · · · __ ,._. 

Vemos·.·,,. qu~ •.•inlci~lme~t~{ .. ~~Y<~di's.;.in;,ci6n• d~i . pH··. (por .. la 
coprecipitaci6n:.del·¡ OH") .·hasta .. que ;se es,~.i:!~i~~-~a ,_·~ esto_:es por_que se· 
está -"dando ·la reacción _deseada:_,,:'-

"<-. ·.• ·. 

2(- cH2- ~H-i0 + .Zn(CH3C00)2 
e-o 1 . 

ONa 

ow· 
(-C!f2: ?i. ~ .. > •. ~,2N~Ctt3c0o 

. ····.y70 .• 

?. 
Zrí 
b· 

... ···''· e~º 
··<.:.CHi' ~.~\ 

El.pH de. los produ~to~_.di~minuye hasta.ápr~i(i~ad~;.¡;,;~te un. valor de 
5.7,cpara un volumen.agregado •. de APA.de.38.mL·,.En·estedntervalo 
siemp~e · se·. ._fue :~-±formando :.:-;_un:: ... :_ precipitado:\·:~· cada\:·;. v~z-_ ~;:mayor. 
Posteriormente: el pH sube .:y• ya: no '..hay :formación' de'. precipitado sino 
que -ya· habiendo, una·· diso.lución :c:)e~·· mismo ·ha.Sta'. Ctue,·;a: .. un.pH 1:de .. 6. 83 
y ·un volumen··.~greg·ª·~.C? :~e APA:;~e ,~.s .... m~·,· ~ci· soluc~~n>?s·-.~~i:npl~t~me.n~e · 
transparente-~· .. ,.- .. ~: .. ··: 'f~?~_:-- - :- -. -_-:. -._--- ·~:- .. -.-··-~.--,, _.:·_.·.. · · 
Por: lo.:.tanto:después-:de'.:un ·:pH~de~:.'.".', 5. 8 .empieza·:~. haber.~ redisolución 
del- cemento >la-:cúaL:-se- va~_.inCreínentcindo: cada'i'vez·,;::más·.·:.:-AF·-aumentar· 
la concentración: relativa': de APA sobre :el :Zf1,'.,éste .se· va diluyendo 
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en la matriz del APA, con lo que disminuye el grado de 
entrecruzamiento del polimero y se va disolviendo paulatinamente. 
El _incremento-de-·pH 'en· esta- zona _se deberia al ·exceso-de grUpos-ou· 
en la sal Na"'APA. ·. 

F in~-lm~nte s i.9.ue.·: ~-~~i~ndo ·_.-ei -. pH. -Pero~, ~o¡:¡\·. un~-- --p·é~d ie·~~e _ mer:ior: por 
lo que· suponernos• que. parte: de los, OH";•libres de .-la solución del Na
APA van reaccionandá-·con. el": Zn2.~ ·:[JO] s'egún:·· 

Zn(OH). 

•• ' >' •• 

MÉTODO DE PRECIPITADO:AGREGANDO SOLUCIÓN DEACETATO DE ZINC 

pH Al AGREGAR LA SOLUCtON DE AC!TATO DE 
ZINC A LA IOLUCION DE N••APA CON pH-to 

10.•~-----------------~ 

10 

... 
•.. 

DH 1.8 

... 
•OllllAGIO• 

CllllCllNH· 
. ' . 

llllAlilflll'llPlilACflGl!lllUTIOOllla1Ufl 

··u•o11wa.c1o_•HPHCIPIUll_o ... ~~~~-~-~-~-~-~~-~-~ 
o· 10 20 -: 30 •o· 'Oo :·eo :--70 :ea ao 100 

\IOLUMEH DE ACZN AQREOADO 11111) 

Figura 4 ~ -_curVa :pH al ~a9r~~-a-;'\'1~"·~,~lUl~{6~·;de :·ace~a-~~ de z;{nc -~ :1a· solución de' APA 
_con pH=lO. ·r 

Inicial~e~te a1,.~?~~~-~~·(ae :·~a-~i,:·;·la·~~-9~ta ~~ t~im~·,:·un pr·e_~¡pitaao~---que 
inmediatamente, con Jla/agitaci6n '.del :.liquido, ·,desaparece quedando 
la. si:ol.U:_c.ió~_·. traÍ1'.":pa~en~_e. ~:Eii ·;~1: .. ~nt~rvalo ·,de volumen· agregado de 
acetato 'de>. zinc:':·de ''.o;;''_.,·,:,20 t"rnh: y ·(un '.: .. pH .: de:, 10: 02 , - 7; 28 ,, la 
concent.ra~~6n·,'.·'re~ativ:a :~':.ae ~:-~inc .. - es: '.-tan' . ." baja que .. no ·se -·da· el 
entreCi"uza.mientb-~:.'.entre·/. las_ .. :~oléculas .,·de APA para formar. un 
precipitado".:.'(corr:esponde· .a<.1a· .. ,:primer_ parte· bien definida _en la 
curva).-.· ·' · · · · · ' ·• · · · 

pa~~~~Ci·~l'.;~~~-~i·~ --~~~~~:l,c;f~-~~i~-~~:~n6ionado se presenta un precipi~ado 
que,. ya_· no: <:lesapa~,ece_~ ·:Este precipitado inicialmente se forma en· la 
superficie)<pOsteriormente·, la "solución se va haciendo cada vez más 
turbia·· y con· más precipitado. :.Aproximadamente al agregar 42 · rnl· de 
la ·solución de .acetato 'de zinc (O. l N) termina de formarse el 
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precipitado. En este intervalo se lleva a cabo la reacción total de 
formaci6n_,del cemento: 

Zn,. •.·'APA Zn°( APA),. 

Posteriormente ya ~º Ílay; fo:rmabió~:d~ precipitado; Está indica que 
se .han· consurr1:ido .. todo~: l~~ .'grupos:· c_oo·:·,dande :/ se.:_efe~tQa~'._l~ -~ea.cci6n 
y permanece '-a'. Uri_ ·pH' de·, 5·;59 ¡ .'· ~l< Preci(lita.do:·.:Se· ~a.nti~ne :ya· que se 
llevó• a cabo;·e1 entré.cruzamiento {entre! moléculas·. de· APA. y . por lo 
tanto ·es .·un ;producto· estable: a•'pH"'..s :.s9·. ···" · 

... 
5.2 \ . ..• 

PH ..... 

3.8 

3.2 ... 
·---cll(CIUITl:Dll.OU 

"' "L--'-''-'--"-""-"'-'--'-.1.'-'"-.:..:....u._~.._-'-'--'---'-'-' 
o 

'·- . . :· -~- ':: '.''.' ·:" 
Figura S. Curva pH al agregar'· la~soluci6n de 'APA,con pH:o2.JB a la solución 'de 

~:·:;:º l:• ;~::erá- a~ici~n L ~~J.ución .)4 0·~1 'e de to1~6 ió!l •' d~ . aceta to 
de, zinc .O. lN)·:'sec_hi.zo _:~urbia~_~on~form~_ción-de} precipitado~:.';cada_ ·vez. 
se fue hac~end6'-~: más·-~".t;~rbia~ .. y·'·-~on ~:_más_:.p~~cipitado·_.que ·se· fue 

·aglomerando · hasta•.:.formar . un. :geL ·· Esto .. :'se :'·dio· en e1··: siguiente 
intervalo: volumen. de:'APA. agregado en .. ml: : l ·.:. 43; l ml"c Y:•. un' pH .de 
6. o 1 - ' 3 • 2 9 • ... ' - ' ..... . ' . . " • .. ' .. . 

En este ·i~·~e;~~~i·~· ~~: ii:~~·~ ~·,c~:b~ ·:¡:~ ~~·a~~~Ón;~~·~a ~i~ f~r~~Ci'Ón 
cemento: c. .· ·_ · · · · 

2(-CH2- p:i-.>. + Zn(CH.1C00)2 ~ (-CHi': CH ~) <+ 2CHFOOH 
e-o c~o? 
1--· 1 
OH O 
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A un pH de J.51 se aglomeró todo el precipitado con la solución muy 
turbia. Posteriormente desaparece la turbiedad. A un pH = J .18 y un 
volumen agregado de 59 ml, se tiene solución transparente pero con 
el gel. 

,_ -
Posteriormente el· pH· de~~en.dió- más _·lentameÍíte, d.f7bido a)~· solución 
de APA que se siguió:: agregando. y_ C'!Yº_ pH era m_enor al de -la _mezcla. 

Después ~e varios dl~s .;l gel d,;sa'pa~~ció; pl)sibl~nle~te (:Í~bi~o al 
medio en que· :s!' !'ncontraba -<(pH ·::= :2. 9) ;':. y::el ·: exceso_--de;-APA. Por lo 
tanto en: estas 'condiciones·• se ··puede· dar_·. la reacción:_ inversa' aunque 
más lenta.-'" " · " - " - - · - - - - - - - -- - - -

con esto :~~~;·::~i~~-~----,~tra ;·_p.ru'e~a· d_e ·. ¡~:·~:~ ~:¡~~-i·~~j_·~·n:_:·:;~-~;:-·:pr:~~uctO. o 

reacci~n- in.versa.>- '.,·; . <-~·. ( .. · · 
En medio -ácido el cemento es solÚble. o· se da ia . reacción. 
reversible. 

:i:v.2. ABSORCJ:ÓN ATÓMICA. 

:i:v.2.1. UITRODUCCJ:ÓN. 

EFECTO DE COMPOSICIÓN 

La composición quimica · ele~ental, es uno· de lós.: parámetro$· más 
importantes para considerifrse en la . determinación_ .. de, las 
~~~~~=~~~e~e d~a e~=~~~~~~~r iale_s,. ~ste parámetro '"nos, c':1antif ica la 

Los resultados de las· propiedades tienen explicaclón ·en -'tér'iñirlos ·de 
la reacción 9ue~=~ocur:r;e·- S:ntre -las sal"es :' ~etálicas·-=.¿y_~ el_;·:ácido 
poliacrilico;,:ya :que de __ acuerdo a esa debe de haber un:.valor óptimo -
de concentracio~es ~; _dependiendo de las reactivida~~s ·: esp-ecif icas 
para 1:-as . cllales ·_,·la:. reacción puede tomar ·1ugar~ para:.~-form8:r. una 
matriz:_..: de·,_. cemento ,, ·resistente. Esta concentración,-. particular, 
obviamente cdepende-' de la sal metálica -Y del ·'ácido •,poliacrilico 
escogido, --::de .. :,_la,_. temperatura, condiciones pH asi ·como de la 
solubi.lidad de los reactivos [ 2 J • . - - ~ -- -

. ··. 
IV.2.2. ÁNÁLISJ:S P'OR •ABSORCIÓN ATÓMICA 

- .-. . . 
Se deter~'i~-6 la ·Concentración. de zinC ~y 'de sodio' en ·1os· cementos 
polielectrol1ticos en polvo,. tratados.' a 75. y._.1·50 •c.-_ El ;inálisis se 
efef?túo: con: un. tratam~ento :inicial--de ·_ataqué .via: á~ida de::acuerdo 
con:~ las ;-i~strucciones del..· manual'· del '..Espectróm~tro -· c:Je· .. Absorción 
Atómica- Varian_ serie-AA-175" titulado:. "Analytical: Mettiods- for Flame 
spectroscopyt,,', .utilizándos'e ~para- la-::- 'cuantific_aci6n . de dicho 
eleme~to el;es~ectrofot<?_metro a~terior::con flama de- a.ire/acet.~len·a. 
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Los resultados se reportan en base seca y se indican a 
continuación, en la 'tabla J: 

TABLA 3. TABLAS DEL. 11iit.LrSIS POR .. l\BSORCIÓN l\TÓHICI\: 

%ZINC 

VII 

VIII 

IX 

MUESTRA. 

V 

VIII 

NOTA: >Las múestras que. se' secaron a:/~so_~c. ~b~~~Í.da~: por .. - el ·método 
de. precip.itac .. ión: presen~aron .mayor ~.contenido ,de. zinc;:· · 
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Se comprueba con este análisis que las formulaciones que se secaron 
a 75 °C contenian materia prima sin reaccionar ya· que al ser 
sometidas .a 150 .•.e por 6 .• 5 hrs. el porcentaje .de zinc en las 
muestra~ aumenta:.:._Es~a ConcluS:ión. es respaldada_·por «los análisis 
FTIR.donde en',las muestra·s.secadas a.75· ºC se:pr.esenta la banda del 
grupo COO libre mucha:m§.s grande.que en las muestras tratadas 'a 150 
•e por 6.5 hrs. (muestras del•método del gel). 

El porcentáj~: d~ zin~ teóric~ en la reacción es 31.'51't para el 
cemento :reticurado: · 

- CH2 - CH :. 
1 ' c¡:-o 'P.M. dlme~ - 207.491 P.M. de Zn ..; 65.38 

y 
Zn 

1 
o 
1 
Ca O 
1 

'fo Zn en el dímero entrecruzado·ª 31.51 'fo 

- CH:!- CH -

' . 

Por lo t~~-~o· :las:'foi;-m~i·aci~nes ·que. s.~ acerca-~ más·. a--- esta : estructura 
son las pr.,paradas/ a. partir ' de ,la sal sódica (método del 
precipita.da):.. · · 

Por lo .. :ciJ-~1~;;pu~_dÉ?_·:; conclÜirse que se está·. ·ciana6· la- reacción de· 
entrecru~6.miento:-=;entx:e _la_ sal_ . .-de zinc, y- el· ·APA. ya ':que en.- el 
espectro e-infrarrojo _·no.· se presenta la 'banda ·del -'grupo coa libre. 

El porce~~aj:· d~·~~Í'nc cua-~do ~e forma el gel es ~en~r·-al· calculado: 
teóricame.nte;·:e-sto.-_~stá .de acuerdo a: lós resultados de FTIR_que nos 
indican ·:qu~ i'.se",<ti~nen_. g~':1pos coa- sin reaccionar.. A .pesar de ··que 
con_ tempeiat.ura-:.se ·promueve la reacción pero en algunos _casos están 
tan, diStciíites 0·-10s '.Puntos de-reacción que :no se da dicha <reacción~ -
quedando· ·.gr~pos ... COOH ·sin ··reaccionar. después· de· haber sido trata dos 
a.,150: ºC'.Ó 'que-- en· el ,gel .. no quedó el suficiente acetato:,de-·zinc 
para '"conC1u'ir- con la reacci~n. 

-, ·.,.._. . ' 

Una vez.que los.compuestos APA-SALES Zn se someten 
150°C, se , sigue : promoviendo, : la reacción y 
entrecruz'amiento si los.. puntos de reacci.on 
liber.iindose CH1COOH, CH,COONa ó NaCl en su· caso. 
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(- ot,-c¡u-CH,-¡-1, 

coo coa 
~ 1 
1 Zo 
COOCH, l-
COOH. coa 
1 . ·- ·1 .-. 

[- C'fü-CH _:_ah-CH ~) 11 

(-CH-CH-MI -<;H -1 
' 1 -., 1 • 

uo•c - coo coa 
1 1 
Zo Zn 

1 1 
coo coo 
1 -. - 1 -· 

__ (-.CH2..,.-,CH_-CH,-CH -1,. 

n(CH,COOH) 

,--- .... .- ·-

Las formulaciones' pi.-'ep~rad~~ c6ri ~xc:so'de'APACsecad~.;, ·_a_ lSD ºC. 
pres~ntaron ·menos ·.conten~do ~,de-·~ i~c,. p«;>r.qu~; e~ e~as.·,: condi~iones se 
da -ur:ia disciluCión>del<Pi;.oducto/·· es· ~ecir·:_se.· ~~--º~a\ r~:~cc~~n ·>inversa, 
como se cor:ic_l~yó~.en!:las_·:,Cur.'!as'.~p-~~:- ::~··;: ::·: -· ·· ._,' .. ,, ·· , 

Como se .ve:_:_'de··'.l,~~--~:r_~~-ii"i~~,d~sr~ü~PO~f_Ce~taje':;-d-~--~-s~-di~.'- en i~s ·mu~Stt-as 
es mini~o •. '-~de_m~f:i-1 ·aa·~o"iqu~\en '{las ff~~mula_ci6ne~·, p~eparadas por el 
método: .. del ·._.·ge_l-"-;.se:--0_ ~izo·.~~: re~cC-~onar:-;[,di~_ectcinlen_te _'_;e1-.. AP_A~ · coi:i el 
acetato·: de:" z i_nc: s_~ n .l s.od io , yi- sin'¿ .. em}?argo ¡ se·_· presentó un porcentaje 
de .sodio de,'. o·.--2.o~··,:~:pue.ae.·:;de_duc_irse.~qu_e.~1a_, __ materia_ p:rima tra1a ·como 
impureza a·r N~·::·:Por.:otro;«la~?,'!:en :·las;;-formulaciones preparadas por 
el_ método;_de ·~p~Eicip_it_ado_'.:se_-,h~zo 0 ;1_a ·reacción ~PA + NaOH antes de 
hacer, :la. -~·eac6i~n\·c6n·:·aa_Fsa1;·::.de,":::zinC, .:--_-dando ... un porcentaje del 
contenido .<de~-~:;.sodioc~:un:::t pOc:o·.~:mayor, -:-.-el cual comparado con el 
porcen~aj~: ~e:i.':~on~enidO ·:d~:,:ziric_ se". coÍlsidera despreciable. Por lo 
tant~, ·/-:se·_ -~On~ir~'!- __ ,~:que:.:.·-- el ·producto de reacción es el 
entrecruzéimiento·.; .. :de.' cadenas.-. de APA ·:a_ través de iones zinc. El 
porcentaje.:d_e··.<"~odio .:.en '--'7~'. pr·aallc::.to'. final puede deberse a impurezas 
de acetato~.:de~.~sodio}:ó.::~-.·c1oruro· de ·sodio en su caso, ya que al 
seguirse .·.'promoviendo:;.:,_al-: :reacción son productos que se están 
formand".l' -~ .. :causa-:_del_~;_-~rytre_cru~amiento del cemento por iones zinc. 

IV .J~. 
'·,· .. -. 

·EsPECTROSCOPÍÁ ÍNFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER 
-(FTIR): - - .. 

IV.J.1 •. INTRODUCCIÓN 

Se estu~Úa-~·~·¡,:;.}.·~~;::~r·~-~uCto~·.de ·reacción· entre el ácido poliacr1l~co 
y _dos_. sales_~0de.-, zinc_··:'p.or.::~SpeC?t.rosc,~pia ·infrarroja .. de- Tran~f~rma·da 
de Fourier; ( FTIR) •.• : Media-nte este.· _estudio se pudo:' determinar la 
estructura ·molecular.·p~sible de, los productos formados~ ··" 

El es~~ct·~_·o·>infrarrOJ~: ,·es un ,~~eg·{~·~~~---- i~~ . int~-~n~i-~ad ~:de 
infrarroja ._tra,ns_rn_itida, ~ont~a -.long~tud "~e,º-"~ª-~.-.- · 

luz 

El es¡lectro i~f ~~~;-rojo ~~: ~~~s'J.'~~r~ .-d~~o-'. ·~~-~:.:.d-~c:{~~- :-~ropi~~~éi"~~- m.ás 
características de un compuesto .. La región>infr_arroja-_ de ,~spectro 
abarca .radiación de longitudes de _onda de--o.1s_·a 2oo"·µm; sin 
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embargo .. la mayoria -de las .'aplicaciones .de-mediciones: de ·absorcl6n 
infrarroja se. han· limi~a~o a :_la-- región: que,,se :-.extiei:ide de 40_0.0 -·a 
400 cm·1 (2.5 ... a c25 :µm) .:. Esta.: radiaci6n· provoca en .~na'.:moléc.ula 
estados·: vibraciona1es, :. que_,;t~a.cen: que·;-'los :~ enl~c.e.s ·entre ·-1ós:. átomos 
se· comporte!":: ~:ºme:>: rE!:~.º.I'.~e~~:. en cuy~s·:·p~nté'.'~ -s.e e~cuentran sendas' 
masas J29] ·; · · · · · · · <.··. :> · ,:.• · 

-To~i"~s ~:¡~~-~-_es-~;~-~.'{-:~~-::~•¿{:~'.6~~:~~-~:~\g~~,~~i.6a~:~,.e '.¡c~-~~~·á·~.¡~-~~:;:·il·b~-o~ben·:··~n 
la , reg ión·:·::inf ra~i;-oj ~ .~~·¡El;;: esp_ect~.<? ::'.infrarrojo·: det~rmina ~:u.n ;~nllmero 
extraoi::d in~r iament:e ~i.·:-gr_ande '-")~de :::r. sristancias ~ !_~.:~a'~< e·speCtroscop1a __ 
infrarrojá'::.-.·f'.'e· .. :;,usa3;in·á~}l..frecü:e~:t~iüente ;:!'p_ara "-1~·.< i.d~~tif.i_c!lci6n -.de· 
compuesto~.:._;; oi:-g~niCOs ~~{~/p~rqu.~ / · ~us S".:''.. e~pect~os :,; .. soñ ·'...~:;g~meralmellte 
complejos XY [.proporcionan; numerosos;.•:máximos .•. y ·.ínin imos ·.que•: pueden 
emplearse•para·:fines':de:tcomparaci6n~>·' '· · ·· · · ·· .. · ·,•.•,:. • · · · · · 

;:'.YL· ::s~·'. _.,, '.'--. 
T~das ·•:las} m'oié'C\i1ás' .;'$f.i;;iformaCiasipor····.átomos ligados'.'mediante · 
enlaces· qu1micos·:··: El:mov.imiento .. de.' átomos•y:·enlaces :·qu 1micos: pueden 
compararse·:· con ?Ílri ~'.s.ist~.ma;~· c'omPren~idoYd~·-:·.resortes l.~y.: esferas>: en 
constante ;_movimi~nta~··.::Su. movitltien~o.: pued.e cOnside'rarse·. form~do Por 
dos· .. componentes;;: l.as "ibraciones•:d~ 'alargamiento •.y flexi6.n ;:,: 

Las po~ibleS}~ibr~a~iC)n~é-~ '.·~~~.i_- ·g~~p? ;;_~~.~.~\:~;:=:f~~.¡~··) ·:~.~ .-~.~:~~r~~· 6~~o 
ej.emplo. en .. la' figura 6: · · 

asimétrica-· s.irñ'étrica·_ 

._.-
+· 

·l\•.::H 

~?<: 

vibración· ~~·: ;a1'ar9a~~e~-~~ ·. , ~-ibr~:;~~n: d-e :~~fO~~~c·Ú;·~ o f iexión 

:~gsur;i:~J:b:•:io:;:e::~r:u&i:::~1l~n~:_.enl/d¡~~cci6n,perpendi~ular 
al plano·. (+:movimiento,:del,:;plano .. de.:.1a,•;página al·< lector ·Y·
movimiento delip la no :de• la . hoj ~.·'·: ~lej á~dose del• l~ctor ); .·.·. .• . . 

La f~e.c~"~~cii·: -~i~· -~~~i~~º(~i,~r~~-i~¡~-~~~~~~ ~6·¡~:~;~-e~~·~¿~.;~~~-, l~-{~~~~raleza-
de los enlac.~s ~día:- l~S: ··p.arti.cu~as; _ .~al~s ;·cOino ··en~aces :·C-.H .y· c 7o. :sino 
que· también.:.-están .:, afectadas <por ·:~la .-'moléC:ula: entera· ,y_· su medio 
ambiente. · ·· -- ,-. ·· ·· ",,,. · · ' 

Solo . el haz fofiar~ij~) ~~n i~~~' ~r~d.J~ncia · exactamente 
correspondient~ ~~_-aqu,e.ll~:que, se~r~.q':1~-e.~-~- p_~-~~ _aume~~_ar:.el; ~ivel de 
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energia de un enlace será absorbido, es decir, la amplitud de la 
vibraci6n particular es incrementada repentinamente por una cierta 
cantidad y no gradualmente. Cuando la muestra es irradiada por un 
haz infrarrojo cuya frecuencia cambia continuamente, la molécula 
absorber& ciertas frecuencias a medida que la energ:1a se consume en 
enlaces diferentes de alargamiento.o flexión. El haz transmitido, 
correspondiente a la regi6n de absorci6n quedará debilitado, y asi 
un registro de la intensidad del haz infrarrojo trasmitido contra 
nQmero de onda o longitud de onda darán·una curva mostrando bandas 
de absorción. Este es el espectro -infrarrojo. 

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), 
que es una variante de la técnica'. que se acaba de describir, se 
utiliz6 en este trabajo para.estudiar·las·reacciones qu1micas entre 
el ácido poliacrllico y dos sales:de .. 6xido de zinc. 

La espectroscopia infrarroja. ~free~ un ·~edio (itil para el estudio 
de las interacciones .entre .. ·catiOn"es y grupos carboxilato en 
liquidas, s6lidos Y.geles .. Las\vibraciones debidas al grupo ácido 
carboxilico ( COOH) ·.pueden,;·. dist.inguirse de las·. de los iones 
carboxilatos, (ca·,¡ .. Las·:·vibraciones .. ;.de·, alargamiento e-o .del ion 
carbox:ilatO están::influenciadas:mal:cadamente por. el catión; el modo 
de ':alargam.iento. ·~si~étr.i~o·;:_es itriás'; s~nsible _q~e. el modo simétrico y 
las frecu,e~cias ,d.~l,pri111er()}varian· d': 1500 a 1.650 cm·• (24). 

En .; esta'_:. se·CCi6n ::~·_de.;:, ca'P1 t.U'10 ::.S'e'.." P:éeSen~a -. la CaraCter ización por 
espectrosc~picl.-"irlfr.arroj6. _ ~e-.. Transformada·.ae,.Fouri~r (FTIR) de las 
reaccianes,:.en_~re;:'el~:.ácido/p,ol~acrilic~ y,; sales. de zinc. Los pasos 
seguidps .,. fueron;-~'.·~ p_r_imeroJ--!:·_.·c~r_acter._iz~~ ·:..~:las.·· reacciones de los 
sistemas PC?limero/sal 'm~tá~ica~~-s_egun.~o encoritrar el comportamiento 
común~ en las, reaccian-eS · y-: f inalmfinte .t'det"erminar la naturaleza del 
enlace~ . .- _.., ... , ;:_~ L}. 

IV. 3. 2'. .. POSIBLES: PRODUCTOS: DE ,LI\ REl\CCióN. l\Pl\-Sl\LES DE ZINC. 

Lo-s~ .. estu.éÜos_;~de·,;:~~pe·~t-~'~s~'opi~·._: i~~f_.r,~r~ó~Ja.· .d~ las. reaccione_s· entre 
óxidos .. -metálicos~·_y_~;.á~ido:_'·:pol_i.ac:r:1licc:>¡-.' pr6porci0nan ·.información 
so}?re_._la -~na~Ura!~_za .'de~;·;-e.n~~c~':".~~.-·: ~~.~~ ~~ti~ne.~,; a- los· polianion~s .. 

La ~~~icÍ'.6~-~> ~~~~t~~·(-~~:-;:·. 1-~~ .. :::~~~~i~~: .. _:,·~~ -.~i·~~gamÍ.ento -~.i~·étri~os·: y 
asimétricos·- del:,_grupo,: C02~:: pueden;: uscirse-" para" obtener iriformación 
estructuraL· .. , · ... ,, ,., .... · '· . ' ... , .. · . 

Nakom~to~ Mo~im~tc: y ·M~;~ell s~~irie~Ofl gue exLeri : tipos de 
estructur_a- .carboxilato._:-~meta~-, _para:: M:·:un ·metal·~ diva lente.'--;· Estas 
estructuras _:·se ·:--m~estra~ ':en.·. la·- f igUra~ .. ,7_. :La .. estructura · ( I)'· es 
puramente. iónica; ;,,_mientras que las estructuras ( II)'-(IV) son 
parcialme11te .. covalentes.' (11]. 
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frecuencia del 
espectro _IR 
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Figura 7. 'Poslbl;s e~tr;ctur~¿pára l]e formas de coordinaci6n carboxilato metal. 
Basad~s;e_n·~·--~~~-~P.;~~ -~1:~, Hater •. ·.Sci.·, 11 {1976) 36. 

Estas· est~~c;t·~'ra~·:: p·~-~d~~' ~~nsiderarse como diferentes caminos en 
que; los·-.,catiot:1_es.·.pUE7~.~n·._enlazarse. a las cadenas de poliacrilato en 

-cem~~t~~_..p_O~~-~~:c;~_C::º.~ ~·_: · 

La _·in~-i:-~d-~-~6t~~/:{~d~~~ ~ ia. cava lencia en la estructura causa el 
desplazamiento~ detlos énlaces policarboxilato. En la estructura~ II 
la ._ frecuericia·-~--"-ª~·~·-alargamiento asimétrica se incrementa y la 
frecuer1cia' ··.-·de~.' alargamiento simétrica decrece con la fuerza del 
enlace 1 M-o:·_~:Eri·.,:1a,-.e'structura de puente IV ambas frecuencias de 
alargami_enta·~<s~métr_ica'y· asimétrica, cambian en la misma dir~cción 
probablemente;·aC incrementar [ 11]. La situación en la estructura III 
es _compleja>-.·Y.~~·los ·modas· de alargamiento COi pueden acop~ars9 con 
los :modos.: de:;;;flexión y de alargamiento del M-0. Nakamoto': [5] 
sugiere" que~ ·.-ambos .:,modos .de alargamiento cambian en la misma 
direcci6n,;·mientras .que.Warner y Krishnan [JJ], consi~ez.-:an· c;Jue l_a 
frecuencia.' de\81~,rgamien~o ___ asi~étrica decrece. · 

otro. cr.ite~)"~'.'.;~-~·~:.::se _puede considerar es el que se ~ugierE! .eri _ [ ~): 
Oeacon._ .y ~:'p,h¡·¡_1i~:~ ·:!h.Í.~ieron estudios cuidadosos de'. espectros 
infrarr~jos'-de ~muchos .acetatos .Y ·trifluoroacetatos, conociendo su 
estructura,·i·cristalina _por_ rayos X, llegando a .las";.' siguientes 
conclusiones: 
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1. Definen cama parámetro sensible a la conformación carboxilato
ian metálica, la diferencia entre las frecuencias de alargamiento 
simétrica y asimétrica ~ = vu - v1 (sa sabe que para una estructura 
i6nica el valor de /:J. es de 164) • · · 

2 .- Los complejo~ unidentad-os 
[v,(co,·¡ -~ .. v,cco,·)) mucho mlis 
(generalmente ~ 20_0 cm'1) • ,: • 

(estructura II) · exhiben ;,a lores /:J.= 
9_r~n~e,s que - los- C<:JmpUestos iónicos 

3. Los comple)os ~u~lat•~; (~fde~t~d()i .• (estruct~ra: III) 
valores de A, que: san_"'significativatñ'ent_e-imenores q~_1:? .los 
i6nicos (generalme_nte .. S 1_05 ;cm·') ; · 

4, LO!; conípÍejó's i~uent.;;• (i.structura 
pr6ximos: a los __ vaf~res·i:-ió_nié_os : . -

exhiben 
Valores 

_son 

L~· caract~~iza·c¡¿;~'._t·';.j-~)'.:i~ ;·:~~~cc:i¿ri i,f~~ ~_j{:1~~'t," ~-_a":· ~~~~~::{¿:Omparando .· e1 
espectro,,-:FTI~ del __ ;._AP_~ __ .... ~_in" reacciOnar con ·muestras·.: pX:eparadas :·cama 
an_tes ._s~, _ex·p_li~ó. -~.< · "· · - :-:~-~- _·,; 

Para· las··'m'ediCi.On~S-: FTIR ;~~- .u·san .di"terentes- ti.Pos~ de:·P·r~para-Ci6n de· 
muestra~-:, dependiei:t~O ~de ·.1a e mu~s_tra :·,a_ ·caract::-erizar·." .:,En·".,este_ ~aso, 
las : muestr~s :s~lidas .·_s_e':· d_ispe_rsarori ·. ___ en:·:_,un ':'.m~dio ··~-.transparente 
apropiada· formand_o·· una_ mezcl'a' de_~ doS~ fases.·· Para· esto· se empleó la 
siguien~e técnica:, , · · · ·' ' 

El- á~.i~o pOliacr I.lico en solUciÓn· at· 25% ·se sec6 completamente. Las 
muest~as.secas (APA y compuestos sal·metálic::a/APA)-.se molieron en 
un molino, .posteriormente ,para· oJ?tener el ---espectro se molieron 
finamente en un mortero de- ágata y .--seo mezclaron_ 1ntimamente _con 
polvo de KBr desecado (en una relación·1:100)-l.".enseguida la muestra 
se comprimió a 5500 lb/plg2 para obtener una transpar·encia adecuada 
en la pastilla. Una vez obtenidas· las_. pastillas .tr_ansparentes, se 
mantuvieron en el haz IR del instrumento para su examen 
espectrosc6pico. Los espectros:'.fueron registrados entre, 4000 y_·JOO_ 
cm·1 en un Espectrómetro F'.I'IR Nicolet,-_ mod_elo · 5PC, -bajo condiciones 
estándar: detector TGS, colección de'-datos a·_ 4cm·.•, ·32-barridos y 
ganancia de 1. El análisis de los datos"-se realizó 'en una estación 
de trabajo espectral Nicolet modelo 68_0. 

IV,J.4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

El resultad~ de_· la-. r·eacCi:ón~::~n~r~:::~1 ·:ác.id~ ~ P~iiá:~a~~ili~·o·- y ,ur\a" sa.1 
metálica es, la: .. fC!rm~ción_·-d_e,; .1~·:- corresp~:>ndie~te::_ sa~-, m~tálic~:-del 
APA. La _forma_!=i_ón_~.:~e : __ e5::t~-~ ,sil les·- ~nvOlucra un·:t?atíl~io_.·en -el.' arreglo 
de la banda .del ·grupo'carbonilo'(l719;·cm·1r;'·,1a··'cual va.'de',una 
estructura c·on. un enlace C=O .localizado- a ·.una estructura· ionizada 
simétrica.": Este· cambio de eStructuras resulta en,- _la' apa~~CÍ.ón de un 
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doblete (a 1550 cm·• y 1405 cm·'¡ cerca de la banda de vibración de 
alargamiento del grupo carbonilo, lo cual se debe a las vibraciones 
de alargamiento asimétrica y simétrica del anión carboxilato, como 
se aprecia.en los espectros IR de.los compuestos sal metálica/APA. 

Los espectros.: ·~ei- .~-~~'- .. :.acétatO ~e. ~Yn~,--~.'~·-_·-~e ::.io~-; co~~U;~~t6S ··~al 
metáli~a/APA,_~·e .mU:es~ran.en .1as __ fi9uras _8· a l8,-.. y'.-li:is:asi9n~ciones 
de las band.as en:.las-tablas:4: a 6 •.. El:espectro que también se usó 
como re~er_~ncia,: el-'.del_,·_N_aA~A"sé ·presenta en la figura -1.9~y~en la 
tabla 7 -.s~ ;danc las-.. as_ignaciones· de las bandas. · · 

La Úgura:·~ ..;;~e:st,~a.el espectro infrarrojo del APA. L-;, banda .de 
alargamiento· ~ara~ter!s_tica. de los grupos carbonilo .se_. encuentra _a 
1719 cm~.1 ~. el· -PiC7o ;·dél:?il ·.a :'.1452 puede estar asociado_. con. vibraciones 
de tijera-del grupo -,CH2-·; Las bandas a 1401 y 1256 cm·• puedencestar 
relacionadas - al - acoPlamiento entre la flexión O-H en· el~'. pi'ano ·y 
alargamiento dci ·- grupo's ·carboxilos vecinos (CO) según' r.eferencia 
(29] y :según referencia (2] la banda a 1401 cm·• puede'.asociarse a 
la flexión' del grupo -CH-CO. La banda a 1169 cm·• está .asociada a 
la flexión OH. ·· 

~TM AC. POL?ACAILJCC 

' ~· . __ .,_ ·" - ·,- ··'. -
-~oó~-ó~A-1:.:m~, 

Figura 8. Espectro IR. del·.ácido poliacrilica. 
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Figura 9. Espectro IR del compuesto:-~ . (~·~·A-·aci~-t_-~:o dé z.inC}::: obt.'enido por el. 
método de gel. a) Secado a ·75 °c· y·:: b)'-Secado'a:·1so~~C.:Hueétra·restos de la 
banda caractertstica. deL ácido: poliacrUlco. sin reaccionaz:o. (siendo. mayor ·en la 
muestra secada a 75 ~C) y el corrimiento de la banda del. carbonilo hacia nii.meros 
de onda menores, lo que es ind~cativo de.la _reacción de~ APA c~n l~ sal metfllica. 
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Fi9ura 10 •. E~,·pectro·.·~·~· ~~l c;:)mpU~:~t~·, 11 (APA-acetato de zinc) preparado por el 
método de gel:--ª) ·Secado a ·1s_::~c \ .y ·-,b) ·.s".!cado a 150 ºC •. se observan. restos de 
~: ~~~da de~ __ g~upo á~ido_ -,sin:· reaccioi:iar, ~; ªº!"'.mayores· e~ .·1a muest_ra, secada 
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Figura 11. Espectro IR de.l compue.Sto III -(APA-acetato de zi,nc) preparado por el 
método de gel.· a) Secada a .1s ºC y. b) Secada la 150 ºC. Se observan restos de 
la banda del· grupo ·ácido, sin reaccionar siendo mayores en el caso a). 
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Figura 12 ... Espectro :1R :.de1 .co~Pu~st~ -~-~ ._ (APA-acet:ato .'de~ zinc) pieparadO Por e1 
método de precipitado •. ·-a) Muestra secada a 75 .ºC ·Y .b)· Muestra secada a 150 ºC. 
Desapareció la banda,del-~:grupo, ácido· ( 1719 cm'1), · 10 cual: implica que la reacción 
fue casi.·_ completada.'~· El' corr i.fl\iento ·de: la· banda: del carbonilo. es similar al de 
los casos anteriores¡ En,tre ·"las.gráficas __ a) y_ br no ~e observa .ningún cambio. 
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Figura 13. Espectro IR -def-com'PU.esto V ·(AP~-a·cetato. de ·~inc) preparado ·por el 
método de precipitado. a) Secada a 75 °c. y b) -Secada a 150 .ºC. se observa como 
el grado de reacción es mayor que en las. muestras preparadas por. gel. Entre las 
gráficas ·ar y_b) no· hay ningún cambio._ 
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Figura 14. Espectro IR- del compuesto VI (1\PA-acetato de zinc} prE!parado por ~l 
método de precipitado. a) Secada a., 75 ·ªC y b) -sec::ada a _150 °c. 
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Figura is.· Esp~ctro IR del compuest.o_.VII. (A~A-clo~uro. de zinc) preparado por el 
método de·precipit:ado. a) Secad.a a .. 75 °c y· b) .secada;ª 150 °c. 
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Figura 16. Espectro. IR deÍ .compuesto VIII (APA-cloruro de zin.c) preparado por el 
método de precipitado. a) Secada:ª 75· ºC y. b) Secada a 1.so ºC. 



m t'!lJtSTRA:l': 

~ 

m 

el 
g ~ 

i 
~ 
o 

~ 

~ ~ 

m 
·~ 
:;¡ 

20 

t'!UESJA lX A !SO C 

'º 

b) 

Fi9ura 17. Espectro IR, del compuesto -rx ·(APA-cloruro de zinc) preparado por el 
método de precipitado. a) secada a 75 ºC y b) Secada a 150 ºC. ' 
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Figura 18. Espectro IR del acetato de zinc. 

54 



Figura 19. Espectro IR de la sal sódica del APA. 



El patrón general del comportamiento de los compuestos SAL ZINC-APA 
fue que la banda de alargamiento C=O (a l 719 cm·•¡ del grupo 
carbonilo del carboxilico se corre a menores números de onda y se 
separa en dos bandas, una correspondiente a la vibración asimétrica 
del ¡coor y la otra. a .su vibración simétrica. Las bandas de 
alargamiento del co1• c:ae·)os':cai:boxilatos.·.de. zinc, apa~ec~n .en las 
regiones de 1546 a 155.4 cm·•. (alargamiento :asimétrico) y·l401:·a ,1414 
cm·1 (alargamiento simétrico) .. Estos ·resultados muestran que se 
llevó a cabo la reacción. 

En las muestr~s prepar~d-as por el método del gel ( rigúras, 9-lli se 
presentan res.tos.·.de 1a·banda·caracter1stica del grupo,carbonilo:del, 
ilcido (COOH),::.:a .. aproximadamente 1710 ·cm·•. Esto ::se;'.da·:por.:·la 
presencia '···._~e~ .. APA -~sin_ reaccionar, , d~bido . a-~· ciu!:~-"r_·durante. ·-1a 
preparación. de. la, muestra· el gel que se .forma::endurece muy,'rilpido 
y no da; tiempo ·a .. completar la reacción, . quedando .como·:.cOnsecuencia 
m~teria· prim~_.sin reaccioni'.'r dentro del gel' .. · f~,,- -,-¡,~·}-! 

Por btro lado al secar el cemento a iSo~c la' i~ten~id~cl 'ele Ía 
band.a· .del: .·grupo .carbonilo del ácido sin, Creaccforiar ;C'disminuye 
(figuras 9b,:.:· lOb. y llb) ,._ lo cual indica''.que; en :'e Le gel se ,'-.tenia 
materia' prima 'sin ~re~c~ionar y•:qu.e·'.con::·1a·:~temPera~.u~'a·· sé P.iOmovió 
dicha··:~eacci6n·:.ha~ta '.reducir.· l~ mate~~a: .. pi:-.ima ·disporyibl:e(::p~ro', no. 
fue :-·la .·suf.iciente'-_para.-. completarse la rea·cción.::. ·:(·'.; · · 

En ·la·.··muest'.ia I: (figura 9) '~o;,~~'/s~rÜ;,1~ -~~ .. ~~~ia(pjim~ sin 
reacc.i'o"nar .: se::«, pre:sent:-a:'-_ ~na ; .... _S.eña~~:/débil~;~:a;'}; 102 4 ~ 6 .< c!R~~ i ... la'..:º cual· 
desa·pai::-ece con :·,:l~"--,t~empel:-a'.tu~a-~::i~La~- b~n~a;_· á~, aprcix: ~:;1·.4.~ ~:(cm",~:·, .t.a:~~ién. 
dismin°:YÓ'_::con ':la'.·~tempera~~ra ~ -.i e'st::o ·.se: p~e~ent~~:·solamei:i_te··~donde -se 
empleó':',el:,_método/de .: gel,:',, por.:. lo:: tanto:•puede ',·deberse:·. al·:· APA sin· 
reaccionar;·.-~ ,.,._ ·:.~:.:; .. _:~-·'' ~:~~- · -·:::;-~ ;,,:,; -~-; .. , .. _.. . . 

~:aS :.c·:r.~"~d~~·~:e~·;.~.i'.~~~-~d~~ ~:;~l ;6~~~- ,por, .·-e:1;·- ~ét~~~-~ ~~~·:;~~~~i¡pl'~~~O : s-on 
mucho. más', leritas·,,y_,1pueden ;controlarse/mejor,;'•. La:·'b.arÍda, del" grupo 
carbonilo del ~ácido.,carboxlli~~ · casi'~desapa~ec~- p~r,a·~~~tas\mu~s-~ras 
(figuras:1f,~17). " ·" ' ":, ' ., .... , · : ,:· , , " ...... . 

Comparandó':los éspéctros' IR 'dei APA '.(figura:· B)' con/los 'de los 
compu~st~s APl'•-:Sales;drZinc (fi~u~as rl7) sé.t~e~e=······:·· .. · •. : .· 
-· Ha;:- ·~·~:,~F~~~'~i~~~:,~·~_".:\·i~-b~~-~·,~-r~'~·~~:-.c:'r~;~mii¿·~;~-1:,-.···;~~~r"··=:l~": grupO 
cai::box.ilo .de :estar<uniao· al'1:.hidr.ógen~!·-:a !,enlaza'rse: c.on.~el ·meta~~ ·ya 
que .en este; liltimo·-.:cas~~la·: bandac•se ·.presenta a"".aprox;•',15.46. a: 1554 
cm~1 

.• ·>: La.s \b8:~das5~ ,a:··'.(~·3_12?6._:~~y '~'.1~~~ .. ,· cm·1 :~· .. _del:"\·APA¡.>: s'in: .. re.accionar, 
_d~saparecei:i,·:<as~: éolno_~·:la .:: ba:nda -.a .:'-785 ·;.cm·1:.· __ ·S~n.;,embargo .. :apai;ecen
nuevas :;'bandas:. a.·. 13.25';. y. - 861:: crn· 1.~ ,.: Estos ._resultados~;-..'.indi~an·;. que. 
existe ,un8:·_~eacció..,- q".-1.imica·_ e!ltre e.~· .ácido ,poliacr llico y> l~s sal.es 
de zinc)·. · · .. · · 

- Ha.y un cori-i~ie;.,to.de la, band.a ó(CH2) de 1452 para el APA a 1444 
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cm·1 en los compuestos APA-Zn. 

- La banda que se presenta a 1444 cm·1 disminuyó de intensidad con 
respecto a la banda a 1401 cm·•. 

- La ausencia de las bandas a 1256 y ll69 cm·• en los compuestos 
APA-Sa;tes:. d~ _:_Z_inc,. se. debe a la pérdida de enlaces por puente de 
hidrógen·o:.entre'gr:upos::o-H :y,·c-;o de distintos grupos. carboxilicos, 
como .un, resultado·. de';-la .· formaci6n·.de:·las _sales.;·· · · 

- Las band.iis:.a~i4s2:.Y i4ci1' C:in·• perinaneé'en•sin ,cambio debido a que 
los •:gr.Up()S · ::.c.H2-;. y: =CH-: .. , nó : estlin :. involucrados·· en· la reacción;: 

Eri rei~Cié;~:·:.- ~~-~· <·~í:·:·-;·'es;p~cti~ :·~ ~·~-.;:;i~~·-:·'.· ~O~~~~~~~:~:.~~~{·· ·~·~i:á:1ica/ APA 
( figuras:.9.-17 )';·::·es :impor,tante:'notar ··los e cambios '.·en·.; la;. intensidad 
relativ~ ~de_~la'.-:(.·banda· 'ó (~_~H7C~~) -(it ~401:-c~·1 ~·'.'cli~n~o ·:se:·. ~.ompar~·'.con 
el : del· :APA:.'. (figura '.sfr:;,'s'iri .'?,,reaccionar' •,·Estos:;. cambios. :pueden 
explic~rSe.· si: .. ~:a ban~~:;.il¡(COO)~·.co.il'_lci~iera .. c<:>ri· la banda._ de absorc~ón_ 
& (-CH2"."co); ·:'. la.:cua1::·es\preéisainente;. lo. q·ue. se propone· al; asignar 
dicha banda',· Si:.es_ta; banda 'se.debiera ·de· acuerdo a la .ref .. (29]' :a 
& (OH) ·.:+·;j 1'.( CO) •/f;:;)no:-:desaparece ·debido a que coincide_· con .. - el 
alargamiento ~simétrico?_coo·. · 

- ; . ·, . },;.·;:. ~~:,.-;. 

compar'a:nd.o.,:;i.oS~i"~·spe~tr~o·s';:·rR::de·· .. los compueStos obtenido~ a· partir ~de 
las.'s~le·s .:de~z'~_nc 1 .con~;los~;~e· los ·compuestos obtenidos a partir dE'.l 
6xido .:::d~_f z~nc·,.,:.:s'e·~. pr.esentaron las ·mismas bandas ~arac~er1Sti.cas· 
exceptuando'.',~la · 'debida, al ZnO. Por lo cual se concluye . ·que\ el 
ma~erial":'iobtenido' en·-.este trabajo efectivamente es ~n ·arn~os _casos 
u~ pol~c.arboX_i_1a.~~~·.de ·:zinc. · · º 

A .corlt.-i~'~.a'."~iÓri "{~~·,:presenta una comparación ·del e~Pe·6·i~O .,IR .'d~l 
compuesto.:preparado por el método de gel (figuras 9-:-11) : con el 
prepara~o P.ºr.:.'eli' método de. precipitad~ (figuras. 12:..1 ~)_:e· 

- En' las Ínuéstrás:preparadás por el método de precipitádo, ,casi 
desaparece~. el::h_omb,l:'o"·que- se: debe.· al·_ á"cido ··si.n-~re.~c.cionar~ .~~~º<cual 
nos indica.' que 1 se::,obti~ne ~mayor ~enc:Iimiento .- der: c_omp1:1esto·ic(may~r 
grado.: de .. : reacción) ~,_Las .demás bandas· son, id_énticas·; :.'esto-: indica· que 
se .obtuvo :e1·:mismo ·producto (policarboxilato:de. zinc). 

- ~o~-- e'l: ~i~t·~~t,<·J~~~-~·j~~i;i ~~d:c;:,._~:·:c~~~.:~~~ ·~:~~·~'.~/~~~i~;~:.~~·~:. ~:~.D~:J-~~~i~~~as 
se obtiene-_el"-',mismo -espec1tro.~:. _ · · -" - ' · -~~:- ' · · 

- No \~~ P~·~sent~·~_:·;_l:a~··;-~~~-~-.~~~<d~\ 1:~~:::·7:~~-~:·~ :. ·~~:.:~zÍ.~c'·~· 
- LaS band~s:;:que_'·~·~;-pres~~~~~:· á. ~-~pt:~X'"i'm~·~a~kn·t·e·· 1162 ·crn·1 '.·ci~sap~r~ce 
en el: precfpitadci,·:'ya;· que"' se: .debe 'al;·:, &(OH)" y al reaccionar· 
completam.ente ~l .á.cido,:de,be desa¡:iarE!cer. : '.::. · <:·. '. · .. '. . 

- La auséncia de las .. bandas ·.~· 12~~ y. ÚG9: c~·1 , sei explican d;,bido 
a la pérdida de enlaces por· puente hidrógeno, entre grupos .OH Y' co 
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como un resultado de la reacción entre,el,APA y las ~ales de zinc. 

Los resultados muestran: .u·na clara :evide~cia ... ~i'e_ Uní.ón · q~Í·~iC:a entre 
el polímero y el zinc .como c'.?nsec.uer:icia ,de su -~~tera.cc~_6n. 

como· consecuencia.· d·~ la··~n~~t\,~i'.;s~'..-'.~üPóiie. qu:~:;, para'.,''i·~' .. ~ormaci6n 
del compuesto,_ los,:.· ca~iOn~s-~·· en~-; s0luci6_n ··miCir:an.~ ·_l:t~cia",' ,'.la ... fase 
polielectrol1tica '.do'nde se'. enlazan 'con·.: la's ·cadenas ·porianiónicas • 

. " ~ - . 'i· . ,¡; 

cuando ..;r APA ~· reac,:;¡~¡;:,;: cciri~ el N~OH> ~·~· ~r6ima}1~ ·:~.;'i: ~iidÍ.i::a ; dclnde 
los: grupos; carboxilato i ¡coor; se'ter\lazan:;al·'•:catión:.Na'{a·, trav.és· de 
enlaces_:iiónicos'.;.'(SJ.;·¿::por, ,lo 'ta!'ito'o_. la': ba'nda ·,de.1•:grupo.''carbonilo 
presente,•:a :,l 719f'cm·,10se: desplaza :,y. divide'•, en:· do.s bandas una:. a 1564 
cm·1.1.y.• ia· otra·, a ;¡1404 'cm:' ',debido:· a .las" vibraciones de alarg'amiento 
asimétrica·', y , .. simétrica: respectivamente 'del, anión' carboxilato 
formado '(figura." 19);. " · · · · 

TABLAS DE ASIGNACIONES: 

TABLA 4. BANDAS CARACTERÍSTICAS OBTENIDAS EN EL APA: 

# ONDA ASIGNACIÓN 
cm·' 

3442 alargamiento simétrico y asimétrico del agua 

2935 v(CH) (alargamiento CH) (16,5] 

2646 P(OH) del grupo COOH [3,29] 

1719 

1452 

1401 

1169 

785 

alargámiento del grupo carbonilo 

ó(CH,), deformación CH2 (J,29] 

ó(OH) + v(CO) del COOH (29] 
ó (CH-CD-) ( 2 J 

o(OH) . + 

6coil¡ 
ó(COOH) 

140i .y 1256 e mod~ dé doÚamiento ·º" l' al~rg~'miento d~l grupo ·ca (del 
COOH) •. , .: ' 
v alargamiento 
ó -.=·deformación' 
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Tl\BLl\ s. BANDAS CARACTERÍSTICAS DEL ACETATO DE zrnc: 

# ONDA ASIGNACIÓN 
cm·1 

'1705 - 1710 8 (coc)'.\ 
1546 ··.é·. iss4 e '.;,~(coo-i (al.ar9~mi~iltó:;¡.;ilnétrii::o"c.;:ci~ cl'e i.a ;sá~¡ 

'[Si1B·;'29;·32.] •e:'.' .. ;··· 

1162 - ü10 · ·siciHl ~··· 

771 -. 764 '. 

655 - 648 
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TABLA 7. BANDAS CARACTERÍSTICAS OBTENIDAS EN LA SAL SÓDICA DEL APA. 

ASIGNACIÓN 

.. " •;ccóo¡';¡s,10,29¡32¡ 
· alargamiento'<asimétrico c-o 

Por , tod~ · ··?1~;~:-:~~~:~~fi~ci~~:::':·~~:·;;·~W~ ~~~J~·~ ;?~·J~, ::i;c;-sj;.: b·and~~ :f~é~~:.-: i~Pór_tánC:ia 
parti"cu~ar:.-. para'·:'> este::· trabaj9_:.~~~ue:í:-.on: _l~s~\modo_s ·_dé :X álárgamiento 
simétricos\y.,~a~_imé~~ i'cci_:;. "d~: _los ;g~up'?s::_c::arboxil~t~ ~ .. co2··, ·.'los_'..c_uales 
se'. especif_i_ca~ ':\e-~_; ~,lai.:;~Ta_bla:!...~8;:·-·.;;~)_P~r~'.:¡. todas ·'-,-JaS \ .. ·~ar~u~3cfones 
prepara'da_~; = •• '..-junto·~~con :~los.~ valor~s{'_cor:r'e.spondienteS_ ... _de :·:.Qv ~ Es~os 
dato:;. noS.: s irv~n·: ¡:;ara~~ 1a:,. ctete1:"miO~·c_i6n '· d_e -la .'.posible eStruCtur_a: de 

~::L:ºZ?:¡;¡5z:tf JrtdE~tJ~ds:~J;i ~~~;TRI~~··· J;j,¿iMtfR~~A DEL co,· 
.~. "" ·o<~; ·:' 

oe· iOs vá lores'.'.. ~tit-~l~'id-~s· ~ .. :~n~·~-i-~/~~:b1~~; a:\ pá:~a:~·:~·~}~~\·p~ecté~, c.áriC1Uir ,· 
según el criterio:propuesto por Dea'con y:Phillips/ .. que·los arreglos 
Zn-carboxi lato :,tienen la éstructura· complej º:puente IV (dada. en la 
sección .. IV. 3 ;· 2 ~) .,- ya ,que·:-los val.ores-'de-L\v son: cercanos '·a los de 
la sal_.só~i-~a •. -Enseguida· se· proponen lo.s modelos poSible~:· 
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Por otro::_l~d6~'.-~~l~:s :·~-~mpues~~s · APA:..:.SAL ··ziN~· pre~;~~~~~~- tienen m_odoS 
de alargamiento as,imétricos ::.coz. ·.c;l~ :,'frecu.enciaS- ~más ... :bajas '_que 
aquellas; .de . .-.la'.; .. sa1,::;Nal\PA · (-23 a·;.::-15· ·:cm·'>.>·,yc::.los .·modos :··de 
alargamien~<? <siniétric:~s :>.~~-;-~Os ·;r compuestos"'; ~ZnA~~·~::s9n \·."~e;·,:mayor 
frecuencia:.'.comparados:.c con i'.,los .. de '.Na!'PA'':i(-1:3. 5:. a:,.+10; ii-:·cm·•i ·. '· De 
acuerdo ·a. Wár_rier::y.;Kl".cishn~n. '~·[·_J 1] '.--un ·;c::am}?io,~~d~l:;:mod_<;>_ ·~asim~~~ ico '·-~ 
frecuenc~as:·.·má's/ .. bajas ·,:·ocurre; cuan?-0.~·.el.f.~me~al- se- :enlaz~? af'.' ~mboS 
oxígeno~ .del grupo :carbo_xilcito~ . .' Por-. lo_._tanta·:la;- es~r~ctura ·_coinplejo 
quelato,·bidentada:'tirr·>· (dada' en. la. sección.·. IV ,3 '. 2.) . puede ser 
tentativamente ·asig'nada:.:~ 'laS:-sales,·a.e· zinc_: · · .. · 

. ·e 
/.--~ 
o· .'"·o 
'-z.( ... , 

o. .o 
":···/ e . 
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Por lo tanto las estructuras más probables en los compuestos APA
SAL ZINC son la complejo puente y/o la complejo quelato bidentada. 
En ambos casos el enlace del ion Zn al APA tiene un cierto carácter 
covalente. 

Al- compai::ar :.~los:: r~s~~-t~dÓs., qUe, Se-·;-~ca,ban ~e. pres_E!n~ar; con lOs 
compuestos· APA".9Zf!O_;·:_ de ~acuerdo-.ª . la-referencia.'' ( 3_3.J ¡: -_se ... c:>bser~a- que 
el ll.v par~ .. los,. com~~~stos .APA"."'.Zno: eS d_~_ 16or·: m~~ntras. que ·.en_: el 
pr_ese_nte ·trabajo-- el: ~~:: p~~a-"<APA-SAL- -Zn _es· de'" ~4 o,<_.· _se_gún :. ':'.ª. mllestra 
en·e1 .siguiente cuadro.' · · · · ·· ,, · · · · 

La vib;a~¡6~ •aii~mit/Úa ~~f ;·,f:J;c ~;· daJ~ Íi~~~me~o:d~'::~éla más 
bajo .en· los ·,c;:o.mpuestos 'APA-'SAL'.Zn;' -'és·-:·decir 'a'energias ·más"bajas. 
Esto ·podr1~ ~:\·_indi~ar'.;k: l:l"·f. .. d~bili tami'~nto;:_.' d~_l :;-enlace·;·· c~o·.·. en ':~·estos 
compuesto~ t ~:;que·.':ser 1a ': c::~n~ecuencia<~,de;:; Un.a'<.fpt:er.acCil?~··:. más: 'fuerte 
Zn-0 ·:. Se- presenta:/ así.·_un(i~dicio-:de ·q'UefenJ_estos';·'.comp_ue~tos :-las 
interacciones. zn·-_carboxilato-,sean·: más·. fuertes«que~·e·n-· lo's compuestos' 
APA;,.ZnO.'· . . . ... . . . . ., .. ·' . ,., .. · . ' . . 

xv; 4. 1. :í:ífra<>i>uéCió!i. 
El ,.-e~~.~~~~· ·Ram~~ s;e -debe ·ª<-u~: pró'c~·so ·:· .. d·~~_:di~~-~·~_s.i'ó'~ ;.~\~~1n·6~a .- qU~· 

_resulta de '.la colisión de fotones de .energia'hp;· con una molécula. 
De.: las .: .. varia~·~· '!ibraciones ·'.·'~oleculares·;:=:\_·a.quellaS. ·o;_qu~.~».apsorben 
fuertemente~~la. luz ;infrarroja, Y·,·_ p~~ ,,lo),~arito~:'dan·y luga~;- a 0 _,_bandas 
infra~roj8.s.>·fuertes ,. :. dari ~bandas·'. de~:~ Ram~~;: débi,les ·é- e.n <:contr~~.te, 
vibr~ciones ;-: m~.leculares ·:· que-,:·.prOducen~;~_band~~~<>Rainan,,,"· inter:isa·s. --_se 
presentan como· band~s déb'ile!'.' .en_~' infrarroj~;·_:; As_1 ~.'-~·~o~~·.dO-s ~i:n~t~dos 
son -·.c_omplemen:tilrios, y.· una'·· ilust.ra_ci6n ·;:comPleta ~-d_e.·:-. fl'."eC~encias 
vibracionales· ·. s.e ·puede · obtener.\-.s6lo:;·. us".lndo"'.-,~-·ambos, ::métodos 
espectroscópicos. · · · · 

IV.4.2 MEDXCIONEB Rl\MAN. 

Las m~d_ici~~~ei~."~~~::~~~e~·~~~~,~cop¡~ Rá"~a{;. Sec:11eVitrorl en ,.un: equipo FT 
RAMAN'·modelo '910 'de.Nicolet¡. e1.·cua1:0 opera,:con "m ·rayo ·láser de 
~~f~~~~o~~- (vanadato de itrio y neodimio) y a _una;longitud de onda 



Para el análisis las muestras se molieron finamente en un mortero 
de ágata. Se analizaron los compuestos APA-SALES Zn preparados as1 
como el ác_ido ·polia7r1lico. 

:IV. 4. 3. --RESULTADÓS Y DISCUSIÓN •. 

Los espectr~s ~;1''':1\i?/\: y de_ Í~s- compu~stos :sal metálica/APA. se 
muestran en l_as-_ figuras 20 :_a··29; 

Las as'.i.~~aci·~.~{~~·:·d·i.::i·~~--~-~n~-~s:-pa~:a el---. ÁPA :·~e -~~esérlt·a~- .. en::·Í~ tabla 
9 y parai(los;··compuéstos;-'APA-SAL'.,,METÁLICA':en;_la_ tabla 10.- Estas 
asignaciones> se:.· .. hi~ier.on.>?e "ac.uerdo~·a ~.~a::· 1iter~tura general'· de 
tablas.Raman [P_ractical Handbook. of·Spectroscopy), y a continuación 
se di.~cute su ·signifi.cado·~· ·· · ' · · · 

Af'R .eo 100 10 

~ 

NUMERO DE ONDA (cm·') 

Figura 20. ~sp-=:ctro· Raman del ácido pÓliacrI.lico~ 
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l ISO .02 IOO 16 

NilMERo o~': ~NoA _ i C~',¡) 
. ., ·. ·. . . . . 

Figura 21. .· Es~ctro"" Ra.man' 'del:.: compUestó APA.:.ACETATÓ DE -Zn- I preparado por el 
~=:~~~o~:r··~~i46-;~;1~~:~ la banda·: caracterí.sti".a del. ácido poli.acri.lico sin 

11150 ,03 IOO IG 

;·_,- ··-< "-·;· .-:.->_---'.·· :·, . : 
FiguÍ::a 22. Espect.rO .Raman:del ·comPuesto,-ÁPA-ACETATci~OE zn .-·II preparado por el 
método de gel. Se observa ~a· b~nda del. grupo: 6cido. sin reaccionar. 

64 



111150 .e.? IDO tG 

~ 

.:·-~~H-ÉRo; D~E ~,N'.ó~-' ·{cm·.•) 

Figur~ 23. Espectro· Raman- de(~c~~~·u~itO· ·APA~ACETATO DE Zn -II r : preparado por el 
método de gel, ·se .?bs~rvil: ! la ba':'.dª: de~- grupo_, ác,i.~o ·sin_._ reaccionar. 

1-;' 

- NUMERo:oE:·oNoA- (cm·1 1 
.. ·;·:' : ' ·.· 

Figura 24. Espectro Raman del~compuesto·APANa-ACETATO DE zn IV preparado por el 
método de precipitado,. Casi desapareció la banda· del grupo ácido, lo cual implica 
que la. reacción f~e c~s i. completada. 
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VISO ,8 100 16 

Figura. 25, Espectro Raman .'dei -~o~pu'0st'O'~ ÁPANa.:..ACETÁTo- DE Z.n V preparado por el 
método de precipit~d~~.-- La reacción fue :-casi·. compl.eta ', 

v1· 1so .ez 100 1e 

Figura 26, Espectro Raman d~l com~-~~at·~· A'~:~Na~ÁcETATo DE Zn yr; prepar~do por el 
método. de pre~ipitado. ' · · ·· · ·- · 
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Vlll50 .ez 100 IG = 

·. ~ÜME~~ :~E, ~No~;
1

)cm·1 > 

Figura 21-. Eap~~tr~-"Raman -~-~1'.··~o~:~-~'.e~·~o ~~-~~~~c¿~-~U-RO DE Zn VI.I preparado por.el 
método de precipitado. · "· ·' ' 

NUMERO· oE oÑDA (cm·•),· 
. '",. '. -,_, - . 

Figura 28. Espectro Raman del' compuesto APANa-CLORURO DE .Zn.VIII preparado por. 
el m~todo de P.~ecipitado • .-
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NUMERO. DE ·ouoA 

Fi9ura 29. · ~speé:tro R~~a~ d.e{~·~om;~~::~·~'..·'.~~~~:~-c~oR~'~o ·[,E z·~: IX. preparado por el 
método de preciplta~o .• _ · · · ' · · · 

TABLAS ·DE A~~GNACI~N ;~ARA ·~s···~sPECTROS.~AN: • 
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torsión y oscilación de 
(CH2 twist and rock) 

alargamiento e-e 

alargamiento de la cadena 
princi al e-e 



':rABLA 10. BANDAS CARACTERÍSTICAS OBTENIDAS EN LOS COMPUESTOS APA-SAL ZINC1 

NUMERO D~ ONDA ( caº1
} 

2926 - 2935 

1708 

ASIGNACIÓN 

alargamiento aaimétrico CH] 

alar amiento C•O del COOH 

alar amiento asim6trico (COO}Zn 

deformaci6n CH] 

0 ~iar9af;;.iento d& la 
principal: e-e··· 

El: h~~~~~ :'.~·~~{i~~~:~~:·~~i:e~~~\1~~~}Ía2~:b:at;~,~~~á¡~;{~~~~ik-~~(~·~~·6 ~,~~:~1 ·)·.:. que se . 
encuentra: a··:aproXimadamente'. 286.6:'. cm·1 _:puede_·· deberse ,.ar,_·alargamiento -
simétrico i·.<:=HZ •· .. -:. :; ·' ~· ;;:_:~· · · 1_ ~-:\. ,_:..! ~- "·: :: , ·~ ·; :'··_\· -· '.~\i ~ -"'¿~·:,·~.~·i>' .;_;,_~·,.-·)·,.; ··:-;~:.: .. '- .-.::·~:·:~·: : .. :"-: :_-.. ;·:. . 

Có'~º ... ·pu~'.d~;~'~b·se~;;a~~~;·,;:~-~Yi~~··;_'e~~.~~-f~,~~: :~;~;{un~~<:: ~i~~·~,~. e'.~:id~-~~'La de. 
la. uni6n· d.el ·catión :•:zinc;:con··:'eP.grupo\ carboxilo ·del\· áéidci>.'lo··cual 
está. indicadótpor}el cambio:.de Í.·1")'.banda\:a l 709.icm"1idebida j al •grupo 
C=O .del°.COOH ja:·uria ¡ .. longitud íde{onda·:menor•.1sao:. cm·,1. debida :·a1:·grupo · 
C=O • der~ cooznf[PracticaHHa.ndbook'[of/Spectroscopy] ,?iYa,;.qüe ;en·, el 
espectro de_l ~A~A'/no_;~aparec~ ~~sta ;"_,se·g~~da'.~.~ai:ida'.!. mi~n~~ª-~-·:·que:" en los 
compueo;tos);APA-'SAL';ZINC '.i!parecen '·lasé<'dosi: · bandas:• 1:1 c,:,:.;. {:. ·,¡., ·.'·:··,·· 
En las. muestras'preparadasipor ;elimétodo'.de\gelf: (f igurasl:2 l-23) 1 la· · 

. banda· ~·::110.9 .:·~m-~.t.~s_; l_Tlás:;.pronun_ciada,rque ,en ·,~os~:\cemen_tos_;··pr.eparados ' 
por ·a1: métodof.de::precipi tado '• ( f.igura.s: 2.4:-29 ).~;, .. 10 :·cual:) nos, ,indica 
que_ por ~·~~!.~~gundo.: .. métC?do}la:creacción'·J ~s·'_Tl_lás ~:complet~'/'· _esto:;está 'de 
acuerdo' ':coíi ·.»l~~ .~.-.res~l ~:a~~g~_.~e-:· "espe!.ctr.6,.s~~opia~.-_in f~.~rroj a·- ·y T iúiá l"is is 
por .. absorción :·,at6micá: •Con),, las'' .. dos /'.sales ··'de· zinc ::(acetato·· y 
cloruro) 7 se·, _o~ti~_n~ ~· ~l ~l_Tli_sl!lo .', esp.~ct_ra·~ por·;~~:: m~t.'?d,o ·~e: precipi t~do. 

,. - , • _ • .,. "" - • " • -•. -·-•· ,. • •, •' ..- / -• -. • -,. • ,: - • ., ., • • ••·~ •'" '··, .-'c'o• r • ._, ·, -

También ._ .. s~ ob~~~v~~/tc.~íll~·;'.:~n/l~s·'. ~~P~ct~~~ ~:·1'n.fra~r~j ~ ;::~'qu~- -en:: las 
mues~ras: p~epar:ada.~_'.por.·_ '71.: ~étodo,; de,'{_ge.1:··-.s~<?ad~s·'_a:- i?_S .:_0 c ,la: banda.· 
del :'.grupo.·:c=O:: del'' COOH ;' es·'·más.,··pronunciada' que:, en ',los cementos 
secados .. ,_:.- a '~~1~9 '.: :~~C .:.-z-~·:Esto· .. :,\.VUel Ve::::a c~ . ."conf ~rm.ar~· 'lo _,,que> s~ cha :.:dicho 
anteriormeñte·'.C;ille.: se Siguió";:promOviend0_ .. ,1a .·reacción'·,· de ·,1a ·materia 
prim.a __ : pr:~sen~~: e,~-:~-~~·:, ~~_odU,C~~:>;}~ ,-o-. , ; ~~::~~ . .- ;\:._ :~.~.-;--.--~-

La rfg;;~a'/20 ,;;;;esl:ra:. el' ~speC:tr~ Ram~n del úÁ.) La . band.~ de 
alargamiento. caracteristica ,del·. grupo·· C=O. d.el : COOH . se .encuentra· a 
1709' .. : cm·1, •'. el-,.pic.o ~:a ".1448< puede ;_4'.1eberse .·a_:! deformacio~es',.- de los 
grup'os 'CH2 , 1 mientras :que la' banda a :1321 ·cm·1 ·,se debe~ a ~:la ··.oscilación 
y torsión.de:.los grupos. CH,;.· · ···· · ' 

En conci~~-i6n·,--: PUede. d.eCi~s~ que lOs análisis de .. las .. ~uestras ·por 
FT-Raman .ratifican· los obtenidos por. FT-IR.· 
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IV.5. 

IV. 5.1. 

RAYOS X 

INTRODUCCIÓN 

El método de'\a· difrac~ión de Rayos X en polvo es una aplicación de 
la·_ ley de Bragg en _la cristalografia para determinar las fases 
cristalinas: de. un, materia'!: en forma de polvos. La ventaja de este 
método· es la : .. identificación rápida y confiable de las fases 
cristali_nas: .de~·'.lo_~~ ~materiales s6lidos. 

'-·T._'_'.:· _·/.:"::·.-:f-. 
xv.s.2. 'coNDICIONEB~DE-HEDICIÓN y APARATOS 

·.:::_·;_.;_ ;~:·. o" : • -:, ·::;· - .~'·, '. '. ~-, -·¡ • 

ANA:Lrsrs:oE'RAvos"'x. ·---, 

Se.Üs6-ei "dif1::aétómetr·o--de Rayos X para polvos marca SIEMENS modelo 
05000. ' -

Ccindlcion-.,s de m'edidiÓn:~voitaj'e 30 kV 
e· .. ··.''. ->: :·_c?.Z::.~~~nte 20_ miliampers 

Para 'ilev~~- ~-:_:<--~-~b~'>e'l'/-~·~álÍ.sis·· las muestras fueron molidas 
finamente'eri·:un'·mortero'-'de;'''ágata, y el polvo se depositó y se 
con:ipact6 _ en·'_Üri ~ POr_ta:inUeStras. 

:> :,,, ·: ~---~~<-

REsuLTÁ~os<Y ~xsca~xóN. 

oe .:io·s ;r~SUita:4'c,~~::;Cr;i_~~a ·::~if~aCCió~- de·: Rayc:>s x para_ los co_mp_Ue~tos 
de ácido_"poli~Crili,c_o~·~-co~ ·-sale~ de Zinc se observa-'(juEi_ "'?.··~parecen 
fases ,,.-cristalinas~-.-b~e_n.''.-~defi_nidas en ~stos material~st··:''-lo .- _cual 
implica_··. que_~-~~º-~·:pr~~~ctos··-de -1a- reacci~n-:-quimi~a>_son_· ~á~~camen~e 
amorfos. · · · " - - , 

: , ... ·-, :>.·:. -:. . ,·· .· .· .. ; 

Los productos dé.-_la e reacción quimica .entre el ácido poliacrilicci ·y 
las ·sales ,;·de:-: zinc<·son .. básicamente amorfos.· a nivel;, microscópicos 
esto_ s'e -·observa_·'-: tanto .. por--: la rl:ifrac::~_ión·:-de ·;Rayos ;·x- en·-~ PC?~Vo; coi:no 
por: _:el-_: mi~~oscopio __ ~lec:trónico ~e~·barrido _y;~~ra_~.s~isión.-_.- -· -

La mo~folcigi~ ª" ].C:,~ éo~puestos. de APA-SAL~~: ¿E ZINC~o ~ári~ con 
el tipo de sal: __ de zinc. -

A. contin~-~dl~~i:\~n-·,i·a~-: 1ti~:ur.as ~o.- a ··~8·;~-.":-se·muest~:an·!·i~s:~~sp~ct.ros de 
Rayos. X obtenidos ,de.-las di~~~ent;~s for~~lacio_n~s·· p~epar_a.das. 
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Figura 31. Espectro de Ray~s 71 
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· Espectro Figura .. 35. -

30 3S. '10 4S 

: ·2a _.-t9rados} VI. 
, . ,.ara: la muestra de: Rayos x. p 

7J 

so 55 00 65 



Figura 36: Espectro 



gr---r-~~~~-.-~-.-~~.--~~~-,.~~..-~--.-~~~~-.-~~~~~~-. 

~ 

20 (grados) 
Figura 38. Espectro de Rayos X para la muestra 'IX. 

:IV.6. Jlllf.L:IB:IB TERKOGRAVIMÍ:TR:ICO (TGA) : ·· 

IV.6.1. IJl'l'RODUCCIÓM. 

El análisis termogravimétrico (TGA) es 'u!l~ t~,c~i~a qu~ ~ide . l~ 
cantidad y· velocidad de cambio ide p~so ,.en.: .. ·Un,..'ma~eria1~·.:c~mo una 
función de la temperatura o tiempo -en:una .atmósfera- controlada •. ·- Las· 
mediciones de .TGA se usan para predecir· la:.estabilidad:'.térmica y' 
para deteiminar la composici6n~;~:-de_l~~-,_-;ID~ter_i.al ~-: ; __ Eri -, -~a~eri_a1es 
_11 ideales1t ,·. los cambios _de _pe.so:;que/~set~bservan-~éri\TGA'~·«se\·~pueiden -
atribuir directamente ·a productosc'de.:descompo.siciórí. especificas y 
verificados por· cálculos .estequi~métr~cos.·). " · · '·· ·· · · · · · 

Súl é~b~rgo t: -· i~ ma~~:r Í~\~,:/~:~'.-<~Ji~~-~-ÜC~_~f ~~i~~1"~~}i;t;:~:~~~i?~~~-d~ ·;~/.i~-~-
polimeros, : .. . exhiben'<per.f.iles:o;·,TGA'.•,más:Fcompl'éjos':'en-·c•los~/'.cuales: 
.resultan·. P.roduc~os '~d~~i_desc.o·~P:·ós~~.ión :·múltiples.º en'.;"?-" 'i,úi:\~Cp_~:._cambio: 
~e '"'.,peso·;;_~ Pa_r;: .. ·~, lo~\·,··-. tar:itO~._:;;/~_la--;;/f:_term_ogr~vi~etría l;Hse·:;i_~;.c_onsidera"· 
genera1me_nt~::;:;. Ser {~:una_!~~--- ex'?~len~e :¡:~~écnica·\-C~an~~~ati~a -<(cuánto 
. ma~eri_a l.'·-i}' se::'.~> p"ier~e) .ft Per_o .. :.:-.~o -~::se·_« ·con~ idera?·:>_: una. :;: buena . _técnic.a 
cuali tativa·'(qué'•.material;E:se ¡pierd") .· Acoplando ,TGA"i a otra·, té.cnica 
analitica.;· ::~la .·h~(c_ua_l_·,/,proporciona -~\más.~ -:'.ir:iforma·ci6n·.-_. '.o:c_uali_tativa 
específi_ca.>-· de;-,»·~os.·_:·: gases.:._ d~sprer:ididas -> se~~_,·supera:.: est~ ~-: úl_tima 
limit~ción.:-~.C_omo, un.,:resul~ad~;-·.·: los. sistemas·.TGA~ (IR, -,croma!-ograf ia, 
de- gases¡:·: espectróscopia·,.~de.~·maSas) c.ombinados : llegan ª~=·ser _,:más· 
adecuados.~ _,como';: .un . medio· para evaluar materiales complejos 
m~lt~~omponent:~-s.: -- · -. 
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IV.6.2, CONDICIONES.: DE MEDICIÓN Y J\PARATOS 
ANÁLIS.IS TÉRMI~6 · cRA."7;~tT~~~o (;~A) se llevaron a .cabo usando el 
analizador:_~ermo.CJ~~~--i~é.~:r~C::º D:upont ·xnstruments, modelo 951-;. 

condicfO~es::-·de·· m~dÍ.c-fÓn~:- ~·-

Peso cte''1a tiiúestrai .::;10;-21 ~·mg ·.· .... · 
Velocidad de calentamiento: ;10°C/min'( 

~i~~~f~~a ~~~~.t~~~!~1~~~?; '.)' }' • • ' .· , .. 
~~i~~~:i~e~!~'.n~~~:;Í:~~tc~~~~r~~TªA~~i~~~;i~06so •c; 

V ;"-;;::.,. ~ .:.-<. •;'• • ' .' 

El equipo: se c~Úbr6'.ten temp.eratí.u:a antes de efectuar la medición; 
El análisis:: de' d~tos , se' ·11evó':' a, cabo,· con el programa' General 
Analysis Utility;·.,; :.versión·:.·: 4 :'1';., :este "es,. un·:. programa: del TA 
Instrument•Thermal A:r:>,"lY'.'.t::,2,? .. ~?.' sy~t.e~; :: . :· · '"· ·. : 

IV. 6. 3. J\iiAiisis T~RJ!óG~vuttTRico DE , LJ\S ·!ÍA1'!~iÁs . PRI~s. 
. . ... ""·" .:;,[~-'._:_.~-.:/'_: .,.~:.;:.-~>f{~_,.·\ ... f"~. ,-.... _.· .·, ... ,,··":.··.-.-·.e·.-,,._,,._ .. _._-.---.-'··· . 

El anáHsis: termogravimétrico::·deilas·;•.materias':'primas "se:: llevó a 
cabo··.para ":~'comparar ~{la' estabilidad· de los ··cementOs- ·obten: idos con 

::~6~:~:~i::I:i:¡:~i~ati1c~~ > .. ·..• •····. •: ·,. "· ., .· 

En la figur~ 39 .~~ n'.u~stra eltermograma del. ác~dº'P(Jliácrilico. 

110 

100 
00 

'00 

~ 
?0 
00 

o· 5.l 

~ 4'J 
p., 

3il 

20 

Figura 39. Termoc;i"ramá~del .icidO. polia.crlli.co-~~ 



De él se deduce que aproximadamente a 240 ºC (primer pico de la 
derivada en el termograma) se da la pérdida del agua de 
cristalización. 

El ·segundo pico .de .. la: derivada .. (apro><imadaniente a J95 •e¡ puede 
representar el; proceso. d.e · descarbo><ilación· .del ·grupo: ,-COOH con .la 
formación" de co2 ;:,-A:lrededor:··ae-''417:;':ºC,:;aparece_''Un \nuevo .,pico_.-que 
podr1a ·representar. 'la :degradación ;:del<'. pol1mero.: .. ·. (las cadenas 
poliméric.as • cie ':hidrocarburo: se: des.c:::.~mpon.en por··pirólisis): 

Figu"ra 40. .} S.:· _ .: .· ' , 

~~r~i~~e,~l~~~.,~~"JtJ~::7~:if :J~reZ~:t~~~~~~e~~:;f./·:c'. -~~p~esenfa· 1a 

El ·.segundo ··i?i.C:o;éle''.1a·d"erÍ.vada; (apróxiniaéiáinente:•a .. 243 ··e¡. puede· 
asignarse .. a.·1a:pérdida•.del'lagua de hidratación' del'. acetato de zinc, 
lo cllal · cCmCUercta· con :1os':!datos:·_·estequiómé~ricos~:_, ·~·, ___ .='.~ 

En el'te~~e~;pi~: de :l~ cl~riva~a. (219 ~~l se d~icarbo><¡laria el 
acetat~, -pudiendc;> formarse:· óxid~_·. de zinC.: 
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(Zn (CH1 COO). 2H2 0) 

,_ 16.5% 

Zn e CH,coo >. 2H,o 

,_ 16.41 % 

Zll ( CH 1COO) 

,_ SS.64% 

ZnO 

xv.&.3.3. CLORURO DB ZXNC. 

+ Humedad • 100% 

Queda 83.S % 

Se pierde ( 83.S x 0.1641 ) • 13.7 % 
Queda 69.8"' 

Se pierde ( 69.8 x O.SS64 ) • 38.84 % 
Queda 30.96 % 

En la figura 41 se muestra el- term.ograma ·_del·· c~OrUi:-o ~e zinc 
obtenido a partir de la temperatura ambiente·. hasta 650 · °C. 

110 
!(<.) 

!ll 
9) 

g. 71) 

ro 
o 50 

i &) 

3'l 
(J) 

10 
~ 
~ 

Figura 41. Termo9rama del 

Como el rilor~ro de -zÍnc-.e~'.:~-~~:~:_~i"J~o~·~Ópi~o, inicialmente la curva 
del termograma -_sube -en~- porcentaje_-_debido al agua adquirida en ese 
intervalo de temperatura· y aproximadamente a 69 •e la pierde. 
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Aproximadamente a 195 °C pierde agua de cristalización e impurezas 
como sulfatos y nitratos, quedando un 95.5 \. 

Entre 400 y 550 •e se da una descomposición compleja y muy intensa 
del cloruro de. zinc •. El,. peso del residuo. es aproximadamente el 9% 
del. peso iiticial de>.~. la:' muestra,'-: lo:·; que· ·:no _.:_concuerda .·con una 
desCompos.ici6n .. del .clOr_uro: a1 -:~.l~mentO: m.".!tál~Co':· .. 

··~al: , .. "Z.. + ·921·~·· 
ya que este cambio 'inJ~iucrarfai,·una'!'pé;;ú¡ia de peso dél 45.8%, 
mucho menor que:._.. la·· ~observada ... :,,rEn:,-,:;·e:ste_~-. ,'caso :t:·n~ ·cabe_- una 
interpretaci6n · .. clara''. del;>! proc~soi·:.de •'.desc.omposicf6n ,<·Cínicamente 
podria postularse ··comoiuhip6tesis':;•la\:,formaci6n ·; de·•;un .. compuesto 
intermedio voUtil · tal ; como(u1úoxfo1óruro.' de:•'zinc·;···· para.;.explicar., 
esta excesiva pérdida'!fde 1•tpeso·;·,!.;El<i'.:oxic10ruro Yde•.••.zinc :,podria 
formarse por reacci~n ·/de11~:~.'c10;-ur~~ dé:,: zinc:·· con .· e1·:· a~ua":: ''·en' las 
primeras etapas d,el·: cal~!lt:a_mi~n~o:.•" .,, ._, · '" · · 

IV.6.4. 

En las figu~-a-s .. 42.,-:.:·~: '50 se·,. ín~~~~:;·~~-~ ·:¡~~/·\:~~~b·g·~am~'~ 
compuestos SAL DE ZINC-APA; 

de los 
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Figura 42. Termograma del compueat·~ I. ,a) secado a ·75 ·.~e: b) Secado a 150 °c. 
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En las tablas 11, 12, 13 y 14 se muestran los resultados de los 
termogramas de los compuestos APA-SALES DE Zn. 

TABLA 11. _COMPUÉSTos····APA-SALES Zn SECADOS A. 75'_C 

VIII 432 

IX 422 

TABLA 12. COMPUESTOS APA-BALES 

FORMULACIÓN 

I 

II 

III 

IV 

TEMP. PRIMER 
PICO DE LA 

DERIVADA 
•c 
426 

431 

426; 
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FORMULACIÓN 

VII 

VIII 432 

IX 434 

TABLA 13. % DE PESO RESIDUAL 
COMPUESTOS SECADOS A 75 •c. 

MUESTRA 

I 

II 

III 

IV 

MUESTRA 

I 

II 

90 

91 

90 

468 
52 lr 

458 
54 lr 

459 
48 t 

468 
51 t 



Como las muestras se ;,{.;¿~·~;;,:¡y~·,;lSQ:•c·(figur;is -42b(:_;SOb)'no· hay 
pérdida::. de-;\·-. agua·~ .. 1 por./!~:10_~~ -~~:an_to·, ·-;:~~tos· .. ;-: materiales:z:scin 'estables 
térmicamente:; eni:·eF rango'_ de :•400•- ,;.•-;·417 -,\•c;·.{'dependiendo de la 
formul":ci6n, ;:(ver la :~:b:~~ 12 '.)'.'_ : · ,._ }·: __ ( · · · 

La pendiente;:én~e1.ini6io ~~)la;~ur'Va 'en_ los• terni6gráinas de los 
compuestos,preparacícis',:por.:gel é(mu'estras_-i1/::11-'y III), se debe a la 
liber~~i6_n}.dei:agua;)-:'ya:'.·que·· cuando'.·flaS·_"mUestras se secaron a lSOºC, 
ya no se __ obtuyo,c.er·_dec!"e,rnento.:c1_e 2s:::::1_so_ •c __ (figura 42, 43 y 44). 

La ·p~'ndie~·te',-P'i6~~~-c-i·~d3'~·-~-nt:~:~~--ci~í-\;~-f~-~r- piCO de- la derivada de 
·descomposici6n·-: (aproic~·:, 395 ~-º-C)'{deflas muestras preparadas por gel 
(figura·s-;42·;:44¡·;·, posibleniente,.~·se·''_deba.•al mayor. contenido de agua 
residua1· __ en ·e1 geL-y ·a~ -'.~PA·:-·sin-~r~accionar, ya que esta pérdida no 
se ·presenta-.-:. en ;los-.: compüestos· .preparados por el método de 
precipitado:(figuras;'45.,-50) ;:•.•· · · 

La des.,-~ni¡)'os'ici6ft':d'.!¡_pcfli6~r~oÍCilato de zinc se da en el intervalo 
de temperatura''de-_4oo._-_;•470;;:~c;:_dependiendo de la formulaci6n. 

·- . ·~1·,· ,_ ; ~--

La temperatura,·a la cual~.la'.Lveloc'idad de pérdida de masa es máxima 
(el. primer_ pÍf:?O'.i de·::la:<dBriv~da: de· la .c.urva ~ermogravimét:rica) e's 
427,'•c, Y.''el,'/segu_ndo}:J:>ic;:o ;:c;i,e::;,1a:c<;1erivada ·se da aprox. a 444 .•c. 
Durante·'. la·, ; descampes i.c16n 1~;, puede ... f_ormarse Zn. ::· .. El· hecho. ·,_de'.· que 
durante ·:1a .' desco~posici6n~ASe_~?t~p.gan __ dos· ·derivadas. indica~·:que'.' e~ 
proceso se ·:lleva. a·~- c~bof.mediante-:_doS cinét:icas ·_distintas .. .'-·' · 

.- _ .:; ~:;e·.····:'~-{ ·-::_~~'Y'<A''.·-,z~L·:~<? .. '..~~-;-.':~:;¡G,;:..:--'._:_-~·{ .>:._::~>-··:< _;_"~)··-;··;::' <"·::::·i.t_: ;.··-.. _::··· 
El porcentaje 'de· peso,' del', re,;iduCi:después':_de-,. ia~descompósición ! fue 
mayor_.:: en''. lai•muestra:;secada : __ a-.'.15_0(:.~,C.fü( figuras?42b:-50b) ',': lo , cual 
indicar~a··. qu'e:rla;.muestra··, ini~i.a_l~.:t~ene·:::un :mayor§~~nt~:mi~o.;de: zi11:c 
que las muestri>s:·P1'ªP.ª~ada,;, por 0 d_Jllét:~do\d<;; gel .7' · · · · ·- · 

De las ;,;ue,;ti:-.;s pJ:'eparadas:p()~ eli.;étodÓ·de gel.:{figÚras;.\2744); 
muestra_- III·· (figura':c.44) ,_ t_iene> m6s'·. APA : sin·:_ reaccionar;:• esto es 

_debido a:-la :mayot": pel'_diente de pérdida' de' peso antes de llegar a la 
;.----;..-o-,.. 

-·-- ,,-----~ - --
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temperatura de descomposición del material. Esto concuerda con los 
resultados de absorci6n .. at6mica y anlllisis infrarrojo. La muestra 
II (figura 43) es más ;estable, .siendo.además .la .que tiene menos APA 
sin re:8:ccionar.' y un.a ·mayo~·._propc:>rci6n:·~e _'zin~. · 

Dentro· .. de·~: i~S m~e~.tr~S. Pr~~ar~da-s: 'Po~.' el<~ét0d0. de pre"éipitado a 
partir .del:ace.tato:de:zinc··,(figuras::.45::-.4.7) ¡: .. la muestra',N·fue.·la mlls 
estable¡: y ;es también .. la:de ·mayor. contenido;'de; zinc ,:(figura· 46). 
Por otro', lado:. la mue.stra\VI u::( figura: 49) '..fue': la ··más estable: dentro 
de .las· muestras,' preparadas:•por ;enmétodó':',de.::precipitado :a :;partir 
del· c~oruro';;~de:· z.inc_'~·~.~~~o.r:;tlo:::·:tanto~-:- l~s?-':muestias~: pr~par·adas con 
exceso_ de zfnc.:;·fueron .las':.niás·,~-eStablés:·térmiCamente~ J · 

·· "..,.-~-:<.:::;;.+ ~.:·r .-.-- -=-~).; Jr-~.~ ::~·:,_-,;~:-·:::·. H~i .,._. ___ -.,.'. ,._ ·,· .. : 

IV.6,·,~··· .... ·:.~!sg)~~I~N,f~jEt~~tt°~~·.>:.'.\ · .. ,> .. , '; \ : 

Al comparar1:·los:.termogramas :de ':las:·materias ,primas con· los de los 
cementos:·."pr_epara.dostse~:.:·encuentra" 16.:siqlliente: ~ :~<,· ~ · · 

. . • '· ··~- . ;,_; •:··;--'.'--~!" .; "<, "-;-__ . ~ ' 

Los 't~rmogt~m~~Kd'e',ios'~'comp~~sto~ 'sA~ 'z;;'-ÁPA>.c f igui~s 4 2'.:.so) son 
comp~etamente--!.·~.i ~.ere~t~s ;: a ·.:los ;,'..ter~ogran\a·s ::, d".!_ [¡ l.as ": ma t.er ias" ~rimas 
(f ig~ras :oo._?,~J.4D.:;yf4~)--, '),or~?.;1o_:;tani;_o.~-se/d.e?_ué·e .Cíu~·{na-.;··-~x~sten ·en· el· 

. compuesto I:ccantidades,'~''"impor.tantes", ·;'.de;";'c'la.>ó'materia :.~prima··.,· sin 
-reac~ionar~~/debido ~-~'.:qué +_no¿.S:e .:.obser~~nffUeite7i'.· -pérdid~·~·· .de. p0so: a 
las "~~_temper.at~r8:.~. ,.· · c~rreSpOndiEn:ites t ... /f (excepto.~:· en ~ ... L,,las :: muestras 
preparadas:::·,por.io'gel '·''(figuras.•(.42-44):•:•'.'donde' ·ap.arece' '¡>.p¡>.··· sin 
rea~-~-~C:~~-7.X.:~ ~-~~ , ~// ;;·~··'.·:· ,) ~· ~. ·;·::<~: ,':·~"·. ,.:.:'.~· _ .. .-.:_ . .-.·)~:_:~ _ ·,. '.·-,' .. -,_· .: , . _ . : :· :~·:.·. . . . 
La, caÍ:da d.é1~:APA sin rea~6i~na~~ (2s'o'-,4 oo ~é:) ~;, ;;;ás'.pronun~iada .. en •.. 
la ·muestra.)III· (figura}44) · que~.en :.1.a•. II 'y.'I.i:( figuras'.43,:y 42),' esto 
está;! de.-. acuerdo:,, a~~;:. 16s:~::a~áli'sis,:~:de.'_:;,_.absorci6n /~at~:r'ic_a .·~~onde :-.. se- -
rep·arta c:mencis;:·contenido: d~ :zin~ eñ· lé!:··.muEistra·,(II~.,: Y~.por~·-infrarrOjo 
donde se ..:.tierie; más·:·APA .sin:.reacciOnar . . ··,.:'· -:.,.:.: . -.:~· ~"'"-~·.:;':-; _ :.>·.,::. :,_ .. ,:· 

·: .. x.· ·-.».~.;.: . .'e "---i~' 

. :~;tf ;;t:~omM~~~~~a~f 4~°,.';;~ ~~;:'~~~sJ~Pi~:~t~~~t~;¡.~f: '~!. {~=t~d:.:. ~= · 
descpmp.osi.~i6n ,~delf:'APA, .~ ~ inH emba,rgo\~o~)p_ement'?S ~P~_epa~ados '~por~ el" 

'método·c'.de • gelú(figuras·~·42-44) :·•.sF·':présenta'n··:'1ina'•i;pequeña" ,caida 
· (máxinío·:;de :·la·• derivada.':a::.373 "''~c¡··,debida .. '.ar·;APA·. presente· sin 
x:.e.aCci'ona~ -,":_->· ' · .. :.~. ' :~\f.-\; '".-·"' ·:."', '"· T{ ·-r:: 

La. ;.ayo; ''~stabilid~d .té~lllié~ .'dei ... lo~ cómpuestes '.ÁPA.:z~'. en':. relación. 
con·" el A~A;:,·e.~.> evidencia de :.:como Eil-- efecto::'.;.del. eñt:i:-E!crÚzamiento 
est.abiliz.a ~~- pol~me.ro.'.,: ~). ~,;, .- ';. ;-~:·~_-· 

.·La desco;.po~ición\térmi;,;a.del p;6duct~ (fic3~ra~ 42~sbj s~.d~ a 
temperatura.mucho,.mejor.•definida'que en el APAdfigura·39), ·10 
nos indica' una ,buena hÓlllogene.id.ad. deF c~mpuesto o.btenido .• " 

92 

una 
que 



J.V.7. 

1.v.1.1. 

MJ.CROSCOPÍA ELECTRÓNJ.CA DE BARRJ.DO. 

J.NTRODUCCJ.Ó!I. 

Los miCroscopiÓ.s , e.lectrónicos de barrido (SEMs), son- los más 
comUnes'· y_.: ~stán _·diseñados ·para proporcionar imágenes de alta 
resoluci6n' ·es~acial·,_ usualmente usando la señal _el!3_ctr6nica 
secund.aria. ¡La:·• imagen· desplegada sobre un rayo catódico · (CRT) ·'se 
crea, por:~:bai:rer .. el .haz electrónico enfocado en un· p~trón .de 
exploración·a·través-de alguna área de la muestra mientras·se_barre 
sincr.ónicam~nte'un patrón análogo sobre el CRT. ELbr.illo del·:CRT 
es' moduladoi sobre·. la base de la intensidad de la señal'i de·· interés; 
Los.SEMs:.tipii::amente usan voltajes de aceleración. entreS'yc30 KeV. 
La·· pr:eparaci6n de la muestra es minima~, y~· .. · son·, __ alcanzables 

. resol~C?i.one·s· espac::iales del orden de décimas'-de ... :angstromse· 

co~o ~n-·résU1tado de la interacción quimica -~nt-~-~·:_'.¡~~- c~-m~onentes 
orgánico ,"e·, inor9an1co del cemento,. toma~:,,lugai::- -;un·· proceso de 
reticulaci6n·- para producir un material -·fuerte ::Y· .vi treo~ lo cual 
puede ;. apreciarse en las fotos de micr_osc~pi~ · electrónica de 
barrido. 

El .;bjetiv~ .del análisis por microscopta~de barrido 
. morfo logia de .. 10,s .. compu,estos· APA-Salei>0·de zinc. 

J.V •. 7. 2. ·.. PREPl•AACJ.ÓN DE L1'S MUf'.ST~~,~ ; 

fue conocer la 

Sobr~·: un · p'~ii~·;J~'~~~-~ .;,.·~~~~i~~,~~~¡~¿~-:, ::i\:~~Í.~ -. y ¡)u 1 idÓ, Se. ·colocó en 
una·. de<.'.sus/; ~:ara~ __ ;'piri~':lra·: .. ~d~·i.>plat~ ;-~:·p~r_a ·-fijar ,·.1~s muestras .. a 
analizar;· ,~na:-J.YE'..z:.:.colOCad~':·f~~ (:>'~ntura~-·se'·'..colocaron· encima_ troc_itOs · 
de .. mu.es~r_a;:':y ·-S~:-r.ec~bl:-_fe~_~n;c·de;'..oro:f Pª.ra2poster_~_ormente observarse 
al' Micros7opio·' de .•. aa·rrido~JEOL\'Modelo·, JSM-5200_; · ·· 

~:: 1~:~duc~::~;jf ~:sr:~:if ::s:i:~ica ·e~Le' l 1,¡cidottiaér 1Úco y 
las.-: sales:-<'.':~ ~_zi~~ _:,~~~ '.~am~~:~--~ ~}~_': nivEi~ .. _~ici:_Os".'..óPi?o ·=-' · · · · · 

En las figura~ 51 ;.'62 s~ prE.sE.~~~,:..1;.morf~iC>~iade'1os cC>mpúestos 
APA-Sales · de· Zinc.·. y :·en la : figura · 63 la ; morfo logia •.del APA, 
observadas. en el microsCopio elÉ!.ctróniéa··de>barrido a diferentes 
amplif ica.ciones; · 
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Figura 51. Microqrafía de ba1·rido, muestra la superficie libre 
fr..L·moda por t r.1nj;1s del cemento polielect["olitico obtenido por el 
r..:.:totlo de gel; so forma un material con cáscara quebradiza típica 
de: un qcl pero rnuy homogénea. Amplificación de 350 X. 

1 ¡ '11' 1-.1 ., ~ • ~.:' 
,., ;~,. ·rit ,_, poJ i P l• 
,,J..::.•. l .. /,lf• e~.t~ ., ,, 

1r 11 1 1 ·I• ¡,.,z r1du _J.:. 1<1 :a1p1•r t icil• libre dL•l 
1:.'.l'• ¡.,q· t·I. ::ctu~to dP prr.;cq.>1t.1t10; ~e· 

Cjll(' i:-p! 1...:.111 ;1.1t.e:·i:1l prcvipittllk•. 



Figura 53. Micrografias de barrido de la superficie de fractura del 
cemento polielectrolitico preparado por ambos métodos; se observa 
una superficie de fractura de un material vttreo frágil. 
Amplificación de 500 X. 

Figura 54. Microgratia de barrido de la muestra I obtenida por el 
método del gel. Amplificación 150G X. 
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Figura 55. Microgra(ii1 de b<ttTi<lo de lu mucstr.:i Il obtcnid<t por el 
método de gel. Amplificación S,ooo X. 

1 Figura 56. Micrografía de barrido de la mucstrrt III obtcnidn por el 
método de gel. Amplificación 1000 X. 
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Figura 57. Microgr~~fia de barrido de la muestra IV obtenida por ~l 
método de precipitado. Amplificación 200 X. 

Figura 58. Microqrafia de barrido de la mucstru V obtenida por el 
;..ctodo de precipitado. Amplit'icilción 150 X. 



Figura 59. Micrograf ia de barrido de la muestra VI obtenida por el 
método de precipitado. l\mplificación 10,000 X. 

figura 60. Microqrufia de barrido de la muestra VII obtenida por el 
mótodo de precipitado. J\mplificación 1000 X. 
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Figura 61. Hicrografia de barrido de la muestra VIII obtenida por el método da 
preci.pi.tado. Amplific.:i.clón 1000 X. 

Figura 62. Micrografía de barrido de la muestra lX obtenida por el método de 
precipitado. Amplificación 350 X. 
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b) 

Figura 6J. Hicrografia de barcido del ácido pollacrilico. a) Se observa que !!O 
forma una pelicula muy homogénea. Amplificación de 5000 X y b) Cuando el 
material se muele finamente se obseC'Va el material con mucha porosidad y 
rugosidad. Amplificación 5000 X. 

Los productos de reacción química entre el ácido poliacrllico y las 
sales de zinc son amorfas a nivel microscópico (se comprobó vla 
Rayos X y TEM) • 

En la micrografía del APA (figura 63) se observa la formación de 
una pelicula con una morfolog la muy homogénea, completamente lisa. 
Pero al ser molido se observa el material con mucha porosidad y 
rugosidad. 

En la morfología de la superficie libre del cemento 
polielectrolitico obtenido por el método .de_ gel. (figui:::a 51), se 
observa que se forma un mater.ial:.co~ ·c~scara-·quebradi~_a .t1pica·de · 
un gel=pero muy homogénea.·- · ,,,'.·=:--.-~-=- - -· 

En la morfología de la sÚperfi61e·_-¡i~-j~.~:ci·i::ci~:in_~~·t·~:~.:~-~t~·~~d·~ por. el 
·método de precipitado (figura · 52) ·se,-:_. c:>b~ervan .·- estructuras 
globular_es; que implican m~~er_~,al, precipitado~-:' 

En la. rno~folog 1a -de· i~. ·fíuP~rf i~ie \i~~ :-fr~c·tur~ t·de{-' ~e~ent'C,- e f igUra 
53) se observa una superficie· de un· material, vl~reo. 

Se concluye que .la -·~orfo_logta· del' rn~-Í:~ri~·l. ~b~·~·ri1do es ~Ítrea. 
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IV, B. 

xv.e.1. 

MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN. 

INTRODUCCIÓN. 

En el microscop.io electrónico de barrido (TEM) , la muestra debe ser 
suficient~n:'ente··fina para.transmitir electrones de alta energía. La 
muestra -se-· somete .a-.u.n'.·:'flujC? de electrones ampliamente dispersados 
y: homogéneos/~. más·, bien·,:que· :a una señal con precisión enfocada y 
barrida. -.. Las«:-'interacciones· con los átomos de la muestra causan 
disturbios eil" este':.haz·,:· 1o··'cual es entonces enfocado en un camino 
aná_lcgo al'::·.e~foque:·_d_e_~º'.los r'ayos de luz en un microscopio óptico.· La 
imaqen.;:se-_ presenta _~¿.sobr_~:~~ una placa luminiscente abajo de la 
muestra, .;deF:.c;:ual'.:.es.to,,.puede ser fotografiado. Los TEMs son 
caracterizados'porXv.olt.ajes· de aceleración entre 100 y 300 KeV y 
pueden_'.·pr.opo_rái~na'r:~~eSol':1ciones .espaciales tipic.as de unos pocos 
angstrom.s.«. La ·-p_7~p~i~~i~?n ,de.-·las _:muestras puede ser extensa. 

El obj~tivo d;,;:·,a~áiÍ.~,i~--po!Ó microscopia electrónica de transmisión 
fue .para·'?_º!'.'?º.~~-: l~ .. ~s~~~c~ur:_a· interna de los compuestos obtenidos • 

. PREPWCIÓN DE. LÁS MUESTRAS. 
:~ :~: 

Para el -~n~liSis .:én-~-~~:::u\i~r~::~~6P.io/é_~·~-~trónico ·de. transmisión- las 
muestraS- ·se.:: cmoliero.n.:·:'f~namente: i.e.n '.:.un.·:·. mortero ····de· ágata ··y- _s~ 
espolvoreai::on_ .sobre- i. reji1.1a:~ - ?-~--~'.coi:>re ;:·previamei:ite=.-_cu~ie~t~s de 
carbón por·una:.evaporadora~·;. __ · ._, · ·, " .- ,. 

IV.B.3.-. RESULT~D~~ J DJL~LL ~; 
Los ··resultad·~-~ a.·~1·:·~·:anáiisis.·.·~:~r'.:._el'' microscopio Eilectrónico ·de 
tran·sm~sión. se ~uestran ~·n .tas· figuras 64 a 72, 
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Figura 64. M ic1·ogr<1 ti a do t.r-.u1smis i ón, muestra el cewunt.·· 
polielectrolltico a base de APA con acetato de zinc, mediante 1.1 
formación de gel; se aprecia la fase amorfa con estructura d1~ 
plat'.!letas que es el cemento polielectrolítico, i..:cn /\f'l\ sin 
re<lccionar dentro de la tase amorfa. Amplificación 100 Y.. 

Figura 65. Micrografia de transmisión dl?l cemento poli•-'l8ctn:,J iti·~'' 
a base de AP/~ .,. un al cc1 l i ... :.; .. tlcs dl.' <:. inc, pc.·t.l i<111t1.~ 1_d 1'lütudo L· 
precipitado¡ la estructura del cemento policlo1.:t!"ol it'ico pr("scr.r..-. 
plateletas con LiSpecto homoqónet•, por este r.iétotlo no se.· ob~1..'rv.1 u l 
APA sin reaccionar. Amplif icucion uo X. 

102 



:..'iquril 66. Hicroqrafia d'' transmisión de c.'lmpo claro del APA. 
\r..plificacién JJ X. 

Fiquru G7. Micrograf iu de t.ransmis1ón del patrón <le difracción del 
APA. Se observa que el APA tiene un orden ligero. Ar:1plificación 76X 
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Figura 68. Micrografia de transmisión de campo claro de las 
muestras preparadas por el método de gel. Amplificación 100 X. 

Figura 69. Micrografia de transmisión de campo obscuro 
representativa de las muestras preparadas por el método de gel. se 
observa que existen it<Jlomerados de material que no se dispersan 
correctamente en e 1 materia 1. Ampl it icación 100 X. 
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Fiyura 70. Pdtrón t.le Uifracción representativa de las muestras 
Pl eparatlas por el método de gel. Se observa la presencia de 
pequeños cristal itos. Amplificación 76 X. 

FiqL:r.'t 71. Hic:1·o•J 1·-•fl'.-, ,J,. \ r .. 1:i:,11,¡~,iú11 d~ G<1ll1po .:.:J,HO representativr1 
d<:! i:,,;. 111111•·.t ! o~~ J'!·t·1-1.1r nd:1:..; por el Método dr:i pr~cipitado. 
M:!plifj¡_:o11.:iú11 lC)(I x. 
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Figura 72. Patrón de difracción repres<rnt.at.tvo de las muestras preparadas por el 
método de precipit<tdo. Dandi;, no sa obsarv.1 crintalinidad, as un material muy 
homogeneo. Ampldicaci6n 76 X. 

Del patrón de difracción dol APA (figura 67) vemos que tiene un 
orden ligero. 

En los materiales obtenidos por el método de gel se observa la fase 
amorfa del producto deseado (cemento) con estructura de plateletas, 
presentando porciones de APA sin reaccionar dentro de esta (figura 
64). De las fotos de campo obscuro (figura 69) y del patrón de 
difracción (figura 70), se aprecia que existen aglomerados de 
aproximadamente GO. G A del material que no se disperso 
correctamente en el material por la cinética de reacción muy rápida 
que se presenta al formar el gel. 

En los materiales obtenidos por el método de precipitado (figura 
65) se observa una estructura de plateletas con aspecto homogéneo. 
En los patrones de difracción (figura 72) no se presenta 
cristalinidad, es un material muy homogéneo. 
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IV.9. 

IV.9.1. 

CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA. 

INTRODUCCIÓN. 

La conduct.iVidaci: '.-Eiléctrica de un material es una propiedad 
fundamen.tal ~qúe·-·.;.'.t?U:ede_ .::-r7fleja.r)~ ~~ 'estructura _eleC?trl?nica. Los 
ele".-tranes.::-.que.- 1 rod~c.ln !:·~ .un <~tomo_·· oc::up~n~:.orbitales . __ espec1f ~~os, 
caracterizados': =Por.:.;-: ni veles ., ~iscretos·-~·-· de'.< energia '. Cuando los 
·ar~i tales .'.de~, muchos\át~~o~;_·.se-;-_-so.lapan' en~. ur( s6lido, - los:.: electrones 
se·. deslocalizan\y dejan de.·pertenecer: a ·un'·átcimo· en •particular. Al 
mism·~- _ 1:-i.~_mpo ;1 :~· .los :: ni ~.e.l~~;.~. dis_cretos_-,-- de:- _e-~e~g ~~~':se-~ en_s~nchan en 
bandas .-peim~ tid~s ~~_::er:ierg 1a' ~'"':;~cada :~·una_.·,~ ~e~:-·'.lªt?-- c~ales. es -.:capaz_ de 
acomodéir ; ~ri .;número '. espe'c1 fido ·, .. de·-~ electrane~ ·•·;:.:;.Si'': la"';& banda" ocupada 
de:'•.rnayor ::{energ 1a. )ftel}';s6lid~:.:, s6loi::está "'parcial merite ·:,llena; el 
materia1-:será:;.conductor-, ,·pero:si"''está ·completamente_ ocupada ;será un 
semiconductor.:_"-~:~~-ri:'.ai~~.an.te:·-~· <.) -~r" .,:-.:,.~~ .:·>· .· ·· 
un.a d~ ·~ la:~·;_-té'cn~i'~~~··;·m·á~-.: f-~¿·cu:ce-rit·~~~ri-t.e{:·~-~~.d~s:.i·p~~'.".:~·~:~-~ ~·ncf ilez, en 
la úl t~ma·:déc::ada ·-, -. pa~aé;·caract~r izar::_~··_e1 ::.9amportamiénto. ·eléctrico de 
elect.rol.it_o;;.::Sól·ido_s··~g el: con.oc_.id0,..:métod6:_AC-[J5] .. -,Esta:técnica ha 
llegado .3:._~ser '·:~na\hei;iamienta .· ~uy.-.· _':15.f:lda··: :en··. la··· investigación de 
materiales ·no:riletálicos. ·;··-·' ·. · " · · - · · " 

Es J~Si~"l:e:-~·j~-¿··~~~~'~': -.-1as _;prOpiedades eléctricas analizando la 
r~spuest:-a_:d~l"material ·a:. una corriente alterna. ·El análisis puede 
hacerse,· .. '~·~ri ~principia';- en .térm_inos de circuitos equivalentes que 
contengan.:: elementos .. dependierites de la frecuencia. Estos elementos 
es_tarán relacionados al fenómeno de migración cooperativa de 
po.~tadores .de carga en los electrolitos s6lidos [34, 35). 

En--- est8 técnica se hace una conexion directa entre el 
comportamiento de un sistema real y el de un modelo idealizado. El 

· model.o se _construye de componentes eléctricos discretos .. Para esto 
-se ·comparan los datos experimentales en términos de impe~ancias , 
con las curvas generadas por el ó los circuitos,equivalentes:que se_ 
eligen para representar los procesos f1sicos que ·tengan·· lUgar,er:i el 
sistema que se está estudiando. El modelo no intenta una 
descripción exacta del movimiento individual de lcis: por~adore~ ,de. · 
carga, sin embargo loS parámetros que se maneja!'"l··.~_n,:_.'~).'.~·mod~lo ·se_· 
pueden considerar como promedios de los parámetro'S·qlle ·se··manejan = 

en un modelo microscópico. -·--·~~·-*--~·- ".'.· :,~ .-~-

En general los defectos puntuales en los mater.i,~~r~·~:. ~1~-i~~~ son· los 
primeros responsables de la conducción eléc~rica .;, :: 

La . presencia de defectos iónicos _da··. 0.rige·n·~:~á .. - j~·-···:c;:Orléil\CtiV{~ad 
iónica •. : En· tanto que los defectos .electróni_c_os.·' dar.án',.oi:'igen .a -·.la 
conductividad electrónica. :{·· ' 

MÚchos· sólidos .-iónicos :_cont:.~e_i1e_n: ;nuy.:p.ocos ~:·d:~f-.~~t·~~- :~:ieb~~¿;{f~~s Y 
tienen una amplia brecha .de· energla' proh.ibida-, ;-usualmente;may'?r_

0
·que 

3 ev. Sin ,embargo. a .. temp~ra~ura e.levada; -::1os electron.e"s en ,la. banda 
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de valencia podrian ser térmicamente excitados a una banda de 
conducción de energia mayor, produciéndose un electrón libre en la 
banda de conducción y un hoyo en la banda de valencia, 
favoreciéndose asi la conducción electrónica~ , 

Para ·que ·~os ior:i"es · mó~i~~s pu~a·~n· ~-~-: a, ~r·~~~;s_··:d~-~:· ~Óli~Ó deben, ·al 
menos .·parcialmente, ocupar ll!l ;conjunfó de'.-si_tios ·ene.rgéticamente 
eq'J.i va lentes, en· el sólido,., iOs · cua ~es ,·ae_be:rán- e~~ar _. int8~c~nee:tactos 
form~ndo .' canal~s' .. de_ .. transiJ.or_~e para_ :···los 'iones. ;:·As~-~.:"si_· un· ion 
gana ·suficiente er:i_~rg 1a '.de :.las .~._f l~_c::tua_cio!'eS,;'. t.érmicas_-~ de:·-·la··,.::.red, 
P<?r ejemplo,, como __ ; para ''.'sal~~r ·;.:la;~_. bar:t-er:a :-:~ae~:-energ 1a.~;~ entr_e-..· l_os 
sitios ~e. la- r~d~ enta:nces se establec~rá-~un·_.-movimi~smto:_a ~~~saltos' 
del ion. Este·. modelo_':;es«':-'amplial'!'ente:_-_.utilizádo:·'p.ara -_:ctescÍ:ibir la 
migración de iOnes~·. :_-.--:~~·e-,:,.__ ·':'-\'-/:,·>~·~;~-:i:;:\:º.~--,2."-.. :."<i __ ·::~.-'.'-·; ·';'. :·:· .. ;·'.:·_ .. 

se analizaron· ·las· pr~p i~d~des ' ~1ébtiic~S' (~~' i¿~ {~6%'p~es~o~ . APA-
SALES. ZINC ... en un amplio ·:·;·rángo:\:. de': t·empératuras. ,)En , ·nuestro 
conocimiento. no. se, h~n,:.··:realiz~~o'·:~ ~r_a~_cijos;,;·so~_r~:\la.~i:p~ápiedades 
dieléctricas_ de_· est~s: m,~~ex::i'ale·s;-;: por\esta-··:•I.-.~zó:n ¡'no -'se· tenia una 
idea _.pr~via"; de_l'. tipo~~de_.,,r_eSpuesta'/el.~ct_rica';que·-"se:; podr 1a esperar 
de los compues_tos': préparados: ·;·AS 1 ~':;-para ··;:~ener.;~na."' caracterización 
completa_. fue·. necesar i~ ··u t'il ~zar::;· dos_; métod~s·,. ligeramente di fe rentes, 
pero. que: desc':'~sa~·.·en»::e1~;.mi's~o·,0 p.rinci.~io :~e :Snálisis: :la técnica de 

::pec~t7s:::::rde';éy:~irt:eª 7~rezcz~~on :lo~· experimentos de 
ca.r0;cter~zacfón -,_ma~t~n1endo<~-las~'_-~ muestras,'. ~-. temperatura fija 
mientras . .- se·· obt~nía :_·la .respuesta e'léctrica -de las muestras. 
En 'el; s_egundo .-método- :·se .calentaron_:·· las muestras a una cierta 
rapidez:·:Y·:'la:· respúesta ·eléctrica se. Obtenía paralelamente. A este 
proc.editTiiein_to· le ·denominaremos' dinámico~ 

En ·el ,-·cas'o -del primer método ·,no se pudo obtener , respuesta 
dieléctrica a- temperaturas abajo de 370 ºC, las pruebas se 
realizaron h8sta una temperatura de 530. ºC. Por tanto se 
realizaron los experimentos paralelos _usando el_ método dinámico 
para medir las propiedades dieléctricas en función de la 
temperatura desde temperatura ambiente hasta 350 °c/·con el.fin-de 
completar la- información experi~ental. · - · · -

:i:v.g.z. CONDUCTl:Vl:DAD ELÉCTRICA. . . : 

En. la determinación de las propiedades eié~~r~c3.s:_de. ~o.1s m.ateri~le~ 
en _general, se mide comúnmente. la:. conductiyidad. d:e :_los ma:teriales. 
como una función de la-tem~eratura. :La conductividad' .. viene:dada·por 

. .,• .~;.:: 

a = cqµ., '.~ ::'.
1 

donde. e_ es la concentra~iÓ~. ~e·.-1:~~ p~r~·~a~·~es_:.·d·e·'.:;-~arga·'·:(eleCti!~Ties 
ó iones móviles), q· la carga· de---~1o_s.--portado~es_:-~de __ ,carga_.,-,y _µ. la 
movilidad. de, los portadores . de·: carga;,, La -.'movilidad : de · los 
portadores de ·carga caracteriza .. la facilidad:::,con, la. cual las 
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especies cargadas se moverán bajo la influencia del campo eléctrico 
aplicado. con materiales poliméricos, cada parámetro e 6 µ puede 
ser sensible al ambiente, al potencial y puede ser influenciado por 
las condiciones precisas de fabricación. 

sensibfe -a'1· 'á'mbien~~\ si.g~Í.f iC~ que;: .. en .. 8a~i:::i6": .a s.er .. sensible a la 
temperatura, .-.tan_to;el :núme.ro.'y:: ~~::~m15Vil_idac:1;'."pue_d0n; ser ~sens~bles_. a 
las condiciones __ experimentales;;: predsás ;'"'~Esto '{puede'(signif ica_r 
sensibilidad· al espac.ia~o- , de.o.·; re<:I ;\<prepat;a~i6rt :· d~ ·~.mue~tra~· . y· 
atmósfera ambiental. ( t_al ·como huinedad;,o_-:lás propiédades''donadoras 
o aceptadoras de ·e1ectrones. del<gas:,.ci'ECu'nda.nte),"~'. -, ·' ,_ 

Estudios sobre coriductividad' deb::;i:-~:¿y~~~~~~-.~~~~.-~:.:··~~~~:.· .. ·.:~~t_~-~d~~> é1 
origen de las especies portadoras de .carga_.?, -~:s~·~:n_ú~ero}y'.el~camino 
en el cual ellos se mueven a través".del''.Vo1Urri.0n del?matér.ial>.,Estos 
parámetros deben estar relacionadcis~-. á.·~~1~\:~Ccin\posTéión ?qi..t1mica'; la 
microestructura, y la morfologia-del-: mat~ri~1-~:p.aiticul~Z:-:;·~ Solam_ente
cuando tales relaciones son conocida_·~~:y!{~n~~~didcis·;:· ~.erá,~posib~e 
predecir las propiedades eléc~ri~as·;;~en :~-·un·a '.~ane-~a'";s/racio11:a1 y 
ponerse a sintetizar materiales bien defin'idos con} propiedades .que ; 
se quieran. .-L'· -,-·'· .'.;: ,··'._:<" 

Frecuentemente se encuentra'.-. que: ~a~' C:Q_r,·d~'bt'i_~/'id~-°cf;·;-~-ié·ct~i~a: varía 
exponencialmente con temper8t;ura:, ~'es.:úna."jfu~ción··de<tiempo y pue~e 
variar con el campo eléctrico'·' aplicado; .'es :.decir· · 

'"·.·. 

a = a, exp (-:E .. /KT) =:\ iti,.;mJó) = A f(E) 
,,,~ '" ... -- . ' 

cambios en E0 , la .. eneÍ:'g.1á:: .. ~e'.: '.áct~váCi6i:i· para~~·_conduCci6n, '.::son.· a 
menudo observados:. en;' la vecindad,,- de::" temperaturas· de; transición 
vitrea [ 36]. , Este'• h,echo" fue ._utilizado -- para; la interpretación de 
nuestros resultados:-,,---.- - · · - - · 

:tV. g, 3 ,· -:ÉXPER:I:MENTÁCIÓN. -

:tV.9,3, 1, iPRil~~i ~tT"tio{ 
··pa;-~·· 11eV~:i_·· ~·~,·~-~-~~< ~:~-~ _i~~~;pe~.i~~~t~;,~ ,., ~os~_;_~omp~~~-t~-~ :.ÁPA-S~LES. Zn eil 
f arma:·. de_;: Pal.V<:> .,s'e ~? l ieron .. f ~nam.~n.te.: _e~··: un ~.-mort~~-º ::_de ·ágata. :' _LC?s 
materi~les>. en .. p~lvo\ se. pr~~s~.ron:--a •_-7; -_ton/6m1 ¡~:~,l~ _ _'·'. cai-g~ ':._se ··mantuv.o' 
por. 20 :.minutC?s ,·.:para· ob~ener.:.pastil.las :-·en i·:foi'lna .. de 'd.isco· de :12>mm
de. di:imet~o.-· y·; apr.oxi~~da~~nte·: ;-.~.~.:·.m!n> de' ·_~speS_or ·.>·Se 1 depos'itaron 

_ elect~odos. de_,-oro s~bre~'.l~s"_c_aras.\op_~estas···de :1a :p:astilla por_: medio 
· de ·1a ctécnica';·sputte~inq ;.~:El:.:·~~r~9~o.'~resul_t~_nte .t:uvo·:;1a'· e.struc1'.-ura 
oro/ce~ento/ oro.;: ~á·,. mUestrá"~f sB>(~anti.tvo: fa< yaci.o·o7., tiB.sta:, ~ntes ,' de 
l levar_._.a cabo·:· el~\ exper~Il,\entc:> ,_.,-:'.·a ;,.:·fin" .... ·?-e~,_evi ~ar:.· .qu_e ~·:'.la /mue~t.ra 
a bsorv iera _.:hume.dad:.:'' de~~: _medio,_._ -~mbiente ·.-.~)~ara· ·e~_' .:exper in\en1'.-o ~a 
muestra se. pus~.' ':?n·,' con.tacto ~pon .. ~ir.as e delgada.s .. de'·: oro. conei:::tadas ·a 
un -alamb.re ._de, pl~_tin6,:."~ ... esto'·, se -_~oloC~_.·aentr!J. de ~".'·horno . común~
como- se' ilustra ·_en ._el-:- diagrama\de'- la figura-_73,_., Se, colocó un 
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termopar cerca de la muestra para medir su temperatura. La 
precisión de las temperaturas medidas fue de ± 3 ºC. En los 
experimentos las muestras se conservaron a temperaturas fijas por 
25-30 minutos, para permitirles estabilizarse térmicamente. Las 
mediciones ._se ._hi<?~eron·:en el. inte;valo de.- temperatura 370 - 530 ºC 
en una _.atm6sfera del':(air:~~~fn0r~a~:~'del~::laboratorio~,-.. La __ informaci6n 
experimental se· registró: sobre·::el."int.ervalo .de· frecuencia .5 .Hz .- .13 · · 
MHz,'·. usando un• analizador.; de:'Impédancias · Hewlett-Packard :HP4192A, 
controlado por.: medio:·de' úna·:.microcoinputa'dora: HPBS; 'El. voltaje ac 
aplicado fue .l. V:en.·cualquier:·c'aso; ··· 

··:··:. ;:.'., 
.,. . ·-·. '. 

,------, HACA LOS l'.UICltOOOS 

Figura 73. -Esquema del arreglo experimental par-a la_caracteriz.aci~~- e_léctrica a 
través de mediciones AC. 

IV. g • :i. 2. • MtTODO DINMICO. 

Lo~ ex~~Ví.ni~~t~s: cl1r;&micos 'compie~~n:~ri:~<,;~. lllcieron usando un 
analizador :'•Dieléctricó:1:de': : TA::Instruments'('i'DEA''.i2970 :: ·bajo'' las 
siguie;nte_s ~~n~~ciO~es: · E~--pOl~o;_finamente:; molido ·s~ ·depositó :sobr~ 
un·_sens~r. de::super~~~ie·._úni~~~-' de·:m_~t~ria"t;Ce~~~ico/::·'con::e1~ctrodos 
de·· oro, ·_alcanzánc:J.o_se-~_~n ;·e~pesor.:\de ;apr.oximadame_nt·e, O.• s.~mm~·:'.'.Durante 

- .todas ~-·las·~-m~diCi~ries~':.se:'apl_ic6.: .. una1'fue.r~a· .. const_ante-.. de: 400 :.:N _ _. Se 
reg istr6 .'la respuésta> de::: los;ma ter iá les·. a' 28 .. frecuencias diferentes 
de un.rang~,,total•,d.e,oa:Hz,a 300 KHz;··,Los experime~tos se·11evaron 
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a cabo a una velocidad de calentamiento de 3.12 ºC/min y bajo una 
atmósfera de nitrógeno controlada. Esto se hizo en el rango de 
temperatura ambiente hasta 350 •c. El voltaje aplicado fue 1 V. 

IV.9.4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

IV.t.4.1. PRIMER MtTODO. 

MODELO. 

En este apartado, como ya se ha descrito' ·br.ev~m~n.te.·_se 'hace el 
análisis de la respuesta eléctrica deL, material'.. en : el· sistema 
electrodo/ cemento/ electrodo. · " 

En principio, el análisis de dato~ exp~f{~~~tii:~sjpuiide:;h~b~rse 
siguiendo diferentes formalismos, ~'tales ':;'como·'. el·: de:· impedancias, 
admitancias, permitividad o módulo.,:complejo,{':La'.:.elección;'¡<en'.todo 
caso, ·.::,ven'drá determinada·:; por .·la·-: facil ida.c:J. :'.'de --:'.i~terprétaC;ió_n · que 
pueda_._,.of~ece:r uno.: ;_u" otr·o _ form~'lis~o~·:>En:~-"e1·::.Casc¡ ~.:.que :·:nos :-:ocupa · 
consideramos-- conveniente,;, comenzár :el: ·JánAlisis-:·;;:·utfliz'ando ·el 
forma~ ism·o. ;.~e :~~p:~_d_an~ia~,~~" ·· .~ ... ~.-· - ":"/ :~-':, >~~_:.:- _..:,:; -· 

LOS d~ta~·.~a~··_-·.'iID'Peda'nC_i~·. E>Uéd_~ri ;~e-r~·;:·ana'.1i~-~d~·~:~-~c~n·ve·ncrona1men~e en 
términos:·;:de>.circuitos~_ .. equivalentes ·¡, (·3,7. ]';"'l: comprendi'dofde ;:redes de 
eleme!ltóS·. d~_.- r.e'sl_StEn_1.c)a:s :ty<:caPa.«?i tancia~ -{ co!:"ectado~ :·en·· d'i.f eren~és 
f armas •. ,>~-~l-~: ci~~ui to <:eqü i ~á'lent'e.·\3Pi:op~a~o".¿:;; ~erá.··;-.: se le!c~~-on~do .: ~de 
acuerdo',:;:.'a/'la.'''hipót'esis: -"de-.·; trabajo.'.- i?r.opüesta }relacionada ·al· 
comport'amientc:> :~',f 1sico.~· ~sper~do.'.).en·1·e1·:;.- s.istema ,~/có~o: ·.' ep /cualquier. 
situación .;.~e.: ~odela~_o. · .~·Lo's';·· espectr~'s_,:·:.:de· ···:~mped:anc.ia·s.:··_AC de . los 
compuestos;, A~A-:-SA~ESJ:zn'. _se: pre.~:entar.o~; en·; -~orm~ ·:de\_u_n ,:~e~i6~rculo 
gran~e ;t?-n~co 'seguidói~-:a.·.·. h~jas ~_fiecu~nc~as~~~~p~_r~ .. un_·,:~iCa ~{peque(lo, 
C'.omo.-_.:.se·.,.'_muestr.a :en _las_·: figuras·::-74.~-Y~:;.7.5 .~·.LES~t~.'., esqu~m~· .. se .observó 
sobr.e ·e~·_ rango' .. c_om(:>leto :de_ ·t.e~p8l:_"a ~u~ás' _ c_~·n$ id.~i~_d_o ~· ·.I?e '.esta' _manera 
la sit':laci6n .·: experime.rita~ .. ~ :se-;·:'Puede·· ;s_imll~a1;7· P.or·;::-.un">~circuito· 
equivalente comprendido_'por dos:elementos'.,R~{en·.-'para.lelo ~!=>nec::t~dos 
en. serie, ·cada- uno- descrito_- por una.,·impedancia délda ·par·.. - · 

--··;·. " .. 
z·_= Cl/R·-:- j;,;c)·•\:-~-.~-~:.._._._~:.~~ ;'(~i·· 

s-iendo .: R :Y - C. ~e{~~ei~~o~ :~· r~~ist·i~~-,~y>:·:'~a~.a~·1-ti~~··_ ;~~~~-e~.-~.·, w· .es la 
freC\1enci~: ... ~ngular. ·:, ·.... : · · ·· · 

Eil·>1a 0
• f icjUra·_·:-./74·<.Se.-. pres~·nta'.:: t~e's_ ·ser~es·.; .. :de·;:.~urya's ~.de ~-~es tras 

seleccionada'.'i· '( I ,>.rv.~ .. y_-·:-:J.II.)., en .. ~1- ~l_ano.: de";,'.iiyiped:~~ci~s ·,-~ .. escogidas 
a diferentes .,temperaturas. •Para .los •. tres. sistemas·;::cla .'forma de,:las 

:·curvas, ~s~.l~, ínisma ,en' el.: in~erval~.: de~,t~mperatUra, experimental~ _Por 
lo tanto, - e1·· circuito equivalente-'.:propuesto ·para .~_describir el 
comportamiento eléctr ice "-de· estos:~materiales- debe :·.tener las. mismas 
caracteri,~ticas en!_~odo'. e~::i~tervalo ,de. temperatU.ras. 
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Figura 74. Espectros de series.~~ c~~;}.f;~le~!finadt ·a diferentes temperaturas 
en el plano· de impedancias complejas;·'. a>:: Muestra·~ I ;'.""; b) ··Muestra .IVf> e) Muestra 
VII. :.·:· · ,,:-, · : -~~:~:~~_' ·'<•' ~ . ' 

Como se. _observa:_·ae<_i'a '.·~~~-f~:--~~~ é:ury,3,_-.ci·)··,,_,~;_a,: t~fnp·~rá-tllra cada vez 
menor la-resis~en«?ia .s~,~-vuel~ec'.su~a.i:n~nte:;g:~a_nde,: esto _se: observó en 
todas las muestras eXpeÍ:'.iment_clle_s~· ' · ;. · · ·· "" · 

,1.~ ..:: • .;, > ·: "·.\'.~.-:·--¡~.--i '. :.,:~;: 

N 
1 

é4Ai 
>:z;: 

Figura 75. Espectros_ de -impedanciia-AC"expez:=·i~e-~t~·les _erl_ ~-l p~a~o de-impedancias 
complejas. 
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El semicirculo grande describe las propiedades dieléctricas del 
volumen, mientras que el pequeño corresponde a los fen6menos 
electrodo. La asignación se hace en base a la magnitud de las 
capacitancias asociadas y será justificada más adelante. 

Utiliz.andC>··:la .. figura::.75 se :puede : .. describir rápidamente el 
mecanismo, de .:cálculo· para')os<parámetrós•R •y,/c.:involucrados .. Asi, 
el diámetro del·' semicirculo produce" el:valor .de R' y ;·:puesto que las 
partes· real;:e i~aginaria··?ec la.·ecuiícii6n ( l) :pueden~ponerse como · 

.. < ' :;;,Ro~/ 
,, Z'···= Z 11• 

'·. ' ' ... ·.: ' .1+,(WRC) 1 : ;. . ... ·i +'.,cw.¡¡cl' 
es, pci~ible,d ~o~1iJ¡: de aqui q~e_ en el m~~i:~· d~l s~micir;;ul~ se 
cumple la cond~ci(>n :V' ' 

'-~ª~Re.-~: 
';' .·',~ 

Entonces : r~~·t:ilt~~~··, .fá-~il 'caicul~r los valores .d.e· e _adecua.dos para 
~l ':irc':1,~to·~)EicjuiV.~le.nte.~ 

Una foi:tRa ·senCilla de comprobar _si el -~ircui~o eqÚ:ival~nte·. 
seleccionado se· ajusta a la curva ·experimental·, es, g'enera'ndo,-la 
curva:te6rica en el plano de impedancias. Esto.se hizo con:-todas. 
las muestras estudiadas, para lo cual se utilizó un··. pequeño 
programa diseñado para generar circuitos _equivalentes forIDad~s por 
elementos RC conectados en diversas formas. Este·mecanismo·también 
proporciona una idea de la desviación de las curVas experimenta.~es 
respecto al comportamiento ideal, el cual se.r 1a aquel en _que_. el 
centro del semicirculo estuviera sobre el eje _rea~ z. 

RESISTENCIA Y CAPACITANCIA. 

Los parámetros eléctricos de los compue~~~s-~ e~:t-~di·~:d~s :.~e_::~hatl
determinado del semicirculo más grande. · · :.· :·- ,;:.:· ···:· "· ..-. 
El valor de R puede obtenerse de ·la inter:c.epci6~ del_·'eje~-~eal-'.,: Z'., 
con.- la· curva experimental, en·._ la· ,región: de:_" bajas.>frecu8ncias. e 
puede obtenerse a través· ae- la-_' co~~~?i.~n_. w~~R~:::=1_·,,.,::.w~w. .corr_espC>r~de
al máximo .sobre _el semicirculo. ;~-:-=.·~..,-~~º;~-"- :~:: .. >:-~.->.<·::> ... -:~:.--:::-::- ,· :·. ':_: 
Los valores e se ·calcul.aron· para··.t;odas '.las :temperaturas. y todas las 
muestras,· ·se encontró que·.es.~án _en el orden de ._pF •. : En ·.las tablas 
15,. 16.· y 17. se pres_enta.n· los: valores •de 'R' y e calculados. 
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TABLA 1s. Resistencia, capacitancia, constante dieléctrica y 
frecuencia máxima a temperaturas seleccionadas de la muestra x. 

T .. ·ºC R (KO) C (pF) 

380 2293 

i :.:·i'..~ ·e~ 
. TABLA: .~·16 ·~-·: 1 R~"SiSt.1iitCiál~ J(.:c8p'2'Ci télíl.,c1cl,': -~'i>n'~:t·~·;¡t~ ;i;.;~-~~¡¡:~~~~i~-~: ·.~-,'y 
_frecuencia máxima ·'a·. temperaturas: seleccionadas ~·de ·1a.,muestr.a:;: .. IV. -. ·., .. : :;-.;·,:.; ~ ·-~· .. ·-'":~ .. ;--:':". ·«~·'" ' -



T (ºC) R (Kn) e (pF) 
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T (•e) R (Kn) .e (pF) (' fm.ía 
(KHz) 

412 52 40 57 78 

417 50 39 56 82 

39 90 

1-13 

1-40 
/234 

conio ·v~~o~ ~-·de'.:: l~~. \:ia-t~~: ·a·· .·temp~·~~·f~·~~'~}··~~:~,~·f:~~ 
resiste.r:icia. mUy_.:~ alt:-a, , lo cual·-~ está._: ind~·caridá···;é:Jue;::·e1 >mate_ria~ ··no 

· cuenta''·.con'.7 portadores de carga disponibl_esf.; a !bajas :·:temperat~ras, 
para -- .9~e··: 1_~ C?.".'nduct~ vi dad ·elé~~r~'?ª:' -~~~~- ;-~.c:>;~:=~~.~-~~.~-1,~·;_· ·-'.·~·;·> ?; 
La_·:' téc~'ica' ~'el~ --espec.troScopia 'de':: irnp'~a-~·n·~r~·l :¿,~f. r~;~~-:;1·~- : y~n¿~-j-~: de.
que' ·la' resp-uesta eléctrica· de las· diferentes~:·rég~ones'.!de,;úry-:[sistema 
fisico·.tales como· granos, fronteras de ·grano·~··_fase:st._seicundar_i~s; ••• 
pueden:: exhibir diferente dependencia de la.- frecu~ñc~a .. ~ :~ E_ste'~ he.cho· 
p~rmite e separar las propiedades- de_. _con~u_c~i6!1·:.'.de:_\l~s'.~c.distintas 
zonas _de un·. mater i~ 1, pues es de espera·r ,-."._cada:·· z·i;má~; prOd~~irá_: su 
propio .'semicírculo y, naturalmente'· cada.·'.- se~icir~_Ulo,f;te~drá ·un 
valor :.de. C asociado. Esto es porque la respu'es_t·a,:'.'<:1'? ~·i;-_elajación 
asociada'"· con cada región es fuertemente ,·ctepei:i~i~nte_s.:;.'. de· la 
fr~cuencia: [38]. Según estos autores los valoresI·de :.C::-:del. orde.n_· de 
pF ·indican que la respuesta experimental corresp6ride(aF:·v_oltimen. de. 
la muestra~ si e es del orden de nF la curva estará~ describiendo el 
compor:tamiento de las fronteras de grano,_ pero ,si ·.-_c--'pr:oau·~e-'.valoi:-es · 
de µF,·. la dispersión corresponde al comportaIDiento.:de;·fa· í:'egión-de 
los electrodos. · · "· · ' 

Se concluyó que el semicirculo grande . en. :-ío~': datos está 
describiendo el proceso dieléctrico en_ los. 66mpu_~s~os estudiados. 
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COMPORTAMIENTO DE LA CONDUCTIVIDAD COMO FUNCIÓN DE TEMPERATURA. 

A partir de los valores de R experimentales se 
conductividad a. La c~nductividad ~e obtiene por medir 
que fluye .a través de ·una' pieza '·_del material y 
dimensiones de la muestra por medio· d~. 

a = fg/R 

calculó la 
la corriente 

usando las 

dond~ fg es el factor geométrico y:;vieríe:.aado'por dividir.el.grosor 
de la muestra entre el área cubierta;·de.:oro de una de las. caras 
(los factores geométricos vienen'.: dados•:: en' la,· tabla ·is) .. ':Estos· 
valores se graf icaron como :lag ·.·a,:·;.vs :.;;·10.~0/T,· .. l~ cua1:.se. m':lesti::-a :-en 
la figura 76. La gráfica,':·de":Arrenius:pré'lela>.,varias·,~etapas''del 
comportamiento de la coiiductiyi~a.~;~:.< a i\?:': ~n ·:;::it:fUJ'.lc'i6n~\:,de ~;·:.la 
temperatura. Comenzando·. de:;· la/;r~gió~ · -a~· .. ~;:~~.j."as. :.~!-e~p·erat:Ura.s ,'~:·,el . 
comportamiento es de.. tipo )·"'1ineal;::, has~a·, )•la j{¡.;temperatúra_,·:.Tg 
(temperatura de transición:· _)litr~a) ·'~·~·- cc:i.n 1~':1~1f5p~q~~ñoJcam~io'_--de 
pendiente a T-::Tg .·:·A ·:1a·: .. temp"erat.u'~~ ·.Tg;.Se-1 obs.~rva}.u!1:l~c-a1Úb~o/~.br~sco 
en el comportamiento· de. a (T)'~· ~este'._Comportamiento'se~mantiene ·hasta 
la temperatura Th, :·donde'~ s~.·-.~a:·~1a'::~desco'ínPosici~n ·-:·de· ·1as·~~at~~ia;i.es 
estudiados ... En· el in~e~va~o\_Tcf·Th:: la-~condu~tiv.1dad ;-disminu_Ye' 'casi 
linealmente respecto::. a;;;T. ';, DespÜés;' de":Th'':epcompor,tamiento ;de'· a (T), · 
vuelve ·a ser_ ,.·c~,;7i~~~~~;:;:~n-.:/f~-~gi6n Cie ~ ~~':'.:temperat~,:;~·ª ·.::-~::. /.·. · ~-' 

TABLA.- 10; Factor~sJgeom,ét~iC:ó5 de 1<i~ U11lt>~trás J>.i>i.-;51'.Li::s zn'. 

Como· ya -se ha mencionado antes, no existen antecedent~~·:·d~~:éstUd.io 
realizados en torno a· las propiedades físicas de::e.s_t~s· __ !f\·at"eriales. 
No . se tiene conocimiento, por ejemplo, de ·la.:\temper~t.ura. de 
transición vítrea, Tg, de estos materiales, ."sólo ·:s~.~-menciona·;_en _la 
referencia [21) que los compuestos APA-ZnO. no '·ftienen:· una 
temperatura vitrea abajo de 300 •c. ,_ , · , , · :·.'.:" :. . -
Ahora dadas las caracteristicas microest.ructui::a1es .:(inaterial 
vitreo) y propiedades quimicas descritas en.este: trabajo se,puede 
esperar_ que la Tg tenga un valor relativamente, alto:> En, baSe'·-· a 
estos. estudios hemos llegado a la conclusión :de.' que la temperatura 
Tg, justo en el máximo de la curva de Arrhenius~ correspon_de. a la 
temperatura de transición vitrea. -

118 



L 
o 
G 

cr 

-1 

-2 

-6 

(ncmf' -7 

-8 

-9 

GRAFICA DE Log vVS 1000/T 

ORAflCA 
" DE PERDIDA CE PEllO VII TElilPERA.1UR.t. 

'::r~ ;;,.;;;;:;;;:;;;;;;_;;;, ;;;. ;;;. ;;;;;;:::------¡ ·-\__ 
;---

Th 

~10 ~--~---~---~--~--~ 

1.1 1.2 

MUESTRA 1 

-fT- MUESTRA VII 

1.3 1.4 1.5 1.6 

1000/T (ºKÍ 
1 

-t- MUESTRA IV 

Figura 76. Gráficas de Arrheni.us de las muestras I, IV y VII. En la gráfica 
insertada se presentan los termo9ramas de las mismas muestras. 
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En la tabla 19 se muestran los valores de los máximos y mínimos en 
la gráfica de Arrhenius. 

TABLA 19. VALORES DE LAS TEMPERATURAS MÍNIMA Y MÁXIMA PRESENTES EN 
LA GRÁFICA LOG a CONTRA 1000/T PARA LAS MUESTRA APA-SALES zn 

.. J96 

TEMPERATURA DEL 
MÍNIMO (ºC) 

Th 

410 

413 

411 

se .;~i:;e;:q~~; {~ ·;iJ ''és ~f~',;;rte~~nte dependier.te de 1~ ~~~~6iC!'ad de 
calentamient~.··: ·~ara ~det'errninar' este. par,ámetro .. · se·. reali~ó -ui:ia serie 
de·exper.ime.ntoS ·m.~diante:en :~~-,analizador termomec_Ariico· .. T~_ 2940_ de 
TA·' Instruinent.s; a··.diferentes .. velocidades ·cte., calentatñ1ento de···:40 
ºC/mi_n-.·a. ,o~ 5 __ · ~,c/min_:.:en·~a~mós.fera d~ ~ire :··-··Las :mueS.~ras :·en"_ pOlvo· se" 
molieron ·~fina_me~t;e<,,y ·~e prensaron. a· 7 .. tCm/cm~_-~du~ante·~·.20/.minut~s;· 
obteniéi:idoSe ,.p"astillas. de .12 '..mi:n_ de_-diámetr.o 'y:;apr;Oxi~adament_e 1 ·mm 
de _:espe,s.o_~ .··:-~ i '.;- ·.·~-<-~~;~:::; 

Los r~Sli°.l tá'doS·-· obtenidos.:-indican· "que,-·; ef ecti V~m~~·t·~··,r.-.'i~::. T9_:._-depende 
de·. :la:·. ra~.i~ez-.~-, de - c~i'enta~iento ~~.:Los,;·" valoi:es"'.< q}?t'en'idoS-; ¡¡>"ara· ~as 
muestras'' ,•:preparadas ,·•'por.; '•los?·~'dos',00 t'ipos;;.''de f'''métodos ·'.;{gel.. y 
precipitado).'están:en'el intervalo·, 470 -::;•J90é º.C.''.Esto corrobora el· 
resultado .:·obtenido ·i'erl:,' ·ei:-·cAlculo :de",:Tg\ a·.:' tiavés"..'de'·'.'las -curvas -. de 
Arrenlus •.. :-.·.i·- .·.-.. ,- '.:!".. ,::_\/;~y.--.'::(_,:_-.~· t~~i{:::_ i ._>>_ 

En-. 1a"-::: figura- ,76 se·- muestra ·.:una ;:.·~u-i»erp·o~~-Ció~·.~·-.. :··p.é)::-· iOs <·datos-
!. experimenta les para' 3 muestras represent_a ti vas .--;;;-,'.La .;_'-superposición. 
a_bajO· ~e la Tg es muy clara, po_~ lo ,-tanto_:._éstors.~~.Usó·:p~ra\h~.ce~ :'un 
cálcUlo ,~aproximado ·con el fin· de - tener.::··:al_guri'a : id~a·~-.,_ a~er.ca,;. ·ae :-1a 

. energ!a .. necesar~a para mover. portador_es.:;_de}ca~ga:t~-~ dip_olos dentro 
del sistema·. La energia de activación'. aso<?i~d_a-~ ~-Ea:/. fue ~~rededor 
de- 7 eV. si. suponemos un comportamient;o~~::.lin~".'.l~-~abajo,; .de-: las 
temperaturas registradas experim~ntale~ más~.~~jas ~:::.e:ntonces :·podemos 
suponer que esta energía de activaci_ón :ctebeXcoritrál~r-·~-lc_>s.~procesos 
de conducción en todo el intervalo 'de::.baj8s·Jtemperaturas en los 
compuestos APA-SALES zn. Esta suposiciOri'.p~edÉ!_' Ser:~apoyada· por el 
comportamiento térmico 1 el cual se muestr!l:;e_~~::l";''.~·figur_a insertada 
en la figura 76, donde .las pérdi~asr._'de-·~~.e~~,:fexpeÍ"imentales como 
función de tempera tui:: a muestra una pérdi.da.'.~de: pes_o muy· pequeña a lo 
largo del comportamiento lineal abajo· de 390 .ºC.'.' 

El valor muy alto de Ea puede est~r re~l~1'~~do la rigidez de los 
grupos moleculares en el sistema. :_Los _prociesos_ que. se exhiben 
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arriba de Th corresponden a la descomposición del cemento. Esto 
esta nuevamente en acuerdo con los resultados que se muestran en el 
termograma. Las pérdidas de peso llegan a ser importantes justo 
cuando se está dando la descomposición. Arriba de Th el incremento 
de energia térmica puede estar .dando ,lugar a un .. componente 
electrónico adicional que.cor:itrib.uye.a ~a condu.ctividad total. Para 
nuestro propósito esta etapa - se~ puede_~"'ignorar;, en: ~L~.anális_is. 

,- ~ .!·,,.: 
como_ se puede observar, de· 1~ ~, grát~Ca ... :~e Arreri1üS ¡ -} la·~.teinP~ratura· a 
la cual ocurre el. cambio· brUsc-6}_qü~ ~ .. co.r-respo~de:.":a-·:1a ;,Tg 6:e-~_da a 
temperaturas ligeramente ~enore.s '.en·,;1as· ·~ue~tra~· prep~~adas ·.por el 
método de gel que para las'preparadas pór··.eLmétodo de.precipitado, 
esto corrobora la concliJSi6n':..qtie:·se .mencionó :en·'.el::anAlisis: IR y 
Raman, en el_ sen.tido.~ a~_-· q~e- P'?.r,,'e'1:t~étod~~;_de.:_-gel .en- loS-.-_con\pue!stos 
APA-SALES Zn se· .tienen .. grupos . .-.-ácidos·;_-sin}rEiaccionart-.es decir han . 
quedad.o inte.gr-ado~ ~}l.á~-~a:d~·n·a·:meno~·'n.Cii:nerO:de ~!'tr.ecrüzalni~ntos .de 
zn, lo cuaL hace) que.;,la;'·moléculaTno:':·adquiera··,:.la :rigidez :.que·. se 
alcanzó con. ·l,as müestra's ·:pr.ep'aradas · 'p6r.: precipitado~,·. Esto explica 
el p~qu~·f\º:.·,cori:-i~rnier:it~-.-~e.!;'Fg ·:_t:ia~i~ '~~~o~~s .. t~mperat_uras ~ · 

Por - {o 1:an~~ \~~' .. ~~·e~t~:~~--: p~~Pá,l".ada·~ -~ ~º~ ·:. ~1'·.··mé¡o~o ·a·~·· p~eciPÍ ta do 
son ligeramente 'más·, rigidas 'Y más estables térmicamente que las 
preparadas. por ... geL, · · · · · · · 
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CONSTANTE DIELÉCTRICA. 

La constante dieléctrica se puede calcular por: 

< ~=fgC/e0 

donde fg es·un f;;ctor·~.i~mlitrico ·dado. por d/A, 'siendó d el espesor 
de la muestra y-·A ·e1·:·área[_·esputere~da de -.oro sobre la ~uestra, e

0 

es la' permitividad-del ·espacio libre 0;054 x·10·14 F/cm. · 

se calCular~n valOres-'de}·E~·::~p~~a ,.6·~-~~ -~-~~~~r~~u~~-. exp~~¡~~n't~l. a la 
frecuencia máxima y "se;·encontr6 'que :.la·. constante dieléctr.ica no 
cambia mucho con el.método',de:pr_ep~ració~~-:e' :,._está·· en el··.ra1190 -de 
35 - 62 para· todas. las .. muestras .. estudiadas .. (ver.:tablas' 15,'··16 y 
17) • . .• . "' .:': '}\, :r¡;''c'.''; f'./• ·'' L i :•'. './'• '.;·;' .. '. · :-; 
Por otro lado se· grafic6 ,fa éoristánte'diéléétrica ··.coma·: función de 
la temperatura y . frecuenc~a ·:;y_'. ! se i ;:~enCori~,ró_>< qu_~ '.'.:··1~~:~_- con~tante 
dieléctrica cambia ·con.:-·el'·m"étodo,(de"';~preparaci6n-~-·-e 1 ;:está ·en «'el 
rango 35 - 90 para las'muestras\'preparadas por,.9eF.y:·en'·el;rango'.de 
45 - BOO para las muestras preparadas'[•por prec.ipitado'>· · ·· · 

- :,, .:"' "·!. ::- :'..'-·· ;\:._ ,.:,'.>.-··":: , ... ·.· -'·-; "··. .::· ···~ ·. 
En la figura 77 se·.·:;:":m~l~Sti::árl·: -;.<tres_ ~ CaS"óS-:'.c~·:·;r_e'Pt-esentativOs
seleccionados. de . los compue_sto.s' APA-SALES ··zn •donde:· se. presenta: la · 
constante dieléctrica;::·como;': funci6n·,:;·de :··.·la frecuencia .. ;:y .'de' la 
temperatura, E~. { f 1,T) ·"·~·- .~~·:.~n::F~stas.· :· gi:-.á_~ic~·s_ ':~se·;fo_~ser:va;.c.u~\: pico 
pronunciado a ):>aja.s ::fre·cuenc_ias _e~ :,~º~<?s·.;_los ,.Ca_sos·,._ '. A~-:.~·im~re.~entar -
la frecuencia ·.1a: 'curva;'] sei;?.vuelv:e>plana~ :' .... (f ;T)<tiene ''Un \·'Valor 
máximo de·aoo.',a'·:bajas'ifrec;u·encfas'.ipará:,1os',compuestos APA".'.SALES zn 
preparados: por/el ¡.método¡;de ,c¡jrecipitado:' (IV.' y . VII) ';:Y C. los ( válores 
correspondientes; ¡:iaraé:.losf compuestos !APA~SALES '..Zn ·preparados.· por.· el 
método ;.de':.gel ":--.-~s~·; c·o~S id~~.a}; peqÜ~ño ;··.~:,ya-~ qU~~'.- e~ctál,l'. .. ~.~_rédedor)".1e _; 90. 
A altas :·-~recuencias'.§/s~n:~-.~mbargci~;· E 1:( f~T) ;..0'éll<?a·n.za·-~;;un'.{~-.va'lor,·_· casi 
constante-~'alrededor.~ de ._t:?. ·_~'.,·~ : .~:; ,j=o~~~ .. -,L§~~.--~1~~ ·= i·:>: - - :<"~(·· j ·.< .- · l, ·, 

EstC>s .. ·~esu1 t:a:dOS. ~-o.s Hirldic~·~ ''.c¡ue· ·'.tos~: c-Om'p\ieSto_S_:.~pré'p·a-rados ?Po~-~-e1 
método~_ de_: pre.cipi.tad~~:~on .. 'rela~iYame1:lte··más i'a i~lanteS.~'.el~ct_ricos, · 
es:~ decir <.tienen·~- ~en'.c;>r :;m_o~.i.lid,a~-'~<de _:_p_orta_dor_e~ . .,_de· .. carga·· que los 
·compues.tos•'preparados.''por, el'Zométodó: de· _gel . sobre :todo a., altas 
frecuenc.ias .:Lo,:cual'púede·;'indicar·que"es,·más,:rigida la· molécula en 
los prime_ro~:compUestos';.~_que como ~e-'ha'.co_r:i0:1uid~ anterior_mente, se 
present~ un .'J~a_y~r -9~_ado ·d~°' reacción". . - e 
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Figura a) 

"'--"-~-~~-~-~ -
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Figura b) 

.... ,~.-. 
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, ... '·' :.. ':"e; : 

Figura 71 •. 'oráficas··de la -cofú~ta'nte :·dieléctrica 'E '.e en.- función .de la temperatura 
y frecuencia.· a} Huestra_.I; __ b). Muestra IV; e) ~uestra·-.vtt. 

El valor máximo de l~¿c:L:s.es.la Tgde fasmu~st~as; En la tabla 
20 se muestran'·. los v~lores':_de ::los I!'_á:<~mas·-para cada· muestra~ 
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! 

L.,. Temperatura del máximo que se presenta en las curvas 
E' (T,fl. 

MUESTRA TF.MPERATURA DEL MAX. 

I 

IV 

VII 

CO!IDOCTIVIDAD IÓNICA. 

La conductividad i~nida , ~e;~ p',;~,¡;f~'f~','cón '.mu6tia':0 r~~cu~n~i~ • en 
materiales tipo vitreo;.:,támbién:•.'es}onormaLque,!:la";;cánductividad e.n 
estos materia les; se . dét' en,: un/ proceSo·~. térmicamenté~ .. a·cti vado~ ·. · 

~, .i:\:,': -·~:::~ .:··~~~~· 1tí:'· .. ·t ::<: :_;,-:-~;~_: ~;·; .. f?',,_ ;',;;~:- :<. 
Hay sistemas pol1mericos -·'._en d:on~e-~ se'. haX obseryado': la;. conductiv~_dad 
i6nica. Estos ·ca_sOs ._-se· rei'acionan:,:·pr im~ramente_ :_~ ~;:-·pallmeros_:'.: que 
contienen ione~: -)susceptibl~s}\¿_dey\• s~r. ':->_:.reino"."._idos·~--: · téi:'1:f\~came~te 
activados, contienen grupos]cap·ace_s'. de:1~ionizar 1>0 ·en·- .los cualeS .se 
han agregado'materi.al~s+ót:iic.os.,' "' ''', i · ·, · 

cuando los. ¡:)o~t~d~~;,~.;d;, ¿~~g~: ió~Í.cai~;,, ¡;;~Ún' ~~v:Í.;,ri~~ ~e~t:b • d"' . 
un material·.:; el::::espec.tro •;de\ impedancia •··éorrespondiente ':tiéne en ' 
adición .lineas'•inclinadas 'de"arcos'icirculares: enfla :•región de :baja 
frecuenc.ia ·.;~( 3.9· J :· E~. ;--~~~e'.¡~-c~s~ ~-1c[.circui,t.o~ '.~ecíUiv~.le~te·s·";_a"p~_op iad~s, · 
serán .·.comprendidos"~·por/:.u.n_a.c:red '~en_Yseri~,-:ae·. ele~_ento~ ~ R:C :para le_~os 
y .. una _· capaci:~an_ci_a J'. c~/que~ ~~~c~.~b~r~ 1).os t;:e:(~cto"s:; d_é.:. ~l:oquec:Le~_:Jla _-· 
interfase. m"1:est:;a Z.ele_ctrodo ~'~·:Lo~;-_v_a 101'.~S:~ caracte_r ísti:cos j_~sp~rados .. · 
de Cb, serlin'.10·1 c'-:.10·~,·kF'.i. (38 J ;,. Los.cdatos '.experimen~á'les·,:no.·mue'stran 
una 11nea_::bi_~~ :~ef i~ida-!~n __ el-~·Plano ~:- .Z'~=----'.Vs \ z 1 ;;:.~ a ;pesar:. ~e; esto :~·1a·· 
capaci t~ncia, ei:i ;el tsegu~~o :1~ein_i~Ci~C.ü101°·~J!F ;\:e~ :~t!pi~0:':.~e~·;;-f0~6meino 
de capa dobl.e'eléctrico:?PUE!sto\que.'los;datos toman·'.la·,roimae,'de.un 
arco-._· pequeño~ rmás /; ~_ie~ . .c;1.ue.~ una~.;.l~néa .:.~er:tic~ 1 ·,· J,c la'~ respue~ta ·:a los .. · 
electrodos ;;·no>. e~<-~~e~¡s ~lCiqueO >:·pero.:. ·_tuv.o -/-una :<·resist~ncia, de 
transf e~enc:ia.~~ c:Ie :k::carga~Lr_e~~tiy_!='.'ment~ pequeña··.:.~ Esta :~.:-r.~~istencia: 
pequeña./~Se(_d:el;>e.;~;pr~~at?lemente,-, .. _a·} 1~.:.;"" pre~encia : de _-una .-·.:~~ntidad 
relativamente. peqUeña:: d~~'po~ta:dor~s de.~ carga .. el_e~tr:6nicos -: activados 
térmicament_e .• · .:.Sin ::_embargo;.;.; loS/ valores Cb -calculados~ confirman: la 
existencia· de:·movim.~e.rito.· ió.ni~o. :,_: 

·;.;1,._ 

TIEMPO DE ~EL~JA~IÓN.. .··. . ··. ' · 
vario~ :··Pr~-~-~-s6~' · d~ ~~i'~j aci60 · d ~~~écti:- i¿~, dis·~¡rit·os· ,''Son. us~:~-l~ente 
¡:iresentes.'~:en.·: un <material :'sólido. ,.polimérico.;:;. Lo·'· cual' puede 
observarse .. fácilmente:,·en :: ~n:-~barrido _ d~_- pé_rdi~~s ~.dieléctr:icas a 
frecuencia constante .. como; una,,·funci6n·_ ~e :la.''·temperatura ·e -se· 
observan máximos en:·· la curva) . Conforme · .. la ~emperatura se 
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incrementa, varios tipos de movilidades moleculares lleqan a ser 
energizadas y .. disponibles para la orientación dipolar. Por 

·convención los procesos· de relajaci6n .. dieléctrica -son etiquetados 
como·"' B;· •• :y as1·.sucesivamente~,. inic.iando en ·la,reqión,de alta 
temper:atur.ª:)40]. · · · · · · 

L.;s movimi~~to;:> de; , lon~~ ~e : han~ aso,Ci'ado :' con .. el proceso de 
polarización·: ... los :,<cuales\ s.o.n ;.' térmicamente''.'.:activados. •:·En: este 
sentido;·.,.·Una·.~ clase~'de;~oyimien~~~, :~ipolat:.~S.'debeÍl: 0st~~ ·ocurriendo 
y 'el''práceso :dfoléctrico·;'.tiene),unS,tiempo:constante: T:.dado por· el 
producto:,i'Rc:<,:.: Este/ tiempo·,'.de,;,¡relajaci6n',··c:.r ,.:)es·.,, una·: propiedad · 
fundamental'•;;del'·::'proceso',•.de.fireorientaci6.n. que ':.~iéne '' luqar en la 
muestra ,;y:, tambi~n;,su~ dependencia ¡,respecto· a'· la'::temperatura. '·Esto 
puede'., ser: representado:· en'. general,;por•,una :, distribuci6n' exponencial 
de ener.qias:de··activación:•··· .... · · 

·.·,::!.}: '.·!~ . ~.-:·~;<·:"· . 

•·'•, : Ti;;, T~~~p(t.E/KT) • 

El p~rámet~o /jJ~d~'~st'ár:~~~ct'ibiendo ;el, ti~mpo que un ion toma 
: para· dif.undirse •'sobr.e_ .. iina:;separación:. media··: de :.sitios favorecidos 
dentro .. '• del ... , volumen,:'. del ,;;compuesto:· .. ": Alternativamente:'; r ;:·estará· 
asociado .. con.~' e:1 z;_ti~mpo ;~ga~tado., ,~n"::'· una ',r.eorieJ?~aci6n ~-dipola~ ._-en: el 
proceso.: de: relajaci6n~·~Los;.valores•de', r/cal.culados '. se·:graficaron .en· 
la. ·':f iqura·j .. 78 .:,:como\.· función)';:· dec,::·1a. ·.'temperatura. imostrando <.una 
dependencia ::linealc:aproximadaf abajo',de.,Tg;,::10·',cual ,es, tipico de un 
proc·e~o,' def Arrhen1 ~,s :.·a~~i yitdo\~ér~~camente ->~Los '..valO;re~ ~·calcula.do~ 
de:Tq' son :.consist.entés~con'ilo·s' que'se encorítra'ron'.'.elÍ( la['figura.'.:76' 
como --'··,a":tes ,r0_('"a.~ .. ~~ =··'.'m0n0res·;_;:, cj:ue .¡stl~ :~~-~?-'9·~~-~e~:Lesti~p;:~:Un'aI.f-en~rg.t~ .· _:de 
activación··para::el'i"procesocinvol,ucradoc'quectoma·:.;lugar;·;;Ea\fue:,tan 
grande como '20 • év .:;, (probatilemente.,se' e'stáorefl'ejando,:'.una'.:etapa ',de· 

.no ·equilibrio; :·6 ·movimientos ;·cooperativos' de¡ipa10tes\grandes;,,de:la 
cadena ·principal~~-~~ el_ ma:teri~l .como _Uil preC~rsor·d~~.1a·~--tranSici6n 
vitrea ).,:.· Elevando;.la ::temperatura ·se· praduce:·,un '~fen6meno .. 'activado· 
térmicamente·:. arriba· de Thl esto·_:· está·~-~ -:cori~sp'?ndenci~----~on ,aquel 
obser.vado··en· la.figura· 76. · · ....... ·· · 
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GRAFICA DE Log-C VS 1000/T 

o 

-1 

-2 

-3 

-4 

L 
-5 o 

o 
"( -6 

(HQ) 
-7 

-e 

-9 

-10 
1.1 1.2 1.5 1.6 

1000/T ("K,.. 

-- . MUESTRA l 

~.· MUESTRA VII 

-4- MUESTRA IV 

~!~t~ª T~~· ~rAfica··c_1e ~og T VS 1000/T. Muestra un comportamiento lineal abajo 

En la tabÍa 2l. 5;,, ~Üestra el valor de la 
rnflximo .. presentes•: en la grflfica tan 1 

com.pues.tos ~.PA-SALES Zn. 

~,.·~ 

temperatura del rninirno y 
contra 1000/T para los 

. TABLA'•2 i..··•. VALORES. DE .. LAS ,·TEMP~Rl\TURl\S MÍNIMA. y MÁXIMA PRE~·ENTES. EN 
LA.' GRÁFICA Loa.; 1· <coN.TRl\;. l.00.0/T PARA. LAS MUESTRA' APA-SALES. Zn 
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PERDXDA DXELtCTRXCA, 

La tan 6 viene dada por la ecuación: 

tan '5 
E' enet,g~a ,disipada por radian 

, e":-·· .·energi~ -ailnac~nada por· radian 

•" se llama el: fa~to; lié pérdi~·a'die1éctrico y tan 6 usualmente se 
llama la tangente de·~pérdid~s ;aieléctricas•_··.E '.r:-y '. E.11

- son·.cantidades 
observables eKperimentalment~·,' las : ~ua_les ·;pueden -~ser_ usadas .para 
cracterizar. la dispersión" ·dieléctrica", ·sobre .'Un rango de 
frecuencias. .,... ·· · · ' · 

El ~o~;:¡.~~~~i~ri~~ .. -~~l~-l~Cf~~tor.; d~-'. ctis.Í.paCf6n se procr!.Só-·.·~.omo T~~ --s 
considerando.que/ este "~representa ... ·1a .·razón •.de •la. energ 1a disipada 
por.'radian'<e_n:'~l-~ si~t_ein~ - a): .. 1a:;:energ!a :_alm~cen~da en el:. piCo.·_ de·:· 1a 
polarización'(E.'/<'.'.r~··En la· figuras.79/ so y a1·se.graficó'elvalor 
absoluto de: ~Tan': ó. i. cOntra~:temperatura a frecuencias. selecc iorlaaas;. 
Estos r sori': res U 1 tc:ldos.' r-epresentati vos de todas· las -respllestas ·Tan:· ó 
obten id.as:·~··::: La).teínper~t:Ura' calculada en el máximo de estas· gr.áficá·s· 
está. en.·acuer~ofcon.~.aquellos-'.valores que se calcularon .',.~para~;Tg·.en 
el' esquenia:de: Arrhenius .(en la tabla 22 se presenta el· valor "de.:_los 
máximos :par~·.~·'lí'.'s-·;muestra~),. esto está. de acuerdo' a·. l~·_.,referencia 
(41];_'.donde,s'e:especifica que en la Tg, en la curva .Tan 6 ·.vs!<.T se' 
presenta :·un·:"grail _máximo (transición a) la cual se distingue ··de 
otraS trafls~cio~es · (B, ·etc) por ser la más dominante 0 y ;~~ur.7'~:;~·:u~a 
temperatura más alta. .-.:.:· .. ::-,~· .:,,,:, : ·: 
La.dependencia de la frecuencia de Tan 6 evidentemei:-ite ,incrementa 
su ··valor.·~cuando la frecuencia decrece. Los valores\ relativamente 

. altos.-..de Tan ó a bajas frecuencias deben estar'.';:ligados 'al 
fenómeno de la-:migraci6n de los iones como. una: fuente de ·pérdida.:.de 
energ1a. 

-~/;:~\' },:-,:>· ; 

TABLA 22. Temperatura del máximo que se. pr~~en·¡;,; en·; iiis ·curvas' de 
tan 6 en .tunció,n. de ~emperatura Y. frecuencia; 

Para - las ,J1\u.;str~s ;~epar~da~\P~r L:{ ~~to~of de . prei:ipi tado .. los 
yalc:>res: de ·.tan ó, se enc~entran ·en:. el~ rango. de o;_ 06- ~, 100 ,· mientras 
que enclas muestras·preparadas"pór eLmé_todo de gel' el rango.es de 

·0.06'.'ª· 6000 .... erl. el:.,rango::de frecuencias.'. de. 0.1 .ª 1000 KHz. La 
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desviación entre las dos muestras se presenta cada vez mayor al ir 
bajando la frecuencia. Por lo tanto se presenta una mayor pérdida 
de energia en las muestras preparadas por .el método de gel 
probablemente debido a que hay más movimient~.de iones, :~s d~cir la 
estructura es menos rigida, __ .ya_ que .t.an ó ·es la energia que se 
necesita para reacomodar el sist.ema. 

·-:~~ 
.:f re::=: 1 .J ... · .. ··.·.· 1 

310 - uo: ·UO · ''°' ltO '1150 
UWf'lllo\JUllAl'CI 

:·'·\·=.~·:;.~: =-~~~ ~--~'. :·1 
Figura 79. Gr&f ica de . la ··d·~p~n'dencia;.· de'- t·an_'_ 6 ·-~~On .'~ temp~r~tUra a frecuencias 
seleccionadas de: la ·muestra .. I · (m~todo "de 'gel a partir del a~etato de zinc). Se 
observa que .a menor frecuencia, tan .'t5 _es ·mayor¡. es decir ·se tienen mayores 
pérdidas de· e~_ergía.. · · 

·:11:J2~1' 
.:>r,~-x : > 

~50 ' . '70 

.
. ¡-1.111111.::--.••Ha·· ... -'°"Ha ., 
_-e-t00•1t1'.-10000:1t1··.: •• 

Figura a·o. GrAfica de tan 6 :~o.nt.rá·, t.·empa'ratU.ra· .a fl:-ecuencias seieccionadaS de 
la muestra IV representativa del :_método·. de precipit~do a partir del acetato. de 
zinc. · · - · 
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Figura· 81. ·vráficas d~· t-~0 6 . c-Ó~tr·~~T~illP~~~at't1~a· a:.·fi::·e~uenci..ae neleccionadae de 
la muestra VII represen~attya _de~<m_étodo de precipitado a. partir del cloruro de 
z.Lnc. ~-.•", .:.:; ... · ·. · ~· 

.-,_, .. -· .. ~ 

IV' 9, 4 > 2., · EXPERIMENTOS: o:u1f.Mx~os: 
;,¡·." 

coNoucTivioio···IÓN.Íc11:llíl·.E-ui1cióN 'ºE •TEMPEaATÚRA :y: FRECUENCIA. 
•, •.' • , • ,, ,. - _ ... , •: -:,-L·,,,:-··--·~·.:, L'' _/:,:~;-_~'·'>'.::::i',·, ,, ,,, :~'t. 0 •. \, ''",' •'• .,"> ', 

se m_u_eistrar\,_-grá~_iCa_s ~:c:ie \'C::~_nduc_t~y_i~_a:i:l ':, iónica·~;contra -'tempera tura · en,. 
las·:gráficas .si~. :83. y. B.4 ;. ;.··Los'.compuestos;APA'.-SALES:DEi.ZINC .exhiben 
dos·_' intervalÓS •. aé-f teniperatura"( ~onde_~·:lo~--- ~oy_irnientos :;_~e _:-~enes ::est.án 
presentes. ;-.:-_EstOs -~-_re~U 1 ~a dos --e·xper im-enta le_s conf ir~arl_:}a:: af i~maci6n 
sobre '_la existencia -~,de:'iones 'como· portadc:>re's·~.de'-· ~arga·;_-)_Se :pr_esenta · 
un máximo: alrededor-de,:50-75 •c,:.y un:segundo .aparece alrededor .• de 
275'- en· ade~-~nte __ ".'C. -e,-;~{¡./ ·>. , .. _ ·. -~-:-;-~ .· ;·.-_=.· .-.,_-:::~:;, :_::·: ~;/· .'-::·-_. 

Pai-eCe~n : e~'_iS'tir __ ),dos>-Pi:_~CeS_~s-:·, __ ~e----:~~laJac·i-¿~-:. áb-ajO-t~~-~'.~_4-oó ,::_~e~- El 
prim~ro ':~·:a : __ :a~roxi~a~a~en1:=-e·c: ·.7 5 '.;~~-e-;-· pueden _:-~deberse·-c.:_a '.~ cambi_o_s -de 
posici6n',del: zinc' _que .. se".::y-er!a .. Co~o:iun giro.-:de _la -;m_olécula ,-_:o al 
movimiento _:;de -,las:.:'iones: OH ae1-: agua .--;_o- podr1a-: haber un ·cambio de 
estructura .:-,~e ;'"la; molécula •. ·- :: ~-- ,_,-:_" ¡, · 

. Ei segund'O:'._-~áXimO"- Prés~nte_::e0"~1ás .-,;f"ráf'iCa~·:-.·aé icon'd_u·ctiv"iaad ',-í.ónica 
contra tempeFa~ur_a,<en.J:las ~uestras·, p~~parada~,;pór_·_el · mé:todo· d~ gel 
se pr_es~,~ta·.;_.-.a-~., aproxim·a~a-~er:i:te:~~260:, .. "."'>J_OO ·.·. ~C,":_·.sin ::_~mbarg·o en _,las 
muestras•¡ preparadas)po.r: el.-.;.método·.-de- . precipitado :?:.se¡¡ presenta: a 
temperat~r~s _mayo_res:,: po~r 1a·: decirse: _que~ a-,; aprox~nia~ame~te i 3 50-4 00 
° C.: Esto, __ está'-~ d~ ~·aC~erdo ._con ~-lo'. que· ;se.~ ha~, cóncluido ~1:1 ·las~'- técnicas 
de caracterización ':anteriores ' .. (IR Y. RAMAN).' donde,· las :.muestras· 
pr~paradas '.!_:por -·~gel> pr~~entan,~·m~terial ·sin::;_re~cc'ionar". 11?. que 
beneficia aL·aporte .i6nico /para ·1a· .. conducci6n •.. Podr1a darse ·un 
cambio de estructura. de,. la molécula. · · 
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Figura 83. Gr.áf.-i~~-. cara~~'E!r'tS-t-Í.'~a de~ c~~dÍlc·t.·L~id~d· Bi.é~tri.c~:-~Q~tt-'a -t~~pé;atura 
de -las muestras preparadas por el. método 'de· precipitado: a partir.- del acetato de 
zlnc · · ·· · · ... · · · · · ,.. · .- · 
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Figura 84. Gráf ~~a cai:~ct~'~ ¡·~.~i·C~;·d;:·~'~o-0~\;~~ ·i.~ lda~{e léét~ le~ <cent~~· -temperatura 
de las _muestras preparadas. por· el método, de· precipitado a partir del· cloruro de 
zinc. · - · · · · · ' · · · 

l'ERMIT:IVIDAD ·.EN . F~~cxÓ!í DE. TEMl'ERl\TIJRA y . FRECUENCI.I\ •. 
>:.:::-~--

La d~penden'cia.dé la:permitividad co~o funci6~ de.temperatura a 4 
frecuencias _:para : los c_ompuestos APA~SALES Zn se· muestra en las 
figuras 85, -· 86 .. y.·_~.? ~·;_Las_:.c~rv~s _mostraron un máximo relativamente 
pequeño :entre:_~59 !,.- ·-.100 '; ºC -10 cual refleja la existencia· de una 

. polarizaci6n·.'intfirná .. -~o~·--despreciable de acuerdo con los resul~ados 
· en. las _,gráficas .. -_· de :_c.:- la·_. figura conductividad i6nica ·contra 
temperatura. :Se'.' observó·. un·· segundo máximo a la temperatura 
alrededor de 250-30o;•c para las.muestras preparadas por el· método 
de<.gel·~ _10;.:cu~l.:puede:-.atribuirse a un mecanismo de relajaCión, 
llamémosle. a,:~:este . .::3e:.~a.~por el. movimiento de· iones lejos_:de _las 
cadenas ~.:·m~lec_ulares : __ gran~es .. · En· las,-_ muestras. preparadas-· p~r el 
método .de:.prec.ipit.ac.io.~se·:ve el: inicio de un. segundo máxi~o,'· que 
corresp_onde: ª~-'~que_. se preSentó e!n e_l método. _1. a~rededor 'd~· ~oo ºC.·. 
Por_ :lo_ ,_ta-nto_·_,. ~as r_nuestras .·preparadas por ·el., mét~do.·:.·de gel : el 
seg~ndo~máx.i~o:presente· seria. el que: ap~rece;.:·en·. el' método ·1°-solo 
que .se ~ctiva_:a- temperat':1ras_ me~ores; Lo" cual pro)?ablemente ·indica 
que la molécula· es más estable ·cuando de· prepara· por método· de 
precipitado.· . e • • 



.... 
•• 

1 
•• 

o-l-.:._~~~~~~~~-"'"~~~~~~~""-~~~~~-j 

• 

Figura as. Gráfica d~-·.1~:-d~-~end~-~6t~ '.dEt'' Perm.il: i.vid~d· .co,~-· ia-' tempe~atur·a P.ira las 
muestras preparadas __ por el.':_mé~_o_do_:._de.·ge~ •· 

· .. 

Figura 86. crif ic·a de .la de~~~d~:~ci~ ··dé; __ ·~~rmit~~-idad :~On.' la te~(JeratUra Para las 
muestras preparadas por el método de PX:~c-~pitado a partir ~-el ace~ato, de. zinc. 
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Figura 87. cráf ic~0 :de :la-:d~P~~d~ri~·i/:di::··p·~r~i.t:"i'~1~l~a :-~óít"' ¡-;..-_ t~-~~~-raturá:.para las 
muestras preparadas por el· método de precipitado-~a partir del,cloruro·de ·zinc. 

--"' ' ,,... §;~·"- ¡:·.- --;;Í;_·.. :;:::~.;=-- - '., :,.-· - • ' 

T~ 6 ~":'F,if~\e~ :~~s~~ii~~~~~:I~f~~~~~~ifü. t . , .......... ··.· ... · •·•·.·· .. .· 
En. las ;gr&ficas · 88; c~89•.y 9o·•se ·presentani·las·:'gr&ficas · de:.tanc6 en· 
fu~ci6_~ ·de::_temperatura~~--pa~a ,-~ 6 !' fi:-e~Uericfcis":.:se~eCciona~as'. 'para:" los 1. 

_ compuest.os=0A_J?A·7~-~LES3 ZI_~c ;;; er\ co~po~t-~mie_nt~·~a'.~frecue~cias '.:_mayores · 
es :··.idéntico:_:· que e1.:~obtenido;::·'a : soooo ·¡.Hz;'.~-: haCiéndose? cada~·'.vez. más 
pl~n~~· ... ··· ;· -.. ··- .--:·: · ''."--.<~~:;·--= :':···•,-,,._ ~---·~··:~ :"'':··"'7.,'.; ~<;.;'"··-~' :::<~: 

:se·:,hace;~~a;':misina: ~bsei~~~ión "cé',onsÍd~;,áiíCÍo :16s\:cios ,~ét~cios .·:de· 
: medición ,(co.rnplementar ios) ·;\;que:~.en:;:,·la ~~,~ep_C?~6n/a~_~er.ipr'3don·~e·--~ p_ara 
las, muestra si preparadas·;'por ... el <método'.:de~~gel'el '.segundo ~máximo: se .. 
·activa:: a I temperatüras-;_me·nor-e~·.:que.é·~n) __ f~s~-muesti;~s ·~ prepili:-_8das '. p~r :.el 
método de' precipitado; 1'donde: el; segundo· por ;ele métodci,dinámico :solo 
se;ve .'elc,-·inicio,, de ·la~e·xistencia:·del máXimo .'que 1.se:·"present6:.por ·1as 
mediciones. J\C .- · ; '· · · · :. · · · 

La.· d~1Pe:~de'ñ~i~ :; d~"- 'T'~-~ .~ 6'. ___ Con i~· fl-~CUeflC{a ··:{'~cre~~~~,t~--: ~u· -~·~aior 
cuando la -_: frecuencia . décrece;. esto está ·de .· ac.Uerdo con lo 
encontrado' por el; método l. · · · 
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Figura 89. Gráfica de 'la dependencia:~de~tan ;6,con .-la ·:temperatura y ·frecuencia 
::r:i.!~~ ·mu'!atras pr_ep_~radaa Pc:>r: el método_ ~e pr_ec~p_i~ado;. a part_ir.: ~el; acetato 
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Figura 90-. Gráfica de la-:depeOdl!iiCia:·;de tan'~-~ ~on :·la t;.emperatura ·y frecuencia 
~:r:i~~~ ~uestras preparadas por el 'método_ d~ precipitado a partir del cloruro 
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CAPil'ULO V 

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS. 

Se obtuvo un compuesto APA-Zn a partir de las sales de zinc con 
mayor estabilidad térmica, rigidez y homogeneidad que los obtenfdos 
a partir del'. óxido de. zinc (método tradicionalmente empleado en la 
obtención de. los.compuestos APA-Zn). 

xv.1. ,' 
xv.1.1. 

cciÍlcLDSIONEB 

.DESARROLLO EXPERIMENTAL 

MÉ!dia'tlte ~~::~-~e-S~rra1~~ exp'erimental llevado-·ª ·cabo en el presente 
trab_~j?. ~.e· ~~~~~s_t;~.9~~~'?,n s~ ~l~g6 (_!~ l~s · ~igui~,nt~s, ~~~c~usiones: 

- Se encont~cS q~~ ~lÍ~ét6élb de prep~racióri p~~. preciplta~ión f~e el 
que. dfo ~ej,ol:-es:; r'és~ltadoS.}para ~-1~evar_.:_a ·~abo·, la. reacció_n·: completa 
entre:el',,ácid6/po~~at?r1lico_·y>las· sales.: de ·~inc·3ac_~tato_ y __ c_loruro · 
de· zinc)·, debido}a;.•,"que·; el producto: presenta 'Uff:' mayor g·rado· de: 
reacción-e.y_'._es .más:~h0mo9éneo.,.. ··' ' ·- · ·. 

·.:EJ.·--.>-~6~~:~:1:~~~:~¡·,~~~~\'.l~-~~~~ _--~-~:'~:--~,ás·-'.· ~~o~'.6-~i~6:,;} __ -·;,~ >-~¿~-ic~'.: .. :y· __ menos 

higr<;>~cópico- qlfe.· el -~lorµra_~ cte~··zini::·;;: por.'.~.º ·.cu~~, ·como_ resu~ tado 'de 
este.<: desarr.ol~o ,~':~·s~·Fc.oncluy,~/ qu'e:'.·,e~'/::acetato/:d~ -;.:,.zinc .::;es ,·el·· más 
adecuado~para '.la :;P~ep'a·ra~i6n:_c:Je ~_est~::.u;~cc;>mp:Ue~tO~;·::ya·~_que:·.con. ~mbas · 
s~.le.~_..,_se,;. __ o~;~.~-'?., u-~- ~~.~~,~~~-º, '~,on ?caractei:-isticas'~i.~~~-t:icas~ .>.·:·: .. 
~. ~- EÍ;'·;. pr~-dú~to·_;.,~·APA~Zn.) es ·~~ ... mer10~}.; só~iu.~ie:;.~ ~~\:~01ú~i~lí _(a l~-a~ i~a -.. 'Y 

.~ª:~:i::~::mt::~¡::óniad:o
1

nac::Lación /2'1~~ :~i~olu:iane~ de• l~s 
react.~vos. --júeg_a "· ~n :. pap~1+.;imP_or~an~e; '-e~)::e1::_;: g·raao'..-· ae' ·. reaCCión,. a 
mayor. e dilución:. se·~ obtuvo más,. reacción ~e en~ eF:- intervalo :_,estudiado) ·. 

·' . . ~---

-sé d.;, terminó; que¡. é1':f:v.:;:ior de pit 'pr.3"se~te"·.én'~1as.;i'i1ciórÍ de 
re.acción'.· es'- uri :_f~~tOr.·:,imp_ortan~e·_-que cdete"rmi~a·.~:tambi~ii ··el.'··grado de 
la reacción-,-:·.:~ a ·;'··PH [,'mayores fli de.':: s·:· B -·~_'se·.:-: empieza . a\':, presentar ·la 
disolución'del' producto~ }c;'i> ;.:· 'i,;> ' •: .. : <: :''.· · :.: 

:·5~ :~r~~-~,~-¡~6:;t~~~ .... ~-: ~·~a~·a,~ :;.~:, t~~~-~·~~t~~i: ~:~. _!._fiedidb" se Sigu.e 
promoviendo :más ·la .;reacción. (solo et>.: el· 'caso del. gel) . · 

-·- ~:a'~d~.:~-~~--;-i~· ~~:a,~·~~~~·,::~-¡~:·~~~\~~~·r:·:'~l'- A~A·:--·; ::~-~ ~~l ·de zinc se 
forma·_ co~o~pr~d~~to JU~':' ácido·: más fuer~e: ~ue-. el'. A~A, no Se presenta 
reacción debido a· qu7·disuelve :al:gel. - · · 

136 



- La reaccion del ácido poliacrílico con las sales de zinc se lleva 
a cabo a temperatura ambiente, lo cual representa menor gasto de 
energ!a, menor contaminación, mejor control de la qu1rnica 
involucrada para la obtención de los compuestos APA-Zn. 

IV.1.2. Cl\Rl'.CTERIZACI.ÓÍI DEL PRODUCTO OBTENIDO 
': ., .. ' - . 

La caractBri:Zac.ióri llevada a cabo a los compuestos APA-Zn 
obtenidos¡ arrojó ios· .. s·icjuientes resultados: 

- El producto d~ la ·~~accibn de las sales de zinc con el ácido 
poliacr11ico .. son :geles o ·precipitados del carboxilato APA-Zn. La 
solidificación. se ,debe' a.cúna· r.eacción quimica en la cual los iones 
zinc;se .e.ntr.ecr.uzan_."con moléculas.de iicido poliacr!lico adyacentes 
produciendo .'.una:~;·gran .':estructura ·reticulada. 

- Ha~.·· evi~~~~ia< p.;r'·'.~TtR ··~· ru\MAN de que tiene lugar un enlace 
químico .· ei:it·~e ;:~el:.::;·-~.olimero ·~y las sales de zinc. Una segunda 
conclusión- se :.relaci~~a~;·a1 ~_he ch~ de que, a pesar de las diferentes 
sales de/zinc·. usadas,:_~ hay: un·. patrón constante en lo referente al 
tipo.-_ de reacci6ri.·"· · · ' · ·· ·t · · · 

Por. FTIR se e~;,<J~t~'ói~~~ ·la~ ~a les de Zn-APA obtenidas es probable 
que .tengan :.-las:. estructuras .,.complejo puente ó complejo que lato 
bidentado ... Esto,q~iere/decir·_quer. la formación de estos compuestos 
produ.c~ -~.a- ~.~t:~~u,~_ª.'?.~ó~}~~~,?~~.~~s:carbonilos a través de un metal. 

- ·se· det~~~~i~·Ó.::·~ .. :~~;~V~~-(~_e,r-·~i~~~s~opio electrónico de bartido ·y -de 
transmis~6nJ:a5:i .:Com_C?,';:pC:n~·::~el..:~.anál"isis -de rayos X en polvo .·que los 
productos ·de,. la reacción 'qulmica entre el ácido pol iacrilico y las 
sales:'.Cie·. z inc\.son ':-básicamente· amorfos. 

r·- ··:·:-'_ .. _~;-o.--~<<µ:: "5?.' =r_:'. 

La estructtira·cque' se. ol:Íserva._de los compuestos APA-SALES DE Zn en 
el TEM son ·'plateletas- con aspecto homogéneo, 

"• ' • ,_":~ ·,: ::_:. ; .:~·.-', • _'.' T -.. ' 

La' mo~fol~~ia de;{ c~m~ntoes_ vitrea. 

-·Poi,_T-GA(Se:d~_tE!rm·1n·?,:--qué ia temperatura de descompo~iCióJ'.1.:-de, los 
materiales, APA-:SALES', zn ·obtenida por TGA fue aproximadamente -430 
ºC.' , .. - _:;.-··;_·· ... -· 

se._ o'bser'v·a;·;p~r ·T.G~~/Con\o.~el·_ efeCto del entreCrU~am~~nto ·e~t8biÍiza· 
al.polimero,·.éesto}i.ndica,que_.hay ·un buen orden .. de;;estructu.ra y es 
muy•• homogéneo ;.,;·Esto.'.' está·· de: ·acuerdo,·. a1•: ,análisis;· por'·:·absorción 
atómica,· donde por;:el;:conte'nido·de zinc' podemos•de'cir•que·:·casi'todo 
el ácido poliacrilico' rea·cciona para-eLmétodo de precipitado y en 
can.tidad -~en,?r: para el.método_ gel, 1: · -- --- · · -

~ La temperaturá de transiC:ión vitréá del APA _es ~p~oxim,;dam~nte 
a 127. •c,·¡21¡, .la .cua.l es afectada.por. la reacción:del-;APA·con.-las 
sales de zin~,-. ·donde :_alcanza:: un-- valor'?~ .T(;(de _400 ºC.' 
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- Se llevó a cabo un estudio del comportamiento dieléctrico de 
estos compuestos, que mostró que son aislantes y altamente rígidos 
en su estructura molecular. La conductividad de estos materiales 
satisfacen el comportamiento de Arrhenius.y presentaron.valores de 
energía de activación muy •altos'.del: orden de .7 ·eV,·lo cual refleja 
la rigidez: de ,lo_s.:gr:~P~.~:.~~~.e-~ul~~~~--·~" ~.~--.~i~-~;~m~. ,-::_- ··)> -~.: : , 

Se pr.;~entó : una mayor pÍ.rdida : de énercjla' . ( t"1n; 6) C e~iJia~ tnuestras 
preparadas · ¡;>ar:•· el .. : método"· de .:gel::· que:,; eni: las:;:' preparadas·:.: por .: 
precipita do, :·. debid_o'. á '.;"q':ie. -e·n ·.~1- gel]: hay.: más m.ovimie~to_ de. iones,·: es 
decir la esFructui:-a es ¡n,en~s r~gida:. ··. • .; <' .:·. ' ·· ..•• , 
En, la :·cu~~ª -d~;~r~~~~L~ ~a:. ~ind~cf~vid¡;d\ .;J.é~triii,; ise;'in~~etnenta 
con· la ·temperatura; .:·.mostrando' un· p1co:{alrededorU.de·i¡.400 "•.~.e: '.(Tg). 
Arriba_~ ~e-_ e~ta; _temp~ratur~~~la ;, conduc~iV.i'dad_{:de~rec~'rá1Cánzando ·un 
m1nimo ·a: apróximadamente.::A l.5 é~.c<(Temperatura'. dé 'déscomposición; del · · 
material)·~.• Abajo .de.·400.· ~c,.eLcomportamiento;deH.a";conductividad 'es·" 
reproducibl~ Y"~~gue,la:·~elació~:a. ;o;a;·e~f (-~E/ KT)idor>de'AE'= 7.: e V. 

El .. · :in~~~~\~ri~O ;'f ~·e:J;l~:~·~:~~·~J~~i"~-i~~~:~:_.J~:\~·~~~~~ª~~;r~\[1~~¡.~·~~·~ .. ·~·~s~~ 
aproximadamente·\: .. ~ 00)· .. ~.c:.} s~n.·:pu.~de::~- a'tr ibuir :.'.·a~:: un_:~ -~ncremen~o ·. en :·.1a·: 
mobilidad"de'.'los portadores'.dec'carga·;:. El',mecaríismo:Cle,:1a·:1conducción 
en'· este .. ~angO' ·se·_ piE!n~a.:·qu_e> está'~asoci~~-o\~p~_·}~~- ~-i~~:~~--~~~:;'~~~ _ ion 
metálico: ent:-.:~?':,~~-.c;enas.~~~icrom?le~~}:;~~'.~ºs ~r~' .·}:.(:_e_ .. ,· ';:·<·:._.::-.'.::: <-, : ·:·: e·~,·· 

- .La;•·esti:-ui:;t.út-a;y~;)ié.;lii:al: '.;bt:.:.nida'~, é'il'. .f!i:t¡>~.;du~t.;:\..,¡>.;r¡i' FTiR ·· 
(complejo,'". pllente:'c..'ó '.;iicomplejo·,; quelato'o:i'.,bidentado~"':;contribuye ' .a 
reforzar -~::~1-.z~. mat_~r~al !/5d~~i~o -.!.,~ ~;;~as-';/" ~e~tri~_cione~ :._~:,grande~· : en 
rotaci6~ ~ -·_' oe'sde· ~el }!P.ln:~ta·;:.~de.~/v i!'.".~af;· de,~: 'l~.~'.ifue~za'/-de-1 _: en~~~e ;·'.. los 

: enlaces· ,,{Q":Zn-0} :::. son;:: muy !'fuertes ; y.::: contribuyen' 'á·c:.la :. rigidez··: del 
compuesto ';_/detii~o~,~~! a~ 1,:·.-entrecruz~mie.nt'o :-(~f ~rmadc:> }·-~; por:::::~:e~lac_~s·.;, ~con -
carácter -~cov~lente .-;~;.La·~;Tg \:'se_·:;.increrne:~t~) has~a:--~~n?3 ~.7: -~~:tcuando :·se 
f armó :;1a;: s.ab APA-:.Zri;c;( reacción ~.tata l') ·;;". .... ·donde ;:1a :¡Tg .::a·umentó ::•hasta· 
400. 0 e~ . ~-ª .: acuer~o ~ a·~:l~S · ref_ereric'i".'s > [ 2 o;· 2 f] '.:.Cllaildo ~.se::~ra fcan·z~ ;; la-~ 
Tg ,.ocurre :una-~reacci6Íl ~·adiciona ir .:lo·: cualfe~~á t.en ~·ca:ócoi:dancia-· con 
las ·.pruebas.-\·eléctrica~.-'.~_dond~,:-': ~na.'/'.,v~z.-,que.::,siá .,-_.a1.can~6.'..~_1a··.·:. Tg / la 
conductividadr<-- :dismin'uyó;:'. .. ;;-.;~.pi-obablemente'~;-::-- ·a;· ·i'.;·causa':. ·,··de-e··_: un'. 
entrecruzamiento ,-:a·di_Ci:ona1;-_ en·._ eF_mate~~~}..-. "~-. >~~~~- ·_ <_;:,:;:~ · 

' :\.'.,_._'-·',·_'.'.-

Las~. m·~~~·t~·a:~ ;;-;~~-~~~-~~«i'~,~~°>:~p-b'r·.~: '.~i--~~'~é'f .. ocÍ'~ )'~~ ~~~i~~·~j_:~·i~a~~-_/· son 
ligeramente• : más: .. r lgidas/: y;.'. más estab.les ~; t~7micament"' ' que ·las 
preparadas• por1 gel.· .. · .. .. · 

- A parfir d~ 'l~~ d~s sales de zi~c empl~;;d~s (ac~ta~a y ~l~rü~o de 
zinc)~ : se· obtiene:. e~-_ compUesto '_APA.-Zn con : .. _el- .misi~o rer;idimient~:r:-y 
propiedades·_. · · · · · · · " · · · · · · · 
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IV.2. APORTACIONES 

Las principales aportaciones del presente proyecto de tesis son: 

- El método. de. fabricación. para la obtención de. los compuestos APA
Zn a. partir ·.de ~_sales ·:ae_· .. zinc. '?~n:. yelocidad ·de ~eacci~n controla_da 
y con mayor grado: de-._~eacci6Íl; " · · -

e·: .. ;,'. :<"·-~·,'.'~;/-'-.-,/:;_ ,·;. :·,.:~--.- ··.·-: : .... ·~', :-·,.,·:_·.-;-··--· ,-.;- -·.;-:¡,_.' ,'-. · .. ·- ,e .• 

obt'érición ··del._; producto_/·-APA~Zn ; .. con-' Ca~-~ct~r!Stica~ ·-·de· ~~yOr 
rigidez, :mejor· estabilid<id ·:térmica :·y,:homogenidad de1·:producto, :·que 
lo que se habla: logra.do ·c()n ·e1:.métodci' conocido de :·fabricación·· a 
partir de ·óxidos met&licos:,<v.,:r ;refer~.nci'.'. (3 J) • ·,>, · ··.....•.•.. :·· · · 
- Se cuen~: ce~ l::'c:~a~~e~Í.~~;;·{Ói. ~lé;d;tiica:'d~i p~o~u~to, lo cual 
es de mucha importancia~:para ··lle~ar:~·~;·,qa_bo ~-a_s_::.ap~~~':'_C::i .. ~~~s. · 

':~-:>~=_:.y,.~-~---· · __ ·,'.: >?~ ~~--;:. ~:::-' ,. 
IV. J. . TRABAJO :FUTURO . • . • 

Por ·e~:~ a~~a~·~~:;.;q~e>~~~·~o:?~·1\: pre~·e·nte ·. t~-ª~~j~:·/_~·~~·:;·~e 'i1ev6 a·.- Cabo 
toda la;: ,:.~gan:ia :,:_i," d~--: '._ caz:.acter~za~ior:a.es ,->~·:_necesarias,. , por·:- ;·lo·: que 
recomendamos'i'como :.un>-_trabaja·~.futuro ~lás .·siguiente·s actividades:· 

a) Car~é:f~·ri~~C:Úsk~~~ p~4Jc~;, .··. " 
- Pl:-~eb·as< tñe.C-árii'dá·;. ~-n-~ tÜriC:t6il·'.;d~'_ 1a:~_t.e~pe~~t~~á t:. LO·,_ ~-~'a i~~ .. p~~m-i t-irá 
comparar- :_las:~propiedadesJm~ecá_n.~ca~ -~de-¡ estos ::,:compuestos. re~p_ecto :. a 
los cementas: .. poelielectroliticos• ·obtenidos:· a :.,.partir :de·: óxidos 
metálicos.;; · ·• •· · ' ... 

,;:_,.:,: .-; :."' ·";·:\< 
-· comportamiento ~e1é6tr'icó;'1ei;··inateria1:'a 'aitb·~·voltaj<i, •para 
identifica_r <aplicaciones ~\::de-, · :este~_.:-:.producto ·-:·en {;."a"isla1n:ientas 
eléctricos.:,""=-·-··~~/· -~-=-- ¡~/~ -:·,:>·-_·. :·;:..:~:··: }:':'.~{} -~:-;.>--:-"~· ,·-:·-~-·!·_,,, 

.. :'.·e·• -~. -,.),. '•. 

b) Exp~~i~~~~~;--~1~~-~- ~·t·ro~~ -~is:~--~~~~- :-~~1~;~-~-,i:_. metá1iCa, ::-.Val-iando los 
iones· m_etálicos,· __ -ya. q~e~ ~a"" reacción-·:inVolucr·adaieS-:·si-rnilar~-.- · .. -

,·-~ :_,;:0-: _,;,., "".0-:" ~~~-~- ;-_!-: .. ~· 

IV.4. PERsPEcTivAs oE APLicAciéiír:: oE ii ias•, cciMPuEsTos · APA-roN 
METl.LICO ., :'~; ... :. •' 

Los compuestos APA-ion metálico, a d{f~~~*~:ia:'d~· l~m~yoria de los 
cementos, . tienen la propiedad,: valiosa·:.:.:de';'.:;adhesi6n ·a ciertos 
sustratos polares y reactivos iJ1clliyendo''enamel' ·(apatita) ¡·dentina¡ 
acero inoxidable, estaño y · cobr~ J~ y~-:-. cemento .. portland. Estos 
compuestos no se adhieren a superfic'ieS'-_:.·no:reactivas químicamente 
tales como aquellas de metales.jnobles Y•porcelaria .. La resistencia 
de los enlaces ad~lesivos varia~: dep~r:idi"en'do_ ·de1·: sustrato, pero se·· 
han registrado valores tan altos como·a'MPa; La naturaleza adhesiva 
de los compuestos APA suqier~- qu~.-'. se puedan utilizar en 

139 



aplicaciones tales como revestimiento de superficie o materiales 
estructurales [ll]. 

- Los asbestos han sido usados como un material de construcción por 
muchQs años a .causa_ ae·· sus. buen.as.~ pi:opiedade~ aislantes y _al1:'.-a 
estabilidad térmi~a.,. .. sin e~bargo·,j se ha C!=>~ocido ·en .años recientes 
que el pal.va de:: los ·'asbestos 'puede.:«constituir.,.· ~n .. potencial .. de 
peligro para· la salud. ;•Esto ·se puede'resolve6,por·:eL·sello de las 
superficies de· los ·ma.tei:iales.' q~~.' c~ntiet:len asbest:os. ~on -un· cemento 
o por formar, un. cemento_."iri':"_s itu ;.con· :.~os:; mine~a les ".de·. los : asbestos. 
Crisp y Wilson ·encontraron· que'; cori el-.: uso. del' -ceménto•·' ion6m.ero
v1treo como ... un· material::~de'.;:i:.ecubr.iínient;:~~··:·;~e:.' obtuv;ierOn -~asbes~os 
con un sellado.:_'est~_ble ,:frente ... a_;impactos ;·'."debido·. al· enl.ace:.entre· el 
APA del cemen~o·_.y-. l~s/~o~~s.:~0 metá1~cos .. ~e ... los:· ast.;>e.stos :·minerales 
( 11 J • . ' . . .. :- :~, . ' . . , ' . " 

- Las própi.~aa~eS'~. ~éi~~1é·a~2ide' .. :_e·stO~>C.Omp·UeStos -~·-ind·i~-~·n .'eSt:~blí-ida·a :_ 
hasta :cerca.- de:: .. 40.0 ~ 0.c;: '.~~ cual';."abre::posibi~ida~es .para· aplicaciones. 
en - ambientés : it.dVE!rs·o~ ;!.;'.(al~~:.:,~ t.e~p"~ra.tul:-a) :.~.~_orne:» ~-.son·.:;. ap"lic~ciones 
industri~.les~·· (hor~os~·~· e~ti:e.:otra.s)~~·y.:;.i:nilita'i:es·; . do~de !se~ 'reqUie:ra · 
mantener .. ~ s,us. propiedades,-0::.en:-'amplios ... rangos· de· l~-. t9:mper.atura de 
opera_ci6_n. . ¡;" ,.,'-- ·. :· .. :'-: .... ' 

- Tan¡bJ.iúl '-:: t:i~~~;\ . U:g·~ _";i·'e~·-.~~ n{f~roei~·ct[:6!1.icil ·: ~0~(,--Z~ Ú·~- :'.Jriá t:~r .ia·1 :·dé 
empaquetamiento: [ 2] _~t : ; ;f'f. .. '. •;;-; , ' . '' :. r? 
- úñá-·. aP{:i~~~i~·~;~.,~"~.:;·~~~~s\'.:~~~~-u;i~tr~~~·.;·~~)~-~-~\~·>·~·~r:~i ~; -;~-~i·_ ·m·é~~~~~·. de . 
precipitaci6n··'para :1a 'obte11cii6n::·de;i;compuestos •APA:-SÁLES'.METALICAS · 
se ':.puede: 'tener :; Un··';.:polV:o ~"pr'ecúrs.or,«:''ce'rámico"::·.de,~.:-6xido: ,'metálico 
sinteriza ble' [ 42 J:. _: ' ... > ;2~ .. , . '/ '.': '<:'.:e ;' -

~~c;h;~1,:~,!'c;~~~~~-i~~~~s,:;Y~'ºsmu~~~~~~~~i'o~~;c;r~~::t:~;i¿;J,~~C>1~~~~=~~~-
prensado para ;i_formaú art1cui'os •;densos ::Y,> fuer~es ;;f Eri .:esta{, práctica 
es ' necesario'::ttemp~zar:::·7-·con ·T;;.particulas ,.~\,~qu_e, :":::puedan~-/ pren.~a~se /~y 
sin~e~izar_s~.·~: e~ ::.un f_ cuerpo.?·r~l.ati ~_amente.~de ~_a.1 ta'_, d~nsidad::·y:.;grano 
fino~ ~:La ft .. ~Ueria~:s~nterabilidad :_d~ ·,pal ~os -~:c~~á~~cOs :ir.equiere{íde7un ·. 
tamañ.o ··de ·;·'.Pªt:t1cula0.: f,ino ~¡ y§de \ .. una ;,f orma>'devp·art'icula "'.basta.nte 
uniforme.:'sin;'embargó;'~después ·de 'compactar.'tales~pólvos·eL cüerpo 
crudo_. cc:>nt~ene~~P.a~ticula~'t_de.:~_ta~afto: uniforme·. pero -a~emás¿pe·queño.s,-' 
vacíos ¡,y:cc.una\;)densidad>- cruda- .. relativamente ,:·.alti.t .:~ .. Esto's <polvos 
comp_~'?-ta~~~ ·5:~1:'~~~-izan\bien_. ,;:;,:· .. 

Tr~di~io~a\~~~~~:~:~:. se. Pu1 v·~riz~n mezclas :de mat,er i~Í~~~}·;p~~:~·ú'.~sor.e~ 
como 6xidos.:metálicos adecuados para obtener un tamañci.de·part1cula 
fino (menor.'de·• .. 1 ·µm)' fracturando partículas grandes ·en·.pequeñas; 
lo, cual'iproduce: una. distribución amplia: de :tamaño 'de ;part1cula y 
par.t1cula~;de' forma· irregular que compactan.;. con vaclos' irregulares 
grandes~ ; Tales' materiales tienen que ser· .::sinterizados a 
temperaturas._.: relativamente altas para -consolidar .. ,- el ·cuerpo y· 
alcanzar_ la densidad adecuada. · · · 
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Se ha practicado también la precipitación quimica de materiales 
precursores cerámicos. Aqu1 las sales solubles en agua del metal o 
metales de interés se tratan con una base para precipitar los 
hidróxidos respectivos. Los hidróxidos 'Precipitados, usualmente 
contienen particulas con altas áreas :de·. superfi.cie, per.o la 
microscopia electr6nica muestra_ que. co11sisten· de part1culas de 
forma irregular que no sinterizan bi~n. ·· 

Por lo tanto permanece una neces.iciácÍ ii)at-a- encontrar un método 
eficiente de producir fácilmente - p_~lv~s, -= pre_curs~res cerámicos 
compactibles y sinterizables. .. ·- ·· -.- · ' · 

Este trabajo de tesis provee un método;mej6i~~o;de:precipit~ci6n de 
materiales conteniendo metal: y:oxigeno_ queipueide; ser,r:procesado en· 
polvos precursores capaces·: de \ser i> fácilmente/ i compactados ':~ y 
sinterizados en cuerpos cerámicos fuertes:y''deriso"s;· En:este,:trabajo 
se da la precipi taci6n ·del ion· ~etá l ico ! __ di ~-á~~nt~ ;,_"z iric, :-i.:l~:'.- cual~- se:· 
puede extender- a otros metales dival~n~es~-::o.~d~\,/alen.ciai~mayor'_r .. de. 
soluciones acuosas_ con un : ácido polimé:r ic~.'f·, (APAr-~,;~~\Pa_ral.\_~sta 
aplicación los . precipitados deben-~. cal".!ntars'~iy,~-u!Stamquem<:'--1:" -·;:~1 
material orgánico y dejar cenizas ~;:del.:/·ó?.Cido/metál_ico ~~'t~~-totr_as· 
compuestOs .que· contengan metal. y oxigeno).: ~o.st.~r~orm'en:te)1a ceniza : 
se calcina,- si es necesario, a. una" tempex::aturcif:·e1eya~a~:Fad~cua_da 

. para · formar •el material ·precursor. óxido:·:.metálico"·'deseado.i. 6·:.',el 
producto. de reacción de dos o más 6xidos·'.me!'álicos::'\El·\material 
calcinado· está constituido de una aglomeraci6n!frágil:.de.particulas" 
de tamaño fino relativamente uniformes. 'El producto,calciriado.;puede· 
ser molido para producir una mezcla,.,'de,': particulas,i<.'muy,::'".finas 
uniformes en t~maño y pueden ser.·prensadas .. :Y: sinteri~adas··en-:un 
cuerpo cerámico denso y resistente·. Con estos:productos.se"'alCanzan 
densidades mayores .del 9 5%. · · ·-
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APÉNDICE I. PREPARACIÓN DE SOLUCIONES VALORADAS. 

En e1 - anál~'sf~ , VolUmétrico .· s.e , aprovechan __ las_ reacciones 
cuaptitativas que se verifican. entre la. sustancia por determinar y 
un .reactivo._c\).y~-- Cc:>ncen~_ración se .conoce exactam~~t~.; ~el Volumen 
empleado· de :·_:~.:~s"tei"1: últ_imo_'-'.I'.'ara -·,la :-,,re~lizaci6n ·_ de .;-la>,_,re_acción 
precisame~te2;_h~s-t;a''4_su?pu~to'· finl:'-~, -·s~ ·calcula ::la_, canti~a~ _:de ·1a 
sust-anci'a: __ qu~\se'."p~~t:,ende ~valor~r.·::Las ;reas:~iot:"es qlle -se aplican: al 
análi~is:-vo11:1-mé_tr_iC? '."deb_en·:~serr·c~~o~id~s- cor:- ~exactitud~-~para a.si 
poder· re1~·cionar_:-:·e1 ··peso;~~-:· las_: ·sustanci~s~<r~accion_an~~s _,:c~n ~--el 
pes~ :_de_:; los" p~o~~c_tos.;d_~-~-la ~ re~cci6n; : p~e~ :·_aüri. cuandc:>_::_en :,:est~. :tipo 
de·, análisls ·lo '.inmedia.to'::es: la'· .. medici6n •de:: volúmenes ,!;.directamente 
están :1 relac~onados~: ésto's:_ ,~o~·-:;_el:'.- PE7~º-; de',· ~-u'.=!tancia·s:~:·a ~-~que:t~on 
equivalentes·;··'.:Este1 sistema·1amilltico;·• debido·1a· .. que;sus:c.lilculos··se. 
basan :en ~los ·-volümenes 'de·: s.c:>_luci.ones requ~ridas_:,:e!'i_'}'ca_da(;-eac~i6n, 
recibe, el·:_nombJ:'.e·-. de.: ~nálisis ·:·_volurnétricc;>, o,:,volll:metría_·:;i La\reacc_i6n 
debe ser· ~_definida :,y _.siempr~ !'la-',:misma~{~ent!='~-:~:.d~ ;,:.las~\_variaci'!'Jnes 
normales ~:":e:··. las: condicio_nes,-~. ana~i tl~as-.' . Otr~_~;-_de.--~la-s::,:i1m:i ta~ion~s 
que tiene ·el· desarrollo::de los·:método'.3;-,yol':1métr~~~6~s':e~_~á~·~e":',~l 
cono'cimiento - ~xacto :-·del_:> f ~na~ - 'de ~:- ~aS/· re_accion-es ¡_~--~ pár_~-.::~ _e-~lo ":se 
emplea en la ·mayor<!~pa~t~_'.': de .·_los·::::ca_sos!/ s~bstar:icias· ?;espec~ales 
llamadas .'.' indicadoz:es' .. ' ," cuy_a m~sió": _-es 7advertir:cu·ando ··1a. reacción· 
se ha co~pleta~_o. --_ ,· ·, · · · .- ~-',:<?-- ~-c::. :1

-'· • 

s0Luc10NES vAWRADAs ~: .- -~ _ _ :'.~~~:~-:-~~:. \)~~ ,;~~:~~~. · -~ 
Las solu~i6:n~~ ;~e~~¡~·~,~-~!~ .. en .. ;Y:Olumetr_i·a ··:~>.:cu; a-· :'.CO~'.cinti~:~i~~-.'~d_e~e 
ser ··conocida c~n '..,:·-~an~a'_:. mclyor< ~~acti t_~d _.! _éúalito J!mej <?r·e-_s :>~ res~l_t~do.s 
anali ti~o~ ;. se_:; .. :'deisee <:· o_bte11er7. '.''.t:ª?ibe~ ·:;;'el D-rioínbre:_=~_-·d~~-~soluc_i~n.es· 
va lor:~da~ :. 6_,,(solue:ion:es i::·t; tuladcis) '·j su i: ºº."'?ent_i:ac:i6ii' :·~:es~á_; _: ref ei: id:á. 
por. r~gla ~·g0ner~l ~-~;~l\,t•pes~-~~ equi v_a lÉ!rit~~-·~,_· d_e'·_1_a ':Sus.t_a,~·cia1_~:a6~i va ;.que 
tenga. di.suelto·;;, entendiéndóse~'por; peso:equivafonte;',:la~'cantidad: en·· 
gramos· de ->1a .. ~~.sust~ncia :.~''.que y corr.~·sponde"·i'la_~~-un~.;·átoi:n~.;¡,gramo\~:de_., 
hidrógeno; , Una'! soluci6n':·que contiene. pórl¡litro''el; péso .e.qui va lente· 
gramo_;de'.' cualquier: .compuesto::O. e1~:eremento. recibe ;-1a·:'deSignación de., 
soluci6n:normaLc') .. ,,•:··}·'.:";;'.':· ~ ·~ . ·: .. 0! :·::•. :~;.":· ···.:·::·· :,e: ... 
TEóRi.P. G~N~,~CDE'iAcroi.t.iETRíA<.y;í\I:él\í:.í:M~~RiJ>..;:.;;: :, , •... · 

Los método~ vÓlumétrÍ.~;Ói~ d~·:!1d~Úmet~{~iy 'a~idim'.'!ÍórÍ.a ·.Ü~nen como 
fundament_o .<' la-~\~c~_ión .~ mu't:ua:~.;. en~r_e_ '!l el';:-- á_C_idos :~-y >bases~~-:~;· es.;: decir, 
reciccione_s .:;, d~-~-; ne_utra l :izaci~n ¡ ;;; m_e_dia~te.;ts~ l~ciories~"~; a ~e.al i~as ; . .,de~ 
concentración ·:conocida,:.: al1i. hacerlas_::actUclr)cuélrititativamente~sobre · _ 
s~lucio_nes;-:._, d·e ::;:~áci'dos·/:/;~·se;·;;1 : det_e~Inina ~~;:: ia·-.)~·-cisntidad':S.< d_~_:_-.:/estó_s 
·(acidimetría) 1~< e.~·iriversamente ~ 'dis¡loriiendo:·~.e:~soluci_oneS _yaloradas 
de ácid~s·, ... se ·'determina > -~ª- ~ cant:i:d~d\\de-·/-· sustan'cias·~. alcalinas 
(alcalimetr1a¡:. 1 •••. • . •. • . • • • •• •.·•·• ~. • •• ••• :·. cc •• • .• · •• ,··. ·,,, .• • ." .· · 
Estas reacciones·. de:. neutralizaci6n ·,:están-~ basadaS .~:eri ~~~la:: unión-. de 

, iones H-t:_ con io~es J?H"~ par_a .'dar_ lugar a ·:la _·fornlaci6n -~d~-:-a-gua ·--segün 
la ecuaci6_ri: " :, :. :_' -.- :.:.'. · .>--~" " ·>: >," ·, , · , 
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H+ + OH" H20 

'de acuerdo con lo cual·, cuando una solución alcalina ha .. sido 
neutralizada ·por- una : soluci6n ácida, ;._conociendo-·: la· éantidad de 
ácido empleada:·en·.1a Xf!!acción _es fácil .. Calc~lai'. la"_-_9aritida~ de base 
-q~e neutralizó,_:·si¡ _se_;:tie_nen en ~_:ienta_ los pe~os.:·.equ~~a~en_~es_ de 
uno y:de_ otro,_c~mpue_st?_s.< _ .. :_ ·, . · ··· ;- '-?- : -. ; .. ,. :-· 
El::·; peso" equivalente .de ·un. ácido es ~-ª-parte de:"?su .:pesco .'IDOiSCúiar 
que corresponde a .un át.omo de .hidrógeno .reemplazable,·;;Si. el ácido 
solo :tiene_;_Uff':-hidró9iú1o_:_:_sustit':lible; __ o sea'!'cu~ndo¿~se rata_-:de'.:un 

·ácido motiObásiCo¡ Su. pesci ;eqtiiva1ente, eS; Stf-peso :molecular~:· (ccimo el 

HCl) .. ~~· -- :~:·r:;;:~;-~~r'.'.~{?:~:~.~{i)'.~t:~~~;~~.:;:{~~;,>;i~~-;,\~:t''', ' .·'~-- , .. - -- " . . 
HCl.peso ~o~~~~~tFi~'7:~\l~v'.'le~;te .36.47 · } _' T 

cuariÍio:·. ·los ·hidrógenos ·,,,reemplazables son· .2 - .·ó ··3·,: · sus pesos 
equivalentes' .serán :::igua1:'.'a''.ila' mitad'·. o' -a :, la tercera.· parte · de .. sus 
pes~s. ~?l~cu~.ar~~(·r'7.6,Pe~t:.i~a~~n~~~:/,· · ·; .;-. ···.· ·, .:---.·_·, · ·' 

Tratá;d~~~. d~ b~s~~¡;¡\;\l~ p~s~~ ¡,'~ulval.;nte~ t' o~~i~~e~;.~~- iorma 
an~loga·¡ .. ten_i_endo.:'_en i cu~nta~'el_J. nO.m~l'.'.c;>· de_ hidr69~nos,- reel!lp.lazables·. 
En '.el: t NaOH /~:-·c~mo.:~?solo.~:\tienE!:·-·. UJ'.lO~/·:,de_i':· esos ;:·t hidroxilos ." su .. peso 
equivalente :·es::igua1-~ a .su peso molecular~·\--.:";-:_,,,>.;·>. :·.[{:_·)?-~-- ·· · 
NaOH P';'so,.~olec,111¿¡~ Y, pes°' 'equiyal~nte =;",~o.,o_1'' . . . 

Para .. vaiora;::_ 1;, .ió1\l6ióri.iié N;;aii=-io.1N ~e:ocllpó;u~¡:~~~iiC:Íó,,°' de 
HCl .... la., cuar:.- a su. vez ,·fue ... valorada con .. carbonato_\. dé'·· sodio anhidro. 
Finalmente se .vio •:la-,cantidad•.de.:NaOH ·,para neutralizar el· ·APA; 

:~· "' ;- ; ::" ·,' ';.. .. . . ·' .. , : , 
Un .litro.de.:u~a ~oiii'ciÓn' ~c:>"rm ... Íf:d.;'t&é';ido!cl.;rhicÍricC) ó .. cualquier 
ácido.·.es ._capaz:_'.de ' .. neutralizar.:' exactamente.-.el peso·. equivalente de 
cualquier;· base~/~_>1a·~~cuá1-::fpue_def~encontrarse -, e~.> fo.rma: .áCida :·o ·en 
solución. ;·.:: );·'•.V• ··•,:·· · 

:.,-_ .. ' 

Solución o l .;',,;r~~~;-~e .·~cÍ.cÍÓ ~lÓrhtd;icoi ·. ·• ·• ' · 

Una.:· st;1..;c:1:~.;:;or!~1;~~Jácldoci~rh.id'ric~ c:;.;f{~~ .. ~L4~ ·~· de HCl. 
, por __ li tr~ ;, :.,__una'., s~_~ució~ ,_d~.cinorma i-~{ contendrá·'. por.'~ lo·;~ tanto _:_,3 • ~-4 ~- :.9. 
por .litro;'1u'Ahorái:·,bien'':. e1:::ácido' :c.lorhidrico:· del'.'.coinercio. es. una·· 

. solución:: d_;l,,gas·fHCl': en ,agua, i por;.'lo:•que }no :;es(posible ·;· p'esar la 
citada :cantidad ,directa111erite','pára'.dilu.irla ;y :obtener.'una.isolución · 
de· .. :norma_lidad'td~seada-~';"'~:En: ,es~e ! c_~so J·~'s~ Y· pro~ede.1 :_a1~p_r~p~rar, -,una· 
s~lución·;que tEinga:~~_aprc:>xim~dámente;~._la:·.-c.'?n·cen.~raCi6nt'qu':'.',' se ,_'desea, 
y, ,de~pué~ se ;de~ermi~~-:::_con- exa·<?~i~ud ·;_su ~-:no_rma lif'.3ad f'Por.r_ti tul_aci6n 
con - una'.:base,.•.:Para: ~ ••. sabeú: la' .cantidad'tdel: 'ácicÍo.:télorhidrico

-concentrado_ .. del,.: come~cio.; _que~~ _deb_e:-,_- di luirs~':\ ~:} fin _J ".1~ '::obtener . una 
solución .. :de'cin'ormal_·;_·._e-s-. neceS_ario'. conoCer,;·:_su·_~; pese:>_:: esp_eí::1fi_c01 y 
calcular, de éste· :el. porciento ;·de0 Hc1 •. ·que .contiene/. Hay• 'una ·tabla 
que indica--. las. concentraciones· de :ácido clorh1<;irico en relación can 
.el peso· especifico de, sus soluciones. · · 

143 



El ácido clorhidrico concentrado disponible fue de peso especifico 
1.185. De tablas: cien partes en peso contienen 36.31 g de HCl y 
cien partes en volumen corresponden a 43.0 g de HCl. Para preparar 
un litro de solución decinormal se requieren 3.646 g de HCl, por lo 
que es necesario calcular el volumen de ácido concentrado que 
contendrá esa cantidad: 

'.l. 646 " 100 
X = 8. 479 ml. 

43 
Es conveniente pr.eparar la solución de manera de ·que su 
concentración sea ligeramente superior .a la deseada; ··entonces se 
medirlin 8. 7 ml de HCl/ litro de sol. 

Posteriormente;se. t.i.1:.u1ari las sOlÜ.ciones .de_ Hcil - o. L N ~ mediante 
el sigu_iente .. prC?ce~l~iei:ito: 

-'.) .. _·; 

TITULACIÓN. DE SOLUCIONES DE HCl 

con carb-~~~to :-~e.'·~-S-~~·i:~::_' anhi~~-i:-
,· .. -

1. Sec,;.r. el' carbo.náta·;éde sociia·'anhicÍro ·a 240·, •c por. 1/2; hora. 

2-. se· Coi0-~6··en~ u'n:~-"dés-~C3.d.Oi- ·a~rá:Ote 2·,.hrs, :·Pªra··.é¡ue' adqUtera la 
temperatura·· de1.-.:1aborit.:t-ori~. :_ · .... :, · _t, /· _ .• • .. ~" ·.':· ':. • 

3. Pescir,-p·~:r:c.iones-~Cú!'/o'?~S·:~a--o.' 25".g' ;cotl'~toda -.exa'cti t~d·, : __ ,.colOc~·ndo· 
cada pesada· en· un· matraz':. erlenmeyer.· de.-250. mLy diso.lviéndcilas en_ 
50 mL ~de .agua .dest.i ~"d~; · ·· ' · · · · 

4. Agregár: a·:.-·c·ada .· ~~tr~z·~2. gOt~·S'- de· i1i"ai~a·dor··.'anái:-áO]' ádó de ílú?t110. 
. - ., ,, -- ' . ,_ - . . ... ~ - ' --- . - ·-' - . . -- .~ .. - ... ' -

~~Y~i~~~~~-l~~~~n~~-~l:e;~~;,.~~~~~~,cie. ~.""ifur-~t€la ~C:1~~ió·,; l~icÍa 
cada .. gota ci~l 6cido Ú; c~i~ ~~ la ~01\J~ió'n.,cÍ~, ~~ib~riat6, ~reduce 
una , m~ncha ''.:: ro.s.ada :;.~,que TdeS!ap~rece ·_, ~or.>::ag ~ taci 6n :.'..del~ . 1 tqu~_~o,: en 
tan~~o '.·_no~-~e:· h~Y:ll.eg~~ó ~: ª~./~i.na1·:-de./la··;.,:r~~ct?i~n;-· e:s_<,de6~r ¡'.-.cuando 
alln.·.·-·existe·. ;.·cai;:~ona.to.i":.p·o~ :~·ne~tr"aliz~r ;~,~c_erc":· _.~der~punto>".f~nal _la 
coloraci~.n ~~:r'?sª.ªª ::::,,tard~.·::u~6's'.(· inst6.nt,es r e"n ¿ desaparecer~- ·-·siendo -
entonces.·. c~anc:Io ·« li··/a.~ició~.-:;ae1)-ácido~::d~be·::~ hac~r_s.e.'?fmás ,,_lenta y 
cuidadosa ; -: ~e:: p:r;ocura : .. layar.' cor:i ~.el '~~h~~~o "~~_.; la.~z pipe:ta· '. l~s: paredes 
del matr".lz ,·:;7. a.;:.:: fin~:'. de~'.'.in-'?orpora~ '·::'a:.L1a·:._. so1u'c:~ón ,_::1as::o pequeñas 
porci~ne.s:.; ~e~ :solución\ i:¡ue.:j:.: estén ,/a.dhei::~da~_ .y.~. que _;éstas') no :se 
substraigan-:•a>la .titulació.n. iEl •,Uquido;~_que:durante. la titulación 
ha ·permanecido:>~ de -~'··.~o_l~r .. ,_-·;:~ma~illo\··:adquiere_'.::~·-Un·~~ tinte·:,, naranja 
ligeramente ro~ado. :Cll~nd?; se ¡ha; 11 .. g ado. al final_ de: la, ti tulaci.ón. 

6. o~~pué~ · ci~:. un~; a',a~,,- ;nÍinu~~s~ ~.,;·· 11~~é C1a'. ie~tura d~l ~iv~1 · del 
liquido '.en :la:bureta ,y: se.;anota·: ·el,. volumen .empleado. -.. :, . · 
Este: procedimiento·. se,. repitió '4 ::veces. : Posteriormente. haciendo· los· 
cálculos correspondientes·' resu 1 tó ·que 'la. normalidad i del· HCl · fue de 
0.1018 N. . . 
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TITULACIÓN DE LA SOLUCIÓN DE NaOfl 

El méto.do .más 'común para titular las soluciones de hidróxido de 
sodio~ . es el' . que utiliza u.na solución valorada de ácido 
clorh!drico. Para:_ello ·se sigue el siguiente procedimiento: 

. .. ; . . 
1. se_mi<:J.en.c~·i-i·pi¡)~t.a·Vol~menes de 2s rnl de la salució~.ai~áiina, 
y" se ponen en matraces Erlenmeyer de 250 ml. cada porción se. diluye 
con 50 ml de agua destilada, hervida y fria. · 

' : ': . :.: . ¡.- ',.~ _"; ", - --

2. se emplea' er···anaranjado de metilo como indicador (2 gotas en 
cada rnatra_zr:--·· · · · 

3. Ti tJl~~-.:~6'~~~ J..·a_-:,~~·~i~ción valorada de ácido, .plÍesta·: en una·: bu reta. 
Se repite•,• la, .titulación hasta que la diferencia ·. eritre dos 
operaciones' no.·sea ·mayc::>r-de.o.·1 ml. 

. . . 
La n~rmai{a~-a:~-: --~:~_- __ la. solución 
fórmula ·conocida::· 

alcalina·- se ··aa1cula,.meaiante _la 

N, •. x:' v¡ .. N; X v, . 

en la que N1 y. V1 >~~pre~e~tan la noi:'maÜ~ad y el volumen 
respectiva~ente .·de_,, la __ soluci6n_~_de.· .. á6ido: clorhidrico~ ·'.Nl: es la 
normalidad, buscada· de:·:1a: solución··.de'- NaOH y ·vi. es ··e1··valumen· de esa 
soli.ición empleado ·en ···la titulación.. . . . . 

~a normalfc!Ú d~~ ~~o~ f~e de o. 099 N. 
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