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INTRODUCCION

Los sistemas en equilibrio quimico han sido ampliamente estudiados, ya que
adquieren gran importancia en numerosos procesos. Un tipo particular de equilibrio
quimico de interés en diversos dmbitos de la ciencia y la tecnologia es el proceso de
hidrolisis, este se refiere a las reacciones quimicas en las cuales una sustancia es
“descompuesta” por el agua. La hidrolisis de especies inorgénicas se refiere a las reacciones
que tienen lugar en soluciones de sales, en las cuales son formadas nuevas especies ionicas
o precipitados como 6xidos o hidroxidos. La hidrdlisis de sales puede involucrar tanto al
cation como al anién o bien a ambos, aunque generalmente los estudios se enfocan a la
hidrolisis de cationes para formar especies solubles con hidroxido u oxi-complejos, asi

como la formacion de precipitados de hidroxido'.

Practicamente todos los cationes son capaces de formar hidroxo-complejos, lo cual
no debe sorprendernos si consideramos que el ligando OH esta siempre presente en el
agua, en concentraciones que pueden variar en el intervalo de 10"'<[OH]<10™* esto como
resultado de la disociacion del agua, el valor de la concentracién de los iones hidréxido

dependera por tanto del pH del sistema.



La ecuacion que describe la reaccion de formacion de productos solubles en el
proceso de hidrdlisis, asi como la expresion de la constante de equilibrio respectiva (la cual
generalmente se etiqueta con la letra griega ) se muestran en la ecuacion 1.1, debido a la
diversidad de complejos que se pueden formar, el comportamiento del metal en una
solucion puede ser dificil de interpretar y esté sera funcion tanto del pH como de la
concentracion, asi como de la identidad y estabilidad de los productos formados en el

C oy sqe e 2
proceso de hidroélisis”.

(xz-y)

xM” + yH,0 & M(OH), ~ + yH
(Ec. L.1)

)

M, o), "1 [H'T

X,y Z+ _X

M ]

La determinacion de las especies que se forman durante la hidrolisis, asi como sus

constantes de equilibrio generalmente esta acompafiado de algunas dificultades como son:

(1) Los hidroxocomplejos formados pueden ser especies tanto mononucleraes como
polinucleares, es decir especies que contienen mas de un ion metalico. La diversidad de
especies posibles y la aparicion de estas en mayor o menor proporcion de manera

simultanea dificulta su caracterizacion y determinacion de su estabilidad.

(2) El intervalo de pH en el cual se puede estudiar la formacion de los hidroxocomplejos

puede, en ocasiones, ser limitado por la precipitacion del hidréxido del ion metalico.



Sin embargo, pese a las dificultades antes sefaladas se han desarrollado desde
principios del siglo XX numerosos estudios para la identificacion y caracterizacion de
diversas especies formadas en la hidrélisis de la mayoria de los iones metalicos. El
poder caracterizar a un sistema quimico implica tanto la determinacion de las posibles
especies como su estabilidad, es decir, conocer la estequiometria de éstas y sus
constantes de formacion. Lo anterior hace que esto no sea un trabajo sencillo de llevar
a cabo. Si bien es cierto, que en la actualidad es posible determinar las constantes de
formacion de las especies en solucion con la ayuda de diversos métodos de analisis
como son la potenciometria, espectrofotometria, coulombimetria, entre otras, y que el
procesamiento de la informacion se puede realizar tanto por métodos graficos como por
métodos computacionales, siempre se requiere de un adecuado criterio para obtener al
modelo més adecuado para el sistema en estudio, ya que para un mismo sistema se
pueden obtener diversos modelos quimicos. Esto nos lleva continuamente a la pregunta

(Cual sera el modelo quimico mas adecuado?

La obtencion de un modelo quimico no debe limitarse solamente a la determinacion
de diferentes estequiometrias, sino a corroborar por medio de otras técnicas analiticas si el
modelo propuesto por un programa computacional y/o metddos graficos explica

adecuadamente el comportamiento experimental.

En este trabajo se realiza el estudio de cuatro sistemas binarios y de tres sistemas
ternarios con especies del grupo IIIA (aluminio, galio, indio y boro). La especiacion de los
sistemas se realiza por medio de técnicas potenciométricas, procesando la informacion con

ayuda del programa SUPERQUAD, mientras que la validacion de los modelos quimicos



propuestos se realiza con el desarrollo de métodos y/o técnicas como estudios del nimero
promedio de ligandos, estudios de conductimetria y de resonancia magnética nuclear. La
caracterizacion de estos sistemas estd enfocada hacia la posible utilizacion de soluciones
como medios de impregnaciéon para arcillas que se emplean en la catdlisis de

hidrocarburos™®.

Asi el proposito fundamental es el de poder determinar el mejor modelo quimico
para el sistema que permita conocer las condiciones de formacion de las especies quimicas
que puedan ser empleadas como precursores para la impregnacion de arcillas empleadas en
materiales utilizados en catalisis. De esta forma se persigue tener una adecuada
caracterizacion del sistema, de tal manera que los procesos de impregnacién ya no se
realicen empiricamente, sino que se puedan establecer previamente las condiciones
convenientes para que se tenga a la especie catidonica adecuada que servird como precursor

del polioxocation que se impregnara en las arcillas.

Ademas, paralelo a lo anterior, se desarrolla un algoritmo que permita relacionar las
sefiales de resonancia magnética nuclear (RMN) con las fracciones molares, ya que pese a
que la resonancia magnética nuclear se ha desarrollado notablemente en los ultimos afios la
explicacion de las sefiales obtenidas solamente se asocia a la geometria de los nucleos y
muy pocos estudios se han enfocado a tratar de dar una explicacidon cuantitativa de las
sefiales” *. Por ello este trabajo propone una metodologia nueva que permite asociar las
areas de las sefnales de RMN con las fracciones molares de especie. Con ello se hace
posible el desarrollo de un estudio cuantitativo que no solo permita asociar por geometria

las sefiales de RMN con especies quimicas, y de esta manera hacer posible la



determinacion tanto de modelos quimicos, y que también permita la corroboracién y
validacion de constantes de formacion asociadas a las posibles especies formadas en un
sistema. De esta manera se sientan las bases para el posible desarrollo de métodos

cuantitativos de analisis empleando esta técnica.



OBJETIVOS DEL TRABAJO

Desarrollar un algoritmo que relacione las sefiales de Resonancia Magnética
Nuclear con las fracciones molares, con la finalidad de generar una herramienta cuantitativa

que ayude en la determinacidn de especies quimicas en sistemas en solucion.

Determinar las especies quimicas y sus constantes de formacion de los sistemas binarios de
Al(IIT)-H,O, Ga(Ill)-H,O, B(I)-H,O e In(Ill)-H,O mediante el procesamiento de
informacion potenciométrica con el programa SUPERQUAD y validar los modelos
quimicos con estudios de nimero promedio de ligandos, de conductimetria y de resonancia

magnética multinuclear.

Determinar las posibles especies quimicas que se pudiesen formar, y sus constantes
respectivas, en los sistemas ternarios de Al(III)-Ga(III)-H,O, Al(II)-B(III)-H,O, y Al(III)-
In(III)-H,O mediante el procesamiento de informacion potenciométrica con el programa

computacional SUPERQUAD Yy realizar la validacion de los modelos quimicos.
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CAPITULO1

ESTUDIO Y CARACTERIZACION DE LOS SISTEMAS BINARIOS:
AI(IID)-H,0, Ga(I1)-H,0, B(III)-H,O0 E In(I1)-H,0

INTRODUCCION

La problematica de contar con materiales cataliticos mejores, mas eficientes
y mas rentables para la industria petrolera ha generado que en los ultimos afos se
hayan venido desarrollando diversas clases de materiales sdlidos con
caracteristicas micro y mesoporosas mediante la intercalacion, dentro de las
capas de materiales inorganicos, de especies idnicas polinucleares, tales como
silicatos, fosfatos de circonio y diversos 6xidos e hidroxidos metalicos®™. La
sustituciéon de especies de algunos cationes metalicos trivalentes, tales como
AI(II, B(IIN), Fe(lll) entre otros, generalmente llevan a la formacion de sitios acidos
de Brgnsted, cuya fuerza y densidad dependera de la naturaleza del cation.
Materiales de este tipo tienen aplicaciones en catalisis acida como la desarrollada
para alquilacién aromatica, el cracking de petréleo y en el mejoramiento de
petréleo pesado’. De aqui que se ha despertado el interés por desarrollar la
sintesis de nuevos tipos de materiales que permitan realizar este tipo de

intercalacion para formar productos pilareados con alta estabilidad térmica.
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El conocimiento de las posibles especies que se forman en solucién, asi
como de sus constantes de formacion, es esencial para poder determinar
condiciones tanto de concentracion de cation, asi como de pH que permitan tener
a los precursores quimicos de las especies de interés para el proceso de
intercalacion en las arcillas. Por ello, esta parte del trabajo esta enfocada al
estudio de sistemas binarios que comprenden a cationes del grupo IlIA (Al(lll),
Ga(lll), B(ll), In(lll)), analizando la hidrdlisis de estos en agua para caracterizar
las especies que se forman y efectuar el calculo de sus constantes, para poder de
esta manera determinar los posibles precursores para el pilareado de materiales

solidos con fines cataliticos.

1.1. SISTEMA B(IIT)-H,0

1.1.1. ANTECEDENTES

La hidrolisis de boro(III) en solucidon acuosa, si bien ha sido estudiada por algunos
investigadores, en su mayoria estos estudios se han enfocado a la denominada reaccion
principal de hidrolisis en la que se forma el ion borato a partir del &4cido borico. El valor de
la constante de formacion para el ion borato ain no ha sido totalmente definida ya que
existe una gran variacion en los valores hasta ahora determinados” '®*. Aunque se ha
planteado la posible formacion de especies polinucleares (poliboratos), son pocos los

autores que han podido determinar a estas especies y a sus constantes de formacion. Baes y
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Mesmer' proponen que es factible la formacion de poliboratos durante la hidrolisis, sin
embargo hacen mencion de la dificultad que representa el poder determinarlas ya que estas
especies dependeran marcadamente de la concentracion de boro (III). Establecen estos
autores que los poliboratos mas importantes que se forman son iones mononegativos.

Los estudios para la determinacion de las especies de boro, producto de la hidrolisis,
se han realizado en su mayoria por medio de potenciometria. En afios recientes Flanagany
colaboradores'> mediante resonancia magnética nuclear, pusieron en evidencia la formacion
de un dimero en estado s6lido y en solucion acuosa aunque no determinaron la constante
de formacion de esta especie. Lo anterior no ha permitido que hasta el momento se cuente
con un modelo quimico adecuado para las especies formadas en el proceso de hidrolisis,
existiendo divergencia sobre los posibles poliboratos que se pudiesen formar asi como de

sus constantes.

Tabla 1.1. Constantes de formacion propuestas para la hidrdlisis de B(III)

AUTOR(ES) Especies .
Quimicas -log B Método
Owen y King B(OH)4 9.237 Potenciometria
Ingri N."’ B(OH)4 8.74 (0.08)
B3;03(OH)4 6.58 (0.06) Potenciometria
B4Os(OH)s2 | 14.41 (0.12)
B;0;(OH)s? | 16.14 (0.16)
Baes C.F. y Mesmer R.E.' B(OH)4 8.94
B,O(OH)s 8.27 Potenciometria
B3;03(OH)4 6.90
B4O5(OH)4* 15.15
Gold V. y Lowe B."® B(OH)4 9.22 Potenciometria
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Khoo K." B(OH)4 7.308 Potenciometria

Feakins D. y Khoo K.* B(OH)4 9.30 Potenciometria

Tabla 1.1. Constantes de formacion propuestas para la hidrdlisis de B(III)
(Continuacion)

AUTOR(ES) Especies .
Quimicas -log B Método
B(OH)4 8.56
Spessard J. 2 B3;03(OH)4 16.06 Potenciometria
B4O5(OH),> 14.23
B;0;(0H)s™ 6.56
Crisponi G, Nurchi V., Ganadu M y B(OH)4 9.07 Potenciometria
Lubinu G.**
Rogers H. Y Van der Berg C. > B(OH)4 8.85 Potenciometria

En la informaciéon reportada en la Tabla 1.1 es posible apreciar que diferentes
autores que han estudiado el sistema B(III)-H,O, reportan diferencias en los modelos
quimicos obtenidos. Dichas diferencias se hacen mas considerables cuando uno analiza las
diversas propuestas sobre las posibles especies polinucleares, no sélo en cuanto a las
especies, sino a los valores de las constantes respectivas. Lo anterior dificulta la
caracterizacion quimica de sistemas en donde el B(III) se hidroliza, por ello en este trabajo
se busca determinar a las posibles especies que se forman durante la hidrolisis de B(IIII),
realizando esto no sélo por estudios potenciométricos, sino también con apoyo de la técnica

de resonancia magnética nuclear. Lo anterior para proporcionar informacion acerca de la
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estructura de las especies que se forman y con ello dar una mayor validez al modelo

planteado.

1.1.2. EXPERIMENTAL

1.1.2.1. Estudios Potenciométricos

Se prepararon soluciones acuosas de B(III) a partir de H;:BO3; (Merck 99.8%) en un
intervalo de 1.05 X 10 M a 63.50 X 102 M, en la preparacion de todas las soluciones se
emple6 agua desionizada y descarbonatada de Tipo I (desionizador Millipore). La

concentracion analitica de B(III) se determiné por medio de la valoracion.

Se realizaron valoraciones de al menos dos muestras de cada solucion con
soluciones estandarizadas de hidroxido de sodio, las cuales fueron preparadas a partir de
una solucion acuosa al 50% en masa de hidroxido de sodio tomando alicuotas del
sobrenadante de esta, empleando agua desionizada y hervida , y sometiendo a un burbujeo
de nitrégeno para la eliminacion de los carbonatos. Las variaciones de pH y de potencial
durante la valoracion se midieron empleando un pH-metro Radiometer Tacussel LPH430T
(ApH = 0.001), utilizando un electrodo de vidrio combinado con referencia interna de
Ag/AgCl, y efectuando la calibracion del equipo con sistemas buffer de referencia de
pH=4.005 y 7.001. En todos los casos se realizaron al menos 60 mediciones. Todas las

valoraciones se efectuaron manteniendo la temperatura constante a 25.0 °C (AT = 0.1 °C)
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por medio de un bafio (VWR, modelo 12101-10) y empleando celdas de vidrio de doble
camisa. Durante la experimentacion se mantuvo un flujo constante de nitrogeno de alta

pureza con la finalidad de evitar la carbonatacion del sistema

1.1.2.2. . Estudios de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Se prepararon soluciones acuosas de B(III) de concentracion 0.075M, 0.500M y
0.700M a partir de H;BOs (Merck 99.8%). Se realizd la hidrélisis de boro desde una
relacion OH/M de 0.00 hasta aproximadamente 1.0, con soluciones estandar de hidroxido

de sodio, en todos los casos se registro el pH de la solucién obtenida a 25.0°C.

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de ''B se obtuvieron con
un espectrometro Bruker DMX-500 a una temperatura de 25°C, empleando BF3;-O(C,Hs),
como referencia de desplazamiento quimico, la frecuencia de excitacién usada para el

nucleo de boro fue igual a 160.46 MHz.

1.1.3. RESULTADOS Y ANALISIS

1.1.3.1. Estudios de Potenciométricos

Las curvas de valoracion para las soluciones acuosas de acido bérico se muestran en la
Figura 1.1. En ellas se puede observar un comportamiento sigmoidal, caracteristico de

las valoraciones acido-base, en las cuales se observa un incremento del pH a lo largo de
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la valoracion. En aproximadamente OH/B=1.0 hay una variacion significativa de este
parametro. Los datos de pH obtenidos para las valoraciones potenciométricas fueron
alimentados al programa SUPERQUAD** **, con la finalidad de refinar las constantes
de formacion para las especies que se forman en el proceso de hidrélisis de B(III). Para
ello se considerd tanto a especies monoméricas como polinucleares de acuerdo al

equilibrio reportado por Baes y Mesmer', representado por la ecuacion 1.1.

iB(OH), > BO,,(OH),,,, ., + jH  +(m—jH,0

(Ec. 1.1)
. L
|:Biom(OH);i+j—2m:||:H j|
B = A
1_| 1
BOH), |
pH 13.0 -
ed c
b
a
11.0 -
9.0 -
7.0 -
5.0
30 [ [ [ [ |
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 OH/B
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Figura 1.1. Curvas tipicas de valoracion de H;BO; con NaOH estandarizado (a) 0.010 M, (b) 0.100
M, (c) 0.290 M, (d) 0.500 M, (e) 0.640 M.

El mejor refinamiento obtenido para este sistema se muestra en la Tabla 1.2, en la

cual se puede apreciar la formacion de una especie monomérica, asi como la formacion de
. . 1 .

tres especies polinucleares., las cuales como establecen Baes y Mesmer son iones

mononegativos . La Figura 1.2 muestra las posibles estructuras de las especies formadas en

la hidrdlisis de boro(Il) a partir de 4cido borico.

Tabla 1.2 Valores de las constantes de formacion para el mejor refinamiento obtenido a
partir de datos potenciométricos procesados con SUPERQUAD para el sistema B(III)-
H,O"

-log*B
Especies Parametros
Estadisticos
B(OH), 9.169 +0.011 c°=3.076
B>O(OH)s* 8.553 +0.077 U?=531.9
B;03(OH)4 7.607 £0.089 % °=98.62
BsOs(OH), 7.345°

* Refinamiento realizado con 600 datos de las valoraciones potenciométricas. ° valor mantenido constante
durante el refinamiento ¢ Desviacion estandar total para el refinamiento ¢ Suma de los residuales al cuadrados
del potencial de celda. ° Chi-cuadrada para el refinamiento

Por otra parte, con base en la informacion experimental obtenida
potenciométricamente se construyeron las curvas experimentales de la funcion de
formacion de carga por atomo de boro Z,, (como lo sugiere Baes y Mesmer' para este

sistema), para lo cual se empled la ecuacion 1.2. En la Figura 1.3 se muestran las curvas
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obtenidas, observandose que existe un desplazamiento de la funcién en relacion al pH lo
cual es caracteristico para sistemas en los que se forman especies polinucleares. Ademas es
importante destacar el hecho de que todas las curvas alcancen un valor maximo de uno lo

cual sugiere, como ya se habia mencionado, la formacién de complejos monocargados.

o [Na+}+[10_pH}—[KW/IO_pH}—[Cl_} o)

! [B(III)]total
/OH (rH HO\ ) / OH
HO ™ HO™ B~ /BT 07 B OH
B\OH HO t HO \OH
(a) (b) (c)
HO o\ /M
PoT
Ho\./OH O 0
/B\O /BN
AX PN
HO \0/ OH HO/ \0 OH

(d) (e)

Figura 1.2. Posibles estructuras de las especies que se forman en la hidrdlisis de B(III) en solucion
acuosa de acuerdo al modelo obtenido por el procesamiento de informacion potenciométrica con
SUPERQUAD

Las funciones de formacion de carga por d&tomo de boro se ajustaron graficamente

mediante la comparacion de aquellas determinadas con base en la informacion
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experimental y las calculadas a partir de la ecuacion 1.3. El mejor ajuste obtenido para los
resultados experimentales se muestra en la Figura 1.4, en la que se observa que el modelo
quimico propuesto en la Tabla 1.2 explica satisfactoriamente el comportamiento
experimental, ya que el ajuste obtenido es bastante concordante con los refinamientos

realizados con SUPERQUAD.

] e

Z1.0 - _—
a®
QA“
0.8 - )@AA
’ Al‘
3
>OA WP
XA
AN
0.6 | Y%l'
XAl
0.4 - 9
S
-
A
ollA XO
s
02 N () AA XXO
’ ®m A XO
o™ 4 XO
| | A X0
 m A X o
o m A X
o maA X O
0.0 +m= A—] | o— | | | |
4.0 50 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 pH

Figura 1.3. Grafico de Z como funcion del pH para el sistema de B(II)-H,O, para diferentes
concentraciones de [B(III)].. (O) 0.01M; (X) 0.10M, (A) 0.29M, (m) 0.50M, (e) 0.640 M.
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Z, 1.0 Z,1.0

0.8 4 0.8

0.6 4 0.6 4
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4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 pH 6.0
(a) (b)

0.6 o

0.4 -

0.2 4

Figura 1.4. Grafico de Z, como funcion del pH para el sistema de B(III)-H,O, para diferentes
concentraciones de [B(III)];. Las lineas continuas representan las simulaciones de Z, determinadas a
partir del modelo obtenido con SUPERQUAD para este sistema, mientras que los marcadores
(w) representan las Z, experimentales. (a) [B(II[)]r=0.01M; (b) [B(ID]t=0.29M; (c)
[BII)]1=0.645M

1.1.3.2. Estudios de RMN

En las Figuras 1.5 y 1.6 se muestran la familia de espectros de RMN de ''B

correspondientes a la hidrolisis de soluciones acuosas 0.50M y 0.70M de B(III)
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respectivamente, a partir de H3BOs; como una funcion del pH, se puede apreciar que el
comportamiento de las senales es similar para ambas concentraciones de H3;BOs. En los
espectros de RMN de ''B se observa que existe una sefial delgada cuyo desplazamiento

quimico cambia de 20.0 ppm a 0.0ppm, conforme el pH del sistema se incrementa. Por otra

pH

e . - _Lﬁmm
AN (V5

A 2
L 993

987
9.73
9.57

951
9.36

920
912
o 9m
898
e 879
: 8.56
D 828

N 7.95
. 7.58

— 7.15

A 6.64
,,,,,,,, VAN 636
,,,,,,, A 585

Figura 1.5 Espectros de RMN de ''B para el sistema B(III)-H,0. [H3;BO5]=0.50M
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parte, se observan también otras dos sefiales anchas y de pequefia intensidad (cuyo
desplazamiento quimico depende ligeramente del pH), en 0.90ppm y ~12.5 ppm. Estas
aparecen en el intervalo 6.36 < pH < 9.51 y su intensidad aumenta conforme la

concentracion de B(III) se incrementa en el sistema. El comportamiento descrito para los

pH

N 10003

9.334
- 9.238
9.145
9.034
8.926
8.807
8.687
8.552
8.422
8.264
8.109

N 7.919
N IR & e
N 7.362
AN 6.906
A 6.389
VAN 5.631
A 1.059

J\ 0.570

22 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 ppm

Figura 1.6. Espectros de RMN de ''B para el sistema B(III)-H,O. [H3BO;]=0.70M
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espectros de ''B-RMN sugiere que en el sistema se forman mas de dos especies en el
proceso de hidrolisis para el sistema B(III)-H,O, lo que apoya el modelo utilizado en el

tratamiento de los datos potenciométricos.

El desplazamiento de la sefal de 20 ppm a 0 ppm puede deberse, como ha sido
propuesto anteriormente por Hollins**Guzmén y Hicks®’ a un equilibrio rapido con
intercambio de protdn entre una especie que presenta geometria trigonal (B(OH)s3) a otra
con geometria tetraédrica (B(OH)s) de acuerdo al equilibrio entre especies mononucleares
mostrado en la ecuacion 1.4. Si solamente se tuviera la existencia de especies

mononucleares en el sistema el corrimiento en el desplazamiento quimico observado (5,) en

relacion con el pH, se deberia unicamente al promedio de las sefiales del B(OH), (p(om), =

20ppm) y del B(OH),” (8p(om), = Oppm) como lo muestra la ecuacion 1.5. Para explicar el

desplazamiento quimico observado para la sefial que depende del pH se emplea un modelo
similar al expresado por la ecuacién 1.6*" en la que F representa a las fracciones molares de

componente (ver Anexo 1).

B(OH), +H =B(OH),+H,0 *B, = 1 _ [BOH)] (Ec. 1.4)

< [oon.]

8 = Fyom, S0, +FB(OH); s, (Ec. 1.5)
F F_
B(OH B(OH)
5, = O 5, 0 + - T (Ec. 1.6)
° F +F SR +F BoH),
B(OH ), B(OH ), B(OH ), B(OH ),
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Si se combina la ecuacion 1.6 con la ecuacién de Henderson-Hasselbach y con el
balance de las especies mononucleares del boro, puede obtenerse la ecuacion 1.7, la cual
muestra que el pH deberia ser una funcion lineal del logaritmo de base decimal del cociente
de las diferencias en los desplazamientos quimicos, teniendo una pendiente igual a 1 y con
un valor de pK, igual a la ordenada al origen. Considerando lo anterior se analizaron los
datos experimentales correspondientes al desplazamiento de la sefial de RMN de ''B,
obteniéndose que efectivamente los valores determinados experimentalmente siguen la
tendencia lineal esperada, como se muestra en la Figura 1.7, por lo que con base en la

ordenada al origen se determinaron los valores de pKa del par B(OH),/B(OH),” (Tabla

1.3).

o0,—0

o “Bon);

5 )
pH = pK , + 1og[‘“0’”‘”J (Ec. 1.7)

Tabla 1.3. Valores de pKa para H;BO3/B(OH)4 determinados por regresion lineal a partir
de los cambios en el desplazamiento quimico en funcion del pH en espectros de RMN de
11

B.

[B(III) Jtotar / mol L! Valor de Pendiente Coeficiente de

a

pKa determinacion (1%)

0.500 9.18 £0.007 1.11 £0.007 0.9998

0.700 9.08 £ 0.024 1.14 £ 0.019 0.9989

“Intervalos de confianza con un nivel de confianza del 95%.
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Como se puede apreciar, después de analizar la Tabla 1.3 el valor del pKa
determinado concuerda satisfactoriamente con el obtenido por el procesamiento de
informacion potenciométrica (Tabla 1.2). En el tratamiento realizado se puede observar que
el valor de la pendiente no es igual a la unidad y que existe un pequefio incremento en el
valor de esta de 1.11 a 1.14, lo cual podria deberse a que en estas concentraciones se tiene
la presencia de especies polinucleares por lo que la sefal, que depende del pH, también

tiene una pequena contribucion de intercambio rapido entre los mondémeros y el dimero.

10.07

9.5T

30 25 =20 -15 10 05 00 05 10 15 830 25 20 15 10 05 00 05 1.0 15

(a) (b)

Figura 1.7. Graficos obtenidos en la determinacion del valor de pKa para H;BO;/B(OH)s
determinados por regresion lineal a partir de los cambios en el desplazamiento quimico en funcioén
del pH en espectros de RMN de ''B. Los marcadores son los valores determinados
experimentalmente y las lineas representan las curvas de regresion lineal. (a) [H;BO;]=0.50M, (b)
[H;BO;]=0.70M.
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Como sugieren Ishihara y colaboradores®™ Sin embargo, este efecto se considerd
despreciable para realizar tratamiento de los datos. Por otro lado, se consider6 que las dos
sefales débiles (8 = 12.50 ppm y &, = 0.90 ppm) que son independientes del pH se deben a
las especies polinucleares, que por la cercania de sus desplazamientos quimicos y por sus

tiempos de relajacion se sobreponen.

Si bien generalmente los estudios de RMN de nucleos diferentes a carbono e
hidrégeno se han visto encaminados principalmente a la determinacion de la geometria de
dicho nucleo lo cual permite poder establecer las posibles especies presentes en el sistema,
en realidad muy pocos estudios como el anterior han pretendido dar una explicacion
cuantitativa de las sefiales. Sin embargo, este estudio solamente proporciona informacioén

acerca de las especies mononucleares, lo cual hace que sea limitado.

En este trabajo se desarrolld un algoritmo cuya finalidad es realizar un andlisis
cuantitativo de las sefiales de RMN que permita considerar tanto a las especies
mononucleares como polinucleares que se pudiesen formar. Dicho algoritmo busca no s6lo
el proponer un modelo quimico (el cual al determinarse por potenciometria suele resultar en
ocasiones abstracto) sino que este tenga un sustento en las posibles estructuras de las
especies quimicas que se estan generando en el proceso de hidroélisis. Si bien intuitivamente
parece logico considerar que en un espectro de RMN las fracciones del area bajo cada
espectro deberian estar relacionadas con las fracciones molares, hasta donde se sabe esto no
ha sido demostrado para el caso de sistemas en donde se presentan al mismo tiempo varias

especies en equilibrio.
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Para el desarrollo del algoritmo aqui propuesto se toman como base los valores de
las constantes de formacién y la estequiometria de las especies propuestas para el sistema
en estudio. Con esta informacion se determinan las fracciones molares tanto de especie
como de componente (Apéndice 1) las cuales fueron obtenidas en este trabajo con la ayuda

del programa computacional MEDUSA*

Por otro lado, se determina el area de cada una de las sefiales de RMN registradas,
lo cual puede realizarse por medio de la integracion de la sefial o bien cuando se tiene mas
de una sefial asociada se realiza la deconvolucion de esta y se realiza su posterior
integracion, para ello se considera que los factores de respuesta de las sefales observadas es

la misma para todos los nuicleos en todos los ambientes quimicos.

Las fracciones calculadas de componente o de especies se agrupan de acuerdo a la
posible geometria que tendran los nucleos dentro de las especies y estas se comparan con
los resultados obtenidos del 4rea de cada una de las sefiales registradas por RMN. Las
constantes de formacion para el calculo de las fracciones de componente o especie pueden
variarse iterativamente con la finalidad de que estas ajusten con aquellas obtenidas a partir
de los espectros de RMN*" Una vez ajustadas las fracciones se comparan con el conjunto de
constantes de formacion obtenidas para lograr el mejor ajuste con aquellas obtenidas por
algun otro método instrumental, lo cual permite dar mayor soporte a un modelo quimico

propuesto.
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Para la aplicacion de este algoritmo en el estudio del sistema B(III)-H,O se
consider6 agrupar a las fracciones de area experimentales de los espectros de RMN en dos
grupos®’ uno correspondiente a las especies mononucleares (sefiales en 0.0ppm y 20.0ppm)
y un segundo grupo que considera a las sefnales debidas a las especies polinucleares (sefial
en 0.9ppm y en aproximadamente 12.5ppm). Las areas bajo las sefales de los espectros de

RMN de ''B se obtuvieron mediante deconvolucion de los espectros.

Las fracciones de area experimentales se compararon tanto con las fracciones de
componente como con las fracciones de especie, las cuales se agruparon de la misma forma
que las fracciones de area experimentales como lo muestran las ecuaciones 1.8 y 1.9, estas

fueron determinadas con ayuda del programa MEDUSA.

1=|F +F _|+| F +F .+ F . |=F +F . Ec. 1.8
BOW; ™~ “p(om), B,(OH),  By(OH);  By(OH);, mono = = poli ( )

1=|f +f I+ f +f .+t L=t 4+t . Ec. 1.9
BOOMs ™ “pony, B,(OH),  B;(OH), B (OH),, mono  “poli ( )

Las Figuras 1.8 y 1.9 muestran los mejores ajustes logrados para las sefiales de ''B-
RMN con concentraciones de B(III) de 0.5M y 0.7M respectivamente, con base en ellas se
puede establecer que el mejor ajuste se obtiene con las fracciones de las especies en el
sistema, y no con las fracciones del componente. Para lo anterior, tanto las fracciones de
especie como las de componente se determinaron con base en el modelo obtenido con datos

potenciométricos por SUPERQUAD. Con ello se puede apreciar que para el caso de las
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fracciones de componente no se pudo lograr un ajuste del todo satisfactorio, mientras que
para el caso de las fracciones molares de especie el ajuste es mucho mejor. Lo anterior lleva
a sugerir que el area bajo los picos es directamente proporcional a la concentracion de las
especies en el sistema y por otro lado, permite establecer que el modelo propuesto en la
Tabla 1.2 para el sistema

B(IIT)-H,O es adecuado ya que permite explicar el

comportamiento de las sefiales observadas en RMN™

B s
1.0 1.0
08 - 08 |
0.6 0.6
4
04 04 N
" ‘l
iy
i \
0.2 02 ¢ A
J '\ "/‘ “\
PR U s '
0 & \‘ \“ —k pr 0 , & \A T «“ «‘- )

(a) (b)

Figura 1.8 (a) Comparacion de las fracciones de area experimentales obtenidas de los espectros de
RMN de ''B con las fracciones molares de componente calculadas a partir del modelo obtenido por
SUPERQUAD. (b) Comparacion de las fracciones de area experimentales obtenidas de los
espectros de RMN de ''B con las fracciones molares de especie calculadas a partir del modelo
obtenido por SUPERQUAD. (m) fracciones de area experimentales asignadas a especies
mononucleares, (A) fracciones de area experimentales asignadas a especies polinucleares, (—)
fracciones de area estimadas para especies mononucleares, (- -) fracciones de area estimadas para
especies polinucleares. [B(III)]total = 0.70 M.
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Figura 1.9 (a) Comparacién de las fracciones de area experimentales obtenidas de los espectros de
RMN de "'B con las fracciones molares de componente calculadas a partir del modelo obtenido por
SUPERQUAD. (b) Comparaciéon de las fracciones de area experimentales obtenidas de los
espectros de RMN de ''B con las fracciones molares de especie calculadas a partir del modelo
obtenido por SUPERQUAD. (m) fracciones de area experimentales asignadas a mononucleares, (A )
fracciones de area experimentales asignadas a polinucleares, (—) fracciones de area estimadas para
especies mononucleares, (- -) fracciones de area estimadas para especies polinucleares. [B(III)]total

=0.50 M.
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1.1.4. CONCLUSIONES

Mediante el andlisis y procesamiento de la informacion potenciométrica se pudo
determinar un modelo quimico para el sistema B(III)-H,O, asi como las constantes de
formacion de las especies quimicas. Dicho modelo considera la formacion de una especie
mononuclear de boro durante el proceso de hidrolisis (B(OH)4) con una constante de
formacion de -log*B=9.169+0.011, ademas se determind la existencia de tres especies
polinucleares, siendo estas B,O(OH)s™ (-log*p=8.553 £0.077), B3O3(OH)s ((-log*p=7.607
+0.089) y BsOs(OH)4™ (-log*B=7.345). Este modelo pudo ser validado mediante estudios de

resonancia magnética nuclear.

Mediante el analisis de las sefiales de ''B se pudo determinar el valor de la constante
de hidrolisis que lleva a la formacidon del monomero, el cual coincide con el valor obtenido
por potenciometria. Por otro lado, se presenta un nuevo algoritmo que permite obtener
informacion cuantitativa de los espectros de ''B-RMN, relacionando las areas de las sefiales
directamente con las fracciones molares de especie. Esto adquiere particular importancia en
el area de especiacion quimica ya que permite dar una validacion y justificacion estructural

a un modelo quimico, que en muchas ocasiones resultaba abstracto.

Esta relacion entre las fracciones de area y la concentraciéon molar de las especies puede

estar relacionada con una generalizacion de la ley de Beer para RMN
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1.2. SISTEMA Al(111)-H,0

1.2.1. ANTECEDENTES

La hidrolisis de aluminio(IIT) en medio acuoso ha sido objeto de estudio desde hace
muchos afos, habiendo sido reportadas una gran variedad de especies. Sin embargo existe
una gran discrepancia no sélo en cuanto a las especies que se forman sino también en los
valores de las constantes de formacion asociadas a dichas especies. Numerosos estudios
coinciden no so6lo en la formacidon de especies monucleares, sino también en especies
polinucleares en solucion, las cuales predominantemente se ha establecido que pueden ser
una especie polinuclear de bajo peso molecular y una especie con un elevado peso
molecular. Sin embargo, la estequiometria de ambas especies no ha sido hasta el momento
claramente resuelta. En la Tabla 1.4 se pueden apreciar algunos de los modelos quimicos
reportados para el proceso de hidrolisis de aluminio(IlI), en los cuales se pueden observar
las diferentes especies reportadas. Los modelos de la Tabla 1.4 permiten ver que se reporta
como especie polinuclear de bajo peso molecular la existencia de un dimero o bien la de un
trimero; mientras que para el polinuclear de alto peso molecular no es clara la
estequiometria. En su gran mayoria los investigadores coinciden en que existe una relacion

entre aluminio/hidréxido con un valor de aproximadamente 2.4
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Tabla 1.4. Constantes de formacion propuestas para la hidrolisis de AI(TIT

AUTOR(ES) Especies
Quimicas -log ﬂ* Método
Schofield R.K. y Taylor A.W.31 Al(OH)™" 4.98 Potenciometria
Itoy Yui N.** Al(OH)* 5.10 Potenciometria
Aveston J.*° AlL(OH),"" 7.07 (0.06) | Ultracentrifugacion
Al;3(OH)3,™" | 104.5 (0.06)
Al(OH)* 4.96
Frink C.R. y Peech M. Alz(OH)24+ 7.16 Potenciometria
Alg(OH);5> 45.29
AlL(OH)," 7.45 (0.17)
Mesmer R. y Baes C.E! Aly(OH), " 13.36 (0.12) Potenciometria
Ali4(OH)3,*" | 110.45 (0.06)
Al(OH)™" 5.28 (0.02)
Turner R. C.*° AlL(OH)™* 2.96 (0.36)
AlL(OH)," 6.96 (0.10) Potenciometria
Alj3(OH)3,"" | 103.4(0.10)
Bottero J.Y., Cases J.M., Flessinger A113(OH)363+ 105.0 Potenciometria y
F.y Poirier J.E. Al(OH),“™ 5.5 RMN
Al(OH)* 5.52 (0.04)
Ohman L. y Forsling W."* Al (OH)," | 13.57(0.12)
AlsOH)™ | 1092 (0.12) Potenciometria
Al(OH)* 4.70-5.00
Charlet, Deloume J.P., Duc G. y Al (OH)s" 19.40-20.30
Thomas-David G.* Aly(OH),** 3730  |Potenciometria
Al(OH);5*" | 53.00-53.52
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Tabla 1.4. Constantes de formacion propuestas para la hidrolisis de AI(TIT) (Continuacion)

AUTOR(ES) Especies
Quimicas -log ﬂ* Método
Al(OH)™" 5.5 (0.6)
Toéth 1., Zékany L. y Briicher E.’ Al(OH)," 9.8 (0.1) Potenciometria
Al(OH); 15.0 (0.1)
Al(OH)4 23.4(0.1)
Al(OH)™" 5.0
Al(OH)," 10.1
Ares J orge3 ; Al(OH); 15.0
Al(OH)4 22.1 Potenciometria
AL(OH)," 7.0
Aly(OH), ™" 13.9
Al(OH)*" 5.35(0.01)
Brown P. y Sylva R.”’ Al(OH)," 10.82 (0.02)
ALOH)S | 13.13 (0.005) Potenciometria
Ali3(OH)3 " | 107.47 (0.04)
Letterman R.D. y Asolekar SR:" Al(OH)* 4.4 Potenciometria
Alj4(OH)3,"™" 103
Marklund E. y Ohman L.*! A113(OH)327+ -105.5(0.20) | Potenciometria 'y
RMN

42-47

Por otro lado, Akitt y colaboradores realizado diversos estudios de Resonancia
Magnética Nuclear (RMN) para determinar a las posibles especies que se forman durante la

hidrélisis de aluminio(III). Sin embargo ninguno de dichos estudios han podido establecer

contundentemente cual es el mejor modelo para este sistema en estudio.
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En un trabajo realizado por este mismo grupo de trabajo*™ mediante estudios de
potenciometria y de Resonancia Magnética Nuclear se propuso un modelo quimico y sus
respectivas constantes de formacion para el sistema AI(IIT)-H,O en el que se establecié que
durante el proceso de hidrolisis se formaban las especies AI(OH)*" (5.29(0.04)), Al;(OH),™*
(13.57 (0.05)) y Al;3(OH)3,"" (110.54(0.10)) modelo que fue corroborado Pacheco® quien
determin6 ademas que a relativamente bajas concentraciones de Al(IIT) se forma la especie

monomeérica AI(OH); con una constante de formacion de 12.96 + 0.02

1.2.2. EXPERIMENTAL

1.2.2.1. Estudios Conductimétricos

Al menos dos muestras de soluciones de AI(IIl), preparadas a partir de
AI(NO;)3.9H,0 (Sigma ACS, 99.1 %), en un intervalo de 5.65 X 10° M a 28.23 X 10° M
fueron valoradas conductimétricamente con soluciones estandarizadas de hidréxido de
sodio, preparadas como se indico en la seccion 1.1.2.1. Las lecturas de conductividad se
realizaron con un conductimetro Radiometer Copenhagen CDM230 equipado con una celda
conductimétrica de cuatro polos (con cuatro anillos de platino) Radiometer Copenhagen

CDC865, calibrandose el equipo antes de cada valoracion con soluciones estandar de NaCl.

Durante la experimentacion se mantuvo un flujo constante de nitrégeno de alta

pureza para evitar la carbonatacion y la temperatura se mantuvo constante a 25.0 °C (AT £
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0.1 °C) por medio de un bafio de agua (VWR PolyScience modelo 12101) y empledndose
celdas de vidrio de doble camisa. El agua empleada en todos los experimentos y en la

preparacion de la soluciones fue agua desionizada y descarbonatada Tipo 1 (Millipore).

1.2.2.2. Estudios de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Se prepard una solucién acuosa de Al(IIl) de concentracion 1.00M a partir de
AI(NO;3)3*9H,0 (Sigma ACS 99.1%) . Se hidrolizé mediante la adicion de solucion acuosa
de hidréxido de sodio estandarizado, hasta una relacion OH/M igual a 0.5 y esta fue diluida
sucesivamente con agua desionizada hasta alcanzar una concentracion de 0.001M,

registrandose el pH para todas las soluciones hidrolizadas.

Los espectros de RMN de *’Al se obtuvieron a 25 °C con un espectrofotometro

Brucker DMX-500 empleando Al(H,0)s’" como referencia de desplazamiento quimico, la

excitacion empleada fue de 130.32MHz.

1.2.3. RESULTADOS Y ANALISIS

Como ya se habia mencionado anteriormente, este sistema se estudid
previamente*® *, determinandose mediante estudios de potenciometria el modelo que se
muestra en la Tabla 1.5. En dicha tabla se puede apreciar la formacion de dos especies
monoméricas (AI(OH)*" y Al(OH)s), asi como la de un polinuclear de bajo peso molecular

(AL;(OH),”") y uno de alto peso molecular (Al;3(OH)s, "). Considerando este modelo
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quimico en el presente trabajo se realizaron estudios encaminados a la confirmacion de
estas especies y sus constantes de formacion, mediante estudios de conductimetria y la
aplicacion del algoritmo desarrollado para analizar cuantitativamente las sefiales de RMN
de *'Al, con el propésito de contar con un modelo quimico confiable y que esté corroborado
por diversas técnicas analiticas. Como se menciond anteriormente para este sistema existen
diversos modelos, sin embargo, hay una gran divergencia tanto en las especies como en las

constantes reportadas, lo cual dificulta la interpretacion quimica de este.

Tabla 1.5 Valores de las constantes de formacion para el mejor refinamiento obtenido a
partir de datos potenciométricos procesados con SUPERQUAD para el sistema
Al(II1)-H,O.

Especies ot Parametros
Estadisticos
Al(OH)™" 529 o=1.120
Al(OH); 12.96 +0.02 U =108.03
Al;(OH),>" 13.50 +0.02 y? =745
Alj3(OH)3, " 109.70 +0.09

? Valor constante durante el refinamiento

1.2.3.1. Estudios Conductimétricos

Las valoraciones conductimétricas para sistemas de Al(III)-H,O se muestran en la

Figura 1.10, las cuales se llevaron a cabo hasta alcanzar la relacion OH/AI=2.5, ya que
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después de esta relacion tenia lugar la precipitacion en el sistema. Se puede observar que la
conductividad permanece casi constante a lo largo de toda la valoracion dentro del intervalo
de concentraciones de 6.0(107) M < [AI(III)]iow < 2.8(107%) M (Figura 1.10a), mientras que
para una concentracion de [Al(III)]=0.12M se puede apreciar una ligera disminucion de la
conductividad hasta una relacion OH/AIl de 0.2 y posteriormente esta se incrementa

conforme el grado de hidrdlisis progresa (Figura 1.10b).

6.0 27.07
5
5.0
4 26.01
_ 40 -
iﬁ: 3 E 25.01
E 3.01 ?
¥ ]
SRS B S E RS IRE RS0 2 24.01
2.0
-III-IIIIIIII-I-II--III-IIIII-II—I 23.0
1.0
0.0 T T T T 1 22.0 T T T T T 1 QH/Al
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 OH/AI 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
(@ (b)

Figura 1.10. Valoraciones conductimétricas para el sistema AI(II)-H,O.

@ (1) [AlID]=6.0(10)M; (2) [Al(ID]ow=11.010M, (3) [AI(II)]ww=16.0(10")M, (4)
[AI(ID) |io=22.0(10M,  (5) [AI(II)];w=28.0(10")M; (b). [Al(III)]ew=0.12M. Las lineas
representan la conductividad estimada empleando el modelo obtenido en la Tabla 1.5 por medio del
programa SUPERQUAD. Los marcadores representan los valores de conductividad experimentales

Con la finalidad de validar el modelo propuesto en la Tabla 1.5 se compararon los

valores de conductividad equivalente obtenidos experimentalmente con los valores de

conductividad calculados para las especies Ali(OH)fi'j, con base en la ecuacion 1.10.
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w=l44,, [Na' [+ 44, [NOT |4z, [1]+(24,, lorr |+

(Ec. 1.10)
Z‘Z AAI,(OH);”’ F:41,(0H)j.'*/ [Al(lll)]mml

en donde z representa la carga de las especies y Fluiom)s-; €s la fraccion molar de
componente (Apéndice 1) para cada especie de Al(II), calculadas por medio del programa
computacional MEDUSA. La concentracion de Na' fue determinada con base en la
cantidad de hidroxido de sodio adicionado para la hidrolisis, mientras que la concentracion
de NOs se estim6 en funcion de la cantidad inicial de AI(NOs)s. Por otro lado, la
concentracion de H™ y OH™ se determind a partir del pH experimental registrado, y los
coeficientes de conductividad equivalente (1) se estimaron mediante iteracion. La Tabla 1.6
muestra los coeficientes de conductividad equivalente estimados para cada especie, es
importante destacar que los coeficientes de conductividad equivalente se estimaron para
cada concentracién, y que estos incrementaron su valor conforme la concentracion
disminuia, lo cual es un comportamiento esperado debido a que la conductividad

equivalente es directamente proporcional a la movilidad de la especie™.

En la misma Figura 1.10 se muestran los valores de las conductividades estimadas,
se puede apreciar que existe un adecuado ajuste de estas con los valores obtenidos
experimentalmente, con lo cual se puede establecer la validez del modelo propuesto en la
Tabla 1.5, determinado para el sistema Al(III)-H,O por SUPERQUAD, ya que este puede

explicar satisfactoriamente el comportamiento experimental de las curvas conductimétricas.
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Tabla 1.6. Valores estimados de Conductividad equivalente para el ajuste de las curvas de
valoracion conductimétricas para el sistema Al(IIT)-H,O.

Sistema Especies A /mS cm” equivalente™
NG 3.5-15
Al(OH)** 10
Al(OH); 0
Al(II1)-H,O Al;(OH),>" 8
Alj3(OH)3, 42-47
Na" 8.6-18
NO5 50-70.1

1.2.3.2. Estudios de RMN

En la Figura 1.11 se pueden observar los espectros de RMN para *’Al obtenidos por
Pacheco™. En ellos se puede apreciar que en un intervalo de 3.04<pH< 4.55 existe un pico
en Oppm el cual se ha relacionado con una geometria octaédrica, asigndndose a las especies
de AI*", AI(OH)* y Al(OH)s, ya que estas especies presentan un nicleo de AI(III) con esta
geometria. Por otro lado, en el intervalo de 3.47<pH<3.94 se observa otra sefal en Sppm
(figura 1.12) la cual se ha establecido que esta relacionada con la especie polinuclear de
bajo peso molecular (oligomero, Al3(OH),*"). En el intervalo de 3.61<pH<6.32 se aprecia
una sefal en 63ppm la cual se estableci6 estd relacionada con la especies A113(OH)327+.
Dicha senal desaparece en un intervalo de 5.45<pH<6.32 lo cual se justifico que es a

consecuencia de la formacion de especies de poca simetria o bien debido a la precipitacion

de Al(OH)3(S).
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Con la finalidad de confirmar el modelo propuesto en la Tabla 1.5 se utilizo el
algoritmo antes mencionado®® (seccion 1.1.3.2), para lo cual se determiné el area, mediante
integracion, para cada sefial registrada en los espectros de *’Al-RMN. Las fracciones
molares de componente y de especie se calcularon con ayuda del programa computacional

MEDUSA empleando las constantes de formacion que se presentan en la Tabla 1.5. Para la

——

—
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Figura 1.11. Espectros de RMN para *’Al con diferentes grados de hidrolisis para una
concentracion de [AI(II) ], = 0.500 M.. (tomados de la tesis de Pacheco L.**)
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Figura 1.12. Espectros de RMN para >’Al para una solucién de concentraciéon de [Al(II)]ow =
0.500 M, con pH= 3.67; en esta se pueden apreciar claramente la sefial en 0 ppm, 5 ppm y 63 ppm.
(tomados de la tesis de Pacheco L.**)

comparacion de fracciones de area de las sefiales de RMN con aquellas determinadas a
partir del modelo quimico se consideraron dos posibilidades. En un primer modelo se
considera que dado que la especie Alj3(OH)s, " al tener una estructura tipo Keggin posee

un aluminio central con geometria tetraédrica y doce aluminios octaédricos rodeandolo,
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entonces la fraccion de 4rea relacionada con la sefial de >’ A1-RMN en 0.0ppm se debe a las
especies mononucleares de AI(IIT) (A", AI(OH)*" y AI(OH)s3 ). En este caso los nucleos de
aluminio deberan exhibir una geometria octaédrica, asi como una porcién ponderada de la
fraccion correspondiente (ya sea de especie o de componente) de la especie Alj3(OH)s, .
La fraccion de area correspondiente a la sefial de Sppm se le asigna al oligbmero
Al;(OH),™", mientras que el area de la sefial de 63ppm se establecio que se debe a ntcleos
de aluminio con geometria tetraédrica por lo que se compar6 con la parte proporcional de

la fraccion, de especie o componente, de Al;3(OH)s,’ (de acuerdo a lo antes mencionado)

En un segundo modelo se tomo6 en consideracion la asignacion de acuerdo a lo
reportado por Akitt y colaboradores**™’ quienes establecen que la sefial en Oppm se debe
unicamente a las especies mononucleares de aluminio(III), mientras que la sefal en Sppm
esta relacionada con el polinuclear de bajo peso molecular Al;(OH),*" y finalmente la sefial
en 63ppm se relaciona con la Al 3(OH)327+. Se puede considerar en este caso dos posibles
aspectos: uno de ellos apunta a que ésta sefial se debe tinicamente al nucleo tetraédrico del
aluminio en la especie y que los doce aluminios restantes son “invisibles” debido a una
distorsién en el ambiente quimico o bien que los tiempos de relajacion para estos son
demasiado rapidos™. La segunda consideracion es el sugerir que esta sefial en 63ppm se
debe de alguna manera tanto al nicleo tetraédrico como a los doce octaédricos dentro de la

especie correspondiente.
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Figura 1.13. (a) Diagrama de fracciones molares de Componente para el sistema Al(III)-H,O; (b)
Diagrama de fracciones molares de especies para el sistema AI(III)-H,0. (—) Fraccion de A", (A)
Fraccion de AI(OH)," (- - ) Fraccién de Al(OH)s;, (W) Fraccion de Al;(OH),”" y (O) Fraccién de
Al;5(OH)3,”" (Obtenidos a partir del modelo quimico propuesto en la Tabla 2.7).

La Figura 1.13 muestra los diagramas de fracciones molares tanto de componente
como de especie para el sistema Al(IIT)- HO obtenidos con el programa computacional
MEDUSA, con estas fracciones se compararon las areas obtenidas a partir de los espectros
de RMN. En la Figura 1.14 se presenta la comparacion entre las fracciones de area
obtenidas experimentalmente de los espectros de RMN de *’Al y las fracciones molares de
componente (para ambos modelos propuestos), observandose que en ninguno de los casos
estas se ajustan adecuadamente. Por otro lado, en la Figura 1.15 se muestra la comparacion
entre las fracciones de area experimentales y las fracciones de especie calculadas,

observandose un adecuado ajuste de estas. Con la finalidad de lograr una mejor

sobreposicion se variaron mediante iteracion las constantes de formacion asociadas a cada

45




(b)

Figura 1.14. Comparacién entre la fracciones de area obtenidas experimentalmente de
los espectros de RMN de #’Al y las fracciones molares de componente determinadas a
partir del modelo de la Tabla 1.7. (a) Fraccién experimental de Oppm, (O) fraccidn
experimental de 5ppm, (B) fraccion experimental de 63ppm (a) (- ) Fraccion estimada de
APP*, AI(OH)?** y AI(OH); y fraccién proporcional de Ali3(OH)s’* (- - ) Fraccion estimada
de Al3(OH),>*, (— —) Fraccion estimada proporcional de Aliz(OH)s"™; (bg (=)
Fraccion estimada de AI**, AI(OH)?* y AI(OH)s; (- - ) Fraccion estimada de Al3(OH)4>", (—
—) Fraccion estimada de Alj3(OH)s,"
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Figura 1.15. Comparacién entre la fracciones de area obtenidas experimentalmente de
los espectros de RMN de #Al y las fracciones molares de especie determinadas a partir
del modelo de la Tabla 1.7. (a) Fraccion experimental de Oppm, (O) fraccién experimental
de 5ppm, (M) fraccion experimental de 63ppm (a) (- ) Fraccién estimada de AI**, Al(OH)**
y Al(OH); y fraccién proporcional de Aly3(OH)s,"* (- - ) Fraccién estimada de Als(OH),™,
(— —) Fraccién estimada proporcional de Al;3(OH)s,™; (b) (=) Fraccién estimada de
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APP*, AI(OH)*" y AI(OH)3; (- - ) Fraccion estimada de Als(OH),>*, (— —) Fraccién estimada
de Alj3(OH)3,"

especie, obteniéndose el modelo que se presenta en la Tabla 1.7, observandose que los
valores estimados de las constantes para obtener un ajuste adecuado no son
significativamente diferentes de las propuestas en la Tabla 1.5. Con lo anterior se establece
que las fracciones molares de especie definen el comportamiento de las sefiales. Es
importante destacar que independientemente del modelo empleado para la comparacion de
las fracciones de area con las fracciones de especie calculadas, el ajuste de las fracciones es
similar, lo cual no permite establecer de manera contundente la naturaleza quimica de la
sefal que aparece en 63ppm. Con la aplicacion del algoritmo propuesto se logra evidenciar
que el modelo quimico propuesto para el sistema Al(II[)-H,O es adecuado también para
explicar el comportamiento observado en RMN. El hecho de obtener una relacion entre las
fracciones de area de las sefiales de RMN y las fracciones molares de especie es de gran

importancia e impacto en lo que respecta a estudios de RMN, ya que corrobora lo sugerido

en el estudio realizado para el sistema B(III)-H,O.

Solamente Bottero y colaboradores’ habian propuesto con anterioridad una relaciéon
de las fracciones de componente y las areas de las sefales determinando una constante para
la especie A113(OH)32)7+ de -log*Pi336 = -105.5. Sin embargo, este resultado podria estar
equivocado, debido a que estos autores observaron una sefial en 80ppm en medio acido la
cual se adjudicé a una especie dimérica de Al(III) y que por tanto influye en el ajuste de las
fracciones de area experimentales. No obstante esa sefial no ha sido observada en los

. . . . 41-4
estudios previos realizados por diversos autores*' ™.
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Tabla 1.7. Constantes de formacion estimadas para el ajuste de las fracciones molares de
especie con las fracciones de area experimentales determinadas de los espectros de RMN
de 7Al

-log*p
Especies
Al(OH)™ 5.29
Al(OH); 12.06
Al3(OH),™" 14.10
Alj3(OH)3, 110.60

Ademés, Marklund y Ohman*' habian realizado con anterioridad estudios para
relacionar las fracciones de area de sefiales de RMN con fracciones estimadas para cada
especie. Desafortunadamente estos autores no proporcionan detalles sobre los espectros de
RMN de *’Al, ni sobre la determinacion de las fracciones de 4rea experimentales o los
algoritmos empleados, ademds de que el valor ajustado para el tridecamero fue de
log*Bi3.32= -105.5, mientras que el obtenido por uno de estos mismos autores en estudios
potenciométricos® resultd de log*Pi332 = -109.2, valores que puede observarse difieren de

manera importante.

Por otro lado y con la finalidad de tener mayor informacion acerca de las sefales
observadas en los estudios de RMN de 27Al, se llevo a cabo un estudio mediante diluciones
sucesivas de una solucion de AI(III) 1.00M parcialmente hidrolizada (OH/AI(III)=0.5),
obteniéndose los espectros de RMN de *’Al que se muestran en la Figura 1.16. En ella se

puede observar que el pH de la solucion se incrementa conforme la dilucién es mayor.
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Ademas se puede ver que la sefial en Oppm sufre un ensanchamiento lo cual se explica por
la formacion de las especies monoméricas AI(OH)*" y AI(OH); ya que ambas especies
presentan al igual que el cation solvatado (AI’") una geometria octaédrica. En la misma
Figura 1.16 se aprecia la sefial en Sppm, que esta relacionada con la especie Al(OH), "
Dicha sefial desaparece conforme aumenta la dilucion, lo cual era de esperarse por tratarse
de una especie polinuclear. Ademas, es posible ver que la sefial en 63ppm, relacionada con
la especie Alj3(OH)s,"", es una sefial muy débil. Es importante destacar que esta aparece al
incrementar la dilucion, lo que podria resultar extrafio, considerando que a mayores
concentraciones deberia de favorecerse la formacion de la especie polinuclear con la que
esta sefial se asocia. Sin embargo, hay que notar que el pH del sistema también aumenta
favoreciendo la formacion de esta especie. Otro punto importante de analizar es el hecho
de que la altura o el area de la sefial en 63ppm no mantiene una relacion 1:12 como lo
mencionan Akkit y Elders® en un estudio similar realizado, lo cual no da validez a la idea
de estos autores que establece que la sefial de 63ppm corresponde solamente a un so6lo

nucleo de aluminio con geometria tetraédrica.

Con la finalidad de validar el modelo potenciométrico propuesto en la Tabla 1.5 se
llevod a cabo un ajuste de las fracciones molares de especie (calculadas con el programa
computacional MEDUSA) y las fracciones de area experimentales. En la Tabla 1.8 se
muestran los resultados del ajuste de dichas fracciones al probar dos diferentes modelos,
mientras que en la Tabla 1.9 se presenta el error estimado, como la raiz media cuadrética de

los residuales (rmc) obtenidos de la diferencia entre las fracciones de area experimentales
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Figura 1.16. Espectros de RMN para *’Al para soluciones diluidas sucesivamente a partir de un
sistema con [AI(II])]ir = 1.000 M. y OH/AI(IIT)=0.5

y las fracciones calculadas. Los datos en el ajuste del modelo que considera solamente a las
especies AI(OH)*" y Al3(OH)s”" (modelo 1) es considerablemente menor que el del modelo
que toma en cuenta tanto a dichas especies como a AI(OH); y Al;3(OH)s,’", ademas de no
presentar tendencia. Por lo tanto se concluye que en el estudio de diluciones sélo se tiene
informacion suficiente para ajustar las constantes de equilibrio de las especies AI(OH)*" y
Al3(OH)4>". Con base en lo anterior es posible determinar que los valores obtenidos para las

especies AI(OH)*" y Al3(OH),”" son muy similares a los calculados en estudios tanto
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potenciométricos como de RMN, lo cual permite validar el modelo propuesto en la Tabla

1.5.

Tabla 1.8. Constantes de formacién estimadas por RMN de *’Al a partir del experimento

de diluciones sucesivas

) Modelo 1 Modelo 2
Especies Jogsp Jogsp
Al(OH)* 5.10-5.60 5.29-5.90

Al(OH); No considerada 12.40-14.00
Aly(OH), ™" 12.91-13.80 12.90-13.70
A113(OH)327+ No considerada 103.70-106.00

Tabla 1.9. Raiz media cuadratica de los residuales de las fracciones obtenidas con los
modelos propuestos y las fracciones de area experimentales para el experimento de

diluciones sucesivas

Modelo 1 Modelo 2
Sefial de RMN de ’Al
rme (10°) rme (10°)
0 ppm (mondmeros) 6.8 307.5
5 ppm (trimero) 6.8 45.8
63 ppm (tridecamero) 0.00 145.4
Total rms 4.8 216.5
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1.2.4. CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos en este trabajo se puede establecer el modelo
propuesto para el sistema AI(IIT)-H,O en el que se propone la formacioén de dos especies
mononucleares (AI(OH)," y AI(OH)3), asi como la de un oligémero de estequiometria (3,4)
(Al3(OH)s™") y la de una especie polinuclear de alto peso molecular con una relaciéon de
aluminio:hidréxido de 2.46 (Al;3(OH)s,""). Este modelo se considera adecuado, ya que éste
permite explicar no sélo la informacién potenciométrica sino también los estudios de
conductimetria realizados, asi como el comportamiento observado experimentalmente en
los espectros de RMN para *’Al. Ademas es un modelo quimico en el que se esta
considerando para su corroboracion la geometria y estructura de las especies quimicas

propuestas.

Al igual que para