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CAPITULO 1
ANTECEDENTES

El estudio de la quimica de solucion de aluminio y galio es de gran interes, ya que
estos tienen un papel muy importante en diversos ambitos de la ciencia v la tecnologia, asi
por ejemplo el aluminio es ampliamente utilizado en la industria farmaceutica, ademas de ser
importante en la formacion de suelos y de ser empleado para la eliminacion de coloides y
materia organica en el tratamiento de aguas; tiene gran importancia como mineral ya que es
empleado en las industrias metalurgica y aeronautica, entre otras. Por su parte, el galio ha
sido recientemente empleado en el desarrollo de semiconductores, sus sales v especies en

.. . . . . (1-3)
solucion han sido empleadas tanto en el diagnostico como en la terapia de tumores' ~

Recientemente el estudio de estos cationes ha adquirido un - pecial interes, ya que sc¢
har. venido desarrollando nuevos sistemas cataliticos microporosos mediante la intercalacion
de polihidroxocationes. formados a traves de la hidrolisis de los metales. en materiales
inorganicos, con esto se provoca la formacion de poros bidimensionales. los cuales exponen
a los sitios acidos sobre la superficie mineral de la arcilla Este tipo de materales ha recibido

. . ) . . . h
especral atencion, ya que pueden ser empleados como catalizadores de hidrocarburos'



Tanto el aluminio como el galio son elementos que pertenecen al grupo IIIA de la
tabla periodica, el primero de estos es el metal mas abundante de la corteza terrestre (cerca
de un 8 por ciento), por su parte el galio se encuentra distribuido en la naturaleza aunque
solamente se le encuentra a nivel de trazas. Ambos metales son blancos, blandos, y buenos
agentes reductores; debido a su configuracion electronica (ns2 np1 ) el estado de oxidacion

mas importante para estos metales es 3+

_1.1. Estudios sobre la hidrolisis de Aluminio(I11).

Pese a que la hdrolisis del aluminio ha sido estudiada desde hace muchos aflos,
existe una gran discordancia sobre las especies en solucion, asi como en los valores de las
constantes de formacion asociados a dichas especies (tabla 1.1). Numerosos estudios
coinciden en la formacion de una especie polinuclear de alto peso molecular en solucion. Sin
embargo, la estequiometria de esta especie ha sido objeto de gran polémica. aunque muchos
trabajos apuntan hacia una especie con una relacion ¢/p alrededor de 2 4 T Aveston U
mediante experimentos de ultracentrifugacion planteo la formacion de un tridecamero
(Allg(OH)n%) y esta especie ha adquirido especial atencion, va que en estado solido se ha

14 I A
) aunque si bien el hecho de que se tenga una especie en

detectado una especie similar
estado solido no implica que una especie de estequiometria similar este presente en

solucton.

|




Tabla 1.1. Modelos de constantes de formacion propuestos por otros autores para el

sistema A - H' - H20

Autor(es) Modelo
Especie Quimica -log ﬂ*
Schofield R K. y Taylor AW. © Al(OH)* 498
Itoy Yui N. © Al(OH)* 5.10
Aveston J. " AL(OH)," 7.07(0.06)
Aly3(OH)s, ™ 104.5(0.06)
AlLy(OH)," 7.45 (0.17)
Mesmer R. y Baes C.F. @ Aly(OH),” 13.36 (0.12)
Alj4(OH)34" 110.45 (0.06)
AI(OH)*” 4.96
Frink C.R. y Peech M. AlL(OH),* 7.16
Als(OH)w}‘ 4529
Al(OH)* 5.52 (0.04)
Ohman L. y Forsling W. /% Aly(OH),>” 13.57 (0.12)
Al;3(OH)s, 1092 (0.12)
Charlet, Deloume J P., Duc G. y Thomas- Al(OH)” 4.70-5.00
David G. 'V AlL(OH)s~ 19.40-20.30
Al(OH);,~ 37.30
Al((OH),s 53.00-53.52
Al(OH)™ 5.35(0.01)
Brown P. y Sylva R, ¥ Al(OH)- 10.82 (0.02)
AL(OH),™ 13.13 (0 005)
Al(OH)a 107.47 (0 04)
Letterman R Dy Asolekar S R: ah ;\1(()1'1):' 44
Al(OH)ss 103




Por otro lado, recientemente se han realizado estudios de resonancia magnética
nuclear, tanto en solidos™  como en solucion'" | los cuales se han avocado a determinar
las especies de aluminio(IIT). En los estudios sobre solidos se ha determinado la existencia
de una especie polinuclear formada por trece atomos de aluminio, mientras que en los
estudios en solucion se ha determinado una estructura similar de aluminio(III)-hidroxo, la
cual consiste, de acuerdo a la configuracion de Keggin, en un atomo central de aluminio

, . . .. L. 20
tetraédrico rodeado de doce atomos de aluminio octaédrico™ .

. 1.2. Estudios sobre la hidrolisis de Gualio(11l).

La quimica de complejacion del galio(Ill) no se ha estudiado profundamente y ha
recibi’c'lo poca atencién hasta el momento. Los diferentes modelos encontrados en la
literatura para el sistema Ga(IIl) - H - H,0 muestran grandes diferencias en el numero de
especies formadas asi como en-los valores de las constantes asociadas a dichas especies
(tabla 1.2). Asi, las constantes de formacion asociadas a los complejos reportan valores que
se diferencian hasta en 1.2 ordenes de magnitud para el complejo de estequiometria (1,1).
teniéndose modelos que reportan una sola especie formada en solucion v modelos con
cuatro especies, lo cual muestra las grandes diferencias existentes con respecto a cste
sistema. Sin embargo, en todos los estudios se coincide en el hecho de que no se forman
cspecies polinucleares en solucion, a pesar a que algunos autores esperaban determinar la

. . , 21-27
existencia de éstos'™ "

[ galio(Ill) en realidad ha sido pobremente estudiado mediante resonancia

- . o . . B "} . .
magnetica nuclear. asi. Bradley vy colaboradores ™ desarrollaron estudios mediante los




cuales determinan que en solucién se forma una especie polimeérica de alto peso molecular,
similar a la especie de aluminio, aunque si bien establecen que es mucho menos estable que

aquella que se forma con aluminio en solucion.

Tabla 1.2. Modelos+de constantes de formacion propuestos por otros autores para el
sistema Ga(lll) - H - H20

Autor(es) Modelo
Especie Quimica -log ,B*
Wilson A.S. y Taube H @ Ga(OH)> " 292
Ga(OH) ™2 291
Nazarenko V.A. y Antonovich V.P. ¥ Ga(OH)zJr 6.61
Ga(OH)3 11.02
. Baes CF.y Mesmer RE. @ Ga(OH)? " 290
Yamada S, et al. ®¥ Ga(OH) 2 2.89 (0.03)
Ga(OH) "2 241
Toth 1, Zékany L. v Bricher E. ® Ga(OH)p ™ 5.92
Ga(OH)3 10.63
Ga(OH)4~ 16 87
Campisi A. y Tregloan P. @ Ga(OH) 2 417
Ga(OH)2 " 821
Brow » % Ga(OH) > 3 16(4.89%)
B Ga(OH)? 7 07(5.58%)
Ga(OH) "> 26
Smith RM v Martell AE 7 Ga(OH)y 59
Ga(OH)3 10 3
| Ga(OH)4 16 6




1.3. Estudios de Resonancia Magnética Nuclear del Sistema

AUIID-Galio(ITl)-OH -H,0

Solamente se tiene referencia de los estudios desarrollados por Bradley vy

4 . . L.
colaboradores’™ en los cuales, mediante resonancia magnética nuclear, establecen la
formacion de una especie polimérica de alto peso molecular, la cual podria estar constituida

por un atomo de galio y doce atomos de aluminio.



OBJETIVOS DEL TRABAJO

.. Determinar las constantes de formacion del sistema AI(NO;)-NaOH-H,O a través de datos

potenciométricos y con ayuda del programa computacional SUPERQUAD.

Identificar algunas de las posibles especies en los sistemas Ga(NO;)-NaOH-H,0 vy
AI(NOz)-Ga(NO;)-NaOH-H-O mediante un estudio de Resonancia Magnética Nuclear vy
determinar las constantes de formacion mediante el procesamiento de informacion

potenciomeétrica con el programa computacional SUPERQUAD.



CAPITULO 2
EXPERIMENTAL

... 2.1. Estandarizacion de la soluciones de Al(I1]) y Ga(1ll).

2.1.1. Reactivos.

La fuente de Aluminio(III) empleada fue una sal de AINO; 9H,0 con una pureza del
99.1% (Baker Analysed). Como fuente de Galio(III) se utilizé una sal de GaNO; SH,0 de

grado analitico (Baker Analysed).

Se emplearon como reactivos: etilendiaminotetraacetato disoédico (EDTA) con una
pureza de 99 4% (Baker Analysed). zinc metalico ultrapuro (100.2%. Baker Analysed) Se
utilizo en la estandarizacion una solucion amoniguad:ora de acetato de amonio-acido
acetico, preparada a partir de acetato de amonio al 98 05% (Baker Analvsed) y de acido
acetico glacial (Reactivos Monterrey) El indicador metalocromico empleado fue Ditizona

{S.1). preparado a partir de cristales de ditizona (Baker Analysed)



2.1.2. Procedimiento

Se prepararon soluciones estandar (soluciones madre) de Al(II) v Ga(llD)
aproximadamente 0.200M y 0.016M, respectivamente. Para la valoracion, se tomaron
alicuotas de 10mL de la solucion de Al(III) o de Ga(Ill), vertiéndose en vasos de
precipitados de 250mlL., se les adicionaron 10mL de solucion de EDTA y 20mL de la
solucidn amortiguadora de acetato de sodio-acido acético. La solucion se calento hasta
cerca de la ebullicion durante tres minutos. Se dejo enfriar a temperatura ambiente, se le
agregaron 50mL de alcohol etilico (96%. Aldrich) y 2mL de solucion indicadora de ditizona.
_los sistemas se valoraron con una solucion estandar de zinc(Il) hasta el viraje del indicador

(de verde a rojo)(zg).

2.2. Estudio Potenciomeétrico.
2.2.1. Reactivos.

Con la tinalidad de realizar el estudio potenciométrico para la identificacion de
especies v la determinacion de las constantes de formacion de los hidroxo-compieios se
prepararon soluciones de cinco concentraciones diferentes de Al(III) (tabla 2.1). de Ga("HI)
(tabla 2.2) y de AI(IIT)-Ga(III) en una relacton molar de 12/1 aproximadamente (tabla 2 3). &

partir de las soluciones estandarizadas de los cationes



Tabla 2.1. Concentraciones de las soluciones de AIl(III) empleadas en el estudio

potenciométrico
Solucién [AIID] 1072 M
I 3.96
2 792
3 11.88
4 15 84
5 19.80

Tabla 2.2. Concentraciones de las soluciones de Ga(lll) empleadas en el estudio

poteqciométrico
Solucién [Ga(ID] 107 M
1 347
2 6.94
3 10.42
4 13.89
5 1736

Las soluctones de hidroxido de sodio empleadas como soluciones valorantes se
prepararon a partir de una solucton volumetrica estandar de NaOH 1 OM (Sigma). El agua

empleada en todos los experimentos v en la preparacion de todas las soluciones fue

16




desionizada y descarbonatada. La descarbonatacion se llevo a cabo mediante ebullicion del

.'agua durante cinco minutos y el burbujeo de nitrogeno de alta pureza (AGA 99.997%)).

Tabla 2.3. Concentraciones de las soluciones de Al(1II)/Ga(1lI) empleadas en el estudio

potenciométrico
Solucién [ATID] 10> M [Ga(ID] 107 M
I 3.96 347
2 792 6.94
3 1188 10.42
4 15 84 13 89
3 5 19 80 _17.36

2.2.2. Equipo

Los datos potenciometricos se determinaron con un pH-metro Tacussel modelo
LPH430T (precision de 0.001 unidades de pH). empleando un electrodo combinado de
vidrio con estandar interno v sensor de temneratura ( Tacussel). El control de Temperatura
se realizo con un bafio de agua MGW-Lauda modelo T-1 (precision de 0 17°C),

determinandose este parametro /1 situ con el sensor del electrodo.




2.2.3. Procedimiento

Dos muestras de 20mL de cada una de las soluciones de Al(II), de Ga(lll) o del
sistema conteniendo AI(III)/Ga(IIl) fueron valoradas a 25.0 °C + 0.1 °C empleando
soluciones volumétricas de hidroxido de sodio. Las valoraciones se desarrollaron en una
celda de doble camisa, manteniéndose el flujo de nitroégeno de alta pureza durante todo el
proceso con la finalidad de eliminar la carbonatacion del sistema (Anexo 1, A.1.5). Las
variaciones tanto de pH como de potencial fueron registradas durante el proceso de

valoracion.

2.2. 4. Procesamiento de la Informacion

Los valores de pH obtenidos en las valoraciones de cada una de las soluciones se
corrigieron por eficiencia ‘de la celda, esto se realiza considerando un comportamiento

Nernstiano del pH en relacion al potencial (Anexo 1).

Una vez corregidos los datos, estos fueron alimentados al programa computacional
, - (20 . . . Lo .
SUPERQUAD™ con la finalidad de refinar un modelo termodinamico para los sistemas en

estudio.




2.3. Estudio Resonancia Magnética Nuclear.

2.3.1. Reactivos.

Se prepard una solucion acuosa de Ga(IlI) 0.50 M como solucion de referencia.
Soluciones acuosas de Ga(Ill) y de AI(IIT)/Ga(IIl) (en una relacion molar de 12/1) fueron
preparadas a partir de una sal de Ga(NO;) 9H,O grado analitico (Baker Analysed) y de
AI(NO;) 9H,0 con una pureza al 99.1% (Baker Analysed).

Para efectuar la hidrolisis de las sales minerales se utilizé una solucion de hidroxido

/ey

de sodio 0.1M, preparada a partir de una solucion volumeétrica 1.0 M (Sigma).

2.3.2. Equipo

Los espectros de RMN de "'Ga fueron obtenidos en un espectrometro Bruker

DMX500 a una temperatura de 25.0 °C (298 K)

2.3.3. Procedimiento.

Se prepararon soluciones de Ga(lll) de concentracion 001N v sistemas
AN(TID)/Ga(HI) (en una relacion molar de 12:1) realizandose la hidrolisis de estas mediante
una lenta adicion de la solucion de hidroxido de sodio (aproximadamente 0 Sml*min' v

0.25ml*mm | respectivamente), bajo una agitacion constante  Posteriormente  las



soluciones se calentaron ligeramente hasta que no se observara precipitacion y entonces
fueron enfriadas a temperatura ambiente, determinandose en todos los casos el valor de pH

del sistema.

Para la obtencion de los espectros de RMN de "'Ga se colocaron 0.5mL de la
solucion hidrolizada en una celda del especirometro. se adicionaron 0.01mL de agua
deuterada y las soluciones fueron leidas en el espectrometro a 25.0 °C. El cero en la escala
de desplazamiento quimico (8, ppm) fue establecido con un sistema preparado con 0.5mL de

solucidn de Ga(IIT) 0.5 M y 0.01mL de agua deuterada

Cabe destacar que no fue posible la obtencion de los espectros de RMN para >’Al

-

debido a que el portamuestras empleado en el espectrometro es de aluminio, lo cual no

permitid la adecuada obtencion de una sefial para los sistemas en estudio.




CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

.+ 3.1. Estandarizacion de las soluciones de Al(111) y Ga(IlI).

. La estandarizacion de Al(III) y de Ga(Ill) se llevo a cabo mediante una ttulacion
por retroceso basandose en la adicion de un exceso de EDTA a la solucion de AIIII) o de
Ga(Ill), ocurriendo una reaccion entre estas especies en un medio amortiguado en
pAcO’= 0.662 (donde AcO’= HAcO + AcO). pNHy'= 0356 (NHy'= NH, — NH)) v

pH~ 4.748, de acuerdo al equilibrio generalizado que se muestra en la ecuacion 3.1

AITID) + Y77 o AIY™
o (Ec 3 1)

Ga(lll) =Y & GaY'”
en donde,
AIID T AP ALGOH), ™+ ALU(NHL), ™~ AL (AcO), ™
YU YN Y(ACO), T Y(NHY), "
AIY = ALY AIYE N AYORD), ™ = ALY (NHL), + ALY (AcO),
Galll™ Ga ' 4 Ga(OH), ™ 4 Gan(NH), ™+ Gag(AcO),™
GaY™ o GaY r GaYH M Gay O, GaY(NIL, - GaY(AcO)




Posteriormente se valora el exceso de EDTA con una solucion estandar de zinc de
acuerdo al equilibrio generalizado indicado en la ecuacion 3.2, y por diferencia se determina
la cantidad de EDTA que reacciond con Al(IIT) o con Ga(IIl), por tanto las milimoles del

catién, y de esta manera su concentracion.

Zn(Ily” + Y’ <> ZnY’” (Ec.3.2)

donde,

Zn(II)”’= Zn*" + Zn(OH),"* + Zn(NHa),” " + Zn (AcO);"
ZnY’=ZnY" + ZnYH, ™" + ZnY(OH), " + ZnY(NH;),™” + ZnY(AcO)™™

Los resultados obtenidos de las valoraciones realizadas se muestran en la tabla 3.1
y 3.2, De acuerdo a estos resultados se determin6 que la concentracion de la solucion de
AI(IIT) empleada como estandar en los experimentos es 0.1980M, y la concentracidn de la

solucion de Ga(Ill) empleada en los experimentos es igual a 0.0174M

Tabla 3.1. Resultados de la estandarizacion de la solucion de AI(III).

Valoracion Volumen de PE (mL) mmol de AI(III)
determinadas
| 10.06 1.9789 o
B 2 10.08 1.9749
3 10.04 1{ 1 9870
4 10 06 : 1.9789

La Concentracion dc la solucion de Zn(1l) empleada como valorante fue 0.2008M: a todos los sistemas de
valoracién sc les adicionaron 10mL de una solucion de EDTA 0 4\
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Tabla 3.2. Resultados de la estandarizacion de la solucién de Ga(‘lll)).

Valoracion Volumen de PE (mL) mmol de Ga(lll)
determinadas
1 8.06 0.1735
2 8.04 0.1740
3 8 06 0.1735
4 8.06 0.1735

La Concentracion de la solucion de Zn(II) empieada como valorante fue 0.0281M: a todos los sistemas de
valoracion se les adicionaron 10mL de una soluciéon de EDTA 0.04M

Cabe hacer mencion de que la técnica empleada para la cuantificacion de Ga(IIl) en
este trabajo no se encontro reportada en la literatura, de aqui que esta técnica de

cuantificacion para este cation sea una aportacion adicional de este trabajo de tesis.

3.2. Estudio Potenciométrico para la Identificacion de Especies y
Determinacion de Constantes de Formacion.

3.2.1. Sistema AI(NQ;);-NaOH-H,0

Las curvas de valoracion de los diferentes sistemas o Al(III) se muestran en la
fizura 3.1 {solamente en la region de interes). en ella ¢s posible observar una evolucion en
los valores de pH en relacion con la concentracion. de manera que conforme la solucion es
mas concentrada, el pH del sistema es menor. Ast mismo, s¢ aprecia un comportamiento
stmilar en las cinco curvas de valoracion. en ellas se puede observar un incremento notable
en el valor de pH, hasta una relacion molar OH/A/ de aproximadamente 0 25 debido

probablemente a la rapida hidrolisis del alumimio Posteriormente s¢ aprecia un huero




incremento del pH hasta una relacién OH/M igual a 2.5, y después tiene lugar la aparicion de

un precipitado en el sistema.

33 i T T T 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
OH/M
Figura 3.1. Curvas de valoracién a 25.0 °C para soluciones de Al(III): -A- 3.96X107 M. -X- 7.92X107M.
c- - 11.88X107° M — 15.84X107> M; —— 19.80X10™ M. El pH esta corregido por eficiencia de la

celda

Con la informacion obtenida a partir de las valoraciones de Al(II]) se determino el
pH corregido por eficiencia de la celda, considerandose para ello un comportamiento
Nernstiano del pH en relacion con el potencial (Anexo 1) v se alimentaron al programa
computacional SUPEROUAD®, tomandose en cuenta para el proceso de refinamiento de
las constantes de formacion tanto especies mononucleares (:\l(OI'{)p}"”). asl como especies

polinucleares (Al (OH), ™), de acuerdo al siguiente conjunto de equilibrios de hidrolisis

PALY g HHO < AL(OI)," 7+ gl (e 3 3)




B* = [AL(OH), ] [H]*/ [AI] (Ec.3.4)

La tabla 3.3 muestra los resultados correspondientes al mejor proceso de
refinamiento del programa computacional a partir de los datos potenciométricos de todas las
valoraciones realizadas. De a cuerdo a estos resultados el modelo que se plantea para la
hidrolisis del aluminio en solucion acuosa es la formacion de un complejo mononuclear de
estequiometria 1:1 de aluminio-hidroxo, asi como la formacion de dos complejos

polinucleares: un trimero (AI3(OH)45+) y un tridecamero (Al; 3(OH)327+)A

" Tabla 3.3. Resultados del refinamiento de constantes de formacion por el programa
computacional SUPERQUAD(”) para el sistema AI(NO3); - NaOH - H20

Especie Quimica -log B*
Al(OH)* 5.29(0.04)
Al; (OH) ™ 13.57(0.05)
Alys (OH)3," | 110.54(0.10)

Desviacion Estandar: 0 358

El proceso de refinamiento se realizé considerando una temperatura de 25 'C + 0.1 °C. Los valores cntre

paréntesis representan la desviacion estdndar asociada a cada -log{3* cstimada

Los resuitados obtenidos en este trabajo muestran que la especie polinuciear de alto
peso molecular mas probable en solucion acuosa es el tridecamero (con un peso molecular
de 894 §477), ademas de formarse las especies (1,1) v (3.4). Estos resultados se relacionan
con los reportados por Aveston @ Brown et al ' y Ohman et al """ Cabe destacar que st
bien Aveston reporta la formacion de un dimero (2.2) v Brown la de un monomero de

estequiometria (1,2). en este trabajo no se tiene evidencia para establecer la existencia de




estas especies, ya que en los casos en que se involucraban dichas especies el valor del
logaritmo de la constante (-logf,,) asociada a dichas especies, resulto negativo durante el

proceso de refinamiento.

El modelo propuesto en este trabajo presenta la ventaja de haberse realizado a partir
de datos potenciométricos obtenidos con alta precision, asegurandose que en todos los casos
el valor de pH registrado era el correspondiente al equilibrio; y a diferencia de Brown y

) se empled como valorante hidroxido de sodio y no una sal de carbonatos,

12
colaboradores’
realizandose las valoraciones en atmosfera de nitrogeno, para evitar la formacion de
complejos del cation con carbonatos, lo cual no puede despreciarse, como mencionan

(12) ‘ . . _
Brown y colaboradores' “, ya que en estudios previos se apreciaron variaciones notables en
los valores de pH y en el tiempo para alcanzar el equilibrio del sistema lo cual se atribuye a
la carbonatacion del medio y a la posible formacion de complejos de aluminio(1Il)-

carbonatos. Ast los resultados obtenidos en este trabajo (tabla 3.3) nos muestran con gran

confiabilidad a las posibles especies formadas en el proceso de hidrolisis de aluminio(111)

Con base en los valores de las constantes de formacion y con ayuda del programa
computacional SED (Simple Equilibrium Diagrams) se elaboraron los diagramas de
distribucion de especies (figuras 3.2, 3.3. 3 4 v Anexo 2). en ellos se puede observar que en
el intervalo de concentraciones estudiadas la especie que predomiﬁa a valores de pH muy
acidos, esto es a valores de pH que van de cero hasta alrededor de 4 00 a 4 50 es el cation
solvatado [representado como (Al )]: mientras aue a valores por encima de estos la especie
predominante es el complejo polinuclear de alte peso molecular (Al3(OH);, ), también se
puede mencionar que tanto el monomero ast como el polinuclear de bajo peso molecular

S, . N . \ N -
(ALCOHD), ) nunca llegan a predominar en e¢i sistema Ademas se puede apreciar que
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conforme aumenta la concentracion total de aluminio(IIT) en el sistema, el area de
predominio de las especies polinucleares se incrementa, mientras que la del cation solvatado
y la del complejo (1,1) disminuyen, asi mientras la fraccion maxima del trimero (3,4)
aumenta de 0.1 a aproximadamente 0.2, la fraccion del mondémero (1,1) disminuye de 0.9 a

aproximadamente 0.04.

3.2.1.1 Conclusiones

En este trabajo se presenta evidencia, basada en informacion obtenida con precision,
que permite establecer que las especies mas probables en el proceso de hidrolisis del
aluminio(III) son un monomero (AI(OH)*"), un trimero (AL(OH),"") y un tridecamero
(AIB(’CH)”T‘). Ademas, se establece con base en la informacion obtenida que el predominio
en solucién del complejo polinuclear de alto peso molecular ocurre aun a concentraciones

relativamente bajas de aluminio(I1I).

3.2.2 Sistema Ga(N()3)3-]V(1()H-H20

En la figura 3.5 se observan las curvas de valoracion deilos sistemas de Ga(lﬂ), en la
region de interes, como se puede observar el caracter de las soluciones de Ga(lli) es mas
acido que el presentado por las soluciones de AI(III) (figura 3.1) Se puede apreciar que
existe una evolucion de las curvas ya que conforme la concentracion se incrementa ¢l ptl del
sistema  disminuve, sin embargo el comportamiento es similar en todos los  casos.

observandose que existe en ellas un ligero mcremento en ¢l valor de pH contorme ¢l proceso
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de valoracion va avanzando. Cuando el sistema se aproxima a una relacion molar OH/M de
aproximadamente 2.5 el pH del sistema se incrementa rapidamente, una vez que dicha
relacion molar se alcanza comienza a presentarse la precipitacion del Ga(IIl), por lo que en

este punto la valoracion del sistema fue suspendida.

Con base en la informacion potenciométrica obtenida de las valoraciones de las
soluciones acuosas de Ga(Ill) se procedio al refinamiento de las constantes de formacion
con ayuda del programa computacional SUPERQL%D(Z” Para cllo se considerd la
formacion de diversas especies quimicas de acuerdo al equilibrio de hidrolisis que se
muestra en la ecuacion 3.5, en el cual se involucran tanto a especies mononucleares (cuando

p = 1) y especies polinucleares (p = 1)

pGa’ + gH;0 < Ga,(OH), "7 + ¢H (Ec3.5)

B* = [Ga,(OH), ¥ [H]'/ [Ga’ ] (Ec.3.6.)

Los resultados correspondientes al mejor refinamiento del programa SUPIERQUAD
para el sistema Ga(NOs); - NaOH - H,O se muestran en la tabla 3.4, Para este sistema se
esperaba la formacion tanto de especies mononucleares asi como polinucleares con

estequiometrias similares a las que se presentan en los complejos de hidroxo-aluminio. dado
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Figura 3.5 Curvas de valoracion a 25.0 °C para soluciones de Ga(IIl): -A- 3.33°X10™ M: -X- 6.66X10" "M
--- 9.997X10™ M; — 13.33X10° M, -+ 16.66X10™ M. El pH estd corregido por eficiencia de la
celda

que el aluminio y el galio son dos cationes que por encontrarse en el mismo grupo de la tabla
periodica poseen caracteristicas fisicoquimicas v estructurales similares. Sin embargo. en
ninguno de los casos fue posible el refinar satisfactoriamente un modelo en el que se
involucraran especies polinucleares, ya fueran de bajo o alto peso molecular. asi de acuerdo
a los resultados obtenidos en este trabajo se piantea que en el proceso de hidrolisis de
gzu0(IID) tiene lugar la formacion de solamente dos cspecies monoméricas: Ga(OH). v
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Tabla 2.3. Resultados del refinamiento de constantes de formacion por el programa
computacional SUPERQUAD(”) para el sistema Ga(NO;); - NaOH - H;0

Especie Quimica log B~
Ga(OH), 7.07(0.03)
Ga(OH), 10.71(0.01)

Desviacion Estandar: 0.56

z 0

El proceso de refinamiento se realizé considerando una temperatura de 25
paréntesis representan la desviacion estandar asociada a cada -logB* estimada

+ 0.1 °C. Los valores entre

Los resultados obtenidos en este trabajo estan en concordancia con lo planteado por

a otros autores quienes establecen un modelo para el sistema Ga(NO;); - NaOH - H,O en el
que pueden existir unicamente especies monomeéricas. De forma tal que en este trabajo se
establece que en el intervalo de concentraciones trabajadas no se pone en evidencia la
existencia de especies polinucleares de galio(III), lo cual se relaciona con lo planteado por
Brown P“® | quien en sus estudios tampoco pudo establecer la existencia de complejos
polinucleares, apn a concentraciones de 1.5M. Sin embargo, Brown P. (tabla 1.2) adopta
como modelo aquél en el que se forman los monomeros de estequiometria (1,1) y (1,2) y no
alcanza a determinar la existencia del complejo (1,3) debido a que la formacion de esta
especie se encuentra limitada por las reacciones de precipitacion. va que las concentraciones
en las que realizo sus estudios fueron muy elevadas. En este trabajo se p.opone un modelo
en el que se forman las especies monomericas de estequiometria (1.2) v (1.3, va que en ¢l
analisis numerico fue imposible establecer la formacion de ia especie Ga(OH) debido a que
en todos los casos el valor negativo del logaritmo de la constante de formacion (—log[%[,(").
obtenido para esta especie durante el refinamiento poseia un valor negativo. lo cual nos llevo

a descartar el modelo que involucraba a esta especie qumuca on solucion




Las complejos de galio-hidroxo propuestos en este trabajo pueden ser considerados
como un modelo adecuado para la hidrdlisis de galio, dada la precision de los datos
potenciométricos con los cuales se determinaron, ademas de haberse reahzado la
determinacion mediante un método numérico y no por metodos graficos lo cual implica un
menor error en la determinacidén, ademas de que las desviaciones estandar asociadas a las
constantes de este trabajo son mucho menores a aquellas reportadas por otros autores como

Brown P%? y Yamada S.%9

Considerando los valores de las constantes de formacion determinadas en este‘
trabajo y mediante el programa computacional SED (Simple Equilibrium Diagrams) se
construyeron los diagramas de distribucion de especies (figuras 3.6 y Anexo 2), en ellos se
puede observar que en valores de pH por debajo de 3.50 aproximadamente la especie que
predéfnina al menos en un 40.0% es el cation solvatado, representado por Ga' ; por
otro lado, en un intervalo sumamente pequerio de pH, predomina el complejo (1,2) y por
encima de aproximadamente 3.60 unidades de pH. la especie predominante es el complejo
(1,3). Es importante mencionar que en el intervalo de concentraciones estudiadas en este
trabajo las fracciones molares de todas las especies son practicamente independientes de la
concentracion total de galio(III) en el sistema. Este comportamiento era de esperarse debido
a la ausencia de especies polinucleares. va que solamente se tienen especies monomericas en

solucion.
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Figura 3.6. Diagrama de Distribucion para las especies de Ga(Ill) en solucion ; —Ga3*,
-..-..- Ga(OH),*, ----- Ga(OH),.




3.2.2.1. Conclusiones

En esta seccion se propone un modelo para la hidrolisis de galio(1II) el cual puede
ser de gran importancia en diversas areas de la tecnologia siendo obtenido mediante analisis
numérico se determind que las especies que se forman en solucion durante la hidrolisis de
galio(Ill) son solamente especies monoméricas, siendo estas los complejos de
estequiometrias (1,2) y (1,3). Se pudo establecer, ademas, que no existe evidencia suficiente

que nos lleve a considerar la formacion de especies polinucleares en solucion.

3.2.3. Sistema AI(NOs); -Ga(NO3) s-NaOH-H,0

i La figura 3.7 muestra las curvas de valoracion para las soluciones de
AI(III)/Galio(ITI), estas valoraciones se realizaron hasta alcanzar una relacion OH/M de
aproximadamente 2.5, debido a que a relaciones mavores tuvo lugar la precipitacion en el
sistema. Con base en las valoraciones de AI(III) v de Ga(Ill) se puede apreciar que en la
valoracion de los sistemas de AI(IIT)/Ga(III) ocurre en primer fugar la hidrolisis de galio(111).
gastandose aproximadamente en esta etapa de valoracion tres equivalentes de hidroxido.
posteriormente, tiene lugar la hidrolisis de alummio(Ill) Las curvas muesiran un
comportamiento similar para el intervalo de concentraciones trabajadas. observandose e¢n
primer lugar un incremento notable en el valor de pH (alrededor de 0.6 unidades) secuido de
un ligero aumento en el pH conforme la valoracion va progresando. Por otro lado <o puede
apreciar gue cuando se alcanza la relacion molar de 2 5. a partir de la cual se presenta la

3

precipitacion. el valor de pH es alrededor de 0 3 umdades menor al que se reastra para ¢l




caso de aluminio(III), lo cual nos permite pensar que el precipitado es una especie formada

de aluminio-galio-hidroxo.

3.07

30 f T T T T 1

0.0 0.5 1O 15 20 2.5
OH/M
Figura 3.7, Curvas de valoracion %250 °c para sglumoncs de Al(HI)/Ga(III) -A- 3A96X1()'4’" M/
3.472X10 -4 M; -X- 7.92X10 M/6.6.944X10 . - - - 1L 88X10™ M/10.420X1077 M-

— 13.84X 107 M/13.889X10° -3 M, -+- 19.80‘(10" NL/17_36()X10" M. El pH estd corregido por cficiencia
de la celda

La informacion potenciometrica obtenida en las valoraciones de los sistemi., de
AW T)/Ga(III) se alimento al programa computacional S(’»’P]iRQ(/A])m’ con la finalidad de
obtener el refinamiento de las constantes de los compliejos que se forman en soiucion
acuosa. Para ello se consideraron tanto las especies quimicas que resultaron del
refinamiento de los sistemas de AI(NO:): - NaOH-H-O v Ga(NO3)-NaOH-1,0. asi como
la formacion de un polihidroxo-compleio de acuerdo al conjunto de equilibrios de hidrolisis

que se muestra en la ecuacion 3.7




»

PAl + gGa’ + rH,0 <> ALGa(OH),” ™" + rH’ (Ec3.7)

B* = [ALGa,(OH), "] [H]'/ [AI'][Ga™] (Ec.3.8)

La tabla 3.5 muestra los mejores resultados obtenidos con el programa
SUPERQUAD(ZQ) para el sistema AI(NO;); - Ga(NOs); - NaOH - H,O al mantener fijas
durante el proceso de refinamiento las constantes de formacion de los hidroxo-complejos de
aluminio(IlI) y galio(III) de acuerdo a los valores reportados en las tablas 3.3 y 3.4 de este

trabajo.

" Tabla 3.5. Resultados del refinamiento de constantes de formacion por el programa
computacional SUPERQUAD” para el sistema AI(NO3) -Ga(NO3) ;-NaOH-H,0
]

Especie Quimica -log B* | Condicion en el refinamiento
AI(OH)* 5.29 Constante
Alg(OH)‘iSf 13.57 Constante
Ali3(OH)5, 11054 Constante
Ga(OH)," 7.07 Constante
Ga(OH), 10 71 i Constante
Alj,Ga(OH)ye' 89.71(0 16) g Refinada

Desviacion Estandar: 0.7 4

El proceso de refinamiento se realizé considerando una temperatura de 25 °C = 0.1 °C. Los valores cntre
pai¢ntesis representan la desviacion estandar asociada a cada -logf* estumada

Ademas, se realizo un segundo analisis de la informacion de las curvas de valoracion
obtenidas (procesandolas con SUPERQU A1 en donde a diferencia del tratamiento

anterior. las constantes de los complejos aluminiotIID-hidroxo v de caliog1)-hidroxo no sc




mantuvieron constantes durante el procesamiento. Los resultados para el mejor refinamiento
de las constantes de formaciébn de especies en solucion para el sistema
AI(NO3);3-Ga(NO3);-NaOH-H,0 de acuerdo a este procesamiento se muestran en la tabla

3.6.

Tabla 3.6. Resultados del refinamiento de constantes de formacion por el programa
computacional SUPERQUAD® para el sistema AI(NO;) -Ga(NO3) s-NaOH-H,0

Especie Quimica log
Al(OH)*" 5.37(0.13)
AlL(OH),”" 13.23(0.05)
AIB(OH)n?+ -+ 110.27(0.10)
Ga(OH), 10.13(0.04)
Al;,Ga(OH),s' 89.40(0.17)

Desviacién Estandar; 0.55

El proceso de refinamiento se rcalizé considerando una temperatura de 25 OC £ 0.1 °C. Los valores entre
paréntesis representan la desviacion estandar asociada a cada -logP* estimada

Como puede apreciarse en los resultados de las tablas 3.5 v 3.6, en ambos casos el
refinamiento converge solamente al proponer un modelo que involucra a un polihidroxo-
complejo de AlII)-Ga(lll)-OH (e estequiometria (12.1.28) Asimusmo. es importante
reszltar que estos resultados son consistentes con aquellos obtenidos para los sistemas
ANO:):-NaOH-H,0 y  Ga(NO3);-NaOH-H,0 vya que en ambos casos sc obtienc
practicamente ¢l mismo valor para la constante de formacion del polihidroxo-complere
AL-GaOH-, ' (del orden de 10’39), ademas en el caso en el que todas las constantes se

refinaron los valores obtenidos para las constantes de formacion de los hidroxocomplcios de




aluminio(I1I) y de galio(Ill) fueron muy similares a aquellos determinados para cada sistema.

en particular las tablas 3.3 y 3.4 de este trabajo.

Con base en los resultados obtenidos para las constantes de formacion tanto de los
complejos hidroxo-aluminio, hidroxo-galio y para el complejo mixto Al;,GaOHy'' se
elaboraron los diagramas de distribucion de especies en el plano Fqyy = f(pH) (figuras 3.8
, 3.9, 3.10 y Anexo 2), en ellos se puede observar como al incrementarse la concentracion de
los cationes en el sistema la fraccion molar del hidroxo-complejo de estequiometria (3.4) se
aumenta y la aparicion del complejo (13,32) comienza a suceder a valores de pH menores:
. mientras que la fraccion molar del monémero (1,1) disminuye. Por otro lado, es importante
destacar que la aparicion del complejo Al;,GaOHy,''™ comienza a tener lugar a valores de
pH alrededor de 4.0 y, ademas, es posible apreciar el incremento notable en la fraccion
molar‘»del complejo mixto, ya que para la menor relacion de concentraciones la fraccion
molar de este complejo es aproximadamente de 0.10, mientras que para una mavor relacion
de concentraciones consideradas en este trabajo la fraccion molar llega a ser de 0.6C
aproximadamente, de acuerdo a estos diagramas de distribucion se tiene que esta especie se

forma en solucion en un intervalo de pH 4.0 a pH 5.0 aproximadamente.

Tambien se trazaron los diagramas F, . = fipH) (figuras 3.11. 3.12. 3. 13 v Anexc
2) en los cuales se observa que para el cation solvatado (Ga’ ) v para el hidroxo-compleje
{1.2) la fraccion molar es practicamente [a misma independientemente de la concentracion de

los cationes en el sistema. excepto con una muv ligera disminucion de la fraccion molar del

complejo (1.2) en la zona de valores de pH en donde aparece el complejo Al-GatOIH )y
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Figura 3.9. Diagrama de Distribucion para las especies de AI(IIT) en solucion para un sistema con
[AIIID 1= 11.880E-3M y [Ga(Ill)]1,= 10.420E-4M ; — A3+, Al(OH),*, ----- Al,(OH)/, -
..... Al 3(OH);, 7, e Al ,Ga(OH),e! ! " w v
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Sin embargo, como era de esperarse, al igual que en los diagramas de F iy = f(pH) se
observa un incremento notable en la fraccion molar del com.'plejo mixto de estequiometria
(12.1,28) conforme la concentracién de los cationes aumenta, y se aprecia la considerable
disminucion de la fraccidén molar del monomero (1,3) precisamente en el intervalo en donde

aparece el polihidroxo-complejo de aluminio-galio-hidroxo.

3.2.3.1. Conclusiones

Asi de acuerdo a estos resultados se propone que en el proceso de hidrolisis de un
sistema en el cudl se encuentran los cationes AI(III) v Ga(IIl) en una relacién molar de 12/1
aproximadamente se forma, ademas de los hidroxocomplejos de cada uno de los cationes, un
polihidroxo—complejo de estequiometria (12,1,28), del cual solamente Bradley v

). mediante estudios de resonancia magnética nuclear (RMN) habian

colaboradores®
evidenciado su existencia, sin embargo no se habia determinado hasta el momento el valor
de la constante de formacion de dicha especie. Asi en este trabajo mediante datos
notenciométricos y mediante un método numerico con avuda de un programa computacional
(ST PERQUAD) se determind el valor de la constante del complejo Al,Ga(OH)sg'' en

: . . -84.40
olucion acuosa siendo este de § = 107

- Estableciendose que esta especie puede llegar
tdependiendo de las concentraciones de los cationes en el sistema) a predominar sobre todas
las demas en selucton, puediendo ser de gran avuda para la comprension de problemas de

mteres catalitico y de tecnologia en donde se vean mvolucrados sistemas de este tipo
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3.3. Estudio de Resonancia Magnética Nuclear para la ldentificacion de
Especies en Solucion.

3.3.1. Sistema Ga(N03)3 - NaOH - H20

Numerosos estudios’" "> de RMN se han avocado al estudio de la hidrolisis de
aluminio(III) en solucion acuosa y se ha logrado poner en evidencia la existencia de una
especie polinuclear de aluminio(Ill)-hidroxo el cual consiste de acuerdo a la configuracion
de Keggin en un atomo central de aluminio tetraédrico rodeado de doce atomos de aluminio

, . 20 . .
octaédricos” , lo cual corresponde con los resultados obtenidos en este trabajo que ponen

>

""en evidencia la formacion del complejo Alj3(OH)s; en solucion acuosa (tabla 3.3). Sin

embargo, el estudio de la hidrolisis de galio(III) en solucion acuosa por RMN ha recibido
poca atencion, en este trabajo se realizo un analisis de la hidrolisis de Ga(IIl) mediante RMN
para establecer si es posible la formacion de especies polinucieares; para ello se prepararon
sistemas con diferentes relaciones de OH/M para llevar a cabo la hidrolisis del cation (tabla

37).

Tabla 3.7. Sistemas para el estudio de !a hidrélisis de Ga(Ill) por RMN,

L !
l Sistema OH /M pH i‘
A 0.00 2 6ss
B 030 3 096
C 0 50 2 ~”
D ; 150 378
£ 250 1224

En todos los sistemas la concentracion de Ga(llh fuc de 0 01N
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En la figura 3.14 se muestran los espectros de RMN de "'Ga obtenidos para las
soluciénes, en ellos se puede observar que cuando se tiene una relacion OH/M igual a 0.0
aparece un solo pico a 0.0 ppm el cual se atribuye a una especie de geometria
octaédrica, que considerando el diagrama de distribucion para galio(II) (figura 3.15)
corresponderia al cation solvatado (representado por Ga%'); conforme la relacion OH/M se
incrementa hasta 0.50 la sefial se “ensancha” lo cual puede deberse a que la aumenta la
fraccién molar del complejo Ga(OH), en solucion (cuya geometria también es octaédrica) lo
que puede generar un ambiente distorsionado. For otro lado se observa que a relaciones
molares OH/M que van de 1.50 a 230 (esto es poco antes de que ocurra la
precipitacién de galio) la sefial practicamente desaparece, lo cual podria deberse a que para
estas relaciones la fraccion molar del cation solvatado es minima y predominan basicamente
los complejos de galio(1l)-hidroxo de estequiohetria (1,1) y (1,2) lo cual podria generar
una p'érdida de simetria en el sistema o bien que el tiempo de relajacion fuera muy rapido lo
cual podria ser la explicacion de la desaparicion de la sefial. Por otro lado, en caso de que
existieran especies polinucleares de alto peso molecular se esperaria obtener una sefial en
RMN después de 0.0 ppm lo que indicaria una estructura de geometria tetraédrica como

. . . .o 11-15
ocurre en el caso del complejo tridecamero de aluminio
3.3.1.1. Conclusiones.

En este estudio se corrobora lo determinado en el estudio potenciometrico realizado
en este trabajo (ver seccion 3.2.2). estableciéndose que en la hidrolisis de alio(1il)
solamente se forman complejos monomericos de ¢alio-hidroxo (Ga(OH)- v GatOH)y).
debide a que tampoco fue posible poner en evidencia a especies polimx‘clcarcs de alto peso

molecular de Ga(Ill) mediante un estudio de RMN en solucion. va que en caso de que estas
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. Ly ~ 71 .
se formaran se hubiera esperado la aparicion de una sefial de = Ga después de 0.0 ppm lo
que indicaria una especie de galio tetraédrica, sin embargo esta sefial no se pudo obtener

como ya se menciond anteriormente.

3.3.2. Sistema AI(N03)3 -Ga(N03)3 - NaOH - HZ()

T 71 . .

Los espectros de RMN para ""'Ga obtenidos, para cada uno de los sistemas que se
muestran en la tabla 3.8, se observan en la figura 3.16. en ellos se puede apreciar que se
_ presenta un comportamiento sumamente interesante. Ya que cuando se tiene una relacion

molar OH /M de 0.00 el espectro exhibe una sola sefial en 0.0 ppmlo cual corresponderia

Tabla 3.8. Sistemas para el estudio de la hidroélisis de un sistema de AI(III)/Ga(II) por
RMN.

Sistema OH /M pH ;
A 0.00 2781
B 022 3.119
C 051 3359
D 0.40 L 3.547
B 0.54 | 3.782
I 1.54 4.053
G 231 i 4205
En todos los sistemas la concentracion de AI(IID fue de 012N 4 1o concentracidn de Gadllh fue de 0 010N ]

406
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basicamente al cation solvatado (Ga3') como se puede observar en el diagrama de
distribucién (figura 3.17), cuando la relaciéon molar OH/M se incrementa hasta un valor de
0.22 se sigue observando Gnicamente una sefal, aunque cabe destacar que €sta es mas ancha
debido a la aparicion del complejo (1,1) de galio-hidroxo lo cual puede generar un distorsion
en el ambiente. Al alcanzarse una relacion OH/M de 0.31 y hasta una relacion de 0.40 la
sefial de "'Ga, al igual que para el sistema de Ga(Ill)-H -H,O, desaparece esto puede
atribuirse como ya se mencioné anteriormente a que se tienen valores de pH en los cuales
predominan los complejos monoméricos de galio(Ill)-hidroxo de estequiometria (1,2) v
(1,3) y estos podrian generar una pérdida de simetria en el sistema o bien un tiempo de
., relajacién muy rapido. Una vez que se tiene en el sistema una OH/AM de 0.54 empieza a
aparecer una sola seflal en aproximadamente 138 ppm, lo cual de acuerdo con Bradley v
colaboradores *° corresponderia a un nucleo de galio tetraédrico, lo que nos permite
atribu!i'rsela al polihidroxo-complejo de Al;,Ga(OH),;s  (determinado en el estudio
potenciométrico, ver seccion 3.2.3), pensando en una estructura que implicaria a un atomo
central octaedrico de galio rodeado de doce atomos de aluminio. Cabe destacar que
conforme se incrementa la relacion molar de hidroxido en el sistema (1.54 y 2.31) se observa
que se obtiene una seflal mejor definida. ademas de obtenerse mas rapidamente; otra
caracteristica es que esta sefial es mucho mas fina que la que se tiene a 0.0 ppm lo cual
indica que hay un ambiente menos distorsionado. El que la senal aparezca mejor definida v
mas rapidamente viene siendo logico si se considera que a estas relaciones OH/M se tiene

valores de pH en los que predomina francamente el polihidroxo-complejo (figura 3.17)
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3.3.2.1. Conclusiones
.

El estudio de RMN realizado en este trabajo para un sistema de
AI(NO;);-Ga(NO;);-H -H,0 pone en evidencia la formacion de un complejo de alto peso
molecular (Al;,Ga(OH),g) en el que se tiene un atomo central de galio (octaédrico) rodeado
de doce atomos de aluminio, corroborando lo realizado en el estudio potenciomeétrico
(seccidn 3.2). Ademas en este estudio se puede apreciar perfectamente como al incrementar
la concentracion de hidroxido en el sistema, y por tanto el valor de pH, predomina el
polihidroxo-complejo lo cual se manifiesta en la obtencion de una sefial mejor definida v

obtenida en un tiempo menor.

S0




CAPITULO 4
CONCLUSIONES DEL TRABAJO

.+ o En este trabajo se presenta evidencia basada en datos potenciometricos para establecer
que en el sistema Al(NO;3);-NaOH-H,O se forman las especies A(OH)*
[logB”  =529(0.05)], AL(OH),"" [logh~ =13.57 (005)] y Al3(OH)s"
[-logB® =110.54 (0.10)]. Se determind, ademas con base en la informacion obtenida, que
la aparicion e incluso el predominio del complejo polinuclear de alto peso molecular
(Al;3(OH);, ") en solucion acuosa puede ocurrir a concentraciones relativamente bajas

de aluminio(IIl).

e Para el sistema Ga(NO;);-H -H,O se determino. Inediante un analisis numerico basado en
informacion potenciometrica y mediante un estudio de resonancia magnetica nuclear que
las especies que se forman en solucion son solamente monomeéricas: Ga(OH)-
[-log[}* =7 07(0.0.03)] y Ga(OH); [-logB =1071 (0.01)]. no encontrandose cvidencia
para establecer la existencia de especies polinucleares va sea de alto o bajo peso

molecular.
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Se determind mediante un estudio potenciométrico que en el sistema
Al(NO;);-Ga(NO;)3-H -H,O  con una relacion de  los cationes  Al(III)/Ga(IIl)
aproximadamente de 12/1 se forman los hidroxocomplejos de aluminio y galio
mencionados anteriormente, asi como un polihidroxocomplejo de peso molecular elevado
(AJIZGa(OH)zg11+ ) con una constante de formacion del complejo en soluciéon acuosa

89.40

iguala B’ = 10"

El estudio de RMN realizado en este trabajo para un sistema de
Al(NO;)3-Ga(NO3);-NaOH-H,O confirma los estudios de potenciometria realizados en
este trabajo ya que se obtuvo una sefial de resonancia para Ga'' para una especie de
geometria octaédrica la cual se relaciono con el complejo Al;;Ga(OH),g para el cual se

propone un estructura constituida de un atomo central de galio (con un nucleo de

geometria octaédrica) rodeado de doce atomos de aluminio.

Se establecid que en el sistema Al(NO;);-Ga(NO3);-H -H,O el polihidroxocomplejo:
Al;;Ga(OH),¢ puede llegar a ser una especie predominante en el sistema (dependiendo
de las concentraciones de los cationes) sobre todas las demas en solucion acuosa. lo cual
puede ser de interes en el area de catalisis. dado que ia presencia del ‘galio podria
incrementar la acidez de arcillas pilareadas con este precursor (en comparacion con
arcillas pilareadas solamente con aluminio) pudiendo ser muy unportante en el desarrolic
de sistemas cataliticos para hidrocarburos. Asi mismo el modelo propuesto en este trabajo
podria emplearse para comprender sistemas de interes tecnologico en donde se vean

mvolucrados tanto AT como Galllly en selucion acuosa
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ANEXO 1
ASPECTOS EXPERIMENTALES

A.1. Preparacion de Soluciones

A.1.1. Solucion Buffer de Acido Acético-Acetato de Amonio.

Se pesan aproximadamente 77.1g de acetato de amonio y se disuelven en agua, se le

adicionan 57mL de 4cido &cetico glacial y se diluye con agua hasta un volumen de 1000mL.

A.1.2. Solucion Indicadora de Ditizona.

Se disuelven 25.6mg de Ditizona en 100mL de eranol esta solucion se debe de usar

antes de dos meses.
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A.1.3. Solucion Estandar de Zinc(Il).

Se pesa la cantidad de zinc metalico ultrapuro y se disuelve totalmente en acido
nitrico concentrado, se calienta la solucion hasta la evaporacion total del acido. los cristales

obtenidos se disuelven con agua llevandose hasta la marca en un matraz volumetrico

Nota: Dependiendo de la concentracidon sera la cantidad pesada de zinc metalico y el

volumen a que se lleve la solucién.

A.1.4. Ecuacion de Correcion de los Valores de pH por Eficiencia de la Celda.

e

Los valores de pH se corrigieron por eficiencia de la celda, para lo cual se considera un

comportamiento Nernstiano,siendo la ecuacién la siguiente:

pH. . ={pH,, + JPH,,
f
cal /

H_ -pH )} ,
(p cal p L.\_.,)>pH *E(
T :
en donde, pH. es el valor de pH corregido. pH., es el valor de pH determinado

experimentalmente, pH.,; es el pH de calibracion v E; es la eficiencia de la celca

La eficiencia de la celda E¢ se determina iterativamente mediante la graficacion de los datos
de pH.o como funcion del potencial correspondiente a cada lectura de pH hasta |

obtencion de una pendiente de valor numerico igual a 59 16



A.1.5. Montaje Fxperimental para el Estudio Potenciomeétrico.
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1. Electrodo combinado de vidrio con estandar interno y sensor de temperatura.

2. Celda de doble camisa.



ANEXQO 2
DIAGRAMAS DE DISTRIBUCION
DE ESPECIES.




A.2.1. DIAGRAMAS DE DISTRIBUCION
DE ESPECIES.PARA EL SISTEMA AI(NO;);-NaOH-H,0
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A.2.2. DIAGRAMAS DE DISTRIBUCION
DE ESPECIES.PARA EL SISTEMA Ga(NO;);-NaOH-H,O

66




HHOJED === S(HORD === 0D
‘uo1onjos ud ([j)eD op saadso sep eied uQNLISI(] 9P BWRISRI(] | T'TV BINGL]

t0

90

80

01
(111es
oo




A.2.3. DIAGRAMAS DE DISTRIBUCION F 4y, =f(pH)
DE ESPECIES.PARA EL SISTEMA AI(NO;);-Ga(NO;);-NaOH-H,0
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A.2.4. DIAGRAMAS DE DISTRIBUCION F ¢, qm=f(pH)
DE ESPECIES.PARA EL SISTEMA Al(NO;);-Ga(NO5);-NaOH-H,0
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ANEXO 3
SUPERQUAD

.« A.3. Programa Computacional SUPERQUAD

A.3.1. Generalidades y Criterios de Aceptacion de un Modelo

SUPERQUAD es un programa computacional para el calculo de las constantes de
formacién de especies en solucion a partir de datos potenciométricos, empieando como

algoritmo de refinamiento el método de Marquart. Para ¢l tratamiento de los datos mediante

N . . (2
este programa se deben de tomar en cuenta las siguientes consideraciones'
1

Para cada especie quimica A,Bj,

en la solucion en equilibrio hav una constante
quimica (la constante de formacion). la cual esta expresada como un cociente de
concentraciones:

[A B
B E—

1
I

: _'_ (Ec. A3 D)
A]TB)

endonde A, B, . son los componentes (57 /7°/.ROU 1] acepta hasta cuatro reactivos). v [ A]
. [B] son las concentraciones libres de los reactivos Debido a que la detincion



termodinamica de la constante de formacion es en realidad un cociente de actividades
(ecuacién A.3.2), en el tratamiento mediante el programa se asume que el cociente de los

coeficientes de actividad es constante (ecuacion A.3.3).

(Ec.A.3.2)

B - }\‘AaBb---[AaBb""]
¥ [AT 2 [BT

A,By

S ——=constante (Ec.A.3.3)
Ky Ay
2. Cada electrodo presente exhibe un comportamiento pseudo-Nernstiano de acuerdo a la

ecuacion A3 .4, en la cual [A] es la concentracion del ion electroactivo, E es la medida de

E=E° - S log[A] (Ec. A3.4)

potencial y E° es el valor del potencial estandar. El valor ideal de la pendiente. S; es RT/nF,

pero en el tratamiento se asume que es una constante para un electrodo dado.

3. Los errores sistematicos deben ser minimizados mediante un cuidadoso desarrcilo
-experimental. Las fuentes de errores sistematicos incluven Ia calibracion del electroc - ol
prceeso de pesado de muestras y diluciones efectuadas. asi como Ia estandarizacion de los
reactivos, la variacion de la temperatura v la calidad del agua. El programa considera que los

errores sistematicos estan ausentes en los datos

4 La vanable independiente no csta sujeta 2 error Los errores en la variable dependiente se

asume que presentan una distribucion normat



5. Se considera que existe un modelo para el sistema en equilibrio, el cual corresponde con
las observaciones experimentales. El modelo esta especificado por un conjunto de
coeficientes a,b,c, ... uno para cada una de las especies formadas. Dado que es un método
por minimos cuadrados, el refinamiento es desarrollado en términos de un modelo
considerado. El analisis de una secuencia de modelos puede llevar al “ mejor™ modelo el cual

no es significativamente diferente del modelo “verdadero”.

Quizas el principal problema es la eleccion del “mejor” modelo para un sistema
quimico dado. Una estrategia general para elegir el mejor modelo puede ser la siguiente: (i)
asociar a los datos de las curvas de titulacion un conjunto de constantes de formacion; debe
considerarse que estan asociados a cada constante de formacion los coeficientes
estequiométricos a,b,.... y una clave para el refinamiento la cual puede ser 1.0 6 -1. Si el
valorrae la clave de refinamiento es 1 el valor de B sera refinado; si es cero el valor de 3 se
mantendra constante durante el refinamiento vy, st es -1 3 sera ignorada. (i7) Se prueban

nuevos modelo en los que las claves de refinamiento se cambien; (i77) se elige el mejor

modelo considerando los datos obtenidos de los refinamientos realizados.

El mejor modelo se toma como aquél en el que (a) la desviacion estandar (que esta
relacionada con el error experimental de las mediciones) sea minima. (b) aquel en el que no
haya constantes de formacion indefinidas. entendiéndose por esto aquellas constantes cuva
desviacion estandar es mayor del 33% de su valor, o constantes cuvo valor sea negativo. va
que esto ultimo implicaria que las concentraciones de uno o mas iones libres fucran

negativas lo cual carece de significado fisico.




A.3.2. Archivo de Entrada para el Programa SUPERQUAD.

A continuacion se describe un archivo de entrada para el refinamiento de las

constantes de formacion de un sistema.

Numero de Columna

12345 10 15 20 25 30 35
Apartados:
1 < Titulo —— ----> columna 72
2 <MAXIT ><IPRIN ><NTRES >< MODO >

3 < Nombre de los Reactivos >

4 < Temperatura >

5 < Logbeta ><ao Clave><b o Clave><co Clave><d o Clave>< (Clave) >

,

6 Linea en Blanco : : : : .

7 [1][2]< Milimoles Totales >< Conc. en la Bureta >< LOCKI1 >< LOCK2 >
8 Linea en Blanco N

9 [3]< Volumen Inicial >< Error en el volumen > :

10[4] [5] [6]<Potencial Estandar>< Error en el potencial >< LOCK3 >-

11 Linea en Blanco

12<  Volumen >< potencial o pH 1 >< potencie: o pH2 >

13 Linea en Blanco

14 Opciones: nueva curva de titulacion o linea ¢n blanco

15 Opciones: nuevo modelo o linea en blanco

16 Opciones: nuevo sistema o linea en blanco

A.3.3. Descripcion de los apartados y de las abreviatras empleadas.

Apartado 1. Se anota un nombre descriptivo




Apartado 2. MAXIT. Es el maximo numero de ciclos de refinamiento (debe ser un entero
positivo).
Control de impresion:

Pagina de resultados solamente

Grafica de Residuales

Graficas de concentracion

Refinamiento de monitor

Imprime curvas de titulacion

Tabla de residuales de potencial

Tabla de concentraciones en moles/litro

Informacion extra de chi-cuadrada

et
g
\OOO\IO\UI-bwt\)-—‘E

Tabla de concentraciones totales y libres

10 Repite cada punto de la titulacion

NTRES . Es el nimero total de reactivos en el sistema.
" MODQO. Eleccion del esquema de valor
0  Valores basados en datos experimentales (modo normal)
1 Valores unitarios para todos los puntos
2 Los valores son recalculados después del refinamiento, a partir de una
curva tedrica de valoracion

3 Como en 2, pero comenzando con valores unitarios.

Apartado 3: Se anotan los nombres de cada reactivo quimico.

Apartado 4: Temperatura de ¢ .perimentacion (en Ccane ados)

Apartado 5: El logaritmo en base diez para la constan 2 de formacion.
Aqui se deben de anotar los coeficientes estcquiometricos de las especies que
forman a la especie analizada, seguidos de ia Clave para el refinamiento de f3
esta puede tener los siguientes valores
-1 Beta es ignorada en el refinamiento
0 Beta se considera constante en el refinamiento

| Beta es refinada

N4




Apartado 7: [1] Control de impresion para las graficas de distribucion de especies.
[2] Indice de los reactivos
El numero total de milimoles corresponde a aquellas (del reactivo indicado)
presentes inicialmente en el vaso de titulacion.
La concentracion de la bureta se indica en moles/litro para el reactivo indicado.
LOCKI1: Clave para refinar las milimoles totales
LOCK2: Clave para refinar la concentracion en la bureta.

Apartado 9: [3] Empleada solo para datos columbimétricos (generalmente es cero)
El volumen inicial se refiere a aquél del vaso de titulacion (en mL)

El error en el volumen generalmente esta con base en la precision de la bureta (en
mL)

" Apartado 10: [4] Se refiere al tipo de electrodo:
a) 0 Sidetermina mV
b) 1 Si determina unidades de pH

[5] Indica el nimero de electrones transferidos en el electrodo.

[6] Indica el reactivo (del apartado 3) para el cual el electrodo da respuesta.

Se coloca el potencial estandar del electrodo empleado (en mV), si el electrodo
lee unidades de pH el valor puede ser cero.

Ademas se debe incluir el error en el potencial (va sea en mV o en unidades de
pH). Este error esta asociado a la precision instrumental.

LLOCK 3. Clave para refinar el potencial estandar del electrodo

Apartado 12: Se anota en primer lugar el volumen de titulante (en mL) . seguido de Ila
lectura del primer electrodo (en mV o pH), v en caso de que exista le seguira la lectura del
segundo electrodo (en mV o en pH), en caso de que no exista un segundo electrodo puede

ignorarse esta ultima columna.

Apartado 14° En caso de existir otras curvas de valoracion se repiten los apartados del 7 al

I3, separando cada curva de valoracion con una linea en blanco




Apartado 15: Empleado para nuevos modelos, separando cada uno con una linea en blanco

Apartado 16 Cuando se va a analizar un nuevo sistema se repiten del apartado 1 al 13

Es importante mencionar que al programa solamente se le pueden alimentar

cincuenta curvas de valoracion, y unicamente un total de 600 puntos de titulacion.
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ANEXO 4
RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMY)

" A.4.1. Antecedentes

La proposicion de que los nicleos atomicos poseen momentos magnéticos se debe a
Linus Pauling en 1920. En 1946 Purcell y Bloch reportaron independientemente que la
resonancia magnetica nuclear del protdn podia observarse en la parafina v el agua, esto les
valié el premio Nobel de quimica en 1952, A partir de los afios cincuentas se comenzaron a
utilizar los primeros equipos de alta resolucion, de tan solo 40MHz, empezandose con estos
instrumentos el esplendor de la quimica organica. Por la misma época se comenzaron a
observar los nucleos inorganicos mas faciles como el F. "B. ''B v Y'P sin embargo eran

necesarias grandes cantidades de muestra lo cual restringia su determinacion -

A principios de 1970 con el advenimiento de las técnicas de puiso con transformada
de Fourier, que permite obtener espectros en tiempos muv ¢ortos v ademas acumularlos, se
mejoro a sensibilidad y se comenzaron a estudiar isotopos que se encontraban en baja

concentracion o que eran dificiles de observar A partir de ese momente con esta técnica




empieza una nueva etapa para la RMN. actualmente con los superconductores se obtienen

" : ST 32
campos magnéticos mas potentes con lo cual se mejora la sensibilidad 0,

A.4.2. Propiedades Nucleares y la Condicion de Resonancia.

Los nucleos que poseen un momento angular de espin 7 tienen asociado un campo
magnético y se comportan como dipolos magnéticos, el cual tiende a alinearse con un campo
magneético aplicado y a interactuar con dipolos vecinos. El momento magnético p que
determina la energia potencial £ del dipolo magnético nuclear en un campo magnético de

~fuerza Bo esta definido por la ecuacion A 4.1 %%

=-uBo (Ec. A4 1)

En presencia de un campo magnético los nucleos se alinean en varias orientaciones
permitidas, dadas por los componentes observables de I M h, siendo M, el numero cuéntico
magnetico (M;) que puede tomar los valores de I, ({-1),.....,(-I+1), -I, que corresponden a
los diferentes niveles de energia Zeeman. Generalmente el magnetismo de un nucleo se
describe en términos de su relacion magnetogirica(y), que es una constante de
proporcionalidad que describe el magnetismo de cada ntcleo y relaciona el momento

. .. 3334,
magnetico angular con el momento angular de espin ( :uacion A.4.2)

y=u/d (Ec A42)

Si consideramos las ecuaciones A 4.1 v A 4 2. asi como la cuantizacion de 7 en sus

componentes observables A/h en la direccion de un campo magnetico So se¢ obtience:

F= -y h M, Be (he A 3)




.1

En la RMN se inducen transiciones del espin nuclear entre los niveles de energia de
M, mediante el empleo de radiacion electromagnetica del orden de 50-500MHz, debido a
que la regla de seleccion es AM= +1 se tiene que para un nucleo la diferencia de energia

(AE) es la misma entre las diferentes transiciones obteniéndose la ecuacion A.4.4 que es la

AE=yhBo=hv, (Ec. A4.4)

condicion de resonancia para que haya absorcion de energia, en donde v, se conoce como la

. 32,33
frecuencia de Larmor ©>°%.

La absorcion de radiacion electromagnética puede ocurrir gracias a que existe una
diferencia en la poblacion de los niveles de energia mas bajos con respecto a los altos en un
equilibrio térmico. La ley de Boltzmann da la relacion de poblaciones entre los estados de

energia (ecuacidn A.4.5)

ny/n;= exp(h v/kT) = exp(y h Bo /kT) (Ec. A45)

Cuando las poblaciones se igualan no hav emision espontanea de la radiacion, el
sistema se satura, la forma como se disipa la energia es a traves de los campos magnéticos
locales que fluctiian a la frecuencia de Larmor que inducen transterencia no radiativas entre

niveles de energia magnetica nuclear, esto se conoce como el fenomeno de relajamiento

(3253

Para evitar la baja sensibilidad, las sefiales de RMN se acumulan mediante una serie
de experimentos repetidos, debido a que la relacion senal-ruido se incrementa solamente
como (n)' - donde n es el numero de experimentos. un factor ¥ en la receptividad

corresponde a un factor x” en el tiempo de acumulacion. de particular importancia es ia

89




velocidad de restablecimiento de la distribucion de Bolizmann (equilibrio térmico) ya que la

velocidad de repeticion depende de ello G239

A.4.3. Principales Parametros de RMN.

Los principales parametros de RMN, la proteccion magnética nuclear, el
acoplamiento espin-espin (J) y el acoplamiento dipolar directo (D), son cantidades
tensoriales, ya que el ambiente en el cual el nucleo se encuentra no es generalmente
simétricamente esférico. Todos ellos son tensores debido a que son propiedades originadas
de la interaccion del vector de espin nuclear I con algin otro vector, es decir con Bo
(proteccion), con I via un cuadrupolo eléctrico nuclear (acoplamiento cuadrupolar), o con
otro éépin nuclear I’ (acoplamiento D 6 J). Si todos estos acoplamientos fueran evidentes en
el espectro de RMN seria algo realmente complicado. Sin embargo, en mediciones en fases
liquido o gas estos e simplifica enormemente debido al movimiento desordenado de la
molécula, con rapidas rotaciones interrumpidas por frecuentes colisiones, lo cual lleva a la

. . . . e (33
muestra a todas las posibles orientaciones con igual probabilidad “"

A.4.3.1. Desplazamiento Quimico v el Tensor de Proteccion.

Gran parte de la informacion en los espectros de RMN surge del desplazamiento
quimico debido a los campos magneticos locales generados en el nucleo por la circulacion de
los electrones circundantes inducidos por el campo aplicado. Si los campos magncticos

resultantes se oponen al campo aplicado (Bo) el efecto es la proteccion o apantallamiento




del nucleo. El nucleo entonces experimenta un campo efectivo descrito por la ecuacion

.. L . -G .
A.4.6. enla cual & es la proteccion magnética nuclear y se expresa en unidades de 10, o

Bepc=Bo(1-c) (Ec. A4.0)

partes por millén (ppm). Los elementos del tensor ¢ reflejan la simetria del ambiente
electronico del niicleo, dependiendo del tipo de enlace, sin embargo esta no es una referencia
practica. Es mas usual establecer el desplazamiento quimico (d) el cual es comunmente

medido en relacion a una substancia estandar, estando definido por:

6/pprn = 106(Vm‘vrcf)/vrcf (EC A47)

el cual puede ser relacionado con la diferencia de proteccion en el limite o<<l, de manera

P . - (33
que & ACf - Vi , €n donde el subindice m se refiere a la muestra y ref a la referencia 3

A.4.3.2. Acoplamiento Dipolar (D).

La presencia de nucleos magneticos vecinos altera el campo local v por ende la
energia del nicleo. La interaccion dipolar directa entre dos momentos magneticos iy v

separados por un \ zctor ¥ es:

- : 3 s o
Ly = (g p2)/F = 3(uy 1) (M 1) (Ec. A48
y para dipolos nuclear magneticos se tiene:

Er =y TG 30y | (Ec A40)

()1




que puede ser escrita en forma abreviada como:

Ep=v1:h’ LD 1L, ~ (Ec. A4.10)

en donde D es el tensor de acoplamiento dipolar directo. Se puede observar que D

solamente depende de las coordenadas relativas de posicion del nucleo 1y 2.

El efecto de la interaccién dipolar en los espectros de RMN depende del angulo 6

que formen el vector internuclear con el campo magnético Bo. De la interaccion 1;D 1,
resultan seis clases diferentes de términos, de los cuales solamente dos contribuyen en

, ., primer orden, los cuales tienen el factor (3cos’® - 1)/, La dependencia de r” significa que
el acoplamiento dipolar es fuerte en distancias cortas y disminuye rapidamente con la

distancia ¢,

En fase liquida el promedio isotrépico de (3cos’® - 1) sobre todas las orientaciones
es cero, asi que las interacciones dipolares no contribuyen a la posicion en los espectros de
RMN en fase liquida. en solidos o en liquidos cristalinos en los cuales las posiciones
nucleares se mantienen relativamente al campo aplicado, la interaccion directa de los dipolos

Car s (33
magnéticos puede ser observada en los espectros de RMN @77,

A.4.3.3. Acoplamiento Indirecto Fspin-Ispin ().
Un acoplamiento entre dos nucleos cuyo promedio no es cero en liquidos es el

acoplamiento indirecto espin-espin o acoplamiento ./. en efecto la mteraccion total (dipolar)

entre momentos nucleares magneticos es v, v2h' 1 (J+/)) 1, Para las moleculas orentadas tos
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componentes de (J+D) son evidentes en el espectro. En fases isotropicas solamente J es
observado, debido a que la intera&cién es mediante los electrones en los enlaces entre los
ntcleos. Basicamente existen tres mecanismos principales para el acoplamiento indirecto J,
todos ellos mediados por los electrones de valencia. El mas importante de ellos
(JABFC)involucra la interaccion (contacto de Fermi) de un electrén s con el nucleo (con el
cual los electrones p,d,... no tienen contacto). Otro mecanismo de acoplamiento espin-espin
involucra la interaccién mediada por los electrones p.d,.... El termino orbital J,5” surge de
las perturbaciones de los campos magnéticos debidas al movimiento orbital de los electrones
por el nicleo A, esta perturbacion es experimentada por el nucleo B, y viceversa. El término
_espin-dipolar g™ surge de la directa interaccion del dipolo magnético del nucleo A, con el
dipolo magnético del electron orbital, el cual interactua con el niucleo B. La constante de
acoplamiento observada es la suma de J° (el cual generalmente domina) y de S y J¢  Estos
compycl)nentes solamente pueden ser evaluados por calculos tedricos y muestran la
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importancia de los electrones de noenlace, asi como de los electrones de enlace sy ©t @3

A.4.3.4. Cuadrupolo FEléctrico.

Todos los nucleos con I > Y2 tienen una distribucion elipsoidal de la carga y un
momento eléctrico cuadrupolar. La energia electrostatica es minimizadz; por el apropiado
alineamiento de un cuadrupolo en un gradiente de campo En una molécula. hav un
gradiente de campo eléctrico(gce) debido a la asimetnia en la distribucion de la carga local
debida a los electrones y a otros ntcleos. La energia de un cuadrupolo nuclear es cuantizada
de acuerdo a su orientacion en el gradiente de campo electrico siempre en ausencia de un

campo magnetico externo. Las transiciones son inducidas por una radiofrecuencia, en lo que




es conocido como resonancia cuadrupolar nuclear, esto lleva generalmente a la obtencion de
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bandas de absorcion ensanchadas ¢ ),

A.4.4. Aluminio.

El elemento aluminio-27 esta casi en un 100% de abundancia, y su ntcleo presenta
una buena receptividad, aunque su momento cuadrupolar implica que sus resonancias son
relativamente ensanchadas. El menor ancho de linea observado para Al es de 2.0 Hz y el
mayor registrado, en solucion, es de 60kHz. El intervalo de desplazamiento quimico

_ observado puede dividirse en tres regiones: (a) compuestos de alquilaluminio en 150ppm y
mas para el campo de la referencia A" (AI(H,0)s™); (b) aluminio tetraédricamente
coordinado con 8 entre 140 y 40ppm,; (c) aluminio octaédricamente coordinado entre 40 y

o

46ppm. Aunque es prudente mencionar que hay algunas excepciones a esta generalizacion

como All; cuya resonancia se presenta 1 -26.7ppm &3

El ancho de las bandas es funcion de la temperatura, de la concentracién y en
soluciones acuosas del pH. La resonancia relativamente delgada del Al(H;O)é"' es visible en
todas las soluciones acuosas de las sales de aluminio. ademas de ser muyv accesible. lo que

permite que sea usada como referencia para la RMN de = Al ©

A.4.5. Galio.

. . [ . . [ 71
El galio tiene dos isdtopos magnéticamente activos ~ Ga v~ Ga. El menos abundante
71 . . . L
es el " Ga. sin embargo es el preferido para RMN debido a su clevada receptividad v a que la

relacion sefal-ruido esperada para este nucleo es alrededor de cuatro veces mavor que para
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69 .. . . ..
’Ga. Se observan bandas anchas lo cual hace que la resolucion de resonancias individuales

sea dificil, se piensa que esto es debido a la dispersion de los nucleos de galio lo cual

. . ;. 33
incrementa el desplazamiento quimico G,

La RMN de "'Ga se ha empleado en estudios de varios ligandos para conocer los

complejos que se forman con el cation, desafortunadamente las resonancias de los complejos

. 33
son demasiado anchas ©*.




