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Pi 
* .  
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Nitrato  de aluminio 
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-1% [m3'1 

partes  por millón 
Resonancia  Magnética Nuclear 
Solución Indicadora 
Protección  Química  Nuclear 
Etilendiarnino tetraacetato 
Zinc 



CAPÍTULO 1 
ANTECEDENTES 

El estudio  de la química  de  solución  de aluminio y galio es  de  gran interes,  ya que 

estos tienen  un  papel muy importante  en  diversos  ámbitos  de la ciencia y la tecnología, así 

por ejemplo el aluminio es ampliamente  utilizado  en la industria  farmaceutica,  además de  ser 

importante  en la formación  de  suelos y de  ser  empleado  para la eliminación de  coloides  y 

materia  orgánica  en el tratamiento  de  aguas;  tiene  gran  importancia  como mineral ya que  es 

empleado en las  industrias  metalúrgica y aeronáutica,  entre  otras.  Por su parte, el galio ha 

sido  recientemente  empleado en el desarrollo  de  semiconductores: sus sales y especies en 

solución han sido  empleadas  tanto en  el diagnostico  como en  la terapia  de  tumores‘”3’ 

Recientemente el estudio  de  estos  cationes ha adquirido u n  2 t . d  interes, ya que sc 

hac  \,enido  desarrollando  nue\.os  sistemas  catallticos  microporosos  mediante la intercalación 

de polihidroxocationes.  formados  a  través de la hidrolisis de los metales. en materiales 

inorganicos. con esto se provoca la  formacion cit. poros bidiniensionales. los cuales csponcn 

‘1 l o s  sttlos acitios sobre la  superficte mtneral de la arcilla Este t lpo  de materiales ha t-ccibido 

espcc1;11 atenciotl. y a  quc pucderl ser empleatios L ’ o t n o  caralizadorcs de 



Tanto el aluminio como el galio son  elementos  que  pertenecen al g u p o  IIIA de la 

tabla  periódica, el primero  de  estos  es el metal  más  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 configuración  electrónica  (ns2  np' ) el estado  de  oxidación 

mas  importante  para  estos  metales  es 3+(1,2). 

1.1. Estudios sobre la hidrólisis de Aleminio('1I)). 
i . I  

Pese a que la hidrólisis del aluminio ha  sido  estudiada  desde hace muchos  años, 

existe  una  gran  discordancia  sobre las especies en solución, así como en los valores  de las 

constantes  de  formación  asociados a  dichas  especies  (tabla I .  1). Numerosos  estudios 

coinciden  en la formación  'de  una  especie polinuclear de  alto  peso molecular en solucion Sin 

embargo, la estequiometría  de  esta  especie  ha sido objeto  de  gran polémica. aunque  muchos 

trabajos  apuntan  hacia  una  especie  con  una relación q p  alrededor  de 2 1 A1,eston "l.? 1 - 1  

mediante  experimentos  de  ultracentrihgación  planteó la formacion d e  m tridecámero 

(A111(OH)327-) y esta  especie ha adquirido especial atención. ya que en estado solido se ha  

detectado una  especie similar (I4) , aunque si  bien  el hecho de  que  se tenga cna especie en 

cstado sólido no implica que  una  especie  de  estequiometria simiiar e>re presente en 



‘Tabla 1.1. Modelos  de  constantes  de formación  propuestos  por  otros  autores  para el 
sistema Al(III) - H+ - H 2 0  

Autor(es) 

Schofield R.K. y  Taylor A.W. ( 5 )  

Mesmer R. y  Baes C.F. (*) 

Frink C.R. y  Peech M. 

I .  

Ohman L. y  Fording  W. (lo) 

Charlet,  Deloume J.P. ,  Duc G. y  Thomas- 

David G. (I1) 

Modelo 

-log p’ 
4.98 

5.10 

7.07(0.06) 

104.5(0.06) 

7.45 ( O .  17) 

13.36 (0.12) 

110.45 (0.06) 

4.96 

7.16 

45.29 

5.52 (0.04) 

13.57  (0.12) 

109.2 ( O  12) 

4.70-5.00 

19.40-20.30 

37.30 

53.00-53.52 

5.35 (0.01) 

10 82 (0.02) 

1 3  13 (O 005) 

107.47 (O 04) 

4 4  

1 o 3  



Por  otro lado,  recieiltemente  se han realizado estudios  de  resonancia  magnética 

nuclear, tanto  en  como en solución , los cuales se han avocado a  determinar 

las especies de aluminio(II1). En los  estudios  sobre  sólidos se ha determinado la existencia 

de  una  especie  polinuclear  formada  por  trece  átomos  de aluminio, mientras que  en los 

estudios  en  solución  se ha  determinado  una  estructura similar de  aluminio(II1)-hidroxo, la 

cual  consiste, de  acuerdo a la configuración  de  Keggin, en un átomo central de aluminio 

tetraédrico  rodeado  de  doce  átomos  de aluminio octaédrico2' . 

(15-19) 

i .! 1.2. Estudios  sobre la hidrólisis de Gulio(II4. 

La química de complejación del galio(II1) no se ha estudiado  prohndamente y ha 

recibido poca  atención  hasta el momento. Los diferentes  modelos encontrados  en la 
I .  

literatura  para el sistema Ga(II1) - H' - H20 muestran  grandes  diferencias  en el número de 

especies  formadas  así  como  en los valores de las constantes  asociadas a dichas  especies 

(tabla 1.2). Así, las constantes  de formación  asociadas  a  los  complejos  reportan  valores que 

se  diferencian hasta en 1.2 ordenes  de magnitud para el complejo de  estequiometría ( 1 ,  

teniéndose  modelos  que  reportan  una sola especie formada en solución y modelos  con 

cuatro especies, lo cual  muestra las grandes diferencias esistentes  con  respecto  a  este 

sistema. Sin embargo, en todos los estudios S? coincide en el hecho  de que no se forman 

species  polinucleares en solución, a pesar a que aigunos  autores  esperaban  determinar l a  

existencia de  &tos ( 2 1 - 2 7 )  

1 



cuales  determinan  que en solución  se  forma  una  especie  polimirica 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  solución. 

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

Autor(es) 

Wilson A.S. v Taube H. (21) 

Nazarenko V.A. y Antonovich V.P. (22) 

J .  Baes C.F. y Mesmer R.E. ( 2 3 )  

Yamada S. et  al. (24) 

Tbth I . ,  Zékány L. y Brucher E. ('I 

Campisi A. y Tregloan P. (25) 

Smith R M y Martell A.E ""' 

I 
l 
1 

elo 

2.92 

2.91 

6.61 

11.02 

2.90 

2.89 (0.03) 

2.41 

5.92 

10.63 

16.87 

4 17 

8.21 

3 16(4.8C)o/b) 



1.3. Estudios de Resonancia Magnética Airclear der! sistema 

Al(III)-Galio(III)-OH-H2Q 

Solamente  se  tiene referencia de los  estudios  desarrollados por Bradley y 

colaborado re^(^) en los cuales,  mediante  resonancia  magnética  nuclear,  establecen la 

formación  de  una  especie polimérica de alto  peso  molecular, la cual  podría  estar  constituida 

por un átomo  de galio y doce  átomos  de aluminio. 



OBJETIVOS DEL TRABAJO 

I ., Determinar las constantes  de  formación del sistema  AI(N03)-NaOH-H20 a través  de  datos 

potenciométricos y con ayuda del programa  computaciona1 SUPEEQUAL). 

Identificar  algunas de las posibles especies  en los sistemas Ga(N03)-NaOH-H20 y 

.41(N03)-Ga(N03)-NaOH-H,0 mediante un estudio  de  Resonancia  Magnética  Nuclear y 

determinar las constantes  de  formacion  mediante el procesamiento  de  información 

gotenciometrica  con el programa  cornputacional SlJPERQlJAU. 

7 



CAPÍTULO 2 
EXPERIMENTAL 

I ., 2.1.  Estandarización  de la soluciones de Al(III) y Ga(III). 

2. I. 1. Reactivos. 
J .  

La  fuente  de Aluminio(II1) empleada fue una sal de ANO3 9H20 con  una  pureza del 

99.1% (Baker Analysed). Como fuente  de Galio(II1) se utilizó una sal de  GaN03 9 H 2 0  de 

grado analítico (Baker Analysed). 

Se emplearon  como  reactivos: etilendiaminotetraacetato disódico (EDTA) con una 

pureza  de 99.4% (Baker halvsed) .  zinc metálico  ultrapuro ( 100.2'3'0. Baker  Analvsed) Se 

utilizo en la estandarización  una  solución  amortiguadora  de  acetato  de  amonio-icido 

acetlco.  preparada a partir de acetato  de amonio al 98 O j o  O (Baker  Analysed) y de  acido 

acktico glacial (Reactivos  Monterre~r) El indicador  metalocromico empleado li1c Ihtlzona 

(S.1). preparado  a partir de cristales de ditizona  (Baker ;\nal\:sed) 

X 



7 

Se prepararon soluciones  estandar  (soluciones  madre) de AI(II1) y Ga(II1) 

aproximadamente 0.200M y O.O16M, respectivamente. Para la valoración,  se  tomaron 

alícuotas  de lord de la solución  de Ai(II1) o de  Ga(III),  vertiéndose en vasos de 

precipitados  de 250mL, se les adicionaron lOmL de solución de EDTA y 2OmL de la 

solución amortiguadora  de  acetato  de sodio-ácido  acético. L a  solución se calentó  hasta 

cerca  de la ebullición  durante tres minutos.  Se  dejó  enfriar  a temperatura ambiente. se le 

agregaron 50mL de alcohol etilico (96%. Aldrich) y 2 n L  de solución  indicadora  de  ditizona. 

los  sistemas  se  valoraron  con  una soiucion estándar  de zinc(I1) hasta el viraje del indicador 

(de  verde  a  rojo)(28). 

i I, 

2.2. Estudio  Potenciométrico. 

Con la finalidad de realizar el estudio  potenciométrico  para la identificaclon de 

especies y la determinación de las constantes  de  formacion de los hidroxo-compitios sc 

prepararon  soluciones  de  cinco  concenlraclones  diferentes de AI(II1) (tabla 2 I ). de (;a( 111 I 

(rabla 2.2) y dc Al(II1)-Ga(II1) en una reiaclnn moiar de 12/1 aproxlmadamente (t:ibla 3 -3 i. ;I 

partir de las soluciones estandarizadas de los cariones 



Tabla  2.1.  Concentraciones  de las soluciones  de AI(II1) empleadas  en el estudio 
potenciométrico 

Solución [Al(III)] M 

1 

7.92 2 

3.96 

3 11.88 

4 

19.80 5 

15.84 

Tabla  2.2.  Concentraciones  de las soluciones  de Ga(II1) empleadas  en el estudio 
potenciométrico 

I (  

Solución [ Ga( 111)] 1 O-4 M 

1 3.47 

2 I 6.94 

3 10.42 

4 13.S9 
I 

i ~ 17 36 



desionizada y descarbonatada. La descarbonatacion se llevó a  cabo  mediante ebullición del 

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

2.2.2. Equipo 

Los datos  potenciométricos  se determinaron con un pH-metro  Tacussel  modelo 

LPH430T (precisión  de 0.001 unidades  de pH). empleando  un  electrodo  combinado  de 

iridrio con  estandar  interno J~ sensor  de  trn;?eratura (Tacussel). El control de Temperatura 

se  realizó  con  un  baño de agua MGb'-Lauda  modelo  T- I (precision  de O I"(')> 

determinándose  este  parametro 1tz s l t l r  con e¡ sensor del electrodo. 



Dos muestras  de 20mL de  cada  una  de las  soluciones de Al(III), de Ga(lI1) o del 

sistema  conteniendo  AI(III)/Ga(III) heron  valoradas  a 25.0 "C k O. 1 "C empleando 

soluciones  volumétricas de hidróxido  de  sodio.  Las  valoraciones  se  desarrollaron en una 

celda de doble  camisa,  manteniéndose el flujo de  nitrógeno  de  alta  pureza  durante  todo el 

proceso  con la finalidad de eliminar la carbonatación del sistema  (Anexo 1, A. 1 S ) ,  Las 

variaciones tanto  de  pH  como  de  potencial heron  registradas  durante el proceso  de 

valoración. 

2.2. 4. Procesamiento de la Informaciór? 
,, 

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 relación al potencial  (Anexo 1 )  

Una  vez corregidos los datos,  estos heron alimentados al programa  computacional 

~ S ~ l P / ~ R ~ ~ l A / l ~ 2 9 ~  con la finalidad de refinar un modelo  termodinamico  para los sistemas en 

estudio 



2.3. Estudio  Resonancia  Magnética  Nuclear. 

2.3. l. Reactivos. 

Se  preparó  una  solución  acuosa  de Ga(II1) 0.50 M como solución de  referencia. 

Soluciones  acuosas de Ga(II1) y de Al(III)/Ga(III)  (en  una  relación  molar  de 12/1) heron  

preparadas a partir de  una sal de   Gamo3) '  9H20 grado analítico (Baker Analysed)  y de 

Al(N03)' 9H20 con  una  pureza al 99.1% (Baker Analysed). 

Para  efectuar la hidróiisis de las  sales  minerales  se  utilizó  una  solución  de  hidróxido 
t .L 

de  sodio O.  lM, preparada a  partir de  una  solución  volumétrica 1 . O  M (Sigma) 

2.3.2. Equipo 

Los espectros  de RMN de  Ga  heron obtenidos en un  espectrómetro  Bruker 71 

DMXSOO a una  temperatura  de 25.0 "C (298 K) 

, 
2.3.3. Procedirnrento. 

Se prepararon  soluciones  de Ga(II1) de concentracihn O O 1  \ I  ~8 sistemas 

AI(III)/Ga(III)  (en  una  relación  molar  de 12 1 r-ealizindose la hidrblisis de  estas  mediante 

una lenta adiciijn de la solución  de hidrosido  de sodio (aproximadarncnte O 51nl,*n11n Y 

O 25rnI.*min" , respectivamente). bajo una ayitacion constante ~'ostc'r-lc~rtllellt~ ~x. 

, I  



soluciones  se  calentaron 1igeramer.te hasta que no se observara  precipitación y entonces 

fueron  enfriadas  a  temperatura ambiente. determinándose en todos  los  casos el valor de pH 

del sistema. 

Para  la  obtención  de  los  espectros de RMN de Ga  se  colocaron 0.5mL de la 71 

solución  hidrolizada en una celda del espectrómetro. se adicionaron 0.OlmL de  agua 

deuterada y las  soluciones  fberon leídas en el espectrómetro  a 25.0 "C. El cero en la escala 

de  desplazamiento  químico (6, ppm) h e  establecido con un sistema preparado  con 0.5mL de 

solución de Ga(II1) 0.5 M y 0.0 1 m L  de agua  deuterada 

Cabe  destacar  que no fue posible la obtención de los espectros  de RMN para 2 7 A l  

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

permitió la adecuada  obtención  de una señal para los sistemas en estudio. 
I )  



CAPÍTULO 3 
RESULTADOS Y DISCUSI6N 

/ 3.1. Estandarizacion de las  soluciones de Al(II4 y Ga(II4. 

La  estandarización de AI(II1) y de Ga(II1)  se llevó a cabo  mediante una titulación 

por  retroceso  basándose en la adición de un exceso  de EDTA a la solucion de A i I I I )  o de 

Ga(III),  ocurriendo  una reacción entre  estas  especies en un medio amortipado en 

PACO'= 0.662 (donde  AcO'=  HAcQ + .4cO*). pNHR'= O 356 (M3'= XHJ- - XH?) J .  

pH= 4.748, de  acuerdo al equilibrio generalizado  que  se  muestra en la ecuacion 3 1 

, .  



Posteriormente  se valora el exceso  de  EDTA  con una  solución  estándar  de zinc de 

acuerdo al equilibrio  generalizado  indicado en la ecuación 3.2, y por diferencia se determina 

la  cantidad de  EDTA  que reaccionó  con Al(II1) o con  Ga(III),  por  tanto  las milimoles del 

catión, y de  esta  manera su concentración. 

Zn(I1)”’ + Y’” ++ ZnY”’ (Ec.3.2.) 

donde, 

zn(ll)”’=  Zn2+ + Zn(OH):-q + Zn(hW,):+ + Zn (AcO),”J 
z ~ Y ” ’ =   z ~ Y ‘ ~  + ZnyH,2+n-4 + ZnY(OH)2-4-”’ + ZnY(NH3)p2-P + ZnY(Ac0)I;”“‘“ 

Los resultados  obtenidos  de las  valoraciones  realizadas se  muestran en la tabla 3.1 

y 3.2;,.De  acuerdo  a  estos resultados se  determinó  que la concentración  de la solución  de 

Al(II1) empleada  como  estándar en los  experimentos  es O.  1980M, y la concentración  de la 

solución de Ga(II1)  empleada en los  experimentos  es igual a O O 174M 

Tabla 3.1. Resultados de la estandarización de la solución de Al(II1). 

Valoración  Volumen  de PE (mL) mmol de Al(II1) I 
~ determinadas 

i 
! 

1 10 O6 

1 9739 10.0s 2 

I 97xq 

3 10.04 ~ 1 0570 
j 

~ 

I I 

I 4 I 1 o O0 I 1 9780 I 



1 

Tabla 3.2. Resultados de la estandarización  de la solución  de Ga(1XI)). 

Valoración mmol de Ga(1lI) Volumen de PE (mL) 
determinadas 

I 1 I 8 06 I O. 1735 I 

La  Concentración  de  la  solución de Zn(I1)  empleada como valorante  fue 0.0281M: a todos los sistemas de 
valoración se les adicionaron 10mL de  una solución de EDTA 0.01M 

I I <  Cabe  hacer  mención  de  que la técnica  empleada  para la cuantificación de Ga(lI1) en 

este  trabajo  no se encontró  reportada en la literatura,  de  aquí que  esta  técnica  de 

cuantificación  para este  catión  sea  una  aportacion adicional de  este  trabajo  de  tesis 
I .  

3.2. Estudio Potemiome'trico para In Identificncidn de Especies J' 

Deterrninncidn de Constnntes de Fornuxión. 

3.2.1. Sistema AI(N03),-lVaOH-M20 



J 

incremento  del pH hasta  una  relación OWM igual  a 2.5, y después  tiene  lugar la aparición  de 

un  precipitado  en el sistema 

5.3 

4.8 

PH 

4.3 

3.8 

I ,  

3 . 3  
0.0 0.5 1 .o 1.5 2.0 2.5 

O HIM 
I 

Figura 3.1. Curvas de  valoración a 25.0 O C  para soluciones  de Al(II1). -A- 3.96X10-3 M: -X-  7.92X1O3M. 
- - - 11.88X10-3 M; - 15.84X10-3 M; "t- 19.80X10-3 M. El pH está corregido por cficicncia de la 
celda 

Con la información  obtenida  a  partir  de las valoraciones  de Al(II1) se determino el 

pH corregido  por eficiencia de la celda,  considerandose  para ello un comportamiento 

Nernstiano del pH en relación  con el potencial  (Anexo 1 )  y se aiimentaron ai programa 

computacional SI/PfiZL)I/AZ1'29)', tomándose en cuenta para el proceso de refinamiento de 

las constantes  de  formación  tanto  especies mononucleares ( .+II(oII),,'-('). as1 como especles 



0' = [Al,(OH)$-'] [HIq / [A1"lP (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 

\raloraciones realizadas. De a cuerdo a estos  resultados el modelo  que  se  plantea  para la 

hidrólisis del aluminio en  solución  acuosa  es la formación  de  un  complejo  mononuclear  de 

estequiometría 1: 1 de aluminio-hidroxo, así como la formación de  dos  complejos 

polinucleares: un trímero (A13(OH):+) y un  tridecámero  (Al13(OH)327t). 

i . : 
Tabla 3.3. Resultados  del  .refinamiento  de  constantes  de  formación  por el programa 
computacional SUPERQUAD'29' para  el  sistema AZ(N0.7)3 - NaOH - H2O 

Especie  Química -log p* 

fd(OH)2+ 5.29(0.04) 

A l 3  (OH), 5' 13.57(0.05) 

A 1 3  (OW32 
7+ 110.54(0.10) 

Desviación Estándar: O 5 S 
El proceso de refinamiento se  realizó considerando una temperatura dc 25 "C f 0.1  ''C. Los I-alorcs cnlrc 
parentesis  representan l a  desviación estándar asociada a cada -log/3* cstlmada 

Los resuitados  obtenidos en este  trabajo  muestran  que la especie  polinuciear tic a l r o  

peso molecular mas probable  en  solución acuosa  es el trldecámcro  (con u n  peso  molecular 

de S94 S177). además  de  formarse las especies ( l .  1 )  y (-3.4) Estos  resultados st: relacionan 

con los reportados por Aveston ( 7 )  , Brown et a l  '"I y O h m a n  et a l  

bien .-I\eston  reporta la formación de un  dimer-o (2.3) \. 131-01vn l a  tie 1111 monorwro dc 

c.;teq~liometrla ( I , ? ) .  en este trabajo no se ticrle e\,lticncl;t para establecer \ ; I  eylstcllc.la if(: 

I 1 0 )  Cabe destacar que  si 



estas  especies,  ya  que en los casos en que se hvoiucraban dichas  especies el valor del 

logaritmo de la constante (-log&J asociada  a dichas especies,  resultó  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, asegurándose  que  en  todos los casos 

el valor de  pH registrado  era el correspondiente al equilibrio; y a  diferencia de  Brown y 

colaboradorestl2)  se  empleó  como valorante hidroxido de sodio  y  no  una sal de  carbonatos, 

realizándose  las  valoraciones en atmósfera de nitrogeno, para  evitar la formación  de 

complejos  del  catión  con  carbonatos, lo cual no puede  despreciarse,  como  mencionan 

Brown y colaboradores(12), 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 carbonatación del  medio y a la posible formacion de  complejos  de aluminio(II1)- 

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

confiabilidad a  las  posibles  especies  formadas en el proceso de hidrólisis de aluminio(II1) 

/ ., 

I .  

Con  base  en  los  valores  de las constantes de formación  y con  ayuda del programa 

computacional SED (Simple Eqz~ilihnurn L ) I o ~ ~ ~ . Y ~  se elaboraron los diagramas  de 

distribución de especies  (figuras 3.2. 3 . 3 .  3 4 !- Anexo 2 1. en ellos  se puede  observar  que en 

el intervalo  de  concentraciones  estudiadas la especie que predomina a valores  de pH muy 

xidos.  esto  es a vaiores  de pH que \.an de cero nasta airededor de 4 O0 a 4 50 es cl catlon 

solvatado  [representado  como (.Al3-)]: mientras ode  a \.a!ores  por  encima de estos la  especie 









conforme  aumenta la concentración  total  de aluminio(II1) en  el sistema, el área  de 

predominio de las  especies  polinucleares se incrementa,  mientras que la del catión  solvatado 

y la del complejo (1, l )  disminuyen, así mientras la fracción  máxima del trímero (3,4) 

aumenta de O.  1 a aproximadamente 0.2, la fracción del monómero (1,l) disminuye de 0.9 a 

aproximadamente 0.04. 

3.2. I. I Conclusiones 

I . I  En  este  trabajo  se  presenta evidencia,  basada en información  obtenida con precisión, 

que  permite  establecer  que  las  especies  más  probables  en el proceso  de hidrólisis del 

aluminio(II1) son  un  monómero (Al(OH)2’), un  trímero (A13(OH):’) y un  tridecámero 

(-A113(OH)327i). Además,  se  establece  con  base en la información  obtenida que el predominio 

en solución  del  complejo  polinuclear de alto  peso  molecular  ocurre  aun  a  concentraciones 

relativamente  bajas de aluminio(II1). 

J .  

3.2.2 Sistemu Ga(N03)3-NaOH-H,0 

En la figura 3 .5  se  observan las curvas de valoracion  de los sistemas de Ga(ITI), en la  

;esion  de  interés,  como se puede  observar el caracter  de l a s  soluciones de (;a( 111) es n m  

acido que el presentado por las soluciones  de AI(I1I) (figura 3 1 )  Se puede  apreciar que 

eviste una  evolución  de las curvas ya que  conforme la concentraci¿>n  se  incrementa ei p I  I del 

sistema disminuye, sin embargo el comportanilento es stmilar- en t o d o s  los casos. 



de valoración  va  avanzando.  Cuando el sistema se aproxima a una  relación  molar QH/,bI de 

aproximadamente 2.5 el pH del sistema se  incrementa  rápidamente,  una  vez  que dicha 

relación  molar se alcanza  comienza  a  presentarse la precipitación del Ga(III),  por lo que en 

este  punto la valoración del sistema  fue  suspendida. 

Con  base en la información  potenciométrica  obtenida de las valoraciones  de las 

soluciones  acuosas  de Ga(II1) se procedió al refinamiento de las constantes  de  formación 

con  ayuda del programa cornputacional SlPERQLYD'"') Para e!!o se  consideró la 

formación  de  diversas  especies químicas de  acuerdo al equilibrio de hidrólisis que se 

i 1 ,  muestra  en la ecuación 3.5, en el cual se involucran  tqnto  a  especies  mononucieares (cuando 

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

pGa3- -t q H2Q e Gap(OH)$-ij + c i ~ *  (Ec.3. S .) 

p* = [Gap(OH)?-'] [HIq / [Ga3.] (Ec.3.6.) 

Los resultados  correspondientes al  me.jor refinamiento del programa S'~JPZZQ~/2Z) 

para el sistema  Ga(N03)3 - NaOH - Hz0 se muestran en la tabla 3 . 4  Para  este sistema se 

esperaba la formación  tanto  de  especies  mononucieares así como polinucleares con 

esrequiometrías  similares a las que  se  presentan en los compieios de 1~;droxo-aiuminio. dado 



I 

3.9 

3.6 

3.3 

i 
i 

I 

Figura 3.5 Curvas de valoración a 25.0 O C  para soiuclones de Ga(II1): -A- 3.33X10-4 M: -X-  6.66-X10-' 
: - - - 9.99-X10-4 M; - 13.33-X10-3 M; -+- 16.6G-X10'3 M. El pH esti corregido por eficiencia de In 
celda 

que e! alumlnio y el galio  son  dos  cationes  que  por  encontrarse en el mismo grupo  de l a  tabla 

periódica  poseen  caractemticas fisicoquirnicas y estructurales similares Sin embargo. en 

ninguno  de  los casos h e  posible ei refinar  satisfactoriamente  un  modelo  en el que se 

involucraran  especies  polinucleares, ya heran  de bzjo c: aito  peso  moiecular. así de acuerd:) 

a los resultados  obtenidos  en  este  trabajo se piantea que €11 ei proceso  de  nidrolisis de  

+lo(TII) tiene  lugar la formación de solamente dos especies nonomericas-  G a ( O i 4 ) ~  \ 

Ga( OH) 



Tabla 2.3. Resultados del refinamiento de constantes de formación por el programa 
computacional SUFERQUAD'2" para el sistema G~( IVO~)~~ - I V d H  - H 2 0  

* ~~ 

Especie  Química -log p 

El proceso  de  refinamiento  se  realizó  considerando una temperatura  de 25 "C i O. 1 "C. Los valorcs  entre 
paréntesis  representan  la  desviación  estándar  asociada  a  cada -lo@* estimada 

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

otros  autores quienes  establecen  un  modelo  para el sistema Ga(N03)3 - NaOH - H20 en el 

que  pueden existir únicamente  especies  monoméricas. 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  reiaciona  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 I .2) adopta 

como  modelo  aquél en el que  se  forman los monómeros  de  estequiometría ( I ,  1) y (1J) y no 

alcanza a determinar la existencia del complejo (i,j) debido a que la formación de  esta 

especle se encuentra limitada por las reacciones  de  precipitación. va que las concentraciones 

en las qLle realizo sus  estudios heron mu)' eievadas k n  este  trabajo se pILjpone u n  nlotielo 

en el que se forman las especies  monomericas  de  estequiornetrla ( i !' ( I ..; 1. \-a (illt: CII c; 

anaiisls numérico  fue  imposible  establecer la forrnacjbn de 121 especie ( ja(()i{) '  (ic[lldo (lllc 

en todos los casos el LAor negativo del logaritnlo de l a  ccinsi;:l1te tie fornlacion ( - ~ ~ ) ~ l j , , ( , ) .  

obtenido para esta especie  durante el refinamiento P O C ~ I ; ~  l .;llO1. l ! cp i \ .o .  l o  ella] nos llc..<, 

a desca1-tar el modelo que  involucraba ;I esta csl~t_.ci~ ~ ~ L l l f T l i c ; l  cI1 s c ~ ] ~ l c i ~ , r ~  

I . I  



Las  complejos  de  galio-hidroxo  propuestos en este trabajo  pueden  ser  considerados 

como  un  modelo  adecuado  para la hidrólisis de galio, dada la precisión de los datos 

potenciométricos  con  los  cuales  se  determinaron;  además  de  haberse  realizado la 

determinación  mediante  un  método  numérico  y  no  por  métodos  graficos lo cuál implica un 

menor  error en la determinación,  adernas de  que las desviaciones  estándar  asociadas  a las 

constantes  de  este  trabajo  son  mucho  menores  a aquellas  reportadas  por  otros  autores  como 

Brown P(26) y Yamada S.(24) . 

Considerando los valores  de  las  constantes de formación  determinadas en este 

trabajo y mediante el programa  computacional SED (Smzpk Eqzrilibrizrnt Diagrams) se 

construyeron los diagramas  de  distribución  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 

/ I r  

predomina al menos  en  un  40.0%  es el catión  solvatado,  representado  por Ga" ; por 

otro  lado, en un  intervalo  sumamente  pequeño 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  

concentración  total  de galio(II1) en ei sistema.  Este  comportamiento era de esperarse  debido 

a la ausencia de  especies  polinucleares. ya que  solamente se tienen especies monomerlcas en 

solución 
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3.2.2. l. Conclusiones 

En  esta  sección  se  propone  un modelo para la hidrólisis de galio(II1) el cual puede 

ser  de  gran  importancia  en  diversas  áreas  de la tecnología siendo obtenido  mediante análisis 

numérico se  determinó  que las  especies  que se forman en solución  durante la hidrólisis de 

galio(II1) son  solamente  especies  monoméricas, siendo estas los complejos de 

estequiometrías (1,2) y (1,3). Se  pudo establecer,  además,  que no existe evidencia suficiente 

que  nos lleve a  considerar la formación de especies polinucleares en solución. 

I . I  

3.2.3. Sistema Al(NQ3)3 -Ga(NO3),-NaOH-H2O 

La figura 3.7 muestra  las  curvas  de  valoración  para las soluciones  de 

Al(III)/Galio(III),  estas  valoraciones  se  realizaron  hasta alcanzar una relación O&'M de 

aproximadamente 2.5, debido  a  que a  relaciones mayores t u . 0  lugar la precipitación en e! 

sistema.  Con  base en las  valoraciones  de AI(II1) y de Ga(II1) se puede  apreciar  que en la 

valoración de  los  sistemas  de  AI(III)/Ga(III)  ocurre en primer lugar la hidróiisis de  Saiio(II1 j .  

gastindose  aproximadamente en esta  etapa de 1.aIoracion tres  equivalentes  de  hidróxido, 

posteriormente.  tiene  lugar la hidrólisis de alummioiII1) Las curvas mucstran un 



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

de aluminio-galio-hidroxo. 



p’ = [A1,Ga,(OH),”p’3q~r] [HI’ / [Al”] [GB’*] (Ec.3.8.) 

La tabla 3.5 muestra los mejores  resultados  obtenidos con el programa 

SUPEHQ~1AD‘27) para el sistema AI(N03)3 - Ga(S03)3 - SaOH - H 2 0  al mantener fijas 

durante el proceso  de refinamiento  las  constantes de formacion  de los hidroxo-complejos  de 

aluminio(II1) y galio(II1) de  acuerdo a los valores  reportados en las tablas 3.3 y 3.4 de  este 

trabajo. 

1 * I  Tabla 3.5. Resultados  del  refinamiento  de  constantes de formación por el programa 
computacional SLTPERQUAD(27’ para el sistema ..tI(NO~).~(;Cr(NO,),-NnON-~~O 

! 
~ 

Especie  Química -log p 1 Condición en el refinamiento 1 
I I 

.41(OH)2” 5.29 I Constante 

N3(OH)4Sr Constante 13.57 

1U,3COH)327- ! 110.5’4 1 Constante 
i 

Ga(OH),* 7 07 Constante 
I 

~ 



mantuvieron  constantes  durante  el  procesamiento. Los resultados  para el mejor  refinamiento 

de las  constantes  de  formación  de  especies en solución  para el sistema 

Al(N03)3-Ga(N03)3-NaOH-H20 de  acuerdo  a  este  procesamiento  se  muestran en l a  tabla 

3.6.  

Tabla 3.6. Resultados  del  refinamiento  de  constantes  de  formaci6n  por el programa 
computacional SUPERQUAD'29' para el sistema A1(N03)rGa(N03)3-NaOH-H20 

I I I 
* 

Especie  Química -log p 
A I ( O H ) ~ ~  S5377(0.13) 

J .  13.23(0.05) MOH)45' 

~ 1 3 ( 0 ~ ) 3 2 ~ +  

89.40(0.17) 

10.13(0.04) , .  Ga(OH)3 

110.27(0.10) 

&2G4OH)28 
1 I+ 

I Desviación Estándar: 0.55 
El proceso  de  refinamiento sc Iea:izc ;onsiderando  una  temperatura  de 25 OC i- 0.1 C. Los \.alores entre 
paréntesis  representan la  desviación  estándar  asociada  a  cada -logjll* estlmada 

O 



aluminio(II1) y de galio(II1) heron 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  formación  tanto  de  los 

complejos  hidroxo-aluminio,  hidroxo-galio y para el complejo  mixto A112GaOH2s se 

elaboraron  los  diagramas  de  distribución  de  especies  en el plano F,u(III) = f(pH)  (figuras 3 .S  

, 3.9, 3.10 y Anexo 2), en ellos se puede  observar  como al incrementarse la concentración de 

los cationes en el sistema la fracción  molar del hidroxo-complejo  de  estequiometna (3.4) se 

aumenta y l a  aparición del complejo (13,32) comienza a suceder  a  valores  de  pH  menores. 

I a :  mientras que la fracción  molar del monómero (1 , l )  disminuye. Por  otro lado, es importante 

destacar  que la aparición del complejo A112GaOH2R11+ comienza  a  tener  lugar a \,alores de 

pH alrededor  de 4.0 y, además,  es posible apreciar el incremento  notable en la fracción 

molar del complejo mixto, ya que para la menor  relación de concentraciones la fracción 

molar  de  este complejo es aproximadamente de 0. 10, mientras  que  para  una ma\.or relación 

de  concentraciones  consideradas  en  este  trabajo la fracción molar llega a  de 9 6C 

aproximadamente,  de  acuerdo  a  estos  diagramas  de  distribución  se  tiene que esta especie se 

forma en solución en un intervalo  de  pH 4.0 a  pH 5 .0  aproximadamente. 

1 1  - 

, .  

Tambien se trazaron los diagramas Fct,iiri!, x f(pH) (figuras 3 . 1  1 .  3 12. 3 ! -; Aneso 

2)  en los cuales se obsema  que para el cation  solvatado ( C h . " )  y para el ilidroso-cor?iple!c~ 

( .3> la fraccion molar es practicamente ia misma mdependientemente de la  conccnt rauL~n cic 

los cationes en el sistema. excepto  con  una m u v  1ige1-a disminucion de i a  liacciorl ! n o i a r  tic¡ 

cornpie-io (1.2) en la zona de valores de pH en donde  aparece el complelo ..I¡! :(;'I( ( > I  1 
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Sin embargo, como  era  de  esperarse, al igual que en los diagramas  de F,ll(,rI) = f(p1-I) se 

observa un incremento  notable en la fracción molar del complejo  mixto de  estequiometria 

(12.1,28) conforme la concentración  de los cationes  aumenta, y se  aprecia la considerabie 

disminución de l a  fracción  molar del monomero (1,;) precisamente en el intervaio  en  donde 

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

3.2.3.1. Conclusiones 

Así de  acuerdo  a  estos  resultados  se  propone  que en el proceso  de hidrólisis de un 

sistema en el cuál se  encuentran los cationes Al(II1) y Ga(II1) en una  relación  molar de 12/ 1 

aproximadamente  se  forma,  además  de los hidroxocomplejos de  cada uno de los cationes. un 

, .. 

poiihidroxo-complejo de  estequiometria (12.1,2S), del cual  solamente  Bradley y 

colaborado re^(^), mediante  estudios  de  resonancia  magnética  nuclear (RMN) habían 

?\-idenciado su existencia, sin embargo no se habla determinado  hasta el momento eí valor 

de la constante  de  formación  de dicha especie. Así en este  trabajo  mediante  datos 

potenciométricos y mediante  un  método numérico con ayuda de un programa  cornputacional 

( Y [  7'EXQIJAD) se  determinó el valor  de la constante del complejo Al,2Ga(OH)2x I 1  en 

. o L x i ~ ~ n  acuosa  siendo  este  de j3 = 10 Esmblrclendose  que esta especie  puede !lesar 

i dependiendo de las concentraciones  de los catloges en ci sistema) a predominar  sobre toticis 

Iris demas en solucion,  puediendo  ser de gran a\-uc1a i u r a  la comprension de probiemas t i?  

-80 40 
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3.3.1. Sistema Ga(N03)3 - NaOH - HZ0 

Numerosos  estudios de RMN se han avocado al estudio  de la hidrólisis de 

aluminio(II1) en  solución acuosa y se  ha  logrado  poner en elidencia la existencia de  una 

especie  polinuclear de aluminio(II1)-hidroxo el cual consiste de acuerdo  a la configuración 

de Keggin en un  átomo central de aluminio tetraédrico  rodeada de doce  atomos de aluminio 

octaédricos*' , lo cual corresponde  con los resultados  obtenidos en este  trabajo que  ponen 

en evidencia l a  formación del complejo en so luc ih  acuosa (tabla 3.3). Sin 

embargo, el estudio  de la hidrólisis de galio(II1) en solución acuosa por ha recibido 

poca  atención, en este  trabajo  se  realizó un análisis de la hidrólisis de Ga(II1) mediante R W  

para  establecer si es  posible la formación  de  especies polinucleares; para ello se prepararon 

sistemas  con  diferentes  relaciones de  OH-IMpara llevar a cabo !a hidrólisis del catión  (tabla 

3.7) .  

(15-19) 

i 6 ,  

Tabla 3.7. Sistemas para el estudio  de la hidrólisis de Ga(IT1) por R\IS. 

/ I  

1 i 
Sistema Q H -í'I! pH 



En la figura 3.14 se  muestran los espectros  de RMN de  Ga  obtenidos  para las 

soluciones, en ellos  se  puede  observar  que  cuando se tiene  una relación OHlM igual a O O 

aparece  un solo pico  a 0.0 ppm el cual se atribuye  a  una  especie de  geometría 

octaédrica,  que  considerando el diagrama  de  distribución  para galio(II1) (figura 3.15) 

correspondería al catión  solvatado  (representado  por Ga3’); conforme la relación OH-/A4 se 

incrementa  hasta 0.50 la señal se  “ensancha” lo cual puede  deberse  a  que la aumenta la 

fracción  molar del complejo Ga(OH)2 en solución  (cuya  geometría  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 S O  a 2.30 (esto  es  poco  antes  de  que  ocurra la 

precipitación  de  galio) la señal  prácticamente  desaparece, lo cual podría  deberse  a  que  para 

estas  relaciones la fracción  molar del catión  solvatado es mínima y predominan  básicamente 

los  complejos  de  galio(II1)-hidroxo  de  estequiometría (1,l)  y (1,2) lo cual podría  generar 

una  perdida de simetría  en el sistema o bien que el tiempo  de relajación he ra  muy rápido lo 

cual podría  ser la explicación de la desaparición  de la señal. Por otro lado. en caso  de  que 

existieran  especies  polinucleares de alto  peso molecular se esperaría  obtener una seña1 en 

RMN después  de 0.0 ppm lo que indicaría una  estructura de geometría  tetraédrica Como 

ocurre en el caso del complejo  tridecámero  de  aluminio”-“ 

71 
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se  formaran  se hubiera  esperado la aparición de una señal de Ga  después  de 0.0 ppm lo 

que indicaría  una  especie  de galio tetraédrica, sin embargo  esta señal no se  pudo  obtener 

como ya se  mencionó  anteriormente. 

71 

3.3.2. Sistema Al(N03)3 -Ga(N03)3 - NaOH - H,O 

Los espectros  de R"; para 71Ga obtenidos.  para  cada  uno  de  los  sistemas  que se 

muestran  en la tabla 3.8, se  observan en la figurs 3.16. en ellos se  puede apreciar que  se 

, presenta  un  comportamiento  sumamente  interesante. Ya que  cuando  se  tiene  una  relación 

molar OHIA4 de 0.00 el espectro  exhibe  una  sola señal en 0.0 ppm lo cual correspondería 





básicamente al catión  solvatado  (Ga'4)  como se puede  observar en el diagrama  de 

distribución  (figura 3.17), cuando la relación  molar OH-lM se incrementa  hasta  un valor  de 

0.22  se  sigue  observando únicamente  una  señal,  aunque  cabe  destacar que  ésta  es  más  ancha 

debido  a la aparición del complejo (1,l) de  galio-hidroxo lo cual puede  generar  un  distorsión 

en el ambiente. Al alcanzarse  una  relación  OH-IM de  0.3 1 y hasta  una  relación de  0.40 la 

señal de  71Ga, al igual que para el sistema de  Ga(III)-H--H20,  desaparece  esto  puede 

atribuirse  como  ya se mencionó  anteriormente  a  que  se tienen valores de  pH  en  los  cuales 

predominan los complejos  monoméricos  de  galio(II1)-hidroxo  de  estequiometría  (1,2) y 

(1,3) y  estos  podrían  generar una  pérdida de simetría en el sistema o bien un  tiempo  de 

, I: relajacih muy rápido.  Una  vez  que  se  tiene  en el sistema  una OHIA4 de  0.54 empieza  a 

aparecer  una  sola señal en aproximadamente 138 ppm, lo cual de  acuerdo  con  Bradley " v 

colaboradores  correspondería  a  un  núcleo  de galio tetraédrico, lo que  nos  permite 

atribuírsela al polihidroxo-complejo de A112Ga(OH)28  (determinado  en el estudio 

20 

.. . 

potenciométrico,  ver  sección 3.2.3), pensando en una  estructura  que implicaría a un átomo 

central  octaédrico  de  galio  rodeado  de  doce  átomos de aluminio. Cabe  destacar que 

conforme  se  incrementa la relación  molar  de  hidróxido en  el sistema (1.54 y 2.3 1)  se obsen,a 

que  se  obtiene  una seña¡ mejor definida. además  de  obtenerse  mas  rapidamente: otra 

característica  es  que  esta  seeal  es  mucho n ~ a s  fina que la que se tiene  a 0.0 ppm l o  cuai 

indica que hav u n  ambiente  menos  distorsionado. El que la señal aparezca  mejor  detinida 1, 

más rápidamente \Tiene siendo  lógico si se considera que a estas relaciones OH-/A4 se tic'nc 

valores  de pH en los que predomina  francamente ei poiihidrn~o-complejo  (figura 3 17) 
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El estudio  de LMN realizado en este  trabajo  para un sistema  de 

Al(N03)3-Ga(N03)3-H"H20  pone en evidencia la formación  de un complejo de  alto  peso 

molecular (Al,2Ga(OH)28) en el que  se  tiene un átomo  central  de galio (octaédrico)  rodeado 

de  doce  átomos  de aluminio, corroborando lo realizado en el estudio  potenciomktrico 

(sección 3.2). Además en este  estudio  se  puede  apreciar  perfectamente  como al incrementar 

la concentración de hidróxido en el sistema; y por tanto el valor de  pH,  predomina el 

polihidroxo-complejo lo cual se manifiesta en l a  obtención  de  una señal mejor  definida v 

obtenida en un tiempo  menor 
i a ,  



CAP~TULO 4 
CONCLUSIONES DEL TRABAJO 

’ a t  o En  este  trabajo  se  presenta evidencia  basada en datos potenciométricos  para  establecer 

que en el sistema Al(N03)3-NaOH-H20 se forman las especies  Al(0H)’- 

[-logo* =5.29(0.05)], &(OH):’. [-lo#* =13.57 ( O . O S ) ]  y A1,3(OH)32’ 

[-logo* =110.54 (O. lo)]. Se determinó,  además  con  base en  la información  obtenida, que 

la aparición  e  incluso el predominio del complejo polinuclear de  alto  peso  molecular 

(.4113(0H)32 ) en  solución  acuosa  puede  ocurrir  a  concentraciones  relativamente  bajas 

de aluminio(II1). 

7 -  

7- 

e Para el sistema Ga(N03)3-HA-H20 se  determino. mediante un ani!isis numérico  basado en 

información  potenciométrica y mediante un estudio de resonancia magnética  nuclear que  

las especies  que se forman en solución SOR solamente  monoméricas ( ~ : l ( O k i ) :  

[-losp‘ =7 07(0 0.03)] y Ga(OH)? [-Iog[3*=!0 -! (O 01 )] .  n o  encnntrandose c\~ticncl;i 

para establecer la cxistencia de especies polinucleares sea cie alto O Ilaio p c s ~  

rnoiecular 



e Se  determinó  mediante un estudio  potenciométrico  que en el sistema 

Al(N03)3-Ga(N03)3-H”H20  con una relación dt: los  cationes  Al(III)/Ga(III) 

aproximadamente  de 12/1 se  forman  los  hidroxocomplejos  de aluminio y  galio 

mencionados  anteriormente, así como  un  polihidroxocomplejo  de  peso  molecular  elevado 

(A112Ga(OH)28 ) con  una  constante  de  formación del complejo en solución acuosa 

igual a p’ = 10 

1 l+  

-89.30 

e El estudio  de ELMN realizado en este  trabajo  para  un  sistema  de 

I 
Al(N03)3-Ga(N03)3-NaOH-H20 confirma los estudios  de  potenciometría  realizados  en 

este  trabajo ya que se obtuvo  una señal de  resonancia  para  Ga”  para  una  especie de 

geometría  octaédrica la cual se  relacionó  con el complejo  A112Ga(OH)28  para el cual se 

propone  un  estructura constituida  de  un átomo central de galio (con  un  núcleo  de 
I .  

geometría  octaédrica)  rodeado  de  doce  átomos  de aluminio 

0 Se estableció  que en el sistema A1(N03)3-Ga(NOR)3-H’-H20 el polihidroxocomplejo: 

A112Ga(OH)2x  puede llegar a  ser  una  especie  predominante en  el sistema (dependiendo 

de las concentraciones de los  cationes) sobre todas las demás en solucion  acuosa. lo cual 

puede  ser  de interes en  el área  de cataiisis. dado que la presencla dei galio podr~a 

incrementar la acldez de arcillas pilareadas con esfe precursor (en comparaclon con 

arcillas  pilareadas  solamente  con alunllnlo 1 r-rudientio x r  muv Importante en el desarrolio 

de sistemas  catalíticos para hidrocarb~!ros \<I mismo ei modelo  propuesta en este tratxllo 

podría  emplearse para comprendcr sistemas tie interes  tecnoloyico cn donde sc c ; ~ n  

1nvol11cratlos t a n t o  : \ I (  I I  1 )  C ’ O I l 1 0  I I I 1 CI: i i ’ i l l C i O T 1  acllosa 
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A N E X O  I 
ASPECTOS EXPERIMENT-4LES 

A. 1. Preparaciórt de Solmiones 
I . t  

A. I .   I .  Solzxidn  Bzfler de Áado Acético-Acetato de Amonio. 

I .  

Se pesan  aproximadamente 77. lg  de  acetato  de amonio y se  disueh.en en agua,  se le 

adicionan 57mL de  ácido ácetico glacial y se diluye con  asua hasta un volumen de 1 OOOmL 

A .  I .  2. Solztcrdn Iudicadorn de Ditizom. 



A .  1.3. Solución Ektándar de Zinc(II). 

Se pesa la cantidad de zinc  metálico  ultrapuro y se  disuelve  totalmente en ácido 

nítrico concentrado,  se calienta la solución  hasta la evaporación  total del ácido. ios cristales 

obtenidos  se disuelven  con  agua  llevándose  hasta la marca en un matraz  volumétrico 

Nota:  Dependiendo  de la concentración  será la cantidad  pesada de zinc metálico y el 

volumen  a  que  se lleve la solución. 

/ a ,  

A .  1.4. likuación de Correción de los Valores de pHpor Eficiencia de la C e l h .  

r .  

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

comportamiento  Nernstian0,siendo la ecuación la siguiente: 

en donde, pH,,, es el valor de  pH  corregido. pH,,!, es el lralor de p H  dcrerminado 
experimentalmente, pH,,¡ es el pH  de calibracihn ;,' E ,  es la eficiencia de la ceic:i, 

Lz eficiencia de la celda Ef se determina  iterativamente  mediante la graficaclon ,!e ic>> datos 

de  pHCo0,  como función del potencial  correspondiente a cada iectura dc ~1 i !:.:<ta 1;; 

obtención  de  una  pendiente  de  valor  numerico igual a 59 i i; 



n 

NaoH 1 
- 

O0 1 0 0  

Baño de Agua 

I .  Electrodo  combinado  de vidrio con  estandar interno y sensor de temperatura 

2. Celda  de  doble  camisa. 
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A N E X O  2 
DIAGRAMAS DE DISTRIIBUCI~N 

DE ESPECIES. 



r. A.2.1. DIAGRAMAS DE ISTRIBUCIdN 
DE  ESPECIES.PARA EL SISTEMA A1(N03)3-NaOH-H20 
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J .  A.2.2. DIAGRAMAS DE  DISTRIBUCIóN 
DE  ESPECIES.PARA  EL  SISTEMA  Ga(N03)3-NaOH-H2Q 



U 
v1 



T 

A.2.3. DIAGRAMAS  DE DISTRIBIJCIÓN FA1(III)=f(pH) 
DE  ESPECIES.PARA EL SISTEMA A1(N03)3-Ga(N03)3-NaOH-H20 
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" A.2.4.  DIAGRAMAS  DE  DISTRIBUCIQN F,,,,,,=f(pH) 
DE  ESPECIES.PARA EL SISTEMA A1(N03)3-Ga(N03)3-NaOH-H20 
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A N E X O  3 
S U P E R Q U A D  

/ .: A.3. Programa Cornputacional SUPERQUAD 

A. 3.1. Generalidades y Criterios de Aceptación de 1 u z  Modelo. 
,' 4 

SUPERQUAD es  un  programa  computacional para el cálculo  de las constantes  de 

formación  de  especies  en  solución a partir  de  datos  potenciométricos,  empieando  como 

algoritmo de refinamiento el método  de  Marquart  Para el tratamiento  de los datos mediante 

este  programa  se  deben  de  tomar en cuenta las siguientes  consideraciones""". 

1 .  Para  cada  especie química A,Bh . en ia solucion en equilibrio hay una constante 

química (la constante  de  formación). la cual esta  expresada como u n  cociente  de 

concentraciones: 



termodinámica de la constante  de  formación es en realidad  un  cociente de actividades 

(ecuación  A.3.2),  en el tratamiento  mediante el programa  se  asume  que el cociente  de  los 

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

hA.B, 

h", Ab,.... = cons  tan  te 

(Ec. A. 3.2) 

(Ec. A. 3.3) 

/ a t  

2. Cada  electrodo  presente exhibe  un  comportamiento  pseudo-Nernstiano  de  acuerdo  a la 

ecuación  A.3.4,  en la cual  [A] es la concentración del ion  electroactivo, E es la medida de 
I .  

E = E o  - S L  log[A] (Ec. A.3.4) 

potencial y E"  es el valor del potencial estándar. El valor ideal de la pendiente. SI  es RT/nF, 

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

3. Los errores  sistemáticos  deben  ser  minimizados  mediante u n  cuidadoso  desarrcllo 

.espe,-lmental.  Las  fuentes  de  errores sistemáticos inciuJ.en ia calibracion de¡ eiccti-oc: - 1  

prcceso  de  pesado  de  muestras y diluciones  efectuadas. así como la estandarizaclon de los 

reactivos, la variación de la temperatura y la calidad del agua El programa considera q ~ l e  los 

errores  sistemáticos  están  ausentes en los datos  

S I  



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 mínimos cuadrados, el refinamiento es desarrollado en términos  de  un  modelo 

considerado. El análisis de una  secuencia de modelos  puede llevar al “ mejor’. modelo el cual 

no  es significativamente  diferente del modelo  “verdadero”. 

Quizás el principal  problema es la elecciin del ’‘ mejor’’ modelo para un sistema 

químico dado.  Una  estrategia  general  para elegir el mejor  modelo  puede  ser la siguiente: (i) 

asociar a los datos  de  las  curvas  de  titulación  un  conjunto de constantes  de  formación;  debe 

considerarse  que  están  asociados  a  cada  constante  de  formación  los  coeficientes 

estequiométricos a,  b,. ... y una  clave  para el refinamiento la cual puede  ser 1 .O ó - 1 .  Si  el 

valor  de la clave de refinamiento  es 1 el valor  de p será refinado; si es  cero el valor  de p se 

mantendrá  constante  durante el refinamiento y,  si es -1 p sera  ignorada. (11) Se prueban 

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

modelo  considerando los datos  obtenidos  de los refinamientos  realizados. 

I . I  

J .  

El  mejor  modelo  se  toma  como  aquél en el que (a) la desviación esmndar (que  está 

relacionada  con el error experimental de las mediciones) sea minima. (b) aquel en el que no 

haya constantes  de  formación indefinidas.  entendiéndose por esto aquellas constanles cuva 

desviación  estándar es  mayor del 33?ó de su valor, o constantes  cuyo \.ala:- sea negativo. ya 

que  esto último  implicaría que las concentraciones de  no (3  mas iones libres fueran 

negativas lo cual carece  de significado fisico 

x2  



A .  3.2. Archivo de Entrada para el Programa S7JPERQr :AD. 

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

constantes de formación  de  un sistema. 

Número  de  Columna 
1 2 3 4 5  10 15 20  25  30 3 5  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Apartados: 
1 < Titulo _________________________________________-__-_----- columna 72 

2 < MAXIT >< IPRIN >< NTRES >< MODO > 
3 Nombre  de los Reactivos > . 

I . L  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4 < Temperatura > 
5 < Log beta  ><a o Clave><b o Clave><c o Cla\-e><d o Clave><  (Clave) > 

r .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

6 Línea  en  Blanco 
7 [ l ]  [2]< Milimoles  Totales >< Conc. en la Bureta >< LOCK1 >< LOCK2 > 

8 Línea  en  Blanco 
9 [3]<  Volumen Inicial >< Error en el volumen ;> 

10[4] [ S ]  [G]<Potencial Estándar><  Error en el potencial >< LOCK3 >- 
11  Línea  en  Blanco 
12 < Volumen >< potencial o pH 1 >< potenmi o pH 2 ';, 

13 Línea  en  Blanco 
14 Opciones:  nueva  curva  de titulación o línea en blanc? 
15 3pciones:  nuevo  modelo o línea en blanco 
16 Opciones:  nuevo  sistema o línea en blanco 

Apartado 1 : Se anota un  nombre  descriptivo 

S: 

- ". " . 



’I 

Apartado 2: MAXIT. Es el máximo número de ciclos de refinamiento (debe ser un entero 
positivo). 

IPRIN 
1 
2 

3 

4 

5 
6 

7 

8 

9 

10 

NTRES 

” MODO. 
O 

1 
2 

3 

Control  de  impresión: 
Página  de  resultados solamente 
Gráfica  de  Residuales 
Gráficas de concentración 
Refinamiento  de  monitor 
Imprime  curvas  de titulación 
Tabla  de residuales de potencial 
Tabla  de concentraciones en  moles!litro 
Información  extra de chi-cuadrada 
Tabla  de  concentraciones  totales y libres 
Repite  cada  punto  de l a  titulación 

Es el número  total  de  reacti\,os en el sistema. 

Elección del esquema de valor 
Valores  basados en datos  experimentales (modo  normal) 
Valores  unitarios  para todos los puntos 
Los valores  son  recalculados  después del refinamiento?  a  partir  de  una 

curva  teórica  de  valoración 
Como en 2, pero  comenzando  con  valores  unitarios. 

Apartado 3 : Se  anotan los nombres de cada  reacrh.0  quimico. 

Apartado 4: Temperatura  de L .?erimentacion [ er, Ct..:111 adosj 

Apartado 5 :  El losaritmo en base diez para i a  c o r s t x  2 de formacion 
Aquí se  deben  de  anotar los coeficientes es’cquionlétricos de las especies que 

forman a la especie analizada. seguidos d e  I J  Cla\;e para el rcfinamiento de 11 
esta  pucde  tener  los  siguientes  valores 

- I Beta es ignorada en el refinavlwto 
O Beta se  considera  constante en si refinamiento 

I I k t a  cs refinada 



A4partado 7: [ 11 Control  de impresión  para las gráficas de distribución de  especies. 
[2] Índice de los  reactivos 
El número  total de milimoles corresponde  a  aquellas (del reactivo  indicado) 
presentes inicialmente en el vaso  de  titulación. 

La  concentración de la bureta  se indica en moles/litro  para el reactivo  indicado. 
LOCK1 : Clave  para refinar las milimoles totales 
LOCK:!: Clave  para refinar la concentración en la bureta. 

Apartado 9: [3] Empleada sólo para  datos columbimétricos  (generalmente es  cero) 
El volumen inicial se refiere  a  aquél del vaso  de titulación  (en  mL) 
El error  en el volumen  generalmente  está  con  base en  la precisión de la bureta  (en 

i a t  Apartado 1 0 :  [4] Se refiere al tipo  de  electrodo: 
a) O Si determina  mV 
b) 1 Si determina  unidades  de  pH 

v .  

[5] Indica el número  de  electrones  transferidos en el electrodo. 
[6] Indica el reactivo  (del  apartado 3) para el cual el electrodo  da  respuesta. 

Se  coloca el potencial  estándar del electrodo  empleado  (en mV), si el electrodo 
lee  unidades  de  pH el valor  puede  ser  cero. 
Además  se  debe incluir el error en el potencial (ya sea en mV o en unidades de 
pH). Este  error  está  asociado a la precisión instrumental. 
LOCK 3 Clave  para refinar el potencial  estandar del electrodo 

Apartado 12: Se  anota en primer  lugar el  \volumen de  titulante (en 1nL) . seguido  de la 
!ectura del primer  electrodo  (en  mV o pH). )T en caso de que exista le segulra la  lectura dcl 
segundo  electrodo (en mV o en pH), en caso  de  que  no exista un segundo electrodo  puede 
ignorarse  esta última columna. 

x 



Apartado 15: Empleado  para  nuevos  modelos,  separando  cada uno con una línea  en bianco 

Apartado 16 Cuando  se va  a analizar un nuevo  sistema  se  repiten del apartado 1 al 15  

Es importante  mencionar que al programa  solamente  se  le pueden aiimentar 

cincuenta  curvas de valoración, y únicamente un total  de 600 puntos  de titulación. 



A N E X O  4 
RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR (RJIN) 

' A.4.1. Antecedentes 

La  proposición de  que los núcleos  atómicos  poseen  momentos  masnéticos  se  debe  a 

Linus  Pauling en 1920. En 1946 Purcell y Bloch  reportaron  independientemente que la 

resonancia  magnética  nuclear del protón podía  observarse en la parafina >. el agua,  esto les 

valió el premio  Nobel de química  en 1952. A partir  de los afios cincuentas se comenzaron a 

utilizar los primeros  equipos  de  alta  resolucion. de tan sólo -IOMHz, empezandose  con  estos 

instrumentos el esplendor de la química  orgánica  Por l a  misma época se comenzaron  a 

obsenw los núcleos  inorgánicos  más fáciles como el 19 F. I !  B. "B ?'P ;~n embargo  eran 

necesarias grandes  cantidades de muema lo cual restringía su determinaac!; " .?  



empieza una  nueva etapa  para la lEtz/IN. actualmente  con los superconductores se obtienen 

campos  magnéticos  mas potentes  con lo cual  se  mejora la sensibilidad (32) .  

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

Los núcleos que  poseen  un  momento angular  de espín I tienen  asociado  un  campo 

magnético y se  comportan  como  dipolos magnéticos, el cual tiende  a  alinearse  con  un campo 

magnético  aplicado y a  interactuar  con  dipolos  vecinos. El momento  magnético p que 

determina la energía  potencial E del dipolo  magnético nuclear en un campo  magnético  de 

herza Bo esta definido por  la  ecuación A.4.1 (32.33) 
i . I  

E= -p BO (Ec. A.4.1) 

, I  

En presencia de  un  campo  magnético los núcleos se alinean en varias  orientaciones 

permitidas, dadas  por  los  componentes  observables  de I1M,h, siendo A.4, el número  cuántico 

mannetico ... ( L 4 4 J )  que  puede  tomar los valores  de I, (I-l) , .  . . . .,(-I+l), -I, que  corresponden a 

los diferentes niveles de  energía  Zeeman.  Generalmente el magnetismo de un núcleo  se 

describe en términos  de su relación  magnetogírica(y), que  es una constante  de 

proporcionalidad  que  describe el magnetismo de cada núcleo y relaciona el momento 

magneuco  angular  con el momento  angular de espn  ::laciÓn A 4 . 2 )  (37.128 

Si consideramos las ecuaciones A 4  1 L. A 4 2. ;is1 corm la cuantizaclon tic i en sus 



En la RMN se inducen  transiciones del espin nuclear entre  los niveles de  energía de 

M, mediante el empleo de radiación  electromagnetica del orden  de 50-500MHz, debido a 

que la regla de selección es Mj= *I se tiene  que para un núcleo la diferencia de  energía 

( A E j  es la misma entre las diferentes  transiciones  obteniéndose l a  ecuación A.4.4 que  es la 

AE = y h Bo = h v, (Ec. A.4.4) 

condición de  resonancia  para  que haya absorción  de energía, en donde v ,  se conoce  como la 

frecuencia de  Larmor (32,331 

La  absorción de radiación  electromagnética  puede  ocurrir  gracias  a que  existe  una 

diferencia en la población  de  los niveles de energía mas bajos con  respecto a los  altos  en  un 

equilibrio térmico. La ley de  Boltzmann  da la relacion de  poblaciones  entre  los estados  de 

energía  (ecuación A.4.5) 

nz/ni .= exp(h v,/kT) = exp(y 11 Bo !kT) (Ec. A.4.5) 

Cuando las  poblaciones se igualan  no ha!' emisión espontánea  de la radiacih, el 

sistema  se  satura, la forma  como  se disipa la energla es a  traves de los campos  magnéticos 

locales  que  fluctuan  a la frecuencia  de  Larmor que ic5ucen transferencia no radiativas entre 

niveles de  energía  magnética  nuclear,  esto se conoce como ei fenomeno de relajamiento 
( 3 2 . ; 3 >  

Para elitar la baja sensibilidad, las señales de RMN se acumulan mediante una serie 

de  experlnlentos  repetidos,  debido a que la reiaclon seIiai-1-udo se \ncrernenta solamente 



Y 

velocidad de restablecimiento  de la distribución  de  Boltzmann (equilibrio térmico) ya que la 

velocidad de repetición  depende  de ello ( 3 2 3 3 )  

A.4.3. Principales  Parámetros de RMN. 

Los principales  parámetros  de R M N ,  la protección  magnética  nuclear, el 

acoplamiento espín-espín (J) y el acoplamiento  dipolar  directo (D), son  cantidades 

tensoriales,  ya que eí ambiente en el cual el núcleo se  encuentra no  es  generalmente 

simétricamente  esférico.  Todos  ellos  son  tensores  debido  a  que  son  propiedades  originadas 

de la interacción del vector  de espín nuclear I con algún otro  vector,  es decir con Bo 

(protección),  con I vía  un  cuadrupolo  eléctrico nuclear (acoplamiento  cuadrupolar), o con 

otro  espín  nuclear I' (acoplamiento D ó J) .  Si todos  estos  acoplamientos  fueran  evidentes  en 

el espectro  de RMN sería  algo  realmente  complicado. Sin embargo, en mediciones en fases 

líquido o gas  estos e simplifica enormemente ciebido al movimiento desordenado de la 

molécula,  con  rápidas  rotaciones interrumpidas  por  frecuentes  colisiones, lo cual líeva a ía 

muestra a todas las  posibles  orientaciones  con @al probabilidad 133' 

i s t  

I .  



del núcleo. El núcleo  entonces  experimenta un campo  efectivo  descrito por la ecuación 

A.4.6. en la cual o es la protección  magnética nuclear y se  expresa en unidades de lo-", o 

B,,=Bo( 1-0)  (Ec. A.4.6) 

partes  por millón (ppm). Los elementos del tensor CT reflejan la simetría del ambiente 

electrónico del núcleo,  dependiendo del tipo  de enlace, sin embargc  esta  no es una  referencia 

práctica. Es más  usual  establecer el desplazamiento  químico (6) el cual es comunmente 

medido  en  relación  a  una  substancia  estándar,  estando definido por: 

6 Uppm = 10 ( V ~ ~ - V ~ ~ ~ ) / V ~ ~ ~  (Ec. A 4  7 . )  
/ . I  

el cual puede  ser relacionado  con la diferencia de  protección en el límite o<<l~ de  manera 

que &=oref - v, , en  donde el subíndice m se refiere a la muestra y refa la referencia ( 3 3 ' ,  

A .  4.3.2.  Acoplamiento Dipolar (Dj. 

La presencia de núcleos  magneticos  vecinos  altera el campo local y por ende la 

energía del núcleo.  La  interacción  dipolar  directa  entre dos  momentos rnagneticos pl J' p2 

separados  por u n  I x t o r  r es: 



que  puede  ser  escrita  en  forma abreviada como: 

(Ec. A.4.1 O )  

en  donde D es el tensor  de  acoplamiento dipolar  directo Se  puede o b s e n x  que D 

solamente  depende  de  ías  coordenadas relativas de posición del núcleo 1 y 2.  

El efecto de la  interacción  dipolar  en los espectros  de RMN depende del ángulo 8 

que  formen el vector  internuclear  con el campo magnético Bo. De la interacción I1'D I2 

resultan  seis  clases  diferentes  de  términos, de los  cuales  solamente dos contribuyen en 

I a i  primer  orden, los cuales  tienen el factor (3cos2f3 - l)/r3. La  dependencia  de Y-' significa que 

el acoplamiento  dipolar  es  füerte  en  distancias  cortas  y disminuye rápidamente con la 

distancia ( 3 3 ) ,  
- 1  

En fase  líquida el promedio  isotrópico  de (3cos'Q - 1)  sobre  todas las orientaciones 

es  cero, así que las  interacciones  dipolares  no  contribuyen a !a posición en los espectros  de 

RMN en  fase  líquida.  en  sólidos o en  líquidos  cristalinos en los  cuales ias posiciones 

nucleares  se  mantienen  relativamente al campo aplicado, la interacción  directa de los dipolos 

magnéticos  puede  ser  observada  en  los  espectros  de RMN 



componentes  de (./+U) son  evidentes en el espectro En fases  isotrópicas  solamente J es 

observado,  debido  a  que la interacción  es mediante los electrones en los enlaces  entre  los 

núcleos.  Básicamente existen  tres  mecanismos principales para el acoplamiento  indirecto J ,  

todos ellos mediados  por  los electrones  de \dencia. El más  importante  de  ellos 

(JmFc)involucra  la  interacción  (contacto de Fermi)  de un electrón S con el núcleo  (con el 

cual  los  electrones  p,d,. .. no  tienen contacto).  Otro mecanismo de  acoplamiento  espín-espín 

involucra la interacción  mediada  por  los  electrones  p,d, . . . .  El termino  orbital Jmo surge  de 

las  perturbaciones de  los  campos magnéticos  debidas al movimiento  orbital de los electrones 

por el núcleo A, esta  perturbación  es experimentada por el núcleo B, y viceversa. El término 

espín-dipolar Jm surge  de la directa  interacción del dipolo  magnético del núcleo A, con el 

dipolo  magnético  del  electrón orbital, el cual interactua  con el núcleo B.  La constante  de 

acoplamiento  observada  es la suma  de (el cual generalmente  domina) y de f y JSd . Estos 

componentes  solamente  pueden ser  evaluados por cálculos teóricos y muestran la 

importancia de los electrones de tloenlace, así como de los electrones de enlace CT y n (33) .  

sd 
I * '  

,. 

A. 3.3.4. Cuadrupolo Eléctrico. 

Todos  los  núcleos con I > K tienen una distribucion elipsoidal de la carga y un 

momento  eléctrico  cuadrupolar. La energía  electrostatica  es minimizada por el apropiado 

alineamiento de un  cuadrupolo en un gradiente de campo E n  una  molécula. hay un 

gradiente  de  campo  eléctrico(gce)  debido a la aslrnetria en la distribucion de la carga local 

debida  a  los electrones y a otros núcleos L a  energla de u n  cuadrupolo  nuclear  es  cuantizada 

de acuerdo a su orientacion en el gradiente de campo tlectnco siempre en ausenci:1 tie un 

campo magnetico externo. Las transiciones son 1nd1.1cldas p o ~ -  U I I ; ~  r~t(ii(~fiecllellci~1. C I I  l o  (111c 



es  conocido  como resonancia  cuadrupolar  nuclear,  esto lleva zeneralmente  a la obtención  de 

bandas de  absorción  ensanchadas (33,341 

A. 4.4. Aluminio. 

El elemento aluminio-27 está casi  en un 100%  de abundancia, y su núcleo  presenta 

una  buena  receptividad,  aunque su momento  cuadrupolar implica que  sus  resonancias son 

relativamente  ensanchadas.  El  menor  ancho  de línea observado  para *?Al es  de 2.0 Hz y el 

mayor  registrado,  en  solución, es  de 6OHz. El intervalo  de  desplazamiento  químico 

/ . t  observado  puede dividirse  en tres  regiones:  (a)  compuestos  de alquilaluminio en 150ppm y 

más  para el campo  de la referencia Al3' (Al(H20)6"); (b) aluminio tetraédricamente 

coordinado  con 6 entre  140 y 40ppm;  (c) aluminio octaédricamente  coordinado  entre 40 y 

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

como AI4- cuya  resonancia  se  presenta 1 -26.7ppm '33) 

,S 

El ancho  de las bandas es fimción  de la temperatura.  de la concentración y en 

soluciones  acuosas del pH. La resonancia  relativamente  delgada del ~ L ~ ( H ? O ) ~ ~ .  es visible en 

todas las  soluciones  acuosas  de  las  sales  de aluminio. además  de  ser mu!. accesible. lo que 

permite  que  sea  usada  como referencia para la RMN de - Al (?' 
" 

A. 4.5. Galio. 

El galio  tiene dos  isótopos magnéticamente  acti\.os "('Cia >~ Ga El nlenos abundante 

cs el "Ga. sin embargo es el preferido  para R M N  ckbido a SLI cie\.ada  recepti\.idad Y a que l a  

reiación  seIial-mido  esperada  para este  mklco es alrededor de cuatl-o \ w c s  I I I ; ~ I ) I  C ~ I I C  p a 1 . a  

._ . 
3 1  



69 Ga.  Se  observan  bandas anchas lo cual hace que la resolución  de  resonancias  individuales 

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

incrementa el desplazamiento  químico (33). 

La RMN de  71Ga  se ha empleado en estudios de varios  ligandos  para conocer  los 

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

son  demasiado  anchas (33).  


