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Resumen

Las constantes de equilibrio son parametros fisicoquimicos, que
constituyen una informacion fundamental para una extensa variedad de
disciplinas, debido a que permiten la interpretaciéon de algunos aspectos
de los sistemas quimicos, asi como la justificaciéon y la optimizacion de
técnicas y procesos relacionados. En este sentido resulta de gran
importancia el calculo de estos parametros en sistemas como Ti(IV)-Al{lll)-
H-20, debido a su relevante aplicacién en la obtencion de nuevos materiales

de interés catalitico.

En el presente trabajo, se evidencié la formacion de particulas de
TiO2 en los diferentes sistemas de trabajo, a partir de los datos
espectrofotométricos. También se determindé el valor de la brecha de
energia (AEgap) promedio para TiQOz cuyo valor fue de 3.34 £ 0.02 eV,
caracteristico de la fase anatasa del TiO2, mostrandose la dependencia de

este valor con respecto al pH del sistema.

También, se determinaron parametros fisicoquimicos para los
sistemas  TiylV)-H20 vy  Ti(IV)-Al{llI)-H20, a partir de datos
espectrofotométricos y potenciométricos y utilizando los programas
computacionales TRIANG Y SQUAD. Estos parametros fueron

determinados a 25 £ 0.1 °C y a una fuerza idnica variable. Ademas, se

i



Resumen

propuso un modelo quimico independiente del pH, para la formacién de

una especie mixta de estequiometria TiAlz.

Este trabajo se encuentra dividido en 6 capitulos que se describen

brevemente a continuacién:

INTRODUCCION (Capitulo 1), en la que se presentan brevemente
algunos aspectos generales sobre el estudio del titanio y aluminio en

solucion y su importancia para la sintesis de nuevos materiales.

ANTECEDENTES (Capitulo 2), en éste se describen algunas de las
propiedades mas importantes de los cationes estudiados, principalmente

sobre la hidroélisis de los mismos.

OBJETIVOS (Capitulo 3), en éste capitulo se plantea el objetivo

general y el objetivo particular de la tesis.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL (Capitulo 4), en éste capitulo
primeramente se hace mencién del equipo y reactivos empleados, asi como
de las condiclones de estudio y procedimientos seguidos para la obtencién
de los datos potenciométricos y espectrofotométricos para los diferentes

sistemas estudiados.

il
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RESULTADOS Y DISCUSION (Capitulo 5), en éste capitulo se
presenta los datos determinados para cada uno de los sistemas, el
tratamiento aplicado mediante los programas computacionales y el

analisis de los resultados.

CONCLUSIONES (Capitulo 6], se presentan las conclusiones
obtenidas en relacién con los objetivos planteados y el analisis de

resultados.

Se presentan, ademas, cuatro anexos: ¢l ANEXO 1 muestra el
procedimiento matematico empleado para la correccion de los valores de
pH obtenidos; en el ANEXO 2 se incluye el procedimiento empleado para la
correccién de los datos de absorbancia; el ANEXO 3 presenta brevemente
las caracteristicas de los programas computacionales TRIANG Y SQUAD y
finalmente en el ANEXO 4 se describen brevemente algunas caracteristicas
de los semiconductores y el procedimiento matematico para la obtencién

de la brecha de energia (AEgap) a partir de datos espectrofotométricos.
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Algunos catalizadores sintéticos modernos se basan en tamices
moleculares consistentes en zeolitas cristalinas sintéticas como son la
mordenita y la faujasita en las cuales el ion sodio ha sido sustituido por
un catién del Grupo VIII o un elemento del grupo de las tierras raras.
Estos tamices moleculares intercambiados se mezclan con un aglutinante,
moldeandose al tamano y forma adecuados para preparar los granulos
cataliticos, los cuales tienen diametros de 3 a 4 mm para unidades de

lecho mavil y de 2 a 400 um para unidades de lecho fluidizado [1].

En el proceso de cracking catalitico fluidizado (FCC), los vapores de
petroleo calientes se mezclan con un catalizador sintético pulverizado,
formandose un remolinc que propicia un contacto intimo entre la carga y
el catalizador verificaAndose el cracking de las moléculas del petréleo. Se
dice que el catalizador esta fluidizado, pues la mezcla de polvo y vapores se

comporta como si fuera un solo fluido [1].

Desde su aparicion el proceso FCC ha sido el mayor productor y
consumidor de servicios dentro del complejo esquema de la refinacién del
petréleo. Por tanto, un cambio en la eficiencia de una unidad de FCC

puede tener un efecto significativo sobre la eficiencia global de la refineria

[2].




1. Introduccion
W_———“
Es importante destacar que el cambio en la eficiencia del proceso

FCC requiere del desarrollo de nuevos materiales con propiedades
cataliticas sobresalientes (elevada selectividad y rendimiento, alto grado de

conversién).

Los estudios sobre nuevos materiales para FCC, han sido
encaminados hacia la sintesis de 6xidos mixtos tales como Al203 - TiO2
mediante técnicas Sol — Gel, utilizando para ello diferentes alcéxidos
metalicos y probando diferentes condiciones experimentales. Los Oxidos
mixtos obtenidos han mostrado una actividad catalitica comparable a la

actividad de los catalizadores tradicionales [3, 4].

Actualmente, el desarrollo de nuevos materiales de interés catalitico
se dirige a la sintesis de 6xidos mixtos en soluciones acuosas utilizando
compuestos metalicos inorganicos en lugar de alcoxidos. Ademas, se
pretende llegar a establecer una metodologia de sintesis bajo condiciones
experimentales que no sean el resultado de prueba y error, sino del
conocimiento de las posibles reacciones entre las diferentes especies

quimicas presentes durante la sintesis.

Existen fases activas alternativas y econdmicas para el proceso FCC,

tales como las arcillas pilareadas (PILC'S) las cuales presentan una menor
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resistencia hidrotérmica a 750 °C (100% vapor H20), por lo que se requiere
investigar acerca de los procedimientos para incrementar su resistencia
hidrotérmica, por ejemplo mediante la intercalacién de especies mas

estables tales como los pilares mixtos Al-Ti.

Algunas de las tendencias actuales en FCC son:

1) Comprension del papel que juega el Al en la actividad catalitica.

2) Sintesis de fases activas de “poro grande”, a partir de PILC'S.

3) Disenio de nuevos materiales cataliticos para disminuir el
envenenamiento por metales (Ni, V) de la fase activa.

4) Nuevos materiales cataliticos para la reduccion de emisiones SOx y NOx

a la atmosfera.

En este sentido, la motivaciéon del estudio del sistema mixto Ti(IV)-
Al(ITT)-H20 es doble: por un lado la realizacién del estudio de especiacion
del sistema y por otro determinar las condiciones para la intercalacidén de
polioxocationes de Ti(IV) en la estructura laminar de las arcillas a fin de
conseguir materiales porosos en el intervalo de 8-15 A, con estabilidad
hidrotérmica (750 °C, 100% vapor H20) y actividad catalitica derivada de la

presencia de sitios activos.
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%
En el presente trabajo se realizé el estudio de soluciones acuosas de
AICI3-TiCls utilizando métodos potenciométricos y espectrofotométricos
para establecer las posibles especies presentes y los parametros

fisicoquimicos asociados a éstas.

Referencias

[1] Kent, James A. Manual de Riegel de Quimica Industrial. CECSA.

México. 1984. pp.447-449.
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[3] Ramos-Galvan, C. E., Dominguez, J. M., Sandoval-Robles, G.,Castilio-

Mares, A. vy Nava E., Mat. Res. Soc. Symp. Proc. , 431, 15-20, 1996.

[4] A. Montoya, J. Meléndez-Hernandez, J. M. Dominguez and G.

Sandovai-Robles, Mat. Res. Soc. Symp. Proc. , 431, 337-342, 1996.
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2.1 Titanio

El titanio es un elemento que comprende ¢l 0.63% de la corteza
terrestre, haciendo de éste el noveno élemento mas abundante y el
segundo elemento de transicion mas abundante (después del hierro). No
obstante, solo durante la ultima parte del siglo XX se ha aprovechado su

potencial industrial debido a las dificultades implicadas en su extraccion.
2.1.1. Propiedades generales

El Titanio (Ti) es el primer miembro de la serie de transicion 3d y
tiene cuatro electrones de valencia, 3d?4s2. El estado de oxidacién mas
estable y a la vez el mas comun es Ti(IV); sin embargo, también existen
compuestos en los cuales su estado de oxidacion es menor (-I, 0, 11, III)
aunque éstos pueden ser facilmente oxidados a Ti(IV) con aire, agua y
otros agentes oxidantes. El numero de coordinacién mas comun del

Titanio es seis, en configuracién octaédrica. [1]}

El 6xido mas importante del Titanio es el diéxido de titanio, TiO;. Tal
oxido presenta tres fases cristalinas: rutilo (Figura 2.1), anatasa (Figura

2.2) y brookita, éstas dos ultimas pueden convertirse en rutilo a elevadas
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temperaturas. Todas ellas contienen atomos de Ti hexacoordinados,
aunque en la anatasa y en la brookita los octaedros de los atomos de

oxigeno se encuentran distorsionados. [1]

Figura 2.1. Estructura cristalina del TiO2(s), rutilo:-@-Ti,-@®-0O

Figura 2.2. Estructura cristalina del TiOz(s}, anatasa:-@®-Ti,-@-0O

Las formas naturales del TiO2 son comunmente coloridas, debido a
la presencia de impurezas pero el TiO2 se puede sintetizar mediante la

oxidacién de TiCls con oxigeno o por la hidrélisis del Ti (SOaq)2.
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Los haluros mas importantes del titanio son los tetrahaluros TiXs
{X=I, Cl, Br). El TiCls es un liquido incoloro y caustico (p.eb. 136°C, p.fus.
~2.3°C) el cual es el material de partida para la formacién de la mayoria de
los compuestos de titanio. El TiCls se forma por el calentamiento de Cla(g)
con TiO2(s) en presencia de un agente reductor. El TiCls despide gases en
contacto con el aire humedo y se hidroliza vigorosamente en agua de

acuerdo a la siguiente reaccién:

T1C14 + 2H20 — TIO2 + 4HC1(g}

2.1.2. Hidrélisis del Ti(IV)

Las reacciones de hidrélisis del titanio no se han aclarado todavia
satisfactoriamente, pero, incluso a baja concentracién el titanio se
hidrolizara cuando el pH es mayor de 2. Algunos estudios en soluciones
acuosas de Ti(IV) en HCIOs4 2M, coinciden en suponer la presencia de
especies catidnicas doblemente cargadas. Sin embargo, no ha sido claro

determinar si la especie predominante es TiO2* o Ti(OH)2%* [2].
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No obstante, existe una fuerte evidencia de la presencia de la especie
Ti(OH)22* en soluciones de HCIO4 a partir de estudios realizados con

resinas de intercambio catiénico, al trabajar en el intervalo de 0.1M a 1.5M

de HCIOs [3].

En la Tabla 2.1 se muestran los diferentes modelos propuestos para
la  hidrolisis del sistema Ti(IV)-H20. Como puede observarse, la
discordancia existente entre las especies reportadas y las constantes
asociadas es grande; poniendo de manifiesto la importancia de realizar un
estudio sistemdtico sobre la especiacién y la determinacion de las

constantes de hidrélisis del sistema.

10
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L e ———— — — ————— —— —————————————————————————————————————————=

Tabla 2.1. Modelos de constantes de formacién globales (B) propuestos

para la hidrolisis del sistema Ti(IV)-H20

Lobanou, et al. {4]

Modelo

Ti** + 4H20 < Ti(OH)4 + 4H*

Muhlebach, et al. [5,
6]

(espectrofotometria)

Ti:052* + H20 < Ti2Qs(0OH) 3 + H*
Ti2052* + 2H20 < Ti,05(0OH)* + 2H*
Tia0s52* + 3H20 < Ti205(0CH)s% + 3H*
Ti2052* + 4H20 <> Ti20s(OH}a% + 4H*
Ti20s2* + 5H20 o Ti,0s(OH)s?- + SH*

Ti2052* + 6H20 < Ti2O5(0OH)e® + 6H*

Sheylanov, et al. [4]

Ti** + H20 < Ti(OH)3* + H*
Ti%* + 2H20 < Ti(OH)22* + 2H*
Ti** + 3H20 < Ti(OH)z* + 3H*

Ti** + 4H,0 < Ti(OH)s + 4H*

Baes C. F. y Mesmer
R.[3]

(intercambio idnico)

Ti(OH)2?* + HoO < Ti(OH)s* + H*

Ti(OH)22* + 2H20 « Ti(OH)4 + 2H*

Ti(OH)22* < TiOgg + 2H*

R. L. Pecsok y E. F.
Maverick [7]

(polarografia)

Ti** + H20 < TiO2+ + 2H*

TiO2* + H2O < TiO, + 2H*

Navibanets, et al. [8]

TiO2* + 3H20 < Ti(OH)4 + 2H*

11
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2.2. Aluminio

El aluminio es el metal mas abundante sobre la corteza terrestre
(7.5%), que se presenta sobre todo en forma de aluminosilicatos, cuya
naturaleza inerte hace que el aluminio se obtenga en la industria por
reduccion electrolitica del Al;O3 proveniente de la bauxita. A causa de su
baja densidad, el aluminio se emplea a menudo como material estructural,
formando aleaciones con magnesio y algo de cobre y silicio para aumentar
su dureza. Aunque el metal es muy activo, estd protegido de la oxidacién
por una capa fina y transparente de oOxido que se forma cuando el

aluminio entra en contacto con aire o agua [9].

2.2.1. Propiedades generales

El aluminio {Al) es el primer metal del grupo IIIA de la tabla
periodica. Tal como se espera de su configuracion electrénica ns?np! del
nivel de valencia, su estado de oxidacién mas importante es 3+. La
mayoria de los compuestos de los metales en el estado de oxidacion 3+ son
covalentes, sin embargo en agua los iones M3* se estabilizan mediante

hidratacion [10].

12
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2.2.2. Hidrolisis del AI{III)

La hidrolisis de aluminio ha sido estudiada desde hace ya mucho
tiempo y existen por tanto, un amplio numero de modelos quimicos
reportados en la literatura. Entre estos modelos quimicos existe
discordancia no sélo en las especies quimicas involucradas sino ademas

en las constantes de equilibrio asociadas (Tabla 2.2).

Desde 1993, nuestro grupo de investigacion ha realizado extensos
estudios de especiacién para la determinacion de las constantes de acidez
del sistema Al(1ll)-H20, siendo el mas reciente el de J. Botello [19]. En éste
se utilizaron diversos técnicas experimentales en conjunto (potenciometria,
conductimetria, RMN en sdlidos y liquidos) y programas computacionales

para la determinacién de las constantes de acidez del sistema.

13
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Tabla 2.2. Modelos de constantes propuestos para la hidrélisis del

sistema Al(II)-H20.

Schoefield, R. K. y
Taylor, A.W.[11}

Modelo

Al3* + H20 <= + AI(OH)2* + H*

-4.98

Ito y Yui N.[12]

Al3* + H0 < + Al(OH)2* + H*

-5.10

Aveston, J.[13]

2A13 + 2H,0 < + Alp(OH)p + 2H*
13A13* + 32H,0 <> + Alj3(OH)sp7 + 32H-

-7.07(0.06)
-104.5(0.06)

Baes, C. F. Y Mesmer,
R.[14]

2A13 + 2Ho0O < + Al (OH)%* + 2H*
3A1 +4H,0 & + Aly(OH)s5* + 4H
14Al3+ + 34H,0 < + Al14(OH)348* + 34H*

-7.45(0.17)
-13.36(0.12)
-110.45(0.06)

Frink, C. R. Y Peech,
M.[15]

Al3* + HO > + Al(OH)? + H*
2A13* + 2H,0 < + Aly(OH)p% + 2H
BAI3 + 15H,0 < + Als(OH);53* + 15H*

-4.96
-7.16
-45.29

Ohman, Ly Forsling,
W .[16]

Al3* + HyO < + Al{OH)2 + H*
3A13 + 4H,0 o + Aly{OH)45" + 4H*
13A13* + 32H,0 <> + Al;3(OH)a,7 + 32H-

-5.52(0.04)
-13.57(0.12)
-109.2(0.12)

Brown, Py Sylva,
R.[17]

Al3 + Hy0 <« + AlOH)?* + H*
Al3* + 2H,0 < + Al{OH)y* + 2H~
3AI3* + 4H0 < + Al;(OH)45+ + 4H-
13A13 + 32H0 < + Alj3(OH)a7 + 32H

-5.35(0.01)
-10.82(0.02)

-13.13(0.005)

-107.47(0.04)

Letterman, R. D. Y
Asokelar, S. R.[18]

Al** + HyO < + Al{OH)?* + H*
14A13* + 34H20 <> + Al14(OH)348* + 34H>

-4.4
-103

Botello,J.[19]

Al + HoO < + Al(OH)2* + H*
3AI3+ + 4H0 < + Al3(OH)45* + 4H-
13A1* + 32H,0 < + Aly3(OH)sy?™ + 32H*

-5.29(0.04)
13.57(0.05)
110.54(0.1)

Nota: los valores entre paréntesis corresponden a los valores de desviacién estandar (o)

asociados a las constantes de hidrolisis reportadas.
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2. Antecedentes

2.3. Sistema mixto Ti(IV)-Al{III)

2.3.1 Hidrolisis del sistema mixto Ti(IV)-Al(III)-H20

La hidrolisis y la especiacion en solucién acuosa del sistema Ti(IV)-
Al(lll}, no ha sido estudiada. Sélo se cuenta con informacion referente a un
estudio realizado por Kojima et al. [20], en el que a partir de mezclas de
TiOz y Al se obtienen, por medios mecanicos, compuestos con enlaces Al-Ti

y Al-O-Ti. Estos enlaces han sido elucidados empleando rayos X y RMN.
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3. Objetivos

OBJETIVO GENERAL

El objetivo del presente trabajo es realizar el estudio sistematico del
sistema mixto Ti(IV}-Al{IlI}-H20O utilizando conjuntamente los métodos
potenciomeétrico y espectrofotométrico, para la obtencién de los parametros
fisicoquimicos relacionados con el sistema mediante programas

computacionales.

Para alcanzar el OBJETIVO GENERAL, se requiere del estudio
individual de los sistemas simples: Ti{IV)-H20 y Al(Ill)-H20. Este tltimo ya
ha sido ampliamente estudiado, por lo que sélo se plantean los siguientes

OBJETIVOS PARTICULARES:

1) Realizar el estudio de la hidrélisis del sistema Ti(IV)-Hz20, para
determinar las especies presentes y calcular los parametros
fisicoquimicos asociados a ellas, aplicando los programas

computacionales TRIANG Y SQUAD.

2} Una vez estudiados los componentes del sistema mixto por
separado, realizar el estudio potenciométrico y
espectrofotométrico de la mezcla . Ti(IV)-Al(lll)-H20  para

determinar los parametros fisicoquimicos correspondientes.,
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4. Metodologia experimental

4.1. Equipo y materiales

La obtencion de los datos potenciométricos fue realizada utilizando
un pHmetro Corning lon-Analyzer 250 y un pHmetro Mettler-Toledo

MA235, utilizando un electrodo de vidrio combinado VWR.

Los datos  espectrofotométricos se obtuvieron en un
espectrofotémetro  Perkin-Elmer Lambda 18, utilizando celdas
espectrofotométricas de cuarzo de 1 cm de longitud de paso éptico y a una

velocidad de barrido de 120 nm/min.
El control de la temperatura se llevd a cabo utilizando un bafo
termostatado MGW Lauda C 12 T1 y una celda de vidrio termostatada

para contener la muestra.

Las valoraciones se realizaron utilizando micropipetas Finnpipette de

10, 50 y 100 pL.
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%

4.2. Reactivos

El titanio fue obtenido a partir del TiCls (TiCls, 99.995%, Aldrich) y el
aluminio a partir del AICl3 (AICl;*6 20, 99.2%, Baker Analyzed). Todas las
soluciones fueron preparadas con agua desionizada y descarbonatada por
ebullicion. Asi mismo, durante la experimentacion los sistemas de estudio
se mantuvieron bajo burbujeo constante de nitrégeno {Nitrégeno ultra alta

pureza, 99.999%, AGA).

Para la obtencion de los datos potenciométricos el equipo fue
calibrado utilizando soluciones buffer Hycel de pH=7.000 + 0.010 (25°C) y

de pH=4.010 £ 0.010 (25°C).

Se realizaron al menos tres valoraciones para cada uno de los
sistemas, utilizando soluciones de HClOs preparadas a partir de HCIOs,

70%, Baker Analyzed
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4. Metodologia experimental

4.3. Condiciones experimentales

Las valoraciones fueron realizadas manteniendo una temperatura
constante de 25 + 0.5°C, manteniendo un burbujeo constante de nitrégeno

durante el experimento para evitar la carbonatacién del sistema. La fuerza

ionica (p) de los sistemas fue variable.

Los datos espectrofotométricos fueron obtenidos en el intervalo de

longitudes de onda de 200 a 400nm.

4.3.1. Sistemas de Ti(IV}

Se preparé un sistema inicial de TiCls de concentracion total 10-2 M.
A partir de éste se prepararon los diferentes sistemas empleados para este
estudio (Tabla 4.1}). Durante la preparacién del sistema inicial se observo
la aparicién de particulas blancas, las cuales permanecieron sin disolverse

al preparar los sistemas de concentracion total menor.
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W

Tabla 4.1. Concentraciones (mol/L) de Ti(IV)

[TYIV)]

4.3.2. Sistemas de AI(III)

Se prepar6é una solucién inicial de AICl; de concentracién 1M. A

partir de ésta se prepararon las diferentes soluciones empleadas para el

estudio (Tabla 4.2)

Tabla 4.2. Concentraciones (mol/L) de Al(III)
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4. Metodologia experimental

4.3.3. Sistemas de Ti(IV)-Al{III)

Partiendo de las soluciones iniciales de TiCls y AlCl3, se prepararon
varios sistemas con diferentes relaciones de concentracion de la mezcla

Ti{(IV)-Al(Ill). (Tabla 4.3)

Tabla 4.3. Relaciones de concentracién (mol/L) de la mezcla Ti(IV)-

[TiIV)] / [ANI)]

104 / 10

AN(III)

104 / 102

104 / 1073

104 / 104

2x10-4% / 101

3x104 / 101

5x10-4 / 10-1
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e —

4.4. Procedimiento general

Se tomd una alicuota de 25 mL de la solucién de Ti(IV}; Al(lll) o de 1a
mezcla Ti{IV)-Al(lll} y se vertid en la celda termostatada, esperando
alcanzar la temperatura de 25°C. Entonces se registraron los valores de pH
y el potencial, E (para la correccion de los valores de pH) vy se obtuvo el
espectro de absorcién inicial de la muestra. Se comenzd entonces con la
valoracion haciendo adiciones de 100ul de HCIO4 registrando a cada una
de éstas los valores de pH, E y el espectro de absorcién UV/VIS. Estas
mediciones se efectuaron cuando el valor de pH registrado mostraba un
comportamiento estable, aproximadamente 5 minutos después de que se
realizaba la adiciéon del HCIO4. Para la obtencién de todos los espectros de
absorcién se utilizé como blanco el agua desionizada utilizada en la

preparacidon de las soluciones.

Una vez obtenidos los datos potenciométricos se procedié a la
correccion de los valores de pH obtenidos por eficiencia de la celda
considerando un comportamiento Nernstiano del pH en funcion del
potencial (Ver Anexo 1). Todos los datos espectrofotométricos a su vez,
fueron corregidos por dilucién (Ver Anexo 2) para su posterior tratamiento

con los programas computacionales TRIANG Y SQUAD.

27




4. Metodologia experimental

En la Figura 4.1 se muestra esquematicamente el procedimiento

general descrito anteriormente.

Sisterma de estudio
Ti(IV), Al 6 Ti(IV}-Al()

Valoracén de 25mlL oon
HAO,
(25°C, burbujeo No)
mirimo 3 veces

v v

Obtenddn de datos Obtenddn de datos
potenciamétricos espectrafotamétricos
(pHy B (absorbancia)

l . !

Correccidn de datos y
alimentacion a los programes
canputacianales

4

Refinamiento de los
parametros fisicoquimicos

Figura 4.1. Esquema del procedimiento general
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5. Resultados y discusion

5.1. Estudio del sistema Ti(IV)-H,O

5.1.1. Estudio potenciométrico del sistema Ti(IV)-H20

Los resultados de las valoraciones realizadas para cada uno de los
sistemas de Ti(IV} se muestran en la Figura 5.1. Se observa en estas
curvas de valoracion que la primera adicién de acido al sistema provoca un
decremento importante en el pH del sistema, lo cual hace pensar que las
especies quimicas presentes inicialmente se transforman inmediatamente
en otras observandose, ademas, conforme aumenta el volumen de acido
agregado las curvas muestran una tendencia del pH a permanecer
constante. No obstante la gran cantidad de acido agregado a los sistemas
no fue posible apreciar a simple vista la disolucién de las pequenas

particulas presentes en los sistemas.
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0 AA * Ti(IV) 10-5 M
.4, ® Ti(IV) 5x10-5 M
KR ATi(IV) 10-4 M

PH corregido

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
Volumen de HC10, {mL)

Figura 5.1. Curvas de valoracién con HClO4 para los diferentes sistemas

Ti(IV)-H20. T= 25°C.

5.1.2. Estudio espectrofotométrico del sistema Ti(IV)-H20

Los espectros de absorcion obtenidos durante las valoraciones de los
diferentes sistemas de Ti(IV) se presentan en las Figuras 5.2. En ellas se
puede apreciar que la absorbancia del sistema Ti(IV)-H20 se incrementa
con la concentracién del mismo. Se observa también que la absorbancia de
las distintas soluciones en la region comprendida entre 200 y 300 nm

decrece conforme el pH del sistema disminuye.
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Absorbancia corregida

200 250 300 350 400
Longitud de onda {nm)

(a)

0.15

L]
= H
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o
L
[
Q
/]
)
L
Q .
|bl 200 250 300 350 400

Longitud de onda (nm)

Figura 5.2. Espectros de absorcién de los diferentes sistemas de Ti(iV}): (a)
[Ti(IV}]= 1x10-* M. pPHinicia=3.585 y pHana=1.218, (b) [Ti(IV})]= 5x10-5 M.

PHinicia=3.753 ¥ pHeina=1.170. T=25°C. (Continua).
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w

o .
o pHinlcial
-y
s 0.075
9
b
~
=]
[
5 -
o 0.0%
-]
o
£
-
=]
w
£
0.025
«

200 250 300 350 400
Longitud de onda (nm)

(e}
Figura 5.2.(Continuacién). Espectros de absorcion de los diferentes
sistemas de Ti(IV}: (e} [Ti(IV)]= 1x10-5 M. pHinicia=4.096 y pHpnai=0.846.

T=25°C.

El analisis visual de los espectros de absorcién presentados
anteriormente nos conduce a observar un primer conjunto de espectros de
absorcion formando un punto isosbéstico (P.l), localizado en 290 nm
(Figura 5.3.a). Este P.I. es evidencia de la existencia de un equilibrio
quimico en el sistema. Se observa ademés que cuando el pH del sistema es
inferior a 2.3, existe el rompimiento del P.I. (Figura 5.3.b}, lo cual implica

la existencia de otro equilibrio quimico diferente.
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0.5 |

Absorbancia corregida

200 250 300 350 400
{a) Longitud de onda (nm]
0.5
0.4

Absorbancia corregida

200 250 300 360 400
(b) Longitud de onda (nm}

Figura 5.3. Espectros de absorcién del sistema [Ti{IV)]=1x10-4 M: (a)
espectros que forman parte del punto isosbéstico, pHinicia=3.586 y
pHa=2.288. {b) espectros fuera del punto isosbéstico, pHp=2.196 y

pPH=fna=1.218. T=25°C.

34




5. Resultados y discusion

m

Los datos de absorbancia corregidos por diluciéon (ver Anexo 2)

fueron alimentados al programa TRIANG ! para estimar el numero de
especies que absorben radiacidn electromagnética en los diferentes
sistemas estudiados. Los valores estimados de AT 2 que se alimentaron a
TRIANG se encuentran entre 0.005 y 0.01. En la Tabla 5.1 se encuentran

los resultados obtenidos mediante el programa TRIANG para los sistemas

de THIV).

Tabla 5.1. Resultados obtenidos mediante el programa TRIANG para

los diferentes sistemas de Ti(IV)-H20 (200<,.<356 nm).

. e i e absorben radiacié
Error en T Nuamero de especies qu ben radiacién

[Ti(IV)}=1x10-5M (| [Ti(IV)]=5x10-5M

]

|

— |
[Ti{IV)}=1x104M

(AT)

ITRIANG es un programa computacional que estima el namero de especies que absorben
radiacion electromagnética en un sistema, considerando el error en las lecturas de

transmitancia (AT). Para mas detalles ver Anexo 3.
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L Y -}

Se observa que en el intervalo de AT entre 0.006 y 0.009 el numero
de especies que absorben radiacion electromagnética se encuentra
comprendido entre dos y tres. Estas pueden asociarse en un primer
analisis, a dos de las especies en solucion reportadas por Baes :Ti({OH)2%* y
Ti(OH)a* reportadas por Baes {Tabla 2.1), dado que el pH no llega a ser tan

basico como para favorecer la formacién de la especie Ti(OH)s.

Una vez estimado el nimero de especies absorbentes en los sistemas
de Ti{IV), se procedié a alimentar los mismos datos de absorbancia

corregida al programa computacional SQUAD 3.

En un primer intento para refinar los parametros termodinamicos de
hidrélisis del sistema, se propusieron diferentes modelos quimicos,
involucrando especies monoméricas y polinucleares de Ti(IV), de acuerdo a
los modelos quimicos reportados en la literatura {ver Tabla 2.1). No
obstante, los parametros refinados, presentaron desviaciones estandar (o)
elevadas y al realizar la simulacién de los espectros de absorcion a partir

de la informacién refinada por SQUAD, se encontré que no eran

2 AT es el error en la transmitancia de los espectros, el cual depende entre otros factores
de! error instrumental y del error volumétrico. Para mas detalles ver Anexo 3,

3 SQUAD es un programa disefado para el refinamiento de constantes de equilibrio de un
modelo quimico propuesto a partir de datos de absorbancia obtenidos a diferentes

longitudes de onda y composicion quimica del sistema. Para mas detalles ver Anexo 3.
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reproducibles los espectros de absorcién experimentales. Hasta este punto
del tratamiento de los resultados, no se consideré la presencia de las
pequenias particulas presentes en los sisternas de estudio, ya que si bien
se esperaba que se tratara de particulas de TiO2 (de acuerdo a la reaccién
de hidrélisis del TiCls presentada en el capitulo 2}, no se tenian las

pruebas experimentales suficientes para confirmarlo.

Revisando la informacion publicada acerca de la obtencién y
caracterizacion de particulas de TiOz(s) a partir de soluciones de Ti(IV) [3,
4, 5] se encontré que Kormann et. al. [6] reportaron la preparaciéon y la
caracterizacion de pequenias particulas (¢ < 3nm} de TiOz a partir de
soluciones coloidales acuosas de TiCls, demostrando ademéas que las

particulas formadas corresponden a-la fase anatasa del TiOo.

Teniendo como antecedente la informacién anterior y dado que
nuestros estudio se basa en sistemas acuosos de TiCls con particulas
suspendidas, se decidié demostrar tedricamente la posibilidad de que tales
particulas fueran TiO2. Para esto se construyd un Diagrama de Existencia
Predominio (DEP) [7] del sistema Ti{IV}-H20, utilizando el meodelo
propuesto por Baes y Mesmer (Tabla 2.1), debido a que es el unico que
presenta la constante de formacién de la especie TiO2(s) a partir de

especies en sistema. El DEP se presenta en la Figura 5.4.
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! < TOH)"  Tyom),

Ti(OH),2*

PTi (oem

TiO,(s)

pH
Figura 5.4. DEP para el sistema Ti(IV)-H20, -X- indica las condiciones
iniciales para una sistema de Ti(IV) de concentraciéon 1x104M

(PHiniciai=3.585 y pTitotar=4.0).

Como se observa en la Figura 5.4 bajo las condiciones
experimentales propuestas para este estudio, la especie TiO2(s) coexiste
con las especies solubles, pudiendo ser la razén de los elevados valores de

la desviacion estandar (o) en los parametros fisicoquimicos refinados, ya

que el programa SQUAD realiza el balance de materia del sistema para el

refinamiento.
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Kormann et. al. [6], presentaron ademas, el espectro de absorcion de

las soluciones coloidales de TiO2 (en el intervalo de longitud de onda
comprendido entre 200 y 400 nm) obtenidas a partir de la hidrélisis de
TiCls (Figura 5.5). Este espectro presenta una gran similitud con los
espectros de absorcién obtenidos en este trabajo, sobre todo con aguellos
espectros experimentales que forman parte del P.L (Figura 5.3.a). Lo
anterior refuerza la hipotesis de la presencia de particulas de TiO2 en los

sistemas de estudio.

0.5

=

9]

o

o«

w2

L

o

]

£

<
0
200 250 300 350

Longitud de onda / nm

Figura 5.5. Espectro de absorcién de TiO2 coloidal, obtenido de la
hidrolisis de TiCls 1x10-4 M (Tomado de Kormann, et. al. J. Phys. Chem.

1988, 92, 5196-5201)
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——_—————— ]

Continuando con el tratamiento de los resultados se alimentd de

nueva cuenta el programa computacional SQUAD con los espectros de
absorcién considerando la informacién discutida en parrafos anteriores.
De esta manera se supuso que el primer espectro de absorcidén de los
sistemas de Ti(IV) correspondia a la absorcién de la especie TiO2 y no a
otras especies quimicas solubles de titanio, ya que no se habia agregado
ninguna cantidad de acido. De esta manera y, considerando que todo el
titanio del sistema se encontraba formando TiO2, se estimé un coeficiente
de absprtividad de esta especie (Figura 5.6), el cual se alimenté al
programa SQUAD para realizar el refinamiento de los parametros

termodinamicos del sistema Ti(IV)-H20.

0.45 5000 S’
i x Espectro inicial . 2
0.40 ! i 4500 E.
I ! 7]
% o35 | — Coeficiente de | 4000 B
b absortividad a
b - 3500 B
Y o030, o
8 | | 3000 B
© p.as | ! H
L. ' 2500 8
g 0.20 E-
= - 2000 &
o »
= 0.15 ) 2
8 : 1500
£ . ‘ =
x 010 1000 B
0.05 500 5
.00 | . : ‘ e
200 250 300 350 400

Longitud de onda (nm)
Figura 5.6. Espectro de absorcion inicial del sistema de Ti(IV) 1x104 M (+).

En el eje secundario se muestra el coeficiente de absortividad estimado

para el mismo sistema (-).

40




5. Resultados y discusion

En la Tabla 5.2 se muestran los resultados correspondientes al
mejor refinamiento obtenide con SQUAD a partir de los datos
espectrofotométricos de los diferentes sistemas de TI(IV). El modelo
establece la formacion inicial de la especie TiO2 y la sucesiva protonacién

para la formacién de las especies Ti(OH)3* y Ti{OH)22".

Tabla 5.2. Resultados obtenidos mediante el programa SQUAD para el

sistema de Ti(IV)-H20 (200<1<356 nm)

e e

TiO2 + H*+ H20 «< Ti(OH)3s* 3.811

TiOs + 2H* ¢ Ti(OH)z*2 7.535

U= 4.165x10-2 ,caps= 6.888x10-3

T=25°C, pu= var.

Para evaluar el modelo de hidrélisis refinado, se realizo el ajuste de
los espectros de absorcién partiendo de los parametros fisicoquimicos
obtenidos por SQUAD. La comparacidn entre espectros simulados y
experimentales se realiz6 graficando en un mismo espacio el primer
espectro experimental con el espectro simulado cuyo valor de pH
corresponde al valor de pH experimental. De la misma manera, se realizd

con el Gltimo de los espectros experimentales. En la Figura 5.7. se muestra
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esta comparacion para sistema de Ti{IV) cuya concentracién total fue 1x10-

4 M. En ella se puede observar que el modelo propuesto reproduce la

informacion experimental.

Absorbancia corregida

(&)

Absorbancia corregida

0.4
—pHc=3.585(Experimental}
0.3 . '« pH=3.6(Simulado)
i
0.2
0.1
o . . j
200 250 300 350 400
Longitud de onda (nm]
0.5
0.4 i
b
0.3 \ — pHc=1.218(Experimental}
* pH=1.2{Simulado)
0.2
0.1
[+
200 250 300 350 400
Longitud de onda (nm)

Figura 5.7. Comparacion entre espectros de absorciéon simulados y

experimentales: (a) espectro de absorcidn al pH inicial, (b) espectros

de absorcién al pH final. (Sistema de Ti(iV} 1x10-4 M).
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e e _____________————————  —————————  / / —— —— — ————————

El modelo quimico obtenido en este trabajo fue propuesto bajo la
hipétesis de que las particulas suspendidas en los sistemas corresponden
a TiOz (en su fase anatasa)_, la cual se encontraba apoyada en
investigaciones realizadas con sistemas de TiO2. Se sabe que el TiO2 (sélido
o en solucién coloidal) presenta propiedades semiconductoras y
fotocataliticas pudiendo caracterizarse mediante su valor de AEgap 4 ya
que cuando se encuentra en la fase anatasa tiene un AEgap=3.2 eV
(AEgap=3.35 eV, en sistema coloidal) y si se encuentra como rutilo
AEgap=3.0 eV [8]. Si se determina el valor de AEgap a partir de los datos
espectrofotométricos disponibles, se puede establecer si las particulas en
el sistema corresponden a la fase anatasa o rutilo. Para lo anterior se
realizo el calculo de AEgap del TiO2 formado en los diferentes sistemas de
Ti(IV), utilizando la informacién del primer espectro de absorcion de cada

uno. El procedimiento utilizado para tal fin se encuentra detallado en el

Anexo 4.

La Tabla 5.3 presenta los valores obtenidos de AEgap para los

diferentes sistemas de trabajo, su correspondiente desviaciéon estandar (o)

4 AEgap, energy gap (banda o brecha de energia). Es la diferencia de energia entre la parte

superior de la banda de valencia y la parte inferior de Ja banda de conduccién que debe

adquirir un portador para transferir carga.
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y el coeficiente de variacion (c/AEgap). Estos valores concuerdan con el

valor caracteristico de la fase anatasa del TiO2 [8].

Tabla 5.3. Valores de AEgap (eV) obtenidos para diferentes sistemas de

TiCls, a partir del primer espectro de absorciéon

AEgap (eV} | o (eV) Coeficiente de [Ti(IV)]

variacion (0/ AEgap)

El valor de AEgap promedic calculado para TiO2 en este trabajo es

iguala 3.41 + 0.02 eV.

Por otra parte, se aplicé el mismo tratamiento para la obtencién de

AEgap a partir del conjunto de espectros que forman parte del P.I. de los

diferentes sistemas, ya que éstos presentan el mismo perfil (Ver Seccién

5.4, Figura 5.3.a). El resultado obtenido muestra que el valor de AEgap de

un conjunto de espectros decrece cuando los valores de pH disminuyen

(Tabla 5.4). La grafica de estos resultados se presenta en la Figura 5.8.
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Tabla 5.4. Valores de AEgap (eV) obtenidos para el sistema de TiCls

(1x10-* M} a partir del conjunto de espectros de absorcién del P.1.
|
AEgap (eV] c (eV) o'/AEgap AEgap (eV) (eV c/AEgap
. . . . 2.8 0.12 .

0.13 0.05

0.13 0.05

0.13 0.05

0.14 0.05

0.14 0.05

0.05

a.s \
AEgap inicial
o
) -
o
3.1 //
D )
) o~
| I's
2.9
i .
| f
; e O S —
2.7 P
!
: \AEgap final
2.5 | | | ) |
2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 a6
pH

Figura 5.8. Variacién del AEgap en funciéon del pH para el sistema TiClas

1x10-4 M (espectros que forman el P.I)
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El comportamiento del AEgap en funcién del pH mostrado en la
Figura 5.8, se puede atribuir principalmente a dos causas: {a) a la
disolucién gradual de las particulas de TiO2 presentes en los sistemas, v la
interferencia cada vez mayor de los equilibrios de hidrélisis del Ti(IV) sobre
la absorcion de tales particulas 5 y (b) el cambio de la carga en la superficie

del TiO2 por la adsorcion de H*, lo cual puede alterar el valor de AEgap.

5.1.3. Resumen de resultados

Se estableci6 un modelo con parametros fisicoquimicos que
reproducen la informacién experimental para el sistema de Ti(IV)-H20,
basado en datos espectrofotométricos de alta precisién. Este modelo
establece la formacién en el sistema de la especie TiO2, a partir de la cual
se forman las especies Ti(OH}s* y Ti{(OH)22*. Los parametros fisicoquimicos

son reportados a una temperatura de 25°C y u variable.

Se presentd evidencia de la formacion en el sistema de estudio, de
particulas de TiO2, en su fase anatasa, las cuales fueron caracterizadas

mediante el calculo del valor de AEgap. El valor promedio obtenido de

*> Tedricamente en la solucién inicial de pH=3.585, el %p=94.99% y en la solucién final de

pH=2.288, %p=90.74% (Segin el modelo de Baes y Mesmer y los datos de la Tabla 5.4)
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AEgap fue de 3.41 + 0.02 eV, el cual es caracteristico de la anatasa.. Al

realizar este calculo se encontré ademas, que el tipo de transicién

electronica involucrada es del tipo indirecto, asistida por fonones.

Por otra parte se mostré la variacién existente en los valores de
AEgap para el sistema con el cambio en el pH del mismo. Esta variacién
puede deberse al cambio de carga sobre las particulas de TiOz debido a la
adsorcion de H* sobre la suﬁerﬁcie y/o la disolucién gradual de las

particulas de TiOa.
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5.2. Estudio del sistema Ti(IV)- A|III}-H,O

5.2.1. Estudio potenciométrico del sistema Ti(IV)- A{III)-H20

Los resultados obtenidos a partir de las valoraciones de los
diferentes sistemas mixtos a base de Ti(IV)- Al{llI}-H20 se muestran en la
Figura 5.9. En ésta se aprecia que el perfil de las curvas de valoracion es
similar al de los sistemas Ti(IV)-H20 (Figura 5.1}, aunque el pH inicial de
los sistemas mixtos resulta ser menor con respecto al primer sistema, lo
que implica que el caracter acido de estas mezclas es mayor. Se observa
ademas que debido a la primera adicion de acido a las diferentes mezclas,
el decremento en el valor de pH es menor al que presentan los sistemas

Ti(IV)-H20.
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4.0
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. ¥
p:.n 2.5 | 4 « Ti(IV) 10-4M/Al(Ill}) 10-3M
=t - !
'5 2.0 -.3!!’22 » Ti(IV) 10-4M f Al{II]) 10-2M
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pH corregido

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

Volumen de HCIO, (mL)
Figura 5.9. Curvas de valoracion para los diferentes sistemas Ti(IV)- Al(II)-

H20. T=25°C
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5.2.2. Estudio del sistema espectrofotométrico del sistema Ti(IvV)-

AJ{III)-H.0

La informacién espectrofotométrica obtenida durante las
valoraciones de los sistemas Ti(IV}-Al(Ill}-H20, en los que la concentracion

de Ti(IV) se mantuvo constante a 1x10-4 M se muestra en las Figuras 5.10.

Absorbancia corregida

{a) Longitud de onda (nm)
Figura 5.10.Espectros de absorcion para los diferentes sistemas Ti{IV)-
Al(lll)-H20, en todos los casos [Ti(IV)]=1x10-4 M: (a) [Al(II})]= 1x10- M,

PHiniciai=3.059 y pHfina=0.966.T=25°C. (Continta).
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Figura 5.10. (Continuacion}. Espectros de absorcion para los diferentes
sistemas Ti(IV)- Al(Ill)-Hz20, en todos los casos [Ti(IV)}=1x10-% M: (b)
[Al{II])]=1x10-2 M, pHinicia=3.526 y pHfina=1.208. (c) [Al{II]})]=1x10-3 M,

PHiniciai=3.683 y pHana=1.220. T=25°C.
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0.5

Absorbancia corregida

200 250 300 350 400
{d) Longitud de onda (nm)

Figura 5.10. (Continuacién). Espectros de absorcidn para los diferentes
sistemas Ti(IV)- Al{III}-H20, en todos los casos [Ti(IV)]=1x10-* M: (d)

[Al(II[)]=1x10% M, pHinicia=3.642 y pHfinai=1.279. T=23°C.

En las Figuras 5.10 se puede observar (principalmente en la Figura
5.10.d) que el perfil de los primeros espectros de absorcion es similar al de
los sistemas Ti(IV)-H20. Ademas, ¢l P.I. tiene un ligero desplazamiento de
290 nm a 300 nm. Estos cambios sugieren una interaccién entre Ti(IV) y

AL(TID).
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e
Por otra parte, la Figura S5.11 muestra la informacién
espectrofotométrica obtenida para aquellos sistemas de Ti(IV)- Al(ill)-H20
para los que se mantuvo constante la concentraciéon de Al(lIl) en 1x10-! M.
Se observa que existe una similitud entre el perfil de estos espectros y los
que no tenian Al(lll) , ademas su perfil no varia drasticamente como
aquellos de la Figura 5.10. En los espectros correspondientes a los
sistemnas con Ti(IV) 2x104 M y 5x104 M (Figuras 5.11.ay 5.11.c) es posible

apreciar la formacién de un P.I.

0.6 |

Absorbancia corregida

200 250 300 350 400

(a) Longitud de onda (nm)
Figura 5.11. Espectros de absorcion para los diferentes sistemas Ti(IV)-
Al(IlI)-H20, en todos los casos [Al{lI])]=1x10-1 M: (a) [Ti(IV)]=2x10-4 M,

PHiniciai=3.240 y pHinai=1.374. T=25°C. (Continua)
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Absorbancia corregida

(b) Longitud de onda (nm)

PHinicial

Absorbancia corregida

200 250 300 350 400

(c) Longitud de onda (nm)

Figura 5.11. (Continuacién). Espectros de absorcion para los diferentes
sistemas Ti(IV)- Al{lll)-H20, en todos los casos [Al(Ill)]=1x10-1 M: (b)
[Ti{IV)]=3x10-% M, pHiniciai=2.869 y pHana=1.042. () [Ti(IV)]=5xiO'4 M,
PHiniciar=2.770 y pHena=1.069. T=25°C.
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Para mostrar que los cambios observados en los espectros de
absorcién correspondientes a los sistemas mixtos no se debian a la
aditividad de las absorbancias individuales de Ti{IV) y Al (IlI), se obtuvo
informacién espectrofotométrica de sistemas simples Al(Ill)-H20 a

diferentes concentraciones, valorados con HClO4 como se muestra en la

Figura 5.12.

Absorbancia corregida

{a) pHimCm Longitud de onda (nm)
Figura 5.12. Espectros de absorcién para diferentes sistemas de Al(lll)-
H20: (a) [Al{II])]=1x10-! M, pHinicia=3.112 y pHana=1.066. T=25°C.

(Conttinnia).
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1] Longitud de onda (nm)

Absorbancia corregida

{¢) PHinicias Longitud de onda (nm)

Figura 5.12. (Continuacién). Espectros de absorcién para diferentes

sistemas de Al(III)-H20: (b) [Al(I)]=1x10-2 M, pHinicia=3.860 y PHfinai=1.534.

(c) [AIIN)]=1x10-3 M, pHiniciar=4.215 y pHenai=1.491. T=25°C.
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Una vez obtenidos los espectros de absorcion de Al(lll), se efectio la
comparacion entre los espectros obtenidos para las diferentes mezclas y la
suma de los espectros de los sistemas simples de Ti(IV) y Al{lll} bajo

condiciones experimentales idénticas.

Se observo entonces, como se aprecia en las Figuras 5.13, 5.14 y
5.15, que los espectros de absorcién de los diferentes sistemas Ti(IV}-
Al(IlI}-H20 no coinciden con aquellos calculados a partir de la suma de

espectros individuales de los sistemas Ti(IV}-H20 y Al{1lI)-H20.

Por otra parte se observa que las transiciones electrénicas de los
espectros finales de los diferentes sistemas Ti(IV)-Al(IIl)-H20, se
intensifican en comparacion con aquellas transiciones mostradas por los
sistemas simples. Como resultado de estas observaciones, se llega a la

conclusidn de que existe una intéraccién entre Ti(IV) y Al(III).
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Figura 5.13. Comparacién entre la suma de los espectros de absorcion de
Ti 104 M y Al 103 M contra el espectro de absorcién de 1a mezcla

correspondiente: {a) espectros iniciales, (b) espectros finales.
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Figura 5.14. Comparacién entre la suma de los espectros de absorcion de
Ti 104 M y Al 102 M contra el espectro de absorcion de la mezcla

correspondiente: (a) espectros iniciales, (b} espectros finales.

59




— e ————— e ————— e e
M

Absorbancia corregida

0.3 |

0.2

0.6

Absorbancia corregida

(b)

5. Resultados y discusion

x Ti{IV) 10-4M, pH=3.585
ANIIH) 10-1M, pH=3.112
— Mezcla, pH=3.059

T

250 300 350 400
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= Ti{lV}) 10-4M, pH=1.218
- AI{Ill) 10-1M, pH=1.066
— Mezcla, pH=0.966
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Figura 5.15. Comparacion entre la suma de los espectros de absorcion de

Ti 104 M y Al 10! M contra el espectro de absorcion de la mezcla

correspondiente: (a} espectros iniciales, (b) espectros finales.
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Continuando con el estudio de los sistemas mixtos, los datos de
absorbancia corregidos (Anexo 2) de los sistemas en los cuales se mantuvo
constante la concentracién de Ti(IV) y se variaba la concentraciéon de
Al(IT)8, se alimentaron al programa computacional TRIANG para estimar el
numero de especies que absorben radiacién electromagnética. En la Tabla

5.5 se presentan los resultados para los diferentes sistemas.

Tabla 5.5. Resultados del programa TRIANG para los diferentes

sistemas de Ti(IV)- Al({III)-H20 (200<A<356 nm).

Error en T Nimero de especies que absorben radiacion

(AT} [Ti(IV)]=1x10< M || [Ti(IV)}=1x104 M || [Ti(IV)]=1x10+ M

[AlIIN)]=1x10+ M || [AL(II])]=1x10-3 M [| [AlII])]=1x102 M

6 Los datos de absorbancia de aquellos sistemas en los cuales se mantiene constante la
concentraciéon de Al{lll) y se varia la de Ti(lV), presentan valores por arriba de una unidad
de absorbancia, por lo que los programas TRIANG y SQUAD no convergen

adecuadamente.
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Estos resultados muestran que en el intervalo de error considerado,
el numero de especies que absorben radiacién detectadas por el programa

TRIANG puede ser dos o tres.

Posteriormente, los datos de absorbancia corregida fueron
alimentados al programa SQUAD. Para lograr el refinamiento de los
parametros termodindmicos del sistema mixto se siguié la misma
estrategia empleada con el sistema Ti(IV)-H20, considerande la
absorbancia debida a la especie TiO2. La convergencia del programa soélo
fue posible para el sistema de concentraciéon [Ti(IV)]=[Al(lll}]= 1x10-* M. El
mejor modelo quimico obtenido para este sistema se presenta en la Tabla
5.6. Este corresponde a la formacion de una especie ternaria formada

entre Ti’, A’y H* , en una relacion 1:1:2.

Tabla 5.6. Resultados de SQUAD para el sistema Ti(IV)-Al(III)-H20.

Sistema de concentracién [Ti{IV)]=[Al(III)]=1x10-% M. (200<A<356 nm)

MODELO

U= 1.155x10"! ,Gaps= 1.121x10-2

T=25°C, p= var.
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Con el resultado obtenido con SQUAD para el sistema Ti( IV)- Al(lII)-
H>0O se obtuvieron los diagramas de distribuciéon de especies (Figura 5.16).
Los coeficientes de absortividad calculados con SQUAD se muestran en la

Figura 5.17.

a9 A 09 .
l. i . .
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Fha . E . » TIALD
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’ . ¢
o : ] a3 | . "
! . '
Q2 : [ ] o2 ‘ .. "
' [ ] 1 . x
| [}

(a) (b)
Figura 5.16. Diagramas de distribucidon de especies para el sistema Ti(IV)-
Al(IIl)- H20 calculado a partir de los parametros fisicoquimicos obtenidos

con SQUAD. (Sistema de [Ti(IV)]=[Al{ll])]= 1x10-* M)

63




5. Resultados y discusion

™ ¢ AITiH2'
mTi'

Coeficientes de absortividadM’cm!)
nN
wn
(=]
o
[
.I

200 250 300 350 400
Longitud de onda {nm]

Figura 5.17. Coeficientes de absortividad (g} calculados por el programa

SQUAD para las diferentes especies del sistema Ti(IV)- Al(III)- H20.

(Sistema de [Ti(IV)]=[Al(III)}= 1x10-% M)

Se realizd la simulaciébn de los espectros de absorcidon
experimentales a partir de la informacion de las Figuras 5.16 y 5.17,
obteniendo un buen ajuste entre los espectros simulados y los

experimentales como se observa en la Figura 5.18.
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Figura 5.18. Comparacion entre espectros de absorciéon simulados y
experimentales: (a) espectros de absorcion al pHiniciai=1.824, (b) espectros

de absorcion al pHena=1.279. (Sistema de [Ti(IV)]=[Al(II[)}= 1x10-4 M).
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— ]

Por otra parte, se realizé un estudio alternativo en el cual un sistema
de Ti(IV) fue valorado directamente con una solucién de Al(lll) en vez de
HClO4. Este experimento se siguié espectrofotométricamente y
potenciométricamente. Al no ser el aluminio una especie que pueda ser
considerado como un Acido fuerte, no se esperaba un cambio significativo
de los valores de pH del sistema, no obstante éste fue registrado. Los

resultados obtenidos se presentan en la Figura 5.19.
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~ Volumen de Al(lll) agregado ([mL)}

Figura 5.19. Registro del pH durante la valoracion de Ti(IV) 5x10-4 M con

Al(IH) 1M. T=25°C.
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La Figura 5.19 muestra que durante la valoracién no hubo cambios
significativos de pH, tal y como se esperaba. En la Figura 5.20 se

muestran los espectros de absorcion obtenidos durante el experimento.

3.5 .

Sin adicién de Al

/ PHi 1" 2-815

Absorbancia corregida

0.5

200 250 ’ 300 350 400

Longitud de onda (nm)
Figura 5.20. Espectros de absorcién obtenidos durante la valoracion de

Ti(IV) 5 x 10-* M con Al(IlI) 1M, T=25°C.

Los espectros de absorcion muestran un P.I. bien definido alrededor
de 295 nm y, aunque presentan un perfil similar al del sistema Ti{IV)-H20

valorado con HClOs, hay que resaltar que no desaparece el P.I. Esto es
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importante porque implica al menos la existencia de un equilibrio quimico

que no podria asociarse al intercambio de protén (H*).

Al alimentar los valores de absorbancia corregida al programa

TRIANG se obtuvieron los resultados de la Tabla 5.7.

Tabla 5.7 Resultados obtenidos mediante el programa TRIANG para el

sistema de Ti(IV) 5x10+ M valorado con Al(III) 1M. (200<A<356 nm)}.

Erroren T Niimero de especies que absorben

AT radiacién

Se observa que en el intervalo de error considerado, el programa
detecta dos especies que absorben radiacidn electromagnética. Al
alimentar los mismos datos de absorbancia corregida al programa SQUAD,

el mejor refinamiento se logré al considerar un equilibrio que implica la
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formacién de una especie de Ti y Al en relacién 1:2 (Ver Tabla 5.8). Esta

hipotesis parece confirmarse con la informacién reportada en la literatura
acerca de la obtenciéon de complejos con enlaces Al- Ti y Al- O- Ti a partir
de mezclas de TiO2 y Al por medios mecanicos, los cuales han sido

elucidados mediante rayos X y RMN [10].

Tabla 5.8. Resultado de SQUAD para el sistema de Ti(IV) 5x104 M

valorado con AI(III) 1M. (200<A<356 nm).

Al igual que se hizo en los casos anteriores, se realizd el ajuste de los
espectros de absorcidon experimentales del sistema. Con el valor del
parametro fisicoquimico obtenido con SQUAD se construyé el DDE (Figura

5.21).
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Figura 5.21. Diagrama de distribucién de especies para el sistema Ti{lV)
5x10-4 M valorado con Al{IlI) 1M, calculado a partir del parametro

fisicoquimico obtenido con SQUAD.

Con la informacién del DDE y con los coeficientes de absortividad
calculados por el programa SQUAD (Figura 5.22) se simularon los

espectros de absorcion del sistema.
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Figura 5.22. Coeficientes de absortividad (g} calculados con SQUAD para el

sistema Ti(IV}) 5x10-¢4 M valorado con Al{IlI) 1M.

Ya que el sistema no presentd variaciones en el pH, la simulacion de
los espectros se realizdé en funcién del pAkow. Posteriormente se
compararon los espectros experimentales (inicial y final) contra los

espectros simulados, como se muestra en la Figura 5.23.
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Figura 5.23. Comparacién entre espectros experimentales y simulados
para el sistema de Ti(IV) 5x10-4 M valorado con Al(Ill) 1M: (a) espectro

inicial, sin adicion de Al, (b) espectro final, pAl=0.966.
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L T
En la Figura 5.3, se aprecia claramente que con el modelo quimico
refinado con SQUAD se reproduce adecuadamente la informacién
experimental. También se observa que a valores de pAl bajos
(concentraciones de Al{lll) elevadas) el modelo presenta pequefas
desviaciones en los valores de absorbancia en el intervalo de 200<A<290

nm {Figura 5.23.b)

No obstante, el modelo refinado resulta abstracto al considerar que
el complejo TiAlz’ se forma en el sistema, ya que el calculo de las milimoles
de Al(Ill) correspondientes a la primera adicién de valorante (0.1milimoles)
muestra la existencia de un exceso con respecto al numero de milimoles
iniciales de Ti(IV) (0.0125 milimoles). Lo anterior es incongruente con el
modelo ya que durante la primera adicion de valorante se consume en su
totalidad el Ti(IV), entonces el P.I. mostrado en la Figura 5.20 no

corresponde al equilibrio de formacién de la especie TiAl2".

Por lo anterior se realiz6 el mismo experimento, registrando la
variaciéon de la absorbancia del sistema en funcién del tiempo después de

agregar 0.1 mL de Al(III) 1M,

Como se observa en la Figura 5.24, la absorbancia del sistema

presenta una variacion importante al transcurrir del tiempo formando un

73




5. Resultados y discusion
—_'—-—_———-"—'_““'—_-—_-__'_——‘_—_—-—————————._-_—_
P.I. similar al que se presentaba durante la valoracién inicial (ver Figura

5.20).

3.5 Tiempo iniecial

Absorbancia corregida

200 250 ‘ 300 350 400

Longitud de onda (nm)
Figura 5.24. Espectros de absorcion obtenidos para Ti(IV} 5 x 104 M con

0.1 mL de Al(Ill} 1M. Tiempo de registro después de la adiciéon de Al(III):

tiempo inicial=23 min. y tiempo final= 370 min. T=25°C.

Dada la evolucion que presenta el sistema con el tiempo al realizar la
adicién inicial de Al(lIl), existe la posibilidad de que no se lleve a cabo en el
sistema una reaccion de complejacién, pero si una adsorcién fisica de

Al{Ill) sobre las particulas de TiO2 presentes en el sistema. De esta
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manera al alterarse la superficie del TiO2, se puede alterar el AEgap y por

lo tanto se observaria la variacion en su absorbancia.

Lo anterior se ve apoyado por el perfil mostrado por los espectros de
absorciéon de la Figuras 5.20 y 5.24, ya que como se observa en ¢stas, los
espectros no muestran cambios significativos como ocurria en aquellos de

los sistemas Ti{IV)-H20 y Ti(IV)-Al{lll}-H20 valorados con HCIOs.

Por otro lado, al igual que en caso del sistema Ti(IV)-H20 fue posible

realizar la determinacién del AEgap de las particulas de TiO2 que se

forman en el sistema al variar la concentracion total de Al(Ill) (Tabla 5.9).

En la Figura 5.25 se presenta la grafica de los datos de AEgap en

funcion del pAlotal reportados en la Tabla 5.9.a Figura 5.25.
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Tabla 5.9. Valores de AEgap (eV) obtenidos para el sistema de TiCls (5

x 104 M) valorado con AICl; 1M; a partir del conjunto de espectros de
absorcion del P.I

. . 0.01 .

0.01 . . 0.02

0.01 . . 0.02

0.01 . 0.03

0.01 0.03

0.01 0.03

0.01 0.03

0.01 0.03

0.02 . 0.03

0.02 . 0.03

0.03
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2.8 ¢ . ! ;
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Figura 5.25. Variacion del AEgap en funcién del pAlota para el sistema

TiCls 5x104 M valorado con AlCls 1M (espectros que presentan el P.1). pAl

inicial=2.396 y pAlana=1.054.

Es importante hacer notar que el comportamiento del AEgap en
funcién del pAliwar € similar al mostrado en funcién del pH (Figura 5.8).
Por otro lado, como ya se demostré que la absorbancia de los espectros de
absorcién depende principalmente del tiempo, se realizé la determinacion

del AEgap en funcion de esta variable (Tabla 5.10).

La Figura 5.26 muestra la representacion grafica de los valores de

AEgap en funcion del tiempo presentados en la Tabla 5.10.
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Tabla 5.10. Valores de AEgap (eV) obtenidos para el sistema de TiCl4 (5

x 104 M) al que se le adicionaron 0.1 mL de AIClz 1IM; a partir del

conjunto de espectros de absorcion del P.I

o (eV) [| o/AEgap (| Tiempo(l AEgap o/AEgap || Tiempo
(mm] (eV) i
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3.6 ,
Tiempo inicial
3.4 -
B
g
3]
<
‘ Tiempofinal
3.2
| s
3 : : . aa B2
20 40 60 80 100 120 140 =) 3
Tiempo (min) g a
Figura 5.26. Variacién del AEgap en funcién del tiempo para el sistema 5-"3’ =5
tad
a3

TiCls Sx10-4 M al cual se le adicionaron 0.1 mL AICls 1M. Tiempo

ESTA

inicial=25 min y Tiempo final =130 min.

Estos cambios mostrados en los espectros de absorcién, en funcion
del pAl en el sistema o bien del tiempo, son una prueba de la interaccién

existente entre el AI(II) y el Ti(IV), la cual requiere de un estudio mas

profundo para poder ser elucidada.
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5.2.3. Resumen de resultados

Se refindé un modelo quimico para el sistema Ti(IV)-Al(Ill)-H20
valorado con HClO4 a partir de datos espectrofotométricos, con €l cual se
propone la formacién de una especie mixta de estequiometria:

Ti(1)Al(1)H({2), la cual podria formarse a partir de la especie TiOa3.

Por otro lado, en el caso del sistema Ti(IV)-H20 valorado con Al(Ill) se
propuso un modelo quimico que involucra la formacién de una especie
mixta de estequiometria: Ti(1)Al(2). Sin embargo, aparentemente este
resultado no puede asociarse con una reaccién quimica de complejacién,
dadas las condiciones experimentales del estudio y por la evolucién del

sistema con el tiempo.

No obstante, existe la posibilidad de que se lleve a cabo un proceso
de adsorcién gradual de Al{lll) sobre las particulas de TiO»2 presentes en el

sistema. Lo anterior se soporta en los cambios observados del AEgap en

funcién del tiempo y del pAliota.
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6. Conclusiones

Sistema Ti(IV)-H,O

v Se propone un modelo quimico, con dos parametros
fisicoquimicos para el sistema Ti{lV)-H20, a partir de datos
espectrofotométricos con el programa SQUAD. Con estos valores es
posible reproducir la informacién experimental. Los valores
asociados son 3.811 + 0.023 (TiO2 + H* + H20 <« Ti(OH)3*} y 7.535 %
0.068 (TiO2 + 2H* < Ti(OH)2*2). Estos parametros fueron obtenidos a
T=25°C y p=variable.

v Con los datos espectrofotométricos se puso en evidencia la
formacion de particulas TiOz, en su fase anatasa, durante la
hidrélisis del TiCls, las cuales presentan un comportamiento propio

de particulas semiconductoras.

v A partir de los espectros de absorcién del sistema Ti(IV)-H20, se
obtuvo un valor de AEgap promedio de 3.34 + 0.02 eV para TiOz, €l
cual es caracteristico de las particulas de TiOz en su fase anatasa.
Se determiné ademas que el tipo de transicién asociada es indirecta

asistida por fonones para las particulas de TiOz.

v Se mostré experimentalmente la variacion del AEgap del TiO2 con
respecto al pH, lo que se atribuye a dos posibles causas: (a) al
cambio de carga sobre las particulas de TiO2z por la adsorcién de
protones (H*) sobre su superficie, esto mientras se observa la
formacién del P.I. y (b) la disolucién de las particulas de TiO2 a pH

acido, cuando los espectros de absorcién no presentan P.I.
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m

Sistema Ti(IV)-A|III)-H,O

v'Se propone un modelo quimico para el sistema Ti(IV)-Al{lll)-H20
valorado con HClIO4 a partir de datos espectrofotométricos, con un

parametro fisicoquimico asociado con valor de 9.266 + 0.052 (Ti’ +
Al’ + 2H* < TiAlH2), con el cual es posible reproducir la informacién

experimental. Este parametro fue obtenido a T=25°C y p=variable.

v Se propone un segundo modelo quimico, independiente del pH
para el sistema Ti{IV)-H20 valorado con Al{lll) que involucra un
parametro fisicoquimico representativo del sistema con valor de
2908 + 0.013 (T’ + 2Al' & TiAly). Utilizando este modelo es
reproducir la informacién’ experimental, no obstante y dada la
evolucién del sistema con el tiempo resulta mas apropiado asociarlo

a un proceso de adsorcion de Al{lll) sobre particulas de TiOs.

v Se realizé el calculo del AEgap para las particulas de TiO

formadas, y se mostré la variacion de esta propiedad con respecto al

pAlwota ¥ €l tiempo.
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Anexo 1. Correccion del pH

Al.1. Correccion del pH por eficiencia de celda [1-3]

La respuesta del electrodo de pH se encuentra definida por la

ecuacion de Nernst:

E=E°-2.303 RT pH Al.1
nF

en donde:

E° es una constante

R es la constante de los gases
F es la constante de Faraday
T es la temperatura

y n es la carga idnica

Cuando se miden iones hidrogeno (n=+1), la pendiente a 25° C (298°
K) tiene el valor de -59.16 mV. Este término es llamado PENDIENTE
IDEAL. Esto implica que, en un sistema ideal por cada cambio en una
unidad de pH, éste observara una variaciéon de 59.16 mV. La medida de la

pendiente es indicativa, por lo tanto, de la eficiencia del electrodo de pH

utilizado.
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m

Todos los valores de pH obtenidos durante la experimentacion
fueron corregidos por la eficiencia de la celda, para lo cual se considerd
que éstos presentan un comportamiento Nernstiano (Ecuacién Al.1) con

respecto al potencial (E).

La Ecuaciéon Al.2 presenta la férmula empleada para el ajuste y

correccion de los valores de pH:

PHea) - PHexp

PHeorregido = PHexp + ‘:[ pHey

Jx Ef. x pHeyxp } Al.2

en donde:

PHexp, €5 ¢l valor de pH experimental leido directamente del equipo
pHcai, €s el valor de pH al cual fue calibrado el equipo

Ef, es la eficiencia de la celda

Esta formula de ajuste se basa en dos hipétesis principales:
1) El error cometido en la medicién experimental se asocia directamente a
la lectura del pH, y por tanto la lectura de potencial del sistema, E no

presenta error.

2) El error asociado a la lectura del pH es sistematico proporcional.
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pHcal - pHexp

El término (
PHcal

J de la ecuacion Al.2, representa el error

en la lectura del pH con relacién al pH de la solucién buffer empleada para

su calibraciéon. Si analizamos este factor, se observa que cuando pHexp—0,

éste toma el valor de la unidad, re-arreglando la ecuacion de ajuste:

PHcorregido = PHexp ¥ (1+Ef) Al.3

La eficiencia de la celda (Ef), se determindé mediante un proceso
iterativo al graficar el potencial como una funcién del pHcorregido, calculado
con la ecuacion Al.2 (Figura Al.l) hasta la obtencion del valor de
pendiente ideal igual a -59.16 mV (25°C). Los valores de pHcorregidos asi

obtenidos, se emplearon en el tratamiento y analisis de resultados.
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200

E (mV)

10 12 14

pH corregido

-200

-400

Figura Al.1. Grafica del potencial (E) en funcion del pHecorregido
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Anexo 2. Correccion de la absorbancia
W

A2.1. Correccion de la absorbancia por dilucién [1]

Cuando se realiza una titulacion espectrofotométrica agregando la
solucion B de una bureta a una solucién que contenga la solucién A es
posible observar como cambia la absorbancia del sistema resultante a

cada adicién de valorante.

Debido a que las adiciones de valorante aumentan el volumen de la
solucion, la concentracién de la sustancia A y por tanto, su absorbancia A,
disminuyen por dilucién y por la propia reacciéon quimica. Para corregir los
datos por el efecto de la dilucién, basta con multiplicar cada valor de

absorbancia por el factor de dilucién (Ecuacién A2.1):

V,

V +V,
Acorregida = Aobs X ( OJ A2.1
Q

en donde:

Aobs, €5 la absorbancia observada por la solucion

Vo, es ¢l volumen inicial de la solucién

V, es el volumen agregado del titulante
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W

La absorbancia corregida se determina para todos y cada uno de los

valores de absorbancia obtenidos durante la experimentacion.

Referencia
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Anexo 3. TRIANG y SQUAD

e e

A3.1. TRIANG [1,2]

El programa computacional TRIANG, escrito en lenguaje FORTRAN,
estima el namero de especies que absorben radiacion electromagnética en
un sistema quimico, partiendo de los valores de absorbancia {a diferentes
longitudes de onda) para diferentes soluciones de un mismo sistema, y

considerando el error de las lecturas de transmitancia (AT).

Suponiendo que el sistema cumple de la ley de Beer y la ley de
aditividades, € involucrando la comparacién entre los valores de
absorbancia alimentados y los errores asociados a las mismas, TRIANG
establece el numero de especies quimicas que absorben radiacién

electromagnética de acuerdo al siguiente algoritmo (Figura A3.1).
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__W-WM_-——

Matriz P Matriz E
(Absorbancias) (Exrror)

|

Pivoteode PY E
(Elemento mayor en la posicion 1,1)

|
| |

Matriz P’ Matriz E’
(Triangularizacion) (Ponderacion del error)

Comparacién de los elementos de la diagonal

Figura A3.1. Algoritmo del programa TRIANG

El programa efectua el calculo de los elementos de la matriz de error,
considerando el valor de AT, la ecuacién del error en la absorbancia y la
teoria de propagacién del error. Al comparar los valores en las diagonales,
verifica si el elemento E’ j j de la matriz de error multiplicado por tres es
menor que el elemento P’ j, j de la matriz de absorbancias; entonces se

concluye que este elemento diagonal de la matriz de absorbancias es
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M

diferente de cero. En caso contrario concluye que el mismo elemento es

igual a cero.

El numero de especies que absorben en el sistema se estima como la

suma de los elementos P’;,; diferentes de cero.

El error en la transmitancia {(AT) esta asociado al error instrumental
y al error volumétrico. El error instrumental es aquel que se comete en ias
lecturas de absorbancia y es funcidon directa del espectrofotometro
empleado, mientras que el error volumétrico se encuentra Telacionado con

el material empleado en el manejo y medicion de liquidos.

Para datos espectrofotométricos obtenidos experimentalmente el

valor de AT debe encontrarse en el intervalo 0.003<AT<0.01.

A3.2. SQUAD [1,3]

SQUAD es un programa computacional disefiado por Legget, para el
refinamiento de constantes de equilibrio, a partir de un modelo quimico

propuesto y con informacién espectrofotométrica obtenida a diferentes
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e T S —
longitudes de onda y diferente composiciéon quimica de un sistema de

estudio.

El modelo quimico propuesto puede ser dependiente o independiente

del pH y tener especies del tipo MmMHjLiL’, en donde {m, 1, j, i, q} = O.

El refinamiento de las constantes se realiza por medio de una
minimizacién de la suma de los residuos de absorbancia cuadraticos -por

minimos cuadrados no lineales- empleando el algoritmo de Gauss-Newton:

I NW 2
U=3 3 (aTx - A
1=1k =1
en donde:
I todas la soluciones
NwW todas las longitudes de onda
A'il:k absorbancia calculada por SQUAD en la i-ésima solucién
a la k-ésima longitud de onda

AiEf k absorbancia experimental por SQUAD en la i-ésima

solucién a la k-ésima longitud de onda
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La resolucién de la minimizacion requiere el calculo de las

absorbancias a la k-ésima longitud de onda en la i-ésima solucion.

Para conocer los valores de absorbancia se necesita resolver la
ecuacion de Beer; para lo cual SQUAD propone los coeficientes de
absortividad molar para cada especie y determina la concentracién de cada

una empleando el algoritmo de Newton-Raphson.

La convergencia se da cuando la diferencia en la minimizacién de un
ciclo iterativo a otro difiere como maximo en 0.001. Que este criterio se

cumpla no implica tener el mejor refinamiento de las constantes debido a

que puede ser el caso de una convergencia en un minimo relativo.

Los parametros estadisticos empleados por SQUAD para determinar
si el modelo quimico propuesto explica la informacién experimental

alimentada son:

- Parametro de correlacion {matriz)

- Desviacién estdndar sobre los datos de absorbancia (Gqates) ¥y de las
constantes (Getes)

- Desviacion estandar por espectro (Gespectro)

- Desviacion estandar sobre los coeficientes de absortividad molar (Gceer)
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El parametro de correlacién indica si existe una distribucién conjunta

de las Y y las X, es decir, se determina la asociacién entre las variables.

Puede valer de 0 a +1 y es una medida de la dependencia de lineal
entre las variables. Sin embargo, un coeficiente igual a 1 no siempre

significa un buen juego de constantes refinadas.

Odatos €8 Un indicativo de la validez del modelo quimico propuesto; si

éste es correcto, entonces el intervalo en el cual se deben encontrar las

desviaciones estandar es de £ 0.0001 a + 0.0004.

El parametro octes se considera aceptable si tiene un valor del orden
del 1%, aunque no es facil de lograr, mientras que los valores de los
parametros Gespectro ¥ Gcoef dependen de las desviaciones estandar en los

datos de absorbancia y de las constantes.

El analisis estadistico que presenta SQUAD, asi como los intervalos
que propone dependen en gran medida de la precision del
espectrofotometro empleado, la cantidad de los datos alimentados y sobre

todo de la complejidad quimica del sistema en estudio.
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Anexo 4. Calculo del AEgap

A4.1. Definicion de AEgap

Las interacciones entre los niveles atomicos de energia de una red
cristalina, dan como resuitado una serie de bandas de energia permitidas
(Figura A4.1}; la banda de mayor energia ocupada por electrones es
llamada banda de valencia (BV) y la banda de menor energia que se
encuentra desocupada es llamada banda de conduccién (BC). La
diferencia de energia que se localiza entre la banda de valencia y la banda
de conduccién es lamada banda o brecha de energia (energy gap,
AEgap), en otras palabras AEgap es una medida de la energia requerida
para transferir un electron de la banda de valencia a la banda de

conducciéon [1,2]

'y
BC

AEgap

ENERGIA

© 0o e }Bv

Figura A4.1. Diagrama de bandas de energia para sélidos.

(Tomado de J. Chem. Educ., 48(12), 1971)
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Para materiales aislantes, AEgap es muy grande (mucho mayor de 3

eV) mientras que para aquellos que son considerados semiconductores
adguiere un valor intermedio. En el caso de los metales la banda de

valencia se encuentra parcialmente ocupada.

A4.2. Cailculo de AEgap

A4.2.1 Estimacion rapida del AEgap [1-3]

Los electrones pueden ser excitados desde la BV a la BC mediante la
absorcion de energia radiante sélo si esta energia es igual o mayor que

AEgap, debido a esto la absorcién de luz ocurre cuando la energia de un

cuanto {hv) iguala el AEgap. [1] (Ecuacion A4.1).

AEgap = hvgap = he/ Agap (A4.1)

considerando que h=6.626x10-3% Js, ¢=2.998x10'7 nm s'! y 1eV=1.602x10-

12 J tenemos entonces que:
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e —— — ——— _ ——— — ————————————— ————— —————— ——————

AEgapz{ Z4OJ eV (donde A esta expresada en nm
ap

(A4.2)

La longitud de onda Agap puede ser determinada en el punto del
espectro de absorcién de un semiconductor, en donde existe un cambio
abrupto de la pendiente. Esto se realiza encontrando la interseccién de las

dos tangentes trazadas cerca del punto de inflexion (Figura A4.2)

0.45

0.40

Absorbanciacorregida

|

|

1

|

|

b . .
200 280 b 400
Longitud de onda (nm)

Figura A4.2. Estimacién del Agap a partir del espectro de absorcion de un

semiconductor.
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Este procedimiento no es muy preciso, ya que depende de un solo

valor de longitud de onda, pero ayuda a estimar rapidamente el valor de

AEgap.

A4.2.2 Calculo preciso del AEgap [4-7]

Si se desea obtener con mayor precision el valor de AEgap, se
necesita elucidar la naturaleza de las transiciones opticas del material
semiconductor. Para ello es necesario calcular las funciones {ohv)!/m, en
donde o es el coeficiente de absortividad, m es un parametro que se
relaciona con la naturaleza de la transicion éptica (m=1/2 si la transicion
es directa permitida y m=2 si la transicién es indirecta asistida por
fonones). Graficando (ahv)l/m vs. hv (considerando aquellas A del espectro
en donde la absorbancia aumenta rapidamente, como se muestra en la
Figura A4.3) y realizando la regresion lineal de la curva obtenida, el valor
correspondiente de m sera aquel con el cual se haya obtenido una linea

recta.
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m

0.45
0.40

|
0.35 |
0.30 ‘
0.25
0.20

0.15 |

Absorbanciacorregida

0.10

200 250 300 350 400
Longitud de onda (nm)

Figura A4.3. Datos de absorbancia y longitudes de onda considerados

para ¢l calculo de m.

Utilizando el intervalo de datos mostrado en la parte sombreada de
la Figura A4.3, se realizé la grafica {chv)l/m vs. hv empleando valores de
m=1/2 y m=2. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura A4.4.
En ella es posible observar que aquel valor de m que ajusta a una linea
recta es m=2, el cual es caracteristico de una transicién electrénica

indirecta asistida por fonones.
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L4
.
12 !

N y = 1.7398x - 6.6909 o’ i
; R =0.9153

08

a
a by
> a6 =
- A6 |
n
2 04 -
il .
0z 04 ; ¥ =0.9754x - 3.2493
! R =0.9988
o 0z |
aw 44 4S .
02
0 ‘ ‘
04 a7 s a9 4 al .2 43 -4 s

hv hy

(a) (b)

Figura A4.4. Curvas (ahv)l/m vs. hv para la obtencién del valor de

m:(a)considerando m=1/2 y (b) considerando m=2.

Una vez que se ha elucidado el tipo de transicion y se conoce €l valor
de m, se puede calcular el valor de AEgap. Para ello debe considerarse que
el coeficiente de absortividad es una funciéon del AEgap y de la energia

aplicada al sistema (Ecuacion A4.3)

_A' (hv - AEgap)™

(#4
- (A4.3)
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en donde A’ es una constante de absorcion. Si de la ecuacion anterior se

despeja (ahv)l/m, se obtiene la Ecuacién A4.4. Graficando {ahv)!/m vs, hv se

obtendra una linea recta cuya ordenada al origen equivale a valor de

AEgap.

(@hv)l/™ = (A)Y/™ (hy - AEgap) (A4.4)

Como puede observarse la obtencion del valor de AEgap por este

meétodo es mas precisa puesto que involucra un mayor ntmero de datos
experimentales en el calculo. Utilizando este método se calcularon los

valores de AEgap para las diferentes soluciones estudiadas en este trabajo.
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