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ABSTRACT

The molar ratio h = [H20] / [Titanatrane] (Titanatrane = N (CH2CH20)sTi - Z with Z = -TEAH,, -OR, -OH) (h =
556, 278 and 139) and temperature (T = 30, 50 and 70 °C) has been evaluated in the kinetics of formation of
Titanium Oxo - Hydroxo - Atrane Clusters (TOHAC) in aqueous solution. The formation of the TOHAC was
monitored by UV-Vis absorption, at a predefined wavelength of A = 450 nm. The induction time and formation ratio
of the "TOHAC" have been identified. The kinetic parameter (o) and the apparent activation energy (Ez) was
calculated. We defined a new formation mechanism for TOHAC confirming the role of TEAH3 as a retardant agent
of hydrolysis and condensation.

*Corresponding author: scabrera@correo.umsa.bo

RESUMEN

Se haidentificado lainfluencia de la relacion molar h = [H.O]/[Titanatrano] (Titanatrano = N(CH>CH>0)3sTi- Z con
Z = -TEAH,, -OR, -OH) (h = 556, 278 y 139), y de latemperatura (T = 30, 50 y 70 °C), en lacinética de formacion
de clUsters de oxo — hidroxo - atrano de titanio (Titanium- Oxo — Hydroxo Atrane Cluster “TOHAC”) en un medio
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acuoso. Laformacion de los TOHAC fue monitoreada por cambios en la medida de absorbancia versus tiempo, auna
longitud de onda predefinida de A = 450 nm. Se ha determinado los tiempos de induccién y la velocidad de formacion
de los “TOHAC” en funcion de la concentracién de Titanatrano. Se calcul6 el parametro cinético (o) y la energiade
activacion (Ez) aparente. Se propone un nuevo mecanismo de formacién para los TOHAC, confirmando el rol del
complejante quelante trietanolamina como agente retardador de la hidrdlisis y condensacion.

INTRODUCCION

El control del tamafio de particula de 6xidos metdlicos en procesos de sintesis por procesos sol — gel en soluciones
acuosas con sales inorganicas, 0 compuestos organico metalicos es atamente dependiente del tipo de precursor [1].
La cinética de los procesos sol — gel a partir de alcoxidos metalicos ha sido ampliamente estudiada [2-7]. Los
alcoxidos metalicos son compuestos termodinamicamente inestables en solucion acuosa, su labilidad depende de la
diferencia en el caracter acido-base de Lewis del ion central con los ligantes coordinados, y de la elevada capacidad
del ion central para expandir su esfera de coordinacion. Estas caracteristicas promocionan altas velocidades de las
reacciones de hidrolisis - condensacion, formando clisters o particulas de oxo — alcdxidos. El control en el grado de
hidrélisis - condensacion es altamente dependiente de regular a valores bajos la relacion molar [H20] / [M(OR),] (h),
utilizar bajas temperatura de sintesis y de utilizar solventes alcohdélicos como medio de reaccién [4-9]. Un parametro
gue caracteriza €l proceso cinético de hidrélisis y condensacion es € tiempo de induccion (ting), que corresponde al
momento donde la concentracion de las especies o particulas iniciades (formadas por las primeras reacciones de
hidrélisis y condensacion), alcanza un nivel de sobresaturacion critica (y a la vez un tamafio critico). Estas
condiciones inducen a los procesos de condensacion - agregacion de los clUsters, con el consiguiente crecimiento de
las particulas [6 - 13].

La busqueda de mecanismos que permitan un mayor control sobre lavelocidad de hidrélisis — condensacion y
tiempo de induccién que permitan regular €l crecimiento de las particulas, haimpulsado el desarrollo de una ruta de
sintesis que utilice un complejante organico tipo quelante [14- 18]. En el proceso de hidrdlisis y condensacion de
alcoxidos de titanio, la adicion de quelantes tales como acetil acetonato, etil acetoacetato, y metil acetoacetato [18],
permite reducir eficientemente las vel ocidades de hidrélisis - condensacion en relacion a sus precursores al coxidos.
La utilizacion del complejante tipo quelante, trietanolamina (Tris (2-hidroxietil) amina, 2,2',2" (TEAH3)) conduce a
la formacion de complejos denominados tipo metalatranos [19 - 20]. En general, éstos presentan estructuras
triciclicas pentacoordinadas (N(CH2CH20); M — Z), donde M esun meta (M = Si, Al, Ti, Zr, otros) y Z es un
sustituyente en la posicion apical (Z= trietanolamina, alcoxi OR, OH, CHs, entre otros) [21 — 25]. Los complejos
atranos han demostrado concretizar un mayor control de las velocidades de reaccién de hidrélisis y condensacion, por
lo que la trietanolamina es considerado como un agente retardador de la hidrdlisis [26 - 30]. Varios complejos tipo
atrano con titanio han sido reportados demostrando la formacién de especies monémeras, dimeros, tetrameros, e
incluso en algun caso hexameros [31 - 37].

En & presente articulo, se reporta la influencia de la relacion molar h = [HO]/[Titanatrano] (Titanatrano =
N(CH2CH»0)3 Ti — Z con Z= -TEAH,, -OR, -OH, otro) y de |la temperatura en la cinética de formacion de clUsters de
oxo — hidroxo - atrano de titanio (Titanium- Oxo — Hydroxo - Atrane Cluster “TOHAC”) en un medio acuoso. Se
definieron los tiempos de induccién y velocidad de formacion de los “TOHAC” en funcion de la concentracién de
Titanatrano confirmandose €l rol del complejante quelante trietanolamina como agente retardador de la hidrélisis y
condensacion.

RESULTADOS Y DISCUSION
Complejo titanatrano

Nuestro enfoque sintético se basa en el balance entre la debilidad termodindmica e inercia cinética hacia la reacciones
de hidrolisis y condensacion de los complejos atrano en soluciones acuosas, donde el complejante TEAH3 actua
como un "agente retardador de la hidrélisis” [30]. Una vez que se ha obtenido un complejo titanatrano en ausencia de
agua, éste puede disolverse en soluciones acuosas que permanecen altamente estables durante largos periodos (que
pueden alcanzar varias semanas). El estudio espectroscopico de especies mayoritarias en disolucion identificadas por
espectroscopia FAB — masas Ti(TEA).H, y Ti2(TEA)H, (Figura N° 1) son consistentes con las especies identificadas
por Verkade et al [32, 33], también identificadas en compuestos cristalinos derivados del titanatrano [34-38].
Kemmitt et a [37] han aidado y caracterizado complejos cristalinos de trietanol -amino-titanatrano hidrolizados y
condensados parcialmente, estos productos presentan un core central de dos puentes oxo - dititanatrano
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((TEA)TIOTI(TEA)) con residuos mono-hidroliticos (TEA)Ti(TEAH,) incluidos como un aducto, llegando a formar
un clUster con 6 &omos de titanio
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Figura N° 1. Especies de titanatrano a) monémero, y b) dimero
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El espectro UV - Vis del complejo titanatrano con exceso de TEAH3 en medio acuoso presenta una banda intensay
ancha en el rango de longitud de onda A [300 — 470] nm. La adicién de agua en €l sistema promueve procesos
parciales de hidrolisis y condensacién de los dimeros, o especies oligoméricas de mayor tamafio, formando los
TOHAC y liberando lentamente TEAHs. El incremento en la concentracién de TEAH; en € medio acuoso en funcion
al tiempo promociona €l incremento de su banda de absorcién, caracterizada en €l rango de longitud de onda de 430 -
470 nm. La pseudo - estabilidad de los clisters esta definida por la capacidad de ampliacion de la esfera de
coordinacion de Ti(V) a Ti(VI1) y la capacidad quelante de la TEAH3 [32 - 34], un comportamiento similar fue
identificado en el caso del alumatrano [24].

Cinética de formacion de clUster oxo — hidroxo - atrano de titanio.

El incremento de la absorbancia en el rango de [430 - 470] nm en el espectros de absorbancia UV — visible durante la
formacion de clUsters oxo — hidroxo - atrano de titanio (TOHAC) (Figura N° 2), en consistencia con € cambio de
coloracién en la solucion de amarillo a amarillo — naranja, para la solucion con relaciéon molar de
556H,0:1Titanatrano, permite seleccionar la A de 450 nm para evaluar la cinética de formacion de los clisters. Este
mismo comportamiento se presenta para las otras dos relaciones molares de H,O/ Titanatrano (278 y 139).
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Figura N° 2. Cambios en los espectros de absorbancia UV - Vis, durante la formacion de clUsters de oxo — hidréxido - atrano de
titanio (relacion molar 556H20/ 1Titanatrano, temperatura de 70°C, medidos en funcion del tiempo de reaccion - horas)

Downloadable from: Revista Boliviana 66 de Quimica. Volumen 35 N°2. Afio 2018
http://www.bolivianchemistryjournal.org, http://www.scribd.com/bolivianjournal of chemistry




REVI STA BOLI VI ANA DE QUi M CA

| SSN 0250- 5460 Rev. Bol. Quim Paper edition
| SSN 2078-3949 Rev. boliv. quim Electronic edition
Laura et al. RBQ Vol. 35, No.2, pp. 64-72, 2018

En las curvas cinéticas de formacién de los TOHAC obtenidas a partir del seguimiento de la absorcion a 450 nm de
los espectros de UV - Vis a las diferentes relaciones molares [H2O]/[ Titanatrano] (Figura N° 3), se observa
claramente dos etapas diferentes de cambios de absorbancia. Al inicio de la reaccidn, la variacion de la absorbancia
es baja (AAsso) con incremento lento a medida que aumenta el tiempo, en este primer periodo se produce la
formacion y crecimiento de los niicleos primarios de TOHAC hasta un tamafio critico (concentracion critica). En la
segunda etapa, el incremento en la variacién de la absorbancia es alta en consistencia con un incremento en el tamafio
de los TOHAC, sea por procesos de condensacion de los TOHAC primarios 0 por agregacién de los mismos.
Finalmente se ha observado en los sistemas en estudio, una tercera etapa de reaccién que promociona |os procesos
finales de condensacién y agregacién de las nano — microparticulas formadas concretizando la formacion de solesy
geles en funcion de larelacién molar de H>O/ Titanatrano (19 dias paralaformacion de un gel paralarelacién molar
139, 60 dias para la formacion de un gel en larelacion molar de 278, y queda en suspensién las particulas formadas
paralarelacion molar de 556).

=@=556H20:1Ti

—de=278H20:1Ti

~0=139H20:1Ti
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Figura N° 3. Evolucion de la absorbancia durante procesos de hidrdlisis y condensacion, a diferentes relaciones molares de
H20/ Titanatrano (556, 278 y 139), Temperatura constante 70°C.

Se midi6 el efecto de la relacién molar de H,O/ Titanatrano (h), considerando la velocidad de formacion de los
TOHAC (ur) como € inverso del tiempo de induccion (ti, TablaN° 1).

Tabla N° 1: Efecto dela relacion molar [H20] /[ Titanatrano] (h) sobre el tiempo y velocidad de formacion de los TOHAC, en un
sistema a temperatura constante 70°C.

Relacion molar [H20]/ [Titanatrano] 139 278 556
Tiempo de formacion [Hrg) 33 68 165
Velocidad de formacion[Hrs 1] 3.03x107? 1.47x10 0.61x107?

La velocidad de formacion us de los TOHAC puede ser descrita a partir de la ecuacién propuesta Soloviev et a
[8], y redefinida por Baro$ et al [13]:

ve =k Cp® GF

con k = constante de reaccion, Cri = Concentracion del precursor de Titanio en alcohol, C = Concentracion de agua
en acohol, a y B son parametros cinéticos del proceso de formacién de cllsters de oxo — alcoxo titanio, estos
investigadores utilizan alcoxido de titanio, como fuente de titanio, disuelto en € solvente que es un alcohal, por lo
gue la relacién molar de HO/Ti (h) se regula a valores muy bajos para controlar los procesos de hidrélisis y
condensacion [11-18]. En nuestro sistema, €l disolvente es el agua, siendo las relaciones molares de H>O/Ti (h)
valores muy altos (139, 278, 556), |0 que permite que la ecuacion a utilizar sea solo de primer orden, es decir,
dependiente sdlo de la concentracion de Titanatrano en agua (Cri), y por tanto, del pardmetro cinético a:

Us= k[CTi]a
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Por consiguiente, la ecuacion permite calcular el valor del pardmetro cinético a (1,154), valor proximo a unareaccion
de primer orden, y la constante cinética de reaccion k (0,089 mol) que es muy baja.

El andlisis de los resultados obtenidos indica que a medida que la relacién molar H>O/Titanatrano se
incrementa, €l tiempo de induccién se incrementa, por tanto la velocidad de formacion de los nlcleos primarios
disminuye. El comportamiento de los tiempos, y velocidades de formacién es total mente opuesto a lo reportado por
distintos autores [8-14] en sistemas donde se evalGia | os procesos de hidrolisis y condensacién de alcoxidos de titanio.
En éstos, las propiedades de los alcéxidos de titanio obliga a utilizar como disolvente un alcohol, y las relaciones
molares de agua/alcdxido (h) son muy bajas (0.1 hasta 19) logrando de esta manera regular los procesos de hidrélisis
y condensacion en laformacion de cluster de oxo — alcoxo de titanio.

En el sistema estudiado € complejo de titanatrano presenta una ata estabilidad, no solo debido a caréacter
guelante del complejante TEAH3 que forma mondémeros (Ti(TEA)2H,) base, sino dada la expansion del indice de
coordinacion del Ti(V) aTi(VI) que permite especies oligoméricas (dimeros, tetrameros, y hexadmeros identificados)
altamente estables en el medio acuoso. La presencia de estas especies en agua genera dos procesos competitivos. por
un lado, €l inicial ataque nucledfilico del agua que conduce ala hidrélisis en las posiciones apicales libres [27-28, 38]
en la superficie de los oligbmeros sin alterar |a estabilidad interna del oligdmero forméandose especies oligomericas
pseudo - hidrolizadas relativamente estables, y en segundo lugar, € proceso de ruptura lenta de estas especies
oligoméricas pseudo — hidrolizadas, a través de ataques nucledfilicos del agua concretizando nuevos procesos de
hidroélisis y condensacion. En esta segunda etapa se produce la formacion y consolidacion de los “Clusters oxo —
hidroxo — atrano de titanio” (TOHAC), definidos como nucleos primarios que en el tiempo de induccién establecido
han Ilegado a un tamafio critico definido. Es importante establecer que |os mismos todavia incorporan trietanol amina
en sus estructuras.

Finalmente, como se observd, estos procesos conducen a tiempos de induccién altos, y a velocidades de
formacion bajas, donde las reacciones son de pseudo primer orden o = 1.15 (valor proximo a la unidad),
confirmandose la dependencia con la concentracion de titanatrano en € medio acuoso. Estos resultados, permiten
identificar al complejante TEAH3 como un agente quelante retardador de la hidrolisis y condensacion.

Energia de activacion aparente - crecimiento de las particulas de oxo — hidroxo — atrano de titanio (TOHA)

Laevolucion de la absorbancia en UV - Vis en funcién del tiempo, en los sistemas evaluados a diversas temperatura,
alaA =450 nm, permite identificar dos etapas caracteristicas, |a primera, definida anteriormente como la formacién
de nucleos primarios, y la segunda, del crecimiento de las particulas. A partir del grafico (Figura N° 4) se identifican
los tiempos de induccion y las vel ocidades de formacion de los niicleos primarios (Tabla N° 2).
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Figura N°4. Evolucion de la absorbancia de UV - Vis durante la formacion de nicleos primarios de oxo — hidroxo - atrano de
titanio a diferentes temperaturas (70, 50, 30°C), a una relacion molar constante de 556H20/1Titanatrano
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Tabla N° 2: Valores del tiempo de induccién y la velocidad de formacidn de nlcleos primarios oxo — hidroxo - atrano de titanio
en funcion de la temperatura

Relacion molar 556 H20/ 1titanatrano

Temperatura[°C] 30 50 70
Tiempo de induccion [Hrg] 485 265 165
Velocidad de formacion [Hrs ] 2.06x10°° 3.77 x103 6.06 x10°®

En la Tabla N° 2, se observa que a mayor temperatura el tiempo de induccion para la formacién de nucleos
primarios de TOHAC es menor, y de manera inversa, la velocidad de formacién de los nucleos es mayor. A partir de
los resultados encontrados, la energia de activacion aparente del procesos de crecimiento de particulas TOHAC fue
establecido por Baros et al [14] en base del método de Friedman [39], donde la ecuacion de Arrhenius da la
dependencia de la constante de velocidad & con la temperatura.

—fa —Ea
k=A=#=eRT k=A=gRT

Donde Ea es la energia de activacion, A es el factor pre-exponencial, and R es la constante universal de los gases
ideales, se incorpora la ecuacion de velocidad de formacion de los TOHAC (ur) (inicialmente propuesta por Baro$ et
al [13], y modificada a nuestro sistema en medio acuoso).

vy =k [Ti]"

Donde k es la contante de velocidad, [Ti] es la concentracion de titanatrano, y e es €l orden de reaccién.
Combinando estas ecuaciones se tiene:

= ® e
[Td]"

Laecuacion linearizada es:

—E X ¥
In(vy) =In( A= |Ti]* =
n(vy) = In( [Ti]*)+ ( 7 )T
EnlaFiguraN° 5 se graficala dependenciade In (ur) vs. UT.

y =-2804,8x + 3,0827
R?*=0,9988

-7
0,0028 0,003 0,0032 0,0034
1/7 [1/K]

Figura N%. Grafica deln (v) vs. /T para la relacion molar de 556H20: 1Titanatrano
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El valor de la energia de activacion aparente (Ez) determinado (23.3 + 0.5 KJmol), y € valor de factor pre-
exponencia A de los procesos de formacion de los nicleos primarios de TOHA determinados son consistentes con la
etapa cinéticamente limitante, definida como la de formacién de los nucleos primarios, a través de un proceso de
hidrélisis violento de los oligémeros de titanatrano, y la lenta condensacion por puentes oxo, o hidréxido en
concordancia con Baros et al [12, 14].

En la Figura N° 6 se observa el incremento de absorcién de UV — Vis, en consistencia con el incremento del
tamarfio de nano- o micro-particulas formadas a partir de los ntcleos primarios, proceso correspondiente a la segunda
etapa de crecimiento, a partir del tiempo de induccidn hacia tiempos mayores.
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Figura N%. Evolucion de la absorbancia de UV - Vis en funcion de tiempo durante el crecimiento de particulas oxo — hidroxo -
atrano de titanio para diferentes relaciones molares.

En los tres casos se observa € crecimiento de las particulas con un comportamiento lineal a través de procesos de
condensacion y/o agregaciéon de los TOHAC. Las tres rectas presentan pendientes similares de la variacion en la
absorcion espectroscopica de UV-Vis, ésto, permite sugerir un crecimiento medio de las particulas en € tiempo
equivalente para las tres proporciones molares (H.O/Titanatrano = 139, 278, 556). En todos los casos, se concluye
gue las particulas aumentan de didmetro regularmente con el tiempo, desde un tamafio critico de las TOHAC hasta
cierto valor maximo de nanoparticulas, microparticulas, o gel. Este comportamiento, permite establecer la capacidad
de controlar €l grado de crecimiento (tamafio de particula) como funcién del tiempo y de la relacién molar (h)
utilizada, por lo que se puede obtener particulas con tamafios desde nanométricos, hasta micromeétricos, o geles.

CONCLUSION

Se ha identificado la influencia de la relacion molar h = [HO]/[Titanatrano] (Titanatrano
(TEAHS3) = N(CH2CH20)3 M — Z con Z = -TEAH,, -OR, -OH) (h =556, 278 y 139), y de latemperatura (T = 30, 50
y 70 °C), en la cinética de formacién de clusters de oxo — hidroxo atrano de titanio (Titanium- Oxo — Hydroxo
Atrane Cluster “TOHAC”) en un medio acuoso, mediante una técnica de monitoreo de UV -Vis. Se ha encontrado
gue los tiempos de induccién se incrementan conforme disminuye la concentracion del titanatrano, y que la velocidad
de formacion de los “TOHAC” son funcién solo de la concentracion de titanatrano, a diferencia de otros estudios,
dado que la capacidad quelante y de oligomerizacién del complejo, permite utilizar como medio de reaccion a agua.
Se calculé el pardmetro cinético (a) y la energia de activacion aparente (Ea), proponiendo un nuevo mecanismo de
formacion paralos TOHAC, confirmando el rol del complejante quelante trietanolamina como agente retardador de
la hidrélisis y condensacién, esto permite la posibilidad de regular el tamafio de las particulas formadas, desde
nanométricas hasta micrométricas, o geles.
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EXPERIMENTAL
Sintesis del titanatrano

La sintesis del titanatrano se realizé en base a procedimiento reportado por Cabrera et a. [30]. Se caenté 7.1ml
(0.0524moles) trietanolamina (TEAHs, 98%, Sigma-Aldrich) a 140 + 5°C, se afiadié lentamente 5.3 ml (0.0150
moles) de tetrabutoxido de titanio (TBT, 97%, Sigma-Aldrich), se dejo en agitacién por durante 45 minutos, y se
enfrié a 70°C, finamente se le afiadié lentamente diferentes proporciones de agua destilada para alcanzar las
relaciones molares (h = 556, 278 y 139).

Caracterizacion de la cinética de formacion de los cllsters de oxo — hidroxo atrano de titanio (Titanium- Oxo —
Hydroxo - Atrane Cluster “TOHAC™)

La cinética de formacion de los TOHAC fue monitoreada por los cambios de absorbancia en funcién del tiempo enla
mezcla de reaccion, en un Espectrofotémetro UV-Vis marca Thermo Scientific GENESYSTM 10S. El tiempo de
induccién (t;) fue determinado gréficamente haciendo un seguimiento del cambio de los valores de absorbancia a una
longitud de onda de 450 nm durante la formacion y crecimiento del clUster. La velocidad de formacion del claster
(vr), se calculé utilizando la ecuacion [13]: vt = L.
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