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Resumen 

Las zeolitas son catalizadores ampliamente utilizados en una gran 

variedad de procesos químicos, por lo que la optimización de sus 

propiedades físico-químicas es fundamental para mejorar su aplicación en 

procesos de interés industrial y medioambiental. En la presente tesis 

doctoral se proponen diversas metodologías de síntesis directa y post-

sintéticas con el fin de controlar aspectos importantes de estos materiales 

desde la escala microscópica hasta la molecular y atómica, así como su 

implicación directa en su aplicación como catalizadores y/o materiales 

conductores. 

En un primer objetivo, se estudia la influencia del tamaño de cristal 

y la estructura zeolítica en la transformación selectiva de CO2 hacia productos 

de interés como olefinas y aromáticos cuando se combina con un catalizador 

de hierro dopado con potasio. Por un lado, la estructura zeolítica tipo MFI 

(poro medio) permite maximizar la formación de productos aromáticos, 

mientras que las zeolitas tipo CHA (poro pequeño) y beta (poro grande) 

favorecen la formación de olefinas ligeras en distinta proporción. La 

utilización de las zeolitas ácidas nanocristalinas permite incrementar la 

formación de olefinas ligeras y aumentar el tiempo de vida de los 

catalizadores bifuncionales. Asimismo, se estudia el efecto del confinamiento 

a nivel molecular de diferentes estructuras zeolíticas de poro pequeño con 

distinto tipo de cavidad para la reacción de metanol a olefinas (MTO), 

pudiéndose correlacionar la selectividad hacia distintas olefinas ligeras con 

un parámetro teórico que depende de las dimensiones y la forma de las 

cavidades de los materiales microporosos. 

En segundo lugar, se estudia la estabilización de distintas especies 

metálicas en posiciones extra-red de los materiales zeolíticos, controlando 

su formación desde átomos individuales a clústeres y/o nanopartículas. La 

estructura de la zeolita CHA permite encapsular nanopartículas de Pt en el 



 

 

interior de sus cavidades, que son activas y estables para la reacción de 

oxidación de CO incluso tras tratamientos de envejecimiento a elevadas 

temperaturas. Por otro lado, se racionaliza la formación de nanopartículas 

de germanio dispersas en distintas matrices zeolíticas híbridas aprovechando 

la labilidad del germanio en la red cristalina de las mismas para su aplicación 

como materiales conductores. Se realiza una optimización de dichos 

materiales híbridos orgánicos-inorgánicos basados en nanopartículas de Ge 

mediante diversos tratamientos post-sintéticos, maximizando la dispersión 

de las nanopartículas y la formación de especies carbonosas para, 

finalmente, evaluar sus propiedades como materiales conductores. 

En último lugar, se utiliza esa labilidad del Ge en posiciones cristalinas 

de las zeolitas como estrategia para controlar a escala atómica la 

incorporación selectiva de distintos heteroátomos (Si y Sn). La síntesis de la 

estructura ITT con poros extra-grandes está limitada a bajas relaciones de 

Si/Ge, presentando por tanto una limitada estabilidad hidrotermal. Por ello, 

se lleva a cabo una sustitución isomórfica de átomos de Ge por átomos de Si, 

mejorando la estabilidad hidrotermal de dicho material para su aplicación en 

la reacción de craqueo catalítico de un gasoil de vacío, posibilitando su 

regeneración, y obteniendo similar selectividad a diésel y más propileno que 

con la muestra de origen. Por otro lado, se incorpora selectivamente Sn en la 

estructura BEC (polimorfo C de la zeolita beta) mediante tratamientos post-

sintéticos en los defectos estructurales generados tras la eliminación de 

átomos de Ge, favoreciéndose la formación de sitios “abiertos” de Sn, que 

han demostrado ser más activos para reacciones de moléculas oxigenadas en 

comparación a los sitios “cerrados” de Sn. Las ventajas catalíticas del material 

Sn-BEC sintetizado se demuestran en la reacción Meerwein-Ponndorf-

Verley-Oppenauer (MPVO), obteniéndose mayores velocidades de reacción 

por sitio de Sn “abierto” que con la zeolita Sn-beta(F) convencional. Esta 

nueva metodología para situar selectivamente los sitios activos catalíticos a 

través de heteroátomos de sacrificio, como el Ge, puede generalizarse para 

el diseño de muchas otras zeolitas con metales coordinados 

tetraédricamente.  



Resum 

Les zeolites són catalitzadors àmpliament utilitzats en una gran 

varietat de processos químics, per la qual cosa l'optimització de les seues 

propietats fisicoquímiques és fonamental per a millorar la seua aplicació en 

processos d’interès industrial i mediambiental. En la present tesi doctoral es 

proposen diverses metodologies de síntesi directa i post-sintètiques amb la 

finalitat de controlar aspectes importants d'aquests materials des de l'escala 

microscòpica fins a la molecular i atòmica, així com la seua implicació directa 

en la seua aplicació com a catalitzadors i/o materials conductors. 

Com a primer objectiu, s'estudia la influència de la grandària de 

cristall i l'estructura zeolítica en la transformació selectiva de CO₂ cap a 

productes d’interès com a olefines i aromàtics quan es combina amb un 

catalitzador de ferro dopat amb potassi. D'una banda, l'estructura zeolítica 

tipus MFI (porus mitjà) permet maximitzar la formació de productes 

aromàtics, mentre que les zeolites tipus CHA (porus xicotet) i beta (porus 

gran) afavoreixen la formació d'olefines lleugeres en diferent proporció. La 

utilització de les zeolites àcides nanocristalines permet incrementar la 

formació d'olefines lleugeres i augmentar el temps de vida dels catalitzadors 

bifuncionals. Així mateix, s'estudia l'efecte del confinament a nivell molecular 

de diferents estructures zeolítiques de porus xicotet amb diferent tipus de 

cavitat per a la reacció de metanol a olefines (MTO), podent-se correlacionar 

la selectivitat cap a diferents olefines lleugeres amb un paràmetre teòric que 

depèn de les dimensions i la forma de les cavitats dels materials 

microporosos. 

En segon lloc, s'estudia l'estabilització de diferents espècies 

metàl·liques en posicions extra-xarxa dels materials zeolítics, controlant la 

seua formació des d'àtoms individuals a clústers i/o nanopartícules. 

L'estructura de la zeolita CHA permet encapsular nanopartícules de Pt a 

l'interior de les seues cavitats, actives i estables per a la reacció d'oxidació de 



 

 

CO fins i tot després de tractaments d'envelliment a elevades temperatures. 

D'altra banda, es racionalitza la formació de nanopartícules de germani 

disperses en diferents matrius zeolítiques híbrides aprofitant la labilitat del 

germani en la xarxa cristal·lina de les mateixes per a la seua aplicació com a 

materials conductors. Es realitza una optimització d'aquests materials híbrids 

orgànics-inorgànics basats en nanopartícules de Ge mitjançant diversos 

tractaments post-sintètics, maximitzant la dispersió de les nanopartícules i la 

formació d'espècies carbonoses per a, finalment, avaluar les seues propietats 

com a materials conductors. 

En últim lloc, s'utilitza eixa labilitat del Ge en posicions cristal·lines de 

les zeolites com a estratègia per a controlar a escala atòmica la incorporació 

selectiva de diferents heteroàtoms (Si i Sn). La síntesi de l'estructura ITT amb 

porus extra-grans està limitada a baixes relacions de Si/Ge, presentant per 

tant una limitada estabilitat hidrotermal. Per això, es du a terme una 

substitució isomòrfica d'àtoms de Ge per àtoms de Si, millorant l'estabilitat 

hidrotermal d'aquest material per a la seua aplicació en la reacció de 

craqueig catalític d’un gasoil de buit, possibilitant la seua regeneració i 

obtenint una selectivitat similar a dièsel i més propilè que amb la mostra 

d'origen. D'altra banda, s'incorpora selectivament Sn en l'estructura BEC 

(polimorf C de la zeolita beta) mitjançant tractaments post-sintètics als 

defectes estructurals generats després de l'eliminació d'àtoms de Ge, 

afavorint-se la formació de llocs “oberts” de Sn, que han demostrat ser més 

actius per a reaccions de molècules oxigenades en comparació als llocs 

“tancats” de Sn. Els avantatges catalítics del material Sn-BEC sintetitzat es 

demostren a la reacció Meerwein-Ponndorf-Verley-Oppenauer (MPVO), 

obtenint-se majors velocitats de reacció per lloc de Sn “obert” que amb la 

zeolita Sn-beta(F) convencional. Aquesta nova metodologia per a situar 

selectivament els llocs actius catalítics a través de heteroàtoms de sacrifici, 

com el Ge, pot generalitzar-se per al disseny de moltes altres zeolites amb 

metalls coordinats tetraèdricament. 

  



Abstract 

Zeolites are catalysts used in many chemical processes of industrial 

and environmental interest. The optimization of the physicochemical 

properties of these materials is essential to improve their efficiency and 

attractiveness to current and future technologies. This doctoral thesis aimed 

to control relevant aspects of the zeolites at the microscopic, molecular, and 

atomic scale that have a direct effect on their application as catalysts and 

conductive materials. With this in mind, several methodologies for the direct 

synthesis of zeolites and several post-synthetic treatments were proposed.  

Firstly, the influence of crystal size and zeolitic structure on the 

selective transformation of CO2 towards products of interest such as olefins 

and aromatics is studied when combined with an iron catalyst doped with 

potassium. On the one hand, the MFI-type zeolitic structure (medium pore) 

allows the formation of aromatic products to be maximized. Meanwhile, the 

CHA (small pore) and BEA (large pore) zeolites favour the production of light 

olefins in different proportions. The use of nanocrystalline acid zeolites 

allows to increase the production of light olefins and increases the lifetime 

of the bifunctional catalysts. Likewise, the effect of confinement at the 

molecular level of different small-pore zeolitic structures with different types 

of cavities for the reaction of methanol to olefins (MTO) is studied. Using a 

theoretical parameter, it was finally possible to correlate the selectivity 

towards different light olefins with the type of cavities in the microporous 

materials. 

Secondly, the stabilization of different metallic species in extra-

framework positions of the zeolitic materials is studied by controlling the 

formation from the individual atoms towards clusters and/or nanoparticles. 

The structure of the CHA zeolite allows Pt nanoparticles to be encapsulated 

inside its cavities, which continues being active and stable for the CO 

oxidation reaction even after aging treatments at high temperatures. On the 



 

 

other hand, the formation of germanium nanoparticles dispersed in different 

hybrid zeolitic matrices is rationalized by taking advantage of the lability of 

germanium in their crystalline framework for their application as conductive 

materials. The optimization of these hybrid organic-inorganic materials 

based on Ge nanoparticles is carried out through various post-synthetic 

treatments by maximizing the dispersion of the nanoparticles and the 

formation of carbonaceous species to evaluate their properties as conductive 

materials. 

Finally, the mentioned lability of Ge in crystalline positions is used as 

a strategy to control the selective incorporation of different heteroatoms (Si 

and Sn) at the atomic scale. The fact that the synthesis of the ITT structure 

with extra-large pores is limited to low Si/Ge ratios leads to reduced 

hydrothermal stability. Therefore, an isomorphic substitution of Ge atoms 

with Si atoms is carried out. It improved the hydrothermal stability of the 

material to be applied in the catalytic cracking of a vacuum gasoil, enabling 

its regeneration. Moreover, the modified material presents similar selectivity 

to diesel and yields more propylene as compared to the original sample. Also, 

Sn is selectively incorporated into the BEC structure (polymorph C of beta 

zeolite) through post-synthetic treatments in the structural defects 

generated after the elimination of Ge atoms, favouring the formation of 

“open” Sn sites. It has been shown that this kind of site is more active for 

reactions involving oxygenated molecules compared to the “closed” sites of 

Sn. The catalytic advantages of the synthesized Sn-BEC material are 

demonstrated in the Meerwein-Ponndorf-Verley-Oppenauer (MPVO) 

reaction. Higher reaction rates per “open” Sn site than with the conventional 

Sn-beta(F) zeolite were obtained. This new methodology for selectively 

locating catalytic active sites across sacrificial heteroatoms, such as Ge, can 

be generalized for the design of many other zeolites with tetrahedrally 

coordinated metals. 
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Capítulo 1.  

Introducción 

 

1.1. Introducción a las zeolitas 

A mitad del siglo XVIII, Alex Fredrick Cronstedt descubrió un mineral 

natural capaz de desprender agua cuando se calentaba y recuperarla cuando 

se enfriaba durante varios ciclos, sin aparente alteración. A este material lo 

denominó zeolita (del griego “piedra que hierve”),1 pero no fue hasta los 

años treinta del siglo XX cuando se descubrió su propiedad como tamiz 

molecular. A mediados del siglo XX, Milton y Barrer lograron preparar, por 

primera vez, la primera zeolita sintética no existente en la naturaleza,2 pero 

no fue hasta principios de los años sesenta cuando surgió un auge en la 

ciencia y la aplicación de las zeolitas. 

Ya sean de origen natural o sintético, las zeolitas son estructuras 

cristalinas pertenecientes a la familia de los tectosilicatos, formadas por 

tetraedros tridimensionales tipo TO4, conocidos como unidades básicas o 

unidades primarias de construcción (ver Figura 1.1). El ángulo de formación 

T-O-T de las agrupaciones de tetraedros TO4 varía entre 130° y 170° en 

función de la flexibilidad y longitud de enlace de los átomos T, dando lugar a 

la formación de las unidades secundarias de construcción (SBU, “Secundary 

Building Units”).3 La unión de estas SBU forma una red tridimensional de 

poros, cavidades y canales, dando lugar a las diferentes redes cristalinas 

aceptadas. Estas SBU aparecen repetidas periódicamente en una o varias 

estructuras y cada estructura puede presentar varias SBU (ver Figura 1.1). 
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Figura 1.1. Estructuras zeolíticas y subestructuras presentes en la red cristalina 

La Asociación Internacional de Zeolitas (IZA) se encarga de asignar un 

código de 3 letras a las estructuras cristalinas aceptadas en función de la 

organización de los tetraedros TO4 y la estructura tridimensional resultante. 

Actualmente hay cerca de 250 estructuras reconocidas.3 

Los átomos T son preferentemente átomos de Si y Al, pero en la red 

cristalina se pueden incorporar otros heteroátomos como Ge, Sn o Ti.4–7 La 

fórmula empírica de una zeolita viene determinada por la Ec. 1.1: 

 Mn
+x/n

· x Al2O3 · y SiO2 · z H2O Ec. 1.1 

Donde M es un catión orgánico o inorgánico de valencia n que 

compensa la carga negativa de la red generada al introducir un átomo 

trivalente, generalmente Al. Normalmente, cuando se trata de cationes 

inorgánicos, suelen ser de naturaleza alcalina o alcalinotérrea. z representa 

el contenido de moléculas de agua ocluidas en el interior de la zeolita. Los 

valores de x, y, n o z dependen de la estructura zeolítica. La regla de 

Loewenstein establece que la relación mínima de Si/TIII (donde generalmente 

TIII es Al) corresponde a la unidad, impidiendo la unión de enlaces TIII-O-TIII o 

Al-O-Al. El incumplimiento de esta regla produciría repulsiones de carga.8 

Es precisamente el ordenamiento estructural lo que hace interesante 

a las zeolitas ya que, en cierta manera, supone un ordenamiento de los sitios 

activos con implicaciones directas en aplicaciones catalíticas para procesos 
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de relevancia industrial y medioambiental. Hoy en día, se continúa 

investigando la síntesis de nuevas estructuras con diferentes propiedades y 

sus posibles modificaciones, atendiendo a las necesidades que presenta la 

sociedad y haciendo grandes esfuerzos por comprender la química que 

presentan. 

1.1.1. Proceso de cristalización 

1.1.1.1. Etapas 

En el proceso de cristalización de una zeolita se diferencian tres 

etapas: periodo de inducción/nucleación, periodo de cristalización rápido y 

el periodo de disminución de la velocidad de cristalización. Son etapas cuya 

duración depende de la fase cristalina y de las condiciones de síntesis, y cuya 

cinética sigue una tendencia sigmoidal (ver la Figura 1.2).9–11 

- Nucleación. Se forman agrupaciones iniciales de cristales de manera 

espontánea. Estas agrupaciones deben superar un tamaño crítico 

para la formación de una estructura periódica ordenada, que 

depende tanto de la fase cristalina buscada como de las condiciones 

de síntesis implicada. 

- Crecimiento cristalino. Una vez alcanzado un tamaño suficiente para 

no disolverse en el medio de cristalización empieza la etapa de 

crecimiento cristalino. El crecimiento cristalino depende de varios 

factores, tales como la temperatura, la agitación, el envejecimiento 

del gel o la composición del mismo.  

- Agotamiento. Por último, existe un agotamiento de las especies que 

se encuentran en disolución, lo que conlleva a una incorporación 

más lenta de los reactivos a la formación de la fase cristalina. 
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Figura 1.2. Etapas del proceso de cristalización para una zeolita 

1.1.1.2. Mecanismos 

A lo largo de la historia se han propuesto diferentes mecanismos de 

formación de zeolitas, sin embargo, debido a la complejidad de los 

mecanismos de síntesis y a la naturaleza metaestable de las zeolitas, todavía 

no existen procedimientos predictivos para dirigir la síntesis fielmente hacia 

la cristalización de una determinada zeolita. 

Los primeros en proponer un mecanismo de formación de zeolitas 

fueron Richard Barrer y Robert Milton en los años 50 del siglo pasado, en el que 

establecieron que la formación de las estructuras se debía al ensamblaje en 

diversas coordinaciones de las SBU, formadas por anillos tetraédricos y/o 

poliédricos.9 Después, Flanigen y Breck propusieron la formación de cristales 

en fase sólida por medio de un reordenamiento de las SBUs alrededor de los 

cationes disueltos en el gel.10 Más tarde, Kerr introdujo la hipótesis del 

crecimiento cristalino por deposición de especies solubilizadas de un sólido 

amorfo inicial mediante disolución utilizando hidróxido sódico.11 El papel de 

las estructuras orgánicas que actúan como agentes directores de estructura 

orgánicos (ADEOs), y en concreto el tetrapropil amonio (TPA+) y su relación 

directa con la síntesis de la zeolita ZSM-5 (estructura MFI), fue estudiada por 
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Burkett y Davis. Según su hipótesis, la molécula orgánica se estabiliza por 

moléculas de agua a su alrededor quedando “atrapada” y, seguidamente se 

produce una sustitución isomórfica de especies inorgánicas 

termodinámicamente más favorables dando como resultado una 

arquitectura similar a la estructura final de la ZSM-5. Este mecanismo explica 

la relación geométrica observada en ciertos casos entre el ADEO y la zeolita, 

cuyo ensamblaje tiene lugar principalmente a través de interacciones de Van 

der Waals. El esquema propuesto está representado en la Figura 1.3.12,13 

 

Figura 1.3. Representación esquemática del mecanismo propuesto por Burkett y Davis para 
la síntesis de la zeolita ZSM-5 (MFI) 
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1.1.1.3. Procedimiento de síntesis experimental 

Desde el punto de vista experimental, el procedimiento clásico para 

realizar la síntesis de una zeolita es la síntesis hidrotermal. Las distintas 

fuentes de los heteroátomos que se desean incorporar se mezclan, 

generalmente, en presencia de agua y de un agente movilizante (ver 

apartado Agente mineralizante, pH de síntesis) generando un gel uniforme 

conocido como gel de síntesis.14,15 Cuando en este gel de síntesis se alcanza 

la concentración de agua requerida para la síntesis, se calienta a 

temperaturas entre 60°C y 200°C generando una presión autógena en el 

sistema. Tras el tiempo de inducción, comienza a apreciarse la fase del 

producto cristalino a la vez que se consumen los reactivos amorfos. Cuando 

la fase se encuentra definida, el material zeolítico se enfría rápidamente, y 

posteriormente se filtra y se lava, generalmente con abundante agua 

destilada. Por último, se deja secar obteniéndose un polvo normalmente 

blanco y fino, que corresponde a la zeolita. Para la eliminación de cualquier 

resto orgánico que haya quedado en el interior se realiza una calcinación del 

material. Algunos materiales requieren de tratamientos post-sintéticos que 

permitan mejorar la estabilidad térmica e hidrotérmica y/o incorporar o 

eliminar algún heteroátomo para modificar la acidez o incorporar nuevos 

sitios activos. 

1.1.2. Clasificación de las zeolitas 

Los canales y cavidades presentes en las zeolitas, de dimensiones y 

geometrías específicas tienen un tamaño uniforme del orden de 3 a 15 Å, y 

permiten discriminar moléculas que circulan a través de su sistema de 

canales, en función de sus dimensiones, con un alto grado de precisión 

(menor de 1 Å).  

1.1.2.1. Clasificación en función del tamaño de poro 

El tamaño y la forma de poro de las zeolitas está relacionado 

directamente con su propiedad como tamiz molecular. Es posible estimar el 



 

7 
 

tamaño del poro de las zeolitas atendiendo al número de tetraedros que 

forman el diámetro libre del canal (MR, “Membered Ring”). Así pues, las 

zeolitas se pueden clasificar de la siguiente manera (ver la Figura 1.4).  

Poro pequeño Poro mediano Poro grande Poro extragrande 

<8MR (≈4Å) 9-11MR (≈5.5Å) 12MR (≈6.5Å) >12MR (>7Å) 

 
  

 
Ej. LTA, KFI Ej. MFI, ITH Ej. BEA, FAU Ej. UTL, ITT 

Figura 1.4. Tamaño de poro de las zeolitas, donde los átomos marcados en rojo representan 
los átomos T y en amarillo los átomos de O 

1.1.2.2. Clasificación en función de la dimensionalidad y disposición de 

los canales 

Las moléculas pueden circular a través de la estructura microporosa 

de una zeolita en diferentes direcciones, dependiendo de la dimensionalidad 

y disposición de los canales. Estos canales se pueden extender en al menos 

una dirección espacial, y, en la mayoría de las ocasiones, pueden cruzarse 

entre sí, formando un sistema de canales bidimensional o tridimensional (ver 

Figura 1.5).16 

   
Ej. MTT Ej. IWV Ej. FAU 

Figura 1.5. Dimensionalidad y disposición de los canales en las zeolitas 
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1.1.3. Conectividad de los canales 

Desde el punto de vista de la aplicabilidad de estos materiales 

cristalinos, el tamaño de sus poros o su dimensionalidad no son las únicas 

variables físicas a estudiar. Es importante conocer cómo están conectados 

esos canales, pues pueden ser completamente independientes, como por 

ejemplo, en el caso de la MWW, o interconectados entre sí. 

Los canales, rectilíneos o sinusoidales, pueden cruzarse formando 

intersecciones sin la formación de cajas o cavidades y, por tanto, sin un 

aumento significativo de volumen. Es el caso de la estructura BEC, el 

polimorfo C de la zeolita beta. 

Cuando se conectan dos o más canales, también es posible la 

formación de grandes cavidades en el interior de la zeolita como en la 

estructura FAU, o las cavidades pueden estar conectadas por ventanas,  

como es el caso de muchas zeolitas de poro pequeño, por ejemplo las de 

estructura CHA (ver la Figura 1.6). En estos casos, el diámetro del espacio 

formado (cavidad) es mayor que el del tamaño de poro,21,22 y este hecho 

condiciona en gran medida los productos obtenidos cuando estas zeolitas se 

emplean como catalizadores en una reacción química. Por ejemplo, zeolitas 

con el mismo tamaño de poro pequeño pero distintas cavidades en tamaño 

y/o forma, pueden presentar una distribución de producto totalmente 

distinta, debido a distintos grados de extensión de las reacciones 

consecutivas que suceden en el interior de estas cavidades, o a la 

estabilización de distintos intermedios de reacción.23,24 
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Figura 1.6. Cavidad de la estructura CHA  

Por otro lado, también se han descrito zeolitas que presentan 

canales interconectados de distinto tamaño (zeolitas multiporo), que puede 

favorecer la difusión preferencial de reactivos y/o productos de distintas 

dimensiones por cada uno de sus canales, influenciando no solo la actividad 

y selectividad del proceso, sino también evitando reacciones secundarias no 

deseadas o de desactivación por la formación de coque.16,25 

1.2. Síntesis y modificación de las propiedades de 

las zeolitas 

Otras variables que modifican el comportamiento catalítico de las 

zeolitas son la composición química o el tamaño y/o morfología del cristal. 

Éstas pueden modificarse directamente en la síntesis del material o mediante 

tratamientos post-sintéticos. En el próximo apartado se describen las 

variables más relevantes que influyen en la síntesis de estos materiales. 

1.2.1. Síntesis directa 

Las variables que se enumeran a continuación no solo son 

determinantes para dirigir la síntesis hacia una estructura cristalina, sino que 

también pueden determinar las propiedades físico-químicas del sólido final. 

1.2.1.1. Naturaleza de los precursores inorgánicos  

En multitud de ocasiones, la fase zeolítica creada puede estar 

condicionada por el tipo de fuentes inorgánicas empleadas, pudiendo existir 

un gran número de posibles fuentes precursoras. Por ejemplo, las fuentes 
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más comunes de silicio utilizadas en la síntesis de zeolitas son la sílice coloidal 

(Ludox), amorfa (Aerosil) o alcóxidos de silicio como el tetraetilortosilicato 

(TEOS). El hecho de que presenten distintos grados de polimerización, puede 

afectar a la movilidad de las especies de silicio en el medio de síntesis y, por 

tanto, puede influenciar los mecanismos de nucleación, cristalización y, en 

definitiva, las propiedades físico-químicas de las zeolitas obtenidas. 

En los últimos años, se ha descrito ampliamente el uso de zeolitas 

precristalizadas como fuente inorgánica de silicio para la síntesis de zeolitas. 

Los cristales introducidos pueden actuar como centros de nucleación 

preferenciales dirigiendo el proceso hacia la formación de la fase deseada, 

bien por ser la misma estructura, bien porque pueden compartir unidades 

secundarias de construcción (transformación interzeolítica).26,27 En ambos 

casos, el control de la disolución/descomposición de la fase cristalina, así 

como su reordenamiento posterior pueden ser etapas críticas para conseguir 

la formación de la fase deseada o el control de sus propiedades físico-

químicas. 

 

Figura 1.7. Proceso de transformación interzeolítica 

En cuanto al resto de precursores utilizados, dependerá de los 

heteroátomos que se deseen incorporar al material zeolítico, a parte del 

silicio. El disolvente empleado generalmente es agua, aunque se pueden 

incorporar porciones de otros disolventes como alcoholes para modificar la 
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polaridad del medio, favoreciendo la disolución de determinados 

precursores. 

1.2.1.2. Agente mineralizante, pH de síntesis 

Los agentes mineralizantes 

son especies nucleófilas que 

permiten la movilización de las 

especies precursoras en el gel de 

síntesis mediante procesos de 

hidrólisis y condensaciones. Los 

agentes movilizantes condicionan el 

pH de la síntesis, siendo los más 

utilizados los aniones OH- y F-.28 

El agente movilizante más utilizado es el anión OH-, ya que suele 

favorecer la solubilidad de los átomos T a pH>10. Sin embargo, la elevada 

basicidad puede implicar una descomposición del ADEO por la reacción de 

degradación de Hofmann.29 En cambio, los iones F- otorgan un pH cercano al 

neutro o ligeramente ácido, que evitan esa degradación de la molécula 

orgánica.30 Además, el uso del ion F- tiene un efecto director de estructura 

hacia las SBU pequeñas, como los dobles anillos de cuatro (DA4), al 

estabilizarlas situándose en el interior de las mismas (ver Figura 1.8).31 Más 

adelante, se comentará la importancia de estabilizar unidades tipo DA4 para 

favorecer la formación de estructuras zeolíticas de poro grande o incluso 

extra-grande. 

El tipo de anión empleado también afecta a la morfología y a la 

hidrofobicidad de la zeolita final sintetizada, que está directamente 

relacionada con la presencia o no de defectos en la estructura zeolítica. Así 

pues, zeolitas con alto contenido en sílice sintetizadas en medio OH- 

presentan una gran cantidad de defectos en comparación con sus homólogas 

sintetizadas en medio F-.32,33 El motivo es que el anión F- se estabiliza en el 

interior de estas unidades de las zeolitas, como los DA4 (ver Figura 1.8), y 

Figura 1.8. Estabilización del F- en la SBU tipo 
DA4 
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compensa las cargas positivas de los cationes orgánicos y/o inorgánicos. De 

esta manera se evita la formación de defectos estructurales en las zeolitas, y 

se obtienen materiales más hidrófobos. 

1.2.1.3. Naturaleza del agente director de estructura orgánico (ADEO) 

Los agentes directores de estructura orgánicos permiten determinar 

el contenido de especies trivalentes que se incorporan en la red de la 

estructura zeolítica, las dimensiones de los poros, y el volumen y/o forma de 

las cavidades. Las moléculas orgánicas más utilizadas para la síntesis de 

materiales zeolíticos suelen ser las aminas y las sales amonio.34,35 De manera 

general, cuanto más flexible es la molécula orgánica, más conformaciones 

puede adoptar y más capacidad tiene de estabilizar diferentes estructuras 

zeolíticas.36,37 Por el contrario, cuanto más rigidez y volumen presenta, más 

específica será la estructura obtenida, generalmente con poros grandes o 

grandes cavidades.34,35 La solubilidad de la molécula en medios acuosos viene 

dada, en general, por su relación C/N. Dependiendo de la función que 

desempeñan durante el proceso de cristalización, los ADEO se pueden 

clasificar en: 

- Especies que ocupan los espacios vacíos de la estructura. Moléculas 

orgánicas que permiten la estabilización del sistema por el llenado 

de poros sin una selectividad específica.38 

- Agentes directores de estructura orgánicos. Crean enlaces tipo Van 

der Waals e interacciones Culómbicas con la red zeolítica. Tienen un 

efecto director hacia ciertas estructuras zeolíticas, pero esto no 

implica que sean específicos para una estructura concreta.39 

- Efecto Planilla o “template”. Estas moléculas orgánicas sí son 

específicas para una estructura zeolítica y presentan una correlación 

estructural del tamaño y forma con la cavidad de la zeolita.40–42 En la 

Figura 1.9, se muestran distintos ADEOs que han permitido transferir 

su forma y tamaño a las cavidades de distintas zeolitas de poro 

pequeño. 
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Figura 1.9. Transferencia precisa de la forma y tamaño de algunos ADEOs a las cavidades de 
distintas zeolitas de poro pequeño 

1.2.1.4. Tiempo de cristalización y temperatura 

El tiempo de cristalización es aquel al cual se somete el gel de síntesis 

hasta alcanzar la estructura final del sólido, en unas condiciones 

determinadas de temperatura. El tiempo influye en la morfología, tamaño y 

pureza de la fase cristalina. Las zeolitas son fases metaestables que 

generalmente a tiempos largos favorecen la formación de fases más densas 

y más estables termodinámicamente, y a tiempos cortos se generan fases 

cristalinas controladas por factores cinéticos, con propiedades estructurales 

que pueden ser más interesantes para su aplicabilidad.43 

La temperatura es una condición de la síntesis de zeolitas que afecta 

a la velocidad del proceso de cristalización y al tipo de fase formada. 

Temperaturas elevadas favorecen la formación de fases densas y cristales de 

mayor tamaño. Por otra parte, puede ser necesaria una temperatura elevada 

para superar la barrera energética de la etapa de nucleación en cierto tipo 

de estructuras.44 
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1.2.1.5. Introducción de heteroátomos en la red 

La introducción de heteroátomos en estructuras zeolíticas permite 

modificar sus propiedades físico-químicas, aportando también acidez tipo 

Brønsted o tipo Lewis según el heteroátomo introducido. La sustitución 

isomórfica por átomos tetravalentes, trivalentes e incluso divalentes se 

puede llevar a cabo por síntesis directa, o por tratamientos post-sintéticos.45  

En el caso de hacerlo mediante síntesis directa es vital escoger el 

precursor y medio de disolución adecuado de los heteroátomos para su 

incorporación; así pues, se puede emplear agua o añadir alcoholes para 

modificar la polarización del medio y favorecer su solubilidad.  

Considerando que la gran mayoría de zeolitas se sintetiza en su 

forma silicoaluminato, la incorporación de átomos de aluminio trivalente en 

zeolitas es un ejemplo clásico. Cuando el Al ocupa las posiciones 

tetravalentes del Si, genera especies AlO4
- en el cristal (ver Figura 1.10). El 

ángulo del enlace Si-O-Al es similar al generado por la unión Si-O-Si,46
 por lo 

que el efecto director de este elemento es menor en comparación con el de 

otros heteroátomos, y el número de zeolitas que pueden presentar aluminio 

en su composición es muy variado. 

 

Figura 1.10. Coordinación del aluminio en la red estructural de una zeolita 

Cuando los átomos trivalentes, como el aluminio (o el boro), ocupan 

las posiciones tetravalentes del Si en la red, se genera una carga negativa en 

la red que generalmente se compensan por cationes inorgánicos que pueden 

aportar ciertas propiedades catalíticas o de adsorción. Además, dichos 

cationes pueden intercambiarse por iones amonio (NH4
+), los cuales se 

pueden transformar fácilmente en protones (H+) mediante un proceso 

térmico. Este proceso genera zeolitas ácidas con protones extra-red, 
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obteniendo centros ácidos tipo Brønsted, ideales para su aplicación como 

catalizadores ácidos en reacciones de gran interés industrial como el craqueo 

catalítico en lecho fluidizado, la alquilación de aromáticos, la oligomerización 

o procesos de conversión de metanol a olefinas, entre otros.16,47–50 La 

relación Si/Al indica, en cierta medida, la acidez que puede presentar la 

zeolita. De manera general, cuanto mayor es la relación, los grupos AlO4
- se 

encuentran más aislados y la densidad de carga negativa está más localizada, 

lo que podría dar lugar a una mayor fuerza ácida Brønsted.51 

Uno de los retos de la ciencia en el campo de las zeolitas es el 

posicionamiento selectivo de los centros ácidos. Este posicionamiento 

permite modificar la actividad catalítica y la selectividad a los productos 

obtenidos.52,53 Se han planteado diversas estrategias para el posicionamiento 

de metales como el Al o el B en zeolitas mediante síntesis directa, 

aprovechando la generación de la carga negativa asociada a la sustitución del 

silicio por el átomo trivalente. La necesidad de compensar esta carga 

negativa mediante cationes, orgánicos o inorgánicos, permite ubicar las 

especies de Al o B en los poros, las cavidades y las intersecciones de la zeolita 

variando tamaño, forma, cargas y/o mezclas de los cationes utilizados 

durante la síntesis hidrotermal.52–61 En la Figura 1.11, se ejemplifica la 

formación preferente de dos especies de Al cercanas (pares de Al) en la 

zeolita CHA cuando se combinan de manera adecuada cationes orgánicos 

voluminosos (TMAda+) y cationes inorgánicos tipo Na+. Estos pares de Al no 

solo afectan a la distribución de ácidos, sino también a la estabilización de 

cationes extra-red con actividad catalítica (por ejemplo, Cu2+). 

 

Figura 1.11. Formación de pares de Al en CHA al combinar de manera adecuada TMAda+ y 
Na+ 61 
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Por el contrario, el centro ácido tipo Lewis, generalmente viene 

asociado a especies oxihidróxido de aluminio extra-red presente en los poros 

de la zeolita y su fuerza ácida es menor que la correspondiente a los centros 

tipo Brønsted. Estos centros ácidos Lewis suelen formarse durante etapas de 

calcinación, debido a posibles procesos de desaluminización.62 Por otro lado, 

los centros ácidos Lewis pueden generarse introduciendo en la red zeolítica 

heteroátomos con orbitales d vacíos, como Sn, Ti o Zr. También es posible 

generar centros básicos Lewis a través de oxígenos reticulares en función de 

la presencia de cationes de compensación inorgánicos.63 

Asimismo, la adición de algunos heteroátomos distintos al Si en el gel 

de síntesis tiene un efecto director de estructura, ya que la distancia y el 

ángulo de enlace T-O-T será diferente dependiendo de la naturaleza del 

átomo T introducido en la red, y favorecerá la formación de determinadas 

unidades secundarias de construcción que, de lo contrario, estarían muy 

tensionadas o directamente no se formarían. 

1.2.2. Tratamientos post-sintéticos 

Por otro lado, si la incorporación del heteroátomo es a través de una 

vía post-sintética, existen varios métodos de adición y su elección dependerá 

del átomo a incorporar y de la manera en la que se desea que se enlace o 

que interaccione finalmente con la estructura (en red o extra-red). 

De hecho, todos los materiales zeolíticos empleados industrialmente 

requieren de tratamientos post-sintéticos previos. Los tratamientos post-

sintéticos son aquellos que permiten modificar y/o mejorar las propiedades 

del material más allá de lo que se ha logrado mediante la síntesis hidrotermal 

directa. A menudo las modificaciones consisten en la liberación de los poros 

y canales ocupados por los ADEOs o la incorporación de sitios ácidos tipo 

Brønsted o Lewis. Pero en otras ocasiones sirven para modificar las 

características del material original, como son la estabilidad térmica, la 

hidrofobicidad o el tamaño del cristal.65 A modo de resumen general, los 

tratamientos post-sintéticos se pueden clasificar en los siguientes grupos:65,66 
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- Modificaciones a nivel de microporo. Estas modificaciones pueden 

ser la deshidratación, eliminación del ADEO, la producción de 

material híbrido con el uso del ADEO, la modificación de poros y 

superficies, pasivación de sitios no selectivos o incluso creación de 

sitios activos por reducción o sinterización. 

- Sustituciones en la estructura. Consisten en la introducción, 

extracción o reemplazo de átomos de red que implican cambios a 

nivel atómico o a nivel red estructural. Los cambios atómicos, como 

la sustitución isomórfica, modifican la composición química y pueden 

afectar a la acidez y a la estabilidad. Por otro lado, los cambios a nivel 

de red estructural suponen una conversión de estructuras o una 

formación de materiales compuestos. 

- Control de las características del cristal. Consisten en la modificación 

del tamaño o la morfología de partículas/cristales e introducción de 

meso o macroporos. 

- Depósito de metales en la red estructural. Son especies metálicas de 

determinados tamaños dispersas en la matriz zeolítica. El depósito 

de especies metálicas no supone un cambio en la estructura zeolítica, 

pero tiene implicaciones directas en su aplicabilidad. 

Un solo tratamiento puede tener más de un efecto importante en el 

material, por ejemplo, una calcinación a alta temperatura cuyo objetivo es 

eliminar la molécula orgánica de los poros puede repercutir en la acidez por 

medio de una desaluminización, condensar defectos estructurales o causar 

la pérdida de parte de la cristalinidad de la estructura.67 Las implicaciones del 

tratamiento dependen tanto de las condiciones empleadas como de las 

características del material modificado. Por lo tanto, las condiciones de un 

tratamiento post-sintético óptimo para un material zeolítico específico, no 

implican que sean universales para todo tipo de estructuras. 

Otro factor a considerar es el orden de los tratamientos post-

sintéticos, así pues, si se ha desaluminizado el material en la calcinación de 

la molécula orgánica, se puede aplicar otro tratamiento para incorporar 



18 
 

aluminio o eliminar el aluminio que ha quedado en posiciones extra-red.68,69 

Si el material no soporta la calcinación por su baja estabilidad es necesario 

hacerle tratamientos enfocados a aumentar la estabilidad antes de la 

calcinación.67 

Por último, es importante destacar que los metales depositados 

sobre la superficie de las zeolitas, pueden modificar su tamaño y dispersión 

tras someterse a diferentes atmósferas, hecho que será fundamental en 

reacciones industriales en las que los catalizadores se someten a condiciones 

redox severas y altas temperaturas. 

Muchas de las modificaciones post-sintéticas expuestas 

anteriormente tendrán un efecto importante en la racionalización y diseño 

de muchos de los materiales estudiados en la presente tesis doctoral. A pesar 

de que en cada capítulo de la tesis se expone una introducción al 

procedimiento llevado a cabo para la racionalización de los catalizadores 

zeolíticos para cada proceso químico que se desea estudiar, a continuación, 

se destacan distintos conceptos, tales como el control de la naturaleza del 

metal soportado, la labilidad de heteroátomos en red y los procesos de 

sustitución isomórfica. 

1.2.2.1. Control de la naturaleza del metal soportado 

El diseño racional de los materiales sólidos se basa en comprender la 

naturaleza de los centros activos. Los materiales sólidos sufren 

transformaciones estructurales superficiales en determinadas condiciones 

de reacción.70,71 Se ha descrito la capacidad de las zeolitas de estabilizar 

especies metálicas de diferentes tamaños dentro de sus poros, aumentando 

su confinamiento y estabilidad frente a la sinterización metálica y ofreciendo 

oportunidades únicas como catalizadores redox altamente resistentes.72–74 

Aun así, cuando los materiales sólidos microporosos contienen partículas 

metálicas en su superficie, puede tener lugar una dinámica de los átomos 

metálicos, con un reordenamiento de los átomos frente a cambios en la 

atmósfera que lo rodea. Este dinamismo se ha estudiado ampliamente por la 
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comunidad científica utilizando técnicas avanzadas de microscopía 

electrónica y espectroscopía “in-situ”.74–76 

Según el tamaño y la composición química, las partículas metálicas 

soportadas en un material sólido, como las zeolitas, se pueden clasificar 

como átomos aislados (ver Figura 1.12a), clústeres o agrupaciones de pocos 

átomos (ver Figura 1.12b) y nanopartículas. Estas últimas a su vez pueden ser 

únicamente de un solo metal (ver Figura 1.12c) o estar formadas por una 

aleación con átomos metálicos aislados en una matriz metálica (ver Figura 

1.12d).77 

 

Figura 1.12. Posibles contribuciones de especies metálicas soportadas en un material sólido: 
Átomo aislado (a) clúster (b) nanopartícula (c) y aleación de nanopartícula metálica con 

átomos aislados (d) 

El movimiento de los átomos metálicos soportados sobre materiales 

sólidos se ve influenciado por la interacción metal-soporte. Por ejemplo, los 

átomos de Pt sobre alúmina tienden a una fuerte sinterización en la reacción 

de oxidación de CO.78,79 Además, las transformaciones metálicas sobre 

soportes sólidos, se ven más favorecidas en las partículas subnanométricas 

frente a las nanométricas. En cambio, si los átomos de Pt están soportados 

sobre CeO2, éstos pueden permanecer dispersos como especies aisladas en 

igualdad de condiciones.80,81 
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En el caso particular de los metales nobles, las propiedades 

catalíticas de las especies metálicas no solo están determinadas por la 

interacción metal-soporte, sino también por sus caras expuestas, incluidas 

las esquinas y bordes.82 Asimismo, si se encuentran dispersos atómicamente 

a lo largo de los cristales de zeolita, estarían presentes como especies 

catiónicas y, en consecuencia, sus propiedades catalíticas podrían ser 

sustancialmente diferentes.83 En los últimos años, se ha estudiado 

intensamente la influencia de estos sitios aislados en diferentes reacciones 

catalíticas.84–87 Para obtener una buena dispersión del metal y estabilidad del 

metal aislado, el contenido de metal y la relación molar Si/Al del soporte de 

zeolita son los parámetros más importantes. En general, se ve favorecida en 

aquellos en los que el contenido metálico es bajo (0.2% en peso) y las 

relaciones molares Si/Al son intermedias (10-15). De manera interesante, 

recientemente se ha descrito una transformación metálica reversible de 

sitios metálicos individuales a pequeñas nanopartículas metálicas de Pt 

dentro de las cavidades de la zeolita CHA con relaciones Si/Al intermedias-

altas y poros pequeños, dependiendo de si la atmósfera de reacción es 

oxidante o reductora, respectivamente (Figura 1.13).74 Estos resultados 

preliminares abren nuevas oportunidades para el diseño racional de 

catalizadores con centros metálicos aislados o con pequeños clústeres 

altamente estables, que ofrecen una reactivación eficiente del catalizador. 

 

Figura 1.13. Transformación reversible de sitios metálicos aislados a clústeres dentro de las 
cavidades de la zeolita CHA con relaciones Si/Al intermedias. 
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Con todo ello, se quiere remarcar que los centros aislados presentes 

en los catalizadores pueden no ser los más activos en la reacción, sino los 

grupos de átomos o las nanopartículas metálicas formadas “in situ”.86,88 En 

otros casos, la sinterización metálica lleva a la desactivación del catalizador, 

ya que las grandes partículas metálicas disminuyen la superficie accesible del 

centro activo, reduciendo la actividad catalítica del material. En cambio, 

pueden ser adecuadas para otro tipo de aplicaciones más allá de las 

catalíticas, como por ejemplo para crear materiales conductores eficientes, 

como se verá en el capítulo 5 de la presente tesis doctoral. 

1.2.2.2. Labilidad del Ge en red: ideal como precursor de especies 

metálicas para su sustitución isomórfica por otras especies 

➢ Ge como agente director inorgánico en zeolitas 

A principios del siglo XXI, antes de la introducción de Germanio en el 

medio de síntesis para dirigir hacia la formación de determinadas zeolitas, el 

tamaño de poro de estos materiales estaba comprendido entre 0.3-0.8 nm, 

y existía una gran diferencia de tamaño de poro entre las zeolitas y los 

materiales mesoporosos (>2 nm). La introducción del germanio en el medio 

de síntesis dio lugar al descubrimiento de una serie de zeolitas de poro 

grande y extra-grande, con un tamaño de poro comprendido entre los de las 

zeolitas clásicas y los materiales mesoporosos, lo que supuso uno de los 

desarrollos más importantes en el campo de los materiales microporosos. 89 

La introducción del germanio en el 

medio de síntesis, al igual que el Si, no 

provoca ningún cambio en las cargas de la 

estructura cuando se coordina de manera 

tetraédrica en posiciones de red. 

Teóricamente se demostró que, para 

obtener estructuras con baja densidad de 

red, y por tanto, poros grandes y/o 

cavidades, las estructuras zeolíticas debían 

Figura 1.14. Estructura del doble 
anillo de 4 (DA4) 
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presentar una alta densidad de anillos de 3 y 4 miembros.90 

Experimentalmente, Corma et al. demostraron que la introducción de Ge en 

el medio de síntesis favorecía la formación de zeolitas con dobles anillos de 

4 miembros (DA4), y posteriormente también de dobles anillos de 3 

miembros (DA3), obteniéndose la síntesis de diversas zeolitas nuevas con 

poros extra-grandes.36,37,91–93 Este hecho se debe a que el Ge es un átomo de 

mayor tamaño que el silicio y, como consecuencia, forma ángulos de enlaces 

de menor tamaño (Germanio-Oxígeno-Germanio, entre 120-130°) en 

comparación a los formados por el silicio (Silicio-Oxígeno-Silicio entre 140-

145°).89,94 De esta manera, el ángulo de formación de los DA4 se encuentra 

más “relajado” en presencia del germanio.94 La formación de estas 

estructuras con poros y cavidades más grandes permiten la difusión de 

moléculas voluminosas a través del material microporoso, abriendo nuevas 

oportunidades para su uso como catalizadores en procesos químicos que 

incluyen reactivos y/o productos de gran volumen.36,37 

➢ Labilidad del átomo de Ge en la red zeolítica: nuevas 

oportunidades en la síntesis de zeolitas 

A pesar de los beneficios obtenidos, desde el punto de vista de 

síntesis, al introducir el Ge en la preparación de zeolitas, hay desafíos que 

deben abordarse para estos germanosilicatos, como la inestabilidad 

hidrotermal de su estructura.95 Tras la eliminación del ADEO del interior de 

la zeolita, los enlaces germanio-oxígeno se hidrolizan fácilmente en 

presencia de humedad. Esta hidrólisis supone una separación del germanio 

de la red cristalina, que puede provocar una pérdida de cristalinidad parcial 

o total en la estructura, incluso en condiciones de humedad ambiental, y el 

efecto es más acentuado para bajas relaciones de Si/Ge.37,64 

En los últimos años, diversos autores han descrito diferentes 

metodologías post-sintéticas con el fin de sustituir selectivamente los 

átomos de germanio por átomos de silicio y/o aluminio en red.96–99 Por 

ejemplo, Valtchev et al. describieron la sustitución parcial de Ge en la 

estructura de la zeolita BEC (12x12x12-T) en su forma germanosilicato por 



 

23 
 

átomos de Si y Ti utilizando un tratamiento post-sintético con plasma.99 Otros 

tratamientos recurren a disoluciones ácidas o básicas en las que las 

moléculas orgánicas atrapadas en el interior de los poros y cavidades se 

eliminan parcialmente durante el tratamiento. Esta eliminación parcial del 

contenido orgánico viene acompañada también por la eliminación parcial de 

los heteroátomos lábiles de la estructura zeolítica, como es el caso del 

germanio. Esta eliminación parcial ayuda a que el germanio que no es 

eliminado durante el tratamiento pueda permanecer en la red cristalina. 

Además, se forman defectos estructurales (silanoles) en el lugar que 

ocupaban los átomos de germanio eliminados, que posteriormente se 

puedan funcionalizar o en los que se pueden incorporar otros heterátomos.17  

En la bibliografía se han descrito diversos tratamientos ácidos 

severos, conocidos como transformación de “Sigma-Inversa” o el proceso 

“ADOR” (ver descripción más adelante).100–103 Muchas de las zeolitas con 

germanio, debido a su tendencia a estabilizar determinadas SBU, como los 

DA4, presentan láminas interzeolíticas ricas en Si (ver Figura 1.15). Estos 

tratamientos que aprovechan la labilidad del germanio, permiten eliminar las 

capas en las que predomina el germanio, y generar entonces nuevas 

estructuras cristalinas por condensación de láminas y/o expansión de las 

mismas por tratamientos posteriores de pilareado (ver Figura 1.16). 

 

Figura 1.15. Estructura IWR resaltando la capa interzeolítica donde predominan las SBU ricas 
en Ge (como por ejemplos DA4s) 
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Por ejemplo, el proceso ADOR se caracteriza por cuatro etapas 

diferenciadas.101–103 

1. “Assemby”: síntesis de zeolitas conocidas en presencia de altos 

contenidos de Ge, con el fin de favorecer la formación de “láminas” 

ricas en Ge (ver Figura 1.15). 

2. “Disassembly”: ruptura químicamente selectiva que proporciona 

monocapas cristalinas de silicato, normalmente en medio ácido para 

eliminar el Ge.  

3. “Organization”: organización de las capas ya sea espontáneamente 

o utilizando un ADEO apropiado.  

4. “Reassembly”: calcinación del material multicapa que proporciona 

una nueva estructura tridimensional.  

Dependiendo del germanosilicato de partida, como por ejemplo UTL, 

ITH, ITR o IWR, se ha descrito la síntesis de distintas estructuras nuevas 

gracias a la metodología ADOR, en las que principalmente se ha conseguido 

eliminar selectivamente el Ge del espacio interlaminar (ver Figura 1.15 y 

Figura 1.16). 

 

Figura 1.16 Mecanismo ADOR para transformar germanosilicatos en otras estructuras 
zeolíticas ricas en siliceo102 



 

25 
 

En la presente tesis doctoral se abordan diferentes estrategias para 

aprovechar la baja estabilidad y movilidad del Ge en la red cristalina de las 

zeolitas, con el fin de diseñar de manera racional materiales óptimos para 

diferentes aplicaciones. 

➢ Sustitución isomórfica de Ge por otros heteroátomos 

Hay veces que se desean incorporar átomos en la red cristalina, pero 

no es posible realizarlo por síntesis directa. Un método para forzar esa 

inclusión es hacer un tratamiento posterior a la síntesis aprovechando las 

afinidades de los átomos que participan en ese intercambio. El átomo con 

cierta labilidad se extrae de la red introduciendo simultáneamente otro 

átomo en la posición del primero, aportando alguna propiedad de la que 

carecía el material inicial y evitando, al mismo tiempo, que la fase cristalina 

se modifique durante tratamiento (Figura 1.17). Por lo tanto, suceden dos 

reacciones simultáneas: 

1. Extracción del heteroátomo que se desea reemplazar en la 

estructura zeolítica. 

2. Incorporación del heteroátomo deseado en la posición que ha 

quedado libre. 

 

Figura 1.17. Sustitución isomórfica de los átomos de Ge por átomos de Al en la estructura 
BEC 104 
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Cuando ese intercambio es eficaz, diferentes propiedades del 

material zeolítico pueden verse modificadas, como la acidez, la estabilidad o 

la hidrofobicidad, entre otras. 

Los mejores resultados de intercambio se suelen obtener cuando se 

realiza la reacción en fase gaseosa pero, como contrapartida, se requiere de 

unas condiciones más severas de operación (alta presión y/o temperatura). 

Por el contrario, el tratamiento por vía hidrotermal suele emplear 

condiciones de reacción menos severas, aunque generalmente se requiere 

de la repetición consecutiva del tratamiento durante varios ciclos para lograr 

los mismos resultados.96 La sustitución por vía hidrotermal se puede realizar 

en medio básico, neutro o ácido, siendo, en general, éste último el más 

empleado. 

Los heteroátomos que se pueden introducir mediante este 

tratamiento son de diferente índole, como la incorporación de aluminio para 

añadir centros ácidos Brønsted97 u otros metales, tales como el Sn, para crear 

centros ácidos Lewis.17 También se ha descrito la incorporación de Si para 

incrementar, por ejemplo, la relación Si/Ge en silicogermanatos y aumentar 

su estabilidad hidrotermal.67,96 En la presente tesis doctoral se estudian dos 

sistemas zeolíticos distintos, la zeolitas BEC e ITT, y los objetivos son 

introducir Sn para crear centros ácidos de Lewis aislados y Si para favorecer 

la estabilidad hidrotermal, respectivamente, aprovechando la facilidad del 

Ge para hidrolizarse (ver capítulo 6). 

1.3. Aplicaciones de las zeolitas 

Las zeolitas presentan una serie de aplicaciones tradicionales. Por 

ejemplo, se utilizan ampliamente como intercambiadores catiónicos. La alta 

capacidad de intercambio catiónico de las zeolitas viene dada por la facilidad 

de intercambio de los cationes compensadores de carga negativa generada 

por los átomos trivalentes, en particular, en zeolitas con bajas relaciones 

Si/Al.105 Estos cationes pueden intercambiarse por otros átomos de distinta 

naturaleza, lo que permite el uso de las zeolitas en procesos de purificación 
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de aguas, extrayendo los iones de calcio (Ca2+) y de magnesio (Mg2+), y 

permitiendo que los detergentes actúen de una manera más eficiente.106,107 

Las zeolitas también se emplean para la eliminación de contaminantes 

tóxicos como el NH4
+ presente en aguas residuales procedentes de ciertas 

industrias, o iones radiactivos de aguas residuales de las plantas nucleares.108 

La disposición y tamaño de sus poros también les permite actuar 

como tamices moleculares. La combinación de esta propiedad con su 

capacidad de adsorción selectiva en función de las posibles combinaciones 

de composición química, permite el uso de las zeolitas como adsorbentes en 

procesos industriales de separación de gases (CO2, N2, CH4…), en la 

separación de hidrocarburos lineales y ramificados, o en la eliminación de 

compuestos orgánicos volátiles (COVs) presentes en emisiones de gases 

industriales y de automoción.22,108–110 

Pero, sin lugar a dudas, la aplicación más importante en la que se 

emplean las zeolitas hoy en día es la catálisis.48,111 Además de las aplicaciones 

catalíticas clásicas de zeolitas en refino y petroquímica, las zeolitas también 

se han utilizado ampliamente como catalizadores en procesos de química 

fina, para la obtención de productos con interés farmacéutico,112,113 o en la 

síntesis de moléculas aromáticas para la industria alimentaria y 

cosmética,114,115 entre otros. En la actualidad, se están desarrollando 

procesos con zeolitas para transformar y/o eliminar contaminantes 

atmosféricos.48 

Finalmente, también se han descrito nuevas aplicaciones para las 

zeolitas, como su uso en aplicaciones biomédicas, sensores, aislantes o 

metales conductores, ente otros.116 

En la presente tesis doctoral, se proponen diferentes conceptos de 

síntesis directa y modificaciones post-sintéticas con el fin de racionalizar la 

preparación de diversos materiales de naturaleza zeolítica, para su posterior 

aplicación como catalizadores en distintas aplicaciones catalíticas de interés 

industrial, así como en una nueva aplicación relacionada con el diseño de 
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materiales conductores. Aunque en los capítulos específicos se introduce 

cada uno de los procesos químicos, en los siguientes apartados se resumen 

brevemente los procesos relacionados con la presente tesis doctoral. 

1.3.1. Catálisis heterogénea 

Aproximadamente el 90% de todos los procesos químicos 

industriales requieren de la participación de un catalizador. Este dato indica 

la destacada importancia del diseño y elección de los catalizadores para cada 

uno de los procesos químicos. Uno de los tipos de catalizador más versátil es 

el de las zeolitas. La elevada superficie específica, la facilidad de generar 

centros ácidos en el interior en su estructura, la diversidad de composiciones 

químicas y la capacidad de selección de reactantes, estados de transición y 

productos por el efecto tamiz, son algunas de las principales propiedades que 

presentan las zeolitas para ser catalizadores óptimos y eficientes en 

numerosos procesos químicos. 111 

Entre los campos clásicos en los que se han empleado las zeolitas 

como catalizadores ácidos destacan los procesos de refinado del petróleo 

para la producción de combustibles, lubricantes y productos básicos para la 

petroquímica a partir del crudo.117,118 

Es por ello que el capítulo 6 de la presente tesis doctoral se centra en 

la estabilización de la zeolita ITQ-33, una zeolita de poro extra-grande pero 

con una limitada estabilidad hidrotermal. El craqueo catalítico de gasoil 

permite transformar fracciones compuestas por hidrocarburos pesados en 

otras fracciones más ligeras, como gasolina, diésel o combustibles de 

aviación. Dado que los catalizadores zeolíticos más eficientes para esta 

reacción son aquellos de poros grandes y estructuras abiertas, como la 

zeolita ITQ-33, se estudia cómo incrementar su estabilidad mediante 

distintos tratamientos post-sintéticos con el fin de mejorar sus propiedades 

catalíticas para esta reacción. 
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No obstante, hoy en día también se está realizando un gran esfuerzo 

por entender la química y los catalizadores empleados en procesos que 

utilicen precursores procedentes de otras fuentes, como la biomasa, el gas 

natural o el gas de síntesis, que disminuyan la huella de carbono y sean más 

sostenibles y menos contaminantes.119 Uno de los desafíos actuales más 

importantes es el empleo de gases de efecto invernadero como materia 

prima en procesos químicos industriales, por ejemplo, la molécula de CO2. El 

empleo de esta molécula no solo resultaría una fuente prácticamente 

inagotable de carbono,120–124 sino que a su vez se estaría reduciendo la 

cantidad de gases de efecto invernadero, lo que puede considerarse como 

una ruta interesante hacia una huella de carbono neutra.125–127 Algunos de 

los catalizadores empleados para esta reacción, pueden ser los basados en 

hierro y cobalto, pero su empleo genera un amplio rango de 

hidrocarburos.128 Por ello, la presente tesis doctoral estudia diferentes 

catalizadores tándem, formados por un catalizador clásico de Fischer-

Tropsch y una zeolita ácida. Se estudia la influencia de las propiedades 

estructurales del componente zeolítico, así como su tamaño de cristal en la 

selectividad a los productos obtenidos (ver capítulo 4). 

Tradicionalmente, la obtención de olefinas de cadena corta se ha 

realizado mediante el craqueo de vapor o el craqueo catalítico fluidizado a 

partir de hidrocarburos superiores.129 Sin embargo, la reacción de metanol a 

olefinas (MTO) supone una vía alternativa a la producción de olefinas de 

cadena corta como el eteno, el propeno y el buteno a escala industrial a partir 

de fuentes como el carbón, el gas natural o la biomasa.22,130,131 Para optimizar 

esta reacción, es necesario comprender el mecanismo de reacción y 

desarrollar catalizadores que permitan dirigir su selectividad hacia los 

productos de interés. En esta reacción en particular, se ha descrito que los 

catalizadores más interesantes son aquellos que tienen poro pequeño y 

grandes cavidades que permitan formar grandes intermedios de reacción. En 

este sentido, en el Capítulo 4 de la presente tesis doctoral también se estudia 

el efecto del confinamiento de estos intermedios en las cavidades de 
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distintos materiales microporosos de poro pequeño con grandes cavidades, 

y se intenta establecer una correlación entre las selectividades obtenidas 

experimentalmente y parámetros teóricos predictivos. 

Para una optimización de cualquier proceso químico catalítico, es 

importante conocer las características de la especie activa de la reacción 

catalítica. La mayoría de procesos químicos industriales requieren de 

condiciones de reacción severas, que afectan a los catalizadores.132–134 En el 

capítulo 5 se evalúa los diferentes estados de Pt sobre la zeolita tipo CHA y 

su estabilidad frente a condiciones de reacción severas en una reacción 

ampliamente estudiada como es la oxidación de CO, de gran relevancia para 

reducir/eliminar las emisiones de CO emitidas a la atmósfera, por ejemplo, 

por automóviles con motores de combustión. 

Finalmente, se ha comentado la importancia de utilizar moléculas de 

la biomasa como precursores de productos químicos. En el capítulo 6 se 

plantea una estrategia de ubicación selectiva de centros ácidos Lewis en 

posiciones específicas de la red cristalina de una zeolita tridireccional de poro 

grande, como es la zeolita con estructura BEC. Gracias a esta metodología 

post-sintética racionalizada se pueden incorporar centros activos ideales 

para activar reacciones que involucren moléculas oxigenadas. 

1.3.2. Materiales conductores 

Las zeolitas también han empezado a utilizarse para otro tipo de 

aplicaciones emergentes. Entre otras, se utilizan para formar/estabilizar 

nanopartículas de materiales semiconductores generando excelentes 

propiedades ópticas, magnéticas o electrónicas.135 El germanio metálico ha 

recibido especial atención como material electrónico por sus excelentes 

propiedades conductoras pero tiene limitaciones prácticas importantes, 

tales como el alto coste de la materia prima y la baja estabilidad causada por 

su fácil oxidación.136–139 Por ello, numerosas estrategias de preparación de 

materiales se centran en la nanoestructuración de cristales de Ge en forma 

de nanopartículas140,141
 o nanohilos (nanowires, NW),136,137,142

 su dispersión 
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en soportes de gran superficie143,144
 y/o su encapsulación dentro de matrices 

porosas.145,146 En este sentido, el capítulo 5 de la presente tesis doctoral 

propone el uso de germanosilicatos cristalinos como precursores de 

materiales híbridos conductores con alta estabilidad. Por un lado, se utiliza 

la naturaleza lábil del germanio en la red de la zeolita para la formación de 

partículas dispersas de germanio metálico en una matriz silícea, y, por otro 

lado, la molécula orgánica procedente del ADEO para generar especies 

carbonosas que permiten una mejor conductividad de los materiales híbridos 

obtenidos. 

A pesar de la variedad de aplicaciones estudiadas en la presente tesis 

doctoral, todas ellas se han utilizado para evaluar si la racionalización seguida 

en la optimización de los materiales zeolíticos permite mejorar sus 

propiedades catalíticas o conductoras. Cabe destacar que la optimización de 

los materiales sigue una evolución racional desde la escala micro y 

nanométrica a escala atómica. Es decir, en el Capítulo 4 se evoluciona desde 

el estudio del efecto de tamaño de cristal y de la estructura zeolítica (para la 

reacción de transformación de CO2) al confinamiento molecular en cavidades 

zeolíticas (para la reacción MTO). Seguidamente, en el capítulo 5, se evalúa 

el efecto del confinamiento de dichas cavidades zeolíticas en la estabilización 

de distintas especies metálicas, desde átomos individuales a nanopartículas. 

Ahí se estudia el comportamiento de las distintas especies metálicas para la 

reacción de oxidación de CO en el caso del platino, o para su aplicación como 

materiales conductores en el caso del germanio. Cabe destacar que en el 

caso de la formación de nanopartículas de Ge se ha evaluado la labilidad de 

dichos heteroátomos en red como precursores de las nanopartículas de Ge. 

Esta labilidad del Ge, finalmente, se utiliza en el Capítulo 6 para el control 

atómico de la composición química de red, mejorando así la estabilidad de la 

zeolita ITQ-33 para su aplicación en la reacción de craqueo catalítico de gasoil 

de vacío, y para la incorporación selectiva de átomos de Sn en una posición 

cristalina preferente, y su utilización como catalizador ácido Lewis en la 

transformación de moléculas oxigenadas derivadas de la biomasa.  
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Capítulo 2.  

Objetivos 

 

En la presente tesis doctoral se realiza un planteamiento racional en 

el diseño y la optimización de diferentes materiales zeolíticos, desde su 

escala micro y nanométrica a su escala atómica. El estudio y la optimización 

de sus propiedades por medio de diferentes tratamientos sintéticos o post-

sintéticos tienen como objetivo final mejorar sus capacidades catalíticas y 

conductoras en diversos procesos de interés industrial y/o medioambiental.  

Así pues, atendiendo a la racionalización de la síntesis desde la escala 

micrométrica a la escala atómica, la tesis doctoral se puede sub-dividir en los 

tres objetivos principales descritos a continuación: 

1. El primer objetivo (capítulo 4) se centra en el estudio del efecto de 

variaciones aplicadas desde las escalas micro- y nanométricas 

(tamaño de cristal y estructura cristalina) a la escala molecular 

(tamaño/forma de cavidades) a diferentes estructuras zeolíticas en 

dos tipos de reacciones de gran interés industrial y medioambiental, 

como la transformación selectiva de CO2 a hidrocarburos y la 

reacción de metanol a olefinas (MTO). Por un lado, la utilización de 

catalizadores de Fischer-Tropsch para la reacción de conversión de 

CO2 a hidrocarburos suele llevar asociada una distribución de 

productos muy amplia. Así pues, se estudia la influencia en la 

distribución de productos obtenidos mediante esta reacción 

utilizando distintas zeolitas con diversas propiedades físico-

químicas, en particular distinto tamaño de cristal y tamaño de poro, 

cuando se emplean como componentes de un catalizador 

bifuncional (K/Fe3O4+zeolita). Por otro lado, se estudia el efecto de 
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confinamiento molecular en las cavidades de distintas zeolitas de 

poro pequeño, cuando se emplean como catalizadores en la reacción 

de metanol a olefinas (MTO). Además de estudiar el efecto de 

confinamiento de las cavidades de los materiales preparados, 

también se intenta correlacionar y predecir la selectividad hacia las 

olefinas ligeras con un parámetro teórico que depende de la 

arquitectura del material microporoso. 

2. El segundo objetivo (capítulo 5) se centra en el estudio de la 

estabilización de especies metálicas en posiciones extra-red de los 

materiales zeolíticos, donde se busca estabilizar desde átomos 

individuales a clústeres de unos pocos átomos o nanopartículas. 

Mantener dispersos los átomos o clústeres sobre un soporte es 

realmente complicado en procesos industriales típicos que requieren 

ciclos de alta temperatura y/o presión alternos como los llevados a 

cabo en los procesos de reacción-regeneración. Así pues, por un 

lado, se estudia tanto la encapsulación de distintas especies de Pt en 

la estructura de la zeolita CHA, como su actividad catalítica y 

estabilidad en la reacción de oxidación de CO. Por otro lado, se 

racionaliza la formación de nanopartículas de germanio dispersas en 

una matriz zeolítica híbrida para su aplicación como materiales 

conductores. Para ello, se aprovecha la labilidad del germanio en la 

estructura de la zeolita para facilitar la formación de nanopartículas 

de germanio dispersas en una matriz orgánica-inorgánica, y se 

evalúan diversos tratamientos post-sintéticos para maximizar su 

dispersión y contacto con especies carbonosas que permitan 

incrementar sus propiedades conductoras. 

3. Por último, el tercer objetivo de la presente tesis doctoral (capítulo 

6) se basa en controlar a escala atómica la incorporación selectiva de 

distintos heteroátomos (Si y Sn) en dos germanosilicatos cristalinos 

(ITT y BEC) previamente sintetizados, aprovechando la labilidad del 

Ge. La estructura ITT tiene condicionada su síntesis a bajas relaciones 

Si/Ge que limitan su estabilidad hidrotermal. Por tanto, se pretende 
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estabilizar mediante la sustitución isomórfica de átomos de Ge por 

átomos de Si a través de tratamientos post-sintéticos. Los materiales 

modificados se estudian en la aplicación de craqueo catalítico de 

gasoil de vacío. A raíz de esta sustitución isomórfica de átomos, se 

plantea también llevar a cabo la incorporación selectiva de 

heteroátomos de distinta naturaleza, como el Sn, en posiciones 

cristalográficas preferentes utilizando el Ge como átomo de 

sacrificio. El concepto se demuestra con la incorporación de Sn en la 

zeolita de poro grande BEC por tratamientos post-sintéticos, 

concretamente su introducción en los defectos estructurales 

generados tras la eliminación de Ge. Las ventajas catalíticas del 

material Sn-BEC optimizado se demuestran en la transformación de 

moléculas oxigenadas derivadas de la biomasa. 
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Capítulo 3.  

Procedimiento experimental 

 

3.1. Síntesis de agentes directores de estructura 

orgánicos (ADEOs) 

En este apartado se describe el procedimiento experimental para la 

obtención de los ADEOs utilizados en la síntesis de las zeolitas y de los 

zeotipos empleados en la presente tesis doctoral. En la Figura 3.1 se resumen 

las estructuras de las diferentes moléculas orgánicas sintetizadas, así como 

la nomenclatura abreviada empleada para cada una de ellas. Para la 

preparación de dichas moléculas orgánicas, se contó con la ayuda de la Dra. 

Cecilia Paris. 

 

Figura 3.1. Moléculas orgánicas utilizadas como ADEOs para la síntesis de los materiales 
microporosos presentes en la tesis doctoral 
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Además de los ADEOs sintetizados, también se han utilizado otras 

moléculas orgánicas comerciales, como las representadas en la Figura 3.2. 

 

Figura 3.2. Moléculas orgánicas comerciales utilizadas como ADEOs para la síntesis de 
algunos materiales microporosos presentes en la tesis doctoral 

La pureza de todas las moléculas orgánicas se ha comprobado 

mediante RMN de líquidos de 1H y 13C y análisis elemental. La mayoría de 

estas moléculas orgánicas se utilizan en su forma hidróxido para la síntesis 

de materiales microporosos, en función de las condiciones de síntesis del 

material a preparar. Para ello, la sal orgánica en su forma bromuro o yoduro 

se intercambia con una resina de intercambio aniónico Dower-SBR en forma 

de hidróxido (capacidad total de intercambio 1.4 eq. L-1) y se mantiene la 

mezcla en agitación toda la noche. La cantidad a añadir depende del número 

de cationes a intercambiar de la sal orgánica. De manera general, para una 

molécula monocatiónica se disuelven 50 mmol de la sal en forma yoduro o 

bromuro en agua (milliQ) y se intercambian con 50 g de resina. En el caso de 
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ser dicatiónica, se disuelven 25 mmol de la sal en agua (milliQ) y se añaden 

50 g de resina de intercambio aniónico. La concentración final de la 

disolución acuosa del ADEO en forma hidróxido se determina por valoración 

ácido-base, empleando como valorante una disolución comercial de ácido 

clorhídrico 0.1 M (Sigma-Aldrich) y fenolftaleína como indicador. 

3.1.1. Síntesis de N,N,N-trimetil-1-adamantamonio (TMAda)  

Para sintetizar el agente director de estructura TMAda (ver Figura 

3.1), se mezcla una disolución de 25.2 g de clorhidrato de 1-adamantamina 

(Alfa Aesar) en 250 mL de cloroformo (J.T. Baker) con 250 mL de una 

disolución acuosa de hidróxido potásico (Sigma-Aldrich) al 10 % en peso. Tras 

la agitación de la disolución durante 2 h, se realiza una extracción líquido-

líquido con cloroformo. La fase orgánica resultante se seca con sulfato de 

magnesio anhidro (Scharlau). Posteriormente, el sólido secante se elimina 

por filtración, mientras que el cloroformo empleado como disolvente se 

extrae mediante evaporación y rotación a vacío, obteniéndose un líquido 

puro identificado como 1-adamantamina. A continuación, 18.2 g de 1-

adamantamina y 64 g de carbonato potásico anhidro (Sigma-Aldrich) se 

disuelven en 320 mL de cloroformo. Para la metilación se añaden 10 

equivalentes de yoduro de metilo (Sigma-Aldrich) gota a gota sobre la mezcla 

reactiva, que se mantiene en agitación en un baño de hielo. La mezcla 

resultante permanece en agitación a temperatura ambiente durante 2 días. 

El carbonato potásico remanente se elimina por filtración. La disolución se 

concentra y se añade dietiléter (Sigma-Aldrich), obteniéndose un precipitado 

blanco que se filtra. La sal orgánica se intercambia con la resina de 

intercambio aniónico Dower-SBR para obtener su forma hidróxido. 

3.1.2. Síntesis de N-butil-N-metilpirrolidinio (BMP) 

Para la síntesis de la molécula orgánica BMP (ver Figura 3.1), se 

mezclan 15 g de 1-butilpirrolidina (Sigma-Aldrich) y 200 mL de cloroformo 

(J.T. Baker) en un baño de hielo bajo agitación constante. A continuación, se 

añade gota a gota 33.5 g de iodometano (Sigma-Aldrich) y se deja en 
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agitación 72 h. Transcurrido este tiempo, se evapora el disolvente y se 

adiciona una mezcla de etanol-acetato de etilo para recristalizar el producto. 

Los cristales formados de ioduro de 1-butil-1-metilpirrolidinio se separan 

mediante filtración, obteniéndose 27.6 g de producto. La sal orgánica se 

intercambia con la resina de intercambio aniónico Dower-SBR para obtener 

su forma hidróxido. 

3.1.3. Síntesis de N-butil-N,N-dimetilciclohexilamonio (BDMC6) 

Para la síntesis del agente director de estructura BDMC6 (ver Figura 

3.1) se mezclan 8.18 g de N,N-dimetilciclohexilamina (Sigma-Aldrich) en 100 

mL de acetonitrilo (Fisher). Posteriormente, se añaden cinco equivalentes de 

1-bromobutano (Sigma-Aldrich) y se deja reaccionar durante 48 horas a la 

temperatura de reflujo de acetonitrilo. Transcurrido ese tiempo, la molécula 

orgánica se purifica mediante evaporación y rotación a vacío. La sal orgánica 

obtenida se intercambia con la resina de intercambio aniónico Dower-SBR 

para obtener su forma hidróxido. 

3.1.4. Síntesis de N-metill quinuclidina (Quin) 

Para la obtención de la molécula orgánica Quin (ver Figura 3.1), se 

disuelven 7.58 g de quinuclidina (Sigma-Aldrich) en 75 mL de acetato de etilo. 

La disolución resultante se enfría a 0°C usando un baño de hielo y se añade 

gota a gota 24.20 g de yoduro de metilo (Sigma Aldrich). Cuando la reacción 

alcanza la temperatura ambiente, se deja reaccionar durante la noche en 

agitación. A continuación, el precipitado se separa mediante filtración y se 

purifica con éter dietílico. La sal orgánica en forma yodada se seca bajo 

evaporación y rotación a vacío. Para su uso en la síntesis de zeolitas, el 

producto final se intercambia a su forma hidróxido utilizando una resina de 

intercambio (Dowex SBR). 
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3.1.5. Síntesis de N,N-dimetil-3,5-dimetilpiperidina (DMDP) 

Para la preparación del agente director de estructura DMDP (ver 

Figura 3.1) se mezclan 10 g de 3,5-dimetilpiperidina (Acros Organics) con 140 

mL de metanol (Scharlab) y 19.5 g de carbonato de potasio (Sigma-Aldrich). 

Después se añade paulatinamente 55 g de yoduro de metilo (Sigma-Aldrich) 

y se deja en agitación durante 7 días. Transcurrido ese tiempo, el metanol de 

la disolución se elimina mediante evaporación a vacío por rotación y se 

recristaliza en una solución de acetona-dietiléter para obtener una mayor 

pureza. Para su uso en la síntesis de zeolitas, el producto final se intercambia 

a su forma hidróxido utilizando la resina de intercambio iónico Dower SBR. 

3.1.6. Síntesis de 1,2,3,4,5-pentametil-1H-imidazol-3-io (PMI) 

La síntesis del agente director de estructura PMI (ver Figura 3.1) se 

realiza de la siguiente manera. En primer lugar, se disuelven 11.05 g de 

1,2,4,5-tetrametilimidazol en 120 mL de 2-propanol anhidro en una 

atmósfera de N2 y en un baño de hielo. Gota a gota se añaden 7.9 g de yoduro 

de metilo y la mezcla resultante se mantiene en agitación a temperatura 

ambiente durante 48 horas. A continuación, se elimina el disolvente 

mediante rotavaporación y se recristaliza en una solución de acetona-

dietiléter. Finalmente, el producto se seca al vacío. La forma yoduro de PMI 

se transforma en su forma hidróxido utilizando la resina de intercambio 

aniónico Dower SBR. 

3.1.7. Síntesis de metiltert-butilfosfonio (MTBP) 

Para la preparación de la molécula orgánica MTBP (ver Figura 3.1) se 

mezclan en un baño de hielo, 20 g de tri-tercbutilfosfina con 200 mL de 

acetato de etilo en un matraz de 500 mL. A continuación, se añade 

lentamente otra disolución de 9.1 mL de yoduro de metilo disuelto en 50 mL 

de acetato de etilo y se agita a temperatura ambiente durante 24 horas. 

Posteriormente, el producto se filtra y se lava con abundante acetato de etilo 

y dietiléter y, finalmente, se seca a vacío mediante rotavaporación. La forma 
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yoduro de MTBP se transforma en su forma hidróxido mediante intercambio 

aniónico utilizando la resina de intercambio Dower SBR. 

3.1.8. Síntesis de 1,2-dimetil-3-(4-metilbenzil)-1H-imidazol-3-io 

(DMMBI) 

Para la síntesis de la molécula orgánica DMMBI (ver Figura 3.1), se 

disuelven 28.84 g de 1,2-dimetilimidazol (Sigma-Aldrich) y 46.40 g de cloruro 

de 4-metilbencilo (Sigma-Aldrich) en 350 mL de tolueno seco en atmósfera 

de N2. Tras 15 h a reflujo, la disolución se enfría a temperatura ambiente y se 

separa la molécula orgánica formada mediante filtración con acetato de 

etilo. Finalmente, se elimina el acetato de etilo mediante evaporación con 

rotación a vacío, obteniendo 65.90 g de la sal orgánica en su forma cloruro. 

Para su uso en la síntesis de zeolitas, el producto final se intercambia a su 

forma hidróxido utilizando la resina de intercambio iónico comercial (Dowex 

SBR). 

3.1.9. Síntesis de 2,2,6,6-tetrametil-1,2,3,3a,3b,4,4a,5,6,7,7a, 

8,8a,8b-tetradecahidro-4,8-etenopirrol 

[3’,4’:3,4]ciclobuta [1,2-f]isoindol-2,6-diio (TMTEC) 

Para obtener la molécula orgánica TMTEC (ver Figura 3.1), se 

disuelven 12 g de N-metilmaleimida (Sigma-Aldrich) en 300 mL de benceno. 

A continuación, se adicionan 30 mL de acetofenona (Sigma-Aldrich) y 84 mL 

de acetona. La disolución resultante se reparte en 10 tubos de vidrio Pyrex 

(50 mL), y se elimina el oxígeno en el sistema mediante el burbujeo de N2 a 

través de las soluciones durante 15 minutos antes de irradiarlas con una 

lámpara de Hg de alta presión (200 < λ < 90 nm). Después de 48 h irradiando 

la mezcla con la lámpara de Hg en agitación, se filtra para obtener la diimida. 

Posteriormente, se añade lentamente una suspensión de LiAlH4 (244 mmol) 

en THF anhidro (300 mL) a la diimida (49 mmol) bajo una atmósfera de N2 en 

un baño de hielo para su reducción. Terminada la adición del hidruro, la 

mezcla se mantiene en reflujo durante 4 horas. Finalmente, la disolución se 

deja enfriando y agitando a temperatura ambiente durante la noche. Para 
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detener la reacción, se introduce la disolución en un baño de hielo y se 

adiciona secuencialmente H2O destilada (10 mL), una solución acuosa de 

NaOH al 15% (10 mL) y otra vez H2O destilada (10 mL). A continuación, la 

disolución permanece en agitación a temperatura ambiente durante 30 

minutos y, posteriormente, se filtra, se concentra parcialmente por 

rotavaporación a vacío y se extrae con diclorometano por decantación. La 

fase orgánica se lava con salmuera, se seca y se concentra hasta sequedad, 

obteniéndose la diamina (70%). Por último, los amonios de la diamina se 

cuaternizan mediante la adición de 1.7 mol de CH3I a una solución de la 

diamina en metanol (85 mL). La mezcla resultante se agita durante 2 días a 

temperatura ambiente. El precipitado resultante se filtra y se lava con éter 

dietílico y, finalmente, se seca a alto vacío para obtener (4R,4aR,7aS,8S,8aS)-

2,2,6,6-tetrametil-1,2,3,3a,3b,4,4a,5,6,7,7a,8,8a,8b-tetradecahidro-4,8-

etenopirrol[3’,4’:3,4]ciclobuta[1,2-f]isoindol-2,6-diio yoduro [75%, 

TMTEC(I)2]. La forma de iodada de la sal orgánica se intercambia a su forma 

hidróxido utilizando una de resina de intercambio aniónico Dower-SBR. 

3.2. Síntesis de materiales microporosos. 

3.2.1. Reactivos empleados 

- Sílice coloidal (Ludox AS-40, 40%, Sigma-Aldrich) 

- Sílice pirogénica (Aerosil, Sigma Aldrich) 

- Tetraetil ortosilicato, TEOS (98%, Sigma-Aldrich) 

- Faujasita comercial: CBV-720 (Si/Al = 14, Zeolyst)  

- Faujasita comercial: CBV-760 (Si/Al = 26, Zeolyst)  

- MFI comercial: CBV-2314 (Si/Al = 12, Zeolyst)  

- MFI comercial: CBV-8020 (Si/Al = 40, Zeolyst)  

- Beta comercial: CP-814E (Si/Al = 12, Zeolyst)  

- Alúmina comercial: TH100/150 (Al2O3, Sasol-Puralox) 
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- Grafeno (Strem Chemicals, producto 06-0225) 

- Isopropóxido de Aluminio (98%, Sigma-Aldrich) 

- Hidróxido de Aluminio (Al(OH)3, 64.3%, Sigma-Aldrich) 

- Hidróxido de sodio (NaOH, 99.9%, Scharlau) 

- Hidróxido de potasio (KOH, 99.9%, Scharlau) 

- Hidróxido de tetrametilamonio (TMA, 25%, Sigma Aldrich)  

- Hidróxido de tetraetilamonio (TEA, 35%, Sigma Aldrich)  

- Hidróxido de tetrapropilamonio (TPA, 40%, Sigma-Aldrich) 

- N,N-diisopropiletilamina (DIPEA, 99%, Sigma-Aldrich) 

- Bromuro de tetraetilfosfonio (TEPBr, 98%, TCI Fisher) 

- Bromuro de hexametonio (Hex(Br)2, Sigma-Aldrich) 

- Ácido bórico (H3BO3, 99.5%, Sigma-Aldrich) 

- Ácido Clorhídrico (HCl, 37%, Sigma-Aldrich) 

- Ácido fosfórico (H3PO4, 85%, Sigma-Aldrich) 

- Ácido fluorhídrico (HF, 48 %, Sigma-Aldrich)  

- Fluoruro de amonio (NH4F, 98 %, Sigma-Aldrich)  

- Cloruro amónico (NH4Cl, 99.9 %, Sigma-Aldrich) 

- Óxido de germanio (GeO2, 99.98%, Sigma-Aldrich) 

- Cloruro de hierro III (FeCl3, 97%, Sigma-Aldrich)  

- Cloruro de hierro II (FeCl2, 98%, Sigma-Aldrich) 

- Cloruro de Estaño (SnCl2; 98% Sigma-Aldrich) 

- Agua milliQ (Millipore) 

- ADEOs en forma de haluros, o disoluciones acuosas de los ADEOs 

en su forma hidróxido obtenidas según los procedimientos 

descritos en el apartado anterior.  
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- HCl en etanol (1.25 M HCl en ethanol, Sigma-Aldrich) 

- Tricloruro de metilestaño (SnCl3CH3, 97%, Sigma-Aldrich) 

- Nitrato de tetraaminoplatino (II) (Pt(NH3)4(NO3)2, 99%, Sigma-

Aldrich) 

- Tetracloruro de Silicio (SiCl4, 99%, Sigma-Aldrich) 

- Óxido de trimetilfosfina, TMPO (C3H9OP, 98%, TCI Fisher) 

3.2.2. Procedimiento experimental 

Durante la presente tesis doctoral se han preparado materiales 

microporosos tipo zeolitas y zeotipos por medio de la síntesis hidrotermal. El 

procedimiento clásico para realizar una síntesis hidrotermal se describe a 

continuación. 

Las distintas fuentes de los heteroátomos que se desean incorporar 

en presencia generalmente de agua y un agente movilizante se mezclan 

generando un gel uniforme conocido como gel de síntesis.1,2
 Cuando este gel 

de síntesis logra la concentración de agua requerida para la síntesis, se lleva 

a un autoclave cerrado y se calienta a temperaturas entre 60°C y 200°C 

generando una presión autógena en el sistema. El proceso de cristalización 

puede realizarse en condiciones de agitación dinámicas o estáticas. 

Transcurrido el tiempo de cristalización, los autoclaves se enfrían, 

recuperando el sólido resultante mediante filtración a vacío, lavando con 

abundante agua desionizada y secando la muestra a 100°C en estufa durante 

toda la noche. 

Para la eliminación de cualquier resto orgánico que haya quedado en 

el interior del material microporoso generalmente se realiza una etapa de 

calcinación en aire. Algunos materiales requieren de tratamientos post-

sintéticos que permitan mejorar la estabilidad térmica e hidrotérmica y/o 

incorporar o eliminar algún heteroátomo para modificar la acidez y los sitios 

activos. Por último, para facilitar el manejo del material en las aplicaciones 
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catalíticas, el polvo se prensa y se tamiza obteniendo el tamaño de partícula 

que se desea. 

En los siguientes apartados se describen los procedimientos de 

síntesis de los materiales microporosos más relevantes estudiados en la 

presente tesis doctoral. 

3.2.2.1. Síntesis de Fe3O4 dopado con K para su combinación en 

configuración tipo tándem con zeolitas 

Para preparar el óxido de hierro dopado con K se mezclan primero 

5.1 mL de una solución acuosa de ácido clorhídrico (37% en peso, Sigma-

Aldrich) con 150 mL de agua MilliQ. Posteriormente, se agregan 18.97 g de 

cloruro de hierro (III) (Sigma-Aldrich) y 8.00 g de cloruro de hierro (II) (Sigma-

Aldrich). La disolución se calienta a 60 °C y, gota a gota, se añade una 

disolución acuosa 1.5 M de hidróxido de potasio con agitación hasta alcanzar 

pH~10 durante 1 hora. El producto final se recupera por filtración, se lava con 

800 mL de agua destilada y se seca a 60°C durante toda la noche. El análisis 

ICP revela aproximadamente 1% en peso de K en el sólido final. 

3.2.2.2. Síntesis de materiales microporosos de poro pequeño: 

estructura tipo CHA 

El material con estructura CHA se ha preparado con el agente 

director de estructura orgánico TMAda en su forma hidróxido, pero 

modificando las fuentes de Si y Al y la incorporación del catión alcalino Na. 

➢ Zeolita con estructura tipo CHA microcristalina a partir de 

fuente de Si amorfa y en presencia de cationes alcalinos 

El material con estructura tipo CHA estándar con tamaño de cristal 

en la escala micrométrica, empleado en el capítulo 4 (CHA(10)_s.c.), se 

prepara de acuerdo con el procedimiento de síntesis original descrito por el 

Dr . Zones.3 Se mezclan 1.19 g de una disolución acuosa de hidróxido de sodio 

(20% en peso) con 9.39 g de una disolución al 13.5% en peso de hidróxido de 

N,N,N-trimetil-1-adamantamonio (TMAdA, ver apartado 3.1.1). Sobre dicha 
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mezcla se añaden 0.16 g de Al(OH)3 (63.8 % en peso de Al2O3) y 1.8 g de sílice 

(Aerosil). El gel se agita durante una hora a temperatura ambiente hasta su 

completa homogenización y, finalmente, se añade la cantidad de agua 

necesaria bajo agitación para lograr la composición de gel deseada. 

SiO2 : 0.036 Al2O3 : 0.2 TMAda-OH : 0.2 NaOH : 44 H2O 

Este gel se transfiere a un autoclave con una funda de teflón y se 

somete a tratamiento hidrotermal a 160 °C durante seis días en condiciones 

estáticas. El producto final se recupera por filtración, se lava con agua y se 

seca a 100 °C. Por último, el material se calcina a 580 °C durante 6 h en aire. 

La forma H-CHA se obtiene mediante intercambio iónico del sólido 

calcinado con una solución de NH4Cl 2.5 M (80 °C y una proporción de líquido 

a sólido de 10) durante 2 horas. Finalmente, el material intercambiado con 

NH4
+ se calcina a 500°C durante tres horas con aire. 

➢ Zeolita con estructura tipo CHA a partir de fuente de Si amorfa 

en ausencia de cationes alcalinos 

La síntesis de la estructura tipo CHA, empleado en el capítulo 4 

(CHA_1), se realiza a partir de una fuente amorfa de Si en ausencia de 

cationes alcalinos y se realiza de la siguiente manera. 

Se disuelve hidróxido de aluminio (Sigma-Aldrich) en la disolución 

acuosa de hidróxido de N,N,N-trimetil-1-adamantamonio (TMAda-OH). 

Después, se añade lentamente y bajo una agitación suave la fuente de sílice 

amorfa (Aerosil). Finalmente, se alcanza la relación deseada de H2O/Si 

mediante control de la evaporación en agitación. La composición final del gel 

es: 

SiO2 : 0.033 Al2O3 : 0.4 TMAda-OH : 5 H2O 

El gel de síntesis se introduce en un autoclave con funda de teflón y 

se lleva a 175°C durante 14 días. Transcurrido ese tiempo, el producto se 
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filtra, se lava y se seca a 100°C durante 6 horas. Finalmente, la zeolita se 

calcina en aire a 580°C para eliminar el ADEO ocluido. 

➢ Zeolita con estructura tipo CHA a partir de fuente de Si 

cristalina (FAU) en ausencia de cationes alcalinos  

El material nanocristalino con estructura tipo CHA empleado en el 

capítulo 4 (nCHA(10) y CHA_2) se obtiene a partir de la zeolita tipo FAU en 

ausencia de cationes alcalinos y su síntesis se realiza de la siguiente manera.  

Se mezclan 11.86 g de una disolución acuosa al 13.5% en peso de 

hidróxido de N,N,N-trimetil-1-adamantamonio (TMAda-OH) con 2.27 g de la 

zeolita FAU comercial con relación Si/Al = 14 (CBV-720, Zeolyst). Mediante el 

control de la evaporación en agitación se alcanza la composición del gel de 

síntesis deseada. 

1 SiO2 : 0.036 Al2O3 : 0.4 TMAda-OH : 5 H2O 

El gel se transfiere a un autoclave con funda de teflón y se mantiene 

durante 14 días a 175°C. Finalmente, el producto se filtra, se lava con 

abundante agua, y se seca a 100°C. Para el empleo del material en el capítulo 

4, se calcina en aire a 580°C durante 6 horas para eliminar la molécula 

orgánica ocluida de las cavidades. 

➢ Zeotipo con estructura tipo CHA (SAPO-34) 

El silicoaluminofosfato con estructura tipo CHA empleado en el 

capítulo 4 (CHA_3) se sintetiza de acuerdo al siguiente procedimiento. 

Primero, se mezcla una disolución acuosa de hidróxido de 

tetraetilamonio (TEA-OH, 35 % en peso, Sigma-Aldrich) con agua destilada y 

ácido fosfórico (85 % en peso, Aldrich) durante 30 minutos. En segundo lugar, 

se introduce alúmina (75 % en peso, Condea) y sílice (Ludox AS40 40 % en 

peso, Aldrich) en la mezcla anterior y el gel resultante se agita hasta su 

completa homogeneización. La composición química del gel de síntesis es: 

SiO2 : 2.78 Al2O3 : 2.22 P2O5 : 5 TEA-OH : 100 H2O 
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La cristalización se realiza a 200°C durante 1 día en condiciones 

dinámicas. El producto sólido se filtra, se lava con abundante agua y se seca 

a 100°C. La muestra se calcina a 580°C en aire para eliminar las especies 

orgánicas ocluidas. 

➢ Zeolita con estructura tipo CHA nanocristalina a partir de 

fuente de Si amorfa y en presencia de cationes alcalinos 

Para la síntesis del material con estructura CHA y tamaño de cristal 

nanométrico empleado en el capítulo 5 (CHA), primero se mezclan 640 mg 

de hidróxido de sodio (Sigma-Aldrich) y 8.45 g una disolución al 20% de 

hidróxido de N,N,N-trimetil-1-adamantamonio (TMAdA, ver 3.1.1). A 

continuación, se añaden 234 mg de hidróxido de aluminio (66%wt, Sigma-

Aldrich), y la mezcla se agita durante 30 minutos a 80°C. Después, se añaden 

6 g de sílice coloidal (Ludox AS40, 40%wt, Aldrich) y la mezcla se mantienen 

en agitación durante 30 minutos a 80°C. Finalmente, la relación de agua 

deseada se alcanza mediante la evaporación controlada del gel. La 

composición final es la siguiente:  

SiO2 : 0.038 Al2O3 : 0.2 TMAda-OH : 0.4 NaOH : 20 H2O 

El gel se transfiere a un autoclave con una funda de teflón  y las 

condiciones de cristalización son 160°C durante 2 días en dinámico. La 

muestra se filtra, se lava con abundante agua y se seca a 100°C toda la noche. 

El sólido se calcina en aire a 580°C durante 6 horas para eliminar las 

moléculas orgánicas ocluidas en el interior de los cristales. 

La forma H-CHA se obtiene mediante intercambio iónico del sólido 

calcinado con una solución de NH4Cl 2.5 M (80 °C y una proporción de líquido 

a sólido de 10) durante 2 horas. Finalmente, el material intercambiado con 

NH4
+ se calcina a 500 °C durante tres horas con aire. 

3.2.2.3. Síntesis de zeolitas de poro pequeño: estructura tipo LEV 

Para la preparación del material tipo LEV estudiado en el capítulo 4, 

primero se disuelve el hidróxido de aluminio (Sigma-Aldrich) en una 
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disolución acuosa de hidróxido de N-metilquinuclidinio (Quin-OH) e 

hidróxido de sodio (Sigma-Aldrich). Después, se añade una suspensión 

coloidal acuosa de sílice (Ludox AS-40, Sigma-Aldrich) y la mezcla resultante 

se mantiene en agitación durante 30 minutos. La composición final del gel es 

la siguiente: 

SiO2 : 0.033 Al2O3 : 0.2 Quin-OH : 0.4 NaOH : 20 H2O 

El gel se transfiere a un autoclave de acero revestido de teflón y se 

mantiene a 175°C durante 7 días en condiciones estáticas. El producto se 

separa por filtración, se lava con agua desionizada y se seca a 100°C. El 

material final se calcina con aire a 580°C para eliminar el ADEO ocluido.  

La forma H-LEV se obtuvo mediante intercambio iónico del sólido 

calcinado con una solución de NH4Cl 2.5 M (80 °C y una proporción de líquido 

a sólido de 10) durante 2 horas. Finalmente, el material intercambiado con 

NH4
+ se calcina a 500°C durante tres horas con aire. 

3.2.2.4. Síntesis de materiales microporosos de poro pequeño: 

estructura tipo AEI 

➢ Zeolita con estructura tipo AEI con tamaños de cristal en la 

escala micrométrica (SSZ-39) 

Para la síntesis hidrotermal de la zeolita AEI estudiada en el capítulo 

4 (AEI_1), primero se mezcla el hidróxido de N,N-dimetil-3,5-

dimetilpiperidinio (DMDP, ver apartado 3.1.6) con una disolución acuosa al 

20 % en peso de hidróxido de sodio. Después, se introducen cristales de 

zeolita FAU (CBV-720, SiO2/Al2O3=21, Zeolyst) como fuente precursora de Si 

y la mezcla resultante se mantiene en agitación hasta la completa 

homogeneización del gel. La composición final del gel es la siguiente: 

SiO2 : 0.045 Al2O3 : 0.2 NaOH : 0.2 DMDP-OH : 15 H2O 

El gel resultante se transfiere a un autoclave de acero inoxidable con 

un revestimiento de Teflón para proceder al proceso de cristalización a 135°C 

durante 7 días en condiciones estáticas. El producto sólido se filtra, se lava 
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con agua y se seca a 100°C. El ADEO se elimina mediante calcinación a 

temperatura programada en aire a 580°C durante 6 h.  

La forma H-AEI se obtuvo mediante intercambio iónico del sólido con 

una disolución de NH4Cl 2.5 M (80 °C y una proporción de líquido a sólido de 

10) durante 2 horas. Finalmente, el material intercambiado con NH4
+ se 

calcinó a 500°C durante tres horas al aire. 

➢ Zeolita con estructura tipo AEI con tamaño de cristal en la 

escala nanométrica (SSZ-39) 

La síntesis hidrotermal de la zeolita AEI nanométrica estudiada en el 

capítulo 4 (AEI_2), se llevó a cabo de la siguiente manera. Primero, la 

disolución acuosa de hidróxido de tetraetilfosfonio (TEP) se mezcla con una 

disolución acuosa al 20% en peso de hidróxido de sodio. Posteriormente, se 

introduce la zeolita USY (CBV-720, SiO2/Al2O3=21, Zeolyst) como fuente 

precursora de Si y Al y la mezcla resultante se mantiene en agitación hasta la 

completa homogeneización del gel. La composición química del gel de 

síntesis es la siguiente:  

SiO2 : 0.045 Al2O3 : 0.1 NaOH : 0.2 TEP-OH : 5 H2O 

La cristalización de la zeolita se lleva a cabo a 150°C durante 9 días 

en estático. El producto sólido se filtra, se lava con agua y se seca a 100°C. La 

muestra se calcina bajo atmósfera de hidrógeno a 800°C durante 4 h para 

asegurar la descomposición completa de las especies que contienen fósforo, 

seguido de una nueva calcinación en aire a 580°C durante 2 horas.  

La forma ácida del material se obtiene mediante intercambio iónico 

de la muestra calcinada con una solución de NH4Cl 2.5 M (80 °C y una 

proporción de líquido a sólido de 10) durante 2 horas. Finalmente, la muestra 

intercambiada con NH4
+ se calcina a 500°C durante tres horas en aire. 
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➢ Zeotipo con estructura tipo AEI con tamaño de cristal en la 

escala nanométrica (SAPO-18) 

El zeotipo con estructura tipo AEI con un tamaño de partícula 

nanométrico estudiado en el capítulo 4 (AEI_3), se prepara de la siguiente 

manera. Primero, se mezcla el ácido ortofosfórico (85% en peso, Aldrich) con 

N,N-diisopropiletilamina (DIPEA ver ADEOs comerciales del apartado 3.1). En 

segundo lugar, se añade la fuente de aluminio (alúmina, 75 % en peso, 

Condea), manteniendo el gel en agitación durante 5 minutos. Finalmente, la 

fuente de sílice (Ludox AS40, 40% peso, Aldrich) se introduce en el gel de 

síntesis, manteniendo la mezcla en agitación durante 20 minutos. La 

composición química del gel de síntesis final es el siguiente: 

SiO2 : 3.33 Al2O3 : 2.87 P2O5 : 6.20 DIPEA : 62 H2O 

El gel se transfiere a un autoclave de acero inoxidable revestido de 

teflón y se calienta a 190°C en rotación durante 12 horas. Finalizado el 

procedimiento de cristalización, el producto cristalino se filtra, se lava con 

abundante agua y se seca a 100°C durante la noche. La muestra se calcina a 

550°C en aire durante 4 horas para eliminar adecuadamente las especies 

orgánicas ocluidas. 

➢ Zeotipo con estructura tipo AEI con tamaño de cristal en la 

escala micrométrica (SAPO-18) 

El zeotipo con estructura tipo AEI con un tamaño de partícula 

micrométrico estudiado en el capítulo 4 (AEI_4) se lleva a cabo de la siguiente 

manera. Primero, se mezcla el ácido ortofosfórico (85% en peso, Aldrich) con 

la disolución acuosa de hidróxido de N,N-dimetil-3,5-dimetilpiperidina (ver 

DMDP del apartado 3.1.5). En segundo lugar, se añade la fuente de aluminio 

(alúmina, 75 % en peso, Condea), manteniendo el gel en agitación durante 5 

minutos. Finalmente, la fuente de sílice (Ludox AS40, 40% peso, Aldrich) se 

introduce en el gel de síntesis, manteniendo la mezcla en agitación durante 

20 minutos. La composición química del gel de síntesis es: 

SiO2 : 3.33 Al2O3 : 2.87 P2O5 : 3.67 DMDP : 62 H2O 
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El gel se transfiere a un autoclave de acero inoxidable revestido de 

teflón y se calienta a 190°C en rotación durante 12 horas. Finalizado el 

procedimiento de cristalización, el producto cristalino se filtra, se lava con 

abundante agua y se seca a 100°C durante la noche. La muestra se calcina a 

550°C en aire durante 4 horas para eliminar adecuadamente las especies 

orgánicas ocluidas. 

3.2.2.5. Síntesis de zeolitas de poro pequeño: estructura tipo RTH 

➢ Zeolita con estructura tipo RTH con tamaño de cristal en la escala 

nanométrica (RUB-13) 

La síntesis de la zeolita nanométrica con estructura RTH estudiada en 

el capítulo 4 (RTH_1) se sintetiza de la siguiente manera. Primero se mezcla 

la disolución acuosa de hidróxido de 1,2,3,4,5-pentametil-1H-imidazol-3-io 

(ver PMI del apartado 3.1.6) con la FAU disponible comercialmente (CBV720, 

Si/Al∼14, Zeolyst) como fuente de Si y Al, y la mezcla resultante se mantiene 

en agitación hasta que se alcanza la proporción deseada de sílice/agua por 

evaporación. La composición final del gel es la siguiente:  

SiO2 : 0.036 Al2O3 : 0.4 PMI-OH : 10 H2O 

El gel se transfiere a un autoclave de acero revestido de teflón y se 

mantiene a 175°C durante 10 días en condiciones estáticas. El producto se 

separa por filtración, se lava con agua desionizada y se seca a 100°C. El 

material se calcina en aire a 580°C durante 6 h para eliminar el ADEO. 

➢ Zeolita con estructura tipo RTH con tamaño de cristal en la 

escala micrométrica (RUB-13) 

Para la síntesis de la zeolita con estructura RTH con tamaños de 

cristal en la escala micrométrica, estudiada en el capítulo 4 (RTH_2), se 

mezcla primero una disolución de 1,2,3,4,5-pentametil-1H-imidazol-3-io (ver 

PMI del apartado 3.1.6) con las fuentes precursoras de Si (Ludox AS-40, Sigma 

Aldrich) y Al [Al(OH)3], manteniendo la mezcla resultante en agitación a 50°C 

para controlar la evaporación de agua. Una vez alcanzado el contenido de 
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agua objetivo, se añade NH4F a la mezcla y se agita manualmente durante 15 

minutos para asegurar una homogenización completa.  La composición final 

del gel es la siguiente:  

SiO2 : 0.0625 Al2O3 : 0.4 PMI-OH : 0.4 NH4F : 10 H2O 

El gel se transfiere a un autoclave revestido de teflón y se calienta a 

175°C durante 14 días en condiciones dinámicas. El producto se separa por 

filtración, se lava con agua desionizada y se seca a 100°C. El ADEO ocluido se 

elimina mediante calcinación en aire a 550 °C durante 6 horas. 

3.2.2.6. Síntesis de zeolitas de poro pequeño: estructura tipo ITE 

La zeolita con estructura ITE empleada en el capítulo 4 se sintetiza de 

la siguiente manera. Primero se añade tetraetilortosilicato, TEOS, a una 

disolución de hidróxido de metiltert-butilfosfonio (ver MTBP en el apartado 

3.1.7), manteniéndose la mezcla en agitación durante toda la noche para 

permitir la hidrólisis del TEOS. Una vez que el TEOS se ha hidrolizado, la 

solución se vuelve transparente y no se observa ninguna separación de fases. 

En este momento se añade isopropóxido de aluminio y cristales de ITE como 

siembra (5% de la sílice introducida en la síntesis) mientras se mantiene la 

mezcla en agitación a temperatura ambiente durante otros 30 minutos para 

permitir la hidrólisis del isopropóxido de aluminio. Luego se calienta la 

disolución a 50°C para controlar la evaporación de agua. Una vez que se 

alcanza el contenido de agua objetivo, la mezcla se transforma en un gel 

viscoso, transparente e incoloro. Finalmente, se añade NH4F al gel y se agita 

manualmente durante 15 minutos para asegurar una homogenización 

completa. La composición del gel de síntesis es: 

SiO2 : 0.03 Al2O3 : 0.53 MTBP-OH : 0.53 HF : 3.72 H2O 

El gel resultante se transfiere a un autoclave revestido de teflón y se 

calienta a 135°C durante 7 días en condiciones estáticas para su 

cristalización. El producto se filtra, se lava con abundante agua destilada y se 

seca durante la noche a 60 °C. Para eliminar el ADEO, la zeolita sintetizada se 
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calcina en un flujo de H2 a 800°C durante 4 horas para eliminar las especies 

de P. Se debe tener especial cuidado con las fosfinas tóxicas que se pueden 

generar durante este proceso. Después de enfriar a temperatura ambiente, 

el sólido se calcina en aire a 550°C durante 2 horas para asegurar una 

eliminación completa del ADEO. 

3.2.2.7. Síntesis de zeolitas de poro pequeño: estructura tipo LTA 

Para sintetizar el material LTA se procede de la siguiente manera. 

Primero se mezcla la zeolita FAU disponible comercialmente (CBV720, 

Si/Al~14, Zeolyst) con una disolución acuosa de hidróxido de trimetilamonio 

(ver ADEO comerciales del apartado 3.1) y una disolución acuosa de 1,2-

dimetil-3-(4-metilbencil)-1H-imidazol-3-io (ver DMMBI del apartado 3.1.8), y 

la mezcla resultante se mantiene en agitación durante 30 minutos. 

Posteriormente, se añade una disolución acuosa de fluoruro de amonio 

(Sigma-Aldrich), manteniendo el gel resultante en agitación hasta conseguir 

la relación sílice-agua deseada por evaporación. El gel presenta la siguiente 

composición química: 

SiO2 : 0.036 Al2O3 : 0.5 DMMBI(OH) : 0.067 TMA(OH) : 0.6 NH4F : 3 H2O 

El gel se transfiere a un autoclave de acero revestido de teflón y se 

mantiene a 175°C durante 7 días en condiciones estáticas. El producto se 

separa por filtración, se lava con agua desionizada y se seca a 100°C. 

Finalmente, se calcina en aire a 650°C para eliminar el ADEO ocluido. 

3.2.2.8. Síntesis de zeolitas de poro medio: estructura tipo MFI 

➢ Zeolita con estructura MFI con tamaño de cristal en la escala 

nanocristalina 

El material nanocristalino con estructura MFI empleado en el 

capítulo 4 (nMFI(30)) se prepara de la siguiente manera. En primer lugar, se 

mezclan 23.9 g de una disolución acuosa al 6.7 % en peso del hidróxido de N-

butil-N-metilpirrolidinio (ver BMP en la sección 3.1.2) con 0.065 g de Al(OH)3 

(63.8 % en peso de Al2O3) durante 20 minutos. A continuación, se añaden 3.7 
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g de una suspensión acuosa de sílice coloidal (40 %, Ludox) y se mantiene la 

mezcla en agitación hasta lograr la concentración final de agua deseada. La 

composición molar final del gel de síntesis es la siguiente: 

SiO2 : 0.0167 Al2O3 : 0.4 BMP-OH : 10 H2O 

El gel se transfiere a un autoclave con una funda de teflón para 

llevarlo a 150°C durante 14 días en condiciones estáticas. El producto final se 

recupera por filtración, se lava con abundante agua destilada y se seca a 

100°C. El sólido final se calcina a 580°C durante 6 horas en aire. 

➢ Zeolita con estructura MFI con tamaño de cristal en la escala 

microcristalina 

En el capítulo 4 se compara la zeolita tipo MFI con tamaño de cristal 

en la escala nanocristalina y relación Si/Al 30, n-MFI(30), con una zeolita con 

tipo MFI y cristales en la escala microcristalina, MFI(30). Para la obtención de 

este material, se mezclan 13.0 g de una disolución acuosa comercial al 20 % 

en peso del hidróxido de tetrapropilamonio (TPA-OH) con 0.084 g de Al(OH)3 

(63.8 % en peso de Al2O3) durante 20 minutos. A continuación, se añaden 4.8 

g de una suspensión acuosa de sílice coloidal (40 %, Ludox) y se mantiene la 

mezcla en agitación hasta lograr la concentración deseada. La composición 

final del gel es: 

SiO2 : 0.017 Al2O3 : 0.4 TPA-OH : 10 H2O 

El gel se transfiere a un autoclave con una funda de teflón y se 

calienta a 150°C durante 14 días en condiciones estáticas. Transcurrido ese 

tiempo, el producto final se recupera por filtración, se lava con abundante 

agua y se seca a 100°C. El sólido final se calcina a 580°C durante 6 horas en 

aire. 

➢ Zeolita con estructura MFI sin aluminio (Silicalita-1) 

Para la síntesis de la zeolita silicalita-1 (MFI) empleada en el capítulo 

5 (MFI-∞), se mezclan 2 g de tetraetilortosilicato (TEOS) con 2.3 g de una 

disolución acuosa de hidróxido de tetrapropilamonio (TPAOH, 25% en peso, 
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Across) y 5 mL de agua. La mezcla se agita durante la noche para favorecer la 

hidrólisis del TEOS y, posteriormente, se controla la evaporación de etanol y 

agua hasta alcanzar la concentración de gel deseada. La composición del gel 

final es: 

SiO2 : 0.3 TPA-OH : 15 H2O 

El gel se transfiere en un autoclave de acero inoxidable revestido de 

teflón y se envejece a 80 °C durante 12 h. Posteriormente, se lleva a cabo la 

síntesis hidrotermal durante 72 h a 175°C. El producto resultante se filtra, se 

lava y se seca a 100 °C. En este caso la zeolita no se calcina, ya que se busca 

crear un material híbrido orgánico-inorgánico para evaluar su capacidad 

conductora. 

3.2.2.9. Síntesis de zeolitas de poro grande: estructura tipo BEA 

➢ Zeolita con estructura tipo BEA nanocristalina 

El material n-BEA(10) utilizado en el capítulo 4, se realiza siguiendo 

el siguiente método de síntesis. 

6.79 g de la disolución acuosa al 7.61% en peso del hidróxido de N-

butil-N,N-dimetilciclohexilamonio (ver BDMC6 del apartado 3.1.3) se mezcla 

con 0.38 g de Al(OH)3 (63.8 % en peso de Al2O3) durante 20 minutos. 

Posteriormente, se añaden 1.06 g de una suspensión acuosa de sílice coloidal 

(40 %, Ludox) y se mantiene la mezcla en agitación hasta homogeneidad. 

Finalmente, se evapora la cantidad de agua necesaria para alcanzar la 

siguiente composición de gel de síntesis: 

SiO2 : 0.033 Al2O3 : 0.4 BMDC-OH : 10 H2O 

El gel se transfiere a un autoclave con una funda de teflón para 

llevarlo a 150°C durante 14 días en condiciones estáticas. El producto final se 

recupera por filtración, se lava con abundante agua destilada y se seca a 

100°C. El sólido final se calcina a 580°C durante 6 horas en aire. 
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➢ Zeolita con estructura tipo BEA sintetizada en medio F con Sn 

(Sn-beta) 

El material con estructura tipo BEA preparada en medio fluoruro 

empleado en el capítulo 6 (Sn-beta(F)) se realiza de la siguiente manera. Se 

añaden 11.65 g de una solución acuosa al 40% en peso de hidróxido de 

tetraetilamonio (TEA-OH; Sigma-Aldrich) y 8.44 g de agua desionizada y se 

agita en condiciones ambientales durante 5 minutos para homogenizar la 

mezcla. A continuación, se añaden 12.1 g de tetraetilortosilicato (Sigma-

Aldrich) a la solución acuosa de TEA-OH, se cubre la mezcla para hidrolizar el 

TEOS y se agita en condiciones ambientales durante 2 horas. A continuación, 

se disuelven 0.044 g de cloruro de estaño (SnCl2; Sigma-Aldrich) en ~2 g de 

etanol (Koptec) y esta mezcla se añade gota a gota a la disolución anterior. 

Se deja evaporar el etanol y el exceso de agua de la mezcla resultante en 

agitación. Una vez alcanzado el peso final deseado, se añade gota a gota 1.30 

g de ácido fluorhídrico al 48% (Sigma-Aldrich) y la mezcla se agita 

manualmente con una espátula durante 5 minutos para homogeneizar el 

contenido. La composición molar del gel resultante es:  

SiO2 : 0.0033 SnO2 : 0.54 TEA-OH : 0.54 HF : 7.52 H2O 

A continuación, se añaden 0.173 g de cristales de zeolita beta 

desaluminizada (5 % en peso de base de SiO2), y la mezcla final se transfiere 

a un autoclave con funda de teflón, manteniéndose a 160 °C durante 7 días 

en condiciones dinámicas. Transcurrido ese tiempo, el material se recupera 

mediante centrifugación, se lava repetidamente con agua destilada y 

acetona y se seca a 100°C durante 4 horas. Finalmente, el material se calcina 

en aire a 580 °C durante 6 horas. 

3.2.2.10. Síntesis de zeolitas con poro grande: estructura tipo BEC 

La zeolita Ge-BEC se sintetiza de la siguiente manera. Se mezclan 

20.00 g de una disolución acuosa al 7.7% en peso de la TMTEC(OH)2 con 3.04 

g de la fuente de Si (Ludox AS-40, Sigma Aldrich) y 0.015 g de óxido de 

germanio (Sigma-Aldrich). La mezcla se deja en agitación durante 30 minutos 
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para la correcta homogenización. A continuación, se añaden 3.70 g de una 

disolución de NH4F (10% en peso) y la mezcla se mantiene en agitación hasta 

evaporar el exceso de agua. La composición final del gel es:  

SiO2 : 0.0067 GeO2 : 0.25 TMTEC(OH)2 : 0.5 NH4F : 2 H2O 

El gel se transfiere a un autoclave de acero con funda de teflón y se 

mantiene a 175 °C durante 7 días. Transcurrido este tiempo el sólido 

resultante se filtra, se lava y se seca a 100 °C. El material se calcina a 580 °C 

en aire durante 6 horas. 

3.2.2.11. Síntesis de zeolitas de poro grande: estructura tipo IWW 

La síntesis del material zeolítico con estructura IWW, estudiado en el 

capítulo 5, se realiza de la siguiente manera. Primero, se prepara una 

disolución de H3BO3 al 5% y se calienta a 60 °C para su completa 

homogenización. Por otro lado, el óxido de germanio se añade a la disolución 

de hidróxido de hexametonio y, para que se disuelva completamente, se deja 

en agitación durante 30 minutos, hasta que la mezcla se vuelve transparente. 

A continuación, se añade el hexametonio en su forma bromuro junto con el 

ácido bórico y agua, y se deja en agitación durante 30 minutos. Por último, 

se añade la fuente de silicio y el agua que se requiera para completar la 

composición del gel. Para el caso de una relación Si/Ge =2, la composición 

del gel es: 

SiO2 : 0.50 GeO2 : 0.07 H3BO3 : 0.15 Hex-OH : 0.22 Hex-Br : 30 H2O 

Para una relación Si/Ge=4, la composición del gel es: 

SiO2 : 0.25 GeO2 : 0.06 H3BO3 : 0.12 Hex-OH : 0.19 Hex-Br : 25 H2O 

Una vez se tienen los geles de síntesis homogéneos, se introducen en 

autoclaves de acero con fundas de teflón y se mantienen a la temperatura 

de 175°C durante 7 días. Pasado este tiempo, los sólidos se filtran y se lavan 

con abundante agua destilada. 
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3.2.2.12. Síntesis de zeolitas con poro extra-grande: estructura tipo 

ITT 

Para llevar a cabo la preparación del gel de síntesis de la zeolita ITQ-

33 (ITT), en primer lugar se introducen los agentes directores de estructura 

correspondientes, es decir, bromuro de hexametonio y el hidróxido de 

hexametonio. A continuación, el óxido de germanio y el hidróxido de 

aluminio, y se deja en agitación durante 20 minutos. Después, se introduce 

la fuente de silicio (Ludox), y se deja en agitación durante otros 20 minutos. 

Transcurrido este tiempo, se introduce el fluoruro amónico. Por último, se 

deja el gel de síntesis en agitación y a una temperatura de 70°C para la 

evaporación del exceso de agua, con el fin de conseguir un gel homogéneo 

con el peso deseado. La composición química del gel de síntesis es la 

siguiente: 

SiO2  : 0.5 GeO2 : 0.075 Al2O3 : 0.225 Hex-OH : 0.15 Hex-Br : 0.45 NH4F : 2.25 

H2O 

Una vez se tiene un gel de síntesis homogéneo, se introduce en un 

autoclave de acero con funda de teflón y se mantiene a 175°C durante 24 

horas en condiciones dinámicas. Finalmente, el sólido se filtra y se lava con 

abundante agua destilada.  

3.2.2.13. Preparación de materiales basados en grafeno 

➢ Ge/grafeno 

Para la preparación del material Ge/grafeno se mezclan físicamente 

49.2 mg de GeO2 (Sigma-Aldrich) con 180.8 mg de grafeno (Strem Chemicals), 

seguido de una reducción con H2 a 700 °C durante 2 h. 

➢ Ge-SiO2/grafeno 

Para la preparación del material Ge-SiO2/grafeno se mezclan 

físicamente 74.8 mg de GeO2 (Sigma-Aldrich) con 229.9 mg de SiO2 (Aerosil) 

y 45.3 mg de grafeno (Strem Chemicals), seguido de una reducción con H2 a 

700° C durante 2 h. 
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3.2.3. Procedimiento experimental de los tratamientos post-

sintéticos 

Los materiales sintetizados en el apartado anterior, requieren de 

diferentes tratamientos post-sintéticos para modificar y/o añadir 

propiedades físico-químicas y mejorar sus posibles aplicaciones en diferentes 

campos de la industria, tales como catálisis o como materiales conductores. 

A continuación, se enumeran los tratamientos post-sintéticos llevados a cabo 

en la presente tesis doctoral. 

3.2.3.1. Eliminación del ADEO ocluido en el interior de los canales y 

cavidades de los materiales microporosos 

Los materiales preparados por síntesis hidrotermal tienen ocluidos 

en el interior de sus canales, cavidades y poros los ADEOs empleados en su 

síntesis, que dificultan su aplicación catalítica ya que no permiten la difusión 

de los reactivos ni el acceso a los centros activos. El método más empleado 

para proceder a la eliminación de los ADEOs es mediante procesos de 

calcinación en aire. 

➢ Tratamiento de calcinación para la eliminación de los ADEOs 

ocluidos 

Dado que los ADEOs típicos de las zeolitas son moléculas orgánicas 

derivadas de aminas, la calcinación del ADEO en aire descompone la 

molécula orgánica en CO2, H2O y NOx. A 150°C las moléculas de agua 

fisisorbidas en la superficie se desorben y a 350°C el ADEO empieza a 

descomponerse formando los gases anteriormente mencionados. 

Finalmente, la temperatura final de calcinación del material está 

comprendida entre 400°C y 600°C, a partir de las que ya no se observa 

pérdida de peso de los materiales debido a la eliminación completa del 

ADEO. 

El proceso de calcinación se lleva a cabo en un reactor vertical con 

una rampa de calcinación de 2°C/min, un flujo de aire de 100 mL/min, 
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manteniendo el tiempo y la temperatura final de calcinación establecida en 

el procedimiento de síntesis de cada material. 

Todas las zeolitas sintetizadas han seguido este proceso de 

calcinación, a excepción de los materiales empleados en el apartado 5.2. 

“Encapsulación de nanopartículas de Ge@C en una matriz de zeolita como 

material conductor”, debido a que la materia orgánica atrapada se 

aprovecha para generar los materiales conductores. También se ha 

modificado el método de calcinación cuando se han empleado ADEOs 

fosforados en la síntesis de algunos materiales, ya que en estos casos se 

requiere de una etapa de reducción previa en hidrógeno para eliminar 

completamente el ADEO del interior de las cavidades (ver siguiente punto). 

➢ Tratamiento térmico con hidrógeno para la eliminación de 

ADEOs fosforados 

En el caso de utilizar un ADEO formado por compuestos fosforados 

(por ejemplo, TEP) para la síntesis de materiales microporosos, es necesario 

hacer una reducción térmica a alta temperatura con H2 previa a la calcinación 

en aire para su eliminación completa de las cavidades. La descomposición 

térmica del ADEO genera compuestos tóxicos, como fosfinas. Estos 

compuestos deben ser atrapados correctamente mediante el uso de trampas 

a la salida del reactor (por ejemplo, de sulfato de cobre) para trabajar con 

seguridad. 

El procedimiento se lleva a cabo en un reactor de cuarzo. El material 

se reduce con una corriente de 60 % H2 y 40 % N2 y un flujo de gas total de 

100 mL/min. La rampa utilizada para llevar a cabo la reducción de la molécula 

orgánica, se representa en la Figura 3.3. 
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Figura 3.3. Rampa de reducción previa al proceso de calcinación utilizada para la eliminación 
de ADEOs fosforados 

3.2.3.2. Tratamientos de adición de metales extra-red depositados 

sobre la estructura zeolítica 

La incorporación del Pt en los distintos materiales empleados en la 

primera parte del capítulo 5 se realiza de la siguiente manera. 

➢ Incorporación de Pt en la estructura CHA 

Los materiales tipo CHA que contienen Pt se prepararon 

introduciendo ~0.4% en peso de Pt dentro de la zeolita CHA preparada 

anteriormente mediante intercambio catiónico post-sintético de la siguiente 

manera: en primer lugar, se mezcla una disolución acuosa de la fuente 

metálica requerida (Pt(NH3)4(NO3)2) con los cristales de zeolita calcinada 

(relación másica líquido/sólido de 10). La mezcla se mantiene en agitación a 

temperatura ambiente durante toda la noche. Después de este período, la 

mezcla se filtra y se lava con abundante agua. Finalmente, se llevan a cabo 

los tratamientos de oxidación-reducción necesarios para la estabilización del 

metal. 
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➢ Impregnación de Pt sobre Al2O3  

El material Pt/Al2O3 utilizado en el capítulo 4 (0.4% en peso de Pt) se 

prepara de la siguiente manera: se impregnan 2 g de Al2O3 (Sasol-Puralox 

TH100/150) con 2.64 g de una solución acuosa de nitrato de 

tetraaminoplatino (II) (0.6% en peso de Pt(NH3)4(NO3)2). Después, la mezcla 

se seca a 100°C. Finalmente, se realizan los tratamientos de oxidación-

reducción requeridos. 

3.2.3.3. Tratamientos de reducción-oxidación para el control del 

tamaño y estado de oxidación de los metales en las zeolitas 

A lo largo de la presente tesis doctoral (capítulo 5), se realizan 

diferentes tratamientos que permiten tener el centro activo metálico en 

estado oxidado o reducido, además de modificar el tamaño del mismo, desde 

átomo aislado hasta clúster o nanopartícula. 

➢ Oxidación en aire a 650°C 

En el capítulo 5 se estudia la dispersión de las partículas de Pt sobre 

Al2O3 y sobre la zeolita con estructura tipo CHA. Para lograr una dispersión 

completa, es decir la formación de átomos de Pt aislados en la zeolita tipo 

CHA, se introducen 0.5 g del material en un reactor vertical. Mediante un 

flujo continuo de 100 mL/min de aire, se calienta la muestra con una rampa 

de 5°C/min hasta 650°C. Esta temperatura junto con el flujo de aire se 

mantiene durante 4 horas. 

➢ Reducción en hidrógeno a 400°C 

La formación de partículas metálicas de Pt en los materiales del 

apartado 5.1 se realiza mediante la reducción de los materiales en un reactor 

vertical. Primero, se introducen 0.5 g del material y bajo una atmósfera de 

nitrógeno (flujo de nitrógeno de 100 mL/min) se sube la temperatura del 

reactor hasta los 400°C con una rampa de 5°C/min. Cuando se alcanzan los 

400°C, se cambia el flujo de N2 por flujo de H2 con el mismo caudal durante 2 



 

77 
 

horas. Transcurrido ese tiempo, se vuelve a cambiar al flujo de N2 para 

enfriar. 

➢ Envejecimiento en aire a 750°C 

Con el fin de estudiar la estabilidad de las especies metálicas en 

diferentes catalizadores cuando se exponen a condiciones severas de 

reacción, se les somete a procesos de envejecimiento acelerados a altas 

temperaturas en aire, condiciones en las que el sinterizado de las especies 

metálicas puede ser evidente para determinados catalizadores comerciales, 

como el catalizador Pt/Al2O3. Para llevar a cabo este procedimiento de 

envejecimiento acelerado, los materiales se introducen en un reactor de 

cuarzo y se hace circular un flujo de 100 mL/min de aire durante 13 horas a 

750°C. 

➢ Reducción en nitrógeno a diferentes temperaturas 

Para la obtención de nanopartículas metálicas en el caso de los 

silicogermanatos obtenidos en el apartado 5.2, se someten a tratamientos 

de reducción térmica en N2 a dos temperaturas diferentes. Para ello, 0.3 g de 

la zeolita preparada se calienta a 2°C/min hasta la temperatura deseada (580 

o 700°C) bajo un flujo de N2 de 100 mL/min y se mantiene en estas 

condiciones durante 6 h. La muestra se enfría bajo un flujo de N2. 

➢ Reducción en 1-buteno a diferentes temperaturas 

La formación de compuestos híbridos como materiales conductores 

se lleva a cabo mediante el tratamiento del material con la olefina 1-buteno. 

Se introducen 0.3 g de la zeolita preparada en un reactor de cuarzo, se 

calienta primero a 2°C/min hasta 80 °C bajo un flujo de N2 de ~100 mL/min y 

se mantiene a esta temperatura durante 6 h. Posteriormente, la temperatura 

se aumenta a 150 °C en N2 a 2°C/min y se mantiene durante 2 h. A 

continuación, se aumenta la temperatura hasta el valor deseado (580 o 

700°C) en N2 a 2°C/min, y una vez alcanzada esta temperatura se mantiene 

el flujo de N2 durante 2 h. Finalmente, se añade la olefina a la composición 

del gas, obteniendo una mezcla de gases formada por 160 mL/min de N2 y 4 
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mL/min de buteno a la temperatura deseada (580 o 700°C) durante 4 h. 

Finalmente, la muestra se enfría bajo un flujo de N2. 

3.2.3.4. Tratamientos para la incorporación de heteroátomos en red 

En el capítulo 6 se centra en la extracción/incorporación a nivel 

atómico de diversos heteroátomos en las posiciones cristalográficas del 

germanio utilizando diferentes técnicas de sustitución. 

➢ Sustitución isomórfica del átomo de germanio por átomos de 

silicio mediante síntesis hidrotermal 

Siguiendo el procedimiento descrito por Wu et al. para la sustitución 

isomórfica de germanio por Si en diferentes silicogermanatos,4 en el capítulo 

6.1 se estudian distintas condiciones post-sintéticas para modificar la 

relación Si/Ge en la zeolita ITQ-33. En particular, se mezcla 1.0 g del 

silicogermanato ITQ-33 en su forma sin calcinar con 30 mL de una disolución 

de ácido clorhídrico disuelto en etanol. Posteriormente, se añade 

tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de silicio a la mezcla, y mantiene 

bajo agitación hasta la homogenización. Finalmente, se lleva la mezcla a un 

autoclave de acero inoxidable provisto de una funda de teflón, dejándola en 

agitación durante 24 horas a la temperatura deseada. Posteriormente, se 

lava con abundante agua destilada, y el sólido restante se deja secar. Para 

conseguir altas relaciones Si/Ge, el tratamiento descrito se repite 3 veces. 

Las condiciones empleadas en el capítulo 6 son: 

- La concentración de la disolución de HCl en etanol se varía entre 0.1-

1 M. (Nota: las soluciones de HCl-etanol se preparan a partir de una 

solución comercial de cloruro de hidrógeno-etanol 1.25 M, Sigma-

Aldrich, que contiene <0.5 % peso de agua) 

- Temperatura del tratamiento: 150-175°C. 

- 1 mmol de TEOS por gramo de material. 

Finalmente, las muestras de ITQ-33 modificadas se calcinan a 540 °C 

en aire utilizando un reactor de lecho fijo. 
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➢ Sustitución isomórfica del átomo de germanio por átomos de 

silicio en fase vapor 

La sustitución isomórfica de Ge por Si también se ha estudiado en 

fase gas utilizando SiCl4 como fuente de Si.5 El reactor empleado se 

esquematiza en la Figura 3.4. El procedimiento seguido se describe a 

continuación: En primer lugar, se introducen 3 g del silicogermanato ITQ-33 

sin calcinar en el reactor vertical, y se conecta a dos matraces, uno con 

adsorbente y otro con una disolución SiCl4 (ver Figura 3.4). En este punto, el 

silicogermanato ITQ-33 se calcina en aire seco a 550°C durante 6 horas antes 

del tratamiento con tetracloruro de silicio. A continuación, se fija la 

temperatura deseada para llevar a cabo el tratamiento de sustitución (entre 

400 y 600°C) utilizando una corriente de nitrógeno. Posteriormente, se hace 

pasar el flujo de nitrógeno saturado con SiCl4 a temperatura ambiente 

(presión de vapor de SiCl4 = 0.32 bar) en el reactor a la temperatura de 

estudio con un caudal de 0.2 NL·h-1·g-1 de zeolita. Después de 5 horas, en las 

que se alcanza la evaporación total del SiCl4, se deja en el reactor bajo un 

flujo de nitrógeno de 1.5 NL·h-1·g-1 a la temperatura del tratamiento durante 

1 hora antes de enfriar. Las condiciones empleadas se resumen a 

continuación: 

- Temperatura del tratamiento: 400, 550 y 600°C. 

- Relación molar de SiCl4 respecto a la cantidad de Ge del 

silicogermanato inicial: 3 y 5. 
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Figura 3.4. Esquema del tratamiento post-sintético seguido para incorporar Si en fase vapor 
en el germanosilicato ITQ-33 

➢ Sustitución isomórfica de Ge por Sn en la zeolita BEC con altas 

relaciones Si/Ge 

Este procedimiento para preparar el material Sn-BEC utilizado en el 

Capítulo 6 de la presente tesis doctoral consta de dos partes diferenciadas. 

Por un lado, se eliminan los átomos de Ge del sólido Ge-BEC, mezclando para 

ello 0.5 g de zeolita Ge-BEC calcinada con 45 mL de una disolución acuosa de 

HCl (0.01 M). La mezcla resultante se mantiene en agitación bajo reflujo a 

100°C durante toda la noche. El sólido se filtra, se lava y se seca a 100°C, 

obteniendo la eliminación casi completa del germanio. El material 

desgermanizado (DeGe-BEC) se calcina a 580°C en aire durante 6 horas 

mediante el método de calcinación descrito anteriormente. Por otro lado, la 

zeolita DeGe-BEC se deshidrata a vacío a 120°C durante 2 horas y, a 

continuación, se realiza un anclaje post-sintético de Sn utilizando SnCl3CH3 

(Sigma-Aldrich) con una relación molar teórica de Si/Sn de 100 en cloroformo 

anhidro (40 mL/g de zeolita), manteniendo la mezcla en agitación durante 1 
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h a temperatura ambiente. A continuación, se añade trietilamina (3 mol de 

trietilamina/mol de cloroformo) y la mezcla resultante se agita durante dos 

días a temperatura ambiente. La muestra se lava con cloroformo y agua y se 

seca a 100°C durante toda la noche. Finalmente, el material se calcina a 

580°C en aire durante 6 horas. 

3.3. Técnicas de caracterización 

En la presente tesis doctoral se han estudiado los materiales 

microporosos sintetizados mediante diversas técnicas de caracterización, 

entre las que destacan: difracción de rayos X en polvo, análisis químico 

mediante ICP, adsorción de nitrógeno, análisis elemental, resonancia 

magnética nuclear y microscopía electrónica de barrido de emisión de 

campo. A continuación, se exponen brevemente las bases de cada técnica de 

caracterización, así como los equipos empleados en el presente trabajo. 

3.3.1. Difracción de rayos X (DRX) en polvo 

La difracción de rayos X en polvo permite conocer la fase cristalina 

de cada material sintetizado, y evaluar si existen impurezas en la muestra de 

manera cualitativa o si bien el sólido presenta cantidades significativas de 

fase amorfa. Esta técnica se basa en la difracción de rayos X siguiendo la ley 

de Bragg:  

 nλ = 2d·senθ Ec 3.1 

Siendo: 

- n un número entero 

- λ la longitud de onda de los rayos X 

- d la distancia entre los planos de red cristalina 

- θ el ángulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersión 

Las medidas de las muestras en polvo se realizaron en un 

difractómetro Phillips modelo X’Pert de geometría Bragg-Brentano, 

equipado con un monocromador de grafito y una rendija de divergencia 
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automática, utilizando la radiación Kα del Cu. Es posible preparar múltiples 

muestras simultáneamente puesto que el equipo dispone de una plataforma 

con movimiento en tres ejes (XYZ). En el caso de este dispositivo los patrones 

de difracción de rayos X se miden con una geometría Bragg-Brentano 

utilizando una rendija de divergencia fija (1/16°), un goniómetro con una 

longitud de brazo de 240 mm, radiación CuKα 1.2 (λ=1.5406, 1.5441 Å) y un 

detector Pixcel. El voltaje del tubo y la corriente se han fijado en son 45 kV y 

40 mA, respectivamente. El rango de medida (2θ) abarca desde 4° hasta 40°, 

con un espaciado de 0.017 (2θ) y un tiempo de 1200 s por paso. Los patrones 

de difracción se analizaron con el software “X'Pert HighScore Plus”. 

3.3.2. Análisis elemental 

La técnica de análisis elemental se utiliza para determinar el 

contenido orgánico en la muestra, así como para conocer la estabilidad de 

las moléculas orgánicas atrapadas en el interior de los materiales 

microporosos tras los procesos de síntesis hidrotermal.  

La técnica de caracterización consiste en la combustión con oxígeno 

alrededor de 1000°C de las moléculas orgánicas presentes en el material, 

generalmente, correspondientes al agente director de estructura orgánico. 

Mediante una columna cromatográfica se separan los gases simples 

formados (CO2, H2O, N2, etc.). Posteriormente, se mide la cantidad de cada 

uno de ellos teniendo en cuenta las diferentes conductividades térmicas. El 

equipo utilizado corresponde es Fisions EA 1108, y se utiliza sulfanilamida 

como compuesto de referencia. 

3.3.3. Análisis químico por Espectroscopía de Emisión Óptica de 

Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES) 

El análisis químico mediante Acoplamiento de Plasma Inducido (ICP) 

permite conocer la composición química de las muestras y estudiar las 

relaciones molares de los materiales sintetizados. Esta técnica permite 



 

83 
 

analizar simultáneamente varios elementos químicos con elevada precisión 

(en un rango de ppb). 

La determinación de la composición química de las muestras se 

realiza disgregando 30-40 mg en 50 mL de una disolución formada por 1 mL 

de 1 HF: 1 HNO3: 3 HCl concentrados. Una vez disgregadas las muestras, se 

determina la composición mediante espectroscopia de emisión atómica ICP 

con un espectrofotómetro de emisión de plasma acoplado. Los iones 

formados de cada elemento emiten radiación a distintas longitudes de onda 

y la concentración de cada elemento es proporcional a la intensidad de la 

radiación emitida. Los iones analizados en cada muestra son los 

correspondientes al silicio, aluminio, germanio, sodio, fósforo, platino, hierro 

y estaño. El modelo del equipo utilizado en el trabajo es el Varian 715-ES. 

3.3.4. Análisis textural (Adsorción de N2 y Ar) 

La técnica de caracterización correspondiente al análisis textural es 

la adsorción de nitrógeno. Esta técnica permite la determinación de la 

superficie accesible del material mediante la adsorción de un determinado 

adsorbato por unidad de masa (m2/g), es decir, la superficie específica de un 

material. También aporta información sobre la microporosidad del material. 

La determinación de la superficie específica se realiza utilizando la 

ecuación propuesta por Brunauer, Emmet y Teller (BET), que se basa en dos 

hipótesis principales que simplifican las ecuaciones de cálculo: 

1. La superficie del adsorbente es uniforme y no porosa. 

2. Las moléculas del gas se adsorben sobre capas sucesivas, sin 

considerar las interacciones laterales entre las moléculas del 

adsorbato. 

Por lo tanto, esta ecuación sería aplicable sólo a presiones relativas 

muy bajas. La ecuación que representa la ecuación BET para describir una 

isoterma de adsorción es: 
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 𝐏

𝛎 · [𝐏𝟎 − 𝐏]
= (

𝐜 − 𝟏

𝛎𝐦 · 𝐜
) · (

𝐏

𝐏𝟎
) + (

𝟏

𝛎𝐦 · 𝐜
) Ec 3.2 

Siendo: 

- ν es el volumen de gas adsorbido por gramo de adsorbente a la 

presión P. 

- νm es el volumen de gas adsorbido en la monocapa.  

- P es la presión de equilibrio.  

- P0 es la presión de saturación. 

- c es la constante de equilibrio de adsorción. 

La representación de la ecuación anterior da lugar a una recta, 

donde, a partir de la pendiente y la ordenada en el origen, se pueden obtener 

los valores del volumen de gas adsorbido para completar la monocapa y la 

constante de equilibrio de adsorción. Una vez determinado el vm, y siendo 

conocido el área que ocupa cada molécula de nitrógeno en las condiciones 

de medida, es posible determinar la superficie específica BET. El área y 

volumen de microporo se pueden calcular a partir de los datos de adsorción 

de nitrógeno, utilizando el procedimiento denominado “método de a curva 

t” (t-plot).6 

Antes de adsorber el N2 sobre unos 200 mg de muestra calcinada, 

ésta se prensa y se tamiza para obtener un tamaño de partícula comprendido 

entre 0.2-0.4 mm. Para los análisis texturales, las muestras se tratan a vacío 

durante 24 horas y se realizan las correspondientes medidas de fisisorción a 

400°C. Es importante destacar que la muestra ITQ-33-0T del capítulo 6 no es 

estable en contacto con la humedad ambiental una vez calcinada. Por este 

motivo, una vez calcinada, se lleva directamente a analizar, evitando en todo 

momento el contacto con la humedad del ambiente.  

Las propiedades texturales se determinaron mediante isotermas de 

adsorción-desorción de N2 y Ar medidas en un ASAP 2020 de Micromeritics 

a 77 y 87 K, respectivamente. El programa de análisis ASAP 2020 V4.01 se ha 

utilizado para calcular la distribución del tamaño de los poros a partir de los 
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datos de la isoterma de adsorción de Ar basados en el método de Horvath-

Kawazoe. 

3.3.5. Microscopía electrónica  

La microscopía electrónica se utiliza para obtener información acerca 

de la morfología, distribución de tamaño de los cristales y composición. 

Asimismo, permite la detección de impurezas derivados de otras fases. 

3.3.5.1.  Microscopia electrónica de barrido de emisión de campo 

(FESEM) 

La microscopía electrónica de barrido (SEM) se utiliza para obtener 

información acerca de la morfología y distribución de tamaño de los cristales. 

Asimismo, permite la detección de pequeñas impurezas derivadas de otras 

fases. A diferencia de los equipos de microscopía electrónica convencionales, 

el dispositivo empleado, Microscopio Electrónico de Barrido de Emisión de 

Campo (FESEM), tiene una resolución mayor que permite distinguir tamaños 

de cristal en la escala nanométrica. Además, esta técnica permite trabajar a 

bajos potenciales (0.02-5 KV), evitando así problemas asociados a la carga y 

daños en las muestras sensibles. También dispone de un detector de rayos X 

(microanálisis EDX) que permite analizar la composición química de las 

muestras en determinadas áreas puntuales de manera analítica, cualitativa y 

cuantitativa, debido a que la energía de rayos X es característica para cada 

elemento. 

Para las medidas de FESEM, las muestras en polvo se dispersan sobre 

una cinta adhesiva de doble cara de carbono adherida al portamuestras sin 

ningún recubrimiento. El microscopio utilizado es el equipo Ultra 55 (Zeiss), 

con un voltaje de 2.0 KV. 

3.3.5.2. Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

(HRTEM) 

La formación de las imágenes obtenidas por microscopía electrónica 

de transmisión corresponde a la “sombra” generada sobre una delgada 
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muestra debido a la irradiación de un haz de electrones de densidad de 

corriente uniforme, cuya energía está en el rango comprendido entre 100 y 

200 keV, mediante unas lentes electromagnéticas. Los electrones que 

atraviesan la muestra están influidos por la cantidad y la composición 

atómica de la muestra. Algunos de esos electrones son transmitidos, otros 

dispersados y otros dan lugar a interacciones que producen distintos 

fenómenos como emisión de luz, electrones secundarios y Auger y rayos X, 

entre otros. Estas señales permiten obtener información sobre la morfología, 

la composición, la estructura cristalina o la estructura electrónica. 

Es recomendable no utilizar muestras de más de 100 nm de grosor, 

ya que cuanto menor sea el espesor de la muestra, mejor calidad de 

imágenes se puede obtener. Para la preparación de las muestras se dispersa 

una pequeña cantidad del material microporoso en 2 mL de isopropanol. 

Posteriormente, se añaden dos gotas de esa disolución a una rejilla de cobre 

o de níquel y, finalmente, se deja evaporar el isopropanol. 

El equipo de microscopía electrónica de alta resolución (HRTEM) 

utilizado es el JEOL JEM 2100F. Este equipo tiene un potencial de 200 kV de 

aceleración y está dotado con un cañón de electrones de emisión de campo 

(FEG). Dispone de una cámara CCD de alta resolución (2048 x 2048 pixels) de 

la marca GATAN, modelo SC200 para la obtención de imágenes y el software 

Digital Micrograph para su control de adquisición y procesado. Además, el 

microscopio está equipado con la unidad STEM y los detectores de imagen 

de campo claro y de campo oscuro de alto ángulo (HAADF), que facilita la 

observación de contraste de fases con distinto número atómico. La 

caracterización química se completa con el detector de EDS X-Max 80 de 

Oxford Instruments, con una resolución de 127 eV y dotado para la ejecución 

de análisis elemental de áreas puntuales y distribución espacial de los 

elementos en la muestra (mapeo). 
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3.3.6. Desorción a temperatura programada de NH3 (NH3-TPD) 

La desorción a temperatura programada se emplea en el capítulo 4 

para evaluar la acidez superficial y la fortaleza de los centros activos en la 

zeolita CHA. Al ser una zeolita de poro pequeño, debido a limitaciones 

estéricas, su fortaleza no puede medirse mediante la adsorción de piridina, 

como el resto de muestras.  

El análisis se lleva a cabo mediante la adsorción de NH3 sobre el 

material y su posterior desorción con un aumento progresivo de la 

temperatura. Se activó una muestra calcinada (100 mg) calentando a 400°C 

durante 2 h en un flujo de oxígeno y durante 2 h en un flujo de argón. La 

adsorción total de amoníaco se midió mediante inyección repetida de 

cantidades calibradas de amoníaco a 100 °C hasta la saturación. 

Posteriormente, las muestras se enfriaron a 176°C y se adsorbe el NH3. La 

desorción de NH3 se controla con un espectrómetro de masas (Balzers, 

Thermo Star GSD 300T), incrementando la temperatura de la muestra con 

una rampa de 10 °C/min en un flujo de helio. El espectrómetro de masas se 

ajusta a m/e = 15 para la detección de amoníaco y evitar la interferencia de 

la fragmentación del agua. Los experimentos de NH3-TPD se llevaron a cabo 

utilizando un aparato Micromeritics 2900. 

3.3.7. Análisis termogravimétrico y análisis térmico diferencial 

El análisis termogravimétrico (TGA) determina los cambios de masa 

que sufre un material por calentamiento a temperatura programada. Es una 

manera de cuantificar el contenido orgánico en el interior de la muestra, así 

como la cantidad de las moléculas de agua ocluidas en el interior de la 

estructura.  

El análisis se realiza calentando 5-10 mg de muestra en atmósfera de 

aire, con una rampa de 10°C/min en un rango de temperaturas entre 20-

800°C, que asegura la completa eliminación de toda la materia orgánica 
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ocluida en el interior de las cavidades de las zeolitas. El equipo utilizado es el 

instrumento Mettler Toledo TGA/SDTA851e. 

3.3.8. Espectros de estructura fina de absorción de rayos X 

extendidos (EXAFS) 

Los experimentos de EXAFS se realizan en la línea de luz 9-BN en 

Advanced Photon Source (APS) en el Laboratorio Nacional Argonne por el Dr. 

Pedro Serna. Los datos se recogen en modo de fluorescencia utilizando una 

celda XAFS que también actúa como reactor de flujo. Las muestras se 

escanearon en presencia de gases (30 sccm) a temperaturas variables. Las 

reducciones “in-situ” se realizan con un 4% de H2 (en He), mientras que para 

los tratamientos de oxidación “in-situ” se utiliza una corriente de 20% de O2 

(en He). La energía de los electrones del anillo de almacenamiento y las 

corrientes del anillo son de 7.0 GeV y 105 mA, respectivamente. Se utiliza un 

monocromador de Si (111) refrigerado por agua para escanear la energía de 

rayos X de −250 a 1000 eV en relación con el Pt-L3 Edge (11564 eV). Cada 

muestra (aproximadamente 20 mg) se presiona como una oblea delgada 

dentro de una celda EXAFS hermética, utilizando un detector de Ge de iones 

múltiples para recopilar datos en modo de fluorescencia. Las mediciones de 

transmisión XAFS se llevan a cabo simultáneamente con los metales Pt puros 

medidos en modo de referencia para la calibración de la energía de los rayos 

X y la alineación de datos. El procesamiento y análisis de datos se realiza 

utilizando el paquete IFEFFIT.  

El análisis EXAFS se realiza de forma independiente del modelo y los 

resultados no están sesgados a favor de ningún modelo supuesto sobre el 

orden de corto alcance de los elementos en estas muestras. Específicamente, 

se emplea el análisis de múltiples-Edges (Pt-L3), ajustando los cálculos 

teóricos de FEFF6 a los datos experimentales de EXAFS en el espacio r. Se 

obtiene que los valores del factor de reducción de electrones pasivos, SO
2, 

son 0.80 mediante ajustes a sus estándares correspondientes, y se fijan en el 

análisis de las muestras de Pt-CHA. Los parámetros que describen las 
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propiedades electrónicas (p. ej., corrección del origen de la energía del 

fotoelectrón) y el entorno estructural local (números de coordinación N, 

longitud del enlace R y su derivación relativa cuadrática media σ2) alrededor 

de los átomos absorbentes se varían durante el ajuste. Además, se aplican 

restricciones físicamente razonables entre los parámetros de ajuste para los 

primeros pares de vecinos más cercanos (1NN). 

3.3.9. Espectroscopía ultravioleta-visible de reflectancia difusa 

(UV-Vis) 

La espectroscopía ultravioleta-visible de reflectancia difusa permite 

obtener información de las especies metálicas y orgánicas presentes en las 

muestras, siempre que éstas presenten transiciones entre niveles 

moleculares separados por energías del orden de la región UV, así como, 

estudiar las contribuciones de los componentes orgánicos e inorgánicos de 

las muestras, y el entorno de algunos átomos metálicos. Este análisis utiliza 

la radiación electromagnética de las regiones visible y ultravioleta (longitud 

de onda entre 200 y 800 nm), que incide sobre la muestra, siendo una parte 

absorbida por las moléculas, provocando transiciones electrónicas. 

Los espectros ultravioleta-visible de reflectancia difusa se midieron 

utilizando un espectrómetro Agilent Cary 5000 equipado con una cámara 

ambiental UV-Vis DiffusIR (Pike Technologies). Los materiales se 

deshidrataron a 250°C (utilizando una rampa de 5°C/min) bajo un flujo de N2 

seco y se mantuvieron durante 2 horas antes de enfriar a 30 °C. Los espectros 

se midieron con respecto a una zeolita beta puramente silícea. 

3.3.10. Espectroscopía Raman 

La espectroscopía Raman es una técnica muy adecuada para 

caracterizar materiales basados en carbono debido a su sensibilidad a 

enlaces covalentes altamente simétricos con momento dipolar pequeño. 

Esta técnica es sensible a los cambios de orientación de los enlaces C-C, por 

lo que es posible identificar y dar gran cantidad de información acerca de las 
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especies carbonosas formadas en los materiales de la segunda parte del 

capítulo 5 tras someterlos a los procesos de oligomerización con 1-buteno. 

Los espectros Raman se registraron a temperatura ambiente con una 

excitación de 514 nm en un espectrómetro Renishaw In Via Raman equipado 

con un detector CCD. 

3.3.11. Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier 

(FT-IR) 

La espectroscopía infrarroja en materiales microporosos es una de 

las técnicas más empleadas para determinar las características ácido-base y 

la fortaleza de los centros activos. Los espectros de infrarrojo tomados entre 

4000 y 1300 cm−1 ofrecen diferente información dependiendo de la región 

que se esté analizando.7 

Generalmente, la espectroscopía infrarroja con transformada de 

Fourier se realiza mediante la adsorción de moléculas sonda. En la presente 

tesis doctoral se han empleado dos moléculas sonda, la piridina y el 

acetonitrilo deuterado. A continuación, se expone las interacciones y la 

información aportada con cada uno de ellos y la región analizada. 

3.3.11.1. Adsorción de piridina 

La utilización de piridina como molécula sonda está limitada a 

estructuras con un tamaño de poro suficientemente grande, de manera que 

la molécula sea capaz de entrar y acceder a todos los centros ácidos. La 

desorción se estudia a dos temperaturas, 250 y 350°C. La cantidad de centros 

ácidos Brønsted y Lewis se determina en base a las intensidades de las 

bandas localizadas en los siguientes rangos, usando los coeficientes de 

extinción molar de Emeis.8 

• Entre 1560 y 1520 cm-1: Cuando se utiliza la piridina como molécula 

sonda y esta interacciona con un centro Brønsted, se produce una 

transferencia del protón del grupo hidroxilo puente a la molécula de 
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piridina dando lugar a la formación del ión piridinio (PyH+). Esta 

especie (PyH+) es activa en el infrarrojo. 

• Entre 1470 y 1440 cm-1: Esta banda corresponde a la interacción de 

la molécula de piridina con los centros Lewis de la zeolita. En este 

caso, la molécula piridina queda coordinada al centro ácido por la 

donación del par electrónico solitario del nitrógeno al átomo 

metálico. 

Los espectros infrarrojos se miden con un espectrómetro IR Nicolet 

710 FT. Los experimentos de adsorción-desorción de piridina se llevan a cabo 

utilizando obleas autoportantes (10 mg/cm) de las muestras originales 

previamente activadas a 400°C y 10-2 Pa durante 2 horas. Después de la 

activación de la oblea, se registra el espectro base y, a continuación, se 

admite la piridina en fase vapor (6.5 · 102 Pa) en la celda IR de vacío, 

adsorbiéndose en la zeolita. La desorción de piridina se realiza a vacío 

durante dos períodos consecutivos de una hora de calentamiento a 250 y 

350°C, cada uno de ellos seguido de una medición IR a temperatura 

ambiente. Todos los espectros se normalizan al área de los armónicos de Si-

O correspondientes (1755-2100 cm-1).  

3.3.11.2. Adsorción con acetonitrilo deuterado  

La utilización de acetonitrilo deuterado aporta información de la 

coordinación de la especie metálica en la red estructural del material 

microporoso. Cabe destacar, que la adsorción de esta molécula sonda 

permite distinguir entre especies de estaño en posiciones cristalinas como 

sitios abiertos o cerrados, atendiendo a la aparición de distintas bandas a 

determinadas longitudes de onda:9–11 

• CD3CN coordinado con el Sn abierto (2316 cm-1) 

• CD3CN coordinado con el Sn cerrado (2308 cm-1)  

• CD3CN coordinado con los grupos de silanol (2275 cm-1)   

• CD3CN fisisorbido o en fase gaseosa (2265 cm-1) 
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El número total de sitios de Sn ácidos de Lewis y la fracción de Sn que 

se encuentra en entornos de coordinación cerrados se cuantifican utilizando 

los coeficientes de extinción molar integrados y los métodos de 

deconvolución descritos en la literatura.10 

Antes de la recogida de los espectros IR, cada muestra se calienta a 

400°C con una rampa de temperatura de 2 °C/min, utilizando una corriente 

de50 cm3/min de aire seco durante 2 horas. Posteriormente, se enfría bajo 

un flujo de aire a 30°C y entonces la muestra se somete a alto vacío hasta 

que la presión en la celda alcanza <8.0 x 10-5 torr (Turbobomba Edwards T-

Station 75). En ese momento se introduce el acetonitrilo-d3 (CD3CN; anhidro, 

99.8 átomos de D, Sigma-Aldrich) en la celda mediante una serie de adiciones 

(1.4-7.0 x 10-7 mol por dosis). Los espectros de IR se miden cuando la presión 

en la celda se mantiene constante durante más de 30 segundos. El espectro 

de la zeolita madre deshidratada se resta de todos los espectros 

subsiguientes después de la dosificación de CD3CN.  

Los espectros IR se miden utilizando un espectrómetro Bruker Vertex 

70 equipado con un detector Hg-Cd-Te (MCT), enfriado a -196 °C con N2 

líquido, promediando 128 escaneos a 4 cm-1 de resolución entre 4000 y 400 

cm-1. Todos los espectros IR se miden en relación con un espectro de fondo 

de celda vacía recogido bajo vacío dinámico a 30 °C. Las zeolitas que 

contienen Sn (~5-10 mg) se prensan en discos de 7 mm de diámetro, se 

cargan en una celda de transmisión de alta temperatura Harrick (Harrick 

Scientic Products Inc.) y se sellan con ventanas de KBr (32 x 3 mm; Harrick 

Scientific Products Inc.). La temperatura de la célula de transmisión se mide 

mediante un termopar (tipo K, 1/1600, Omega) insertado en la celda justo 

debajo de la muestra en contacto con la pared de la celda y controlado por 

un módulo de control Watlow EZ-Zone.  

3.3.12. Espectroscopía de resonancia magnética nuclear (RMN) 

La espectroscopía de resonancia magnética nuclear permite obtener 

información del entorno estructural cercano al núcleo analizado. Estudia el 
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comportamiento de los núcleos magnéticamente activos, que poseen un 

número cuántico de espín distinto de cero (I≠0), bajo un campo magnético 

externo. Se basa en la interacción de los momentos magnéticos de los 

átomos (μn) con un campo magnético externo (B0).12 Estos momentos 

magnéticos de los núcleos, presentan diferentes orientaciones a la del campo 

magnético externo aplicado, lo que produce un desdoblamiento entre los 

estados de energía de un núcleo con espín distinto de cero. Cuando el campo 

magnético se interrumpe, se producen modificaciones en las señales del 

espectro de RMN en posición y forma asociadas a la diferencia del nivel de 

energía inicial. En particular, el efecto de apantallamiento generado por los 

electrones que rodean a cada núcleo produce una variación de la frecuencia 

de resonancia que es característica del átomo en ese entorno. Esto permite 

la identificación del entorno químico en que el átomo se encuentra situado. 

En el caso de los espectros de RMN en sólidos, la movilidad entre los 

átomos es muy restringida obteniendo señales anchas, con una pérdida de 

resolución debido a interacciones dipolares, las interacciones cuadrupolares 

y la anisotropía del desplazamiento químico.13 Se han desarrollado técnicas 

con el objetivo de mejorar la resolución de los espectros. Un ejemplo es el 

método de rotación a ángulo mágico, RMN-MAS (Magic Angle Spinning), que 

permite eliminar las interacciones dipolares entre distintos núcleos y las 

interacciones cuadrupolares de primer orden y reducir la anisotropía del 

desplazamiento químico.14 Este método se basa en girar la muestra a un 

ángulo de 54˚44΄ con respecto al eje del campo magnético externo. Otro 

método es la polarización cruzada, en el que se emplea la transferencia de 

magnetización de una especie más abundante, normalmente 1H, a otra 

menos abundante. 

La resonancia magnética nuclear en líquidos de los núcleos 13C y 1H, 

se ha empleado para estudiar la correcta síntesis de los agentes directores 

de estructura orgánicos. Para ello, una pequeña cantidad de las moléculas 

orgánicas sintetizadas (5-25 mg) se disuelven en el disolvente deuterado 

adecuado (CDCl3 o agua deuterada). Los espectros de RMN de líquidos de 1H 
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se obtienen a una frecuencia de 300 MHz y los espectros de 13C a una 

frecuencia de 75 MHz en un espectrómetro Bruker Avance-300 Ultrashield. 

Entre los núcleos analizados en la presente tesis doctoral por 

resonancia magnética nuclear aplicados a sólidos se encuentran 29Si, 27Al, 19F 

y 31P. A continuación, se explica la información obtenida de dichos núcleos. 

Los espectros de RMN de sólidos se registraron a temperatura ambiente con 

un espectrómetro Bruker AV 400 MAS. 

3.3.12.1. RMN-MAS de sólidos del núcleo 29Si 

El espectro de RMN-MAS de sólidos del núcleo 29Si, aporta 

información sobre la incorporación del silicio en la estructura microporosa. 

Presenta una correlación entre el desplazamiento de las señales en el 

espectro RMN y el número de átomos a los que está unido a través de los 

átomos de oxígeno, generalmente al aluminio. Según la región donde 

aparezca la señal se puede distinguir diferentes especies de Si(nAl) siendo n 

el número de átomos de aluminio conectados al silicio a través de un átomo 

de oxígeno (ver Figura 3.5).  

 

Figura 3.5. Desplazamiento del núcleo 29Si en el espectro de RMN de sólidos 

Esta técnica se emplea en el capítulo 4, para evaluar la presencia de 

zonas aisladas de silicio en diferentes silicoaluminofosfatos. 
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Del mismo modo ocurre con las zeolitas con germanio, siendo las 

señales más cercanas a -100 ppm las que están asociadas a entornos más 

ricos en germanio (por ejemplo, Si(4Ge)), mientras que las señales más 

próximas a -120 ppm están relacionadas con entornos ricos en silicio 

(Si(0Ge4)). 

Además, en el caso de tener pocas posiciones cristalográficas en una 

estructura, también permite cuantificar el silicio de cada posición. Un claro 

ejemplo, es el RMN-MAS de la estructura Ge-BEC estudiada en el capítulo 6 

de la presente tesis doctoral. Con solo 3 posiciones cristalográficas, el 

espectro obtiene 4 señales diferenciadas, correspondiente a dichas 

posiciones cristalográficas del silicio (T1:-110 ppm, T2: -112 ppm y T3: -116 

ppm), junto a los sitios defectuosos (silanoles: -100 ppm), permitiendo 

cuantificar el silicio en cada entorno y la formación o condensación de 

defectos estructurales. 

Los espectros de RMN-MAS de sólidos de 29Si se registran con una 

velocidad de giro de 5 kHz a 79.5 MHz, con una longitud de pulso de 55° de 

3.5 μs y un tiempo de repetición de 180 s. Los desplazamientos químicos del 
29Si se refirieren al tetrametilsilano como referencia. 

3.3.12.2. RMN-MAS de sólidos del núcleo 27Al 

En este caso, la espectroscopía de RMN-MAS de sólidos del núcleo 
27Al permite identificar y cuantificar especies de aluminio en posiciones de 

red o extra-red. El aluminio tetracoordinado presenta un pico en el espectro 

de la resonancia magnética nuclear a los 54 ppm, mientras que, en el caso de 

encontrarse en coordinación octaédrica (extra-red) se aprecia un pico 0 ppm. 

El aluminio pentacoordinado aparece en torno a 30 ppm. 

Los espectros de RMN-MAS de sólidos de 27Al se registran a 104.2 

MHz con una velocidad de giro de 10 kHz y una longitud de pulso de 9° de 

0.5 μs con un tiempo de repetición de 1 s. Los desplazamientos químicos del 
27Al se refirieren al Al3+(H2O)6 como referencia. 
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3.3.12.3. RMN-MAS de sólidos del núcleo 19F 

El espectro de resonancia magnética nuclear de 19F permite evaluar 

si el anión F- se ha incorporado en el interior de alguna cavidad y/o caja de 

las zeolitas durante los procesos de cristalización. En particular, se ha 

descrito que el espectro de resonancia magnética nuclear de 19F presenta 

una señal en torno a 20 ppm cuando el anión fluoruro se ha incorporado en 

el interior de unidades DA4 con 1 átomo de germanio en sus vértices, 

mientras que presenta una señal en torno a 38 ppm cuando se ha 

incorporado en el interior de unidades DA4 puramente silíceas. 

Los espectros de RMN-MAS de sólidos de 19F se miden a 376.28 MHz 

y 25 kHz con pulsos de 4.5 ms, correspondientes a un ángulo de inversión de 

π/2 rad y un tiempo de repetición de 100 s para garantizar la recuperación 

completa de la magnetización. Los desplazamientos químicos para 19F se 

refirieren aCFCl3 como referencia.  

3.3.12.4. Adsorción de óxido de trimetilfosfina (TMPO) combinada 

con espectroscopia de RMN de sólidos de 31P 

La espectroscopía de RMN-MAS de sólidos de 31P se ha utilizado para 

la identificación de varias señales definidas correspondientes a la adsorción 

de óxido de trimetilfosfina (TMPO) en diferentes sitios de Sn en zeolitas beta, 

lo que sugiere diversidad química de dichos sitios activos.15 Este análisis se 

emplea también en los materiales preparados con Sn del capítulo 6 de la 

presente tesis doctoral para comprender los diferentes entornos de los sitios 

activos del Sn. 

El procedimiento es el siguiente: Primero, las muestras de zeolita se 

deshidratan a 120°C a alto vacío durante 4 horas y luego se someten a una 

atmósfera inerte para evitar su exposición a la humedad. Las soluciones de 

TMPO se preparan con diclorometano anhidro en atmósfera inerte, 

añadiendo el contenido necesario para conseguir una relación ~0.5 

TMPO/metal. La mezcla se agita durante la noche a temperatura ambiente. 

El diclorometano se elimina por completo calentando a 120°C a alto vacío 
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durante 4 h. Las muestras dosificadas con TMPO se encapsulan en atmósfera 

inerte en rotores de RMN de sólidos de zirconia con tapones herméticos para 

su análisis. 

Los espectros de RMN-MAS de sólidos de 31P en estado sólido se 

registran a temperatura ambiente a 161.9 MHz con una velocidad de giro de 

10 kHz y una longitud de pulso π/2 de 3.7 ms con desacoplamiento de 

protones y tiempo de repetición de 20 s. El desplazamiento químico 31P se 

refire al ácido fosfórico como referencia. 

3.4. Pruebas catalíticas y medidas de 

conductividad 

Una vez preparados y caracterizados los materiales mencionados, se 

procede a evaluar su actividad catalítica, así como a evaluar sus propiedades 

como materiales conductores en algunos de ellos. A continuación, se 

describen las condiciones de operación y de reacción empleadas en las 

diferentes aplicaciones estudiadas en la presente tesis doctoral. 

3.4.1. Reacción de hidrogenación de CO2 

Las reacciones de hidrogenación de CO2 se llevan a cabo en un 

reactor Microactivity Effi (PID Eng&Tech) equipado con un reactor de lecho 

fijo de acero inoxidable (9.1 mm de diámetro interior). Los catalizadores se 

estructuran con un tamaño de partícula comprendido entre 0.2-0.4 mm y se 

introducen en el reactor tubular en un lecho tipo tándem, con 0.5 g de 

K/Fe3O4 en el lecho superior y 0.5 g de la zeolita correspondiente en el lecho 

inferior. Tanto el K/Fe3O4 como la zeolita se diluyen con carburo de silicio 

hasta 1 cm3 y 2.5 cm3, respectivamente, y los dos lechos se separan con 0.5 

cm3 de carburo de silicio. Después de la activación del catalizador mediante 

reducción “in-situ” a 350°C durante 10 horas en un flujo de 50 mL/min de H2 

a presión atmosférica, la temperatura se reduce a 320 °C en un flujo de 50 

mL/min de N2 para la reacción.  
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Posteriormente, se alimenta la mezcla de gases reactivos CO2/H2/N2, 

con un caudal total de 242 mL/min y una composición de 34 mL/min CO2, 

200 mL/min H2 y 8 mL/min N2, siendo la velocidad espacial másica (WHSV, 

Weight Hourly Space Velocity) de 7 h-1, referida al K/Fe3O4, y la relación molar 

de H2/CO2 de 6. La presión de reacción final se ajusta a 25 bar.  

N2, CO, CO2 y los hidrocarburos (C1-C6) se analizan en línea utilizando 

un GC Bruker 450 equipado con tres canales independientes. El hidrógeno y 

los gases permanentes se separan en una Hayesep Q80 y dos tamices 

moleculares 5A 80/100 y 13X 80/100, respectivamente, y se detectan con 

dos TCD. Los hidrocarburos (C1 – C6) se separan en una columna MAPD-Al2O3 

conectada a un FID. Los hidrocarburos más pesados se condensan a la salida 

del sistema de reacción, y se analizan posteriormente en un GC Shimadzu 

equipado con una columna HP-5 conectada a un FID y a un MS mediante un 

sistema de división de flujo. Los balances de carbono para todas las 

reacciones están por encima del 95%. 

3.4.2. Reacción de metanol a olefinas (MTO) 

Los catalizadores se estructuran con un tamaño de partícula entre 

0.2-0.4 mm. Se introducen 50 mg de cada catalizador junto con 1.97 g de 

cuarzo (Fluka) en un reactor tubular isotermo de lecho fijo de 7 mm de 

diámetro. El metanol se vaporiza mediante burbujeo de N2 (flujo de 20 

mL/min) en un depósito de metanol a -17°C, siendo la velocidad espacial 

másica de 0.8 h-1. Inicialmente, el catalizador se activa con un flujo de 

nitrógeno de 80 mL/min durante 1 hora a 540°C. Después, la temperatura del 

reactor se reduce hasta las condiciones de reacción deseada (350°C -400°C). 

La salida del reactor se controla a 150°C y los productos se analizan cada 5 

min en un cromatógrafo de gases conectado en línea (Bruker 450GC). El 

cromatógrafo consta de dos columnas capilares (PONA, L = 50 m y diámetro 

interno = 0.25 mm, para separar hidrocarburos C1-C12 con un programa de 

temperatura de 35 a 250°C; y PLOT-Al2O3, L = 30 m y diámetro interno = 0.53 

mm, para separar hidrocarburos C2-C4 con un programa de temperaturas de 
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50 a 180°C) y dos detectores de tipo FID. Tanto la conversión como las 

selectividades se calculan en base al contenido total en peso de carbono. 

3.4.3. Reacción de oxidación de CO 

Los catalizadores se estructuran con un tamaño de partícula entre 

0.2-0.4 mm. En primer lugar, se mezclan 100 mg de cada catalizador con 0.2 

g de carburo de silicio (Fisher Chemical) y se introduce en un reactor tubular 

convencional de flujo (DI = 9 mm). El reactor se calienta a 100°C haciendo 

pasar un flujo de N2 a través del catalizador (90 mL/min). Con el lecho de 

catalizador a 100°C se introduce la mezcla de reacción a presión atmosférica, 

con un flujo total de 132 mL/min, que contiene 1.3 % de CO, 8.2 % de O2 y 

resto de N2, obteniendo una velocidad espacial de 1.15 g CO/h·gcat y una 

relación O2/CO de 6.4. La temperatura de reacción varia de 100 a 290°C. Los 

gases a la salida del reactor se analizan continuamente mediante 

cromatografía de gases (7890A, Agilent Technologies). El cromatógrafo 

consta de una PLOT Q y a columna empacada (MOLSIEVE: 5A) para separar 

los productos y un detector tipo TCD. Las conversiones y la selectividad se 

calculan a partir de las áreas de GC correspondientes. 

3.4.4. Reacción de craqueo catalítico 

Previamente a la reacción catalítica, el catalizador se tamiza con el 

fin de obtener diámetro de partícula comprendido entre 0.42-0.60 mm. Se 

mezclaron 0.5 g de esta muestra con SiO2 (2.5 g), que previamente se tamizó 

hasta obtener un tamaño de partícula en el rango de 0.25 a 0.42 mm. 

La reacción de craqueo catalítico de gasoil de vacío se lleva a cabo en 

un reactor vertical de lecho fijo de cuarzo. El alimento introducido al sistema 

corresponde a gasoil de vacío cuyas principales propiedades se muestran en 

la Tabla 3.1.  
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Tabla 3.1. Principales propiedades del alimento de gasoil de vacío 

Características de gasoil de vacío 

Densidad (15°C)g/cm3 0.9258 

Punto de anilina 90.8 

K(UOP) 11.907 

Sulfuro (% en peso) 0.488 

Nitrógeno (ppm) 1876 

Na (ppm) 0.3 

Cu (ppm) <0.1 

Fe (ppm) <0.1 

Ni (ppm) <0.1 

V (ppm) 0.1 

Media del peso molecular 474 

Carbón aromático (ndM)% 22.32 

Carbón nafténico(ndM)% 19.19 

Cabon parafínico (ndM)% 58.48 

Anillo aromático/Molécula (ndM) 1.33 

Anillo nafténico/Molécula (ndM) 1.68 

ASTM 1160 (°C) 

5% 402 

10% 414 

30% 438 

50% 464 

70% 496 

90% 543 

La reacción se llevó a cabo en una unidad automatizada de prueba 

de microactividad (MAT) (ASTM D-3907). El sistema de reacción, totalmente 

automatizado, puede funcionar de forma continua en ciclos de extracción-

reacción-regeneración. Antes de comenzar la serie de experimentos, el 

catalizador se activa bajo un flujo de aire “in-situ” de 100 cm3/min a 540°C 
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durante 3 h. A continuación, antes de cada reacción, el sistema se purga con 

un flujo de N2 de 30 cm3/min durante 30 min a la temperatura de reacción 

(520°C). El tiempo de reacción son 15 s. Con el fin de cambiar tiempo de 

contacto catalizador-gasoil de vacío, la variable modificada es la cantidad de 

alimento introducido al sistema, manteniendo constante la cantidad de 

catalizador. Como consecuencia la relación catalizador/gasoil de vacío varía 

y, como resultado, a menor cantidad de alimento, mayor es el tiempo de 

contacto catalizador-gasoil de vacío. Las relaciones catalizador/gasoil de 

vacío estudiadas se encuentran entre 0.50-0.83 g/g. El esquema para llevar a 

cabo la reacción de craqueo catalítico se muestra en la Figura 3.6. 

 

Figura 3.6. Esquema del sistema de reacción para el proceso de craqueo catalítico 

El sistema de reacción consta de los siguientes elementos: 

1. Mediante dos caudalímetros se modifican la entrada de aire y 

nitrógeno al sistema. El alimento, gasoil de vacío, se introduce a 

través de una bomba perfusora cuyo caudal está previamente 

establecido.  
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2. El reactor se encuentra dividido en tres secciones H1, H2 y H3, es en 

la segunda sección donde el alimento se pone en contacto con el 

catalizador, y donde sucede la formación de productos.  

3. Los productos formados pasan al recogemuestras, donde los más 

pesados se condensan para su análisis y los más volátiles se 

conducen a una bureta de gases de volumen conocido. Estos gases 

desplazan el líquido que se encuentran en el interior de la bureta a 

un recipiente previamente medido. 

4. Una vez recogidos los productos, se procede al análisis de los 

mismos. Los más pesados se analizan mediante una destilación 

simulada, y los más volátiles mediante cromatografía de gases. 

El dispositivo está equipado para llevar varios ciclos consecutivos de 

forma automática. Las etapas realizadas en este experimento son: 

1. Activación. Se somete el material a una temperatura de 540°C con 

aire durante 6 horas para eliminar el ADEO (rampa 2°C/min). El 

incremento de temperaturas en el ciclo inicial (activación) se debe 

realizar gradualmente para la adecuada eliminación del contenido 

orgánico que se encuentra en el interior de los poros y cavidades, sin 

dañar la estructura del material. Esta calcinación se realiza en el 

interior del reactor puesto que como ya se ha insistido, el material 

no puede estar en contacto con el ambiente tras ser calcinado. 

2. Purga. La purga se realiza con nitrógeno para fijar la temperatura de 

reacción (520°C), y eliminar cualquier vestigio de oxígeno que podría 

haber quedado ocluido en el interior de los poros y las cavidades. 

3. Reacción. En esta etapa se forman los productos. El alimento (gasoil 

de vacío) entra en contacto con el catalizador. 

4. Stripping. Se lleva a cabo la separación de los productos. Mediante 

una corriente de nitrógeno de 30 cm3/min durante 15 minutos se 

arrastran los hidrocarburos adsorbidos en el catalizador y se recogen 

los productos líquidos en un recogemuestras ubicados a la salida del 

reactor, mantenidos a 15 °C mediante un baño controlado por el 
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ordenador, mientras que los productos gaseosos no condensables se 

acumulan en una bureta de gases. 

5. Regeneración. Se elimina el coque formado mediante una 

combustión con aire a una temperatura de 540 °C durante 3 h, en 

una corriente de aire de 100 cm3/min. El CO2 procedente del coque, 

formado durante esta etapa, se mide mediante una celda de 

infrarrojos previamente calibrada. 

Esta operación cíclica permite el estudio de la estabilidad 

hidrotermal de los catalizadores durante las diferentes etapas de 

reacción/regeneración (etapas 2-5). 

3.4.5. Reacción de Meerwein-Ponndorf-Verley-Oppenauer 

(MPVO) 

Las velocidades de la reacción MPVO entre ciclohexanona y 2-

butanol se miden en reactores discontinuos de vidrio (10 cm3, VWR) 

utilizando disoluciones de reactivos que contienen una disolución de 

ciclohexanona 0.03 M (99% en peso, Sigma-Aldrich) en 2-butanol (99.8% en 

peso, Sigma-Aldrich). Se introduce una cantidad específica de catalizador (10 

mg) y una barra agitadora magnética recubierta de PTFE en el reactor y se 

sellan con un tapón de PTFE/silicona. Se añaden 2 cm3 de una disolución de 

reactivo a un reactor discontinuo separado, se sella con un tapón de 

PTFE/silicona, y tanto los recipientes del catalizador como los de reactivo se 

calientan a 100 °C durante >15 minutos. Después de la etapa de 

precalentamiento, la disolución del reactivo se transfiere al vial de 

catalizador mediante una jeringa y se deja que la reacción prosiga en 

agitación (300 RPM) a 100 °C. Se toman alícuotas de la disolución del reactivo 

después de >5 minutos, se enfrían en un baño de hielo y se filtran a través de 

un filtro de jeringa de PTFE (VWR) de 0.2 mm para separar el catalizador de 

los productos. Las disoluciones de reactivos filtradas se diluyen con una 

disolución estándar de 2-pentanona (5% en peso en 2-butanol; 99.5% en 

peso, calidad HPLC, Sigma-Aldrich) y se inyectan en un cromatógrafo de gases 
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(7890A, Agilent Technologies) equipado con un detector de ionización de 

llama. Las velocidades iniciales de formación de ciclohexanol (normalizadas 

por sitio de Sn abierto) se determinan extrapolando la producción transitoria 

de ciclohexanol (moles de ciclohexanol producidos/ gcat) al tiempo de 

reacción cero (es decir, conversión cero) utilizando datos medidos a <10% de 

conversión. 

3.4.6. Cálculos computacionales 

El estudio computacional, realizado por el Dr. Pau Ferri, e 

incorporado en el presente trabajo en el capítulo 4, tiene como objetivo 

evaluar la influencia de las cavidades de los materiales zeolíticos de poro 

pequeño sintetizados con el comportamiento catalítico en la reacción MTO. 

Para ello se ha hecho uso de la teoría del funcional de la densidad (Density 

Functional Theory, DFT). Los cálculos se realizan utilizando la correlación de 

intercambio funcional de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) dentro del enfoque 

de gradiente generalizado (GGA),16,17 tal como se implementa con el código 

de simulación (VASP).18  

Las correcciones de dispersión de las energías se evaluaron 

utilizando el método DFT-D Grimme.19,20 Los modelos de las estructuras 

puramente silíceas y aluminofosfato (AlPO) de ERI, LEV, AEI, CHA, DDR, AFX, 

RTH, ITE, SAV, UFI, RHO, KFI y LTA se generaron optimizando los parámetros 

de la celda unitaria y las posiciones atómicas de las estructuras 

experimentales informadas en la base de datos IZA21 con la configuración 

computacional descrita anteriormente. Posteriormente, manteniendo fijos 

los parámetros de la celda unitaria, se coloca un intermedio catiónico en cada 

celda unitaria y las posiciones de todos los átomos en el sistema se optimizan 

completamente sin restricciones. Las energías de interacción Eint se calculan 

como la diferencia de energía entre el sistema global compuesto por el 

intermedio catiónico dentro del modelo de zeolita o zeotipo y la suma de las 

energías del catalizador vacío y el catión aislado. Los parámetros de relación 

de energía de interacción Eint(7/5) y Eint(I2/I1) se calculan como:  
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 Eint(7/5) = Eint (7MB+)/Eint (5MB+) Ec 3.3 

 Eint(I2/I1) = Eint (I2+)/Eint (I1+) Ec 3.4 

Los cálculos computacionales de los catalizadores de Sn-BEC y Sn-

BEA del capítulo 6 se simulan mediante modelos de grupos recortados de las 

respectivas estructuras cristalinas periódicas que contienen un átomo de Sn 

por celda unitaria, ya sea unido a cuatro unidades O-Si (es decir, sitio cerrado) 

o con un enlace Sn-OH hidrolizado (es decir, sitio abierto). Los enlaces 

colgantes que conectan el grupo con el resto del sólido están saturados con 

átomos de H, y durante la optimización de la geometría, estos átomos de H 

terminales se conservan fijos para mantener la estructura de la zeolita, 

mientras que a todos los demás átomos del modelo se les permite relajarse 

sin restricciones. Se coloca Sn en las posiciones T1, T2 y T3 en BEC, y en las 

posiciones T4, T5 y T7 en BEA. Las tres posiciones en BEA son seleccionadas 

según el tamaño de los anillos a los que pertenecen: 4R y 5R para T1, T2, T5 

y T6; 4R, 5R y 6R para T3, T4, T8 y T9; y sólo 5R en el caso del T7. Todos los 

cálculos de la teoría del funcional de densidad (DFT) se llevan a cabo 

utilizando el funcional M062X, el conjunto de bases 6-31g(d,p) para los 

átomos de O, C, P y H,22,23 y el conjunto de bases LANL2DZ y el 

pseudopotencial para Sn,24,25 tal como se implementa en el software 

Gaussian09. Para la simulación de los parámetros de RMN, las constantes 

isotrópicas absolutas de blindaje químico se obtienen utilizando el enfoque 

que incluye orbitales atómicos (GIAO)26 y el desplazamiento químico 31P. Los 

desplazamientos de 31P se calculan como δ31P = σref-σ, utilizando ácido 

fosfórico como referencia. Para mejorar la precisión, todos los valores se 

corrigieron con una ecuación obtenida ajustando los valores de δ31P al nivel 

6-31G(d,p) frente a los valores de δ31P al nivel 6-311++G(d,p)27 para una serie 

de ácidos-base de aductos de TMPO. 
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3.4.7. Medidas de conductividad 

Todas las mediciones de conductividad se realizaron en un sistema 

usando un medidor fuente Keithley 2601 conectado a una PC con el software 

LabTracer que controla la velocidad de escaneo y también proporciona 

capacidad de almacenamiento de datos. El medidor fuente es previamente 

calibrado utilizando una lámina de cobre. Para las medidas de conductividad, 

se colocan 15 mg de cada muestra en polvo en un portamuestras de 13 mm 

de diámetro entre dos pellets de acero pulido que permiten presurizar 

durante las mediciones. Las muestras se prensan a 8 Ton/cm2 con un pistón 

neumático y se la conductividad eléctrica se mide entre la superficie metálica 

superior e inferior del soporte de la prensa a 25 °C. El espesor de las muestras 

prensadas se mide utilizando un instrumento con una precisión de ±0.0001 

en 2 μm.  

La resistencia (R) se puede calcular mediante la ley de Ohm: 

Ley de Ohm 𝑉 = 𝐼 · 𝑅 Ec 3.5 

Donde V es Voltaje, I corriente y R resistencia. 

La resistencia a su vez depende de la longitud/grosor, la superficie 

por la cual atraviesa la corriente eléctrica y de la resistividad, que es 

característica del material, de la siguiente manera: 

 
𝑅 = 𝜌 ·

𝑙

𝐴
 Ec 3.6 

Donde ρ es la resistividad, l el grosor de la sección del material y A es 

la superficie del material. Por último, el cálculo de la conductividad 

corresponde a la inversa de la resistividad.  
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Capítulo 4.  

Efecto de confinamiento en 

zeolitas: Tamaño de cristal, 

estructura cristalina y cavidad 

 

4.1. Efecto de la estructura zeolítica y el tamaño de 

cristal: control de la distribución de productos en la 

reacción de hidrogenación de CO2 

4.1.1. Introducción 

Como ya se ha comentado en la Introducción, las propiedades 

fisicoquímicas de los materiales zeolíticos son consecuencia directa tanto del 

tipo de estructura microporosa como de su composición química. Por un 

lado, la topología de la red de cada zeolita define el sistema de canales por 

donde los reactivos y productos difundirán y, por tanto, las propiedades 

catalíticas de los mismos podrán ser completamente diferentes dependiendo 

del tamaño de los poros involucrados en cada zeolita (desde poro pequeño 

a poro extra-grande) y de la conectividad de los mismos (monodireccionales 

a tridireccionales). Por otro lado, la fortaleza de los centros ácidos tipo 

Brønsted está influenciada por la densidad de carga en red asociada a la 

cantidad de átomos de aluminio presentes en la estructura. 

De igual modo, otras de las características fisicoquímicas más 

importantes a considerar en la síntesis de zeolitas son la morfología y las 
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propiedades texturales del material resultante, relacionadas a su vez con el 

tamaño de cristal.1,2 De hecho, el tamaño de cristal puede afectar 

directamente a la actividad y a la selectividad de los productos finales en 

aquellos procesos catalíticos que involucren moléculas voluminosas o 

reacciones consecutivas no deseadas. 

Por tanto, la variedad de estructuras microporosas y elevada 

superficie específica de las zeolitas, así como la posibilidad de modificar sus 

propiedades ácidas según su composición y el posicionamiento de los centros 

ácidos, fundamentan la selección y preparación racional de dichos materiales 

zeolíticos como catalizadores específicos para determinados procesos 

químicos. 

La hidrogenación termoquímica de CO2 está recibiendo una gran 

atención en los últimos años, ya que su conversión selectiva a hidrocarburos 

es una alternativa interesante que permite aprovechar los conocimientos y 

la tecnología asociados al proceso de síntesis Fischer-Tropsch (FT) en 

presencia de catalizadores de FT convencionales.3 El mecanismo propuesto 

en la reacción de hidrogenación de CO2 a través de este proceso consta de 

dos etapas.4–6 En la primera, el CO2 se reduce parcialmente a CO mediante la 

reacción de desplazamiento inverso del gas de agua (“reverse water gas 

shift”, RWGS). 

 𝐶𝑂2 + 𝐻2 → 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 Ec. 4.1 

La formación de los hidrocarburos, tales como parafinas u olefinas, 

tiene lugar en la segunda etapa, siguiendo la ruta clásica de la síntesis  de FT.5 

Parafinas 𝑛𝐶𝑂 + 𝑛(2𝑛 + 1)𝐻2 → 𝐶𝑛𝐻2𝑛+2 + 𝑛𝐻2𝑂 Ec. 4.2 

Olefinas 𝑛𝐶𝑂 + 2𝑛𝐻2 → 𝐶𝑛𝐻2𝑛 + 𝑛𝐻2𝑂 Ec. 4.3 

De entre los metales estudiados para la reacción de hidrogenación 

de CO2 destacan los basados en hierro y en cobalto,7 que se han mostrado 

como los más eficaces para la formación de hidrocarburos C2
+. Sin embargo, 
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en mezclas reactivas de H2/CO2, el Co suele dar lugar a una alta selectividad 

a metano, mientras que los catalizadores basados en hierro son más eficaces 

debido a su capacidad para catalizar la reacción RWGS en su forma oxidada 

y la reacción de FT cuando están totalmente carburados.8 Recientemente, se 

ha descrito que el comportamiento catalítico de los catalizadores de FT 

basados en Fe puede mejorarse si se incorporan promotores alcalinos que 

limiten la producción de metano no deseado. En particular, la incorporación 

del K como promotor presenta, además, el beneficio adicional de mejorar la 

carburización de las fases de hierro y se ha descrito que es capaz de aumentar 

la selectividad hacia olefinas e hidrocarburos de cadena larga.5,9,10 

En los últimos años, se ha descrito el uso de catalizadores 

bifuncionales tipo tándem para activar y transformar más selectivamente el 

CO2. Estos catalizadores combinan especies de óxidos metálicos, capaces de 

activar el CO2 y realizar la reacción de FT, con una zeolita ácida capaz de 

convertir los productos de FT en otros más valiosos mediante reacciones 

consecutivas, como el hidrocraqueo, la oligomerización, la 

hidroisomerización o la ciclación.7,9,11–13 Siguiendo este enfoque bifuncional, 

la distribución de productos se determinará en gran medida seleccionando 

la estructura cristalina de la zeolita adecuada empleada en estos 

catalizadores tándem. Como ejemplo, Ramírez et al. describen la formación 

preferente de productos aromáticos u olefinas ligeras empleando zeolita 

ZSM-5 (estructura MFI, poro medio)14 o zeolita mordenita (estructura MOR, 

poro grande),15 respectivamente. 

En el presente capítulo, se ha estudiado la influencia de la estructura 

de la zeolita y el tamaño del cristal en catalizadores bifuncionales tipo 

tándem que combinan óxido de hierro dopado con K (K/Fe3O4) con diferentes 

zeolitas para la reacción de hidrogenación de CO2. En primer lugar, para 

evaluar la influencia de la estructura de la zeolita en la conversión de CO2, se 

han comparado tres topologías distintas de zeolita con tamaños de poro 

diferente (BEA, poro grande; MFI, poro medio; CHA, poro pequeño) con 

relaciones Si/Al molares similares y, en segundo lugar, se ha estudiado el 
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efecto del tamaño del cristal (escala nanométrica) de las tres estructuras 

zeolíticas propuestas. La disminución de los caminos de difusión 

intracristalinos debería facilitar la salida de las olefinas ligeras antes de verse 

involucradas en reacciones consecutivas.  

4.1.2. Síntesis y caracterización de catalizadores para la reacción 

de hidrogenación de CO2 

4.1.2.1. Caracterización del óxido de hierro dopado con K  

El catalizador K/Fe3O4 se ha sintetizado siguiendo el método descrito 

en la bibliografía por Wei et al.14 La adición de K se considera un método 

eficaz de promoción para los catalizadores de FT basados en hierro, ya que 

permite aumentar la selectividad hacia olefinas.5,16 Para más detalles del 

protocolo de preparación, ver el apartado Procedimiento experimental en el 

capítulo 3 de la presente tesis doctoral. 

El catalizador basado en hierro dopado con K de partida presenta un 

patrón de DRX con los picos de difracción característicos de la fase Fe3O4 (ver 

K/Fe3O4_Fresco de la Figura 4.1). Cuando el catalizador K/Fe3O4_Fresco se 

activa en atmósfera de H2, se observa una transformación de fase desde 

hierro oxidado a hierro metálico (ver K/Fe3O4_Reducido de la Figura 4.1). 

Además, cuando el catalizador se expone a la atmósfera de reacción, una 

corriente compuesta por H2 y CO2, el catalizador se convierte en una mezcla 

de Fe3O4 y de Fe5C2 (ver K/Fe3O4_Después de reacción de la Figura 4.1).17 
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Figura 4.1. Patrones de DRX del catalizador basado en Fe3O4 dopado con K antes de reacción 
(K/Fe3O4_Fresco), activado con H2 (K/Fe3O4_Reducido) y después de reacción 

(K/Fe3O4_Después de reacción) 

Estudios de microscopía electrónica muestran una distribución homogénea 

de partículas con tamaños promedio de 10-15 nm (ver imágenes FESEM en 

la Figura 4.2a-b), y dispersión homogénea del promotor alcalino a lo largo del 

soporte (ver imágenes EDX en la Figura 4.2c-e). 
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Figura 4.2. Imágenes FESEM (a y b) y análisis EDX (c, d y e) del catalizador K/Fe3O4_Fresco 

Como se ha comentado previamente, esta parte del catalizador se 

encarga de llevar a cabo la reacción de desplazamiento inverso del gas de 

agua (“reverse water gas shift”, RWGS), así como la reacción de síntesis de 

FT. La adición de zeolitas ácidas permitirá la transformación de los 

hidrocarburos formados en esta primera etapa con el catalizador de óxido de 

hierro dopado, dirigiendo la distribución de productos hacia distintos tipos 

de hidrocarburos en función de la topología de la zeolita utilizada. 

4.1.2.2. Síntesis y caracterización de las zeolitas ácidas 

Se han elegido tres zeolitas diferentes con aperturas de poro que 

varían desde ∼3.5 a ∼6.5 Å, como son las zeolitas chabazita (CHA, ∼3.5 Å), 

ZSM-5 (MFI, ∼5.5 Å) y beta (BEA, ∼6.5 Å). Más allá de sus diferentes tamaños 

de poro, los tres materiales tienen estructuras cristalinas con accesibilidad 

tridimensional a los poros y grandes volúmenes de microporo, parámetros 

que serán determinantes en el conjunto de reacciones consecutivas en las 

que intervienen los productos FT. 
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Además de tener diferentes estructuras y tamaños de poro, las 

zeolitas seleccionadas pueden prepararse con composiciones químicas 

(relaciones Si/Al) similares y tamaños de cristal controlados, facilitando así la 

comparación entre ellas. Teniendo en cuenta que la acidez Brønsted de las 

zeolitas podría ser un factor crítico para las reacciones consecutivas tras la 

reacción de FT, tales como oligomerización, craqueo o isomerización, entre 

otras, el primer conjunto de zeolitas de referencia presenta relaciones 

molares de Si/Al análogas (Si/Al ∼ 10). Las zeolitas seleccionadas 

corresponden a beta, ZSM-5 y chabazita, denominadas BEA(10), MFI(10) y 

CHA(10), respectivamente. 

Los patrones de DRX de las zeolitas seleccionadas muestran los 

difractogramas característicos de BEA, MFI y CHA, sin observarse la presencia 

de fases adicionales como impurezas (ver BEA(10), MFI(10) y CHA(10) en la 

Figura 4.3). 

 

Figura 4.3. Patrones de DRX de las zeolitas tipo CHA, MFI y BEA de referencia (s.c. significa 
“sin calcinar”) 

Los análisis químicos revelan relaciones molares Si/Al similares en los 

tres materiales (∼9-11, ver Tabla 4.1). 
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Tabla 4.1. Análisis químico de las zeolitas tipo CHA, MFI y BEA de referencia. 

Muestra Topología de poro Si/Al 

BEA(10) 12x12x12 9 

MFI(10) 10x10x10 11.5 

CHA(10) 8x8x8 9.3 

El tamaño de cristal se ha estimado mediante microscopía FESEM. 

Según las imágenes mostradas en la Figura 4.4, MFI(10) y CHA(10) presentan 

partículas análogas con tamaños promedio de ∼200-300 nm, mientras que 

BEA(10) presenta partículas más pequeñas formadas por aglomerados de 

cristales primarios de ∼30-40 nm (ver Figura 4.4). 

 

Figura 4.4. Imágenes FESEM de las zeolitas tipo CHA, MFI y BEA de referencia 

Los experimentos de adsorción de N2 indican que los volúmenes de 

microporo medidos para estos tres materiales son comparables a los 

descritos en la bibliografía, de ∼0.17 cm3/g para BEA(10) y MFI(10), y ∼0.28 

cm3/g para CHA(10) (ver Tabla 4.2). Como podría esperarse, BEA(10) 

presenta una superficie externa considerablemente mayor (∼190 m2/g, ver 
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Tabla 4.2) que MFI(10) y CHA(10) (∼20-40 m2/g, ver Tabla 4.2), como 

resultado de su menor tamaño de cristal. 

Tabla 4.2. Análisis textural de las muestras de referencia 

Muestra 
Superficie 

BET (m2/g) 

Área 

microporo 

(m2/g) 

Superficie 

externa 

(m2/g) 

Volumen 

microporo 

(cm3/g) 

BEA(10) 545 353 192 0.17 

MFI(10) 370 347 23 0.17 

CHA(10) 628 587 40 0.28 

Las diferentes zeolitas se han caracterizado por RMN de sólidos de 
27Al para evaluar la coordinación del aluminio. Como se muestra en la Figura 

4.5, la mayoría de las especies de aluminio permanecen en coordinación 

tetraédrica, tal y como revela la mayor intensidad de la banda centrada en 

50-55 ppm (ver Figura 4.5). La presencia de una banda más pequeña a 0 ppm 

indica la formación de pequeñas cantidades de Al coordinado 

octaédricamente en posiciones extra-red en el caso de la zeolita CHA y la 

zeolita BEA (∼8 y 15%, respectivamente), valores comparables a los descritos 

en la bibliografía para estos materiales.11,18–20 

 

Figura 4.5. Espectros de RMN de sólidos de 27Al de las zeolitas de referencia tipo CHA, MFI y 
BEA 
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La acidez de los materiales MFI(10) y BEA(10) se ha estudiado 

mediante espectroscopía infrarroja (IR) combinada con la adsorción de una 

molécula sonda, piridina, y cuantificando la cantidad de piridina retenida en 

los centros ácidos tras someter la zeolita a temperaturas crecientes (250 y 

350°C). La cantidad de centros ácidos de Brønsted y Lewis puede 

determinarse a partir de la intensidad de las bandas de IR centradas en 1545 

y 1455 cm-1, respectivamente (ver la Tabla 4.3). 

 

Figura 4.6. Espectros FT-IR de las zeolitas de referencia tipo MFI y BEA, medidas tras 
adsorción de piridina y posterior desorción a 250°C 

En concordancia con los resultados de los espectros de RMN de 

sólidos de 27Al, la cantidad de centros ácidos Lewis, asociados a especies de 

aluminio extra-red, es significativamente mayor para la muestra con 

estructura BEA que para la zeolita MFI (ver Figura 4.6 y Tabla 4.3). 
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Tabla 4.3. Propiedades ácidas (u.a.) de las zeolitas de referencia tipo BEA y MFI, medidas a 
partir de los espectros FT-IR tras adsorción/desorción de piridina (temperaturas de 

desorción = 250, 350°C) 

Muestra 
Centros ácidos tipo Brønsted Centros ácidos tipo Lewis 

T=250°C T=350°C T=250°C T=350°C 

BEA(10) 177 100 140 130 

MFI(10) 411 243 37 37 

En el caso de la zeolita tipo CHA, la presencia de poros pequeños 

impide, en gran medida, la accesibilidad de la piridina a las cavidades CHA y, 

en consecuencia, la acidez se ha evaluado mediante temperatura 

programada de desorción de amoniaco (NH3-TPD, ver Figura 4.7). El perfil de 

NH3-TPD muestra la presencia de dos picos de desorción, uno de baja 

temperatura asociado en la bibliografía a las interacciones débiles de NH3 

fisisorbido y otro pico de alta temperatura asignado a la formación de 

especies NH4
+ en los centros ácidos fuertes, mayoritariamente centros 

Brønsted.21 

 

Figura 4.7. Espectro de NH3-TPD de la zeolita CHA(10) 
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Para estudiar el efecto del tamaño de cristal en la distribución de 

productos en la reacción de hidrogenación de CO2 se han preparado las 

zeolitas homólogas en escala nanométrica y con una cantidad de aluminio 

similar a las zeolitas previas, excepto en el caso de la ZSM-5 nanocristalina. 

Este material se ha preparado con una relación Si/Al mayor (Si/Al~30) debido 

a la limitación del método de síntesis para reducir dicha relación Si/Al y, por 

consiguiente, se ha preparado también la ZSM-5 microscópica con la relación 

Si/Al~30 a efectos comparativos (ver procedimiento experimental en el 

capítulo 3 de la presente tesis doctoral). Los sólidos muestran los patrones 

de DRX característicos de CHA (ver n-CHA(10)_s.c. y CHA(10)_s.c. en la Figura 

4.8), de MFI (ver n-MFI(30)_s.c. y MFI(30)_s.c. y MFI(10)_s.c. en la Figura 4.8) 

y BEA (ver BEA(10) y n-BEA(10) en la Figura 4.8). 

 

Figura 4.8. Patrones de DRX de las zeolitas nanocristalinas sintetizadas junto a las zeolitas de 
referencia descritas previamente (s.c. significa “sin calcinar”) 



 

123 
 

Las distintas muestras se han caracterizado por ICP para conocer su 

composición química. La relación molar Si/Al de los materiales tipo BEA(10) 

y n-BEA(10) es ∼9 y ∼14, respectivamente, para los materiales tipo MFI(10), 

MFI(30) y n-MFI(30) es de ∼12, ∼30 y ∼35, respectivamente y, finalmente, 

los materiales tipo CHA, CHA(10) y n-CHA(10) presentan unas relaciones de 

Si/Al de ∼9 y ∼13, respectivamente (ver Tabla 4.4). 

Tabla 4.4. Análisis químico de las zeolitas sintetizadas 

Muestra 
Topología de 

poro 
Si/Al 

Tamaño cristal 

(nm) 

BEA(10) 12x12x12 9 30-40 

n-BEA(10) 12x12x12 14.4 10-15 

MFI(10) 10x10x10 11.5 200 

MFI(30) 10x10x10 30.9 200-300 

n-MFI(30) 10x10x10 34.8 10-15 

CHA(10) 8x8x8 9.3 200-300 

n-CHA(10) 8x8x8 13.3 50-70 

Las imágenes FESEM de las zeolitas sintetizadas indican una 

formación homogénea de cristales sin observarse la presencia de material 

amorfo (ver Figura 4.9). Se aprecian diferentes tamaños de cristal para los 

materiales MFI(30) y n-MFI(30), con tamaños promedios de ∼200-300 nm y 

∼10-15 nm, respectivamente (ver MFI(30) y n-MFI(30) en la Figura 4.9). El 

tamaño promedio de los cristales para n-CHA(10) está en el rango de ∼50-70 

nm (ver n-CHA(10) en la Figura 4.9), considerablemente menor que el de las 

partículas observadas para la zeolita CHA de referencia (∼200-300 nm, ver 

CHA(10) en la Figura 4.9). Por último, el tamaño promedio de los cristales de 

n-BEA(10) es aproximadamente ∼10-15 nm, mientras que su homólogo 

BEA(10) comercial, se encuentra en torno a ∼30-40 nm (ver n-BEA(10) en la 

Figura 4.9). 
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Figura 4.9. Imágenes FESEM de las zeolitas sintetizadas 

El hecho que el tamaño de cristal de n-BEA(10) sea menor que el de 

la zeolita beta comercial (BEA(10) ∼35-40 nm), está en concordancia con las 

diferentes propiedades texturales observadas para ambos materiales, con 

una superficie externa para la n-BEA(10) de 312 m2/g, significativamente 

mayor que la de la zeolita beta comercial, de 192 m2/g (ver Tabla 4.5). Cabe 

destacar que estas diferencias en el tamaño de los cristales de las zeolitas de 

tipo beta, aparentemente pequeñas, han demostrado ser cruciales para 

mejorar el rendimiento a productos de interés en diversos procesos 

catalíticos, como la oligomerización de olefinas o la alquilación de 

aromáticos.22–24 Por otro lado, la zeolita MFI de tamaño nanométrico tiene 

una superficie externa de ∼186 m2/g, mucho mayor en comparación a la 

medida en los materiales MFI de referencia (∼20-40 m2/g, ver Tabla 4.5). 
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Tabla 4.5. Propiedades texturales de las zeolitas utilizadas en la reacción de hidrogenación 
de CO2. 

Muestra 
Superficie 

BET (m2/g) 

Área 

microporo 

(m2/g) 

Superficie 

externa 

(m2/g) 

Volumen 

microporo 

(cm3/g) 

BEA(10) 545 353 192 0.17 

n-BEA(10) 717 405 312 0.18 

MFI(10) 370 347 23 0.17 

MFI(30) 389 343 46 0.17 

n-MFI(30) 480 294 186 0.15 

CHA(10) 628 587 40 0.28 

n-CHA(10) 636 517 118 0.25 

Las diferentes zeolitas también se han caracterizado por RMN de 

sólidos de 27Al para evaluar la coordinación del aluminio. Como se muestra 

en la Figura 4.10, la mayoría de las especies de aluminio permanecen en 

coordinación tetraédrica, tal y como lo revela la banda más intensa centrada 

en 50-55 ppm en los espectros de todas las muestras (ver Figura 4.10). No 

obstante, al igual que en los materiales de referencia BEA(10) y CHA(10), la 

banda a 0 ppm observada en el caso de las zeolitas CHA y BEA nanocristalinas, 

evidencia la presencia de una pequeña cantidad de Al en posiciones extra-

red en (ver n-BEA(10) y n-CHA(10) en la Figura 4.10). La proporción de Al 

extra-red en estas muestras es comparable a los valores descritos 

previamente para CHA y Beta en forma nanocristalina.23–26 
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Figura 4.10. Espectros de RMN de sólidos de 27Al de las zeolitas sintetizadas, tanto 
nanométricas como de referencia 

La acidez de los materiales tipo MFI y BEA en sus formas 

nanométricas se ha estudiado mediante espectroscopia FT-IR combinada con 

la adsorción/desorción de piridina (ver Tabla 4.6 y Figura 4.11). La muestra 

MFI de relación Si/Al de 10 presenta una mayor cantidad de piridina retenida 

tras los procesos de desorción tanto a 250°C como a 350°C en comparación 

a la MFI de relación de Si/Al~30 (ver Tabla 4.6), como cabría esperar. Al 

comparar las dos zeolitas ZSM-5 de mayor relación Si/Al, la cantidad de 

piridina retenida es ligeramente mayor en la MFI(30) con tamaño de cristal 

mayor que en la n-MFI(30), principalmente a temperaturas de desorción 

superiores (p.e. 350°C, ver Tabla 4.6). Este hecho indicaría una cantidad 

ligeramente superior de sitios Brønsted de acidez media-fuerte en la muestra 

MFI(30). En cuanto a las dos zeolitas beta, el material n-BEA(10) con cristales 

más pequeños presenta una mayor acidez total Brønsted, medida como 
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piridina retenida a 250°C, en comparación a la BEA(10) (ver la Tabla 4.6). 

Cabe destacar que la cantidad de centros Lewis es significativamente mayor 

para las muestras BEA que para las MFI (ver Tabla 4.6). Esta observación 

estaría de acuerdo con la mayor cantidad de Al octaédrico observado en los 

espectros RMN de sólidos de 27Al para los materiales tipo BEA (ver Figura 

4.11). 

 

Figura 4.11. Espectros de FT-IR de las zeolitas ácidas BEA(10), n-BEA(10), MFI(10), MFI(30) 
and n-MFI(30) medidas tras la adsorción de piridina y posterior desorción a 250°C 
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Tabla 4.6. Propiedades ácidas (u.a.) de las zeolitas tipo BEA y MFI, medidas a partir de los 
espectros de FT-IR tras adsorción/desorción de piridina (temperaturas de desorción 250 y 

350°C) 

Muestra 
Sitios ácidos tipo Brønsted Sitios ácidos tipo Lewis 

T=250°C T=350°C T=250°C T=350°C 

BEA(10) 177 100 140 130 

n-BEA(10) 280 171 196 173 

MFI(10) 411 243 37 37 

MFI(30) 127 101 28 28 

n-MFI(30) 120 83 37 36 

Como se ha mencionado previamente, en el caso de las zeolitas tipo 

CHA, el acceso a ciertas moléculas sonda al interior de la estructura está 

limitado por el tamaño de poro y, por tanto, la estimación de acidez se lleva 

a cabo mediante desorción de amoniaco a temperatura programada (NH3-

TPD). Tal y como se observa en la Figura 4.12, aparecen dos bandas bien 

definidas, la primera asociada a amoniaco fisisorbido, y la segunda a la 

formación de especies NH4
+ en los centros ácidos fuertes, mayoritariamente 

centros Brønsted. La muestra CHA(10) presenta una mayor cantidad de NH3 

fisisorbido que n-CHA(10) (ver los picos entre 100 y 300 °C en la Figura 4.12), 

pero la cantidad de NH4
+ formada en los centros ácidos fuertes y, por tanto, 

la densidad de estos centros, es comparable para ambos materiales (ver los 

picos entre 300 y 600 °C en la Figura 4.12). Los desplazamientos de los picos 

observados hacia temperaturas más bajas para la muestra n-CHA(10) 

podrían atribuirse, tentativamente, a la menor longitud de los caminos de 

difusión del NH3 desorbido en de los cristales de CHA de tamaño 

nanométrico. Por otro lado, la disminución del tamaño de los cristales en la 

muestra n-CHA(10) puede dar lugar a una mayor proporción de centros 

ácidos externos, que probablemente estén menos confinados y, por tanto, 

tengan una acidez intrínseca reducida.27 
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Figura 4.12. Desorción a temperatura programada de amoníaco (NH3-TPD) para las muestras 
CHA(10) y n-CHA(10) 

La actividad catalítica de estos materiales se ha evaluado para la 

reacción de hidrogenación de CO2. El lecho catalítico consta de dos partes 

diferenciadas, una superior compuesta por óxido de hierro dopado con 

potasio para facilitar la transformación del CO2, y una segunda, situada aguas 

abajo de la anterior, en la que se encuentra la zeolita ácida, con el fin de 

controlar la selectividad hacia los productos finales. 

4.1.3. Resultados de los ensayos catalíticos para la reacción de 

hidrogenación de CO2 

4.1.3.1. Catalizadores bifuncionales para la hidrogenación de CO2 

basados en K/Fe3O4 y zeolitas de referencia (BEA, MFI y CHA)  

En este apartado se propone el estudio de la influencia de la 

estructura zeolítica (BEA, MFI y CHA) en catalizadores bifuncionales para la 

reacción de hidrogenación de CO2, en los que se estas zeolitas se han 

combinado, dispuestas en un segundo lecho, con óxido de hierro dopado con 

K (K/Fe3O4). 
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En primer lugar, se evalúa el comportamiento catalítico para la 

hidrogenación de CO2 del K/Fe3O4 en solitario (condiciones de reacción: 350 

°C, 25 bar, WHSV = 7 h-1 y una relación molar H2/CO2 de 6). La conversión de 

CO2 obtenida se aproxima al 30% (ver Figura 4.13a), con una selectividad 

global a CO e hidrocarburos de alrededor de 20 y 80 %C, respectivamente 

(ver Figura 4.13b). Entre las fracciones de hidrocarburos, el 39 y el 61 %C 

corresponden a gases C1-C4 y a productos líquidos C5
+, respectivamente (ver 

Figura 4.14). 

 

Figura 4.13. (a) Conversión de CO2 y (b) selectividad general a CO (símbolos abiertos) e 
hidrocarburos (símbolos sólidos) frente al tiempo de reacción (TOS). Reacciones catalizadas 
por K/Fe3O4 y la combinación de K/Fe3O4 con BEA(10), MFI(10) y CHA(10). Condiciones de 
reacción: 0.5 g K/Fe3O4, 0.5 g zeolita (si se requiere), T = 320 °C, P = 25 bar, H2/CO2 = 6 mol 
mol−1, caudal total = 142 mL min−1 (100 H2 /8 N2/34 CO2), WHSV = 7 h−1 (referido a Fe3O4) 
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La combinación del catalizador de FT (K/Fe3O4) con las zeolitas 

seleccionadas (proporción en peso de 1:1, dispuestos en una configuración 

de doble lecho, K/Fe3O4:zeolita, 0.5 g cada una) no afecta a la conversión de 

CO2 ni a la selectividad global a CO e hidrocarburos (ver Figura 4.13). De 

hecho, la activación de CO2 mediante RWGS y la conversión de CO mediante 

FT están directamente relacionadas con el catalizador K/Fe3O4, y esto explica 

el comportamiento similar en los tres sistemas bifuncionales. Sin embargo, 

la presencia de la zeolita en el segundo lecho afecta a la distribución de los 

hidrocarburos obtenidos, no sólo en cuanto a su número de carbonos, sino 

también en lo que respecta al tipo de productos obtenidos. Así, la fracción 

C5
+ se reduce para todos los catalizadores bifuncionales en comparación con 

el catalizador K/Fe3O4 en solitario, especialmente en los casos en los que se 

añade las zeolitas de BEA(10) y CHA(10), debido a un mayor rendimiento 

hacia gases C1-C4 (ver Figura 4.14). 

 

Figura 4.14. Distribución de productos en la fracción de hidrocarburos obtenida con K/Fe3O4 
y con la combinación de K/Fe3O4 con BEA(10), MFI(10) y CHA(10). Condiciones de reacción: 

0.5 g K/Fe3O4, 0.5 g zeolita (si se requiere), T = 320 °C, P = 25 bar, H2/CO2 = 6 mol mol−1, 
caudal total =142 mL min−1 (100 H2 /8 N2/34 CO2), WHSV = 7 h−1 (referido a Fe3O4) 

La combinación del catalizador K/Fe3O4 con la zeolita BEA(10) 

aumenta el rendimiento a etileno y propileno en comparación con K/Fe3O4 

en solitario (ver Figura 4.14, Figura 4.15 y Tabla 4.7), pero también aumenta 
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los productos C4 y C5 (ver Figura 4.15 y Tabla 4.7). Cabe destacar que la 

cantidad de isobutano e isopentano es significativamente mayor cuando se 

utiliza el tándem K/Fe3O4+BEA(10) (ver Tabla 4.7). Estos productos se forman 

mediante reacciones de craqueo por el mecanismo de β-escisión. Las 

dimensiones de los canales de la estructura BEA, de poro grande, permiten 

el acceso de una amplia gama de productos de FT a los centros ácidos 

Brønsted situados en los microporos, donde la reacción que ocurre 

principalmente es la de craqueo. Por otro lado, un examen más detallado de 

la evolución con el tiempo de reacción (TOS, time of stream), evidencia un 

periodo de inducción a tiempos cortos para las fracciones C1-C4 en relación a 

la producción de olefinas ligeras, durante el cual la fracción C3-C4, 

inicialmente rica en parafinas, progresa hacia una mezcla formada 

principalmente por olefinas (ver la Figura 4.15). Teniendo en cuenta el alto 

contenido en Al de esta zeolita beta, con una relación molar Si/Al de 10, las 

bajas relaciones olefina/parafina (O/P) a tiempos de reacción (TOS) cortos 

pueden explicarse por una elevada capacidad de transferencia de hidrógeno. 

Las olefinas presentes en el medio de reacción pueden oligomerizar, ciclar y 

deshidrogenar dando lugar a la formación de aromáticos y/o coque. Estas 

reacciones de aromatización generalmente implican la transferencia de 

hidrógeno de naftenos a olefinas, proceso que explicaría la mayor 

selectividad hacia los alcanos ligeros a TOS cortos (ver Figura 4.15). No 

obstante, trabajos recientes sugieren que no se puede descartar la 

hidrogenación directa de algunas olefinas en las condiciones de presión de 

H2 empleadas.28 En cualquier caso, después de la primera hora de reacción, 

la composición de la mezcla obtenida con el catalizador bifuncional 

K/Fe3O4+BEA(10) se estabiliza a relaciones O/P altas, cercanas a las obtenidas 

con el catalizador K/Fe3O4 en solitario, probablemente debido a la 

desactivación parcial de la zeolita. 
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Figura 4.15. Evolución de las selectividades C1-C4 con TOS obtenidos con K/Fe3O4 (a), con la 
combinación de K/Fe3O4 con BEA(10) (b) K/Fe3O4 con CHA(10) (c) y K/Fe3O4 con MFI(10) (d). 
Condiciones de reacción: 0.5 g K/Fe3O4, 0.5 g zeolita (si se requiere), T = 320 °C, P = 25 bar, 

H2/CO2 = 6 mol/mol, caudal total = 142 mL/min (100 H2 /8 N2/34 CO2), WHSV = 7 h−1 
(referido a Fe3O4) 

Tabla 4.7. Distribución de productos obtenidos en condiciones de estado estacionario 
utilizando como catalizadores K/Fe3O4 y la combinación de K/Fe3O4 con las zeolitas ácidas 

beta, ZSM-5 y chabacita. Condiciones de reacción: 0.5 g K/Fe3O4, 0.5 g zeolita (si se 
requiere), T = 320 °C, P = 25 bar, H2/CO2 = 6 mol mol−1, caudal total = 142 mL min−1 (100 H2 

/8 N2/34 CO2), WHSV = 7 h−1 (referido a Fe3O4) 
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La combinación del catalizador K/Fe3O4 con la zeolita de poro 

pequeño, CHA(10), permite aumentar principalmente la fracción C3 (ver la 

Figura 4.14). En este caso, el sistema de poros con anillos de 8 miembros 

permite la conversión de los productos de FT C5 y C6, pero los hidrocarburos 

más grandes se convierten principalmente en la superficie externa o en las 

bocas de los poros de la zeolita debido al impedimento estérico y a los 

problemas de difusión.29,30 El alto contenido de Al de esta zeolita da lugar a 

la formación de etano y propano durante las etapas iniciales de la reacción 

(ver la Figura 4.15), debido a las reacciones de transferencia de hidrógeno, 

que se ven especialmente favorecidas en el interior de las cavidades de la 

estructura CHA. No se observan hidrocarburos aromáticos en este caso ya 

que, debido a la pequeña dimensión de los canales de poro pequeño, los 

aromáticos que puedan formarse dentro de las cavidades CHA no podrán 

difundir hacia el exterior de las mismas. 

La distribución de productos obtenida con el catalizador tándem 

K/Fe3O4 + MFI(10) es completamente diferente a la obtenida en los dos casos 

descritos anteriormente. Lo primero que hay que destacar es que la fracción 

C5
+ sólo se reduce ligeramente en comparación a la obtenida con el 

catalizador de FT en solitario. En cuanto a la fracción de gases, la selectividad 

a C2 es significativamente menor y los hidrocarburos C4 se forman en mayor 

proporción (ver Figura 4.14). Además, la olefinicidad en las fracciones C2 a C4 

es muy baja (ver Figura 4.15), y se obtienen principalmente parafinas. Esto 

está de acuerdo con la composición de la fracción C5
+, formada 

principalmente por los hidrocarburos aromáticos benceno, tolueno y xilenos 

(fracción BTX) (ver Tabla 4.8). De hecho, se ha propuesto la transformación 

de productos de FT en el interior de la estructura de poro medio de la zeolita 

MFI mediante reacciones de ciclación-aromatización como el mecanismo de 

reacción más plausible, responsable del aumento de la selectividad hacia 

productos aromáticos.14,31 
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Tabla 4.8. Selectividad media de productos aromáticos obtenida utilizando como 
catalizadores bifuncionales la mezcla de K/Fe3O4 con el catalizador MFI en condiciones de 

estado estacionario. Condiciones de reacción: 0.5 g K/Fe3O4, 0.5 g zeolita, T=320°C, P=25 bar, 
H2/CO2 = 6 mol/mol, flujo total = 142 mL/min (100 H2/8 N2/ 34 CO2), WHSV=7 h-1 (referido a 

Fe3O4) 

 MFI(10) 

BTX 96.5 

AC9 2.3 

AC10 1.0 

AC11
+ 0.2 

Estos resultados preliminares obtenidos gracias a la combinación de 

diferentes estructuras zeolíticas con un catalizador de FT basado en hierro 

muestran, sin duda, la importancia de la topología a la hora de guiar la 

selectividad hacia diferentes productos de interés partiendo de CO2 como 

fuente de carbono. Controlar el complejo conjunto de reacciones 

secundarias que se producen en el interior de los diferentes sistemas de 

poros de las zeolitas es clave para maximizar la selectividad hacia los 

productos deseados. En este sentido, la reducción del tamaño de los cristales 

de estas zeolitas podría mejorar la accesibilidad de los productos de FT a la 

estructura interna de los cristales, pero también podría aumentar las 

reacciones secundarias en la superficie externa de dichos cristales o en las 

bocas de los poros. Teniendo esto en cuenta, en el siguiente apartado se 

propone la evaluación catalítica de las zeolitas seleccionadas, pero en su 

forma nanocristalina en combinación con K/Fe3O4. 

4.1.3.2. Catalizadores bifuncionales basados en K/Fe3O4 y zeolitas 

nanocristalinas 

La zeolita MFI(10) se ha mostrado como un componente muy 

eficiente en el catalizador de lecho dual para guiar la transformación de los 

productos de FT procedentes del lecho de K/Fe3O4 hacia moléculas 

aromáticas BTX. Sin embargo, si se analiza la distribución de productos en los 

gases, se observa que dicha ZSM-5 con una relación Si/Al=10 tiene una pobre 
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capacidad para la formación de olefinas ligeras (ver Figura 4.15), debido 

principalmente a su elevada densidad de centros ácidos de Brønsted que 

favorece las reacciones bimoleculares de  transferencia de hidrógeno. Un 

estudio reciente muestra que es posible convertir el gas de síntesis en 

hidrocarburos con una alta selectividad hacia productos aromáticos y una 

formación limitada de alcanos ligeros en presencia de un catalizador FT + 

HZSM-5 en tándem.32 Esto se consigue controlando la cantidad de zeolita 

aguas abajo del catalizador FT, de manera que las olefinas FT se aromatizan 

por un mecanismo de deshidroaromatización directa y no mediante la vía de 

transferencia de hidrógeno. Extrapolando esto a nuestro sistema catalítico, 

un menor contenido de Al (por ejemplo. Si/Al~30) y, por tanto, una menor 

cantidad de centros ácidos Brønsted en nuestra zeolita MFI, podría reducir 

su capacidad de transferencia de hidrógeno, mejorando la selectividad hacia 

los alquenos ligeros. 

Además, la reducción del tamaño de los cristales de la zeolita a la 

escala nanométrica también favorecería la difusión de los productos 

primarios sin que se viesen implicados en reacciones secundarias no 

deseadas, pudiendo dar lugar a una mayor olefinicidad en la fracción de 

gases C2-C4. Puesto que la MFI nanocristalina tiene una relación Si/Al de ~30, 

superior a la de referencia estudiada en el apartado anterior, de relación 

Si/Al=10, se ha incluido en el estudio catalítico un catalizador tipo tándem 

que combina el catalizador de FT con una zeolita MFI con cristales de tamaño 

micrométrico y una relación Si/Al similar (~30). De esta manera se podrá 

evaluar, de forma independiente, la influencia de la composición de la zeolita 

y de su tamaño del cristal. 

El aumento de la relación Si/Al de 10 a 30 en el componente MFI 

utilizado en los catalizadores bifuncionales conduce a una importante 

disminución de la cantidad total de centros ácidos Brønsted (ver la Tabla 4.6).  
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Figura 4.16. (a) Conversión de CO2 y (b) selectividad general a productos, como CO (símbolos 
abiertos) e hidrocarburos (símbolos sólidos) frente al tiempo de reacción (TOS). Reacciones 

catalizadas por K/Fe3O4 y combinación de K/Fe3O4 con MFI(10), MFI(30) y n-MFI(30). 
Condiciones de reacción: 0.5 g K/Fe3O4, 0.5 g zeolita (si se requiere), T=320°C, P=25 bar, 

H2/CO2 = 6 mol/mol, flujo total = 142 mL/min (100 H2/8 N2 / 34 CO2), WHSV=7 h-1 (referido a 
Fe3O4) 

Aunque esto, como cabría esperar, no afecta a la selectividad global 

a CO e hidrocarburos (ver “K/Fe3O4+MFI(10)” y “K/Fe3O4+MFI(30)” en la 

Figura 4.16), la reducción de centros ácidos Brønsted conduce a una menor 

actividad de craqueo y, en consecuencia, a una menor producción de 

hidrocarburos ligeros C1-C4 y a un aumento en la selectividad a hidrocarburos 

C5
+ (ver Figura 4.17). Aun así, al analizar la composición de los productos 

condensados, más del 90% son hidrocarburos aromáticos (ver Tabla 4.9) y la 

selectividad a productos aromáticos dentro de la fracción de hidrocarburos 

es del 45%, similar a la obtenida con MFI(10) (~43%). La principal diferencia 
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del catalizador con la zeolita MFI(30) con respecto al que contiene la MFI(10) 

es que se forma un amplio espectro de productos aromáticos, que incluye 

alquilaromáticos C9 y C10
+ (ver Tabla 4.9). Así, la fracción de BTX en 

aromáticos obtenida con MFI(10) y MFI(30) disminuye del 96 al 85% (ver la 

Tabla 4.9), debido a la menor capacidad de craqueo y dealquilación de la 

ZSM-5 de mayor relación Si/Al. En cuanto a la fracción gas, los rendimientos 

a etano, propano y butanos se reducen al disminuir el contenido de Al de la 

ZSM-5 (ver Figura 4.18), y aunque se observa un ligero aumento en las 

relaciones olefina/parafina en las fracciones C2-C3, las diferencias no son 

significativas (ver Figura 4.17). 

 

Figura 4.17. Distribución general de productos dentro de la fracción de hidrocarburos (a) y 
relaciones olefina/parafina en C2–C4 (b) obtenidos con K/Fe3O4 y la combinación de K/Fe3O4 
con MFI(10), MFI(30) y n-MFI(30). Condiciones de reacción: 0.5 g K/Fe3O4, 0.5 g zeolita (si se 
requiere), T = 320 °C, P = 25 bar, H2/CO2 = 6 mol mol−1, caudal total = 142 mL min−1 (100 H2 

/8 N2/34 CO2), WHSV = 7 h−1 (referido a Fe3O4) 
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Tabla 4.9. Selectividad media a productos aromáticos dentro de la fracción de productos 
condensados obtenida utilizando como catalizadores bifuncionales la mezcla de K/Fe3O4 con 

los diferentes catalizadores MFI en condiciones de estado estacionario. Condiciones de 
reacción: 0.5 g K/Fe3O4, 0.5 g zeolita, T=320°C, P=25 bar, H2/CO2 = 6 mol/mol, flujo total = 

142 mL/min (100 H2/8 N2/ 34 CO2), WHSV=7 h-1 (referido a Fe3O4) 

 MFI(10) MFI(30) n-MFI(30) 

BTX 96.5 84.5 76.1 

AC9 2.3 10.3 12.5 

AC10 1.0 4.2 8.5 

AC11
+ 0.2 1.0 2.9 

 

Figura 4.18. Evolución de las selectividades en C1-C4 con TOS utilizando como catalizadores 
bifuncionales de K/Fe3O4 con MFI(10) (a) K/Fe3O4 con MFI(30) (b) y K/Fe3O4 con n-MFI(30) 
(c). Condiciones de reacción: 0.5 g K/Fe3O4, 0.5 g zeolita (si se requiere), T = 320 °C, P = 25 
bar, H2/CO2 = 6 mol mol−1, caudal total = 142 mL min−1 (100 H2/8 N2/34 CO2), WHSV = 7 h−1 

(referido a Fe3O4) 

Al combinar K/Fe3O4 con la zeolita n-MFI(30) nanocristalina, se 

observa una reducción de la fracción C5
+ en comparación con la obtenida con 
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la ZSM-5 de tamaño micrométrico de relación Si/Al similar (ver Figura 4.17), 

y una mayor selectividad a C2 y C4 (ver Figura 4.18). La mayor superficie 

externa de la nanozeolita y la menor longitud de los caminos difusionales 

pueden facilitar el acceso y la conversión de los hidrocarburos de cadena 

larga formados anteriormente con el catalizador K/Fe3O4. El contenido a 

aromáticos dentro de la fracción condensada sigue siendo cercano al 90%, y 

la selectividad global a aromáticos con respecto a los hidrocarburos es del 

41%, en el mismo rango que los obtenidos con las zeolitas MFI(10) y MFI(30) 

micrométricas, del 43 y el 45%, respectivamente. La mayor superficie externa 

desplaza la distribución de productos aromáticos hacia mayores 

proporciones de aromáticos más pesados C9
+, pero la selectividad a 

productos BTX, sigue siendo alta (76.1%, ver Tabla 4.9). Cabe destacar que 

los aromáticos pesados pueden transformarse fácilmente en fracción BTX 

mediante procesos de transalquilación.33,34 Además, como se podría esperar, 

la selectividad a olefinas ligeras ha aumentado al combinar el catalizador de 

FT con la zeolita n-MFI(30) (ver Figura 4.17 y Figura 4.18). Así pues, la 

incorporación del material MFI en su forma nanométrica en el sistema 

catalítico bifuncional con K/Fe3O4 no sólo mantiene una alta selectividad 

hacia los productos aromáticos, sino que también permite un aumento de la 

selectividad global hacia olefinas ligeras en comparación con las zeolitas MFI 

convencionales con tamaños de cristal más grandes. 

Se ha demostrado que la reducción del tamaño del cristal de la 

zeolita ZSM-5 y el aumento de la accesibilidad a los centros activos, cerca de 

la superficie externa y/o en las bocas de los poros, favorecen las reacciones 

de craqueo/oligomerización de las α-olefinas lineales de cadena larga 

obtenidas sobre los catalizadores FT, y podría esperarse una tendencia 

similar para las otras dos estructuras zeolíticas propuestas en este trabajo, 

BEA y CHA. Para ello, se han sintetizado las zeolitas BEA y CHA nanométricas 

con tamaño promedio de partícula en torno a 10-15 y 50-70 nm, 

respectivamente, con un contenido similar de aluminio (ver metodología de 
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síntesis en el capítulo 3 y las propiedades fisicoquímicas de n-BEA(10) y n-

CHA(10) en las Tabla 4.4 y Tabla 4.5).23–25 

Cuando se combinan estos dos materiales de tamaño nanométrico 

con el óxido de hierro dopado con K, la selectividad global a CO y a los 

hidrocarburos se mantiene prácticamente inalterada en comparación a la 

obtenida con las correspondientes zeolitas de referencia de tamaño 

micrométrico (ver Figura 4.19 y Figura 4.20). 

 

Figura 4.19. (a) Conversión de CO2 y (b) selectividad general de productos, como CO 
(símbolos abiertos) e hidrocarburos (símbolos sólidos) frente al tiempo de reacción (TOS). 
Reacciones catalizadas por K/Fe3O4 y combinación de K/Fe3O4 con BEA(10), y n-BEA(10). 
Condiciones de reacción: 0.5 g K/Fe3O4, 0.5 g zeolita (si se requiere), T=320°C, P=25 bar, 

H2/CO2 = 6 mol/mol, flujo total = 142 mL/min (100 H2/8 N2/34 CO2), WHSV=7 h-1 (referido a 
Fe3O4) 
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Figura 4.20. (a) Conversión de CO2 y (b) selectividad general a productos, como CO (símbolos 
abiertos) e hidrocarburos (símbolos sólidos) frente al tiempo de reacción (TOS). Reacciones 

catalizadas por K/Fe3O4 y combinación de K/Fe3O4 con CHA(10), y n-CHA(10). Condiciones de 
reacción: 0.5 g K/Fe3O4, 0.5 g zeolita (si se requiere), T=320°C, P=25 bar, H2/CO2 = 6 mol/mol, 

flujo total = 142 mL/min (100 H2/8 N2/34 CO2), WHSV=7 h-1 (referido a Fe3O4) 

Sin embargo, la reducción del tamaño de cristal en el rango 

nanométrico tiene un claro efecto en la distribución de los productos dentro 

de la fracción de hidrocarburos. En el caso de las zeolita beta de poro grande, 

la n-BEA(10) favorece la conversión de los productos de FT, como lo 

demuestra la disminución de la fracción C5
+ (ver Figura 4.21) y la mayor 

formación de hidrocarburos C4 en comparación con la BEA(10) comercial de 

tamaño más grande. Esto podría deberse a una menor extensión de las 

reacciones de oligomerización de los productos C4, explicada por el menor 
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tiempo de residencia de estos productos de craqueo en el interior de los 

poros de los nanocristales de beta, más cortos, a pesar de la mayor cantidad 

de centros ácidos de Brønsted totales de la n-BEA(10). En cuanto a la 

selectividad dentro de los gases, aunque los valores finales obtenidos 

después de 2 horas de reacción para ambas zeolitas beta son comparables, 

muestran diferentes perfiles C1-C4 a tiempos más cortos, particularmente 

para las olefinas ligeras. De hecho, la n-BEA(10) requiere un TOS más largo 

para alcanzar la misma distribución en estado estacionario que la obtenida 

con la BEA(10) comercial (ver Figura 4.22). Como se ha observado 

previamente para otros procesos químicos,22,24 las menores dimensiones de 

los cristales retrasan la desactivación parcial de las nanozeolitas, facilitando 

además la disponibilidad de una mayor cantidad de sitios ácidos durante más 

tiempo, favoreciendo a las reacciones de transferencia de hidrógeno. 

 

Figura 4.21. Distribución global del producto dentro de la fracción de hidrocarburos obtenida 
con catalizador K/Fe3O4 y la combinación de K/Fe3O4 con BEA(10) y n-BEA(10). Condiciones 
de reacción: 0.5 g K/Fe3O4, 0.5 g zeolita, T = 320 °C, P = 25 bar, H2/CO2 = 6 mol mol−1, caudal 

total = 142 mL min−1 (100 H2/8 N2/34 CO2), WHSV = 7 h−1 (referido a Fe3O4) 

 



144 
 

 

Figura 4.22. Evolución de las selectividades C1-C4 con TOS utilizando catalizadores 
bifuncionales de K/Fe3O4 en combinación con BEA(10) (a), n-BEA(10) (b). Condiciones de 
reacción: 0.5 g K/Fe3O4, 0.5 g zeolita, T = 320 °C, P = 25 bar, H2/CO2 = 6 mol mol−1, caudal 

total = 142 mL min−1 (100 H2/8 N2/34 CO2), WHSV = 7 h−1 (referido a Fe3O4) 

En el caso de la zeolita CHA, la distribución de hidrocarburos en la 

fracción C5
+ obtenida con los catalizadores micro y nanométrico es similar 

(ver Figura 4.23), pero hay una clara diferencia en la selectividad dentro de 

los gases C1-C4 (ver Figura 4.23). 
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Figura 4.23. Distribución de productos dentro de la fracción de hidrocarburos obtenida con 
el catalizador K/Fe3O4 y la combinación de K/Fe3O4 con CHA(10) y n-CHA(10). Condiciones de 

reacción: 0.5 g K/Fe3O4, 0.5 g zeolita, T = 320 °C, P = 25 bar, H2/CO2 = 6 mol mol−1, caudal 
total = 142 mL min−1 (100 H2/8 N2/34 CO2), WHSV = 7 h−1 (referido a Fe3O4) 

La selectividad a propileno en condiciones de estado estacionario se 

incrementa del ∼11 al ∼14 %C dentro de las fracciones C1-C4 al pasar de la 

escala micro a nanométrica (Figura 4.24). La selectividad hacia los butenos, 

aunque en menor medida, también aumenta. Como en el caso de las zeolitas 

BEA, una disminución del tamaño de los cristales de CHA aumenta la 

duración del periodo de inducción, en el que predominan las n-parafinas 

dentro de la fracción C1-C4. De nuevo, la desactivación parcial retardada 

puede ser la explicación de este comportamiento. Además, la mayor 

diferencia de tamaños de cristal al comparar CHA(10) y n-CHA(10) hace que 

el aumento del periodo de inducción sea más evidente que en el caso de las 

zeolitas beta. 
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Figura 4.24. Evolución de las selectividades C1-C4 con TOS utilizando catalizadores 
bifuncionales de K/Fe3O4 en combinación con CHA(10) (a), n-CHA(10) (b). Condiciones de 
reacción: 0.5 g K/Fe3O4, 0.5 g zeolita, T = 320 °C, P = 25 bar, H2/CO2 = 6 mol mol−1, caudal 

total = 142 mL min−1 (100 H2/8 N2/34 CO2), WHSV = 7 h−1 (referido a Fe3O4) 

En resumen, la combinación de K/Fe3O4 con zeolitas nanocristalinas 

permite aumentar la conversión de los productos FT de cadena larga a 

productos químicos de valor añadido para la industria petroquímica. En el 

caso de MFI, la reducción del tamaño de cristal da lugar a un aumento de la 

selectividad a olefinas en la fracción de los gases, manteniendo una alta 

selectividad hacia los hidrocarburos aromáticos. En cuanto a BEA y CHA, la 

primera aumenta la selectividad hacia las fracciones C2-C4 sin cambiar 

significativamente la distribución en los gases, pero, en cambio, la zeolita n-

CHA(10) mejora significativamente la selectividad hacia propileno en 

comparación a la zeolita de referencia. 
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4.1.4. Conclusiones 

Este capítulo revela la influencia de las estructuras de las zeolitas y 

de sus tamaños de cristal en la conversión de CO2 sobre catalizadores 

multifuncionales en combinación tipo tándem con K/Fe3O4. Se han 

comparado zeolitas con tres topologías diferentes, BEA, MFI y CHA. Como 

podría esperarse, la inclusión de zeolitas en un lecho separado aguas abajo 

del catalizador de FT no afecta a la conversión de CO2 ni a la selectividad 

global a CO e hidrocarburos. Sin embargo, la distribución de los 

hidrocarburos está fuertemente influenciada por la estructura de la zeolita. 

Así, las zeolitas CHA y BEA convierten las α-olefinas lineales obtenidas sobre 

el catalizador de FT en productos más ligeros, reduciendo significativamente 

la fracción C5
+ y aumentando las selectividades a C1-C4. En condiciones de 

estado estacionario, la olefinicidad de las fracciones C2-C4 es muy alta, con 

relaciones olefina/parafina comparables a las obtenidas con el catalizador de 

FT en solitario, pero con mayores rendimientos a etileno, propileno y 

butenos. Por otro lado, la zeolita MFI aumenta el rendimiento hacia los 

hidrocarburos C5
+, pero convierte los productos FT en productos aromáticos, 

principalmente en aromáticos de la fracción BTX. 

Cuando el catalizador K/Fe3O4 se combina con las zeolitas 

nanocristalinas la conversión de los productos FT de cadena larga en 

productos químicos valiosos para la industria petroquímica se potencia aún 

más, y se obtienen mayores rendimientos hacia olefinas ligeras para los 

catalizadores en tándem que contienen zeolitas tipo BEA y CHA. La 

olefinicidad de las fracciones C2-C4 también se incrementa cuando se 

combina K/Fe3O4 con la zeolita MFI de tamaño nanométrico, a la vez que se 

mantiene la selectividad global a productos aromáticos dentro de la fracción 

de hidrocarburos, similar a la obtenida con las zeolitas MFI micrométricas 

comerciales. 
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4.2. Efecto del confinamiento en cavidades 

zeolíticas: control de la distribución de productos en 

la reacción MTO 

4.2.1. Introducción 

Como se ha comentado en la Introducción de la presente tesis 

doctoral, la acidez, el tamaño de poro o el tamaño de cristal son algunos de 

los parámetros que pueden determinar la selectividad final hacia un 

determinado producto en un proceso catalítico cuando se utiliza una zeolita 

como catalizador. La red de canales de dimensiones definidas en las zeolitas 

es capaz de discriminar, por tamaño y forma, reactivos y productos que 

difunden a velocidades diferentes. Pero también, la presencia de cavidades 

definidas es un factor importante, pues permite estabilizaciones 

diferenciales por confinamiento de intermedios de reacción que pueden 

favorecer la formación de un determinado producto final.  

En la primera parte de este capítulo se ha mostrado como el tamaño 

de poro y el tamaño de cristal permite modificar significativamente la 

distribución de productos debido al control de las reacciones consecutivas 

que tienen lugar en el interior de los poros de la zeolita o en la superficie de 

los cristales. En esta parte del capítulo, se estudia el efecto de confinamiento 

que tiene lugar en cavidades bien definidas dentro de zeolitas de poro 

pequeño para una reacción de gran interés industrial, como es la reacción de 

metanol a olefinas (MTO, del inglés Methanol to Olefins), que además 

presenta un mecanismo de reacción complejo (ver Esquema 4.1). 

De hecho, el efecto de confinamiento se vuelve más notable cuando 

los mecanismos de reacción de estudio requieren de la presencia de 

intermedios de reacción formados en el interior de los poros como co-

catalizadores, como es el caso de la reacción MTO. Cuando estas reacciones 

catalíticas ocurren dentro de los poros de las zeolitas, el tamaño y la forma 

de los canales y cavidades pueden ser diseñadas, en algunos casos, para 
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seleccionar el estado de transición o el intermedio deseado entre varios que 

compiten, por lo que la topología de la estructura microporosa del material 

determina la naturaleza de las especies intermedias e, indirectamente, la 

selectividad de la reacción.15,35–47 

En los últimos años, numerosos trabajos científicos han estudiado la 

relación entre la arquitectura del material microporoso y la selectividad final 

en la reacción de metanol a olefinas (MTO).15,25,39,41–43,45–49 La reacción 

requiere de un tiempo de inducción para la formación de las especies 

orgánicas confinadas, ya sean hidrocarburos tipo alquenos o aromáticos (HP, 

del inglés Hydrocarbon Pool) que quedan atrapadas y actúan como co-

catalizadores en los siguientes pasos de la reacción catalítica. 

 

Esquema 4.1. Ciclo dual del mecanismo HP propuesto para la reacción MTO50 
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En el caso de zeolitas de poro pequeño con cavidades, se ha descrito 

la formación preferente de intermedios aromáticos catiónicos. Atendiendo 

al tipo de intermedio aromático formado, se han propuesto dos mecanismos 

de reacción competitivos posibles, denominados mecanismo de alquilación 

“side-chain” o de expansión/contracción de anillo “paring” (ver Esquema 

4.1). El mecanismo de reacción “paring” favorece la formación de propileno 

y, en menor cantidad, de isobuteno, mientras que el mecanismo “side-chain” 

dirige a la formación de etileno y propileno en cantidades prácticamente 

iguales (ver Esquema 4.1). Por tanto, en el ciclo catalítico basado en 

intermedios aromáticos, la selectividad hacia las olefinas ligeras como eteno, 

propeno y butenos depende de la contribución relativa de las dos posibles 

rutas competitivas en el mecanismo, “side-chain” y “paring” (Esquema 

4.1).15,36–38,47,49,51–53 Ambas rutas comparten el mismo intermedio inicial (I0 en 

el Esquema 4.1) y la evolución de dicho intermedio I0 hacia la ruta “side-

chain” o “paring” depende del grado de metilación del anillo aromático de 

metilbenceno, siendo el paso de contracción del anillo energéticamente 

accesible sólo para cationes de benceno altamente metilados.47 En este 

sentido, la influencia de la arquitectura de los poros está relacionada con la 

distribución de los productos intermedios de polimetilbencenos con mayor 

o menor grado de metilación. 

En resumen, el “camino” seguido en el mecanismo de reacción y, en 

consecuencia, la selectividad, dependerá de la estabilización preferencial de 

estos intermedios catiónicos en función del efecto de confinamiento en el 

interior de las cavidades del material microporoso. De hecho, pequeñas 

variaciones en el tamaño y la forma de estas cavidades pueden dirigir la 

selectividad hacia diferentes olefinas ligeras. 15,36–38,47,49,51–53 

A lo largo de la historia científica, se han planteado múltiples 

estrategias para racionalizar la síntesis de los materiales zeolíticos con el fin 

de lograr mejores aplicaciones en catálisis ácida. Sin embargo, esta 

racionalización no es una tarea fácil por las incontables variables que afectan 

a su resultado final. Entre las numerosas estrategias planteadas para 
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describir la relación entre la forma de los poros o la dimensionalidad de un 

material microporoso y su rendimiento catalítico, recientemente se ha 

planteado la descripción de un parámetro Eint(7/5), obtenido a partir de 

cálculos DFT,50  para el caso concreto de la reacción MTO. Este cálculo teórico 

plantea de manera cuantitativa la estabilización preferencial por efectos de 

confinamiento de los intermedios catiónicos implicados en los dos 

mecanismos de reacción de las zeolitas de poro pequeño y permitiría 

“predecir” las selectividades hacia las olefinas ligeras de interés dependiendo 

de la forma y tamaño de la cavidad de la zeolita.15,46,47 

En el presente capítulo de la tesis doctoral se realiza un estudio de 

síntesis sistemático de materiales microporosos de poro pequeño con 

cavidades específicas (ERI, LEV, AEI, CHA, DDR, AFX, RTH, ITE, SAV, UFI, RHO, 

KFI y LTA) con distintas composiciones químicas y tamaños de cristal, para 

evaluar su comportamiento catalítico en la reacción MTO e intentar 

correlacionar las selectividades obtenidas experimentalmente con el 

parámetro teórico Eint(7/5). 

4.2.1.1. Reacción de Metanol a olefinas (MTO) 

La reacción de metanol a olefinas (MTO) es un proceso de gran 

importancia a escala industrial que produce olefinas de cadena corta, como 

eteno, propeno y butenos, productos químicos intermedios de gran 

relevancia en la industria petroquímica.30,54,55 La demanda comercial de estos 

productos químicos hoy en día se satisface mediante los procesos de craqueo 

con vapor (Steam Cracking) o de craqueo catalítico en lecho fluidizado (FCC, 

del inglés Fluid Catalytic Cracking) de hidrocarburos superiores, procesos que 

requieren materias primas derivadas del petróleo. Sin embargo, debido a que 

las reservas de petróleo son limitadas, es necesario buscar fuentes 

alternativas para satisfacer las necesidades del mercado. La reacción MTO 

ofrece una vía alternativa para producir olefinas de cadena corta a partir del 

metanol obtenido de distintas fuentes, como por ejemplo del gas de síntesis 

(CO + H2), que a su vez puede generarse a través del reformado con vapor de 
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gas natural o mediante la gasificación de carbón o de biomasa.56 En los 

últimos años, han surgido numerosas plantas industriales de MTO, 

especialmente en China.55 

Los procesos actuales para convertir metanol en hidrocarburos se 

llevan a cabo a temperatura elevada (350-450°C), presión atmosférica y en 

presencia de catalizadores ácidos, generalmente zeolitas (aluminosilicatos) o 

zeotipos (silicoaluminofosfatos),55 con capacidad de formar, dentro de sus 

poros, las moléculas orgánicas aromáticas que actúan como co-catalizadores 

(ver Esquema 4.1). El verdadero sistema catalítico comprende tanto la 

estructura inorgánica que contiene los centros ácidos Brønsted, como las 

especies aromáticas del HP que producen las olefinas ligeras mediante 

etapas sucesivas de metilación y craqueo.35–38 La selectividad de la reacción 

está influenciada indirectamente por la arquitectura de la estructura 

microporosa que determina la naturaleza de las especies aromáticas que 

forman el HP (ver Esquema 4.1).15,35–47 

Durante el proceso de la reacción de metanol a olefinas se pueden 

formar hidrocarburos no deseados debido a procesos de oligomerización y 

craqueo.35 Las olefinas formadas reaccionan con los hidrocarburos 

intermedios formando productos de mayor peso molecular en el rango de 

gasolinas y naftenos que obstaculizan y bloquean los poros y cavidades del 

material zeolítico, provocando la desactivación del catalizador por formación 

de coque e impidiendo la difusión de los productos de interés.36–38 Por este 

motivo, se requiere del empleo de catalizadores que aumenten la 

selectividad hacia olefinas ligeras. En este sentido, las zeolitas de poro 

pequeño con grandes cavidades en su estructura, son catalizadores 

especialmente activos y muy estables para el proceso MTO, como por 

ejemplo las estructuras tipo CHA (cavidad grande y anillos de 8T). Las 

cavidades grandes favorecen la formación y estabilización de los intermedios 

aromáticos tipo polimetilbenceno, involucrados en la formación de las 

especies del HP a través de las cuales se forman las olefinas ligeras (por 

ejemplo etileno y el propileno),57 mientras que la existencia de poros de 
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tamaño pequeño entre dichas cavidades permite la difusión sólo de las 

olefinas lineales, generadas por sucesivas metilaciones y rupturas de las 

especies intermedias del HP (ver Esquema 4.1).39,40,58–62 

4.2.2. Síntesis y caracterización de zeolitas empleadas en la 

reacción MTO 

Se han seleccionado seis estructuras microporososas de poro 

pequeño con diferentes tipos de cavidad y dimensionalidad (ver Figura 4.25), 

donde además de controlar el tamaño de cristal, se ha intentado controlar 

también su composición química, sintetizando alguna de ellas en su forma 

silicoaluminato (zeolita) y en su forma silicoaluminofosfato (SAPO).  

LEV (2D, 8x8) ITE (2D, 8x8) RTH (2D, 8x8) 

 
  

CHA (3D, 8x8x8) AEI (3D, 8x8x8) LTA (3D, 8x8x8) 

  
 

Figura 4.25. Estructuras de los materiales microporosos de poro pequeño seleccionados. El 
tamaño de las cavidades se muestra en el interior de las mismas 

Cabe destacar que la distinta composición química como zeolita o 

SAPO puede afectar a la flexibilidad de los materiales y, por tanto, al 

confinamiento de los intermedios.15 Las estructuras han sido preparadas 

según el procedimiento descrito en el capítulo 3 de la presente tesis doctoral 
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dedicado a procedimientos experimentales. A continuación, se muestra un 

resumen de los nombres de las muestras, así como su naturaleza tipo SAPO 

o zeolita y su síntesis como material micro- o nano-cristalino (ver Tabla 4.10). 

Tabla 4.10. Resumen de las diferentes zeolitas y zeotipos de poro pequeño sintetizados 

Nombre Composición Tamaño de cristal 

LEV Zeolita nanométrico 

CHA_1 Zeolita micrométrico 

CHA_2 Zeolita nanométrico 

CHA_3 SAPO micrométrico 

AEI_1 Zeolita micrométrico 

AEI_2 Zeolita nanométrico 

AEI_3 SAPO nanométrico 

AEI_4 SAPO micrométrico 

RTH_1 Zeolita nanométrico 

RTH_2 Zeolita micrométrico 

ITE Zeolita nanométrico 

LTA Zeolita micrométrico 

Los materiales se han caracterizado primero mediante difracción de 

rayos X (DRX). Los patrones de difracción revelan la obtención de las fases 

puras para todas las estructuras (ver Figura 4.26). A simple vista, se pueden 

apreciar diferencias en la resolución de los picos para determinadas 

muestras, probablemente debido a la formación de distintos tamaños de 

cristal. De manera general, cabría esperar que un difractograma con picos 

anchos y baja intensidad corresponda a tamaños de cristal pequeños, 

normalmente en la escala nanométrica (por ejemplo, AEI_2 de la Figura 

4.26), mientras materiales con un tamaño de cristal más grande presentarían 

picos altos y bien definidos (por ejemplo, AEI_4 de la Figura 4.26). 
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Figura 4.26. Patrones de DRX de las diferentes zeolitas y zeotipos de poro pequeño 
sintetizados 

Para ver diferencias en los tamaños de partícula, las muestras 

sintetizadas se han estudiado por microscopía FESEM. Las imágenes revelan 

la formación de cristales homogéneos en todos los casos, sin la presencia de 

fase amorfa (ver Figura 4.27). A partir de las imágenes, se ha podido 

determinar el tamaño promedio de los cristales, como se resume en la Tabla 

4.11. Cabe destacar que algunos de los materiales, tales como RTH, CHA y 

AEI, se han sintetizado en forma nanocristalina y microcristalina para efectos 
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comparativos y poder evaluar si el tamaño de partícula presenta algún tipo 

de efecto determinante en la selectividad del proceso más allá del efecto de 

la estructura de la zeolita. 

   

   

   
 

 

 

Figura 4.27. Imágenes FESEM de los diferentes materiales sintetizados 

El análisis químico de los materiales permite conocer las relaciones 

molares Si/Al y (Al+P)/Si para los silicoaluminatos (zeolitas) y los 

silicoaluminofosfatos (SAPOs) sintetizados, respectivamente (ver Tabla 4.11). 

Tal y como se puede observar en la Tabla 4.10, algunos de estos materiales, 

como AEI o CHA, se han sintetizado de ambas formas. Por tanto, presentan 

la misma estructura cristalina (ver Figura 4.26), pero una composición 
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química completamente diferente (ver Tabla 4.11). En la medida de lo 

posible, todos los materiales se han intentado preparar con relaciones TIV/TIII 

similares (~10-15). Solamente los materiales AEI en su forma silicoaluminato 

presentan valores ligeramente inferiores (Si/Al~8-9) y el material LTA una 

relación ligeramente superior (Si/Al~20). Estos valores están en buena 

concordancia con los valores tradicionalmente descritos para los mismos en 

el estado del arte, debido al limitado rango de síntesis que presentan. 

Tabla 4.11. Análisis químico y tamaño de los diferentes materiales sintetizados 

 Si/Al (Al+P)/Si Tamaño cristal (µm) 

LEV 9.3 -- 0.06-0.08 

CHA_1 17.4 -- 0.80-1.00 

CHA_2 14.2 -- 0.05-0.07 

CHA_3 -- 10.1 0.50-1.00 

AEI_1 8.7 -- 0.60-0.80 

AEI_2 8.6 -- 0.05-0.07 

AEI_3 -- 11.5 0.10-0.20 

AEI_4 -- 12.9 0.70-0.90 

RTH_1 15.8 -- 0.07-0.09 

RTH_2 12.0 -- 1.00-2.00 

ITE 12.9 -- 0.5x0.2 

LTA 20.7 -- 3.00-4.00 

Los materiales sintetizados, tras ser calcinados para eliminar el 

ADEO, se han caracterizado también por adsorción de N2 para conocer sus 

propiedades texturales, principalmente el área BET, el área de microporo y 

el volumen de microporo (ver Tabla 4.12). Los volúmenes de microporo 

obtenidos se encuentran entre 0.2 y 0.3 cm3/g, valores similares a los 

descritos en la bibliografía para dichos materiales. Aquellos sintetizados en 

su forma nanocristalina, como por ejemplo CHA_2, AEI_2 o RTH_1, son los 

que presentan mayor superficie externa como se podría esperar por su 

menor tamaño de cristal (ver Sext en Tabla 4.12). 
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Tabla 4.12. Análisis textural de los diferentes materiales sintetizados 

 SBET (m2/g) Smicro (m2/g) Sext (m2/g) Vmicro (cm3/g) 

LEV 442 390 52 0.19 

CHA_1 472 448 24 0.26 

CHA_2 577 495 82 0.25 

CHA_3 475 454 21 0.26 

AEI_1 493 490 3 0.24 

AEI_2 526 484 42 0.23 

AEI_3 536 494 42 0.24 

AEI_4 522 515 7 0.25 

RTH_1 597 509 88 0.25 

RTH_2 467 448 19 0.22 

ITE 503 476 27 0.23 

LTA 498 489 9 0.24 

Finalmente, los materiales calcinados se han caracterizado mediante 

espectroscopía de resonancia magnética nuclear (RMN) de sólidos de 27Al 

para los silicoaluminatos y de 29Si para los silicoaluminofosfatos, con el fin de 

estudiar la coordinación de los átomos de aluminio y silicio de los mismos, 

respectivamente. 
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Figura 4.28. Espectros de RMN de sólidos de 27Al de los materiales silicoaluminato 
sintetizados 

Cabe recordar que el aluminio en coordinación tetraédrica es el que 

forma parte de la red cristalina e induce a la formación de centros ácidos tipo 

Brønsted. En el espectro de resonancia magnética nuclear su señal aparece 

en torno ~54 ppm, mientras que el aluminio que se encuentra en posiciones 

extra-red presenta una señal en torno a 0 ppm. Tal y como se observa en los 

espectros comparados en la Figura 4.28, los silicoaluminatos sintetizados 

presentan mayoritariamente el aluminio en red. La señal correspondiente al 

aluminio extra-red es prácticamente inapreciable en las muestras RTH_2, 

RTH_1, CHA_2 y LEV, pero se observa en las muestras LTA, ITE, AEI_2, AEI_1 

y CHA_1, indicando la presencia de una pequeña proporción de aluminio en 

posiciones extra-red (ver Figura 4.28). 



160 
 

 

Figura 4.29. Espectros de RMN de sólidos de 29Si de los SAPOs sintetizados 

En cuanto a los espectros de RMN de sólidos de 29Si de los 

silicoaluminofosfatos sintetizados, las señales más intensas corresponden a 

átomos de silicio enlazados al menos a un átomo de aluminio mediante un 

oxígeno intermedio, lo que sugiere que la presencia de entornos puramente 

silíceos (o islas de silicio, asociadas a señales en la zona de -100 y -120 ppm, 

ver la Figura 4.29), sin acidez Brønsted, es mínima.   

En resumen, se ha obtenido una amplia variedad de materiales con 

cavidades diferentes y relaciones TIV/TIII similares. Como se ha anticipado en 

la introducción de este capítulo, los catalizadores más efectivos para la 

reacción de metanol a olefinas son las zeolitas de poro pequeño con grandes 

cavidades, cuya selectividad en el proceso está influenciada, entre otras 

cosas, por la arquitectura de su estructura. Por tanto, los materiales 

sintetizados se han estudiado en la reacción de MTO para evaluar la 

influencia no solo de las cavidades sino también de la composición química y 

del tamaño de cristal. 
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4.2.3. Ensayo catalítico para la reacción MTO y correlación con 

cálculos teóricos. 

4.2.3.1. Resultados catalíticos de la reacción MTO 

La actividad catalítica de todas estas muestras se ha evaluado para la 

reacción de MTO a 350°C y 400°C a una velocidad espacial, WHSV, de 0.8 h-1 

(en la sección experimental del capítulo 3 se pueden encontrar más detalles 

de las condiciones de reacción empleadas). Los tiempos de vida de los 

materiales, definidos como los minutos que el catalizador mantiene una 

conversión de metanol igual o superior al 95%, y la distribución de productos 

obtenida en cada caso se resumen en la Tabla 4.13.  

Tabla 4.13. Tiempo de vida del catalizador y selectividad a productos comparada al mismo 
nivel de conversión de metanol (X= 95 %) para las diferentes zeolitas y zeotipos sintetizados. 
Condiciones de reacción: WHSV=0.8 h-1, wcat = 50 mg. [a] 350°C. [b] 400°C. [c] Selectividad del 

producto al 75 % de conversión de metanol 

Muestra Comp. Tiempo de 

vida (min) X95 

Selectividad (wt %) 

C2
= C3

= C4
= C3

=/C2
= (C4

=+C3
=)/C2

= C4
=/C3

= 

LEV[a] zeolita 118 45.7 25.8 9.5 0.56 0.77 0.37 

CHA_1[a] zeolita 260 45.1 37.0 12.4 0.82 1.10 0.34 

CHA_2[a] zeolita 1085 47.1 34.2 12.1 0.73 0.98 0.35 

CHA_3[a] SAPO 447 33.6 45.9 13.7 1.40 1.77 0.30 

AEI_1[a] zeolita 267 20.9 44.4 19.6 2.12 3.06 0.44 

AEI_2[a] zeolita 480 22.6 47.9 22.0 2.20 3.09 0.46 

AEI_3[a] SAPO 138 22.9 47.8 21.0 2.09 3.00 0.44 

AEI_4[a] SAPO 246 22.8 48.4 18.7 2.12 2.94 0.39 

RTH_1[a] zeolita 270 14.7 45.1 24.7 3.07 5.17 0.55 

ITE[a] zeolita 217 13.7 42.6 28.2 3.11 4.75 0.66 

LEV[b] zeolita 354 51.9 21.5 9.8 0.41 0.60 0.46 

CHA_1[b] zeolita 670 56.4 30.4 9.2 0.54 0.70 0.30 

CHA_3[b] SAPO 298 37.9 41.8 13.4 1.10 1.46 0.32 

AEI_1[b] zeolita 446 33.6 44.5 14.2 1.32 1.75 0.32 

AEI_4[b] SAPO 471 34.5 46.4 13.2 1.34 1.73 0.28 

RTH_1[b] zeolita 236 27.6 44.2 16.8 1.60 2.80 0.38 

RTH_2[b] zeolita 105 26.9 42.9 14.8 1.60 2.21 0.34 

ITE[b] zeolita 378 24.4 47.8 20.6 1.95 2.14 0.43 

LTA[b] zeolita –[c] 28.3 32.2 16.4 1.14 1.72 0.51 
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Como era de esperar, al comparar catalizadores con la misma 

estructura y composición química, pero con diferentes tamaños de partícula 

(CHA_1 con CHA_2, AEI_1 con AEI_2, AEI_3 con AEI_4, o RTH_1 con RTH_2), 

se observa un incremento del tiempo de vida para catalizadores con menor 

tamaño de cristal (ver Tabla 4.13 y Figura 4.30). Al reducir el tamaño de 

cristal, se disminuye el tiempo de residencia de las olefinas en el interior de 

los cristales, de manera que se minimiza su reacción con los intermedios de 

reacción que forman el HP, procesos no deseados que favorecen la 

formación de productos de mayor peso molecular que provocan la rápida 

desactivación del catalizador por formación de coque.36–38 

 

Figura 4.30. Tiempo de vida de los diferentes materiales en la reacción MTO. Condiciones de 
reacción: WHSV=0.8 h-1, wcat = 50 mg. [a] 350°C. [b] 400°C. X=95% 

Sin embargo, la distribución de productos de olefinas ligeras se 

mantiene en su mayor parte inalterada en estos casos, y sólo varía cuando 

cambia la estructura microporosa del catalizador (ver Tabla 4.13 y Figura 

4.31). Por ejemplo, las relaciones C3
=/C2

= y (C3
=+C4

=)/C2
= de las dos zeolitas 

CHA con distinto tiempo de vida presentan valores similares, ~0.7-0.8 y 1.0-

1.1, respectivamente (ver CHA_1 y CHA_2 a 350°C en la Tabla 4.13). Cuando 

se comparan los valores de estas dos relaciones de olefinas ligeras con las 

obtenidas para las zeolitas tipo AEI, se observa un incremento claro de las 

mismas (C3
=/C2

= y (C3
=+C4

=)/C2
= a 2.1-2.2 y 3.0-3.1, respectivamente). Los 
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valores más altos para ambas relaciones se consiguen con las zeolitas RTH e 

ITE (C3
=/C2

= ~3.1 y (C3
=+C4

=)/C2
= ~4.7-5.2). Cuando se comparan a 350°C 

catalizadores con la misma estructura, pero con diferente composición 

química, es decir, zeolitas frente a SAPOs, aparece un efecto relevante en el 

caso de los CHA, pero no en el caso de los AEI. Así, las relaciones C3
=/C2

= y 

(C4
=+C3

=)/C2
= obtenidas con el material H-SAPO-34 (CHA_3) son el doble de 

las conseguidas con la zeolita isoestructural H-SSZ-13 (CHA_1), mientras que 

todos los valores obtenidos con las zeolitas H-SSZ-39 (AEI_1 y AEI_2) son 

equivalentes a los obtenidos con los silicoaluminofosfatos H-SAPO-18 (AEI_3 

y AEI_4 respectivamente) (ver la Tabla 4.13 y Figura 4.31). Estos datos están 

en concordancia con los cálculos DFT reportados en la bibliografía.15 El 

cambio en la distribución de productos observado al utilizar los materiales 

CHA se debe a la mayor flexibilidad de la red cristalina del H-SAPO-34 con 

respecto a la de la H-SSZ-13, que permite acomodar intermedios aromáticos 

catiónicos más metilados en sus cavidades, favoreciendo así el mecanismo 

tipo “paring” y por tanto, la formación de propileno. Esa mayor flexibilidad 

no se da en el material SAPO-18 (tipo AEI) y por ello la selectividad a 

productos cuando se comparan los materiales tipo AEI (SAPO-18 y SSZ-39) 

permanece inalterada. 

 
Figura 4.31. Relación de olefinas C3

=/C2
= (a) y (C4

=+C3
=)/C2

= (b) obtenidas para la reacción 
MTO con los diferentes materiales sintetizados en su forma zeolita o SAPO. Condiciones de 

reacción: WHSV=0.8 h-1, wcat = 50 mg. T= 350°C 
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Por último, cabe señalar que los valores de selectividad y los valores 

de C3
=/C2

= y (C3
= +C4

=)/C2
= para cualquier catalizador son diferentes a 350°C y 

400°C porque las velocidades de reacción cambian con la temperatura. Sin 

embargo, las tendencias observadas para las selectividades obtenidas con los 

distintos catalizadores son las mismas, y la producción de propeno y buteno 

por la ruta de tipo “paring” aumenta en el siguiente orden: LEV < CHA 

(zeolita) < CHA (SAPO) < LTA~AEI (zeolita o SAPO) < RTH~ITE (ver Tabla 4.13). 

4.2.3.2. Correlación de la cavidad de la zeolita con los intermedios de 

reacción para MTO 

Como se ha comentado anteriormente la distribución de productos 

depende de las especies intermedias que se estabilizan preferentemente en 

la cavidad de la zeolita (ver Esquema 4.1). El mecanismo que tiene lugar 

depende de la evolución del intermedio metilado I0, lo que a su vez depende 

de su grado de metilación en el anillo.15,46,47 La ruta “paring”, más selectiva a 

propeno y buteno, ocurre preferiblemente cuando se forma el catión hepta-

metilbenceno (7MB+) totalmente metilado, mientras que el catión penta-

metilbenceno (5MB+) favorece preferentemente la ruta “side-chain”y la 

formación de eteno. La concentración relativa de estos dos intermediarios 

en las diferentes estructuras zeolíticas es, por tanto clave, y se puede estimar 

a partir de las energías de interacción entre las especies carbocatiónicas y el 

catalizador, y a través del parámetro Eint(7/5) calculado como: 

 Eint(7/5) = Eint(7MB+)/Eint(5MB+) Ec. 4.4 

Las energías de interacción de las especies intermedias 7MB+ y 5MB+ 

con los modelos puramente silíceo y aluminofosfato (AlPO) de las estructuras 

zeolíticas LEV, AEI, CHA, RTH, ITE y LTA, se estimaron a partir de cálculos 

periódicos DFT realizados por el Dr. Pau Ferri y la Dra. Mercedes Boronat. Los 

datos experimentales de las relaciones C3
=/C2

= y (C2
=+C3

=)/C2
= obtenidos a 

350°C (en azul) y a 400°C (en naranja), y resumidos anteriormente en la Tabla 

4.13, se han representado frente al parámetro Eint(7/5) en la Figura 4.32. 
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Figura 4.32. Representación de la relación experimental C3
=/C2

= (a) y (C3
=+ C4

=)/C2
= (b) frente 

al parámetro teórico Eint(7/5). Condiciones de reacción: WHSV=0.8 h-1, 50 mg 
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Los valores representados en la Figura 4.32, muestra que existe una 

relación clara entre la selectividad observada experimentalmente y la 

estabilización preferente de los intermedios 5MB+ y 7MB+ dada por la 

relación teórica Eint(7/5). De hecho, el catalizador con estructura LEV y el menor 

valor para el parámetro Eint(7/5) es el más selectivo a etileno, mientras que los 

catalizadores más selectivos a propileno y butenos (mayores valores de 

C3
=/C2

= y (C3
=+ C4

=)/C2
= ) son los que presentan estructuras RTH e ITE, con 

valores para Eint(7/5) superiores a 1.01. Los resultados teóricos también 

explican el comportamiento de la zeolita LTA, con la cavidad de mayor 

tamaño, pero con la que se obtiene una selectividad similar a la de la AEI, con 

similar relación Eint(7/5) , y predicen las diferencias observadas entre la zeolita 

H-SSZ-13 y el H-SAPO-34 isoestructural, debidas a la diferente flexibilidad de 

la red cristalina. 

 

Figura 4.33. Relaciones entre las proporciones experimentales C3
=/C2

= (azul) y (C4
=+C3

=)/C2
= 

(naranja) de la ref. 45 y el parámetro Eint(7/5). Las cruces, los cuadrados y los círculos 
corresponden a estructuras con un diámetro de cavidad inferior a ~7,2 Å, entre ~7,2 y ~9 Å, y 

superior a ~9 Å, respectivamente. Condiciones de reacción: T=400°C, WHSV=1.3 h-1 

Por último, y para comprobar aún más la validez de la hipótesis en la 

que se basa el parámetro Eint(7/5) con el fin de controlar la selectividad hacia 

olefinas ligeras en el proceso MTO y establecer los límites de su aplicabilidad, 



 

167 
 

se representó el conjunto de datos experimentales obtenidos por otros 

autores en la bibliografía 45 frente al parámetro Eint(7/5) en la Figura 4.33. Tanto 

la relación C3
=/C2

= (en azul) como la relación (C4
=+C3

=)/C2
= (en naranja) siguen 

las tendencias descritas para los datos experimentales presentados en este 

capítulo de la tesis doctoral, observándose tres grupos de materiales.  

Así pues, por un lado, están las estructuras zeolíticas con diámetro 

de cavidad mayor de ~7.2 Å y menor de ~9 Å (ver Figura 4.25), cuyas cajas, 

por sus dimensiones y topología permiten la formación y estabilización de los 

cationes metilbencenio. Este grupo, representado por cuadrados en Figura 

4.33, incluye los materiales tipo AEI, CHA, RTH e ITE, con valores teóricos del 

parámetro Eint(7/5) entre 0.9 y 1.01. En ellos, el efecto de confinamiento 

determina la estabilidad relativa de los cationes 7MB+ y 5MB+ y, por tanto, la 

distribución de las olefinas ligeras. Por otro lado, existe un grupo de zeolitas 

con cavidades más grandes en su estructura (por ejemplo, LTA ver Figura 

4.25) en las que el efecto de confinamiento se pierde parcialmente y 

comienzan a tener lugar otros procesos competitivos. En este último caso, se 

siguen observando correlaciones lineales con el parámetro Eint(7/5) (valores 

representados como círculos en la Figura 4.33), pero la cantidad de propeno 

y buteno detectada es menor al esperado, debido probablemente a los 

procesos competitivos que conducen a la formación de alcanos. Por último, 

las estructuras con cavidades más pequeñas (por ejemplo tipo ERI o LEV, ver 

Figura 4.25) forman un grupo separado, representado por cruces (ver Figura 

4.33), en el que el propeno se forma probablemente a través del ciclo basado 

en alquenos en lugar del basado en aromáticos, y para las cuales la 

distribución de productos no puede predecirse de manera adecuada a partir 

del parámetro Eint(7/5). 

4.2.4. Conclusiones 

Se ha sintetizado con éxito diferentes estructuras cristalinas de poro 

pequeño con cavidades bien definidas y distintas, algunas de ellas en su 

forma silicoaluminato (zeolita) o silicoaluminofosfato (SAPO). Se ha realizado 
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una caracterización exhaustiva para conocer sus propiedades físico-

químicas, tales como tamaño de partícula, composición química y 

coordinación de los heteroátomos.  

Se ha llevado a cabo la reacción de metanol a olefinas utilizando 

como catalizadores ácidos los diferentes materiales obtenidos. Los 

resultados han revelado mayores tiempos de vida en aquellas muestras con 

menor tamaño de cristal en catalizadores con la misma estructura y 

composición química. Por otro lado, no se observa diferencias significativas 

en las selectividades cuando se altera el tamaño de cristal. En cuanto a la 

distribución de productos obtenida cuando se comparan estructuras con 

diferente composición química, permanece inalterada para la estructura AEI, 

pero no para la estructura CHA. La diferente distribución de productos 

obtenida con el zeotipo SAPO-34 se debe a la mayor flexibilidad de dicho 

material comparado con la forma zeolita (SSZ-13), permitiendo una mayor 

contribución del mecanismo tipo “paring”, más selectivo a propeno y buteno. 

Por último, se ha intentado racionalizar la distribución de productos 

con un parámetro que dependa de la arquitectura del material microporoso. 

Este parámetro, denominado Eint(7/5) y estimado a partir de cálculos 

periódicos DFT, muestra una buena correlación con la distribución de 

productos obtenida experimentalmente para los distintos materiales 

sintetizados en la reacción de metanol a olefinas, especialmente cuando las 

cavidades de las zeolitas de poro pequeño presentan un tamaño entre 7.2 y 

9 Å.  
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Capítulo 5.  

Control de centros metálicos 

en posiciones extra-red en 

zeolitas: centros aislados 

frente a nanopartículas 

 

5.1. Efecto del tamaño de la especie metálica en la 

reacción de oxidación de CO: centros aislados frente 

a nanopartículas en CHA 

5.1.1. Introducción 

Los catalizadores con metales de transición altamente dispersos se 

utilizan ampliamente en procesos químicos y petroquímicos.1 Sus 

propiedades catalíticas están determinadas por la naturaleza de las especies 

activas, que a menudo varía durante el transcurso de la reacción en función 

de la temperatura y de la interacción con los componentes reactivos 

presentes en el medio.1,2 En particular, los catalizadores de metales nobles 

tienden a sufrir una desactivación permanente por sinterización irreversible 

cuando se exponen a una atmósfera redox o a procesos hidrotermales 

severos.1,3 Numerosas investigaciones científicas, llevadas a cabo en la última 

década, se han centrado en mejorar la estabilidad de metales de transición 

bien dispersos empleados como catalizadores en condiciones de proceso 
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industrialmente relevantes. El reto es incluso mayor cuando los centros 

activos son átomos metálicos aislados o grupos de unos pocos átomos 

(“clústers”).4 Esos centros activos han generado un gran interés en la 

comunidad científica ya que generalmente presentan comportamientos 

catalíticos diferentes a los de catalizadores metálicos más convencionales,1,4–

6 como nanopartículas o partículas de mayor tamaño.7,8  

Para ayudar a estabilizar el metal, se suele utilizar una segunda 

estructura más robusta, llamada soporte, que, además de actuar como sólido 

diluyente de los centros activos, aporta resistencia al catalizador y favorece 

la transferencia de materia y de calor.4 Aunque es posible depositar átomos 

individuales o agrupaciones de metales de pocos átomos sobre el soporte, 

estabilizar estos centros metálicos activos es particularmente complicado en 

procesos que requieren de alta temperatura y/o presión, o en los que los 

catalizadores se ven sometidos a etapas oxidativas y reductoras alternas (por 

ejemplo ciclos de reacción-regeneración). Estas condiciones de trabajo tan 

severas favorecen la aglomeración de metales, lo que implica una pérdida de 

superficie metálica disponible y, por tanto, limita las aplicaciones prácticas 

de esos catalizadores en procesos industriales. La desactivación de los 

catalizadores metálicos puede ser debida a diferentes mecanismos de 

pérdida de actividad en condiciones variables. Por un lado, la sinterización 

de los metales nobles puede ocurrir debido al movimiento browniano, 

generalmente predominante en corrientes de H2 (por ejemplo, durante los 

pasos de preactivación o en las reacciones de 

hidrogenación/deshidrogenación); por otro lado, según se ha descrito, la 

maduración de Ostwald (“Ostwald ripening”) tiene lugar a través de 

intermediarios de un solo átomo y generalmente se ve favorecida en 

corrientes de O2 (por ejemplo durante las etapas de combustión del 

coque);3,9 finalmente, para temperaturas superiores a 400°C, también se 

pueden formar especies volátiles de óxidos metálicos (MeOx), que deben 

atraparse antes de que comiencen incorporarse a otras partículas metálicas 

distantes,  contribuyendo así a los problemas de sinterización.3,10 
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De entre los numerosos soportes descritos, las zeolitas pueden ser 

adecuadas, no sólo con este fin, sino porque gracias a su elevada estabilidad 

térmica e hidrotérmica, su gran área superficial y su naturaleza porosa, 

permiten estabilizar centros metálicos de distinta naturaleza, desde centros 

aislados a nanopartículas, y construir catalizadores multifuncionales 

eficientes.11–17 Además, sus estructuras cristalinas bien definidas pueden 

desempeñar funciones similares a los ligandos en sistemas organometálicos 

y biológicos, al mismo tiempo que pueden ayudar a estabilizar átomos y 

grupos metálicos aislados mediante su encapsulamiento y su interacción 

metal-soporte. 

5.1.1.1. Dinámica de los átomos metálicos y grupos de átomos 

metálicos sobre el soporte 

Varias publicaciones recientes han evidenciado la naturaleza 

dinámica de los centros metálicos activos en el interior de zeolitas usando 

técnicas de caracterización “in situ”, mostrando procesos cíclicos de 

formación de “clústeres metálicos” y su posterior re-dispersión al entrar en 

contacto con los componentes de la fase reactiva.15,18–20 Las posibles 

dinámicas de los átomos o grupo de átomos metálicos soportados se 

resumen en la Figura 5.1. Éstas dependen de la naturaleza de los metales 

implicados, de la interacción metal-soporte y/o de la atmósfera de reacción.  

El primer caso corresponde a un cambio de coordinación en el 

entorno. Esta dinámica puede ocurrir cuando el soporte es un material 

poroso como MOF o zeolita por el cual el átomo aislado puede migrar de un 

tipo de sitio de unión a otro a través del canal, poro o cavidad presente en el 

material portador (ver A de la Figura 5.1). El segundo movimiento se centra 

en la atomicidad de las especies metálicas, es decir, del tamaño del centro 

activo. Los átomos metálicos aislados pueden cambiar a grupos de metales 

con unos pocos átomos y/o a nanopartículas con decenas o cientos de 

átomos, en ocasiones de manera reversible, dependiendo de las condiciones 

de reacción y de las propiedades fisicoquímicas del catalizador (ver B de la 
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Figura 5.1). Por ejemplo, átomos aislados de Pt soportado sobre alúmina se 

aglomeran en grupos de átomos de Pt y en nanopartículas de Pt tras su 

exposición a una mezcla reactiva CO+O2; en cambio, esta sinterización se 

minimiza cuando la alúmina se sustituye por CeO2, evidenciándose así el 

papel de la interacción soporte-metal en el tamaño de la partícula metálica.21 

El último caso se refiere a materiales bimetálicos soportados. La estructura 

de una nanopartícula bimetálica puede sufrir una transformación reversible 

debido al cambio de la atmósfera o del entorno, en la que la aleación pasa 

de estar formada por átomos aislados en una matriz del segundo metal a la 

segregación de los dos metales (ver C de la Figura 5.1). 

 

Figura 5.1. Dinámica de especies metálicas soportadas en función de la coordinación del 
entorno (A), del cambio de tamaño de la partícula metálica (B) y de la distribución espacial 

de las composiciones químicas de la nanopartícula (C)22 
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5.1.1.2. Versatilidad de la zeolita CHA como soporte 

Muchos procesos industriales requieren de condiciones 

particularmente severas (presión, temperatura y/o estrés redox) para 

superar las limitaciones cinéticas o termodinámicas, condiciones en las que 

la mayoría de los catalizadores industriales sufren fenómenos de 

desactivación por sinterización del metal. No obstante, cuando el soporte es 

un sólido microporoso bien estructurado, como una zeolita, surgen 

oportunidades de estabilización de estos catalizadores mediante la 

encapsulación de las nanopartículas metálicas en sus canales. Con el fin de 

minimizar esta desactivación por sinterización se han preparado numerosas 

zeolitas con contenido metálico de diferente tipo mediante métodos de 

síntesis directa o métodos post-sintéticos.11–13,18 En general, se ha observado 

que las zeolitas de poro pequeño con cavidades son más eficientes a la hora 

de estabilizar nanopartículas pequeñas que las zeolitas de poro medio y/o 

grande, sobre todo cuando se someten a condiciones severas de reacción y/o 

envejecimiento.23,24 Por ello, el encapsulamiento de metales dentro de 

zeolitas de poro pequeño ha recibido mucha atención recientemente como 

una forma de mejorar la resistencia a la sinterización de los metales, 

reportándose diseños de catalizadores de metales nobles sobre zeolitas que 

no solo son activos y selectivos sino también altamente estables en una 

variedad de condiciones de reacción.23,24 

Recientemente, se ha descrito la estabilización de varios metales (Pt, 

Pd y PtPd bimetálico) dentro de las cavidades de zeolita CHA, bajo 

condiciones redox severas (es decir, a temperaturas de hasta 650°C, 

atmósferas de H2 y/o O2, y presencia de vapor de agua). 23,24 Estos materiales 

ofrecen tres ventajas importantes para su uso como catalizadores 

heterogéneos: 1) alta estabilidad hidrotermal; 2) selectividad de forma 

debida a las dimensiones de los poros (4 Å), para discriminar moléculas en 

función de su tamaño y 3) control de la especiación de metales, desde 

átomos individuales hasta pequeños clústeres metálicos (aproximadamente 

1 nm).23,24 Estas propiedades muestran la versatilidad del sistema metal-CHA, 
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el cual es bastante inusual en los sistemas metal-zeolitas. Por ello, en esta 

parte del capítulo, se estudian las propiedades del sistema Pt-CHA como 

catalizador de oxidación heterogéneo eficiente y robusto. 

La oxidación a alta temperatura por especies de Pt aislado o por 

clústeres metálicos pequeños formados por pocos átomos de Pt sigue siendo 

difícil de evaluar debido a la dificultad de mantener una cantidad significativa 

de estos sitios activos en un entorno químico tan severo, a menos que el 

soporte también aporte características redox (es decir, soportes reducibles 

como el CeO2), hecho que complica desentrañar el papel exacto del metal 

soportado frente al del propio soporte. 

En este capítulo, se ha evaluado el comportamiento intrínseco de 

átomos individuales de Pt y/o pequeños clústeres de Pt como especies 

oxidantes, usando un soporte no reducible como la zeolita CHA.23,24 La 

reacción investigada es la oxidación de CO, con implicaciones industriales y 

medioambientales notables, siendo además conocido el papel negativo del 

CO en la estabilidad de las especies metálicas.25 Es necesario comprender los 

procesos dinámicos para los catalizadores de oxidación a alta temperatura 

para identificar las verdaderas especies activas, y poder diseñar y optimizar 

mejor los catalizadores. 

5.1.2. Influencia de la encapsulación de Pt en una reacción 

modelo (oxidación de CO) 

5.1.2.1. Síntesis y caracterización del catalizador Pt/Al2O3 

El catalizador de nanopartículas de platino soportadas sobre alúmina 

(Pt/Al2O3) es ampliamente conocido y empleado a nivel comercial por la 

industria automotriz para mitigar las emisiones dañinas de CO de los gases 

de escape.26,27 En este sentido, se ha preparado un catalizador de Pt/Al2O3 

con ∼0.4% en peso de Pt mediante el proceso de impregnación a volumen 

de poro de Pt(NH3)(NO3)2 en γ-alúmina. El tamaño promedio de las partículas 

de Pt obtenido es de ∼2 nm tras la activación en H2 a 400°C. (ver Pt/Al2O3-
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H400 en la Figura 5.2, para más detalles experimentales consultar el 

Procedimiento de síntesis descrito en el Capítulo 3 de la presente tesis 

doctoral). 

 

Figura 5.2. Imágenes STEM del catalizador Pt/Al2O3 tras el tratamiento de reducción 
(Pt/Al2O3-H400) y después de tratamientos de envejecimiento y la reacción de oxidación de CO 

(Pt/Al2O3-Envej+CO). Tratamientos de envejecimiento: aire a 750°C durante 13 horas 

Este catalizador se ha estudiado para la reacción de oxidación de CO, 

en las condiciones de reacción: 0.1 g Pt/Al2O3 mezclado con 0.2 g de CSi, 

presión atmosférica, temperaturas de reacción desde 100 a 300°C; O2/CO de 

6.3 mol/mol y caudal total de 130 mL/min (8.2 O2 mL/min, 1.3 CO mL/min, 

resto N2). Tal y como se observa en la Figura 5.3, en la que la se representa 

la variación de conversión de CO con la temperatura, la conversión completa 

de CO a CO2 ocurre a 230°C (ver Pt/Al2O3-H400 en la Figura 5.3).  
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Figura 5.3. Conversión de CO a diferentes temperaturas usando el catalizador Pt/Al2O3 fresco 
(símbolos llenos) y después de ser envejecido (símbolos vacíos). Tratamiento de 

envejecimiento: aire a 750°C durante 13 horas. Condiciones de reacción: 0.1 g Pt/Al2O3 
mezclado con 0.2 g de CSi. Presión atmosférica, O2/CO2 = 6.3 mol/mol, caudal total = 130 

mL/min (8.2 O2 mL/min, 1.3 CO mL/min, resto N2) 

Se ha descrito en la bibliografía que los catalizadores de Pt/Al2O3 

sufren una desactivación permanente cuando se exponen a condiciones 

oxidantes a altas temperaturas de reacción, hecho que puede explicarse por 

la sinterización de las nanopartículas de platino en partículas más grandes y 

la consiguiente pérdida de superficie metálica disponible.9,10 De hecho, 

cuando este catalizador se somete a un tratamiento severo de 

envejecimiento en aire a 750°C durante 13 horas, la temperatura requerida 

para lograr la conversión total de CO a CO2 aumenta considerablemente, de 

230°C a 280°C (ver Pt/Al2O3-Envej en la Figura 5.3). Una visualización rápida del 

catalizador de Pt/Al2O3-Envej por STEM revela claramente la formación, en 

cantidades significativas, de grandes aglomerados de Pt con tamaños de ∼20 

nm (ver Pt/Al2O3-Envej+CO en la Figura 5.2). Este crecimiento de partículas 

ocurre principalmente a través del fenómeno de maduración de Ostwald, 

donde pueden generarse fragmentos de metal móviles, es decir, PtOx volátil, 
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y quedar atrapados por otras partículas de metal más grandes, lo que resulta 

en la sinterización no deseada del metal.9,28  

En un intento por evitar la sinterización del metal, recientemente se 

ha descrito la inclusión de un componente “capturador” de átomos (“atom 

trapping”) junto al el catalizador de Pt/Al2O3 con el fin de atrapar las especies 

móviles metálicas formadas, evitando así el fenómeno de maduración de 

Ostwald. En este sentido, la mezcla física de Pt/Al2O3 con CeO2 muestra una 

resistencia a la sinterización de metales sin precedentes cuando se somete a 

en condiciones severas (es decir, atmósferas oxidativas con temperaturas 

superiores a 750°C), gracias a la capacidad única de las nanopartículas de 

CeO2 para atrapar los átomos de Pt, que evita la sinterización no deseada del 

metal, reteniendo así la actividad catalítica para la oxidación de CO después 

de envejecimientos severos a altas temperaturas.3 

Recientemente, se ha demostrado la excelente capacidad de la 

zeolita CHA con relaciones de Si/Al ∼7-10 para atrapar especies metálicas 

volátiles, es decir, PtOx, en condiciones oxidativas a alta temperatura, hecho 

que evita en gran medida la sinterización masiva no deseada del metal.23 Por 

lo tanto, la racionalización en la preparación de la zeolita CHA con átomos de 

Pt, podría permitir obtener un material bifuncional único, con excelentes 

propiedades como catalizador de oxidación gracias a las nanopartículas 

metálicas encapsuladas en las cavidades de CHA, y como excelente soporte 

para “atrapar” átomos y evitar el fenómeno no deseado de maduración de 

Ostwald. 

5.1.2.2. Control del tamaño de partícula de Pt en la zeolita CHA para la 

reacción de Oxidación de CO 

La zeolita CHA de síntesis (CHA_s.c.) muestra el patrón de DRX 

característico de la topología CHA (ver la Figura 5.4, para más de talles de su 

síntesis consultar el capítulo 3 Procedimiento experimental de la presente 

tesis doctoral) y una relación de ∼7.3 (ver Tabla 5.1). 
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Figura 5.4. Patrón de DRX de la zeolita CHA 

Tras calcinar el material CHA, se incorporó un ∼0.4 % en peso de Pt 

mediante impregnación a volumen de poro (ver capítulo 3 Procedimiento 

experimental de la presente tesis doctoral para más detalles de la 

preparación del catalizador). 

Tabla 5.1. Análisis químico de la zeolita Pt/CHA 

Muestra Si/Al Na (% peso) Pt (% peso) Na/Al Pt/Al 

Pt/CHAOx 7.3 2.23 0.38 0.48 0.0098 

Después de la introducción de Pt, la muestra de Pt/CHAOx se activa 

en aire a 650°C durante 3 horas y se caracteriza por microscopía FESEM y 

STEM (ver Pt/CHAO650 en la Figura 5.5a y c, respectivamente). El material 

resultante no muestra una agregación aparente de Pt en los cristales 

zeolíticos por FESEM (ver Figura 5.5a) y, no se observa la formación de 

nanopartículas y/o clústeres metálicos por microscopía STEM (ver Figura 

5.5c). Sin embargo, si el catalizador se somete a una reducción a 400°C en H2 

tras la oxidación, claramente se observa la formación de pequeñas 
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nanopartículas de Pt con tamaños inferiores a 2 nm en el interior de los 

cristales de zeolita (ver Pt/CHAO650 en la Figura 5.5d). 

 

Figura 5.5. Imágenes FESEM y STEM de la zeolita Pt/CHA oxidada a 650°C (Pt/CHAO650) y 
reducida a 400°C (Pt/CHAH400). 

Con el fin de conocer el entorno químico de las especies metálicas, 

se estudian ambos catalizadores por espectroscopía EXAFS. En las siguientes 

tablas se detallan los valores de ajuste de los espectros EXAFS, que no se 

incluyen en la presente tesis, pero que se pueden encontrar en las 

referencias.23,24 

 

 

 

 



186 
 

Tabla 5.2. Resumen de datos EXAFS de Pt-L3 Edge para la muestra Pt/CHA tras ser expuesta 
a distintas atmósferas (oxidativa o reductora) 

Muestra Contribución N R(Å) ∆σ2(Å2) ∆E0(eV) 

Pt/CHAH400 Pt-Pt 7.4 2.74 0.0580 5.83 

Pt/CHAO650 Pt-O 3.2 2.01 0.0016 1.24 

Donde N, número de coordinación; R, distancia entre los átomos absorbentes y 

retrodispersores; Δσ2, factor de Debye-Waller, ΔE0, corrección de potencial interno. Límites 

de error estimados: N, ∼20%; R, ∼0.02; Δσ2, ∼20%; y ΔE0, ∼20%. Los espectros se han 

registrado después de los tratamientos correspondientes a 25°C en 4% H2 (muestra reducida) 

o 20% O2 (muestra oxidada). 

El ajuste de los datos de EXAFS muestra una contribución Pt-O con 

longitud de enlace Pt-O de 2.01 Å y un número de coordinación Pt-O de 3 

para Pt/CHAO650 (ver Tabla 5.2), resultados que confirman la presencia de 

átomos aislados para la muestra Pt/CHAO650. Por otro lado, la muestra 

Pt/CHAH400 revela la existencia de interacciones Pt-Pt, con enlaces Pt-Pt de 

2.74 Å y un número promedio de coordinación de ∼7, que es consistente con 

la formación de clústeres metálicos de ∼1-1.5 nm. 

La actividad catalítica para la reacción de oxidación de CO con los 

catalizadores tipo Pt/CHA se estudió con el catalizador pretratado en O2 a 

650°C (Pt/CHAO650) y H2 a 400°C (Pt/CHAH400). Con fines comparativos, se 

añade el catalizador de referencia Pt/Al2O3, activado en H2, cuya actividad 

catalítica se ha estudiado en el apartado anterior. 

La Figura 5.6 muestra las curvas de conversión de CO para la reacción 

de oxidación de CO utilizando estos tres catalizadores en condiciones de 

reacción ricas en O2 (O2/CO=6.3). A pesar de que la temperatura de inicio de 

oxidación del CO para los catalizadores sigue el orden Pt/Al2O3-

H400<Pt/CHAO650<Pt/CHAH400, la conversión completa del CO ocurre en un 

rango de temperatura bastante similar, entre 230 y 250°C para todos los 

catalizadores. Sin embargo, llama la atención que Pt/CHAO650 (con átomos de 
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Pt individuales) y Pt/CHAH400 (con nanopartículas de 0.8 a 1.5 nm) se 

comporten de manera similar. 

 

Figura 5.6. Conversión de CO a diferentes temperaturas usando los catalizadores Pt/CHAO650, 
Pt/CHAH400 y Pt/Al2O3. Condiciones de reacción: 0.1 g Pt/Al2O3 mezclado con 0.2 g de CSi. 

Presión atmosférica, O2/CO2 = 6.3 mol/mol, caudal total = 130 mL/min (8.2 O2 mL/min, 1.3 
CO mL/min, resto N2) 

Para comprender mejor estos resultados, se han caracterizado los 

catalizadores después de reacción mediante microscopía STEM, y se observa 

la presencia de nanopartículas metálicas en todos los casos (ver Figura 5.7). 

Este hecho es relevante para la muestra Pt/CHAO650, que inicialmente 

contenía átomos de Pt individuales, de lo que se puede claramente inferir 

que las especies metálicas aisladas sinterizan en la corriente de CO (incluso 

en condiciones claramente oxidativas empleadas, de O2/CO=6.3) para 

producir partículas relativamente más grandes, algunas de ellas > 4 nm y 

claramente fuera de los cristales de CHA (ver Figura 5.7A). Por el contrario, 

el catalizador Pt/CHAH400 pre-reducido mantiene las partículas iniciales de 1 

a 2 nm tras la reacción de oxidación de CO (ver Figura 5.7B). 
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Figura 5.7. Imágenes STEM después de reacción de oxidación de CO de las muestras 
Pt/CHAO650 (A), Pt/CHAH400 (B) y Pt/Al2O3 (C) 

El papel del CO como modificador de estructuras metálicas no es fácil 

de anticipar, aunque en general se ha demostrado que el CO causa la 

sinterización de diferentes especies de metales soportados.25 De hecho, la 

adición oxidativa de CO al metal daría como resultado especies de M-CO 

inestables que migrarían hasta formar un nuevo grupo o nanopartícula 

metálica más estable. Los ensayos catalíticos realizados confirman que los 

átomos de Pt individuales en Pt/CHAO650 no forman pequeños fragmentos o 

complejos de carbonilo estables en CO, sino nanopartículas grandes fuera de 

los cristales de zeolita (Figura 5.7A). Es probable que, durante este proceso 

de agregación, ocurran colisiones dentro de la zeolita entre los carbonilos 

metálicos formados y grupos -OH del soporte, pero se postula que su 

producto es bastante inestable o, de lo contrario, no se acumularía ningún 

metal en la superficie externa del soporte zeolítico. 



 

189 
 

Este escenario se puede evitar, sin embargo, si se generan de manera 

intencionada clústeres de Pt suficientemente grandes dentro de la zeolita 

antes de la exposición a la corriente de CO, como en Pt/CHAH400, clústeres 

que permanecen prácticamente inalterados después de la interacción con 

CO (Figura 5.7B). Estos grupos de Pt de 1 a 2 nm dentro del CHA resisten, por 

lo tanto, cualquier ataque oxidativo (redispersante) del CO en las condiciones 

de reacción investigadas. 

Por otro lado, muchas aplicaciones de oxidación de CO requieren que 

el metal permanezca estable después de estar expuesto a condiciones 

particularmente extremas, por ejemplo, las que ocurren en motores de 

combustión de automóviles.26,27,29 Para simular condiciones similares, se 

expusieron tanto la muestra de referencia Pt/Al2O3, como la muestra 

Pt/CHAH400 a condiciones severas de temperatura (750°C) en aire durante 13 

h antes de repetir la prueba catalítica. 

 

Figura 5.8. Conversión de CO a diferentes temperaturas usando catalizadores Pt/CHAH400 y 
Pt/Al2O3 en su forma inicial (lleno) y después de ser envejecido (vacío). Tratamiento de 

envejecimiento: aire a 750°C durante 13 horas seguido de un tratamiento con H2 a 400°C 
durante 2 h para la muestra Pt/CHAH400, y aire a 750°C durante 13 horas para Pt/Al2O3 
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Debido a la severidad de este tratamiento, la temperatura de 

reacción de inicio de la muestra de referencia de Pt/Al2O3 se incrementó 

notablemente de 210°C a > 270°C (Figura 5.8), cambio que se puede explicar 

principalmente por sinterización significativa de las especies metálicas 

iniciales, observándose la formación de aglomerados de Pt con tamaños 

superiores a 20 nm en las imágenes de STEM de la muestra Pt/Al2O3 

envejecida (Figura 5.9b). Este resultado es consistente con la literatura 

previa.9,10 La agregación se atribuye a que tiene lugar la maduración de 

Ostwald de especies volátiles de PtOx que surgen de las pequeñas 

nanopartículas de Pt, y que quedan atrapadas por otras más grandes (más 

estables), lo que resulta en un crecimiento general de partículas.9,28 Sin 

embargo, el catalizador de Pt/CHAH400 tras ser envejecido y reducido 

mantiene la dispersión de las nanopartículas de Pt encapsuladas en los 

cristales de CHA (ver Figura 5.9a), y también la actividad catalítica por la 

oxidación de CO (ver Figura 5.8). 

 

Figura 5.9. Imágenes STEM de los catalizadores Pt/CHAH400-Envej+CO (a) y Pt/Al2O3-Envej+CO (b) 
después de tratamientos de envejecimiento y la reacción de oxidación de CO. Tratamientos 
de envejecimiento: aire a 750°C durante 13 horas seguido de un tratamiento de H2 a 400°C 

durante 2 horas para la muestra Pt/CHAH400, y aire a 750°C durante 13 horas para la muestra 
Pt/Al2O3 
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Estos resultados ensalzan una vez más la importancia de comprender 

la influencia de las interacciones gas/sólido para diseñar de manera eficiente 

catalizadores que sean activos y estables en condiciones severas de trabajo.18 

5.1.3. Conclusiones 

La zeolita CHA es un excelente soporte para encapsular especies 

metálicas, minimizando problemas de sinterización que suelen aparecer en 

condiciones severas de operación.23,24 Se ha evaluado la estabilidad de las 

especies de Pt aislados en la zeolita CHA tras la reacción de oxidación de CO 

y tras procesos de envejecimiento severos a altas temperaturas, durante los 

cuales los catalizadores comerciales de Pt/Al2O3 sufren problemas de 

sinterización. El catalizador de Pt/CHA envejecido, activado en H2 antes de la 

reacción de oxidación de CO, se comporta prácticamente igual que el 

catalizador sin envejecer, ya que la distribución del tamaño de partícula de 

las imágenes STEM permanece prácticamente inalterada (ver Figura 5.9). Las 

especies de Pt en el interior de la estructura CHA, se estabilizan en pequeños 

grupos de metales durante los procesos que implican la presencia de CO, lo 

que conduce a una alta actividad y una estabilidad mejorada en comparación 

con los catalizadores de referencia de Pt/Al2O3. Se deduce que el haber 

creado clústeres de Pt previamente, mediante un tratamiento de reducción 

con H2, evita un crecimiento posterior de estos pequeños grupos por 

agregación de más átomos de Pt, como ocurre con la muestra solamente 

oxidada a 650°C. Además, el catalizador reducido con H2, no solo es estable, 

sino más activo en comparación con el catalizador de referencia de Pt/Al2O3 

después de un solo paso de envejecimiento, hecho que muestra importantes 

implicaciones desde un punto de vista aplicado (ver Figura 5.8). 
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5.2. Encapsulación de nanopartículas de Ge@C en 

una matriz de zeolita como material conductor 

5.2.1. Introducción 

A menudo se modifica la composición química de las zeolitas, 

introduciendo otros heteroátomos que varían las propiedades físico-

químicas del material. En muchas ocasiones son de carácter metálico y se 

forman centros activos con excelentes propiedades catalíticas. 

Normalmente, este centro metálico se deposita en posiciones extra-red 

sobre la estructura de la zeolita, que actúa como un soporte de dispersión y, 

mediante las condiciones adecuadas, se controla el tamaño y la posición del 

centro activo. En otras ocasiones, el heteroátomo introducido forma parte 

de la red cristalina, llegando a tener cierto efecto director de estructura, 

como ocurre con el Ge.30 

La introducción de germanio en el medio de síntesis ha permitido la 

síntesis de nuevas zeolitas de poro grande y extra-grande, debido a la 

predisposición única del Ge para incorporarse en determinadas unidades 

secundarias de construcción, como por ejemplo los dobles anillos de 4 

miembros (DA4).31–37 Sin embargo, la labilidad del átomo de Ge en la 

estructura zeolítica, debida a su facilidad para hidrolizarse una vez eliminado 

el compuesto orgánico del interior de los poros y cavidades, limita la 

estabilidad de los silicogermanatos de alto contenido de Ge y, por tanto, 

dificulta sus aplicaciones como catalizador.38 Por ello, muchas 

investigaciones científicas se han centrado recientemente en el desarrollo de 

métodos de extracción de Ge o incorporación de átomos más estables 

hidrotérmicamente mediante tratamientos post-sintéticos.39–42 

Por otro lado, la utilización de Ge metálico en materiales electrónicos 

ha recibido una gran atención en la última década, ya que el germanio 

presenta una conductividad eléctrica que es 104 veces mayor comparada con 

la del silicio.43,44 En cambio, el uso de Ge metálico en dispositivos electrónicos 

presenta varios inconvenientes, como el alto coste de la materia prima y la 
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baja estabilidad causada por su fácil oxidación.45,46 Para sortear estas 

limitaciones, muchos esfuerzos científicos se han centrado en desarrollar 

métodos de síntesis eficientes para maximizar la utilización del Ge y proteger 

adecuadamente su superficie externa para impedir la oxidación indeseada 

y/o la sinterización del metal. 

A la luz de la revolución electrónica que nuestra sociedad ha 

experimentado en los últimos 20 años, con un desarrollo continuo de las 

tecnologías de la información y la comunicación, se han dedicado muchos 

esfuerzos de investigación al diseño de materiales electrónicos más 

eficientes, duraderos y baratos. Los materiales electrónicos más estudiados 

están basados, en general, en metales, polímeros, cerámicas, grafenos y/o 

“composites”.47 

Las estrategias más avanzadas para abordar estos retos incluyen la 

nanoestructuración de cristales de Ge en nanopartículas48,49 o nanohilos 

(nanowires, NW),43,44,50 su dispersión en soportes de gran superficie,51,52 y su 

encapsulación dentro de matrices porosas.53,54 La síntesis controlada de 

nanopartículas de Ge con tamaños inferiores a 50 nm es importante para 

mejorar el rendimiento electrónico en diferentes aplicaciones. Por ejemplo, 

cuando se utilizan como electrodos en baterías de iones de litio, las partículas 

pequeñas de Ge pueden aliviar las tensiones físicas asociadas a la 

captación/liberación de Li.48,49,55 Desgraciadamente, la aglomeración de 

nanopartículas muy pequeñas de Ge en condiciones de funcionamiento es 

un problema grave que compromete su capacidad electrónica global y 

dificulta su rendimiento en estos dispositivos.52,56 Algunas propuestas para 

evitar la aglomeración de Ge no deseada son la síntesis de partículas tipo 

“core-shell” Ge@C o la encapsulación de nanopartículas de Ge en redes 

tridimensionales de grafeno.52,54 En particular, la presencia de especies 

aromáticas de C en los compuestos híbridos de Ge@C puede mejorar las 

propiedades químicas, reducir la sinterización del metal y ofrecer un 

transporte de electrones y un contacto eléctrico superior entre las 

nanopartículas metálicas.57 La síntesis de estos materiales suele implicar la 
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reducción con hidrógeno y/o gases inertes (es decir, N2 o Ar) a altas 

temperaturas (por encima de 600 °C) de un precursor de Ge previamente 

depositado,49,54,58 procedimiento que no permite controlar adecuadamente 

el tamaño de las partículas o el grado de encapsulación/dispersión en el 

compuesto final de Ge@C. 

Dadas las características que presentan las zeolitas que contienen 

germanio, en esta parte del capítulo se presentan como precursores ideales 

para sintetizar materiales híbridos basados en Ge, con una conductividad y 

estabilidad extraordinaria. En primer lugar, el amplio intervalo de relaciones 

Si/Ge accesibles para las distintas zeolitas, junto con la naturaleza lábil de los 

átomos de Ge coordinados tetraédricamente en las estructuras 

zeolíticas,30,59,60 permite la liberación controlada de cantidades de Ge 

mediante sencillos tratamientos post-sintéticos. En segundo lugar, la 

topología microporosa de la zeolita61 puede ayudar a confinar 

automáticamente estas especies de Ge extra-red sin necesidad de protocolos 

adicionales de encapsulación. En tercer lugar, la presencia de moléculas 

orgánicas utilizadas como agentes directores de estructura orgánica (ADEOs) 

en los poros de las zeolitas ricas en Ge,62 puede aprovecharse para preparar 

matrices híbridas orgánicas-inorgánicas conductoras que contengan 

carbones policíclicos de naturaleza aromática bien dispersos que pueden ser 

complementados por tratamientos térmicos post-sintéticos en presencia de 

olefinas ligeras.63 En consecuencia, la preselección de la topología de los 

poros de la zeolita así como del contenido inicial de Ge puede utilizarse para 

controlar la distribución de las partículas de Ge extra-red, tanto en términos 

de encapsulación como de tamaño de partícula. 

5.2.2. Síntesis y caracterización de compuestos híbridos basados 

en Ge a partir de zeolitas ricas en Ge 

Los átomos de Ge en coordinación tetraédrica dentro de las 

estructuras de las zeolitas son muy lábiles, particularmente en el caso de las 

zeolitas con alto contenido en Ge (por ejemplo, para relaciones Si/Ge 
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inferiores a 5).30,59,60 Aunque normalmente se considera desfavorable para 

las aplicaciones catalíticas, esta característica puede ser óptima para crear 

partículas de Ge extra-red bien dispersas para aplicaciones electrónicas, ya 

que su tamaño y dispersión pueden ajustarse fácilmente en función de las 

propiedades físico-químicas iniciales de las zeolitas con Ge y de los 

tratamientos post-sintéticos realizados. 

Para la formación de materiales con propiedades electrónicas se han 

seleccionado dos estructuras zeolíticas que pueden prepararse con elevado 

contenido en Ge (Si/Ge∼2). Las zeolitas son ITQ-22 (IWW)64 e ITQ-33 (ITT),59, 

60 dos materiales con sistemas de canales multi-poro tridimensionales pero 

cuyas estructuras presentan densidades de red muy diferentes (ver la Figura 

5.10).  

 

Figura 5.10. Estructuras de las zeolitas tipo IWW (A) e ITT (B) 
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Es importante señalar que la zeolita ITT, de poros extra-grandes, 

presenta una distribución homogénea de DA4s a lo largo de toda la 

estructura, mientras que la zeolita IWW contiene exclusivamente estos DA4s 

entre láminas de átomos de silicio. Esta característica estructural podría 

condicionar la estabilidad cristalina de las zeolitas y la formación de 

partículas metálicas de Ge tras los tratamientos post-sintéticos. Por tanto, la 

diferente distribución de estas unidades de construcción secundarias, que 

albergan preferentemente los átomos de Ge a lo largo de las estructuras ITT 

e IWW, podría ser un factor determinante en la formación de las 

nanopartículas de Ge. 

Para estudiar los materiales híbridos electrónicos se han realizado 

primero diferentes tratamientos post-sintéticos sobre la zeolita ITQ-22 

(IWW) de alto contenido en Ge (Si/Ge=2, IWW-2) y se ha evaluado su 

comportamiento como materiales conductores. Posteriormente, el 

tratamiento óptimo obtenido para el material IWW-2 se aplicará sobre otros 

materiales con diferente estructuras cristalinas o composición química. 

5.2.2.1. Formación del material híbrido con estructura IWW en origen y 

alto contenido en Ge (Si/Ge∼2, IWW-2): estudio de los 

tratamientos post-sintéticos 

La estructura IWW presenta poros grandes y medianos 

interconectados (anillos de 12 × 10 × 8, con aperturas de poro de ∼6. 5 × 5.0 

× 3.5 Å) y una densidad de red de 16.6 T/1000 Å3. La zeolita sin calcinar, 

preparada con relación Si/Ge = 2 (ver detalles de síntesis en el Procedimiento 

Experimental del capítulo 3 de la presente tesis doctoral), muestra un patrón 

de DRX característico de la topología IWW (ver IWW-2_s.c. en la Figura 5.11). 



 

197 
 

 

Figura 5.11. Patrón de DRX de la zeolita IWW-2_s.c. 

El análisis elemental de la zeolita IWW-2_s.c. permite evaluar el 

contenido orgánico en el interior de los poros. En este caso, se observa un 

contenido del ∼7.8% en peso de C y ∼1.6% en peso de N (ver la Tabla 5.3), 

lo que resulta en una relación C/N∼5, similar a la relación teórica de la 

molécula hexametonio utilizada como ADEO en la síntesis de este material. 

Este resultado permite deducir que las moléculas orgánicas se encuentran 

intactas en el sólido final tras quedar atrapadas dentro de los cristales de la 

zeolita durante el proceso de cristalización hidrotermal. Por otro lado, el 

análisis químico indica que la relación molar Si/Ge en la zeolita original es 

∼2.5 (ver Tabla 5.3), en buena concordancia con las descripciones previas en 

la bibliografía.64 

Tabla 5.3. Análisis químico y análisis elemental de la zeolita IWW-2_s.c. 

Zeolita Si/Ge N (%peso) C (%peso) C/N 

IWW-2_s.c. 2.5 1.58 7.76 5 

El estudio por microscopía FESEM corrobora que el material IWW-

2_s.c. se encuentra como fase pura, apreciándose agregados de cristales 

formados por capas finas apiladas con un tamaño de ∼3-4 μm en ausencia 
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de fase amorfa u otra fase cristalina a lo largo de toda la muestra (ver Figura 

5.12). 

 

Figura 5.12. Imágenes FESEM de la zeolita IWW-2_s.c. 

Los dispositivos conductores híbridos óptimos basados en Ge 

requieren nanopartículas metálicas uniformes de Ge dispersadas sobre una 

fuente de C aromático policíclico conductor, como por ejemplo especies 

grafíticas o grafénicas, para favorecer el transporte de electrones y el 

contacto eléctrico entre las nanopartículas de Ge. Teniendo en cuenta la 

presencia de las moléculas orgánicas ocluidas en los poros de la zeolita IWW, 

se planteó la hipótesis de realizar una simple reducción térmica a altas 

temperaturas (es decir, 580-700°C), para forzar simultáneamente la 

extracción de las especies de Ge de la estructura y su posterior agregación 

en nanopartículas metálicas bien dispersas, junto con la generación de 

especies aromáticas de C atrapadas a partir de la degradación del ADEO, 

satisfaciendo así ambos requisitos. 

La estructura cristalina de la zeolita IWW-2 permanece 

prácticamente inalterada cuando se trata a 580 °C en N2 (ver IWW-2_N2-580 

en la Figura 5.13), mientras que se observa una amorfización parcial cuando 

se trata en N2 a temperaturas más altas, de 700°C (ver IWW-2_N2-700 en la 

Figura 5.13). 
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Figura 5.13. Patrones de DRX de las muestras IWW-2 tratadas en N2 a distintas 
temperaturas. 

Haciendo un análisis del contenido orgánico tras los tratamientos de 

reducción térmica en N2 se observa que el contenido orgánico final en el 

material tratado es de sólo un ∼1 % en peso de C (ver IWW-2_N2-580 e IWW-

2_N2-700 en la Tabla 5.4), mucho menor que el del material IWW-2 inicial 

(∼7.8 wt %C, ver IWW-2_s.c. en la Tabla 5.4), a pesar de que el tratamiento 

térmico se realizó en condiciones no oxidantes.  

Tabla 5.4. Análisis elemental de las zeolitas IWW-2 tras los tratamientos térmicos con N2 a 
distinta temperatura 

Zeolita N (% peso) C (% peso) 

IWW-2_s.c. 1.58 7.76 

IWW-2_N2-580 0.00 0.93 

IWW-2_N2-700 0.00 1.35 

Para evaluar la resistividad y conductividad de los distintos 

materiales preparados, se han realizado medidas con un voltaje determinado 

(1V) (ver detalles experimentales en el capítulo 3 de la presente tesis 

doctoral). No es de extrañar que la zeolita que contiene Ge tal y como fue 

preparada, sin tratar, se comporte como material aislante y no como 
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conductor (0.1 MΩ·m), con valores de conductividad prácticamente 

insignificantes (ver IWW-2_s.c. en la Tabla 5.5). Este resultado se podría 

explicar por el hecho de que las especies de Ge se encuentran aisladas en la 

red cristalina de la zeolita y, además, las moléculas orgánicas no aromáticas 

ocluidas dentro de los poros de la zeolita no pueden conducir la carga. Sin 

embargo, los tratamientos postsintéticos aplicados al material IWW-2 

afectan claramente a las medidas de conductividad eléctrica. Se puede 

observar que los materiales tratados térmicamente con N2 tienen un carácter 

más conductor conforme aumenta la temperatura de la etapa de reducción 

(ver Tabla 5.5), pero aún distan de ser un material con aplicaciones eléctricas 

destacables. 

Tabla 5.5. Resistividad y conductividad de la zeolita IWW-2 tratada térmicamente con N2 

Zeolita Resistividad (Ωm) Conductividad (S/m) 

IWW-2_s.c. 1.49 x 105 6.72 x 10-6 

IWW-2_N2-580 5.15 x 104 1.94x 10-5 

IWW-2_N2-700 1.08 x 103 9.25 x 10-4 

Para aumentar el contenido de carbono en los materiales finales, se 

decidió realizar los tratamientos térmicos en presencia de una olefina ligera, 

como el 1-buteno, que en estas condiciones puede experimentar reacciones 

de oligomerización y formar depósitos de carbono dentro de los materiales 

porosos (ver Procedimiento Experimental en el capítulo 3 de la presente tesis 

doctoral para más detalles).67,68  

Tras exponer la muestra IWW-2 a una corriente diluida de 1-buteno 

a 580°C, la estructura cristalina se mantiene estable en su mayor parte (ver 

IWW-2_C4
=-580 en la Figura 5.14), pero colapsa ampliamente tras ser tratada 

con 1-buteno a 700°C (ver IWW-2_C4
=-700 en la Figura 5.14). En ambos casos, 

se observa un pico muy intenso centrado en 27.5° en sus patrones de DRX, 

que se corresponde con la formación de partículas metálicas de germanio.58 
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Figura 5.14. Patrones de DRX de las zeolitas IWW-2 tras ser tratadas en distintas atmósferas 
y temperaturas 

La formación de nanopartículas se confirma con las imágenes 

obtenidas por FESEM, que revelan partículas de Ge con tamaños 

comprendidos entre 50 y 80 nm en la superficie externa (ver IWW-2_C4
=-

580°C e IWW-2_C4
=-700°C en la Figura 5.15), siendo significativamente 

mayor la concentración de partículas obtenida para la muestra tratada a 700 

°C. 
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Figura 5.15. Imágenes FESEM de la zeolita IWW-2 sin calcicinar (a), tratada térmicamente 
con N2 a 580°C (b), con 1-buteno a 580°C (c) y 700°C (d y e). 

Curiosamente, una inspección más profunda de la muestra IWW-

2_C4
=-700°C mediante microscopía HR-TEM revela una distribución dual de 

las partículas de Ge, consistente en nanopartículas de Ge muy pequeñas, de 

∼5 nm, encapsuladas en las partículas de sílice derivadas de la zeolita, y 

nanopartículas de Ge más grandes, de ∼50-80 nm, depositadas en la 

superficie externa de las mismas (ver la Figura 5.16a). Las nanopartículas de 

Ge más grandes presentan una estructura tipo “core-shell” Ge@C con una 

capa uniforme de recubrimiento de carbono de 5-10 nm de grosor (ver la 

Figura 5.16b, c). Esta capa de carbono puede ser fundamental para evitar su 

aglomeración indeseada y su oxidación a GeO2.52,69 
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Figura 5.16. Imágenes HR-TEM de la IWW-2 tratada térmicamente con 1-buteno a 700°C 

El análisis elemental de la muestra IWW-2_C4
=-700 °C presenta un 

contenido de carbono de ∼7.7 % en peso, sustancialmente mayor que el 

obtenido para las muestras IWW-2 tratadas en condiciones inertes con N2 

(∼1 % en peso C, ver la Tabla 5.6). 

Tabla 5.6. Análisis elemental de las zeolitas IWW-2 tratadas térmicamente con N2 y 1-buteno 
a distintas temperaturas 

Zeolita N (% peso) C (% peso) 

IWW-2_s.c. 1.58 7.76 

IWW-2_N2-580 0.00 0.93 

IWW-2_C4
=-580 0.00 1.72 

IWW-2_N2-700 0.00 1.35 

IWW-2_C4
=-700 0.00 7.65 

El análisis de las especies carbonosas formadas en las muestras IWW-

2_N2
=-700 °C e IWW-2_C4

=-700 °C se realizó por espectroscopía Raman. 

Ambas mostraron dos señales bien definidas centradas en ∼1580 y 1350 cm-

1, que son características de los átomos de carbono sp2 en capas grafíticas 

(banda G) y de carbono desordenado o de estructuras grafíticas defectuosas 

(banda D), respectivamente (ver IWW-2_N2
=-700 e IWW-2_C4

=-700 en la 

Figura 5.17).70 La mayor intensidad observada para la banda G en el espectro 

Raman correspondiente a la muestra IWW-2_C4
=-700 °C sugiere un mayor 
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grado de orden grafítico tras el tratamiento en 1-buteno que en la muestra 

tratada únicamente con N2 a la misma temperatura. 

 

Figura 5.17. Espectros Raman de la zeolita IWW-2 tratada térmicamente con N2 y 1-buteno a 
700°C 

Al igual que antes, se han llevado a cabo las medidas de resistividad 

y de conductividad en las muestras tratadas con 1-buteno y se han 

comparado con los materiales tratados en N2 (ver Tabla 5.7). Los valores de 

conductividad de las zeolitas que contienen Ge después de ser tratadas a 

580°C (en N2 y 1-buteno) siguen siendo bastante bajos ( <1 × 10-4 S/m, ver 

IWW-2_N2-580 °C e IWW-2_C4
=-580 °C en la Tabla 5.7). Por el contrario, las 

conductividades medidas en las muestras tratadas a 700°C y, en particular, 

de la tratada en presencia de 1-buteno, es sustancialmente más alta, 

alcanzando valores de 2 S/m (ver IWW-2_C4
=-700 °C en la Tabla 5.7). La 

sinergia entre las nanopartículas metálicas de Ge grandes y pequeñas 

dispersas en una matriz grafítica conductora induce, por tanto, notables 

propiedades conductoras al material final, a pesar de que la estructura 

cristalina original de la zeolita no se mantiene tras los tratamientos. 
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Tabla 5.7. Conductividad y resistividad de las zeolitas IWW-2 tratada térmicamente en N2 y 
1-buteno 

Zeolita Resistividad (Ωm) Conductividad (S/m) 

IWW-2_s.c. 1.49 x 105 6.72 x 10-6 

IWW-2_N2-580 5.15 x 104 1.94x 10-5 

IWW-2_C4
=-580 1.11 x 106 9.04 x 10-7 

IWW-2_N2-700 1.08 x 103 9.25 x 10-4 

IWW-2_C4
=-700 0.45 2.24 

 

Además, se ha elaborado un perfil de conductividad de las muestras 

IWW-2_N2-700 e IWW-2_C4
=-700 (ver Figura 5.18). En este tipo de perfiles, 

cuanto más horizontal sea la representación, cumpliendo la ley de Ohm, 

mayor carácter aislante tiene el material. 

 

Figura 5.18. Perfil de conductividad de las zeolitas IWW-2 tratadas térmicamente en 
atmósferas de N2 y 1-buteno a 700°C 

Existen diferencias significativas al comparar los perfiles de 

conductividad eléctrica de la misma muestra que contiene Ge, IWW-2, 
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después de ser tratada a 700°C, pero bajo diferentes atmósferas (N2 o 1-

buteno). Como se observa en el gráfico I/V representado en la Figura 5.18, el 

material IWW-2 tratado a 700°C con buteno se comporta como un material 

conductor excepcional, mientras que el material IWW-2 tratado a 700°C con 

N2 se comporta principalmente como un material aislante. Sin embargo, a 

pesar de su baja conductividad, una inspección más profunda de la curva I/V 

para el IWW-2_N2-700°C revela un comportamiento de tipo semiconductor, 

donde se observa la presencia de dos regímenes bien definidos. El primero 

indica su comportamiento como resistor a bajas tensiones (intervalo [-20,0] 

V de la Figura 5.18) y, el segundo muestra su comportamiento, al menos de 

manera parcial, como material conductor a altas tensiones (ver intervalo [0,-

20] V de la Figura 5.18). Se han descrito comportamientos semiconductores 

similares para otras zeolitas con metales, como la Co-FAU.71 De este 

resultado se puede deducir que la mejor dispersión de las nanopartículas 

metálicas de Ge a lo largo de la muestra y el mayor contenido de C grafítico, 

son los factores responsables de la mayor conductividad observada para la 

IWW-2_C4
=-700°C en comparación con IWW-2_N2-700°C. 

De los tratamientos anteriores sobre el material IWW-2, se podría 

concluir que el tratamiento térmico a 700°C en presencia de 1-buteno 

permite obtener una dispersión de Ge dual muy interesante con un 

contenido de C grafítico relativamente alto a lo largo de toda la muestra con 

claras implicaciones eléctricas en el material.  

5.2.2.2. Síntesis de otros materiales híbridos: Estudio de las estructuras 

zeolíticas y relaciones Si/Ge 

A) Zeolita ITT con relación Si/Ge=2 (ITT-2) 

La estructura ITT se caracteriza por tener poros extra-grandes y 

medianos interconectados (anillos de 18 × 10 × 10, con aperturas de poro de 

∼12.3 × 5.5 × 5.5 Å), lo que da lugar a conectividades de poro diferentes a las 

de la estructura IWW, y una densidad de red menor (12.4 T/1000 Å3). 

Teniendo esto en cuenta, se decidió sintetizar la zeolita ITQ-33 (ITT-2_s.c., 



 

207 
 

ver detalles experimentales en el Capítulo 3 de la presente tesis doctoral) con 

un contenido en Ge y en compuesto orgánico similar a la muestra IWW-2_s.c. 

(ver Tabla 5.8). 

Tabla 5.8. Análisis elemental y químico de la zeolita IWW-2 e ITT-2. 

Zeolita Si/Ge wt % N wt % C C/N 

IWW-2_s.c. 2.5 1.58 7.76 5 

ITT-2_s.c. 2.5 1.37 6.64 5 

Del mismo modo que en el caso de la zeolita IWW-2, se ha realizado 

el tratamiento post-sintético a 700°C en presencia de 1-buteno a este 

material rico en Ge y con estructura ITT. La estructura cristalina del material 

ITT-2 también colapsó tras el tratamiento a 700°C con 1-buteno, 

observándose solamente un pico intenso centrado en 27.5° en su patrón de 

DRX, lo que indica la formación de partículas metálicas de Ge (ver ITT-2_C4
=-

700 en la Figura 5.19). 

 

Figura 5.19. Patrones de DRX de las zeolitas ITT-2 sin tratar y tratadas térmicamente con 1-
buteno a 700°C 

Las imágenes FE-SEM y STEM muestran la formación de partículas de 

Ge más grandes que las observadas anteriormente para IWW-2, con tamaños 
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medios que oscilan entre 80 y 120 nm (ver ITT-2_C4
=-700 °C en la Figura 5.20). 

La combinación de poros más grandes y menor densidad de red en la zeolita 

ITT (∼12 Å y 12.4 T/1000 Å3, respectivamente) ofrecería menos restricciones 

de difusión a los átomos de Ge extra-red una vez extraídos de la estructura 

en comparación con la zeolita IWW (∼6.5 Å y 16.1 T/1000 Å3), favoreciendo 

su aglomeración. 

 

Figura 5.20. Imágenes FESEM (a y b) y STEM (c y d) de la zeolita ITT-2 tratada térmicamente 
con 1-buteno a 700°C 

Como se ha mencionado previamente, la zeolita ITT de poros extra-

grandes presenta una distribución homogénea de DA4s a lo largo de toda la 

estructura, mientras que la zeolita IWW contiene exclusivamente estos DA4s 

entre las láminas de átomos de silicio. Además, la topología de poros más 

abierta de la zeolita ITT favorece las reacciones de oligomerización de 

olefinas, lo que da lugar a un contenido de C notablemente mayor (∼23 % en 

peso de C, ver ITT-2_C4
=- 700 en la Tabla 5.9) en comparación con el obtenido 

para la muestra IWW-2 tratada con la olefina a alta temperatura. 
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Tabla 5.9. Análisis elemental de las zeolitas IWW-2 e ITT-2 tratadas térmicamente con N2 y 1-
buteno a distintas temperaturas 

Zeolita N (% peso) C (% peso) 

IWW-2_s.c. 1.58 7.76 

IWW-2_N2-580 0.00 0.93 

IWW-2_C4
=-580 0.00 1.72 

IWW-2_N2-700 0.00 1.35 

IWW-2_C4
=-700 0.00 7.65 

ITT-2_s.c. 1.37 6.64 

ITT-2_C4
=-700 0.00 22.94 

Las especies carbonosas formadas en las muestras ITT-2_C4
=-700°C 

se analizaron por espectroscopía Raman. Al igual que para la muestra IWW-

2_C4
=-700, el espectro Raman de la ITT-2_C4

=-700 tiene dos señales bien 

definidas centradas en ∼1580 y 1350 cm-1, correspondientes a átomos de 

carbono sp2 en capas grafíticas (banda G), y a carbono desordenado y/o 

estructuras grafíticas defectuosas (banda D), respectivamente (ver Figura 

5.21).70 La mayor intensidad observada para la banda G en el espectro Raman 

de la muestra ITT sugiere un mayor grado de orden grafítico en la muestra. 

 

Figura 5.21. Espectros Raman de la zeolita IWW-2 tratada térmicamente con N2 y 1-buteno a 
700°C y de la zeolita ITT-2 tratada térmicamente con 1-buteno a 700°C 
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B) Zeolita IWW con relación Si/Ge=4 (IWW-4) 

Dado que el coste es una cuestión muy importante a la hora de 

diseñar materiales híbridos basados en Ge para dispositivos electrónicos, se 

ha investigado el uso de precursores de IWW con la mitad de contenido de 

Ge (Si/Ge∼4, IWW-4, ver los detalles de la síntesis en el Procedimiento 

Experimental del capítulo 3 de la presente tesis doctoral). Aunque una 

disminución del contenido de Ge podría afectar negativamente a las 

propiedades de conductividad, también podría ofrecer una mejor dispersión 

a lo largo de la estructura de IWW, resultando en una mejor distribución y 

uniformidad después del tratamiento térmico y mejorando, en última 

instancia, la conducción eléctrica. 

El material IWW-4, presenta el patrón de DRX característico de la 

estructura IWW (véase IWW-4_s.c. en la Figura 5.22). Al igual que en las 

zeolitas presentadas previamente, después de tratar el material IWW-4_s.c. 

a 700°C en presencia de 1-buteno, la estructura cristalina inicial colapsa y 

muestra la presencia de un pico a 27.5°, asociado con especies de Ge 

metálico (ver IWW-4_C4
=-700 °C en la Figura 5.22). 

 

Figura 5.22. Patrón de DRX de la zeolita IWW-4 tratada térmicamente con 1-buteno a 700°C 
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De forma similar a la muestra IWW-2, los cristales también están 

formados principalmente por capas finas apiladas de ∼4 μm (ver las 

imágenes de FESEM para el material IWW-4_s.c. en la Figura 5.23a). Las 

imágenes HR-TEM muestran la formación de partículas homogéneas de 

Ge@C con tamaños medios entre 30 y 60 nm (ver las imágenes FE-SEM y HR-

TEM en la Figura 5.23b, c y d), junto con la presencia de partículas pequeñas 

atrapadas de ∼5 nm dentro de las partículas de sílice (ver la Figura 5.23e). 

 

Figura 5.23. Imágenes FESEM de la muestra IWW-4 sin tratar (a) y tratada térmicamente con 
1-buteno a 700°C (b), e imágenes HR-TEM de la zeolita IWW-4 tratada térmicamente con 1-

buteno a 700°C (c, d y e) 

El análisis elemental de la muestra IWW-4_C4
=-700 °C reveló un 

contenido de carbono de ∼13 % en peso, valor ligeramente superior al 

obtenido en la muestra IWW-2-C4
=-700 (ver la Tabla 5.10). Posiblemente, el 

hecho de facilitar en este caso la formación de partículas de Ge en su forma 

nanocristalina (~5 nm), podría favorecer la deposición de un mayor 

contenido de C en la superficie de las mismas.  
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Tabla 5.10. Análisis elemental de zeolitas tratadas con 1-buteno a 700°C 

Zeolita N % en peso C % en peso 

IWW-2_s.c. 1.58 7.76 

IWW-2_C4
=-700 0.00 7.65 

ITT-2_s.c. 1.37 6.64 

ITT-2_C4
=-700 0.00 22.94 

IWW-4_s.c. 1.42 7.04 

IWW-4_C4
=-700 0.00 12.95 

Las espectroscopía Raman de la muestra IWW-4_C4
=-700 también 

muestra dos señales bien definidas centradas en ∼1580 y 1350 cm-1, 

correspondientes a especies grafíticas similares a las observadas en las 

muestras IWW-2 e ITT-2 tratadas con 1-buteno a 700°C (ver Figura 5.24). 

 

Figura 5.24. Espectros Raman de la zeolita IWW-2 tratada térmicamente con N2 y 1-buteno a 
700°C y de las zeolitas ITT-2 e IWW-4 tratadas térmicamente con 1-buteno a 700°C 

5.2.2.3. Síntesis de otros materiales con efectos comparativos: MFI y 

grafeno 

A efectos de comparación, también se sintetizó un material de poro 

medio tipo Silicalita-1 (estructura MFI) sin germanio para evaluar su 



 

213 
 

comportamiento como material conductor tras ser tratado con 1-buteno a 

700 °C (ver los detalles de la síntesis en el Procedimiento Experimental del 

capítulo 3 de la presente tesis doctoral). Los patrones de DRX de la muestra 

antes y después del tratamiento post-sintético se representan en la Figura 

5.25. En ambos casos, el material presenta la estructura cristalina de la 

zeolita MFI, y no se observa la aparición de picos adicionales tras la 

exposición a la olefina a elevada temperatura. 

 

Figura 5.25. Patrones de DRX de la Silicalita-1 sin Ge antes y después del tratamiento con 1-
buteno a 700°C 

Las imágenes de FESEM revelan una distribución homogénea de 

partículas esféricas con un tamaño de 100 nm y la ausencia de material 

amorfo a lo largo de la muestra tras el tratamiento (ver Figura 5.26). 

 

Figura 5.26. Imágenes FESEM de la zeolita MFI antes y después del tratamiento térmico con 
1-buteno a 700°C 
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La muestra MFI tratada tiene un contenido de C de ∼7 % en peso 

(Tabla 5.11) y la formación de especies grafíticas con alto grado de orden 

como revela el espectro Raman (ver la Figura 5.27). 

Tabla 5.11. Análisis elemental de las zeolitas en su forma sin tratar y tras ser tratadas 
térmicamente con 1-buteno a 700°C 

Zeolita wt %N wt %C 

IWW-2_s.c. 1.58 7.76 

IWW-2_C4
=-700 0.00 7.65 

ITT-2_s.c. 1.37 6.64 

ITT-2_C4
=-700 0.00 22.94 

IWW-4_s.c. 1.42 7.04 

IWW-4_C4
=-700 0.00 12.95 

MFI-∞_C4
=-700 0.00 6.65 

 

Figura 5.27. Espectros Raman de la zeolita IWW-2 tratada térmicamente con N2 y 1-buteno a 
700°C y de las zeolitas ITT-2, IWW-4 y MFI-∞ tratadas térmicamente con 1-buteno a 700°C 

Además, se han preparado dos materiales de grafeno basados en Ge, 

también con fines comparativos. Por un lado, se ha preparado un Ge-

SiO2/grafeno, con una composición química similar a la de la muestra de 
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IWW-4_C4
=-700 °C (21.4 % en peso de GeO2, 65.7 % en peso de SiO2 y 12.9 % 

en peso de grafeno, ver Procedimiento Experimental en el capítulo 3 de la 

presente tesis doctoral para más detalles). Por otro lado, se ha preparado 

una muestra de Ge/grafeno con un contenido global de Ge similar al presente 

en IWW-4_C4
 =-700 °C, pero sin incluir SiO2 (21.4 % en peso de GeO2 y 78.6 % 

en peso de grafeno, ver Procedimiento Experimental en el capítulo 3 de la 

presente tesis doctoral para más detalles). 

5.2.3. Medidas de conductividad 

Las resistividades y conductividades de todos los materiales 

preparados en esta parte del capítulo se resumen en la Tabla 5.12. 

Tabla 5.12. Análisis elemental y conductividades de los distintos materiales preparados en 
este capítulo 

Zeolita 
N 

(% peso) 

C 

(% peso) 

Resistividad 

(Ωm) 

Conductividad 

(S/m) 

IWW-2_s.c. 1.58 7.76 1.49 x 105 6.72 x 10-6 

IWW-2_N2-580 0.00 0.93 5.15 x 104 1.94x 10-5 

IWW-2_C4
=-580 0.00 1.72 1.11 x 106 9.04 x 10-7 

IWW-2_N2-700 0.00 1.35 1.08 x 103 9.25 x 10-4 

IWW-2_C4
=-700 0.00 7.65 0.45 2.24 

ITT-2_s.c. 1.37 6.64 ∞ 0.00 

ITT-2_C4
=-700 0.00 22.94 0.81 1.23 

IWW-4_s.c. 1.42 7.04 3.50 x 105 2.85 x 10-6 

IWW-4_C4
=-700 0.00 12.95 0.53 1.90 

IWW-4_C4
=-700 

(6 meses) 
0.00 13.95 0.56 1.77 

MFI-∞_C4
=-700 0.00 6.65 3.17 0.32 

Grafeno -  0.34 2.98 

Ge/grafeno -  1.06 0.94 

Ge-SiO2/grafeno -  348.4 2.87 x 10-3 
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Como podría esperarse, se observan valores insignificantes de 

conductividad para los materiales zeolíticos sin ningún tratamiento (0.1-0.3 

MΩ-m, ver IWW-2_s.c., ITT-2_s.c. e IWW-4_s.c. en la Tabla 5.12). Como se ha 

mencionado, las especies de Ge aisladas en las estructuras de las zeolitas 

junto con las moléculas orgánicas no aromáticas dentro de los poros de la 

zeolita no son capaces de conducir la carga. Por el contrario, las medidas de 

conductividad aumentan de manera drástica cuando las muestras se tratan 

a 700 °C, en especial, en presencia de 1-buteno, alcanzando valores de 1-3 

S/m (ver IWW-2_C4
=-700 °C, ITT-2_C4

=-700 °C e IWW-4_C4
=-700 °C en la Tabla 

5.12), que son comparables a materiales conductores disponibles en el 

mercado, como el grafeno (∼3 S/m, ver la Tabla 5.12). 

Además, se elaboraron perfiles de conductividad para todos los 

materiales con la finalidad de comparar los resultados con el grafeno 

comercial.  

 

Figura 5.28. Perfil de conductividad de las zeolitas tratadas con 1-buteno a 700°C 
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En la Figura 5.28 se observa que el material ITT-2_C4
=-700°C se 

comporta como un excelente material conductor, pero su perfil I/V presenta 

menores intensidades de corriente a un voltaje determinado que el IWW-

2_C4
=-700°C, a pesar del contenido notablemente mayor de C aromático en 

el material ITT-2 tratado (22.9 y 7.6 % en peso de C para ITT-2_C4
=-700°C e 

IWW-2_C4
=-700°C, respectivamente, ver la Tabla 5.12). Este resultado indica 

claramente que la mejor dispersión del Ge a lo largo del material híbrido 

basado en Ge tiene una mayor influencia en las propiedades electrónicas del 

compuesto que el contenido de C grafítico. Esta conclusión se ve respaldada 

por los resultados obtenidos con la muestra preparada con mucho menos 

contenido de Ge, IWW-4, con un perfil de conductividad I/V muy similar al 

de la muestra IWW-2, tras ser tratada ambas con 1-buteno a 700°C (ver IWW-

2_C4
=-700°C e IWW-4_C4

=-700°C en la Figura 5.28). La mayor dispersión de 

Ge en IWW-4_C4
=-700 °C observada por microscopía (ver Figura 5.23) es 

coherente con los elevados valores de conductividad incluso cuando 

contiene sólo la mitad de Ge. En particular, esta muestra presenta perfiles de 

conductividad prácticamente idénticos incluso después de haber sido 

almacenada durante 6 meses en condiciones ambientales, lo que evidencia 

la buena estabilidad del material.  

A efectos de comparación, se sintetizó un material de Silicalita-1, de 

poro medio (estructura MFI), sin Ge, para evaluar su conductividad tras ser 

tratado con 1-buteno a 700°C. Este material presenta una conductividad 

considerablemente menor en comparación con las zeolitas con Ge tratadas 

en las mismas condiciones (ver la Figura 5.28), lo que confirma la necesidad 

de incorporar nanopartículas metálicas de Ge bien dispersas para obtener 

materiales conductores eficientes. 

Finalmente, se han añadido a la comparativa dos materiales 

preparados con base de grafeno. Por un lado, la muestra Ge-SiO2/grafeno 

presenta un valor de conductividad de ∼2.87 × 10-3 S/m, sustancialmente 

inferior al medido para el material IWW-4_C4
=-700°C (∼1.9 S/m, ver la Tabla 

5.12). Por otro lado, la muestra Ge/grafeno presenta un valor de 
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conductividad de ∼0.94 S/m, inferior a los valores medidos para el grafeno 

puro (∼2.98 S/m) y la muestra IWW-4_C4
=-700°C (∼1.90 S/m) (ver la Tabla 

5.12). Estos resultados ponen de manifiesto la importancia de contar con una 

zeolita rica en Ge como precursor inicial del material conductor que permita 

la formación de compuestos híbridos de Ge con propiedades fisicoquímicas 

únicas y, en consecuencia, con mejores prestaciones de conductividad. 

5.2.4. Conclusiones 

Los materiales electrónicos basados en germanio han recibido 

recientemente una notable atención, gracias a sus propiedades eléctricas 

excepcionales. No obstante, se requiere de procedimientos eficientes en su 

preparación que permita buenas dispersiones y estabilidades de las 

partículas de Ge. 

Como propuesta a este desafío, se han seleccionado varias 

estructuras zeolíticas como matrices dispersantes del germanio, y se han 

obtenido precursores interesantes para el diseño de materiales conductores. 

Para el estudio se ha realizado la síntesis de dos zeolitas con diferente 

densidad de red, ITQ-22 (IWW) e ITQ-33 (ITT), en las que es posible controlar 

el contenido en Ge e incorporarlo en concentraciones elevadas al sólido final. 

Estos materiales han sido sometidos a diversos tratamientos post-sintéticos 

a diferentes temperaturas (580 y 700°C) y atmósferas controladas (N2 y 1-

buteno), y los compuestos híbridos basados en Ge resultantes se han 

analizado mediante diferentes técnicas para revelar la naturaleza, el tamaño, 

la dispersión y la estabilidad de las nanopartículas metálicas de Ge en la 

estructura final, y se han evaluado como materiales conductores. La 

dispersión de las nanopartículas metálicas de Ge se ve influida por el 

tratamiento térmico post-sintético, la topología de los poros de la zeolita de 

origen y la relación molar inicial Si/Ge. En concreto, en las muestras tratadas 

con la olefina ligera a temperatura elevada (700°C), se observa una 

distribución dual de partículas pequeñas metálicas en el soporte junto con 

partículas metálicas más grandes. En particular, las muestras IWW-2_C4
=-700 
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e IWW-4_C4
=-700 presentan una carcasa de especies carbonosas alrededor 

de las partículas más grandes de germanio generadas tras el tratamiento 

post-sintético. Este encapsulamiento permite proteger las partículas 

metálicas frente a la oxidación y sinterización del germanio. Se ha 

demostrado que las zeolitas IWW e ITT presentan una conductividad 

comparable a la del grafeno tras ser tratadas con 1-buteno a 700°C. En 

concreto la estructura IWW, y en particular la sintetizada con una relación 

molar Si/Ge=4, mantiene una excelente conductividad pese a presentar la 

mitad de Ge en comparación a la IWW sintetizada con una relación de 

Si/Ge=2. Este material mantiene niveles comparables de conductividad a los 

de la muestra recién preparada tras 6 meses de exposición ambiental, lo que 

confirma su estabilidad. El tratamiento post-sintético de los precursores de 

zeolitas basadas en Ge abre una interesante vía de investigación para diseñar 

compuestos híbridos eficientes basados en Ge, que podrían tener 

importantes implicaciones, por ejemplo, en la preparación de electrodos 

para baterías de iones de litio. 
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Capítulo 6.  

Control de centros metálicos 

aislados en la red zeolítica: 

implicaciones de la sustitución 

isomórfica de átomos de Ge 

 

6.1. Aumento de la estabilidad hidrotérmica de la 

zeolita ITQ-33 con alto contenido en germanio: 

sustitución isomórfica de Ge por Si 

6.1.1. Introducción 

Se ha comentado en la introducción que la adición de germanio en el 

medio de síntesis favorece la formación de zeolitas con baja densidad de red 

y, en general, de zeolitas con grandes poros debido a la estabilización de 

unidades secundarias de construcción tipo DA4, DA3 y A3, en las que se 

requieren ángulos de enlace alrededor de 130°, que son favorables al 

introducir germanio.1–9 No obstante, el germanio tiende a salirse de la red en 

condiciones de temperatura y humedad tras la calcinación del ADEO, debido 

a la facilidad de hidrólisis de los enlaces Ge-O y, en función de la cantidad de 

germanio y el tipo de estructura cristalina, su presencia resulta perjudicial 

para la estabilidad de la zeolita, pudiendo incluso llegar a suponer la pérdida 

total de la cristalinidad del material en condiciones ambientales.10 En los 
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últimos años, se han descrito distintas metodologías con el fin de 

incrementar la estabilidad de estos silicogermanatos cristalinos, tan 

prometedores para la industria por la presencia de sus grandes poros, pero 

que presentan la desventaja de su limitada estabilidad tras la combustión del 

agente director de estructura orgánico y su exposición posterior a 

condiciones húmedas. 11–14 

Una forma de combatir esta limitación es realizar tratamientos post-

sintéticos de sustitución isomórfica de Ge por Si en el silicogermanato para 

obtener zeolitas estables de alto contenido en sílice con una estructura 

cristalina análoga al silicogermanato de partida.11–14 Una sustitución 

isomórfica permite introducir un átomo en la posición de otro presente 

originalmente en la red de la zeolita, aprovechando la diferencia de afinidad 

que poseen, pretendiendo evitar que se modifique la red estructural y 

mejorar las propiedades físico-químicas del material, tales como su 

estabilidad hidrotérmica o sus propiedades ácidas, entre otras. 

Entre los diferentes tratamientos post-sintéticos descritos en la 

bibliografía, uno de los procedimientos más versátiles para realizar la 

sustitución isomórfica del germanio por especies de silicio, particularmente 

en germano-silicatos con alto contenido en germanio, es el tratamiento en 

medio alcohólico ácido utilizando una fuente soluble de silicio, como por 

ejemplo, el tetraetilortosilicato (TEOS).14 Por otro lado, cálculos teóricos de 

DFT indican que precursores derivados de cloruro serían excelentes 

candidatos para llevar a cabo tratamientos de sustitución isomórfica por vía 

gaseosa para la estabilización de silicogermanatos mediante la incorporación 

de alumino y/o silicio son los derivados de cloruro.15 

A diferencia de los trabajos presentados en la bibliografía, en los que 

se aplican tratamientos para la estabilización de silicogermanatos en 

estructuras tipo ITQ-17 (BEC, 12×12×12),11,13 ITQ-15 (UTL, 14×12),2 o ITQ-24 

(IWR, 12×10×10),14 el objetivo de este capítulo es intentar mejorar la 

estabilidad de la zeolita ITQ-33 (ITT, 18x10x10-T, ver Figura 6.1). Este caso 
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particular se puede considerar un 

desafío mayor que los anteriores, 

debido a que presenta no sólo una 

apertura de poro más grande, sino 

también un mayor contenido en 

germanio en el material de partida 

(Si/Ge ∼ 2). Cabe destacar que la 

zeolita ITQ-33 es interesante para 

diversas aplicaciones industriales de 

gran importancia, entre ellas la de  

craqueo catalítico,4 ya que el poro de 

mayor tamaño es óptimo para la 

formación de moléculas en el rango del diésel y los poros de 10 miembros 

permiten la formación de olefinas ligeras de alto valor añadido, como 

propileno. Sin embargo, su uso en aplicaciones industriales está limitado por 

el alto contenido en germanio y su baja estabilidad.  

En este capítulo se han estudiado diferentes tratamientos ácidos 

post-sintéticos en la zeolita ITQ-33 para sustituir selectivamente la mayor 

parte de los átomos de Ge por átomos de Si con el objetivo principal de 

mejorar su estabilidad hidrotérmica. Las muestras de ITQ-33 tratadas 

resultantes se han caracterizado mediante diferentes técnicas para evaluar 

sus propiedades fisicoquímicas, incluyendo Difracción de Rayos X en Polvo 

(DRX), Microscopía Electrónica de Barrido de Emisión de Campo (FESEM), 

adsorción de N2 y Ar, análisis químico por Plasma de Acoplamiento Inductivo 

(ICP) y Resonancia Magnética Nuclear de Angulo Mágico de 27Al y 29Si (RMN-

MAS), entre otras. Finalmente, se ha estudiado el comportamiento catalítico 

de la zeolita ITQ-33 modificada para la reacción de craqueo catalítico de 

gasoil de vacío, y se ha comparado su comportamiento catalítico con el de la 

zeolita ITQ-33 de partida, con alto contenido en Ge. 

 

Figura 6.1. Estructura ITT 
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6.1.2. Características de la zeolita ITQ-33 

La zeolita ITQ-33 es una zeolita 

tridimensional, con estructura ITT, multiporo, 

que combina la presencia de poros extra-

grandes (18-T, 10 Å, ver Figura 6.1), con poros 

medios interconectados (10-T, ∼5.5 Å), y 

cuyas unidades secundarias de construcción 

principales son de tipo DA4 y MEL (ver Figura 

6.2).4 

Las síntesis de la zeolita ITQ-33 

descritas en la bibliografía hasta la fecha se 

limitan a relaciones de Si/Ge bajas (Si/Ge=2), lo 

que limita su estabilidad hidrotérmica.4,16,17 La 

estructura de la zeolita ITQ-33 viene definida 

por distintas unidades secundarias de construcción, donde predominan los 

dobles anillos de 4 miembros (ver círculo azul y línea discontinua en azul de 

la Figura 6.3), así como anillos de 3 miembros (ver círculo verde y línea 

discontinua en verde de la Figura 6.3) presentes en las tres direcciones de la 

zeolita. La formación de estas unidades de construcción de ángulos T-O-T 

bajos se ve favorecida cuando el germanio está presente en, al menos, uno 

de los vértices de las subunidades, ya que los ángulos Ge-O-Ge o Ge-O-Si 

presentan valores de ∼130°, mientras que las subunidades libres de Ge, 

como Si-O-Si o Al-O-Si presentan mayores ángulos de enlace de ∼145°.8 Todo 

ello hace que el germanio esté presente en las tres direcciones espaciales de 

la estructura de la zeolita ITQ-33 y, como consecuencia, cuando se expone a 

condiciones ambientales después de haber eliminado el material orgánico 

del interior de sus poros y cavidades, la estructura colapsa prácticamente en 

su totalidad.16  

Figura 6.2. Unidades de 
construcción tipo DA4 (arriba) y 

MEL (abajo) 
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Figura 6.3. Estructura ITT. Dobles anillos de 4 (azul) y anillos de 3 miembros (verde) 

La zeolita ITQ-33 se ha preparado según el procedimiento descrito 

en el capítulo 3 de la presente tesis doctoral, dedicado a procedimientos 

experimentales. El material obtenido en su forma sin calcinar, rico en 

germanio (ITT-33_s.c.), se caracteriza primero mediante difracción de RX. El 

difractograma revela que se ha obtenido la estructura ITT pura, tal y como 

indica la concordancia con el patrón de DRX que facilita la IZA (ITT-33_IZA, 

ver Figura 6.4). 

 

Figura 6.4.Patrón de DRX de la zeolita ITQ-33 
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El estudio por microscopía FESEM corrobora que el material ITT se 

encuentra como fase pura, apreciándose la formación de cristales 

homogéneos con un tamaño de 0.2×1 μm en ausencia de fase amorfa a lo 

largo de toda la muestra (ver Figura 6.5). 

 

Figura 6.5. Imágenes FESEM de la zeolita ITQ-33 

El análisis elemental de la zeolita ITQ-33 sin calcinar permite 

cuantificar la presencia de ∼15% de compuestos orgánicos dentro de los 

poros de la zeolita, mientras que el análisis por ICP indica que las relaciones 

molares de Si/Ge y (Si + Ge)/Al en las zeolita ITQ-33 original son ∼2 y ∼20, 

respectivamente (ver Tabla 6.1), en buena concordancia con los valores 

dados en la bibliografía. 4,16  

Tabla 6.1. ICP y contenido orgánico 

Muestra 

Relaciones molares Relaciones másicas 

Si/Ge 
(Si+Ge)

/Al 

%Ge 

molar 
%N %C %H 

% 

Total 
C/N 

ITQ-33_0T 2.1 20.4 32% 1.93 9.47 2.31 13.71 5.7 

Si la muestra ITQ-33 con elevado contenido en Ge se introduce 

inmediatamente bajo una atmósfera inerte (N2 o Ar) después del tratamiento 

de calcinación, la estructura cristalina se conserva, siendo posible analizar las 

propiedades texturales de este material mediante adsorción de N2. En la 

Tabla 6.2, la zeolita ITQ-33 después de ser calcinada y almacenada en una 

atmósfera libre de humedad, ITQ-33_Calc_N2, muestra un área BET y un 
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volumen de microporo de 631 m2/g y 0.28 cm3/g, respectivamente. Sin 

embargo, si esta zeolita ITQ-33 calcinada con elevado contenido en Ge, se 

expone a condiciones ambientales durante 7 días, ITQ-33_Calc_7d, el 

material pierde totalmente la estructura cristalina debido a la hidrólisis de 

los enlaces Ge-O, obteniéndose una estructura completamente amorfa (ver 

Figura 6.6) y dando como resultado un área BET y un volumen de microporo 

de 200 m2/g y 0.08 cm3/g, respectivamente (ver la Tabla 6.2). 

 
Figura 6.6. Patrón de DRX de la ITQ-33 calcinada y expuesta en condiciones ambientales 7 

días 

Tabla 6.2. Propiedades texturales de la zeolita ITQ-33 tras calcinación 

Muestra 
Área BET 

(m2/g) 

Microporo 

(m2/g) 

Área Externa 

(m2/g) 

Volumen del 

microporo (cm3/g) 

ITQ-33_Calc_N2 631 588 43 0.28 

ITQ33_Calc-7d 200 176 23 0.08 

Las isotermas de adsorción de N2 de ambas ITQ-33 ponen de 

manifiesto esa pérdida de microporo (ver Figura 6.7). Es importante resaltar 

que para una relación Si/Ge≈2, uno de cada tres átomos de la red cristalina 

es germanio y, por tanto, cuando éste pasa a ocupar posiciones octaédricas 

el colapso de la estructura es más que evidente. 
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Figura 6.7. Isoterma de adsorción de N2 de las ITQ-33 calcinadas y expuestas a atmósferas 
inerte o condiciones ambientales tras 7 días 

6.1.3. Resultados de la estabilización de la zeolita ITQ-33 

mediante tratamientos post-sintéticos en fase líquida 

Como hemos mencionado, la combinación de anillos de 3-T y dobles 

anillos de 4-T en los diferentes planos, así como la presencia de estas 

unidades de construcción en todas las direcciones de la zeolita donde al 

menos uno de los vértices está compuesto por germanio, implica que el 

intercambio por silicio para lograr que el material tenga estabilidad 

hidrotermal, debe realizarse siguiendo una metodología de sustitución 

isomórfica en condiciones muy controladas. 

Recientemente se ha descrito un método post-sintético para reducir 

el contenido de germanio en la estructura de diferentes silico-germanatos, 

en concreto, para las estructuras IM-12 (UTL), ITQ-24 (IWR), IM-20 (UWY), e 

ITQ-17 (BEC).11–14 Este tratamiento post-sintético permite reemplazar los 

átomos de germanio de las estructuras cristalinas por átomos de silicio 

mediante la aplicación de un tratamiento ácido a alta temperatura junto a la 

adición de una fuente de silicio. Para ello, se mezcla una cantidad del silico-

germanato en una disolución 1 M de ácido clorhídrico disuelto en etanol 

hasta formar una suspensión homogénea. Posteriormente, se añade 
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tetraetil-ortosilicato (TEOS) como fuente de silicio a la mezcla, volviéndose a 

homogeneizar. Finalmente, se introduce la suspensión en un autoclave de 

acero inoxidable provisto de una funda de teflón, dejándolo en agitación 

durante 24 horas a 170°C. Una vez pasado dicho periodo, se lava con 

abundante agua destilada, y el sólido restante se deja secar. Con el fin de 

incrementar las relaciones de Si/Ge, este procedimiento se repite hasta 3 o 

4 veces. 

A la vista de este trabajo previo, se plantea si dicho tratamiento post-

sintético podría aplicarse a otras zeolitas más complejas, como la zeolita ITQ-

33, con poros de mayor tamaño y mayor contenido de Ge. Por ello, se 

procede a aplicar el tratamiento post-síntesis a la zeolita ITQ-33, llevando a 

cabo una optimización de las condiciones del tratamiento con el objetivo de 

mantener la máxima cristalinidad de la estructura zeolítica ITQ-33, 

sustituyendo el máximo germanio posible y minimizando la pérdida de 

aluminio, con el fin de mantener la acidez Brønsted del material para su 

posterior aplicación catalítica. 

Teniendo esto en cuenta, el material ITQ-33 con alto contenido en 

Ge se ha modificado post-sintéticamente utilizando diferentes 

procedimientos ácidos con el objetivo de estudiar el efecto de estos 

tratamientos en la estabilidad de dicho material. En este sentido, la zeolita 

ITQ-33 se ha tratado en disoluciones con diferentes concentraciones de HCl 

en etanol (de 0.1 a 1 M), conteniendo también tetraetilortosilicato (TEOS) 

como precursor de silicio, a diferentes temperaturas (150-175°C). Las zeolitas 

ITQ-33 modificadas se han caracterizado mediante diferentes técnicas, 

incluyendo DRX, FESEM, adsorción de N2 y Ar, ICP y RMN de sólidos de 27Al 

para evaluar sus propiedades fisicoquímicas. 

6.1.3.1. Estudio de la influencia del medio ácido y temperatura 

En un primer lugar, se ha estudiado la sustitución isomórfica 

utilizando ácido clorhídrico disuelto en etanol en una concentración 1 M. El 

sólido se mezcla con la disolución ácida y se deja en agitación durante media 
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hora. Después se añade la fuente de silicio (TEOS) y se vuelve a dejar en 

agitación durante 15 minutos. La mezcla resultante se somete a una 

temperatura de 175°C en agitación durante 24 horas. Una vez pasado este 

tiempo, se filtra con abundante agua y se seca (ITQ-33_1T-A). El 

procedimiento se encuentra más detallado en la sección experimental 

descrita en el Capítulo 3 de la presente tesis doctoral. 

El sólido obtenido tras el tratamiento ácido se caracteriza mediante 

DRX, observándose la aparición de un pico de gran intensidad en torno a 26° 

en el patrón de difracción, cuya procedencia corresponde a la formación de 

una fase densa de germanio (ver Figura 6.8, 1T_A). Este pico de difracción 

indicaría que el germanio extraído de la red no es eliminado eficazmente 

durante el tratamiento, y acaba depositándose como una fase cristalina 

densa en la superficie de los cristales de la zeolita ITQ-33 tratada. 

 
Figura 6.8. Patrones de difracción de RX de la zeolita ITQ-33 sin calcinar y tras ser tratada con 

HCl 1 M en EtOH a 175°C 

No obstante, si se analiza con más detenimiento los patrones de DRX 

de la muestra tratada y de partida, se puede apreciar un ligero 

desplazamiento de los picos (≈0.1°), tal y como puede verse con más detalle 

en la ampliación mostrada en la Figura 6.9. Este ligero desplazamiento podría 

deberse a la sustitución parcial de germanio por átomos de silicio en la red 
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cristalina y, dado que estos dos átomos no tienen el mismo tamaño, la celda 

unidad de la estructura se vería afectada y, en consecuencia, también el 

ángulo de incidencia del patrón de DRX. 

 
Figura 6.9. Ampliación de los patrones de difracción de RX de la zeolita ITQ-33 sin calcinada y 

tras ser tratada con HCl 1 M en EtOH a 175°C  

Con el fin de evitar la precipitación de la fase densa de germanio, se 

decide aplicar tratamientos más “suaves” para la extracción de los átomos 

de germanio. En este sentido, se propone modificar la concentración del 

ácido (0.1 a 1 M) y la temperatura del tratamiento (150 y 175°C). Desde este 

momento, para facilitar la comprensión de los tratamientos empleados, se 

decide emplear la siguiente nomenclatura: 

- ITQ-33_0T: Zeolita ITQ-33 sin ningún tratamiento. 

- ITQ-33_1T-B: Zeolita ITQ-33 tratada en una etapa con una 

concentración 0.1 M HCl en etanol, añadiendo TEOS y empleando 

una temperatura de 175°C durante 24h. 

- ITQ-33_1T-C: Zeolita ITQ-33 tratada en una etapa con una 

concentración 1 M HCl en etanol, añadiendo TEOS y empleando una 

temperatura de 150°C durante 24h. 
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Tras realizar los tratamientos propuestos, los sólidos obtenidos se 

caracterizan por DRX (ver Figura 6.10), y en los difractogramas no se aprecian 

restos de la fase densa de GeO2 en ninguno de los casos.  

 

Figura 6.10. Patrones de DRX de las zeolitas ITQ-33 tratadas con HCl 1 M a 150°C y HCl 0.1 M 
a 175°C 

Si se analiza con un mayor detenimiento las zeolitas modificadas con 

los diferentes tratamientos, se puede observar un desplazamiento de los 

picos en los patrones de difracción de rayos X. Al igual que en el caso anterior, 

este desplazamiento podría deberse al cambio de composición química que 

sufre la celda unidad, que produce una modificación en los ángulos de 

enlace, cambio que se refleja en un desplazamiento en los patrones de DRX 

(ver Figura 6.11). 



 

239 
 

 

Figura 6.11. Ampliación de los patrones de DRX de las zeolitas ITQ-33 modificadas con 
distintos tratamientos. 

Las muestras tratadas se caracterizan mediante análisis químico 

(ICP), con el objetivo de conocer fehacientemente su composición química 

tras los diferentes tratamientos post-sintéticos aplicados (Tabla 6.3). 

Tabla 6.3. Análisis químicos de las zeolitas ITQ-33 tras los diferentes tratamientos 

Descripción Si/Ge (Si+Ge)/Al %Ge molar 

ITQ-33_0T 2.1 20.4 32% 

ITQ-33_1T-B 3.2 23.7 24% 

ITQ33_1T-C 3.2 21.9 24% 

Tras los tratamientos efectuados, se ha eliminado una cantidad de 

germanio significativa de la estructura zeolítica, pasando de un 32% molar en 

el material de partida a un contenido de un 24% molar tras ambos 

tratamientos. No obstante, el contenido de Ge en el material zeolítico 

todavía es considerable, así que, en primer lugar, se procede a estudiar si 

esta eliminación parcial de germanio es suficiente para incrementar la 

estabilidad hidrotermal de la estructura. Para ello, se vuelven a caracterizar 

las muestras tratadas mediante DRX tras la calcinación del material y la 

exposición a temperatura y humedad ambiental (ver Figura 6.12 para el 



240 
 

tratamiento 0.1 M en etanol a 175°C y Figura 6.13 para el tratamiento 1 M 

en etanol a 150°C). 

 

Figura 6.12. Patrones de DRX de la zeolita ITQ-33 tras el tratamiento 0.1 M en etanol a 175°C 

 

Figura 6.13. Patrones de DRX de la zeolita ITQ-33 tras el tratamiento 1 M en etanol a 150°C 

En ambos casos se observa un comportamiento similar, presentando 

los materiales ITQ-33 tratados con ácido a distintas temperaturas una 

limitada estabilidad tras ser calcinados, tal y como muestran los patrones de 

DRX de dichos materiales tratados tras la calcinación (ver 1T-B_Calc y 1-T-
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C_Calc en la Figura 6.12 y Figura 6.13, respectivamente). Estos resultados 

indican que la relación Si/Ge obtenida en ambos casos (≈ 3.2), es todavía 

demasiado baja para aportar una buena estabilidad hidrotermal cuando los 

materiales calcinados se exponen a condiciones de humedad ambiental. 

No obstante, en este punto es importante conocer si los átomos de 

aluminio introducidos en el material de partida se mantienen después de los 

tratamientos, ya que su presencia definirá las propiedades ácidas de 

Brønsted de los materiales. Tal y como se refleja en la Tabla 6.3, el contenido 

de Al se mantiene prácticamente constante tras cada tratamiento post-

sintético. 

En vista de los resultados, se plantea la realización de varias etapas 

post-sintéticas consecutivas al material con el fin de intentar incrementar de 

una manera efectiva la relación Si/Ge, manteniendo, en la medida de lo 

posible, el contenido de Al. El tratamiento elegido es el de 1 M HCl en etanol 

a 150°C, ya que mantiene más aluminio en el material, en comparación con 

el material modificado con el tratamiento 0.1 M HCl en etanol a 175°C. 

6.1.3.2. Estudio de varias etapas post-sintéticas consecutivas (1 M HCl 

en etanol, 150°C) 

La zeolita ITQ-33 se somete al tratamiento post-sintético de 1 M HCl 

en etanol con la adición de TEOS como fuente de silicio, el cual lleva a cabo 

en un autoclave a 150°C durante 24 horas en dinámico, y a continuación, el 

sólido resultante se filtra, se lava con etanol y se seca. Este procedimiento se 

repite hasta 3 veces de manera consecutiva. Para nombrar las muestras se 

utiliza la siguiente nomenclatura: 

- ITQ-33_1T-C: Zeolita ITQ-33 tratada en una etapa con una 

concentración 1 M HCl en etanol, añadiendo TEOS y empleando una 

temperatura de 150°C durante 24h. 

- ITQ-33_2T-C: Zeolita ITQ-33 tratada en dos etapas con una 

concentración 1 M HCl en etanol, añadiendo TEOS y empleando una 

temperatura de 150°C durante 24h. 
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- ITQ-33_3T-C: Zeolita ITQ-33 tratada en tres etapas con una 

concentración 1 M HCl en etanol añadiendo TEOS y empleando una 

temperatura de 150°C durante 24h. 

Tras los distintos tratamientos consecutivos se puede observar que 

la estructura cristalina mantiene prácticamente inalterado el patrón de 

difracción de la zeolita ITQ-33, sin observarse la formación de ninguna fase 

densa de Ge (ver Figura 6.14). 

 

Figura 6.14. Patrones de DRX de la zeolita ITQ-33 tras diferentes etapas post-sintéticas a 
150°C 1 M HCl en etanol 

Tal y como sucede tras los tratamientos ácidos, también se observa 

el desplazamiento de los picos en los patrones de DRX en polvo tras la 

aplicación de cada tratamiento consecutivo (ver Figura 6.15). 
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Figura 6.15. Ampliación de los patrones de DRX de la zeolita ITQ-33 tras diferentes etapas 
post-sintéticas a 150°C 1 M HCl en etanol 

Al igual que en el apartado anterior, la composición química de los 

materiales se analiza mediante ICP. Cada etapa post-sintética permite 

incrementar la relación Si/Ge, logrando una relación final de Si/Ge ≈ 7.4 tras 

el tercer tratamiento. Esto significa que se ha podido eliminar una gran parte 

del germanio de la estructura de la zeolita ITQ-33, pasando de un contenido 

en germanio inicial de ≈ 32% a ≈11% (ver Tabla 6.4).  

Tabla 6.4. Análisis químico de las zeolitas ITQ-33 tras varios tratamientos ácidos 

Descripción Si/Ge (Si+Ge)/Al %Ge molar 

ITQ-33_0T 2.2 19.9 32% 

ITQ-33_1T-C 3.9 24.7 21% 

ITQ-33_2T-C 5.8 26.4 15% 

ITQ-33_3T-C 7.5 28.4 11% 

Además, tras los distintos tratamientos consecutivos, la zeolita ITQ-

33 resultante, ITQ-33-3T_C, también presenta la mayoría de las especies de 

Al iniciales, lo cual permite predecir que dicho material tratado podría 
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presentar una acidez de Brønsted adecuada para su aplicación como 

catalizador. 

La zeolita ITQ-33 modificada tras tres tratamientos ácidos, se calcina 

con el fin de evaluar su estabilidad térmica e hidrotérmica al exponerla a 

condiciones ambientales. En la Figura 6.16 se comparan los patrones de DRX 

de la zeolita ITQ-33 sin tratar y tras tres tratamientos, en ambos casos antes 

y después de su calcinación. 

 

Figura 6.16. Comparativa de los patrones de DRX de las muestras de ITQ-33 sin tratamientos 
ácidos y tras 3 tratamientos ácidos, antes y después de calcinar 

La diferencia de estabilidad del material calcinado después de la 

aplicación de los 3 tratamientos con respecto al material calcinado sin la 

aplicación de ningún tratamiento es más que significativa. La estructura tras 

la aplicación de los tratamientos mantiene mayoritariamente la cristalinidad, 

claramente que se ha aumentado la estabilidad térmica e hidrotérmica del 

material. A continuación, se procede a realizar una caracterización más 

profunda mediante otras técnicas de los materiales obtenidos, con el fin de 

conocer con más detalle sus propiedades físico-químicas.  
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6.1.3.3. Caracterización de las propiedades físico-químicos de las 

zeolitas ITQ-33 tratadas. 

Mediante análisis elemental se ha evaluado el contenido orgánico 

(ADEO) que se encuentra en el interior de los poros de cada zeolita antes de 

las etapas de calcinación. 

Tabla 6.5. Análisis elemental de las zeolitas ITQ-33 

Muestra 
Porcentajes másicos 

Relaciones 

molares 

%N %C %H %Total C/N 

ITQ-33_0T 1.93 9.47 2.31 13.71 5.7 

ITQ-33_1T-C 1.26 6.13 1.90 9.29 5.7 

ITQ-33_3T-C 0.58 2.70 1.08 4.36 5.4 

Las moléculas orgánicas empleadas en la síntesis de la zeolita ITQ-33 

presentan las siguientes fórmulas químicas: 

Hex(Br)2 → (CH3)3N(Br)(CH2)6N(Br)(CH3)3 

Hex(OH)2 → (CH3)3N(OH)(CH2)6N(OH)(CH3)3 

En ambos casos la relación teórica C/N sería 6, que se corresponde 

en gran medida con los datos experimentales obtenidos por análisis 

elemental, tanto para la muestra de ITQ-33 original, como para las tratadas 

con ácido (ver Tabla 6.5). Este resultado indica que las moléculas de ADEO 

permanecen estables en el interior de los poros de la zeolita ITQ-33, aunque 

tras cada tratamiento ácido hay una eliminación parcial de la materia 

orgánica ocluida inicialmente, alcanzándose una extracción cercana al 32% o 

al 70% tras uno o tres tratamientos ácidos, respectivamente (ver Tabla 6.5). 

Mediante microscopía electrónica de barrido de emisión de campo 

(FESEM) se ha estudiado la morfología y el tamaño de los cristales de las 

muestras sintetizadas. Las imágenes obtenidas mediante de la zeolita ITQ-33 

original y las de las tratadas con una disolución 1 M HCl en etanol a 150°C 
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una, dos y tres veces (ver Figura 6.17a, b, c y d respectivamente) muestran 

una distribución de cristales homogénea y similar, con tamaños promedio de 

0.2x1µm. 

 

Figura 6.17. Imágenes FESEM de la zeolita ITQ-33 original (a), tras un tratamiento ácido (b), 
tras dos tratamientos ácidos (c), tras tres tratamientos ácidos (d). 

Se han llevado a cabo medidas de adsorción de nitrógeno para 

determinar la superficie específica y el volumen de poro de los materiales. 

En el análisis se ha tenido especial cuidado de evitar al máximo el contacto 

con la humedad ambiental tras la calcinación de los materiales, ya que la 

exposición de las muestras con alto contenido en Ge a condiciones 

ambientales podría afectar negativamente en la estructura cristalina. 

La comparación de las isotermas de adsorción obtenidas, 

representadas en la Figura 6.18, muestra que la capacidad de adsorción del 

material disminuye ligeramente tras cada etapa de desgermanización, 

indicando que existe una pequeña disminución de la superficie de microporo 

tras cada tratamiento ácido. 
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Figura 6.18. Isotermas de adsorción de N2 para las zeolitas ITQ-33 tratadas con una 
disolución 1 M HCl a 150°C 

La superficie interna del material y el volumen de microporo de las 

distintas zeolitas ITQ-33 tratadas a 1 M HCl a 150°C disminuyen 

paulatinamente a medida que se aplican los tratamientos post-sintéticos (ver 

Tabla 6.6), lo que indica que las modificaciones post-sintéticas están 

afectando ligeramente a la estructura microporosa de la zeolita ITQ-33 

original. De hecho, tanto el colapso parcial de la estructura, como la no 

adecuada incorporación de los átomos de silicio en posiciones 

cristalográficas, podría explicar la disminución del volumen de microporo 

observada. Dado que los patrones de DRX no presentan una amorfización 

significativa, se puede intuir que la incorporación/precipitación de los 

átomos de silicio en el interior de la estructura cristalina podría ser la causa 

principal de la disminución de las propiedades microporosas. No obstante, la 

destrucción de una parte de la estructura cristalina no puede ser descartada 

por completo. 
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Tabla 6.6. Características texturales de las zeolitas ITQ-33 tratadas con una disolución 1 M 
HCl a 150°C 

Descripción 
Superficie 

BET (m2/g) 

Área 

microporo 

(m2/g) 

Superficie 

externa 

(m2/g) 

Volumen 

microporo 

(cm3/g) 

ITQ-33_0T 631 588 43 0.29 

ITQ-33_1T-C 575 532 43 0.26 

ITQ-33_2T-C 523 458 65 0.23 

ITQ-33_3T-C 464 398 66 0.20 

A pesar de haber disminuido ligeramente la capacidad de adsorción, 

es interesante conocer la estabilidad del material en contacto con las 

condiciones ambientales tras ser calcinado, motivo por el que se ha vuelto a 

realizar un estudio de adsorción de las zeolitas calcinadas tras haber estado 

expuestas una semana a condiciones de temperatura y humedad ambiente 

(ver Figura 6.19). 

 

Figura 6.19. Isotermas de adsorción de N2 de las zeolitas ITQ-33 tras ser calcinadas y 
expuestas 7 días a condiciones ambientales 

Cuando se aplican los tres tratamientos ácidos (1 M HCl en etanol 

añadiendo TEOS, a 150°C) y el sólido resultante calcinado se deja en 



 

249 
 

condiciones ambientales durante 1 semana, la capacidad de adsorción del 

mismo permanece casi inalterada (ver Figura 6.19). Este dato 

indudablemente es interesante, ya que muestra la gran estabilidad 

hidrotérmica alcanzada por la zeolita ITQ-33 tras los tratamientos post-

sintéticos realizados, lo que podría permitir su regeneración en procesos 

catalíticos para su posterior reutilización.  

El volumen de microporo del material sin tratar, una vez pasados 7 

días en condiciones ambientales tras ser calcinado, disminuye drásticamente 

desde 0.29 a 0.09 cm3/g, mientras que el material tratado no modifica su 

capacidad de adsorción tras ser expuesto a estas mismas condiciones 

ambientales (ver Tabla 6.7). Estos resultados claramente confirman que la 

aplicación de los tratamientos post-sintéticos ha permitido aumentar la 

estabilidad térmica e hidrotérmica de la zeolita ITQ-33. 

Tabla 6.7. Características texturales de las distintas zeolitas ITQ-33 tratadas con una 
disolución 1 M HCl a 150°C tras ser calcinadas y expuestas a condiciones ambientales 

durante una semana 

Descripción 
Superficie 

BET (m2/g) 

Área microporo 

(m2/g) 

Superficie 

externa (m2/g) 

Volumen 

microporo (cm3/g) 

ITQ-33_0T 631 588 43 0.29 

ITQ-33_0T_7d 200 177 23 0.09 

ITQ-33_3T 464 398 66 0.20 

ITQ-33_3T_7d 427 362 65 0.18 

Mediante Resonancia Magnética Nuclear (RMN) en estado sólido de 
27Al se ha estimado la proporción relativa de aluminio tetracoordinado en la 

red cristalina de zeolita, responsable de la formación de centros ácidos 

Brønsted, y que genera la presencia de una señal en torno a 54 ppm en el 

espectro RMN, y de aluminio en posiciones extra-red, presenta una señal en 

torno a 0 ppm.  



250 
 

 

Figura 6.20. RMN de sólidos de 27Al de las zeolitas ITQ-33 tras los diversos tratamientos 

Tras la aplicación de los tratamientos ácidos, la mayor parte del 

aluminio que permanece en las muestras se encuentra como aluminio en 

posición tetraédrica en posiciones de la red cristalina (ver Figura 6.20). Esto 

permite pensar en el uso de las zeolitas ITQ-33 tratadas como posibles 

catalizadores ácidos en reacciones de interés industrial. Dicha acidez, junto a 

la mejora de su estabilidad hidrotérmica, podría ser beneficiosa para su 

aplicación como catalizador en la reacción de craqueo catalítico de gasoil de 

vacío, un proceso para el que la zeolita ITQ-33 presentó resultados 

prometedores pero una limitada estabilidad.4,16,18 

6.1.3.4. Estudio catalítico: Craqueo catalítico de gasoil de vacío 

En este apartado se exponen los resultados obtenidos con la ITQ-33 

desgermanizada en ensayos catalíticos correspondientes a la reacción de 

craqueo catalítico de gasoil de vacío. En la Figura 6.21, se muestra la 

conversión de gasoil de vacío obtenida frente a la relación catalizador/gasoil 

de vacío introducido (cat/oil), siendo la conversión la suma de las cuatro 

fracciones de producto obtenidos (gases, gasolina, diésel y coque). 

Es importante resaltar que, en estas series de experimentos, que 

combinan ciclos de reacción-regeneración, la variación de cat/oil se consigue 
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manteniendo constante la cantidad de catalizador y aumentando el caudal 

del alimento introducido al sistema con el fin de disminuir el tiempo de 

contacto del alimento con el catalizador. El catalizador utilizado es el mismo 

en todos los experimentos, y entre las reacciones sucesivas se calcina a 540°C 

para eliminar el coque formado en cada reacción a un determinado cat/oil. 

El tiempo de contacto aumenta conforme disminuye el alimento de gasoil de 

vacío al sistema. 

En este estudio se compara el comportamiento catalítico de cuatro 

catalizadores distintos: 

- USY (CBV760). Esta zeolita se utiliza como material de referencia, ya 

que la zeolita USY se emplea comúnmente como catalizador 

principal para esta reacción. Dicho material presenta una relación 

Si/Al ≈ 26, similar a la obtenida en la ITQ-33 tratada (ver Tabla 6.4). 

- ITQ-33-0T. Corresponde a la ITQ-33 sin la aplicación de ningún 

tratamiento post-sintético. 

- ITQ-33-3T. Esta muestra hace referencia a la zeolita ITQ-33 tratada 

post-sintéticamente 3 veces consecutivas.  

- SiO2. La conversión obtenida con este material no ácido proporciona 

la contribución de craqueo térmico en las condiciones 

experimentales empleadas. 

 

Tal y como se muestra en la Figura 6.21, las zeolitas de interés (ITQ-

33 con y sin tratamiento post-sintético) son activas para la conversión de 

gasoil de vacío, aunque la conversión obtenida es ligeramente inferior a la 

obtenida con la zeolita comercial USY. 
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Figura 6.21. Conversión de la reacción de craqueo catalítico de gasoil de vacío con distintos 
catalizadores frente a distintas relaciones cat/oil 

 

Figura 6.22. Ampliación de la conversión de la reacción de craqueo catalítico de gasoil de 
vacío con distintos catalizadores frente a distintas relaciones cat/oil 

Se observa que la muestra a la que se le han aplicado los 

tratamientos post-sintéticos, ITQ-33-3T, aunque intrínsecamente menos 

activa que la ITQ-33-0T sin tratar, presenta un aumento de la conversión 

catalítica al incrementar la relación catalizador/gasoil de vacío, como cabría 

esperar. Además, tras la aplicación de tres ciclos de reacción-regeneración, 

se vuelve a realizar un experimento con el mismo cat/oil utilizado en el 
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primero de la serie (0.5 g/g) para comparar la estabilidad hidrotérmica del 

catalizador (ver Figura 6.21) y, como se puede observar, la conversión 

alcanzada es la misma (ver puntos verdes 1 y 4 en la Figura 6.22), poniendo 

en relevancia la excelente estabilidad hidrotermal de la zeolita ITQ-33 

tratada. La menor actividad de la zeolita ITQ-33-3T con respecto a la muestra 

no modificada se puede explicar por la disminución en el número de centros 

ácidos Brønsted como consecuencia de los tratamientos ácidos o por su 

menor volumen de microporo. Los resultados obtenidos con la zeolita ITQ-

33 original, con una relación Si/Ge ≈ 2, muestran que su actividad catalítica 

no aumenta al aumentar el tiempo de contacto (mayor relación 

catalizador/gasoil de vacío), e incluso que disminuye. Además, tras la 

aplicación de tres ciclos de reacción-regeneración, se vuelve a realizar un 

experimento con el cat/oil inicial (0.5 g/g), observándose un descenso 

notable de la actividad catalítica (ver puntos rosados 1 y 4 en la Figura 6.22). 

Esto se debe a la baja estabilidad hidrotérmica de la ITQ-33-0T, cuya 

estructura zeolítica no soporta los sucesivos ciclos de reacción-regeneración, 

durante los cuales colapsa parcial o totalmente. 

Las selectividades obtenidas se comparan en la Tabla 6.8 a valores de 

conversión similares del orden del 76-78%. Los resultados muestran que las 

dos zeolitas ITQ-33 son más selectivas a diésel que la zeolita USY, y que la 

ITQ-33-3T produce más propileno (5.2% peso) que la USY de referencia o la 

muestra ITQ-33-0T sin modificar (4.8 y 3.2% en peso, respectivamente), a 

relaciones similares propileno/propano. La proporción de olefinas en la 

fracción de C4 también es mayor en la ITQ-33 tratada que en la USY o en la 

ITQ_33-0T, tal y como indican las relaciones C4
=/C4 e i-C4

=/iC4. 
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Tabla 6.8. Selectividades para la reacción de craqueo catalítico de gasoil de vacío en la 
unidad MAT a 520 °C y 15 s de tiempo de reacción (TOS). Conversión del orden del 76-78 % 

Catalizador 
Cat/gasoil 

de vacío 

Rendimientos (%) 
Relación de olefina/parafina en 

LPG (% en peso/% en peso) 

Diésel Gasolina C3
= C3

=/C3 C4
=/C4 iC4

=/iC4 

USY (CBV760) 0.5 18.9 39.0 4.8 4.7 1.16 0.42 

ITQ-33-0T 0.5 23.8 31.0 3.4 3.2 1.15 0.54 

ITQ-33-3T 0.84 21.2 30.0 5.2 3.3 1.23 0.51 

En cualquier caso, es muy importante resaltar la gran estabilidad 

alcanzada por la ITQ-33 tras ser tratada con ácido, incluso en condiciones de 

reacción tan severas como las necesarias para llevar a cabo la reacción de 

craqueo catalítico de gasoil de vacío. 

6.1.4. Resultados preliminares de la estabilización de la zeolita 

ITQ-33 mediante tratamiento post-sintético en fase vapor 

En el apartado anterior se ha descrito la mejora de la estabilidad de 

la zeolita ITQ-33 mediante tratamientos post-sintéticos de desgermanización 

en fase líquida, alcanzándose una relación Si/Ge final alrededor de 7.5. Con 

el fin de incrementar la relación Si/Ge todavía más, se propone estudiar una 

vía post-sintética alternativa en fase gas en colaboración con investigadores 

del IFP Energies Nouvelles, aplicando una metodología previamente descrita 

por Elsy El Hayek.15 

Para ello se propuso la extracción de germanio e incorporación de 

silicio simultáneamente en fase gas utilizando el siguiente procedimiento 

experimental. Primero, se calcina el material de partida a 550°C, y a 

continuación, se incorpora el SiCl4. La relación inicial SiCl4/Ge se fija en 3, 

introduciendo un caudal de N2 con SiCl4 de 0.2 NL·h-1·g-1 zeolita. Una vez 

finalizado el tratamiento, se evalúa la cristalinidad del material obtenido 

(ITQ-33_1T-D) tras exponerlo a una atmósfera de elevada humedad en un 

humificador (aproximadamente 30%), durante 12 horas o durante 1 semana. 
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Figura 6.23. Patrones de DRX tras someter a la zeolita ITQ-33 a distintos tratamientos en fase 
gas 

Los patrones de DRX de la zeolita ITQ-33 tras el tratamiento de 

estabilización en fase gas y su posterior almacenamiento bajo condiciones de 

humedad muestran la presencia de picos característicos de la zeolita ITQ-33, 

indicando que la estructura se mantiene constante al menos una parte. Con 

el fin de evaluar si se ha conseguido reemplazar de manera eficaz el Ge por 

Si, los distintos materiales se caracterizan mediante otras técnicas para 

conocer sus propiedades físico-químicas. 

6.1.4.1. Caracterización de las muestras tratadas 

Primero se analiza por microscopía FESEM para comprobar si se ha 

visto afectada la morfología de los cristales. Tal y como se observa en la 

Figura 6.24 el material presenta una distribución de cristales homogénea, 

donde no se aprecian zonas preferentes que muestren formación de fase 

amorfa. 
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Figura 6.24. Imágenes FESEM de la zeolita ITQ-33 tras el tratamiento en fase gas con SiCl4 

A continuación, se estudia la composición química de la muestra 

tratada, con el fin de conocer tanto la eficacia de la sustitución isomórfica de 

Ge por Si, como la estabilidad de los átomos de Al. En primer lugar, cabe 

destacar que la relación Si/Ge del material tratado es aproximadamente 20, 

lo cual significa que el contenido de Ge inicial se ha reducido 

sustancialmente, quedándose solo con un 5% del Ge presente en el material 

inicial. Además, el contenido de Al en la zeolita ITQ-33 tratada se mantiene 

en una relación TIV/Al análoga al material de partida (ver Tabla 6.9). 

Tabla 6.9. Análisis químico de la zeolita ITQ-33 tratada en fase gas con SiCl4 

Descripción Si/Ge (Si+Ge)/Al %Ge molar 

ITQ-33_0T 2.4 12 30% 

ITQ-33_1T-D 20 18 5% 

Para conocer las propiedades texturales de la zeolita ITQ-33 tratada 

en fase gas con SiCl4, los materiales obtenidos tras distintos tiempos de 

exposición a condiciones de humedad controlada, se caracterizan mediante 

adsorción de N2. La zeolita ITQ-33 tratada presenta una disminución del 

volumen de microporo significativa, pero mantiene las propiedades 

texturales tras ponerla en contacto en condiciones húmedas 12 horas (ver 

Tabla 6.10 y Figura 6.25). 
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Tabla 6.10. Propiedades texturales de la zeolita ITQ-33 original y tras el tratamiento en fase 
vapor 

Descripción 
Superficie 

BET (m2/g) 

Área microporo 

(m2/g) 

Superficie 

externa (m2/g) 

Volumen 

microporo (cm3/g) 

ITQ-33_0T 630 587 43 0.29 

ITQ-33_0T_7d 199 176 23 0.09 

ITQ-33_1T-D 429 329 100 0.13 

ITQ-33_1T-D_12h 393 313 80 0.12 

 

Figura 6.25. Isotermas de adsorción de N2 de la zeolita ITQ-33 original y tras el tratamiento 
en fase gas con SiCl4 

Estos resultados sugieren que se deben modificar las condiciones del 

tratamiento en fase vapor con el fin de preservar la microporosidad en la 

zeolita ITQ-33 tratada. 

6.1.4.2. Modificación de las condiciones del tratamiento en fase gas 

Se ha estudiado el efecto que tiene la modificación de la temperatura 

en la incorporación del SiCl4 y, por tanto, la relación molar SiCl4/Ge. A modo 

de resumen se expone la siguiente tabla con los tratamientos aplicados: 
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Tabla 6.11. Otros tratamientos estudiados en fase gas 

 Tratamiento E Tratamiento F Tratamiento G 

Tª de incorporación 

de SiCl4 
400°C 550°C 600°C 

Cantidad de SiCl4/Ge 3 5 5 

Caudal de N2 con SiCl4 
0.2 NL·h-1·g-1 

zeolita 

0.2 NL·h-1·g-1 

zeolita 

0.2 NL·h-1·g-1 

zeolita 

Tª de calcinación 550°C 550°C 550°C 

Una vez realizados los distintos tratamientos, se evalúa la estabilidad 

de los sólidos obtenidos por difracción de RX. En todos los casos, aunque 

principalmente en los procedimientos F y G, se observan patrones de DRX 

mejor definidos, tanto tras el tratamiento en fase gas, como tras mantenerse 

12 horas y una semana en el humidificador (ver Figura 6.27 y Figura 6.28). 

 

Figura 6.26. Patrones de DRX de la zeolita ITQ-33 tras tratarse de acuerdo al procedimiento E 
(ver Tabla 6.11) y exponerse a condiciones húmedas durante distintos periodos de tiempo 
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Figura 6.27. Patrones de DRX de la zeolita ITQ-33 tras tratarse de acuerdo al procedimiento F 
(ver Tabla 6.11) y exponerse a condiciones húmedas durante distintos periodos de tiempo 

 

Figura 6.28. Patrones de DRX de la zeolita ITQ-33 tras tratarse de acuerdo al procedimiento 
G (ver Tabla 6.11) y exponerse a condiciones húmedas durante distintos periodos de tiempo 
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Así pues, parece que el aumento de la estabilidad de la zeolita ITQ-

33 se ve favorecida al incrementar la temperatura utilizada para tratar de 

incorporar el Si y la relación molar de SiCl4/Ge. 

Los distintos materiales obtenidos también se han caracterizado por 

microscopía FESEM para confirmar que los cristales mantienen la morfología 

original, y descartar la presencia de fase amorfa tras los tratamientos 

realizados. 

 

Figura 6.29. Imágenes FESEM de las muestras de ITQ-33 tras los tratamientos E (1,2), F (3, 4), 
G (5, 6) 
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La composición química de las zeolitas ITQ-33 modificadas se 

analizan mediante ICP. Cada etapa post-sintética permite incrementar la 

relación Si/Ge, logrando una relación final Si/Ge ≈ 80 en los experimentos F 

y G (Tabla 6.12). Esta relación final significa que se ha eliminado la gran 

mayoría de los átomos de Ge presentes en la zeolita ITQ-33 original, pasando 

de un contenido en germanio inicial de ≈ 30% a apenas un ≈1%.  

Tabla 6.12. ICP de las zeolitas ITQ-33 tras los tratamientos E, F, G 

Descripción Si/Ge (Si+Ge)/Al %Ge molar 

ITQ-33_0T 2.4 12 30% 

ITQ-33_1T-E 13 17 5% 

ITQ-33_1T-F 75 26 1% 

ITQ-33_1T-G 88 27 1% 

A continuación, se han caracterizado las muestras de ITQ-33 tras los 

tratamientos F y G, mediante la adsorción de N2 para conocer sus 

propiedades texturales. Cabe destacar que las medidas se han realizado dos 

meses después de haber realizado el tratamiento. 

Tabla 6.13. Análisis textural de las zeolitas ITQ-33 tras ser tratadas con los tratamientos F y G 

Descripción 
Superficie 

BET (m2/g) 

Área microporo 

(m2/g) 

Superficie 

externa (m2/g) 

Volumen 

microporo (cm3/g) 

ITQ-33_0T 630 587 43 0.29 

ITQ-33_0T_7d 199 176 23 0.09 

ITQ-33_1T-F_2m 391 340 51 0.17 

ITQ-33_1T-G_2m 422 366 55 0.18 
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Figura 6.30. Isotermas de adsorción de N2 de las zeolitas ITQ-33 tras ser tratadas en fase gas 
y expuestas a humedad controlada durante distintos tiempos 

Los resultados mostrados en la Tabla 6.13 y en la Figura 6.30 

evidencian el aumento de estabilidad hidrotérmica conseguida respecto a la 

muestra de origen. Tras dos meses en contacto con la humedad ambiental, 

la estructura mantiene un área de microporo de aproximadamente 350 m2/g 

y un volumen de microporo de 0.17 cm3/g. La disminución de área puede ser 

debida a la no perfecta incorporación de los átomos de silicio en posiciones 

cristalográficas o al colapso parcial de parte de la estructura. Sin embargo, 

tanto las imágenes obtenidas por microscopía FESEM, como los patrones de 

DRX no muestran una amorfización aparente. Por tanto, se podría proponer 

que la disminución del área y el volumen de microporo se debería 

principalmente a la incorporación/precipitación de átomos de silicio en el 

interior de la estructura cristalina. No obstante, es importante resaltar que 

la relación Si/Ge obtenida tras los tratamientos F y G en fase gas permite 

alcanzar valores considerablemente elevados, raramente alcanzados para 

materiales zeolíticos germanosilicatos con poros grandes o extra-grandes. 
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Por último, se estudia la coordinación en que se encuentra el 

aluminio en la estructura. Para ello, se caracteriza mediante espectroscopía 

de Resonancia Magnética Nuclear en estado sólido de 27Al. La relación molar 

final Si/Al medida por análisis químico es alrededor de 30 (ver Tabla 6.12). 

Desafortunadamente, el espectro de RMN de sólidos de 27Al del material 

tratado muestra que aproximadamente el 80% del aluminio se encuentra en 

posiciones fuera de red. Así, con el fin de eliminar la mayor parte de este Al 

extra-red se procede a lavar el sólido ITQ-33_1T-G con una disolución de HCl 

0.1 M. Tras el proceso de lavado, se consigue eliminar prácticamente todo el 

Al octaédrico (ver Figura 6.31), resultando en una relación molar (Si+Ge)/Al 

final de 98. 

 

Figura 6.31. Espectro de RMN de sólidos de 27Al de las zeolitas ITQ-33 tras los tratamientos F 
y G 

6.1.5. Conclusiones  

Las zeolitas de poro extra-grande resultan interesantes para su 

aplicación en diferentes procesos industriales, ya que moléculas voluminosas 

pueden difundir a través de los poros del material microporoso, favoreciendo 
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la formación de productos de gran demanda de mercado. Una de las 

metodologías de síntesis de zeolitas con poros extra-grandes más efectivas, 

requiere de la incorporación de átomos de germanio en la estructura 

zeolítica. No obstante, la estabilidad térmica o hidrotérmica de los 

silicogermanatos resulta comprometida y, como consecuencia, se ve 

reducida su aplicación industrial. 

En la primera parte de este capítulo se ha estudiado la estabilización 

térmica e hidrotérmica de la zeolita ITQ-33 (estructura ITT) mediante la 

sustitución isomórfica del átomo de Ge por el átomo de Si en fase líquida. 

Para ello, se han realizado diferentes tratamientos post-sintéticos, en los que 

se han evaluado distintas variables, como la temperatura y la concentración 

de ácido, encontrado un óptimo que permite eliminar una gran cantidad de 

germanio evitando que la estructura de la muestra se vea comprometida. Se 

ha conseguido reducir el elevado contenido de germanio que de la muestra 

en origen, pasando de una relación Si/Ge ≈2 a una relación de ≈7.5), a la par 

que también se conserva la mayor parte del aluminio ((Si+Ge)/Al ≈20). 

Distintas técnicas de caracterización demuestran que la zeolita ITQ-33 

tratada permanece prácticamente estable, incluso tras exponerse a 

condiciones ambientales de humedad. Las propiedades catalíticas de la 

zeolita ITQ-33 tratada se evalúan para la reacción de craqueo catalítico de 

gasoil vacío. Los ensayos catalíticos muestran que la zeolita ITQ-33 tratada es 

capaz de soportar varios ciclos de regeneración manteniendo la actividad 

catalítica inicial, mientras que la estructura de zeolita de partida no resiste 

las condiciones empleadas en la etapa de regeneración. 

En cuanto a la selectividad a productos comparados a niveles de 

conversión similares, la zeolita ITQ-33 tratada mantiene la elevada 

selectividad a diésel observada para la ITQ-33 sin tratar y, además, presenta 

mayor selectividad a propileno y mayor selectividad a olefinas en la fracción 

de C4 que la zeolita USY de referencia y la ITQ-33 sin modificar.  
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En la segunda parte del capítulo se ha estudiado la sustitución 

isomórfica de Ge por Si utilizando SiCl4 en fase gas. Con este tratamiento se 

consigue eliminar prácticamente por completo el Ge de la zeolita, 

manteniendo una buena estabilidad de la estructura inicial. No obstante, una 

caracterización más exhaustiva revela una pérdida de microporosidad y que 

una gran parte de los átomos de Al se han extraído de las posiciones 

cristalográficas tras el tratamiento. Esta extracción del aluminio tiene 

implicaciones directas en su actividad catalítica debido a la reducción 

significativa de los centros ácidos, por lo que se propone para próximos 

proyectos optimizar las condiciones de incorporación de Si en fase gas 

utilizando SiCl4 como precursor, con el fin de evitar la extracción no deseada 

de los sitios activos del material. Sin embargo, es destacable la elevada 

estabilidad adquirida incluso en condiciones desfavorables de humedad. 

Este proceso de intercambio selectivo de átomos abre una vía muy 

interesante para incorporar otros heteroátomos en posiciones 

cristalográficas específicas. Hasta el momento, en este capítulo, se han 

mostrado dos ejemplos en los que se ha estudiado la sustitución de un gran 

número de átomos germanio por otros de silicio con el fin de mejorar la 

estabilidad de la zeolita ITQ-33. En cambio, otros germanosilicatos con 

contenidos bajos de Ge, y conociendo la predisposición de este átomo a 

colocarse en posiciones cristalográficas específicas, pueden permitir 

posicionar heteroátomos selectivamente que introduzcan otro tipo de 

propiedad al material, utilizando al germanio como átomo de sacrificio y 

dirigiendo al heteroátomo de interés a posicionamientos específicos. 
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6.2. Incorporación de centros con Acidez de Lewis 

en posiciones cristalográficas definidas utilizando 

átomos de sacrificio 

6.2.1. Introducción 

Uno de los grandes desafíos de la ciencia de los materiales 

microporosos consiste en incorporar selectivamente los centros activos en 

las posiciones de red o extra-red deseadas. En zeolitas, cada estructura tiene 

un tamaño de poro y/o cavidad diferente, por lo que la ubicación selectiva 

de los sitios activos es clave, a causa de los efectos geométricos y de 

confinamiento que pueden repercutir directamente en el comportamiento 

catalítico.  

El diseño de catalizadores de naturaleza zeolítica con centros ácidos 

Brønsted se ha estudiado ampliamente en la bibliografía, así como los 

beneficios de situar selectivamente dichos centros en la estructura 

zeolítica.19,20 Como se ha comentado en la introducción, el aluminio o el boro 

presentan una carga trivalente que genera una carga negativa en la 

estructura de la zeolita cuando se incorporan en la red cristalina, que es 

compensada por un catión orgánico o inorgánico. Por ello, se han propuesto 

diferentes vías de síntesis directa para la modificación de la localización de 

los centros ácidos tipo Brønsted, introduciendo un posicionamiento selectivo 

del aluminio o boro gracias a la modificación o mezcla de distintos cationes 

compensadores de carga,19–29 resultando en materiales que presentan la 

misma estructura cristalina pero comportamientos catalíticos diferentes y 

únicos.  

El posicionamiento selectivo de centros ácidos tipo Lewis aislados 

introduciendo metales tetravalentes como Sn, Zr o Hf en la red cristalina de 

la zeolita es más complicado, debido a que su incorporación no genera cargas 

negativas en la red y, por tanto, no requieren de cationes compensadores de 

carga que puedan afectar al equilibrio electroestático durante la 
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cristalización de zeolitas. En consecuencia, no se ha demostrado que sea 

posible dirigir estos heteroátomos a lugares cristalográficos específicos 

durante la síntesis de la zeolita utilizando enfoques sintéticos tradicionales, 

tales como procesos de síntesis directa. 

No obstante, cabe destacar que la incorporación de centros ácidos 

de Lewis en la estructura de las zeolitas ha permitido diseñar catalizadores 

muy eficientes para activar y transformar moléculas oxigenadas como por 

ejemplo las derivadas de la biomasa.30–37 Entre dichos centros ácidos de 

Lewis destacan los centros aislados con “coordinación” abierta, como los 

generados por los átomos de Sn o Zr, los cuales se definen como 

heteroátomos en red que no están completamente coordinados a los átomos 

de Si por puentes de oxígeno (ver Figura 6.32).30,31 

 

Figura 6.32. Esquema de sitio cerrado (a) y sitio abierto (b) en la red de una zeolita 

La zeolita Sn-beta, que presenta centros aislados de estaño 

incorporados en la estructura BEA, se ha evaluado ampliamente como el 

catalizador paradigmático para muchas reacciones de moléculas 

bioderivadas, incluyendo la isomerización y epimerización de carbohidratos 

o la condensación aldólica, entre otras.32–37 El uso de la zeolita con topología 

beta para albergar sitios aislados de ácidos de Lewis tiene su origen en su 

versatilidad sintética, ya que es una de las pocas estructuras de poro grande 

que puede prepararse bajo una amplia gama de condiciones de síntesis con 

un control preciso sobre el tamaño del cristal y la identidad de los 

heteroátomos.38,39 La estructura cristalina de la zeolita beta es muy compleja, 
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ya que se encuentra formada por el intercrecimiento de dos polimorfos 

diferentes, BEA y BEB (proporción 50 : 50), cada uno de los cuales presenta 9 

sitios tetraédricos cristalográficos distintos (sitios T; Figura 6.33a).40 

Utilizando la espectroscopía de absorción de rayos X (EXAFS), se propuso el 

posicionamiento preferente de los átomos de Sn en los sitios T5 y T6 (Figura 

6.33b) en la Sn-beta sintetizada en medio fluoruro (Sn-beta(F)).41 Por otro 

lado, se ha utilizado la espectroscopia de resonancia magnética nuclear 

(RMN) de sólidos de 31P en estado sólido para identificar varias señales bien 

definidas correspondientes a la adsorción de óxido de trimetilfosfina (TMPO) 

en diferentes centros de Sn en las zeolitas beta, lo que sugiere la diversidad 

química de dichos sitios activos. Este trabajo estableció correlaciones entre 

diferentes desplazamientos químicos de 31P y la actividad catalítica para las 

reacciones de isomerización de la glucosa y de condensación aldólica.42 

También se ha demostrado que los átomos de Sn adoptan diferentes 

coordinaciones dentro de las zeolita beta, a saber, centros de Sn "abiertos", 

que contienen tres enlaces a los átomos de oxígeno de la estructura y un 

ligando hidroxilo (es decir, Sn(OSi)3-OH), y sitios de Sn "cerrados", que 

contienen cuatro enlaces a los átomos de oxígeno de la estructura (es decir, 

Sn(OSi)4) (ver Figura 6.32).43 Se ha demostrado que el número de sitios 

abiertos de Sn se correlaciona con las velocidades de reacción en las 

reacciones de Baeyer-Villiger y Meerwein-Ponndorf-Verley-Oppenauer 

(MPVO).31,43 Recientemente, se ha propuesto que los sitios abiertos de Sn se 

localizan preferentemente en los defectos presentes en las zeolitas beta44,45 

que se forman a partir del intercrecimiento de ambos polimorfos durante la 

cristalización.40,46 A pesar de estos esfuerzos previos, el posicionamiento 

selectivo de los centros activos tipo ácido de Lewis distribuidos a través de 

los diferentes sitios T en la zeolita beta, y en las zeolitas en general, sigue 

siendo objeto de debate, y la perspectiva de desarrollar estrategias sintéticas 

para controlar dicho posicionamiento sigue siendo una tarea complicada 

pero muy atractiva desde el punto de vista de aplicación de estos materiales. 
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Figura 6.33. Estructuras de las zeolitas BEA (a) y BEC (c) y las diferentes posiciones 
cristalográficas T de las celdas unidades de BEA (b) y BEC (d) 

Con este fin, en este capítulo se presenta una estrategia para 

incorporar selectivamente Sn en una estructura perteneciente a la familia de 

la zeolita beta, como es el polimorfo C de la beta (BEC),47 así como las 

consecuencias catalíticas que ello puede presentar. La estrategia se basa en 

generar zeolitas BEC con bajas concentraciones de Ge en la red (Si/Ge > 150), 

con la hipótesis de que el número limitado de átomos de Ge por celda 

unitaria se posicionaría preferentemente en los DA4s.48,49 Estos átomos de 

Ge pueden ser sustituidos isomórficamente por Sn utilizando tratamientos 

post-sintéticos simples sin afectar a la integridad estructural de la zeolita. 

Dada la tensión estructural en estas posiciones generada por los ángulos de 

enlace tan cerrados en los DA4, los átomos de Sn existirían preferentemente 

con una configuración abierta.44 
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6.2.2. Síntesis y caracterización de la zeolita tipo BEC (ITQ-17) 

con bajos contenidos de Ge 

La estructura BEC está formada por las mismas láminas zeolíticas que 

componen los polimorfos BEA y BEB de la zeolita Beta, pero apiladas en una 

disposición diferente, creando un sistema de poros grandes tridimensionales 

con canales rectilíneos (ver Figura 6.34). En consecuencia, el polimorfo BEC 

contiene sólo tres sitios T cristalográficos distintos (ver Figura 6.33d), la 

mitad de los cuales se encuentran en las unidades de construcción 

secundarias de dobles anillos de cuatro miembros (DA4). Esta característica 

fue la clave para sintetizar el material ITQ-17, el primer zeotipo tipo BEC 

obtenido experimentalmente.46,50 En concreto, se utilizaron heteroátomos 

de Ge en los medios de síntesis (relación Si/Ge < 5) en combinación con 

diferentes agentes directores de estructura orgánicos (ADEOs) para 

cristalizar el polimorfo BEC, asumiendo que el Ge sería más estable que el Si 

para acomodar los ángulos más cerrados en los DA4. Recientemente, se ha 

descrito que un material Sn-BEC rico en Ge (Si/Ge < 5) es capaz de catalizar 

selectivamente la isomerización de la glucosa en metil-fructosa en presencia 

de metanol,51 a diferencia del catalizador tipo Sn-Beta, que convierte la 

glucosa en metil-manosa a través de ambas vías de isomerización y 

epimerización en condiciones de reacción idénticas (120 °C). Esta diferencia 

se atribuyó a la ocupación preferente de centros activos aislados tipo ácidos 

de Lewis en los DA4 de la estructura BEC.51 

 

Figura 6.34. Estructuras de los polimorfos BEA y BEC donde se observa el distinto 
empaquetamiento 
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Aunque estos resultados recientes se pueden considerar 

prometedores, se ha visto en la primera parte de este capítulo que las 

zeolitas con elevado contenido en Ge son hidrotérmicamente inestables y 

sufren fácilmente una desgermanización incluso en presencia de humedad 

ambiental.52 Sin embargo, hace unos años se describió la síntesis de la 

estructura BEC en su forma puramente silícea, utilizando un ADEO específico 

(ver Figura 6.35) en presencia de aniones fluoruro, incorporándose éstos en 

el interior de los DA4 de la estructura BEC, sin requerir la incorporación de 

heteroátomos de Ge.52 

 

Figura 6.35. ADEO empleado para la síntesis de la zeolita BEC púramente silícea 

Se sabe que los heteroátomos de Ge ocupan preferentemente los 

sitios T en los DA4s antes de localizarse en otros sitios dentro de la zeolita.52,53 

Teniendo esto en cuenta, se propuso la síntesis de la estructura BEC 

utilizando el ADEO específico de la Figura 6.35, con una relación molar Si/Ge 

de 150, ya que es similar al contenido de Si/Sn utilizado en la Sn-beta(F) 

hidrofóbica tradicional49 (detalles de las condiciones de síntesis de ambos 

materiales se pueden encontrar en el capítulo tres de la presente tesis 

doctoral). 

Los patrones de difracción de RX muestran una cristalización 

completa del material Ge-BEC después de 4 días (ver Figura 6.36), mientras 

que las imágenes FESEM indican una formación homogénea de cristales con 

tamaños de partícula promedio entre 200-400 nm sin observarse zonas 

amorfas después de 4 días de síntesis (ver Figura 6.37). 
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Figura 6.36. Patrones de DRX de Ge-BEC con diferentes tiempos de cristalización (1-10 días) 

con una relación molar Si/Ge de 150 

 

Figura 6.37. Imágenes FESEM de los materiales Sn-BEC después de diferentes tiempos de 

cristalización, desde 1 (Ge-BEC_1d) hasta 10 (Ge-BEC_10d) días 

Los análisis químicos de las cuatro muestras tomadas en diferentes 

momentos del proceso de cristalización indican relaciones molares Si/Ge 

equivalentes, que oscilan entre 150 y 160 en todos los casos (Tabla 6.14). 
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Estos valores son análogos a los incorporados inicialmente en los geles de 

síntesis (Si/Ge ~ 150). 

Tabla 6.14. Análisis químico de las muestras Ge-BEC tras varios tiempos de cristalización 

Muestra Si/Ge 

Ge-BEC_1d 163 

Ge-BEC_4d 153 

Ge-BEC_7d 154 

Ge-BEC_10d 155 

Los espectros de RMN de sólidos de 19F de los materiales Ge-BEC 

preparados presentan dos señales bien localizadas a -38 y -20 ppm (ver 

Figura 6.38). Estas señales se han asignado a especies de fluoruro atrapadas 

dentro de unidades DA4 puramente silíceas y unidades DA4 que contienen 

un átomo de Ge, respectivamente.53 La relación de las áreas integradas de 

estos dos picos se mantiene constante en ~10, incluso después de 4 días de 

cristalización. Considerando que el número de sitios T en los DA4 es el 50% 

del total de sitios T por celda unitaria (es decir, 16 de 32 T-átomos), los datos 

de RMN de sólidos de 19F se traducen en ~0.18 átomos de Ge por celda 

unitaria, lo que corresponde a una relación molar Si/Ge de ~170. Este valor 

concuerda con el valor de ~155 medido por el análisis químico (véase la Tabla 

6.14), lo que sugiere que los átomos de Ge se estarían incorporando 

selectivamente en los DA4. 
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Figura 6.38. Espectros de RMN de sólidos de 19F de los materiales Ge-BEC sin calcinar tras de 

diferentes tiempos de cristalización. Las relaciones entre las señales medidas se incluyen 

entre paréntesis para todas las muestras Ge-BEC 

El espectro de RMN de sólidos de 29Si de la zeolita Ge-BEC_10d 

muestra tres señales centradas en -106, -110 y -117 ppm (ver Figura 6.39). 

Estas señales se asignan a átomos de Si en los tres sitios cristalográficos 

distintos en la estructura BEC, con una relación T1:T2:T3 de 2:1:1, 

respectivamente, lo que concuerda con la información cristalográfica. 

 

Figura 6.39. Espectro de RMN de sólidos de 29Si de la muestra Ge-BEC_10d sin calcinar (Ge-
BEC_10d_s.c.) 
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6.2.3. Resultados del tratamiento post-sintético 

Una vez preparado el material de partida, la estrategia empleada 

para generar muestras de BEC con posiciones de Sn controladas utilizando el 

anclaje post-sintético de Sn en muestras de BEC desgermanizadas se 

representa en la Figura 6.40. El germanio inicialmente ubicado en los DA4 se 

extrae mediante técnicas post-sintéticas de desgermanización dejando una 

vacante cristalográfica y, posteriormente, se inserta el metal deseado en el 

espacio generado. 

 

Figura 6.40. Procedimiento de síntesis para introducir selectivamente Sn en los DA4s de la 
zeolita BEC con alta relación de sílice 

Así pues, el segundo paso consiste en la eliminación selectiva de las 

especies de Ge de la estructura BEC tras calcinación mediante el tratamiento 

en medio ácido. Para ello se mezclan 45 ml de HCl 0.01 M por cada 0.5 g de 

zeolita Ge-BEC calcinada. Se lleva a una temperatura de 100°C en condiciones 
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de reflujo y se vuelve a calcinar. El sólido resultante mantiene la estructura 

cristalina después de la desgermanización, tal y como se observa en el patrón 

de DRX (ver la Figura 6.41). 

 

Figura 6.41. Patrón de DRX de BEC tras el proceso de desgermanizado (DeGe-BEC) 

El análisis químico del sólido tratado indica una relación molar Si/Ge 

>600, confirmando la eliminación del Ge del material original (ver DeGeBEC 

en la Tabla 6.15). El espectro de RMN de sólidos de 29Si de la muestra 

desgermanizada presenta una nueva banda centrada a -103 ppm (ver DeGe-

BEC en la Figura 6.42), que puede asignarse a defectos creados (Si(OSi)3OH) 

en la estructura BEC tras la eliminación de los heteroátomos de Ge. Los otros 

desplazamientos químicos localizados a -110, -112 y -117 ppm, se podrían 

asignar a las 3 señales de átomos de Si en distintas posiciones cristalográficas, 

observadas también en la muestra Ge-BEC de partida (ver la Figura 6.39), 

pero con diferencias en la posición de los picos. Estas diferencias entre ambas 

muestras se pueden atribuir a la relajación de la estructura tras la calcinación 

y eliminación de las moléculas orgánicas de ADEO ocluidas en el interior. 
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Figura 6.42. Espectros de RMN de sólidos de 29Si de las muestras Ge-BEC 

El siguiente paso tras la desgermanización es la incorporación del Sn 

en la estructura BEC (ver Figura 6.40). Para ello, la zeolita DeGe-BEC se 

deshidrató a vacío a 120°C durante 2 horas y, a continuación, se realizó un 

anclaje de Sn en las vacantes generadas en el proceso de desgermanización 

utilizando SnCl3CH3 con una relación molar teórica de Si/Sn de 100 en 

cloroformo anhidro (40 ml g-1 de zeolita) y, posteriormente, se calcinó, como 

se describe en la parte experimental (ver capítulo 3 de la presente tesis 

doctoral para más detalles). 

6.2.4. Caracterización y ensayo catalítico de las zeolitas con 

centros ácidos Lewis 

El análisis químico revela una relación molar Si/Sn de 330, que 

corresponde a un ≈0.6 % en peso de Sn/TO2 en el sólido (ver la Tabla 6.15). A 

efectos comparativos, se sintetizó una muestra de Sn-beta en medio fluoruro 

(Sn-beta(F)) con un contenido metálico similar al de la estructura BEC tratada 

(ver Tabla 6.15).  

Tabla 6.15. Análisis químico de los distintos materiales sintetizados tipo Beta y BEC 

Muestra Si/Ge Si/Sn %wt Sn/TO2 

Ge-BEC_10d 155 - - 

DeGe-BEC >600 - - 

Sn-BEC >600 330 0.60 

Sn-Beta(F) - 298 0.73 
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Curiosamente, el espectro de RMN de sólidos de 29Si de la muestra 

Sn-BEC muestra una disminución sustancial de la señal centrada en -103 ppm 

después del procedimiento de anclaje de Sn (ver Figura 6.43), lo que sugiere 

la eliminación parcial de los defectos estructurales generados durante la 

desgermanización, gracias a la incorporación de estaño. El espectro de RMN 

de sólidos de 29Si de la Sn-beta(F) presenta un mayor número de señales 

debido al mayor número de posiciones cristalográficas de la zeolita beta. 

 

Figura 6.43. Espectros de RMN de sólidos de 29Si de los materiales tipo BEA y BEC 

La incorporación del Sn en los defectos generados en DeGe-BEC se 

confirma a partir del espectro UV-Vis (ver Figura 6.44), que muestra una 

señal única de absorción centrada en 200 nm, que es característica de los 

átomos de Sn aislados en posiciones de red.54 El espectro de UV-Vis de la 

muestra Sn-BEC también presenta señales de absorción débiles centradas 

cerca de 220 y 240 nm, que están ausentes en la Sn-beta(F) convencional, e 
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indican la presencia de cúmulos de SnOx extra-red, que pueden formarse 

como resultado de un anclaje incompleto en los defectos de red del DeGe-

BEC por el tricloruro de metilestaño(IV). No obstante, estos datos 

espectroscópicos demuestran que los métodos sintéticos descritos aquí dan 

lugar preferentemente a átomos de Sn que ocupan parcialmente los defectos 

presentes en las zeolitas DeGe-BEC. Una optimización del procedimiento de 

anclaje descrito aquí con otros precursores o condiciones debería conducir a 

la mejora de la eficiencia de la incorporación del Sn en la estructura zeolítica. 

 

Figura 6.44. Espectro de UV-visible de las zeolitas Sn-beta(F) (arriba) y Sn-BEC (abajo) 
deshidratadas 

El entendimiento de los entornos químicos y estructurales de las 

especies de estaño ancladas en la estructura BEC es necesario para evaluar 

adecuadamente su comportamiento como catalizador heterogéneo. Para 

ello, se han utilizado dos moléculas sonda, óxido de trimetilfosfina (TMPO) y 

acetonitrilo (CD3CN), combinadas con las espectroscopias de RMN de sólidos 

de 31P y de infrarrojos por transformada de Fourier (IR-FT), respectivamente, 

para dilucidar la identidad de los sitios aislados ácidos de Lewis en la 

estructura (ver la sección Experimental en el capítulo 3 de la presente tesis 
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doctoral para más detalles).42 Por un lado, el espectro de RMN de sólidos de 
31P de la zeolita Sn-beta(F), con una relación molar Si/Sn de ≈300, presenta 

al menos dos señales centradas en 58.9 y 55.2 ppm cuando se utilizan cargas 

intermedias de TMPO (TMPO/Sn ≈ 0.5; Figura 6.45).42 En cambio, el material 

Sn-BEC presenta una única señal en el espectro de RMN de sólidos 31P 

centrada en 59.8 ppm al incorporar una carga similar de TMPO (TMPO/Sn 

≈0.5; ver Figura 6.45). Este resultado sugiere la presencia de sitios ácidos de 

Lewis con un único entorno químico dentro de los cristales de Sn-BEC. Los 

espectros de la muestra de BEC desgermanizada sin Sn presentan sólo una 

señal amplia a 47.6 ppm, que podría asignarse a las moléculas de TMPO que 

interactúan con los grupos silanol de los defectos generados.55 

 

Figura 6.45. Espectros de RMN de sólidos de 31P tras tratar las muestras DeGe-BEC, Sn-BEC y 
Sn-beta(F) con TMPO (carga P/Sn=0.5) 

Para correlacionar las señales observadas experimentalmente en los 

espectros de RMN de sólidos de 31P con los distintos sitios cristalográficos en 

BEC, se ha llevado cabo un estudio DFT detallado con el objetivo de evaluar 

las interacciones del TMPO con los átomos de Sn situados en los tres sitios T 
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distintos del BEC. Con efectos comparativos, también se consideran tres 

sitios T representativos en la estructura BEA (T4, T5 y T7; ver Figura 6.33). En 

todos los sitios T se consideraron tanto los sitios de Sn cerrados como los 

abiertos, así como los grupos silanol en las dos estructuras de la zeolita. El 

TMPO se adsorbe en los sitios de Sn formando aductos estables con 

distancias Sn-O optimizadas de ≈2.1 Å (ver Figura 6.46 y Figura 6.47) y con la 

longitud de enlace P-O aumentando en ≈0.04 Å con respecto al valor 

optimizado para la molécula aislada en fase gaseosa (1.493 Å). La interacción 

del TMPO con los grupos silanol conduce a una menor distorsión de TMPO 

adsorbido, con un alargamiento del enlace P-O de sólo 0.016 Å y unos 

desplazamientos químicos δ 31P calculados de 43 y 40 ppm en BEC y BEA, 

respectivamente (ver Tabla 6.16). 

 

Figura 6.46. Estructuras de TMPO optimizadas por DFT interaccionando con sitios abiertos y 
cerrados en la estructura Sn-BEC. Los átomos Sn, Si, O, P, C e H se representan en azul 

oscuro, amarillo, rojo, morado, azul y blanco, respectivamente 
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Figura 6.47. Estructuras de TMPO optimizadas por DFT interaccionando con sitios abiertos y 
cerrados en la estructura Sn-BEA. Los átomos Sn, Si, O, P, C e H se representan en azul 

oscuro, amarillo, rojo, morado, azul y blanco, respectivamente 

Tabla 6.16. Desplazamientos químicos isotrópicos (δ 31P) y anchura de enlace optimizado (r) 
calculado para la interacción TMPO con diferentes sitios de Sn y grupos silanoles en BEC y 

BEA 

Catal. Sitio δ 31P (ppm) r (Å) Catal. Sitio δ 31P (ppm) r (Å) 

Sn-BEC T1 61.7 1.539 Sn-BEA T4 54.2 1.530 

Sn-BEC T1-OH 60.9 1.537 Sn-BEA T4-OH 59.0 1.533 

Sn-BEC T2 65.4 1.542 Sn-BEA T5 57.2 1.533 

Sn-BEC T2-OH 67.0 1.542 Sn-BEA T5-OH 59.5 1.531 

Sn-BEC T3 62.3 1.536 Sn-BEA T7 60.5 1.532 

Sn-BEC T3-OH 60.2 1.532 Sn-BEA T7-OH 60.9 1.541 

BEC Si–OH 43.1 1.509 BEA Si–OH 40.3 1.509 
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Como resultado, los cambios observados en el desplazamiento 

químico δ 31P permiten la asignación de TMPO adsorbido al Sn en diferentes 

sitios T. Los desplazamientos químicos δ 31P calculados para el TMPO 

interactuando con los átomos de Sn en los sitios T1 y T3 en Sn-BEC son 

similares (61.7 y 62.3 ppm, respectivamente), y disminuyen a 60.9 y 60.2 ppm 

cuando se consideran los sitios abiertos con un enlace Sn-OH hidrolizado (ver 

la Tabla 6.16 y la Figura 6.46). Los desplazamientos químicos δ 31P en el sitio 

T2 son notablemente mayores, 65.4 y 67.0 ppm para los sitios cerrados y 

abiertos, respectivamente, y no coinciden con el espectro experimental de 

RMN de sólidos de 31P (ver Figura 6.45). Una comparación de los 

desplazamientos químicos δ 31P calculados (ver Tabla 6.16) con los espectros 

experimentales de RMN de sólidos de 31P (ver Figura 6.45) sugiere que el Sn 

no ocupa la posición T2 en Sn-BEC, y confirma que el pico experimental a 59.8 

ppm puede atribuirse principalmente al posicionamiento del Sn en los sitios 

T1. Los desplazamientos químicos δ 31P calculados indican que el Sn también 

podría ocupar sitios abiertos T3-OH, pero esta posibilidad podría quedar 

excluida por los datos de RMN de sólidos de 19F, que indican la ocupación 

preferente del sitio T1 por el Ge y, por tanto, la incorporación del Sn en dichos 

sitios. 

Entre los tres sitios T considerados dentro de Sn-BEA (ver Figura 

6.47), los sitios cerrados en T4 y T5 conducen a desplazamientos químicos δ 
31P bajos, 54.2 y 57.2 ppm, respectivamente, que aumentan a 59.0 y 59.5 

ppm, respectivamente, para los correspondientes sitios abiertos. Por el 

contrario, los desplazamientos químicos δ 31P calculados para los sitios de Sn 

abiertos y cerrados en T7 son similares y están más desprotegidos que en T4 

y T5 (60.9 y 60.5 ppm, respectivamente). Los desplazamientos químicos δ 31P 

calculados para el TMPO adsorbido en sólo un subconjunto de los diferentes 

sitios T presentes en la estructura BEA, que es sólo uno de los polimorfos que 

componen los catalizadores Sn-Beta convencionales (por ejemplo, BEA y 

BEB), y la deconvolución de múltiples entornos químicos observados en los 

espectros experimentales de RMN de sólidos de 19P (ver Figura 6.45), ponen 
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de manifiesto la complejidad de asignar desplazamientos químicos en 

zeolitas con una amplia diversidad de sitios T. 

Los centros ácidos de Lewis también se estudiaron mediante la 

combinación de espectroscopía FT-IR y la adsorción de acetonitrilo 

deuterado (CD3CN), una molécula conocida para cuantificar los sitios de Sn 

abiertos y cerrados en las zeolitas.43,45 Los espectros de IR medidos después 

de la adsorción de CD3CN a diferentes concentraciones en las zeolitas BEC y 

beta(F) se muestran en la Figura 6.48. A bajas concentraciones de CD3CN se 

observa una única banda característica de CD3CN unido a sitios ácidos de 

Lewis de Sn abiertos (ν (C≡N) = 2316 cm-1) en los espectros de ambas zeolitas 

con Sn (CD3CN/Sn < 0.2), cuyo centro se desplaza hacia frecuencias menores 

con el aumento de la concentración, a medida que el CD3CN ocupa los sitios 

ácidos de Lewis de Sn cerrados (ν (C≡N) = 2308 cm-1). Esto es coherente con 

resultados publicados en trabajos anteriores, que han demostrado que el 

CD3CN se une preferentemente a los centros abiertos de Sn antes de 

coordinarse a otros sitios de adsorción en las zeolitas de Sn.43,45 A 

concentraciones más altas (CD3CN/Sn > 0.3), se observan las bandas 

características del CD3CN unido a los grupos de SiOH (ν (C≡N) = 2275 cm-1) y 

del CD3CN en fase gas (ν (C≡N) = 2265 cm-1). 

 

Figura 6.48. Espectros de FTIR de Sn-BEC (izquierda) y Sn-beta(F) (derecha) al incrementar la 
concentración de CD3CN (0.1-0.7 µmol por dosis). Se muestran las líneas de referencia 

punteadas para sitios abiertos de Sn (2316 cm-1), sitios de Sn cerrados (2308 cm-1), grupos 
silanoles (2275 cm-1), y fase gas de CD3CN (2265 cm-1) 
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El número total de sitios ácidos de Lewis y la proporción de sitios de 

Sn abiertos y cerrados se ha cuantificado utilizando los coeficientes de 

extinción molar integrados previamente descritos para CD3CN adsorbido en 

zeolitas de Sn (ver Tabla 6.17). 45 

Tabla 6.17. Fracción de sitios de Sn con carácter ácido de Lewis (por mol de Sn) y fracción de 
sitios de Sn abiertos/cerrados en Sn-BEC y Sn-beta(F), calculados a partir de los espectros de 

FTIR usando CD3CN como molécula sonda 

Especies Sn-BEC Sn-beta(F) 

Sitio Ácido Lewis/Sn 0.47 0.81 

Abierto/cerrado 1.40 0.54 

La fracción de sitios de Sn con carácter ácido de Lewis (LAS/Sn = 0.81; 

por Sn total) y la relación de sitios abiertos/cerrados en Sn-beta(F) 

(abiertos/cerrados = 0.54) son similares a los valores esperados para las 

zeolitas Sn-beta sintetizadas en medio fluoruro.45 Sn-BEC contiene una 

fracción menor de sitios ácidos de Lewis que la Sn-beta(F) (LAS/Sn = 0.47), lo 

que probablemente refleja la formación de una pequeña parte de clústeres 

de SnOx extra-red en la Sn-BEC (ver Tabla 6.17), pero contiene una mayor 

fracción de Sn en configuraciones abiertas (abierto/cerrado = 1.40) que las 

zeolitas convencionales Sn-beta(F) (abierto/cerrado = 0.54) y Sn-Ge-BEC 

preparadas mediante síntesis directa (abierto/cerrado = 0.13).37 Nuestra 

hipótesis es que los sitios abiertos de Sn se forman preferentemente cuando 

el Sn se injerta post-sintéticamente en las vacantes cristalográficas 

generadas en zeolitas BEC desgermanizadas. Esto presumiblemente refleja la 

incapacidad del Sn para igualar la flexibilidad del Ge y formar cuatro enlaces 

con los átomos de O de las posiciones T1 correspondientes a los DA4. En 

conjunto, los datos espectroscópicos y computacionales de las moléculas 

sonda adsorbidas (TMPO y CD3CN) indican que los métodos sintéticos 

descritos permiten introducir los átomos de Sn en sitios bien definidos en la 

estructura BEC, una estrategia de diseño que actualmente es inaccesible a 

zeolitas Sn-beta(F) convencionales. 
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Con el fin de evaluar los beneficios catalíticos de posicionar los 

centros “abiertos” en sitios específicos de la estructura BEC, se llevó a cabo 

la reacción MPVO utilizando como catalizadores la Sn-BEC y la Sn-beta(F) 

tradicional. Se midieron las velocidades iniciales normalizadas por sitio 

abierto de Sn,31 para la reacción de reducción MPVO de ciclohexanona con 

butanol para formar 2-butanona y ciclohexanol, tanto en Sn-BEC como en Sn-

beta(F) (ver condiciones experimentales en el capítulo 3 de la presente Tesis 

Doctoral). Los datos recogidos en la Tabla 6.18 muestran que las velocidades 

de formación de ciclohexanol (por Sn abierto) son ≈3-4 veces mayores en Sn-

BEC que en el Sn-beta(F) para concentraciones bajas de ciclohexanona.  

Tabla 6.18. Velocidades de formación de ciclohexanol por centro de Sn abierto para la 
reacción de MPVO entre el 2-butanol y ciclohexanona, utilizando la zeolita Sn-BEC y Sn-

Beta(F) como catalizadores. Condiciones de reacción: T=100°C. Concentración de 
ciclohexanona 0.03 mol/L 

6.2.5. Conclusiones 

Se ha sintetizado la zeolita con estructura BEC con cantidades 

controladas de Ge (Si/Ge = 155) reduciendo el tiempo de cristalización. A 

continuación, se ha eliminado el germanio casi por completo generando 

defectos estructurales principalmente en una de las tres posibles posiciones 

cristalográficas, localizada en los DA4, manteniendo la estructura intacta. 

Después se han incorporado átomos de Sn con el objetivo de modificar las 

propiedades químicas del material. Los espectros de RMN de sólidos de 19F y 

de 29Si confirman la incorporación preferente de átomos de Ge en la unidad 

de construcción secundaria tipo DA4 de la estructura BEC y muestran que los 

defectos generados mediante el proceso de desgermanización (Si(OSi)3-OH), 

sirven como puntos de anclaje para los precursores de Sn. 

Catalizadores 
Velocidades de formación de ciclohexanol/10-3 

(mol/mol Sn abierto·s) 

Sn-beta (F) 143  

Sn-BEC 563 
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Los espectros de RMN de sólidos de 31P y los cálculos DFT tras 

adsorber TMPO en la Sn-BEC con una relación TMPO/Sn = 0.5 han revelado 

distintos desplazamientos químicos para el TMPO adsorbido en sitios de Sn 

abiertos y cerrados para los tres sitios T cristalográficos distintos en el BEC. 

Estos datos indican que los átomos de Sn se incorporan predominantemente 

en el sitio T1 de la estructura de BEC de acuerdo con la hipótesis inicial 

planteada. Los espectros de IR tras adsorber CD3CN permiten cuantificar los 

centros de Sn abiertos y cerrados en las zeolitas, y revelan la formación 

preferencial de centros de Sn abiertos tras el anclaje de Sn en las zeolitas BEC 

desgermanizadas. El hecho que se generen mayoritariamente sitios abiertos 

de Sn en la zeolita BEC, podría implicar una mejor actividad catalítica para 

distintas reacciones catalizadas por ácidos de Lewis, como por ejemplo la 

reacción de MPVO. 

Los resultados presentados aquí demuestran que los centros de Sn 

abiertos generados mediante sustitución isomórfica de átomos de Ge por Sn, 

preferentemente en los DA4, son activos para la reacción de MPVO entre el 

2-butanol y la ciclohexanona. Además, la velocidad de reacción normalizada 

por centro activo de Sn abierto, a concentraciones bajas de la cetona, es ≈3 

veces superior a cuando se utiliza la zeolita Sn-beta(F) convencional. Los 

datos presentados aquí ponen de relieve el potencial de las técnicas de 

síntesis basadas en la utilización de heteroátomos de sacrificio para 

posicionar selectivamente los centros catalíticamente activos en sitios T 

específicos dentro de una estructura de zeolita dada, y demuestran un 

método eficaz para controlar la ubicación de los sitios activos en zeolitas con 

precisión atómica. Esta nueva metodología de posicionamiento selectivo de 

sitios activos catalíticos a través de heteroátomos de sacrificio, como el Ge, 

puede generalizarse para el diseño de otras muchas zeolitas con metales 

coordinados tetraédricamente. 
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Capítulo 7.  

Conclusiones generales y 

perspectivas 

 

En esta tesis se ha realizado una optimización racional de las 

propiedades físico-químicas de diversos materiales microporosos mediante 

diferentes técnicas sintéticas y post-sintéticas, desde su escala micrométrica 

hasta su escala atómica, hecho que tiene un efecto directo en su aplicabilidad 

como catalizadores heterogéneos en diversos procesos catalíticos o como 

materiales conductores. Al final de cada capítulo de resultados se ha 

introducido de manera detallada las conclusiones obtenidas en cada uno de 

ellos. No obstante, a continuación, se enumeran las conclusiones más 

relevantes de la presente tesis doctoral de una forma más general. 

1. Efecto de confinamiento en zeolitas: Tamaño de cristal, estructura 

cristalina y cavidad (Capítulo 4) 

- Se ha estudiado la influencia de las estructuras de las zeolitas de 

diferente topología (BEA, poro grande; MFI, poro medio; CHA poro 

pequeño) y el efecto de los tamaños de cristal en la conversión de 

CO2 sobre catalizadores multifuncionales en tipo tándem con 

K/Fe3O4.  

- La adición de una zeolita en un segundo lecho, aguas abajo del 

catalizador de Fischer Tropsch (FT), K/Fe3O4, no modifica la 

conversión de CO2 ni la selectividad global a CO e hidrocarburos, pero 

sí altera la distribución de los hidrocarburos obtenidos. Las zeolitas 

CHA y BEA convierten las α-olefinas lineales en productos más 
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ligeros, reduciendo la fracción C5
+ y aumentando las selectividades a 

C1-C4. En condiciones de estado estacionario, la relación 

olefina/parafina es comparable a la obtenida con el catalizador FT en 

solitario, pero con mayores rendimientos a etileno, propileno y 

butenos. Por otro lado, la zeolita MFI aumenta el rendimiento hacia 

los hidrocarburos C5
+, convirtiendo los productos de FT en productos 

aromáticos, con elevada selectividad a la fracción BTX.  

- Estas estructuras en su escala nanocristalina permiten obtener 

mayores rendimientos a olefinas y, además, en el caso de la zeolita 

MFI nanocristalina, mantiene la selectividad global a productos 

aromáticos dentro de la fracción de hidrocarburos a valores 

comparables a la obtenida con las zeolitas MFI micrométricas 

comerciales. Todas estas optimizaciones en los catalizadores 

multifuncionales empleados potencian la producción de productos 

químicos valiosos para la industria petroquímica en la reacción de 

conversión de CO2.  

- También se ha estudiado el efecto de diferentes estructuras 

cristalinas de poro pequeño con cavidades bien definidas para la 

reacción de metanol a olefinas (MTO), habiéndose caracterizado 

todas ellas para conocer sus propiedades físico-químicas.  

- Los resultados revelan que la disminución del tamaño de cristal en 

los catalizadores con la misma estructura y composición química 

aumenta el tiempo de vida sin afectar a la selectividad. Cuando se 

comparan estructuras con diferente composición química la 

distribución de productos permanece inalterada para la estructura 

AEI, pero no para la estructura CHA.  

- Se ha comparado la distribución de productos obtenida 

experimentalmente con un parámetro teórico que depende de la 

arquitectura del material microporoso (Eint(7/5)), obteniéndose una 

buena correlación de este parámetro con la distribución de 

productos obtenida para los distintos materiales sintetizados, 
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especialmente cuando las cavidades de las zeolitas de poro pequeño 

tienen un tamaño comprendido entre 7.2 y 9 Å. 

 

2. Control de centros metálicos en posiciones extra-red en zeolitas: 

centros aislados frente a nanopartículas (Capítulo 5) 

- Se ha evaluado la estabilidad de distintas especies de Pt en la zeolita 

CHA tras la reacción de oxidación de CO y tras procesos de 

envejecimiento severos a altas temperaturas, durante los cuales los 

catalizadores comerciales de Pt/Al2O3 sufren problemas de 

sinterización.  

- Se observó que la creación de nanopartículas de Pt encapsuladas en 

las cavidades de la zeolita CHA mediante un tratamiento de 

reducción con H2 permite obtener catalizadores activos y estables a 

la sinterización para la reacción de oxidación de CO, incluso cuando 

se someten a tratamientos de envejecimiento a alta temperatura. 

Además, el catalizador reducido con H2 es más activo en 

comparación con el catalizador de referencia de Pt/Al2O3 después de 

un solo paso de envejecimiento, hecho que muestra importantes 

implicaciones desde un punto de vista aplicado.  

- También se estabilizan nanopartículas de germanio en distintas 

matrices híbridas de zeolita para evaluar sus propiedades como 

materiales conductores.  

- Se han sintetizado diferentes germanosilicatos (IWW e ITT) con 

diversa densidad estructural y altos contenidos de Ge, que se han 

sometido a distintos tratamientos post-sintéticos a diferentes 

temperaturas (580 y 700°C) y atmósferas controladas (N2 y 1-

buteno). 

- La naturaleza, el tamaño, la dispersión y la estabilidad de las 

nanopartículas metálicas de Ge en la estructura final está afectada 

por el tratamiento térmico post-sintético, la topología de los poros 

de la zeolita de origen y la relación molar inicial Si/Ge. Las muestras 

tratadas con la olefina ligera a elevada temperatura (700°C), tienen 
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una distribución dual de partículas metálicas pequeñas en el soporte 

junto con partículas metálicas más grandes y, en particular, las 

muestras con la estructura IWW estudiadas presentan una carcasa 

de especies carbonosas alrededor de las partículas más grandes de 

germanio generadas, lo que permite proteger esas partículas 

metálicas de germanio frente a la oxidación y sinterización.  

- La conductividad de las zeolitas IWW e ITT tratadas con 1-buteno a 

700°C es comparable a la del grafeno. En concreto la estructura IWW, 

y en particular el material de relación molar Si/Ge=4, mantiene una 

excelente conductividad pese a presentar la mitad de Ge en 

comparación a la IWW sintetizada con una relación de Si/Ge=2. 

Además, se ha estudiado su estabilidad frente al tiempo tras medir 

su conductividad después de 6 meses de exposición ambiental, 

manteniendo prácticamente inalterados los valores de 

conductividad iniciales.  

- El tratamiento post-sintético de los precursores de zeolitas basadas 

en Ge abre una interesante vía de investigación para diseñar 

compuestos híbridos eficientes basados en Ge, que podrían tener 

importantes implicaciones, por ejemplo, en la preparación de 

electrodos para baterías de iones de litio. 

 

3. Control de centros metálicos aislados en la red zeolítica: 

implicaciones de la sustitución isomórfica de átomos de Ge 

(Capítulo 6) 

- Se ha estudiado la sustitución isomórfica de germanio por diferentes 

átomos (Si y Sn) en distintas estructuras zeolíticas (ITT y BEC), 

aprovechando la labilidad del Ge.  

- Por un lado, se ha llevado a cabo la estabilización hidrotérmica de la 

zeolita ITQ-33 (ITT) por sustitución isomórfica del átomo de Ge por 

el átomo de Si en fase líquida, modificando las condiciones del 

tratamiento post-sintético (temperatura y concentración de ácido). 

Se ha encontrado un óptimo que permite reducir el elevado 
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contenido de germanio a la que está limitada la síntesis de la 

estructura ITT (desde Si/Ge ≈2 a ≈7.5), manteniendo una cantidad 

considerable de aluminio en red ((Si+Ge)/Al ≈20).  

- La reacción de craqueo catalítico de gasoil vacío muestra que la 

zeolita ITQ-33 tratada es capaz de soportar varios ciclos de 

regeneración manteniendo la actividad catalítica inicial, mientras 

que la zeolita de partida no soporta la etapa de regeneración, 

demostrando la mejorada estabilidad hidrotermal obtenida. En 

cuanto a la selectividad a productos, cuando los catalizadores se 

comparan a niveles de conversión similares, las dos zeolitas ITQ-33 

son más selectivas a diésel que la zeolita USY, y la ITQ-33-3T produce 

más propileno que la USY de referencia o la ITQ-33-0T sin modificar, 

a relaciones similares propileno/propano, y mayor proporción de 

olefinas en la fracción de C4.  

- Adicionalmente, se ha evaluado un tratamiento post-sintético de 

sustitución isomórfica de Ge por Si utilizando SiCl4 en fase gas. Con 

este tratamiento se logra eliminar prácticamente por completo el Ge 

de la zeolita, destacando la elevada estabilidad adquirida incluso en 

condiciones desfavorables de humedad. No obstante, gran parte de 

los átomos de Al se han extraído de las posiciones cristalográficas 

tras el tratamiento, y esta reducción de centros ácidos podría tener 

implicaciones directas en su actividad catalítica. Este proceso de 

intercambio selectivo de átomos abre una vía muy interesante para 

incorporar otros heteroátomos en posiciones cristalográficas 

específicas.  

- Por otro lado, se ha llevado a cabo la sustitución isomórfica de Ge 

por Sn en una zeolita con estructura BEC con cantidades controladas 

de Ge (Si/Ge = 155), en las que se propone el uso de Ge como átomo 

de sacrificio para dirigir la incorporación selectiva de Sn en esas 

posiciones. 

- El material resultante, Sn-BEC, se ha caracterizado de manera 

exhaustiva mediante RMN de sólidos de 31P tras adsorber TMPO y 
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espectroscopía de IR tras adsorber CD3CN para conocer la posición 

de las especies de Sn y cuantificar los sitios de Sn abiertos y cerrados 

en las zeolitas. Estos resultados revelan una ubicación preferente en 

el sitio T1 y la formación preferencial de sitios de Sn abiertos tras el 

anclaje de Sn en las zeolitas BEC desgermanizadas.  

- Los centros de Sn en red generados preferentemente en los DA4 

mediante este tratamiento son activos para la reacción de 

Meerwein-Ponndorf-Verley-Oppenauer (MPVO) entre el 2-butanol y 

la ciclohexanona, y presentan mayor velocidad inicial de reacción por 

centro de Sn abierto en comparación con la zeolita Sn-beta(F) 

convencional para concentraciones bajas de ciclohexanona. 

- Estos resultados ponen de manifiesto la importancia de las técnicas 

post-sintéticas que utilizan heteroátomos de sacrificio para 

posicionar selectivamente los sitios activos catalíticos en T 

específicos dentro de una estructura de zeolita dada. 

- Además, este método desarrollado en la presente tesis doctoral 

permite controlar la ubicación de los sitios activos en zeolitas con 

precisión atómica pudiéndose ampliar a otras estructuras con 

unidades secundarias de construcción de ocupación preferente por 

germanio y por otros heteroátomos de distinta naturaleza. 

 

  



 

301 
 

 

 

General conclusions and 

perspectives 

 

In this thesis, a rational optimization of the physical-chemical 

properties of various microporous materials has been carried out using 

different synthetic and post-synthetic techniques. Thus, several 

modifications were done at the micrometric, nanometric, and atomic scales 

of the structures. Such modifications impacted the applicability of the 

optimized materials as heterogeneous catalysts and conductive materials. 

Although the detailed conclusions are enclosed in each chapter  of the 

discussed topics, the most relevant ones are shown here below: 

1. Confinement effect in zeolites: Crystal size, crystal structure and 

cavity (Chapter 4) 

- The influence of the structure of different zeolites having different 

topologies (BEA, large pore; MFI, medium pore; CHA small pore) and 

the effect of their crystal size have been studied on the CO2 

conversion employing them in multifunctional tandem catalysts 

together with K/Fe3O4. 

- The addition of a zeolite in a second bed, downstream to the Fischer 

Tropsch (FT) catalyst, K/Fe3O4, does not modify the conversion of CO2 

or the overall selectivity to CO and hydrocarbons, but it does alter 

the distribution of the hydrocarbons obtained. CHA and BEA zeolites 

convert linear α-olefins into lighter products, reducing the C5
+ 

fraction and increasing the selectivity to C1-C4. Under steady state 

conditions, the olefin/paraffin ratio is comparable to the one 
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obtained with the FT catalyst alone, but with higher yields of 

ethylene, propylene and butenes. On the other hand, the MFI zeolite 

increases the yield towards C5
+ hydrocarbons, converting the FT 

products into aromatic products, mainly within the BTX fraction. 

- These structures in their nanocrystalline scale allow obtaining higher 

olefin yields and, in addition, in the case of the nanocrystalline MFI 

zeolite, it maintains the global selectivity towards aromatic products 

within the hydrocarbon fraction in levels comparable to those 

obtained with commercial micrometric MFI zeolites. All these 

optimizations in the multifunctional catalysts employed enhance the 

production of valuable chemicals for the petrochemical industry in 

the CO2 conversion reaction. 

- The effect of different small-pore crystalline structures with well-

defined cavities for the reaction of methanol to olefins (MTO) has 

also been studied, all of them having been characterized to 

determine their physical-chemical properties. 

- The results reveal that decreasing the crystal size in catalysts without 

changing the structure and/or the chemical composition increases 

the lifetime. Additionally, the selectivity is not affected when the 

crystal size is modified. When structures with different chemical 

composition are compared, the product distribution remains 

unchanged for the AEI structure but not for the CHA structure. 

- The products’ distribution obtained experimentally has been 

evaluated with a theoretical parameter that depends on the 

architecture of the microporous material (Eint(7/5)), and a good 

correlation has been obtained between this parameter and the 

product distribution obtained for the different materials 

synthesized. It shows especially good results when the cavities of 

small-pore zeolites are in the range of 7.2 to 9 Å. 
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2. Control of metallic centres in extra-zeolite lattice positions: 

isolated centres versus nanoparticles (Chapter 5) 

- The stability of different Pt species in the CHA zeolite has been 

evaluated for the CO oxidation reaction and after severe aging 

processes at high temperatures, conditions under which the 

commercial Pt/Al2O3 catalysts suffer from sintering problems. 

- It was observed that the creation of encapsulated Pt nanoparticles 

within the cavities of the CHA zeolite through a reduction treatment 

with H2 allows obtaining active catalysts for the CO oxidation 

reaction, stable to sintering even when exposed to aging treatments 

at high temperature. Furthermore, the H2-reduced catalyst is more 

active compared to the reference Pt/Al2O3 catalyst after a single 

aging step, a fact that shows important implications from an applied 

point of view. 

- Germanium nanoparticles are also stabilized in different hybrid 

zeolite matrices to evaluate their properties as conductive materials. 

- Different germanosilicates (IWW and ITT) have been synthesized 

with different structural densities and high Ge contents, which have 

been subjected to different post-synthetic treatments at different 

temperatures (580 and 700°C) and controlled atmospheres (N2 and 

1 -butene). 

- The nature, size, dispersion and stability of the metallic Ge 

nanoparticles in the final structure is affected by the post-synthetic 

heat treatment, the pore topology of the parent zeolite and the 

initial Si/Ge molar ratio. The samples treated with the light olefin at 

high temperature (700°C) have a dual distribution of small metallic 

particles in the support along with larger metallic ones. The samples 

with the IWW structure studied present a shell of carbonaceous 

species around the largest germanium particles generated, which 

allows these metallic germanium particles to be protected against 

oxidation and sintering. 
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- The conductivity of IWW and ITT zeolites treated with 1-butene at 

700°C is comparable to that of graphene. Specifically, the IWW 

structure with a molar ratio Si/Ge=4 maintains an excellent 

conductivity despite having half the amount of Ge compared to the 

IWW synthesized with a ratio of Si/Ge=2. Furthermore, its stability 

over time has been studied after measuring its conductivity after 6 

months of exposure to ambient conditions, obtaining conductivity 

comparable to the initial ones presented by the fresh samples. 

- The post-synthetic treatment of Ge-based zeolite precursors opens 

an interesting avenue of research to design efficient Ge-based hybrid 

compounds, which could have important implications, for example, 

in the preparation of electrodes for lithium-ion batteries. 

 

3. Control of isolated metal centres in the zeolitic network: 

implications of isomorphic substitution of Ge atoms (Chapter 6) 

- Taking advantage of the lability of Ge, the isomorphic substitution of 

different atoms (Si and Sn) in different zeolitic structures (ITT and 

BEC) has been studied. 

- On the one hand, by modifying the conditions of the post-synthetic 

treatment (temperature and acid concentration), the hydrothermal 

stabilization of the ITQ-33 zeolite (ITT) has been carried out by 

isomorphic substitution of the Ge atom with the Si atom in the liquid 

phase. An optimum has been found that allows reducing the high 

germanium content to which the synthesis of the ITT structure is 

limited (from Si/Ge ≈2 to ≈7.5) still preserving a considerable amount 

of aluminium ((Si+Ge)/Al ≈20) in network. 

- The VGO catalytic cracking reaction shows that the treated ITQ-33 

zeolite is capable of supporting several reaction-regeneration cycles 

maintaining the initial catalytic activity unlike the starting zeolite, 

which does not resist the regeneration step. This demonstrates the 

improved hydrothermal stability obtained. Regarding the product 
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selectivity, when the catalysts are compared at similar conversion 

levels, the two ITQ-33 zeolites are more selective to diesel than 

zeolite USY, and ITQ-33-3T produces more propylene than the 

reference USY or the non-modified ITQ-33-0T at comparable 

propylene/propane ratios and more olefins in the C4 fraction.  

- Additionally, a post-synthetic treatment of isomorphic substitution 

of Ge with Si using SiCl4 in the gas phase has been evaluated. With 

this treatment, Ge is practically completely eliminated from the 

zeolite, leading to high structural stability even under unfavourable 

humidity conditions. However, a large part of the Al atoms have been 

extracted from the crystallographic positions during the treatment, 

and this acid sites reduction may have direct implications on its 

catalytic activity. This process of selective atom exchange opens a 

very interesting path to incorporate other heteroatoms in specific 

crystallographic positions. 

- On the other hand, the isomorphic substitution of Ge for Sn has been 

carried out in a zeolite with a BEC structure and controlled amounts 

of Ge (Si/Ge = 155), in which the use of Ge as a sacrificial atom is 

proposed for directing the selective incorporation of Sn at those 

positions. 

- The resulting material (Sn-BEC) has been exhaustively characterized 

by NMR of 31P solids after TMPO adsorption and by IR spectroscopy 

combined with CD3CN adsorption in order to understand the 

positioning of the Sn species and to quantify the open and closed Sn 

sites in the zeolite. These results reveal a preferential localization at 

the T1 site and the preferential formation of open Sn sites upon Sn 

anchoring in the degermanized BEC zeolites. 

- The Sn sites generated preferentially in the D4R by means of this 

post-synthesis treatment are active for the Meerwein-Ponndorf-

Verley-Oppenauer (MPVO) reaction between 2-butanol and 

cyclohexanone, and present a higher initial reaction rate per open Sn 
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sites as compared to the conventional Sn-beta(F) at low 

cyclohexanone concentrations. 

- These results highlight the importance of post-synthetic techniques 

using sacrificial heteroatoms to selectively locate specific T-catalytic 

active sites within a given zeolite structure.  

- Furthermore, this method developed in this doctoral thesis allows 

controlling the location of the active sites in zeolites with atomic 

precision and can be extended to other structures with secondary 

construction units with preferential occupation by germanium and 

other heteroatoms of different nature. 
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