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RESUMEN 

 
 
La zeolita beta es un aluminosilicato sintético de estructura cristalina, de poro grande (6 a 

9Å) y una relación Si/Al de 5 a 100. Sus principales aplicaciones se encuentran en los 

procesos catalíticos de transformación de hidrocarburos (alquilación), en la preparación de 

membranas inorgánicas y como “semilla” en la síntesis de otras zeolitas. Se trata de un 

sólido microporoso, caracterizado por un patrón de difracción de rayos–X específico, con 

un sistema de canales único y con una composición química característica. En este trabajo 

estudiamos algunas variables de la síntesis de la zeolita beta con el fin de mejorar las 

propiedades fisicoquímicas del sólido. La preparación de la zeolita beta se llevó a cabo 

mediante síntesis hidrotérmica modificando la fuente de aluminio e incorporando galio en 

la estructura. La substitución isomórfica en las zeolitas con diferentes especies metálicas 

como el galio tienen varias aplicaciones como: la combustión catalítica de compuestos 

orgánicos, aromatización de hidrocarburos, “craqueo” catalítico de fracciones pesadas de 

petróleo, reacciones de oligomerización, alquilación y en la reducción de óxidos de 

nitrógeno.  Con el objetivo de evaluar el efecto de la incorporación de galio en la red en las 

propiedades del material, se sintetizó una batería de muestra con una relación Si/(Ga+Al) = 

25 y un contenido en Galio (XGa) de 0, 0.25, 0.5 y 0.75. Todas las síntesis de la zeolita beta 

se llevaron a cabo hidrotérmicamente, a 443 K en un reactor de 220 mL de teflón con 

camisa de acero inoxidable.  Se utilizó como fuente de silicio el óxido de silicio (SiO2) 

Degussa Aerosil 200, como fuentes de aluminio se emplearon el aluminato de sodio 

(NaAlO2, 55% Al2O3, 42% Na2O de Strem Chemical), el sulfato de aluminio 

Al2(SO4)3.18H2O de Aldrich y como fuente de galio se utilizó Sulfato de Galio 

(Ga2(SO4)3.16H2O, de Sigma Aldrich).  Como agente orientador de estructura (template) se 

utilizó solución acuosa de hidróxido de tetraetilamonio, (TEAOH al 35%, de Sigma-

Aldrich). También se utilizaron las sales de cloruro de sodio NaCl y potasio KCl, de Fluka.  

La caracterización estructural se realizó mediante difracción de rayos–X, análisis térmico y 

MAS NMR; adicionalmente, se evalúan algunas cualidades importantes como la capacidad 
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de adsorción. El sulfato de aluminio, Al2(SO4)3.18H2O como fuente de aluminio, produce 

alto grado de cristalinidad en la síntesis del material aluminosilicato. Todas las muestras 

mostraron un diagrama de DRX compatible con una estructura tipo zeolita beta cristalina y 

los espectros de 27Al y 71Ga RMN MAS demostraron el éxito en la incorporación de ambos 

heteroátomos en la red. 

PALABRAS CLAVES: zeolita beta, síntesis, tamices moleculares, aluminosilicatos, 

galosilicatos, MAS NMR 
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ABSTRACT 

 
 
The zeolite beta is a crystalline synthetic aluminosilicate with wide-pore size (6 to 9Å) and 

a ratio silica Si/Al from 5 to 100. It has potential technological applications in 

Hydrocarbons Catalytic processes (i.e. alquilation), and it is used to prepare inorganic 

membranes and as “seeding” in the synthesis of the other zeolites. This zeolite is a 

microporous aluminosilicate that contains a unique system of channels and characteristic 

chemical compositions. In this study, we have investigated the influence of several 

synthesis parameters of zeolite beta in the physicochemical properties of the materials. The 

synthesis of zeolite beta has been obtained by hydrothermal method, the aluminium source 

and gallium content in the structure being variable. With the aim of evaluating the relation 

between gallium incorporation and the properties of zeolites, we have synthesized a set of 

sample with a composition of Si/(Ga+Al]=25 and XGa equals to 0, 0.25, 0.5 and 0.75. The 

isomorphous substitution into the zeolites with different metallic species as the gallium has 

several applications like: the catalytic organic compound combustion, hydrocarbon 

aromatization, cracking catalytic of heavy fractions of petroleum, oligomerization 

reactions, alquilation and the NOX reduction.  All the synthesis of zeolites beta were carried 

out hidrothermicaly, at 443 K in the PTFE-lined stainless-steel 220 mL autoclaves. 

Amorphous silica (Aerosil 200, Degussa) was used as silica source,  sodium aluminate 

(NaAlO2, 55% Al2O3, 42% Na2O, Strem Chemical) and aluminium sulfate, 

Al2(SO4)3.18H2O (Aldrich) were used as aluminium source and gallium sulfate 

(Ga2(SO4)3.16H2O, de Sigma Aldrich) as gallium source. Tetraethylammonium hydroxide 

TEAOH (35% aqueous solution (Sigma-Aldrich) is used as the structure-directing agent 

(SDA). NaCl and KCl (Fluka) were added as alkali metal cations sources.  On one hand, 

the structural characterization was carried out by means of X-ray diffraction, thermal 

analysis, ESEM and 27Al, 29Si, 71Ga and 1H, MAS NMR spectroscopy. And on the other 

hand, nitrogen is used by the potential of adsorption determination. When the aluminium 

sulfate is used as aluminium source, zeolite beta with higher cristalinity is generated.  All 
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the samples showed a XRD pattern similar to crystalline zeolite beta and the 27Al and 71Ga 

MAS NMR spectrum demonstrated that incorporation of both heteroatoms was efficient. 

KEYWORDS: synthesis, zeolite beta, molecular sieves, aluminosilicate, galliumsilicate, 

MAS NMR 
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INTRODUCCIÓN 

 
 
La síntesis hidrotérmica es un método racional de diseño en la preparación de sólidos 

porosos debido a que se realiza en presencia de moléculas de surfactantes como directores 

de estructura; por ello, permite obtener materiales con propiedades microscópicas 

específicas de tamaño, forma, conectividad de los poros y área superficial. [1] 

Los sólidos producidos por síntesis hidrotérmica son del tipo de los tamices moleculares de 

óxidos, que son materiales inorgánicos microporosos y mesoporosos, caracterizados por 

una gran área superficial interna y volumen de poro. Las zeolitas son un tipo de tamiz 

molecular cristalino, en las cuales la disposición de las unidades estructurales, generan 

cavidades  intracristalinas de tamaño molecular del orden de 3 a 9 Å de diámetro. 

En la síntesis de tamices moleculares se requiere de plantillas supramoleculares, que son  

moléculas orgánicas pequeñas o grandes, como los surfactantes, que ayudan a definir la 

estructura del sólido y sus propiedades texturales.  

Las variables que se pueden controlar en la síntesis hidrotérmica son: la relación 

estequiométrica de los reactantes y la naturaleza de la molécula de surfactante.   

En el  proceso de formación del sólido se cumplen las siguientes etapas: formación de 

micelas por parte de las moléculas de surfactante y reacciones de condensación de los 

óxidos inorgánicos, para formar estructuras térmicamente estables. 

De otro lado, la reacción hidrotérmica es un proceso de maduración a temperaturas bajas 

(100 a 300°C), en presencia del licor madre (generalmente agua), en el cual, pueden ocurrir 

distintas transformaciones físicas tales como: nucleación y crecimiento cristalino, 

asociación de partículas (aglomeración), cristalización y densificación de geles. [2] 

Las variables que se pueden manejar en esta operación son: pH, temperatura, presión, 

tiempo y concentración de precursores. 
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Luego de la síntesis de un sólido por vía hidrotérmica se llevan a cabo operaciones de 

decantación, filtración, centrifugación y lavado, en las cuales se pretende separar el sólido 

del líquido madre.  Posteriormente se realiza el secado, para eliminar el solvente de los 

poros del sólido, que se controla por medio de la temperatura, la velocidad del flujo de aire 

y el tamaño de partículas. Finalmente se realiza la calcinación, que es el tratamiento 

térmico que sigue al secado.  Los procesos que ocurren durante ésta etapa son: 

modificación de enlaces químicos, eliminación del surfactante, modificación de textura por 

sinterización., modificación de estructura,  generación de la fase activa y estabilización de 

las propiedades mecánicas 

Las zeolitas dopadas con diferentes especies metálicas tienen varias aplicaciones como: la 

combustión catalítica de compuestos orgánicos, aromatización de hidrocarburos, “craqueo” 

catalítico de fracciones pesadas de petróleo, reacciones de oligomerización, alquilación y 

en la reducción de óxidos de nitrógeno (NOx) [3] 

En este trabajo se utilizan dos tipos de precursor de aluminio para sintetizar la zeolita beta: 

aluminato de sodio, NaAlO2 (55% Al2O3, 42% Na2O, de Strem Chemical) y sulfato de 

aluminio Al2(SO4)3.18H2O, de Sigma Aldrich; y se estudiaron las modificaciones 

estructurales que resultan de las condiciones de síntesis en las cuales se cambia la fuente de 

aluminio. 

Con el objetivo de determinar la influencia del galio, como precursor de la síntesis aplicado 

como  Ga2(SO4)3.16H2O, se midió el cambio en la estructura del sólido a partir del análisis 

de difracción de rayos X y espectroscopia de 27Al, 29Si, 1H y 71Ga  Resonancia Magnética 

Nuclear con giro bajo el ángulo mágico (RMN MAS), variando las proporciones de galio 

desde la síntesis.  Como fuente de aluminio se seleccionó el sulfato de aluminio, 

Al2(SO4)3.18H2O, por presentar las mejores características de cristalinidad en la síntesis del 

material aluminosilicato. 

 

MCPZ 

Manizales, junio de 2004.
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1 ESTADO ACTUAL DEL TEMA 

 

 

1.1  SÍNTESIS HIDROTÉRMICA DE LA ZEOLITA BETA 

 
 
La zeolita beta fue sintetizada por primera vez en 1967, a partir de un gel de 

aluminosilicatos, con cationes de tetraetilamonio y sodio, como agentes directores de 

estructura. [4]. 

Se utiliza comercialmente aprovechando sus características físicas de porosidad y 

selectividad de forma molecular.  Las propiedades de acidez,  le dan un carácter bifuncional 

cuando se modifican con galio, aprovechando los sitios ácidos Brønsted y la función de 

deshidrogenación, determinadas por el contenido de Ga en la estructura. [5]. 

Su estructura es una red tridimensional delimitada por canales con anillos de 12 unidades 

tetraédricas [4]. La estructura de  la zeolita se describe con frecuencia con una simetría 

idealizada, porque normalmente presenta defectos estructurales [6].  

La zeolita beta se caracteriza por tener alto contenido de silicio (10 < Si/Al < 100). La 

relación Si/Al en el gel de síntesis tiene diferentes efectos sobre el producto cristalino, por 

ejemplo, puede influir sobre la estabilidad estructural y térmica  del material.  Si la relación  

Si/Al aumenta, la cantidad de defectos estructurales también aumentan debido a la 

presencia de cationes TEA+ ocluidos que permiten balancear las cargas de los cationes y al 

mismo tiempo se  produce mayor desaluminización y la estabilidad térmica disminuye [7]. 

El tamaño de los cristales formados durante la síntesis depende de la cantidad de aluminio 

presente en el gel inicial. El tamaño disminuye a medida que la cantidad de aluminio 

aumenta [8] Entre más alta sea la concentración de aluminio la velocidad de cristalización 

disminuye, favoreciendo la formación de cristales pequeños. 
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La relación Si/Al de la estructura se puede determinar mediante técnicas de caracterización 

como la  1H NMR MAS, para determinar la cantidad de aluminio estructural, asociado con 

los protones tipo Brønsted en combinación con análisis químico. [9] 

La síntesis de zeolita beta por el método hidrotérmico, se realiza bajo condiciones suaves 

de temperatura, del orden de 140 ºC, en medio básico y usando una solución acuosa de 

TEAOH, que actúa como director de estructura. En la síntesis se incluyen cationes álcalis, 

de  Na+ y  K+, para aumentar la velocidad del proceso de cristalización y para la 

compensación de cargas negativas, correspondientes a la presencia de un átomo T con 

estado de oxidación inferior a +4 en la estructura tetraédrica, en este caso el Al+3.  Los 

cationes también neutralizan defectos estructurales del tipo SiO¯. [8] 

La cantidad de cationes inorgánicos de Na+ y K+ aumenta la velocidad de cristalización y 

determina el tamaño promedio de cristal (0,1 y 0,3 µm). Una relación de cationes K/(K + 

Na) = 0,33,  ofrece el tiempo de cristalización más corto en la síntesis de la zeolita beta.[9] 

También se ha sintetizado zeolita beta, evitando la presencia de cationes alcalinos, en 

donde el sólido posee tamaños de cristal más pequeños (< 0,05 µm), que forman 

suspensiones coloidales estables (necesarias en la producción de membranas zeolíticas 

sobre un soporte) y que no requieren de intercambio catiónico para la obtención de la forma 

protónica de la zeolita [10]. Sin embargo, el tiempo de cristalización es más largo 

comparado con la síntesis en presencia de cationes alcalinos (de 10 días a 24 horas, 

respectivamente). Además, la zeolita beta con tamaños de cristal < 0,1 µm, presentan una 

reducción en la estabilidad del aluminio estructural durante la calcinación en aire y por lo 

tanto de la cristalinidad (del orden del 60%) [7]. 

La morfología de la zeolita beta es independiente de la cantidad de cationes de Na+ y K+. 

Utilizando varias relaciones de K/(K + Na) muestran una forma redonda y ligeramente 

elongada [8], [11].  Si la relación de cationes es menor de 3, el tamaño de cristal es más 

pequeño (< 0,5 µm) y la distribución de tamaños de cristal más estrecha. 

Se ha reportado que los aniones tipo sulfato, pueden aumentar la velocidad de 

cristalización. En la síntesis de zeolita beta, sintetizada con sulfato de aluminio, es posible 
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variar la concentración de iones sulfato. En el trabajo de Rao, et al., se mejora la 

cristalinidad relativa de la zeolita beta agregando NaHSO4 al gel, debido al aumento de la 

concentración de iones sulfato  SO4
+2 y sodio Na+. Este procedimiento se realiza cuando la 

relación SiO2/Al2O3 es tan alta que la velocidad de cristalización disminuye. [12] 

La velocidad de disolución de las especies precursoras durante los procesos de nucleación y 

formación de cristales para la síntesis de la zeolita beta, es el paso controlante y depende 

directamente de la alcalinidad del gel [13]. 

La alcalinidad del gel de síntesis de la zeolita beta, medida como la relación de OH–/ SiO2, 

influye sobre la cristalinidad del material, la relación Si/Al estructural, la distribución y 

tamaño de partículas. También puede modificar la posición del Al dentro del material, que 

puede ser estructural y superficial. Es necesario encontrar el valor de la alcalinidad del gel, 

que permita obtener la zeolita beta con mayor relación Si/Al estructural y la menor cantidad 

de especies de aluminio no estructural. [12] 

El proceso de calcinación en la zeolita beta puede producir la disminución de la 

distribución de poros en el material, posiblemente debido a efectos de sinterización, 

reacciones de deshidratación que incluyen grupos SiOH de cristales adyacentes y también  

reduce las propiedades de dispersión en el sólido. [7] 

La zeolita beta se ha obtenido por otras técnicas, diferentes al método convencional 

hidrotérmico, como la conversión de gel seco, que mejora el rendimiento y aumenta el 

rango de la relación SiO2/Al2O3 entre 30 y 380 con respecto al método convencional 

hidrotérmico (SiO2/Al2O3 < 250). En particular, ésta técnica, produce partículas uniformes 

(60 nm), con tiempos de cristalización cortos (120 horas), sin embargo en éste método tiene 

que utilizarse un autoclave especial [12] y [14]. 

 

1.2 INCORPORACIÓN DEL GALIO EN LA SÍNTESIS DE LA ZEOLITA BETA 

 
La composición química de la estructura de los tamices moleculares zeolíticos influye 

notablemente en sus propiedades. Se ha realizado la sustitución isomórfica de aluminio en 
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la estructura de la zeolita beta por  otros elementos como el hierro, boro, indio o galio, 

mediante síntesis directa, en medio alcalino [4]. 

La zeolita beta que contiene galio mejora sus propiedades fisicoquímicas y su actividad 

catalítica en las reacciones de aromatización, de acuerdo con Borade et al. [15], en 

comparación con la zeolita beta que contiene únicamente aluminio.  

La incorporación de heteroátomos de galio en la estructura de aluminosilicatos del tipo de 

la zeolita beta se puede hacer de dos formas: por síntesis hidrotérmica directa ó mediante 

tratamiento post-síntesis, como la impregnación con soluciones de galio [16]. 

Algunos estudios de la modificación de la zeolita beta con átomos de galio mediante 

tratamientos de impregnación, han demostrado que se produce la disminución en la acidez 

con respecto a sus análogos aluminosilicatos, se genera mayor actividad catalítica y 

selectividad en algunas reacciones. También se ha observado que los átomos de galio 

introducidos en la  zeolita beta tienen baja estabilidad en la estructura. [16]. Algunos 

autores [15], proponen que en la zeolita beta modificada con galio coexisten sitios de 

acidez Brønsted y de acidez Lewis.  

Se comparó el comportamiento  de las zeolitas ZSM–5 y Beta con galio, incorporado por el 

método de impregnación, en la reducción catalítica selectiva (RCS) de óxidos de nitrógeno 

(NOx) con metano y se encontró que la zeolita Ga–beta es más activa y más selectiva, 

aunque el galio introducido en el gel de síntesis no se incorporó en la estructura  de la 

zeolita beta, de acuerdo con los resultados de 71Ga NMR MAS [3]. 

Sánchez [15] modifica la zeolita beta con galio y comprueba su actividad catalítica en la 

reacción de alquilación del isobutano con butenos y encuentra que el mejor resultado en la 

conversión y la selectividad se presenta para el catalizador que contiene una carga de 

0,15% de Ga. También se destaca que lo más importante en el desempeño catalítico de este 

material es la dispersión, ya que pequeñas cargas del metal serían suficientes para producir 

la acidez requerida en la reacción de alquilación.  

El cambio en los parámetros de la celda unitaria es utilizado frecuentemente como 

evidencia  de la incorporación de heteroátomos dentro de la estructura [4] y [16].  El 
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proceso de galiación por impregnación permite el aumento del tamaño de la celda unitaria, 

como resultado de la incorporación de átomos de  galio en la estructura de la zeolita beta, 

de acuerdo con la señal típica en el espectro de 71Ga NMR MAS, con un desplazamiento 

químico (δ) igual a 157 ppm, correspondientes a especies de galio tetraédricas. La señal de 

galio octaédrico no se resuelve en desplazamientos alrededor de 0 ppm. [16]. 

Ocelli et al. [17], sintetiza galiosilicatos con estructura beta, a partir de hidrogeles sin 

cationes alcalinos. El galio se incorpora por síntesis directa, para relaciones de 

Ga2O3/(Ga2O3 + SiO2) con valores entre 0,99 y 2,44%.  El espectro 71Ga NMR MAS 

presenta especies de Ga (IV) en δ = 145,4 y 153,9 ppm, en las síntesis sin cationes y con 

cationes, respectivamente. El galio octaédrico, Ga (VI) se resuelve para la zeolita que 

contiene cationes y aparece en un desplazamiento químico  δ = –6 ppm. El tiempo de 

cristalización a 135 °C, vario desde 10 a 14 días. 

Henao et al.[3], realizaron tratamientos de incorporación del galio en la zeolita beta, desde 

la síntesis, utilizando Ga2O3 como precursor, con relaciones de Ga2O3/ (Ga2O3 + SiO2) con 

valores menores de 0,14%. En este caso el galio no se incorporó en la estructura de la 

zeolita beta, de acuerdo al análisis con 71Ga NMR MAS, mientras que se pudo observar que 

el galio permaneció en la superficie y  fue determinado por análisis XPS. La síntesis 

hidrotérmica, se llevó a cabo durante 8 días a 150 °C. [3]. 

De acuerdo con los valores de la longitud de enlace Si–O (1,61Å) y Ga–O (1,83Å), se 

espera un aumento en los parámetros de red y en el volumen de celda unitaria, de la zeolita 

beta cuando se introduce galio.  Sin embargo, Hazm, et al. [4], durante la síntesis de zeolita 

beta con composición de galiosilicatos, encuentra que las dimensiones de la celda unitaria 

disminuyen, como una consecuencia de la disminución de en los ángulos Si-O-T de la 

estructura.  También se observó que la introducción de galio en la mezcla de síntesis de la 

zeolita beta, disminuye la velocidad de cristalización , para relaciones 5 < Si/Ga <10 no se 

obtuvo zeolita beta, a 170 °C, durante 14 días. En este caso, la síntesis se realiza medio 

neutro, con iones F¯, en condiciones estáticas, logrando producir cristales grandes (0,5 y 10 

µm) de zeolita beta con galio. 
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2 PARTE EXPERIMENTAL 

 

 

2.1 MATERIALES Y PROCEDIMIENTO PARA LA SÍNTESIS  

 
 
Todas las síntesis de la zeolita beta se llevaron a cabo hidrotérmicamente, a 443 K en un 

reactor de 220 mL de Teflón con camisa de acero inoxidable.  El protocolo experimental 

se describe en la figura 1.  Como fuente de silicio se utilizó el óxido de silicio (SiO2) 

Degussa Aerosil 200, como fuentes de aluminio se emplearon el aluminato de sodio 

(NaAlO2, 55% Al2O3, 42% Na2O de Strem Chemical) y el sulfato de aluminio 

Al2(SO4)3.18H2O de Aldrich. Como agente orientador de estructura (template)  se utilizó 

solución acuosa de hidróxido de tetraetilamonio, TEAOH al 35% de Sigma–Aldrich.  

También se utilizaron las sales de cloruro de sodio NaCl y potasio KCl, de Fluka. 

Para la síntesis de zeolita beta en este trabajo se siguió el procedimiento descrito por J. 

Pérez–Pariente y M. A.  Camblor [8] y [11].  El proceso consiste en la preparación inicial 

de las mezclas A y B, para la obtención del gel reaccionante a temperatura ambiente, que se 

lleva posteriormente al proceso de cristalización. La mezcla A se prepara con agua 

desionizada, la solución acuosa de hidróxido de tetraetilamonio (TEAOH) al 35% y los 

cloruros de sodio y potasio, los cuales se disuelven por medio de agitación mecánica; 

seguidamente se agrega la silica (Aerosil®  200) y se agita (10 minutos) hasta obtener una 

solución homogénea.  Para obtener la mezcla B se disuelve hidróxido de sodio y la fuente 

de aluminio en agua destilada.  Se mezclan A y B para formar un gel espeso que se agita 

mecánicamente entre 10 y 15 minutos, se lleva al reactor y se calienta hidrotérmicamente a 

443 K  bajo presión autogenerada durante 40 horas.  

El producto sólido se separa del licor madre por centrifugación y se lava con agua 

desionizada hasta que el pH del líquido sobrenadante caiga de 13,5 hasta 9,0;  se seca a 323 

K y se obtiene la zeolita con el template (TEA,β), que se denomina zeolita “beta-as”. Se 
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calcina con control de temperatura programada  a 813 K durante 10 hr. La temperatura de 

calcinación se define por medio del análisis termogravimétrico.  

KCl
(1,44 g)

NaCl
(0,334 g)

H2O
(113,16 ml)

TEA-OH 35%
(100 ml)

SiO2 (AEROSIL 200)

(29,54 g)

Solución

Intermedia 1

H2O
(16 –28 ml)

NaOH
(0,577 g)

GEL MADRE

REACCIÓN HIDROTÉRMICA 443 K/ 40 h

Centrifugación y lavado hasta pH 9; SECADO (323 K/24h)

Agitación 10-15 min

INTERCAMBIO con NH4Cl 0.1M 353 K/2h

CALCINACIÓN 813 K/10h

CALCINACIÓN 773 K, 2h, 8 °C min-1

Repetir 3 veces

Agitación

Agitación

Al2O3

(0-306 g)

Solución

Intermedia 2

H-β

NH4-β

Na, K-β

TEA-β

KCl
(1,44 g)

NaCl
(0,334 g)

H2O
(113,16 ml)

TEA-OH 35%
(100 ml)

SiO2 (AEROSIL 200)

(29,54 g)

Solución

Intermedia 1

H2O
(16 –28 ml)

NaOH
(0,577 g)

GEL MADRE

REACCIÓN HIDROTÉRMICA 443 K/ 40 h

Centrifugación y lavado hasta pH 9; SECADO (323 K/24h)

Agitación 10-15 min

INTERCAMBIO con NH4Cl 0.1M 353 K/2h

CALCINACIÓN 813 K/10h

CALCINACIÓN 773 K, 2h, 8 °C min-1

Repetir 3 veces

Agitación

Agitación

Al2O3

(0-306 g)

Solución

Intermedia 2

H-β

NH4-β

Na, K-β

TEA-β

 

Figura 1  Síntesis hidrotérmica de la zeolita beta 

Por medio de la calcinación se descompone el template y se obtiene la zeolita con los 

cationes de sodio y potasio (Na, K–β) que se denomina “zeolita beta calcinada”. Se realizó 

intercambio iónico  con una solución acuosa de NH4Cl  0,1M a 353  K durante 2 hr, el 

procedimiento se describe en la figura 2. El producto obtenido se denomina “zeolita beta-

NH4
+”. 

Finalmente el material se calcina a 773 K por 2 hr y se denomina “zeolita beta H+”. Antes 

de realizar la síntesis, el reactor hidrotérmico se lava durante 24 hr con soluciones de ácido 

nítrico (HNO3 1M)  e hidróxido de sodio saturado (NaOH) para prevenir  el crecimiento de 

cristales por la presencia de semillas de zeolita beta.  
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Para la síntesis de los cristales de zeolita beta se prepararon geles reaccionantes con la 

siguiente composición molar:   HClOHSiOOTEAONaOAl 3.2:752:50:)(5.12:2: 222232

Zeolita beta NH4
+

Centrifugación, 
12000 r.p.m.,

15 min.

Sólido
húmedo

Agitación
Magnética,

80°C, 2h

Sólido
húmedo

3 g ZEOLITA
200 mL NH4Cl (0,1M)

Agitación,
T ambiente,

4 h.

200 mL agua 

Repetir 1 vez

Centrifugación, 
12000 r.p.m.,

15 min.
Suspensión

Repetir 3 veces

Secado, 
60°C. Zeolita beta NH4

+

Centrifugación, 
12000 r.p.m.,

15 min.

Sólido
húmedo

Agitación
Magnética,

80°C, 2h

Sólido
húmedo

3 g ZEOLITA
200 mL NH4Cl (0,1M)

Agitación,
T ambiente,

4 h.

200 mL agua 

Repetir 1 vez

Centrifugación, 
12000 r.p.m.,

15 min.
Suspensión

Repetir 3 veces

Secado, 
60°C.  

Figura 2  Descripción detallada del tratamiento de intercambio con NH4Cl 0,1M. 

 

Figura 3  Tratamientos realizados para la obtención de la zeolita beta en forma ácida. 

En la figura 3 se presentan los tratamientos que se realizan desde la obtención del gel, hasta 

la forma ácida de la zeolita beta.  
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2.2EFECTO DEL PRECURSOR DE ALUMINIO. 

 
 
En este trabajo se utilizan dos tipos de precursor de aluminio para sintetizar la zeolita beta: 

aluminato de sodio, NaAlO2 (55% Al2O3, 42% Na2O, de Strem Chemical) y sulfato de 

aluminio Al2(SO4)3.18H2O, de Sigma Aldrich; y se estudiaron las modificaciones 

estructurales que resultan de las condiciones de síntesis en las cuales se cambia la fuente de 

aluminio. Se hicieron análisis químicos, difracción de rayos–X, termogravimétricos y 

diferenciales ATD–TG, microscopía electrónica de barrido ESEM  y Resonancia magnética 

nuclear de estado sólido (RMN MAS). 

 
 

2.3 INCORPORACIÓN DEL GALIO. 

 
 
Para la determinación de los efectos del galio, en la síntesis de la zeolita beta, se añadió el 

sulfato de galio Ga2(SO4)3.16H2O, de Sigma Aldrich, en diferentes proporciones con 

relación al aluminio, y se siguieron los mismos procedimientos de síntesis detallados 

anteriormente. La composición molar de los geles que se prepararon a temperatura 

ambiente es la siguiente: 

HClOHSiOOTEAONaOyGaOxAl 3.2:753:50:)(5.12::: 22223232  

Donde  x = 1, 0,75, 0,5 y 0,25 y  y = 0, 0,25, 0,5 y 0,75, respectivamente. 

 

2.4 CARACTERIZACIÓN DE LA ZEOLITA BETA  

 
 
2.4.1Difracción de rayos–X (DRX)  En las zeolitas los átomos están bastante ordenados 

permitiendo la determinación de su estructura atómica por métodos de análisis de estructura 

cristalina. Al mismo tiempo, con esta información se puede describir la topología del 
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material y la red microporosa interna, que son características específicas de cada tipo de 

zeolitas. 

Para la determinación por DRX se empleó un difractómetro marca Siemens, modelo 

Kristalloflex D5000, equipado con contador de centelleo, trabajando a un voltaje de 

aceleración de 36 kV y una corriente de 26 mA; se utilizó radiación con anticátodo de cobre 

(CuKα), con filtro de níquel. También se empleó un equipo Bruker D8 Advanced para el 

análisis de los parámetros de red de la zeolita beta. El modelo de difracción patrón que se 

utilizó en comparación con los espectros de difracción experimentales, resultó de la 

combinación de los modelos DRX de los polimorfos A y B, que corresponden al sistema 

tetragonal y monoclínico, respectivamente [7]. 

 Los diagramas se obtuvieron de muestras orientadas al azar en un portamuestras de 

aluminio y se registraron en un rango de ángulos 2θ comenzando en 5° y finalizando en 

55°, con incrementos de 0,05°. Cada punto se obtuvo mediante el registro de la intensidad 

recibida en el detector durante intervalos de 4 s. La adquisición de datos se realizó con el 

programa DACO–MP de Siemens. Los diagramas obtenidos se modificaron mediante la 

sustracción de una función blanco seleccionado interactivamente en cada caso. 

 
 
Análisis de la estabilidad térmica  Con el objetivo de estudiar la estabilidad estructural 

presentada por las zeolitas se obtuvieron diagramas de difracción de rayos–X a temperatura 

variable, en el rango entre 28 °C y 1000 °C, usando un difractómetro PHILIPS X´PERT 

con cámara de alta temperatura ANTON PARA HTK 1200 y un detector sensible a la 

posición BRAUN CPSD ASA–S.  Cada difractograma se registró en el rango 5° a 55° 2θ. 

 
 

Determinación del tamaño de cristalito  Aplicando la ecuación de Scherrer [7] y [18] 

que se presenta en la ecuación (1), para diferentes ángulos de difracción entre 2θ = 5 a 55° 

para la zeolita beta, se midió el tamaño del cristalito de la señal más intensa  en 22,4°. 

θ
λτ

DCos
K

=           (1) 
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En la ecuación 1, τ es la dimensión media del cristalito (Å), K es el factor de forma, igual a 

1 para la zeolita beta [7], λ es la longitud de onda (Å), θ es el ángulo de difracción en 

radianes y D, , es el ensanchamiento de la línea de difracción medido en la altura media del 

pico, producido por la presencia de pequeños cristalitos  y tensiones del material (para 

materiales con tamaño medio de cristalito < 1µm).  

 
 
Cuantificación de las dimensiones de las celdas unitarias  Para el análisis de los 

parámetros de red de la zeolita beta a partir de los difractogramas DRX  se utilizó un 

difractómetro BRUKER D8 ADVANCED aplicando el método de polvos policristalinos y 

la línea CuKα (λ = 1,54 Å), en el rango de ángulos 2θ entre 5 y 55° con incrementos de 

0,02° (2θ) durantes intervalos de 3 s. El modelo de difracción patrón que se utilizó en 

comparación con los espectros de difracción experimentales, es el resultado de la 

combinación de los modelos DRX de los polimorfos A y B, que corresponden al sistema 

tetragonal y monoclínico, respectivamente.  [19] 

 
 

2.4.2Análisis térmico (DTA y TGA).  Por medio de esta técnica se evaluó el 

comportamiento de la zeolita sintetizada frente a la temperatura.  Se realizaron 

simultáneamente usando un equipo Seiko, modelo TG–DTA 6300, con aproximadamente 

15 mg de muestra;  los experimentos se realizaron en aire, empleándose una velocidad de 

calentamiento de 2°C min−1, en un rango de temperatura entre 30 y 1000 °C.  Los procesos 

de enfriamiento se llevaron a cabo a una velocidad de 50 °C min−1, sin variar las 

condiciones atmosféricas de las etapas de calentamiento.  

Para la medida mediante el método TG/DTA simultáneo se utilizaron pocillos de Pt/Rh 

10%, ya que éstos presentan una mejor transferencia térmica que los pocillos de alúmina  y 

son especialmente apropiados para el estudio de minerales. Como material de referencia se 

utilizó alúmina calcinada. 
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El equipo está dotado de un equipo para la adquisición y procesado de los datos mediante el 

empleo de un software denominado EXTAR600®. El mecanismo de operación presenta una 

balanza de doble brazo horizontal que permite realizar las medidas de análisis  térmico 

diferencial y termogravimétrico simultáneamente. La sensibilidad obtenida en el 

termograma es de 0,2µg. 

El horno empleado es un horno cerámico refrigerado por aire y puede actuar desde 
temperatura ambiente hasta 1500 °C. El sistema está provisto de un termopar Pt–Pt/Rh 
13%. 
 
 

2.4.3 Análisis químico  La composición química de los materiales objeto de este estudio se 

evaluó por  absorción atómica en un equipo PERKIN ELMER 3110, midiendo el porcentaje 

en peso de Si, Al, Ga, Na y K. La preparación de las muestras contempló fusión ácida  con 

mezclas de 1 mL de HCl al 50% (Riedel de Haën 30721) y 1 mL de HF al 85% (Carlo Erba 

405722). El contenido de Ga se estableció por la modalidad de emisión atómica.  

 
 

2.4.4 Análisis de la textura de los sólidos.  La adsorción de N2 a 77 K sobre materiales 

permite la caracterización física de la superficie, estableciendo el área superficial total, la 

distribución de tamaños de poro y el volumen de poro.  Los experimentos de adsorción–

desorción de nitrógeno se aplicaron  sobre las muestras de “zeolita beta calcinada” y en su 

forma protónica usando un equipo Micromeritics ASAP 2010. Las muestras se 

desgasificaron previamente, en corriente de nitrógeno a 200° C durante un período de 2 hr. 

 
 
Isoterma de adsorción.  La isoterma de adsorción es la relación entre la cantidad 

adsorbida de N2 sobre el material sólido y la presión parcial en la fase gaseosa bajo 

condiciones de equilibrio a una temperatura constante [20].  De la misma forma, la isoterma 

de desorción se obtiene midiendo la cantidad de gas removido de la muestra a medida que 

la presión relativa disminuye.  
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El comportamiento de las isotermas de adsorción  para diferentes materiales, en general, 

muestra que la cantidad de vapor adsorbido aumenta a medida que la presión parcial 

aumenta, en algún punto la adsorción completa una capa de espesor de una molécula ó 

monocapa; a partir del cual la adsorción se presenta en multicapa y posteriormente una fase 

condensada cuando la presión relativa P/Po se acerca a la unidad, siendo P la presión del 

gas, y Po, la presión de saturación del N2 a la temperatura del experimento (1 atmósfera a 

77 K) [21]. 

Las isotermas de adsorción en sólidos microporosos, como las zeolitas, son de tipo I en la 

clasificación  hecha por Brunauer, Emmett y Teller en 1938. También se caracterizan 

porque tienen áreas superficiales externas relativamente pequeñas.  La presencia de poros 

en el material, limita el número de capas adsorbidas y también introducen los fenómenos de 

condensación capilar y de histéresis durante el proceso de desorción. [21] 

 
 

Determinación del área superficial.  El área superficial  de los sólidos se determinó por 

aplicación de la ecuación BET [22], ecuación (2),  a los datos de la isoterma de adsorción 

de nitrógeno, en el rango de validez para las zeolitas (P/Po= 0,01 a 0,35) [21] 

.
0 0

1 ( 1)
( )ads m m

P C P
V P P CV CV P

−
= +

−            (2) 

En la ecuación (2), P es presión del gas, Po corresponde a la presión saturación del N2 a 77 

K, Vads es el volumen de gas adsorbido en la presión P, Vm es el volumen de gas adsorbido 

necesario para establecer una monocapa y C es la constante que relaciona 

exponencialmente los calores de adsorción y condensación del gas.  El valor de C, esta 

relacionado con la energía de adsorción en la primera capa adsorbida y consecuentemente 

su valor es una indicación de la magnitud de las interacciones adsorbente–adsorbato, para el 

N2 presenta valores intermedios entre 50 y 250. 

 13



 

La ecuación (2) tiene la forma de una línea recta, para la cual el intercepto es igual al 

primer término 
mCV

1  y la pendiente corresponde al segundo término ( )
mCV

C 1− . 

El volumen de monocapa determinado a partir de los valores experimentales del intercepto 

y la pendiente de la ecuación de la línea recta, se calcula de la siguiente forma: 

bI
Vm +

=
1           (3) 

Donde I es el intercepto y b es la pendiente. 

A partir del volumen de gas adsorbido en una monocapa se puede calcular, el número 

moléculas adsorbidas. El área superficial se puede determinar utilizando la información del 

área de sección transversal ocupada por molécula de N2 adsorbida (σ = 16, 2 Å2). El area 

superficial de la muestra SBET de la muestra puede ser expresada como:   

σ



=

V
LV

S m
BET           (4) 

En la ecuación (4), L es número de Avogadro, (6,023x1023 moleculas/mol), V es el 

volumen/mol de gas, a las condiciones de Vm, 22474 cm3 mol−1 de gas. Conociendo los 

valores de L, V y σ  la ecuación se puede escribir como: 

mBET VS 341,4=  (m2/g)          (5) 

 
 

Porosidad.  La porosidad de los sólidos también se caracteriza a partir de los datos de 

adsorción de N2 a 77 K, determinando el volumen de poro total y la distribución de tamaño 

de poro. 

De acuerdo a la clasificación hecha por la IUPAC [20], los sólidos porosos pueden 

clasificarse en tres categorías dependiendo su tamaño de poro en microporosos (d < 2nm), 

mesoporosos (2nm < d < 50nm) y materiales macroporosos (d > 50nm).  Las zeolitas son 

una gran familia de aluminosilicatos microporosos que presentan tamaños de poro de 

diámetro (d) menores a 1 nm. 
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Volumen de microporos  El método de la curva t [22], permite establecer la posible 

presencia de microporos en las muestras estudiadas.  Así, el volumen de microporo se 

calculó a partir de la curva común t, graficando el volumen de nitrógeno (como líquido) 

contra el espesor estadístico de capa adsorbida (t), calculado a partir de diferentes métodos 

para los cuales se considera que los microporos se encuentran en la presencia de 

mesoporos, como se expresa en las ecuaciones (6), (7) y (8). Los cálculos se hacen con 

datos obtenidos a presiones relativas comprendidas entre  9,87x10–3 y 0, 3.  

Las ecuaciones usadas para el cálculo del espesor de capa adsorbida t(Å) de N2 adsorbido a 
presiones relativas bajas,  P/P0< 0,3 

2
1

0 034,0log

99,13Å)(



















+







=

P
P

t

Ecuación de Boer [23]          (6) 

[ ] 3
1

0 )log(303,25*54,3Å)( PPt =
Ecuación de Halsey [24]          (7) 

98,2P
P45,6P

P0,88 Å)(
0

2

0
+





+





=t

Ecuación  para Carbon Black [21]          (8) 
El volumen de nitrógeno adsorbido Vads puede ser convertido al volumen de nitrógeno 

líquido  contenido en los poros, usando la ecuación (9)  

m
a

aads
L v

RT
PV

V =           (9) 

Pa y Ta son la presión y temperatura ambiente, respectivamente y vm es el volumen molar 

del nitrógeno líquido que corresponde a 34,7 cm3/mol. En este trabajo Pa = 1atm y Ta = 20 

°C ; reemplazando estos valores en la ecuación (9) se obtiene  

223867,34*adsL VV =  (cm3/g)          (10) 

El comportamiento lineal del volumen líquido adsorbido VL en función de t, se puede 

expresar como la ecuación: 

tIVL α+=           (11) 

Donde I es el intercepto y α es la pendiente.   
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El valor del intercepto de la línea recta es igual al volumen de microporo. La gráfica del 

 (cmSTP
adsV 3/mol) volumen de gas adsorbido corregido a las condiciones estándar en función 

el espesor de capa adsorbida t(Å), es una línea recta y la pendiente es proporcional  al área 

superficial total, de todos los poros, de acuerdo con la ecuación (9). 

47,15
* tS

V tSTP
ads =           (12) 

La constante 15,47 representa la conversión del volumen gaseoso a volumen líquido. 

Usando la pendiente de la curva t, el área externa total St es: 47,15*α=tS . En ausencia de 

microporos existe una aproximación entre el área superficial St y el SBET; si existen 

microporos, la curva t presenta un intercepto positivo y el área contenida en los microporos 

se evalúa con la siguiente ecuación: 

tBETp SSS −=µ           (13) 

El método DR (Dubinin–Radushkevich) [10], permite estimar el volumen microporoso a 

partir de la isoterma de adsorción, a presiones relativas bajas y medias.  Este tratamiento 

representa una adaptación de la teoría de adsorción de Polanyi, calculando un parámetro 

definido por la ecuación: 







=

P
P

RTE 0ln           (14) 

De acuerdo con Dubinin el proceso involucra un proceso de llenado del volumen de los 

microporos más que una adsorción capa por capa sobre las paredes del poro. El grado de 

llenado de los poros está definido por: 

W
W0=θ           (15) 

Donde W0 es el volumen total del sistema microporo y  W  es el volumen líquido adsorbido 

a la presión relativa P/P0.  Dubinin y Radushkevich postulan que la fracción de volumen 

adsorbido ocupado por el adsorbato líquido en varios potenciales de adsorción E, están 

expresadas por una función Gaussiana del tipo,  
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[ ]2)/(
0

βEkeWW −=           (16) 

Donde k = es una constante basada en la forma de la distribución de tamaños de poro y 

refE
E

=β  es un factor de escalamiento, que resulta de la gráfica θ en función de E para 

diferentes sustancias, en este caso β =1. Se sigue entonces que: 

)/(log 0
2

0 PPDLogWLogW −=           (17) 

2

303,2 







=

β
RTkD           (18) 

La ecuación (17) se aplica en el rango [1x10–5< P/P0 < 0,2].  De acuerdo con la ecuación 

(17) la gráfica DR de log W contra log2 (P0/P) muestra una línea recta que tiene un 

intercepto igual al volumen total de microporos W0. En este trabajo se graficó n (cantidad 

adsorbida g–1) calculado a partir del valor de W, así: 

2

2
1000**

N

N

M
W

n
ρ

=   (mmol g–1)           (19) 

ρN2 = 0,81 (g cm–3) es la densidad del nitrógeno a 77 K 

MN2 = 28 g gmol–1 peso molecular del N2 

 
 
Volumen de poro total y radio de poro promedio.  El diámetro total de poro, se calcula 

a partir del volumen de líquido adsorbido en la presión relativa cercana a la unidad, (P/Po ≈ 

0,985), asumiendo que los poros están llenos de adsorbato líquido. Suponiendo una 

geometría de poro cilíndrico, el radio de poro promedio puede expresarse como: 

S
Vr L

p
2

=           (20) 

VL se obtiene de la ecuación (9) y S es el área superficial BET. 
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Volumen de mesoporos.  El volumen mesoporoso se puede calcular como la diferencia 

entre el volumen de nitrógeno total adsorbido en P/Po = 0,98 y el volumen microporoso. 

Corresponde a la suma de la adsorción multicapa sobre la superficie externa y llenado de 

mesoporos intragranulares. 

 
 
Distribución del tamaño de poros.  La distribución del volumen de poro con respecto al 

tamaño de poro se conoce como una distribución de tamaño de poro (PSD). Para los 

cálculos se utilizan los datos de la isoterma de desorción. La curva de desorción para el 

mismo volumen de gas muestra una presión relativa más baja comparado con la curva de 

adsorción, resultando en un estado de energía libre más bajo y con mayor estabilidad 

termodinámica. 

El tamaño de poro se interpreta como el radio de un poro de geometría cilíndrica. Basados 

en que la presión de vapor del líquido que se retira de un capilar depende del radio de éste 

(en poros 15 Å < dp < 200 Å) y que la presión de vapor disminuye a medida que el tamaño 

del capilar se hace más pequeño, entonces se asume que la condensación se presentará en 

los poros más pequeños. [21] 

La condensación se completa cuando P/Po tiende a 1, cuando la totalidad de espacios 

vacíos se llena de N2 condensado. La ecuación de Kelvin (21) proporciona la relación entre 

la presión de vapor y el radio de la superficie cóncava del menisco del líquido. [21] 









−

=−

0

ln

2

P
PRT

vtr m
K

γ
          (21) 

En la ecuación (21) rK  es el radio de curvatura  o radio Kelvin del poro, vm es el volumen 

molar del líquido condensado (34,7 cm3/mol), ϒ  es la tensión superficial del adsorbato 

líquido (8,85 erg/cm2 en 77 K), R es la constante de los gases (8,314x107 erg/mol/K), T es 

la temperatura de ebullición del nitrógeno (77 K), t  es el espesor de la capas adsorbidas y 

P/Po  es la presión relativa de nitrógeno. 

Usando las constantes apropiadas para el Nitrógeno, la ecuación (21) se reduce a: 
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







−

=−

0

ln

594,9

P
P

trK           (22) 

rK en Å. 

Este método  involucra  condensación dentro de los poros en P/P0 > 0,1 y rK es el radio del 

poro en el cual ocurre la condensación en la presión relativa P/Po. Antes del proceso de 

condensación, se presenta la adsorción  sobre las paredes del poro y a medida que se realiza 

la desorción,  la capa adsorbida permanece sobre las paredes y el radio de poro estará 

formado por el radio de kelvin rK más el espesor de la capa adsorbida t. 

trr Kp +=            (23) 

Los métodos para hallar el espesor estadístico t se presentan en las ecuaciones  6, 7 y 8. 

La distribución del tamaño de poros en el rango de los mesoporos se llevó a cabo aplicando 

el método BJH, propuesto por Barrett, Joyner y Halenda. [25] 

 
 

2.4.5 Análisis FTIR.  Se analizaron las regiones de vibración de los alargamientos OH y de 

la piridina adsorbida sobre pastillas autosoportadas de zeolita; la cantidad de muestra 

utilizada fue de 10 mg cm–2.  Las pastillas se desgasificaron a 450° C durante 2 hr, al 

vacío, hasta alcanzar presiones de 1x 10–4 torr; luego se absorbió piridina a temperatura 

ambiente y se desgasificó al vacío a 200, 300, 400  y 500 °C.  

 

Los espectros de FT–IR  se realizaron en un espectrofotómetro Nicolet, modelo 510P 

dotado de un paquete de software NICOS® que permite controlar el sistema por medio de 

un ordenador. El espectrofotómetro posee una fuente de radiación IR Glover, un detector de 

sulfato de triglicina deuterada (DTGS) y un láser HeNe que se usa como patrón interno 

para la calibración de las longitudes de onda. De esta forma, se obtienen espectros con una 

resolución de hasta 2 cm–1 en todo el rango de medidas (4000 a 400 cm–1). 
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En la adquisición de espectros se prestó atención a la eliminación de H2O y CO2 

atmosféricos presentes en el recinto de medida, haciéndose circular un flujo continuo de 

nitrógeno seco. 

 

 

2.4.6 Resonancia magnética nuclear de ángulo mágico  (NMR MAS).  La totalidad de 

los espectros NMR MAS incluidos en este trabajo se registraron en un espectrómetro de 

alta potencia Bruker DRX400, provisto de una sonda multinuclear. Las muestras se 

compactaron en rotores cilíndricos de óxido de zirconio de 4 mm de diámetro, material que 

no interfiere en los núcleos a estudiar, 29Si, 1H, 27Al y 71Ga.  

Los rotores se giraron bajo el ángulo mágico a una frecuencia de 12 kHz. Las medidas se 

realizaron a temperatura ambiente, utilizando tetrametilsilano y  disolución de tricloruro de 

aluminio hexahidratado 1M, como referencias externas; estos patrones generan señales en 

el espectro NMR, que emergen separadas  un cierto número de hertzios o de partes por 

millón de la frecuencia de resonancia de las líneas obtenidas en las muestras bajo estudio.  

Para la adquisición de los datos se utilizaron dos programas de aplicación distintos: pulso 

simple y experimentos con transferencia de polarización. 

En los experimentos de pulso simple de 29Si y 27Al no se usaron pulsos de 90° ya que el 

ángulo de inclinación del pulso se optimizó siguiendo las indicaciones de Lippmaa y col. 

[26], de acuerdo con la ecuación α = 30°/(I + 1/2).  En la tabla 1 se incluyen algunas de las 

características de los núcleos estudiados así como las condiciones en las que se han llevado 

a cabo las medidas.  
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Tabla 1 Parámetros RMN de los núcleos estudiados en este trabajo. 
Isótopo Z AR (%) Spin Frec. (MHz) a Tiempo (d1) Potencia b 

29Si 14 4,67 1/2 79,460 60 s 6 dB 

27Al 13 100 5/2 104,23 0,5 s 6 dB 

71Ga 31      

1H 1 100 1/2 400,00 15 s 0 dB 

a. Frecuencia de resonancia a un campo de 9,359 T. 
b. Potencia de pulso, canal BB, p11. 

 

En aquellos casos en el que en los espectros de pulso simple no presentaron una resolución 

suficiente como para poder diferenciar distintos entornos de 29Si con desplazamientos 

químicos muy próximos, se recurrió a comparar dichos espectros con aquellos obtenidos 

mediante transferencia de polarización de protones, 1H → 29Si CP/MAS NMR.  

En los experimentos de transferencia de polarización, CP/MAS NMR, el núcleo objeto de 

estudio no se excita con un pulso de radiofrecuencia, si no mediante transferencia de 

polarización a partir del protón, por tanto, sólo aquellos núcleos que posean interacción 

bipolar heteronuclear con el protón serán observables.  

Este experimento permite por tanto distinguir dentro de una estructura entornos químicos 

próximos a protones, no necesariamente unidos por enlaces químicos ya que la interacción 

dipolar es una interacción que se establece a través del espacio (a diferencia con el 

acoplamiento escalar que es a través de enlace). Tiene como inconveniente que no es 

posible hacer un análisis cuantitativo de los espectros. 

Independientemente de la secuencia de pulso utilizada para la adquisición de los datos, se 

obtiene una representación de la magnitud de la polarización frente al tiempo, FID. La 

transformada de Fourier de las FIDs acumuladas genera el espectro en el dominio de 

frecuencia, usándose para ello el algoritmo creado por Cooley–Tukey. [27]   
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2.4.7 Análisis por microscopía electrónica de barrido (ESEM).  La morfología de los 

sólidos y el tamaño de partícula se estudiaron usando la imagen ESEM de la muestra  en un 

microscopio electrónico de barrido XL 30. Para tal efecto, las muestras finamente divididas 

se observan a magnificaciones comprendidas entre 1000x y 60000x, equipado con 

microsonda EDAX. 
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3 RESULTADOS 

 
 

3.1 INFLUENCIA DE ALGUNAS VARIABLES DE CRISTALIZACIÓN 

 
 
Para la síntesis de cristales de zeolita beta se prepararon geles precursores con  

composiciones  definidas (en relaciones molares). En la tabla 2, se describen las distintas 

mezclas utilizadas, el tiempo de cristalización y el tipo de material obtenido. 

 Tabla 2  Descripción de las variables de síntesis de la zeolita beta. 
 

Muestra Si/Al+Ga %Ga T(°C)/horas DRX 

1 74,48 - 140/72 Beta + 

contaminación

2 25,02 - 170/40 Beta 

3 25,01 - 170/40 Beta 

4 25,00 1,96 170/40 Sólido amorfo

5 25,01 0,50 170/40 Beta 

6 24,96 0,99 170/40 Beta 

7 25,01 1,48 170/40 Beta 

                  
232

32

SiOOGa
OGa

Ga
+

=%                 

En las condiciones de síntesis presentadas para la muestra 1, se obtuvo zeolita beta 

contaminada, que se verificó por medio del análisis DRX.  En la muestra  4, sintetizada con  

galio en las mismas condiciones que la zeolita beta a partir de aluminio, no se obtuvo 

zeolita beta cristalina. 
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Para determinar el método de síntesis se utilizó aluminato de sodio como precursor. La 

muestra 1, sintetizada con el método propuesto por Kunkeler [28], es un sólido cristalino de 

zeolita beta que presenta contaminación con mordenita. Todas las otras muestras, excepto 

la número 4, corresponden únicamente a zeolita beta cristalina, de acuerdo al método de 

síntesis propuesto por Camblor [11]. La comparación de los espectros de DRX de los 

métodos ensayados para las muestras 1 y 2, se pueden observar en la figura 4.  

 

De acuerdo con lo

deben tener en cuen

Controlar la alcalin

aluminio.  

Controlar la tempe

alcalinos de Na+ y K

Es evidente que m

ensayadas obtener

reemplazada con ga

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 4  Comparación DRX de los métodos de síntesis. 

s resultados de la síntesis, se observó que para obtener zeolita beta se 

ta las siguientes condiciones: 

idad del gel síntesis, con base en la completa disolución de la fuente de 

ratura a 170 °C, durante 40 horas y favorecer la presencia de iones 
+. 

ediante éste método no es posible, bajo las condiciones de estudio 

 la zeolita beta, en la cual el aluminio haya sido completamente 

lio.  
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3.2 ANÁLISIS QUÍMICO 

 

3.2.1 Influencia de la fuente de aluminio.  La relación Si/Al en las muestras de zeolita 

beta, preparadas con dos fuentes de aluminio (tabla 3) en comparación con la composición 

del gel de síntesis (Si/Al = 25), indican una menor incorporación de los elementos 

metálicos en la zeolita, cuando se utiliza el sulfato de aluminio. Durante los tratamientos 

realizados para obtener la zeolita en forma ácida, se aumenta la relación de Si/Al 

posiblemente debido a los procesos de desaluminización que ocurren con el aumento de la 

temperatura. 

Los tratamientos de intercambio catiónico con la solución acuosa de NH4Cl 0,1M produce 

la reducción del contenido de cationes de Na+ y K+ en la zeolita beta.    

Tabla 3.  Relaciones molares Si/Al y K/(K+Na) para los diferentes tratamientos de la 
zeolita sintetizada con dos fuentes de aluminio. 
 

Aluminato de sodio 

( NaAlO2) 

Sulfato de aluminio 

(Al2(SO4)3.18H2O) 

 
Tratamiento 

AlSi  ( )NaKK +  AlSi  ( )NaKK +  

As 15,32 0,379 22,18 0,427 

Cal 15,98 0,386 22,99 0,427 

NH4
+ 17,37 0,164 24,15 0,033 

H+ 19,66 0,068 22,20 0,089 
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Figura 5 Relación Si/Al de la zeolita beta sintetizada con diferente fuente de aluminio.  

En la figura 5 se observa que la relación Si/Al cambia con la fuente de aluminio utilizada y 

que para todos los tratamientos realizados, su valor es mayor en la zeolita sintetizada a 

partir de sulfato de aluminio, indicando que con éste precursor se tiene menos 

incorporación de aluminio.  En el gel de síntesis K/(K + Na) es 0,33 y 0,49, para el 

aluminato de sodio y sulfato de aluminio, respectivamente.  

3.2.2 Incorporación del galio  El contenido de Al, Si, Ga, Na y K como porcentaje en peso 

en las muestras de “zeolita beta en forma ácida” se determinó por absorción atómica.  Las 

relaciones molares de Si/Al, Si/Ga  y Si/M, donde M representa los elementos trivalentes 

(Ga y Al) se muestran en la tabla 4. 

 

Tabla 4 Relación molar Si/Al de las muestras de zeolita beta con galio en la forma ácida. 
Si/Al Si/Ga Si/M* Ga/(Ga + Al)* 

Gel Zeolita Gel Zeolita Gel Zeolita Gel Zeolita

25,01 22,20 - - 25,01 22,20 0 0 

33,36 28,74 99,93 78,78 25,01 21,06 0,25 0,27 

49,92 43,26 49,91 37,42 24,96 20,06 0,5 0,54 

99,96 101,26 33,35 24,69 25,01 19,85 0,75 0,8 
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Las relaciones Si/Al y Si/Ga disminuyen en comparación con las cantidades utilizadas en el 

gel inicial debido a los diferentes tratamientos (lavado, centrifugación, secado, calcinación 

e intercambio) que se realizan desde la síntesis hasta obtener la forma ácida de la zeolita 

beta. 

La cantidad de metales de Na (0,07% en peso)  y K (0,01% en peso) en las muestras de 

zeolita que contienen galio, es muy pequeña.   

 
 

3.3 ANÁLISIS DE DIFRACCIÓN DE RAYOS–X (XRD) 

 
La alta cristalinidad de este material se puede observar por medio del difractograma de 

DRX mostrado en la figura 6, donde se destacan las señales de máxima intensidad 

características de la zeolita beta sintetizada y que comparados con los reportados por la 

bibliografía son esencialmente similares. [7], [13] y [28]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fi
 

 

gura 6  Patrón de difracción de rayos–X de la “zeolita beta as”. 
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El difractograma no se ve afectado por los diferentes tratamientos necesarios para obtener 

la zeolita beta en la forma ácida, de esta forma se verifica su alta estabilidad estructural 

(figura 7). 

 
 

3.3.1 Identificación de fases cristalinas.  La identificación de la fase de zeolita beta 

cristalina se realizó a partir de la información de difracción de rayos–X, comparando las 

diferentes señales, con los espectros de difracción reportados en la bibliografía [7], [13] y 

[28]. 

En comparación con el análisis de los datos obtenidos por Sánchez [15], mediante la 

relación I/IO, donde I es la altura de los picos más importantes y  IO es la altura del pico más 

intenso (tabla 5), se observa que las señales de máxima intensidad son menores con 

respecto a las producidas en el trabajo de Sánchez; además, el pico alrededor de 2θ = 43,3°, 

la señal de difracción es muy débil.  En la muestra de “zeolita beta as” la altura del pico 

más intenso, se presenta alrededor de 2θ = 22,34°.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 7  Comparación de los espectros de difracción DRX  de la zeolita beta con 

diferentes tratamientos (de arriba a abajo): la forma ácida H+, intercambiada con NH4Cl, 
calcinada a 540 º C y zeolita as. 
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Tabla 5  Análisis de datos de difracción para la “zeolita beta as”  IO = intensidad pico 
más intenso 

 

Zeolita beta as IO = 22,34 Zeolita beta de Sánchez IO = 22,43 

2θ (grados) I/IO 2θ (grados) I/IO 

7,7 0,25 8,0 0,30 

22,34 1,00 22,5 1,00 

26,82 0,13 27,0 0,22 

43,5 0,06 43,3 0,11 

 

3.3.2 Estudio de la estabilidad térmica.  Se analizó la cristalinidad de la “zeolita beta 

calcinada” a partir del ancho del pico mejor resuelto, 2θ = 22,4°, de los diagramas de 

difracción de rayos–X tomados a diferentes temperaturas. 
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Figura 8  Medida de la estabilidad térmica de la zeolita beta calcinada. 

Los resultados se traducen en la figura 8, donde se observa que el ancho del pico disminuye 

a medida que se incrementa la temperatura, hecho que significa aumento de la cristalinidad 

y alta estabilidad térmica de la zeolita beta. 
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3.3.3 Tamaño del cristal.  Tal como se muestra en la tabla 6, la posición de las líneas de 

difracción características de la “zeolita beta as” tiende a desplazarse con los diferentes 

tratamientos.  

Tabla 6  Cambios en la posición, anchura y tamaño del cristalito de los picos de difracción 
de la zeolita beta. 

Tratamiento 2θ (grados) D (grados) Tamaño cristalito (nm) 

Sintetizada 22,341 0,396 22,732 

Calcinada  a 540° C 22,390 0,459 19,625 

Intercambiada 

NH4+ 
22,348 0,423 21,281 

Protónica H+ 22,383 0,572 15,739 

Así por ejemplo, el pico en 2θ = 22,34°, se mueve hacia la derecha hacia 22,39° cuando el 

material se calcina a 540 °C; esto significa que la distancia interplanar disminuye por efecto 

del tratamiento térmico; adicionalmente el ancho de pico también aumenta y por 

consiguiente el tamaño del cristalito decrece de 22,7 nm a 19,6 nm.  

El intercambio por iones NH4+ nuevamente no provoca un desplazamiento notable con 

respecto a la  “zeolita beta as”  si bien, la banda se ensancha de una forma apenas 

perceptible. El tamaño del cristal y prácticamente igual.  Finalmente, en la zeolita ácida se 

observa el mayor ensanchamiento de la señal y consecuentemente el menor tamaño de 

cristal (15,7 nm). La influencia de los diferentes tratamientos de la zeolita beta obtenida con 

aluminato de sodio como precursor de aluminio, se puede analizar con la variación de los 

parámetros de red, de los polimorfos tetragonal A y monoclínico B (tabla 7). 
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Tabla 7  Dimensiones de la celda unitaria de la zeolita beta con aluminato de sodio. 

Parámetros de red 

Tetragonal Monoclínico 
Tratamiento 

(Si/Al) 
a (Å) c (Å) a (Å) b (Å) c (Å) β 

RVP 

as (15,32) 12,422 25,901 17,934 17,787 14,372 115,244 8,615 

Calc (15,98) 12,394 25,666 17,851 17,884 14,267 115,093 8,836 

NH4
+(17,37) 12,419 25,611 17,849 17,817 14,275 115,085 6,952 

H+(19,66) 12,327 26,607 17,791 17,990 14,338 115,211 10,982

La calcinación y el intercambio catiónico, producen la reducción en los parámetros de red 

de la celda unitaria de la zeolita beta.   Los valores del volumen de celda unitaria del 

polimorfo B son mayores, comparados con el polimorfo A (figura 9).. 

Los cambios en las dimensiones de celda unitaria se pueden explicar como la sinergia de 

dos procesos contrarios provocados por la incorporación del aluminio: primero la 

disminución de los ángulos T–O–T [4] y en segundo lugar, el aumento en la longitud de 

enlace Al–O, comparado con Si–O. En todo caso, el volumen de celda unitaria de los 

alumininosilicatos con estructura beta, es menor con respecto a la zeolita beta 

completamente silícica, que tiene un volumen de celda unitaria de 4,1 nm3 en el  polimorfo 

A.  
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Figura 9 Variación del volumen de celda unitaria de los polimorfos de la zeolita beta con 

la relación Si/Al. 

El RVP es el factor de ajuste teórico–experimental con respecto al modelo de difracción 

completo, se espera que el valor sea lo más bajo posible, cercano a cero. Los valores del 

RVP que se obtienen para el de la zeolita beta, son aceptables.  Se puede observar en 

general que las dimensiones de la celda unitaria disminuyen con los tratamientos que se 

realizan sobre la zeolita, con respecto a la muestra de “zeolita beta as”.  

3.3.4 Efecto del precursor de aluminio sobre la estructura.  La alta cristalinidad de la 

zeolita beta sintetizada con las dos fuentes de aluminio, se puede observar por medio de los 

difractogramas de la figura 10.  

En la figura 11 se presentan los diagramas de difracción de la zeolita beta sintetizada con 

sulfato de aluminio, medidos para cada uno de los tratamientos realizados.  Se observa que 

la zeolita beta sintetizada con sulfato de aluminio tiene una alta estabilidad estructural. 

La fuente de aluminio influye sobre la cristalinidad del material ya que si bien ambos 

difractogramas corresponden a la estructura de la zeolita beta, cuando se utiliza 

Al2(SO4)3.18H2O los picos se hacen más estrechas y mejor definidos (figura 12). En el 

análisis de los datos de difracción (tabla 8) se observa que coinciden las señales de máxima 

intensidad; de ésta forma se puede verificar que en la síntesis se obtuvo la fase de zeolita 

beta.   
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Figura 10  Comparación de los difractogramas DRX de la “zeolita beta as” cambiando el 
precursor de aluminio. 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 
Figura 11  Comparación de los diagramas de difracción de la zeolita beta a partir de 

sulfato de aluminio (de arriba a abajo): la forma ácida H+, intercambiada con NH4Cl (0,1 
M), calcinada a 540 º C y zeolita beta as. 
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Tabla 8  Análisis de datos de difracción la zeolita beta cambiando el precursor de 
aluminio.  IO = intensidad pico más intenso. 

Sulfato de aluminio IO = 22,38 Aluminato de sodio IO = 22,34 

2θ (grados) I/IO 2θ (grados) I/IO 

7,76 0,18 7,70 0,25 

22,38 1,00 22,34 1,00 

26,74 0,14 26,82 0,13 

43,58 0,07 43,50 0,06 

 

 

Figura 12 Comparación de los picos de difracción de la zeolita beta cambiando el 
precursor de aluminio. 

Para identificar los efectos de los diferentes tratamientos de calcinación, intercambio 

catiónico y obtención de la forma ácida; sobre la estabilidad de la estructura, se hace una 

comparación de la intensidad del pico más intensa en 2θ ∼ 22,4°  (tabla 9) para las dos 

fuentes de aluminio.  De acuerdo con los datos mostrados en la tabla 9, se destaca que 
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existe un aumento en los dominios de difracción cuando se usa sulfato como fuente de 

aluminio, lo cual es indicativo de aumento en la cristalinidad. 

Tabla 9  Características de la reflexión de difracción en 2θ ∼ 22,3°  de la “zeolita beta as” 
con diferente precursor se aluminio. 

Sulfato de aluminio Aluminato de sodio 

Tratamiento 2θ 

(grados) 

D 

(grados) 

Tamaño 

cristalito(nm) 

2θ 

(grados) 

D 

(grados) 

Tamaño 

cristalito(nm) 

Sintetizada 22,381 0,289 31,179 22,341 0,396 22,732 

Calcinada  a 

540° C 
22,475 0,397 22,692 22,390 0,459 19,625 

Intercambiada 

NH4
+ 

22,442 0,348 25,889 22,348 0,423 21,281 

Protónica H+ 22,541 0,438 20,559 22,383 0,572 15,739 

Las características  de los difractogramas para la zeolita beta sintetizada utilizando sulfato 

de aluminio y aluminato de sodio como fuentes de aluminio, al igual que la zeolita obtenida 

para los diferentes tratamientos de calcinación, intercambio iónico y obtención de la forma 

ácida se comparan en función del desplazamiento y el ancho del pico. (figuras 13 y 14) 

El desplazamiento de la posición del pico más intenso (figura 13), depende de la fuente de 

aluminio y del tratamiento. Cuando se utiliza sulfato de aluminio, la posición del pico 

aumenta. Durante la calcinación y la obtención de la forma ácida, la posición del pico se 

desplaza hacia la derecha, involucrando la disminución de la distancia interplanar.  Cuando 

se intercambia la zeolita beta con el catión de NH4
+ aumenta la distancia interplanar, esto 

sugiere que se incorpora aluminio extrarred en el material. 

Con el  desplazamiento de la posición del pico más intenso hacia la derecha, disminuye la 

distancia interplanar, d, en concordancia con la ley de Bragg [18] 
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Figura 13  Desplazamiento de la posición del pico más intenso de DRX con los 

tratamientos para la obtención de la “zeolita beta ácida.” 
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Figura 14  Anchura del pico más intenso de DRX en función de la posición de la señal de 

difracción más intensa.  

 

Al analizar la intensidad de la señal de difracción en el pico situado en 2θ = 22,3° (figura 

15) se puede apreciar que con el precursor de sulfato de aluminio tiene una reducción fuerte 
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en la intensidad al pasar desde la “zeolita beta as” a la forma ácida; al mismo tiempo, el 

ensanchamiento de la línea de difracción es menor y se espera mayor grado de cristalinidad.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 15  Señal de difracción en  2θ = 22,4° de la zeolita beta con sulfato de aluminio 

comparado con aluminato de sodio como precursor de la síntesis.  

 Tabla 10  Dimensiones de la celda unitaria de la zeolita beta con sulfato de aluminio.  

Parámetros de red 

Tetragonal Monoclínico 
Tratamiento 

(Si/Al) 
a (Å) c (Å) a (Å) b (Å)  c (Å) β 

RVP 

As (22,18) 12,654 26,919 17,977 17,871 14,412 115,082 10,673 

Calc (22,99) 12,517 26,785 17,979 17,901 14,329 115,113 9,891 

NH4
+(24,15) 12,526 26,679 17,841 18,048 14,358 115,379 9,344 

H+ (22,20) 12,654 26,391 18,309 18,065 14,815 117,992 8,793 

 

Se puede observar que la “zeolita beta as” es la más intensa y con menor ensanchamiento 

en la línea de difracción. Con base en estos resultados se toma el ancho del pico D, cómo 

indicativo del porcentaje de cristalinidad del sólido y la “zeolita beta as” sintetizada con 

sulfato de aluminio, como el sólido más cristalino. 
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Se observa un cambio en la cristalinidad con los tratamientos realizados para obtener la 

zeolita beta en forma ácida, para los dos precursores de aluminio. El porcentaje de 

cristalinidad obtenido para las zeolitas sintetizadas con sulfato de aluminio, son mayores a 

66% con respecto a la zeolita beta altamente cristalina. 

Los parámetros de red para la zeolita beta sintetizada con sulfato de aluminio, se calcularon 

tomando como modelo del patrón de difracción, la combinación de los polimorfos A y B 

(tabla 10). Con el proceso de refinamiento se encuentran las dimensiones de la celda 

unitaria y se comparan los datos obtenidos para los dos precursores de aluminio utilizados 

(figuras 16 y 17).  
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Figura 16  Volumen de celda unitaria del polimorfo tetragonal de la zeolita beta 

sintetizada con dos precursores de aluminio.  

Las dimensiones de la celda unitaria para los polimorfos A y B de la zeolita beta sintetizada 

a partir de sulfato de aluminio son mayores, comparadas con la zeolita sintetizada a partir 

de aluminato de sodio. Los tratamientos realizados a la zeolita producen cambios en los 

parámetros de red.  

En el rango de relaciones molares  de la relación Al/(Si + Al), entre 0,04 y 0,06, utilizadas 

en este trabajo, el volumen de la celda unitaria tiene un máximo para una composición de 

 38



 

aluminio de  Al/(Si + Al) = 0,043, a partir de este valor, en la medida en que el aluminio 

aumenta, el volumen de celda unitaria disminuye (figura 18). 
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Figura 17  Volumen de celda unitaria del polimorfo monoclínico de la zeolita beta 
sintetizada con dos precursores de aluminio.  
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Figura 18  Variación del volumen de la celda unitaria de la zeolita beta en función del 

contenido de aluminio.  

3.3.5 Efecto de la  incorporación del galio sobre la estructura zeolítica.  Los 

difractogramas normalizados de la figura 19 corresponden a la fase de “zeolita beta as” 

sintetizada variando la cantidad de galio.  

Al comparar las características del pico más intenso para los diagramas de difracción de la 

zeolita beta sintetizada variando la cantidad de galio (figura 19), se observa que la mayor 

intensidad del difractograma se presenta para la cantidad de galio XGa de 0,25.  Las 
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reflexiones con XGa = 0,5 se desplaza hacia la derecha (debida probablemente a tensiones 

en la red cristalina).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 19 Diagramas de difracción de la “zeo
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ico del pico de difracción 2θ =22,4° de la 
omposición de galio. 
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El volumen de la celda unitaria es dependiente del tratamiento térmico al que se someta la 

zeolita (figura 21). En las composiciones intermedias de galio, 0,25 y 0,5, con la 

calcinación para eliminar el surfactante, el volumen de celda unitaria aumenta y luego con 

la calcinación para obtener la forma ácida, este parámetro disminuye.  La zeolita beta con 

composición 0,75 de galio, no presenta cambios notables en la celda unitaria, mostrando 

mayor estabilidad estructural.   
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Figura 21  Volumen de celda unitaria de los polimorfos A y B de la zeolita beta con 

diferentes composiciones de galio.  

Los parámetros de red de la “zeolita beta as” cambiando la composición de galio, se 

presentan en la tabla 11. Los parámetros de la celda unitaria de la zeolita con XGa = 0,75 

son menores con respecto a la zeolita sintetizada únicamente con sulfato de aluminio.   

Tabla 11  Dimensiones de la celda unitaria la “zeolita beta as” variando la composición 
de galio 

Monoclínico Tetragonal  

XGa a (Å) b (Å)  c (Å) β a (Å) c (Å) RVP 

0 17,98 17,87 14,41 115,08 12,65 26,92 10,67 

0,25 18,00 17,80 14,45 115,24 12,56 26,63 9,83 

0,50 17,93 17,89 14,41 115,06 12,65 27,00 8,89 

0,75 17,95 17,82 14,37 114,94 12,44 26,47 11,62 
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El volumen de la celda unitaria disminuye en la medida en que se incrementa la 

composición de galio en la “zeolita beta as”, excepto en la composición de galio de 0,5 

(figura 22) 
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Figura 22  Variación en el volumen de la celda unitaria con la composición de galio en la 

“zeolita beta as”. 

3.4 ANÁLISIS DE TEXTURA 

 
 
La caracterización de las partículas de la zeolita beta calcinada y ácida también se realizó 

por adsorción de N2 a la temperatura del nitrógeno líquido.  

 Tal como se ilustra en la figura 23, las isotermas de adsorción de N2  a 77 K sobre la 

zeolita beta calcinada y la forma ácida son de tipo I de acuerdo con la clasificación  hecha 

por Brunauer, Emmett y Teller [23].   

De acuerdo con la figura 24, la ecuación de BET (2) produce una línea recta al graficar 

)( 0 PPVP ads −  en función de oPP en el rango [0 < P/P0 < 0,3];  luego, se obtiene los 

parámetros de intercepto y pendiente, resumidos en la tabla 12, con los cuales se calcula el 

volumen de monocapa y el área superficial total.  
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Figura 23  Isotermas de adsorción de la zeolita beta calcinada y la zeolita beta ácida. 

Tabla 12.  Resultados del análisis de las isotermas por el método BET. 
Muestra Pendiente  

(m) 

Intercepto 

(i) 

CBET Vm (cm3 g-1) SBET (m2 g-1) 

Calcinada 0,0078 0,0 77 129,87 563,8 

Ácida 0,0063 3x10-6 2101 158,65 688,7 
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Figura 24  Gráficas lineales de Brunauer, Emmet y Teller. Adsorción de N2 para zeolita 

beta calcinada y en la forma acida.  

Los resultados del radio de poro promedio para las muestras de “zeolita beta calcinada” y la 

“zeolita beta H+” hallado de acuerdo con las ecuaciones (9) y (15) se describe en la tabla 

13. 

Tabla 13  Resultados de la evaluación del radio de poro promedio. 

 
Muestra P/Po Va (cm3 g – 1) VL (cm3g – 1) rp

* (Å) 

Calcinada 0,9874 290,55 0,45 160 

Ácida 0,9863 290,20 0,45 131 

*Calculado en función de SBET para la región mesoporosa, asumiendo geometría 
cilíndrica. 

 

Tabla 14  Volumen microporoso evaluado a partir de la curva t para presiones relativas 
bajas,  P/P0 < 0,3.  

“Zeolita beta calcinada” “Zeolita beta calcinada” Ecuación 

Vµp (cm3 g–1) St (m2 g–1) R Vµp (cm3 g–1) St (m2 g–1) R 

J. H. de Boer 0,202 178,2 0,98 0,176 238,1 0,99 

Carbon black 0,192 201,6 0,93 0,126 383,4 0,98 

Halsey 0,172 208,3 0,98 0,141 267,8 0,996
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El volumen de microporo, Vµp, se calculó a partir de la curva común de espesor estadístico 

t, graficando el volumen adsorbido (como líquido) contra el espesor estadístico t, calculado 

por distintos métodos métodos  (tabla 14). Los cálculos se hacen en las presiones relativas 

bajas, comprendidas en el intervalo 9,87x10–3 a 0,3.  

En este caso se utiliza el valor de volumen de microporo y área de microporos calculado a 

partir de la ecuación de Halsey, que presenta mayor ajuste lineal, con los datos 

experimentales. Las curvas t de las muestras calcinada y ácida (figura 25), presentan un 

intercepto positivo, que demuestra la presencia de microporos y tamaños de poros de las 

muestras menores de 15,6Å  y 14Å de diámetro,  respectivamente. 

A partir del volumen de microporos y el volumen total, se puede conocer el volumen de 

mesoporo, en la tabla 15 se resumen los resultados. 

Tabla 15  Volumen de poros de la zeolita beta.  
 

Muestra Vµp(cm3 g–1) VT(cm3 g–1) Vmp(cm3 g–1) 

Calcinada 0,172 0,450 0,278 

Ácida 0,141 0,450 0,309 

Usando la pendiente de la gráfica del V  (cmSTP
ads

3/mol) volumen de gas adsorbido corregido 

a las condiciones estándar en función del espesor de capa adsorbida t (Å) se halla el área 

externa total St  (tabla 16) y con estos resultados se encuentra el área correspondiente al 

área de microporos. 

Tabla 16   Área superficial de la zeolita beta. 
 

Muestra St(cm2 g–1) SBET (cm2 g–1) Sµp (cm2g–1) 

Calcinada 208,3 563,8 355,4 

Ácida 267,8 688,7 420,9 
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Figura 25  Volumen de microporos calculado de acuerdo con la ecuación de Halsey de la 

curva t de la “zeolita beta calcinada”y la “zeolita beta ácida”. 

La ecuación DR se utilizó para calcular el volumen de microporos, se aplicó en el rango de 

1x10–5< P/P0 < 0,2.  De acuerdo con la ecuación (17) la gráfica DR (figura 26) de log n 

(cantidad adsorbida mmol g–1) contra log2 (P0/P) da una línea recta que tiene un intercepto 

igual al logaritmo del volumen total de microporos W0 (tabla 17). 
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Figura 26  Ecuación DR para la zeolita beta ácida calculada en presiones relativas P/P0 < 

0,2. 

Tabla 17  Resultados del método DR para la zeolita beta.  
 

Muestra Intercepto (i) log– 1 (i) (mmol g–1) Vµp (cm3 g–1) R 

Calcinada 0,909 8,117 0,281 0,98 

Ácida 0,896 7,875 0,272 0,996 
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La aplicación del método BJH (figura 27) no permite establecer el radio de poro promedio, 

porque no produce una distribución del tamaño de poro en virtud a que el sólido es 

microporoso.  
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Figura 27  PSD, método BJH para la “zeolita calcinada”y la“zeolita beta acida”.     

Al comparar los resultados obtenidos con respecto a la bibliografía (tabla 18), se aprecia 
que  los datos son muy similares que la zeolita beta comercial. 
 
Tabla 18  Datos característicos de adsorción–desorción de N2 a 77 K para la “zeolita beta 
calcinada” comparados con las referencias. 

 
 

 

 

 

 

 

 

Característica Este trabajo Referencia 

Área, SBET (m2 g–1) 564 660   [9] 

Área, St (m2g–1) 208 210   [9] 

Área de microporos, Sµ (m2 g–1) 355 450   [9] 

Volumen total poros,VT (cm3 g–1) 0,450 0,404  [19] 

Volumen de µporos,Vµ (cm3g–1) 0,172 

0,281 

0,164  [19] 

0,188  [7] 
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3.5 ANÁLISIS MORFOLÓGICO POR ESEM 

 
 
 En la figura 28 se ilustra el tamaño promedio del cristal de la zeolita beta para las dos 

fuentes de aluminio que se utilizaron en la síntesis de la zeolita beta, sulfato de aluminio, 

Al2(SO4)3.18H2O y aluminato de sodio, NaAlO2.  

La “zeolita beta calcinada”, “la zeolita NH4
+” y la “zeolita beta ácida”, tienen un tamaño 

promedio de cristal que es ligeramente mayor cuando se utiliza sulfato de aluminio (∼ 282 

nm), como precursor en la síntesis, en lugar de aluminato de sodio (∼ 264 nm). Los 

tratamientos realizados para la obtención de la “zeolita beta ácida” modifican el tamaño 

promedio de cristal en comparación con la “zeolita beta as”.  

En las micrografías de la figura 29, se observa que la morfología no depende de la fuente de 

aluminio. Los cristales de zeolita beta para las muestras analizadas, son redondos y en 

algunos casos ligeramente elongados.   
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Figura 28  Tamaño promedio de cristal de la zeolita beta determinado por ESEM para 

dos fuentes de aluminio: Al2(SO4)3.18H2O y NaAlO2. 
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El tamaño de cristal promedio es muy diferente entre las dos fuentes de aluminio, para las 

muestras de “zeolita beta as”, que contiene el catión de TEA+. Se encontró una distribución 

de tamaños de cristal muy amplia, en la zeolita sintetizada con sulfato de aluminio. 

En las figura 30, se describe el tamaño promedio de cristal de la zeolita beta con diferentes 

composiciones de galio. En la medida en que se incorpora galio desde la síntesis,  el tamaño 

promedio de cristal aumenta, en la “zeolita beta ácida”, desde 293 nm hasta 666 nm. La 

misma tendencia se encuentra para la “zeolita beta calcinada”, excepto para la composición 

XGa
 = 0,5.  

La morfología de las partículas aparece afectada por el nivel de galio de las muestras 

(figura 31); esto es, en la medida en que se aumenta la cantidad de galio, los cristales son 

más alongados y menos redondos 

En la tabla 19, se muestra la composición química elemental de la zeolita beta, en función 

de los precursores y establecida mediante EDS. Aunque bajo ciertas circunstancias (de baja 

energía) esta técnica puede considerarse como una herramienta de aproximación a la 

superficie del material, lo cierto es que estos resultados son comparables (en términos de 

proporciones) a la composición química que se obtuvo por absorción atómica.  
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A1 

 

B1 

Figura 29A.  Micrografía electrónica de barrido ESEM para la “zeolita beta as" con 
diferente fuente de aluminio: A1.  Aluminato de sodio; B1.  Sulfato de aluminio.  
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A2 

 

Figura 29B.  Micrografía electrónica de barrido ESEM para la “zeolita beta calcinada
con diferente fuente de aluminio: A2.  Aluminato de sodio; B2.  Sulfato de aluminio. 
B2
" 
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A3 

 

B3 

Figura 29C. Micrografía electrónica de barrido ESEM para la “zeolita beta 
intercambiada con amonio" con diferente fuente de aluminio: A3.  Aluminato de sodio; B3.  

Sulfato de aluminio. 
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A4 

 

B4 

Figura 29D.  Micrografía electrónica de barrido ESEM para la “zeolita beta acida" con 
diferente fuente de aluminio: A4.  Aluminato de sodio; B4.  Sulfato de aluminio. 
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Figura 30  Tamaño promedio de cristal de la zeolita beta determinado por ESEM para 
diferentes composiciones de galio.  

Tabla 19  Composición elemental de la zeolita beta, determinada por EDS. 
 

Zeolita beta   %O  % Al %Si %Ga 

Aluminato–H+ 41,49 4,62 53,89 - 

Sulfato–H+ 34,20 3,58 62,22 - 

0,25Ga–H+ 32,62 3,17 57,85 6,37 

0,5Ga–H+ 30,76 2,51 54,52 12,21 

0,75Ga–H+ 30,85 1,68 53,17 14,30 

 

Tal como lo muestran los histogramas y se aprecia en las imágenes de ESEM, el sólido que 

se sintetizó en presencia de galio (XGa = 0,75) presenta partículas (cristalinas) que guardan 

una relación de tamaño de 2:1 con relación a la zeolita Hβ que se obtuvo en ausencia de 

este metal. 
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C1 

 

1

Figura 31A.  Micrografía electrónica de barrido ESEM para la zeolita beta con una 
composición de galio igual a XGa = 0,25, para los tratamientos C1: calcinada; H1: zeolita 

ácida. 
H
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Figura 31B. Micrografía electrónica de barrido ESEM para la zeolita beta con una 

composición de galio igual a XGa = 0,50, para los tratamientos C2: calcinada; H2: zeolita 
ácida. 
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Figura 31C.  Micrografía electrónica de barrido ESEM para la zeolita beta con una 

composición de galio igual a XGa = 0,75, para los tratamientos C3: calcinada; H3: zeolita 
ácida. 
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3.6 ANÁLISIS TÉRMICO (TDA, TGA) DE LA ZEOLITA BETA 

 
 
La curva TG es del tipo de descomposición en etapas múltiples.  Los datos térmicos para la 

zeolita beta para los diferentes tratamientos se presentan en la figura 32.  
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Figura 32  Datos de análisis termogravimétric
diferentes tratamientos tal como se sintetizó (a

y en la forma pro
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mínimas, asociadas con procesos exotérmicos y endotérmicos (tabla 21), representando los 

cambios energéticos originados por cambios físicos y químicos. 

Tabla 20  Etapas de pérdidas de peso del análisis termogravimétrico (TG) de la zeolita 
beta. 

Tratamiento Etapa I Etapa II Etapa III Etapa IV 

a.s. 30 a 130 °C 130 a 311 °C 311 a 425 °C 425 a 604 °C

Calcinada 30 a 199 °C 199 a 737 °C - - 

NH4
+ 30 a 251 °C 251 a 393 °C 393 a 629 °C - 

H+ 30 a 265 °C - - - 

 
Tabla 21  Análisis térmico diferencial (ATD) para la zeolita beta. 
 

Tratamiento Etapa Pérdida de peso (%) Transición 

as I 

II 

III 

IV 

2,08 

5,96 

9,10 

3,29 

Endotérmica 

Exotérmica 

Exotérmica 

Exotérmica 

Calcinada I 

II 

0,25 

6,50 

Endotérmica 

Exotérmica 

NH4 I 

II 

III 

15,28 

1,78 

2,82 

Endotérmica 

Exotérmica 

Exotémica 

H+ I 13,54 Endotérmica 

Las cuatro regiones están relacionadas con procesos de eliminación de sustancias del 

material zeolítico. Así, para la “zeolita beta as”, la primera etapa está asociada con la 

eliminación de agua, correspondiente al 2,08% en peso de la muestra. Las segunda y tercera 

etapa según Camblor [7], corresponden a la descomposición del catión TEA+ asociado con 

defectos reticulares del tipo SiO-, por medio de reacciones de oxidación, con una pérdida de 
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peso de 5,96%. Posteriormente, en la tercera etapa se descompone el TEA+ asociado con el 

aluminio estructural. En la última etapa, suceden reacciones de oxidación del material 

orgánico remanente.   

En el termograma del material calcinado, se observa que alrededor de 420° C hay un 

proceso exotérmico, posiblemente relacionado con procesos de oxidación y sinterización.  

Durante el tratamiento de intercambio del catión NH4
+, se observa que hay una pérdida de 

peso, correspondiente al 1,78% en peso de la muestra, alrededor de 337 ° C, relacionados 

con el proceso de eliminación del catión amonio.  En la forma protónica de la zeolita beta, 

se observa únicamente, el proceso de eliminación de 13,54% en peso de agua.  

El análisis termogravimétrico TG muestra una descomposición en etapas múltiples para la 

zeolita sintetizada con sulfato de aluminio (intermedios más estables que cuando se usa 

aluminato de sodio). Sin embargo, en las etapas la muestra pierde hasta el 26% de peso. Las 

etapas que se distinguen se muestran en la tabla 22. 

Tabla 22  Comparación de las etapas en la curva TG para la zeolita beta sintetizada con 
diferente fuente de aluminio. 

Fuente de Al Etapa I Etapa II Etapa III Etapa IV 

Al2(SO4)318H2O 30 a 104 °C 104 a 331 °C 331 a 437 °C 437 a 637 °C

NaAlO2 30 a 130 °C 130 a 311 °C 311 a 425 °C 425 a 604 °C

 

En la figura 33 se presentan los termogramas correspondientes a las muestras de “zeolita 

beta as” para las fuentes de aluminio de zeolita beta, aluminato de sodio y sulfato de 

aluminio.  

En todos los casos ilustrados en la figura 33 se observa que las pérdidas de peso son 

mayores, cuando se analiza la zeolita beta sintetizada con sulfato de aluminio (26% en 

pérdida de peso), indicando que tiene enlaces más débiles [4] (menos cantidad de 

aluminio), permitiendo la eliminación más fuerte en cada una de las etapas, en comparación 

con el aluminato de sodio (20% en pérdida de peso). 
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Figura 33  Análisis TG para la “zeolita beta as”  sintetizada con aluminato de sodio y 
sulfato de aluminio.  

Las etapas correspondientes a la eliminación del surfactante están de acuerdo con el análisis 

térmico para la zeolita sintetizada con aluminato de sodio.  La etapa I, presenta un pico 

endotérmico en 86°C, donde se pierde el 5%. La etapa II, comprendida entre 100 y 230°C  

presenta un proceso endotérmico en 135°C, perdiendo hasta 18% en peso y otro exotérmico 

en 300°C donde se pierde el 17% en peso de la muestra. 

Tabla 23  Análisis térmico para la “zeolita beta as” con diferente fuente de aluminio. 

Fuente de Al Etapa % pérdida de peso  Transición 

Al2(SO4)3.18H2O I 

II 

III 

IV 

7,68 

8,98 

5,73 

3,24 

Endotérmico 

Exotérmico 

Exotérmico 

Exotérmico 

NaAlO2 I 

II 

III 

IV 

2,08 

5,96 

9,10 

3,29 

Endotérmico 

Exotérmico 

Exotérmico 

Exotérmico 
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En la tabla 23 se describe el porcentaje de peso que se pierde en cada una de las etapas de 

descomposición térmica de la zeolita beta con las diferentes fuentes de aluminio. 

 La información del análisis térmico muestra que la zeolita beta sintetizada con sulfato de 

aluminio sufre mayor descomposición que la correspondiente con el aluminato de sodio, sin 

embargo esto no afecta la cristalinidad del producto final. 

Al utilizar diferente fuente de aluminio, se cambia el contenido de agua de la zeolita. 

Cuando se utiliza sulfato de aluminio, el material disminuye su hidrofobicidad, con 

respecto a la zeolita sintetizada con aluminato de sodio. 

3.7 ANÁLISIS POR  RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR RMN - MAS 

 
 
3.7.1 Análisis 27Al RMN MAS.  Tal como se muestra en la figura 34, el espectro de 

27Al RMN MAS de la “zeolita beta as” sintetizada con aluminato de sodio, muestra un 

pico bien definido en 53,32 ppm; este desplazamiento químico es típico del Al en 

ambientes tetraédricos del tipo Al(OSi)4.  
Después de la calcinación, adicional al pico correspondiente a Al tetraédrico, aparece una 

banda simétrica y estrecha que resuena en –0,8 ppm, la cual se atribuye a Al octaédrico, 

que corresponde a Al generado por desaluminización. También aparece una pequeña banda 

entre de 25 y 30 ppm, puede deberse a aluminio pentacoordinado. En la zeolita beta ácida, 

se presentan las señales de aluminio tetraédrico y octaédrico. 

Cuando se utiliza diferente tipo de precursor de aluminio, el espectro de 27Al RMN MAS 

presenta las señales características, para el aluminio con coordinación tetraédrica (δ = 54,44 

ppm) y octaédrica (δ = –0,4 ppm), como se observa en la “zeolita beta calcinada”, sin 

embargo se nota un desplazamiento de las señales cuando se utiliza el sulfato de aluminio, 

hasta en 1,12 ppm  para el aluminio tetraédrico. También aparece una señal para el 

aluminato de sodio, cerca de 30 ppm, que es asignado a aluminio no estructural 

pentacoordinado [9] 
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Figura 34  Comparación de los espectros de 27Al RMN MAS de la zeolita beta para 
diferentes tratamientos y de la “zeolita beta calcinada” con diferente precursor de 

aluminio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 35  27Al RMN MAS y 71Ga RMN MAS de las muestras de “zeolita beta calcinada”  
variando la composición de galio. 
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La síntesis de la zeolita beta con galio como precursor, en el espectro de 27Al RMN MAS 

indica la distorsión del ambiente químico del aluminio, siendo más notorio para pequeñas 

cargas de galio (XGa = 0,25). También se presenta el desplazamiento de las señales de 

aluminio tetraédrico y octaédrico, que se presentan en el espectro de la “zeolita beta 

calcinada” (figura 35). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

           
Figura 36  Espectro de 29Si RMN MAS de la zeolita beta en la forma ácida, con pulso 

simple (sp)  y polarización cruzada (cp), con diferentes tratamientos. 

 
 

3.7.2 Análisis 71Ga RMN MAS.  El espectro de 71Ga RMN MASpresenta una evidencia 

más directa de la incorporación de átomos de galio en la estructura  y de sus estados de 

coordinación (figura 35).  En el espectro de 71Ga RMN MAS  aparece la señal típica de las 

especies tetraédricas de Ga  en ~ 157 ppm , el Ga octaédrico extrarred   que se encuentra 

alrededor de 0 ppm, se resuelve completamente para las composiciones de galio de 0,25 y 

0,5.  
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3.7.3 Análisis 29Si RMN MAS.  El espectro de la “zeolita beta ácida” sintetizada con 

aluminato de sodio como precursor, con pulso simple y polarización cruzada se muestra en 

la figura 36.  En el espectro de pulso simple, el pico más definido, corresponde a los 

entornos Q4, donde se encuentran las especies Q4(0M) tetraédricas y hay  otro pico que  

resuena en –100 ppm  donde se pueden presentar especies Q3(OH) que solapan con las 

señales de Q4(1M).  

Por medio de la polarización cruzada (donde resuenan las especies que tienen los protones 

más próximos), se define el pico de la especie Q3(OH) que resuena entre –100 y –105 ppm. 

Al comparar los espectros de  29Si RMN MAS obtenidos para los diferentes tratamientos de 

la zeolita beta después de la síntesis se destaca la ilustración mostrada en la figura 36.  

Se puede observar que hay un aumento de la relación de los entornos Q3(OH) debido al 

tratamiento térmico durante la calcinación. 

El espectro de 29Si RMN MAS de la zeolita beta variando el precursor de aluminio (figura 

37) muestra que las señales se desplazan y en algunos casos disminuye la intensidad. El 

desplazamiento entre –100 y –105 ppm, asignado a los sitios Q4 (1M), disminuye cuando se 

utiliza sulfato de aluminio, sin embargo, las especies de Q3(1OH) influyen sobre está señal.   

El ancho del pico de las señales entre –105 y –90 ppm se hace más ancha en la medida que 

se aumenta en la composición de galio, posiblemente debido a la contribución de los sitios 

de silicio Q4 (2M) y Q3(1OH).  

3.7.4 Análisis 1H RMN MAS de la zeolita beta con galio. 

De acuerdo con la figura 37, el espectro de 1H RMN MAS para la zeolita beta tal y como se 

sintetizó presenta un pico que resuena entre 0 y 1,8 ppm que corresponde a la presencia de 

grupos silanol externos, SiOH, que se mantienen durante todos los tratamientos.   

También se observan otros picos que están relacionadas con la presencia del surfactante. 

Después de la calcinación se definen dos señales que resuenan entre 6,7 y 8,7 ppm  y otro 

en el rango de 4 a 5 ppm, que corresponden a grupos silanol internos y a grupos Si–OH–Al, 

respectivamente.  
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Figura 37  Comparación de los espectros de 29Si RMN MAS de la zeolita beta con 

diferentes precursores de aluminio y  con diferentes composiciones de galio. 

En el espectro de 1H RMN MAS de la “zeolita beta calcinada” con diferentes 

composiciones de galio, se pueden observar los grupos hidroxilos relacionados en la tabla 

24. 

Tabla 24  Desplazamientos químicos δH (ppm) de los grupos hidroxilos para la “zeolita 
beta calcinada” con diferentes composiciones de galio incorporado desde la síntesis. 

Al2(SO4).18H2O 
Grupo OH NaAlO2 

XGa = 0 XGa = 0,25 XGa = 0,5 

Si–OH ext. 1,8 1,9 1,8 1,8 

Brønsted–H 4,1 4,5 5,1 5,2 

Si–OH int. 6,8 a 9,0 8,9 6,7 a 8,7 6,7 a 8,9 

EFAL–OH - 3,6 - 3,3 

Al–OH, Si–OH - 0,6 a 1,1 - 0,7 a 1,0 
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La fuente de aluminio afecta los desplazamientos químicos de los grupos OH presentes.  

Cuando se utiliza el sulfato de aluminio como precursor, se producen grupos OH del tipo 

AlOH y SiOH en δ = 0,6 y 1,1 ppm, que se encuentran en la superficie.  Además, a 

diferencia de la zeolita beta a partir de aluminato de sodio, se presenta la señal en 3,6 ppm 

asociado con el aluminio extrarred, EFAL. 

En la figura 38 se observa el espectro de 1H RMN MAS para la “zeolita beta calcinada” y 

deshidratada a 200 ° C variando  el precursor de aluminio. La señal correspondiente a los 

grupos Brønsted en la zeolita a partir de sulfato de aluminio es bastante menor comparada 

con la zeolita a partir de aluminato. También se aprecia la señal de los silanol internos, 

cuando se utiliza el aluminato de sodio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

            
Figura 38  Comparación de los espectros de 1H RMN MAS (aluminato de sodio como 

precursor de aluminio) con diferentes tratamientos y de la zeolita beta calcinada variando  
el precursor de aluminio 

En la figura 38 también se muestra el espectro 1H RMN MAS para la “zeolita beta 

calcinada” y deshidratada a 200 ° C variando el precursor de aluminio. La señal 

correspondiente a los grupos Brønsted en la zeolita a partir de sulfato de aluminio es 
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bastante menor comparada con la zeolita a partir de aluminato de sodio; igualmente se 

aprecia la banda de los grupos silanol internos, cuando se utiliza este precursor de aluminio. 
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4 DISCUSIÓN 

 
 
La zeolita beta es un material microporoso cristalino con una red tridimensional constituida 

por óxidos de Si y Al, que forman estructuras tetraédicas [19]. Se las clasifica como 

materiales de poro grande (6 a 9Å) y además poseen una relación Si/Al que oscila entre 50 

y 100 [29]. Estructuralmente está conformada por canales que aparecen  limitados por 

anillos de 12 átomos de oxigeno que unen los tetraedros. Este alumnosilicato presenta un 

patrón de difracción específico y una composición a partir del gel de síntesis que queda 

circunscrita  a un rango característico [10]. 

La zeolita beta se utiliza como catalizador en la transformación de hidrocarburos, en la 

preparación de membranas zeolíticas, como activador en la síntesis otras de zeolitas, en la 

isomerización de parafinas, como catalizador de alquilación de isoparafinas con olefinas, en 

la alquilación  de hidrocarburos aromáticos con olefinas y alcoholes y, en reacciones de 

desparafinado e isoparafinado [10];  en general, todos estos procesos  se  describen como  

aplicaciones tecnológicas dentro de la petroquímica y de la síntesis orgánica[12]. 

La alcalinidad es un de los principales factores que afecta la nucleación y el crecimento de 

la zeolita toda vez que controla la disolución de las partículas  amorfas que se forman 

durante la maduración del gel de síntesis. Durante la cristalización de la zeolita bajo 

condiciones hidrotérmicas en medio básico, la disolución de las especies precursoras 

constituye el paso controlante de la reacción; adicionalmente esta etapa es promovida por la 

presencia de iones OH− que además de “disolver”  el aluminosilicato amorfo producen 

otros iones solubles que tienen átomos T con coordinación tetraédrica y ligandos 

condensables que luego reaccionan con especies neutras para dar monómeros de silicato 

enlazados a otros átomos de silicio vía puentes oxo, que constituyen los núcleos para el 

crecimiento de los cristales [13]. 

El procedimiento de síntesis llevado a cabo en este trabajo, que es el recomendado por 

Camblor [11], se diferencia con respecto a otros procedimientos planteados principalmente 

en que el tamaño de cristal obtenido es intermedio (0,1 y 0,3 µm), se permiten tiempos de 
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cristalización más cortos y se favorece la obtención de una fase de zeolita beta con alto 

grado de cristalinidad y pureza. A manera de comparación en la tabla 25 se resumen las 

condiciones de reacción y las características del tamaño del cristal obtenidas por distintos 

investigadores en conjunto con lo alcanzado en este trabajo. 

Tabla 25  Relaciones molares, condiciones de reacción y características del tamaño  
del cristal de la zeolita beta. 

 

Referencia SiO2/Al2O3 H2O/SiO2 Na2O/SiO T(°C)/tiempo Tamaño del 

cristal (µm) 

[28]* 132 11,36 0,27 a 0,45 140/3 dias 2 a 3 

[7] 10 a 1000 4 a 50 - 90 a 200/10 dias < 0,1 

Este trabajo 50 a 200 15 0,02 a 0,04 170/40 horas 0,1 a 0,3 

2

*Se obtuvo contaminación con mordenita 

Es claro que la obtención de cristales relativamente grandes está sujeta a relaciones Na2O: 

SiO2 significativamente altas.  En la síntesis hidrotérmica de zeolita beta en presencia de 

directores de estructura y medio alcalino, como es el caso aquí estudiado, la extensión del 

gel está puede encontrarse limitada por la estabilidad del surfactante (TEA+) y tiene valores 

para la relación H2O/Al2O3  iguales a 15; de otra parte, es evidente que la proporción molar 

SiO2/Al2O3 puede aumentarse por el uso de semillas de cristales que se agregan en la 

síntesis [14], situación que configura una cristalización heterogénea. 

La zeolita beta se ha sintetizado con varias fuentes de silicio como  sílica pirolítica,  sol de 

silica (Ludox)  y el tetraetilortosilicato (TEOS) y las evidencias muestran que la fuente de 

silicio influye principalmente sobre el tamaño de partícula. Los tamaños de partículas 

analizados por TEM, pueden ser tan grandes como 350 y 450 nm  como es el caso del 

Ludox  ó pueden pequeños (entre 10 y 20 nm) como ocurre al utilizar TEOS. Con la 

sílica pirolítica los tamaños se encuentran en el rango de 120 a 170 nm. Ciertamente, la 

velocidad de cristalización aparece  controlada por la disolución de las fuentes de silicio y 

la temperatura de reacción; cuando la síntesis tiene lugar a 170 oC, la conversión 
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(mineralización) de todas las fuentes de silicio estudiadas se realiza en tiempos cortos, del 

orden de 80 horas.  

Los patrones de difracción de rayos–X destacados en la figura 39 se permiten confrontar la 

existencia de zeolita beta en función de la fuente de aluminio y de la presencia de galio en 

el gel de síntesis 

 

Figura 39  Espectros de difracción de rayos–X de las zeolitas beta tal y como se 
sintetizaron, (del fondo al tope): aluminato de sodio , sulfato de alumin, XGa = 0,25 , XGa = 

0,5 yXGa = 0,75. 

En principio, se confirma que la estructura de la zeolita beta no altera sustancialmente por 

la presencia de los iones Ga3+. Es necesario dirimir entonces si el galio se ha incorporado 

iosmórficamente a la estructura (red) zeolítica o si por el contrario persiste fuera de ella; de 

ser así, sin embargo, se observaría cierto grado de amorficidad caracterizado con líneas 

bases con razones señal ruido relativamente altas; además, la intensidad de las señales 

resultaría afectada.  
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En la tabla 26 se presenta se muestran las relaciones molares de Si/Al utilizadas en el gel de 

síntesis de la zeolita y los valores calculados por absorción atómica en el sólido obtenido. 

La magnitud de la relación Si/Al  en la zeolita beta es cercana al valor que corresponde en 

el gel de partida, situación que demuestra la efectividad del método de preparación 

utilizado con respecto  comparados con otros protocolos que emplearon las mismas 

relaciones Si/Al en el coloide precursor [14]. 

La relación Si/Al en las muestras zeolita beta, preparadas con dos fuentes de aluminio 

distintas   indican que se alcanza una  eficiencia mayor cuando se utiliza el sulfato de 

aluminio. 

Tabla 26  Relación molar Si/Al de las muestras de zeolita beta. 

* Los valores reportados corresponden a la zeolita beta as, sintetizada en medio alcalino, 
con TEA+ como director de estructura, sin utilizar cationes. 

Zeolita Gel Zeolita beta 

(este trabajo) 

Zeolita beta (ref. 
[7] y [29]*) 

Aluminato 25,02 19,66 13,9 

Sulfato 25,01 22,20 13,9 

Sulfato (XGa = 0,25) 33,36 28,74 26,8 

Sulfato (XGa = 0,5) 49,92 43,26 30,6 

Sulfato (XGa = 0,75) 99,96 101,26 94,5 

 

En la tabla 27 se compilan las relación Si/Al  y Si/Ga obtenidas absorción atómica, que 

corresponde la composición de todo el conjunto de la muestra, en conjunto con las relaciones 

estimadas por EDS, la cual por sus características de penetración en la muestra puede 

representar una aproximación a la composición superficial del sólido. La proporción Si/Al ó 

Si/Ga que resulta de diferencias las relaciones obtenidas del análisis global y la que se 

encuentra en la superficie, bien podría corresponder a la relación Si/Al ó Si/Ga estructural y 

esto sugiere que en efecto el galio y el aluminio se incorporan a la estructura.  
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Con respecto a las fuentes de aluminio, se observa que cuando se sintetiza zeolita beta a 

partir de sulfato de aluminio en las condiciones ya especificadas, el aluminio se incorpora 

preferiblemente a la estructura. De otra parte, el aluminato de sodio, como precursor en la 

síntesis parece destacar un comportamiento opuesto. Las zeolitas beta que contienen galio 

parecen poseer una mayor cantidad de aluminio en la estructura pero su incorporación tiende 

a disminuir en la medida en que decrece  la cantidad de aluminio en el gel de síntesis.  

Tabla 27  Comparación de la relación molar  Si/Al de la zeolita beta, determinada por 
absorción atómica y por EDS. 

Zeolita beta A. A. EDS Diferencia 

Aluminato 19,66 11,20 8,46 

Sulfato 22,20 16,69 5,51 

Sulfato (XGa = 0,25) 28,74 17,53 11,21 

Sulfato (XGa = 0,5) 43,26 20,86 22,4 

Sulfato (XGa = 0,75) 101,26 30,40 70,86 

El análisis de la relación molar de galio, determinada por absorción atómica y EDS (tabla 

28) sugiere que el galio, se encuentra tanto en la estructura como en la superficie, aunque la 

mayor parte está en la superficie.  Es cierto que en la medida que aumenta el contenido de 

galio en el gel de síntesis se incrementa la incorporación de este metal a la red de la zeolita. 

Tabla 28  Comparación de las relaciones Si/Ga de la zeolita beta, determinadas por 
absorción atómica y por EDS. 

 
Composición Ga A. A. EDS Diferencia 

XGa = 0 0,0 0,0 0,0 

XGa = 0,25 78,78 22,54 56,24 

XGa = 0,5 37,42 11,08 26,34 

XGa = 0,75 24,69 9,23 15,46 
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Figura 40  Porcentaje de cristalinidad de la zeolita beta variando la fuente de aluminio. 

La cristalinidad relativa de las zeolitas se determinó con base en el ensanchamiento de la 

banda del pico más intenso en el patrón de difracción (2θ = 22,4o).   

De otra parte, la cristalinidad de la zeolita beta se muestra afectada por los tratamientos 

realizados para obtener el material en su forma ácida y por la fuente de aluminio que se 

utilice en la síntesis (figura 40). La cristalinidad relativa obtenida para los sólidos 

sintetizados con sulfato de aluminio, son mayores al 66% con respecto a la zeolita beta 

altamente cristalina. 

Es evidente que la posición de la señal de difracción más intensa   (2θ = 22,4o) cambia con 

los tratamientos a los cuales se somete la zeolita beta y según el tipo de precursor de 

aluminio que se utilice (figura 41). Camblor et al. [7], atribuyen este fenómeno al grado de 

incorporación de aluminio de tal forma que si la cantidad de metal incorporado aumenta,  el 

pico se mueve hacia ángulos difracción más bajos. Este hecho es compatible con la 

composición dada por el análisis químico a partir de las fuentes de aluminio utilizadas. 
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Figura 41  Desplazamiento de la posición del pico más intenso de DRX, con los 

tratamientos para la obtención de la “zeolita beta ácida” y variando la fuente de aluminio. 

El ensanchamiento de las líneas de difracción se produce tanto por el tamaño del cristalito 

como por las imperfecciones estructurales y las tensiones de la red cristalina. En el espectro 

de difracción de rayos–X de la zeolita beta aparecen señales anchas y delgadas, producto de 

una compleja estructura que resulta del intercrecimiento de polimorfos. Sin embargo, se 

considera que la reflexión más intensa, en 2θ = 22,4º, es la señal más sensible a los posibles 

cambios en el tamaño del cristal de la zeolita [7]. 

El tamaño de cristalito aumenta cuando se utiliza sulfato de aluminio (31,179 nm) en lugar 

de aluminato de sodio (22,732 nm), confirmando que el aumento en el contenido de 

aluminio es inversamente proporcional con el tamaño de cristal [7].  En la tabla 29 se 

relaciona el valor del cristalito calculado a partir de la ecuación de Debye–Scherrer  y el 

reportado por la bibliografía medido por TEM. En la cual se verifica que la disminución en 

la cantidad de aluminio, aumenta el tamaño de cristal. 

Para analizar los cambios en los parámetros de red de la estructura cristalina de la zeolita 

beta, el espectro de difracción experimental se ajusto a un modelo de difracción que 

corresponde a un intercrecimiento de los polimorfos tetragonal, A y monoclínico, B. El 
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modelo de difracción que resulta de la combinación de los dos polimorfos, se ajusta bien 

con los espectros de difracción experimentales.  

Tabla 29  Relación molar Si/Al y tamaño de cristalito de la zeolita beta sintetizada con 
diferente fuente de aluminio. 

a . Calculado a partir de le ecuación de Debye–Secherrer . 

Fuente de 

aluminio 

Relación Si/Al Tamaño de 

cristalito (nm)a 

Tamaño de 

cristal (nm)b 

Aluminato de 

sodio 

15,22 22,732 ∼20 

Sulfato de 

aluminio 

22,18 31,179 10 a 30 

b . Estimado a partir de micrografìas TEM [7]. 

Aunque la estructura de la zeolita beta pueda ser representada utilizando varios polimorfos 

hipotéticos, hasta ahora sólo existen evidencias experimentales para las fases A y B. Se han 

hecho simulaciones, incluyendo el polimorfo C, sin alterar notablemente el espectro de 

difracción.  

Las características de los polimorfos propuestos para la estructura de la zeolita beta se 

presentan en la tabla 30. La comparación entre el modelo XRD  para el intercrecimiento 

entre los polimorfos A y B, con respecto al espectro experimental confirma que existe muy 

buena correspondencia entre ellos (figura 43) a pesar de que los datos allí destacados 

corresponden en buena medida a situaciones cristalográficas hipotéticas toda vez que para 

la zeolita beta no ha sido posible separar estas formas cristalográficas en su estado puro 

[19]. 
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Tabla 30  Polimorfos propuestos para la estructura de intercrecimiento de la familia beta. 
 

Polimorfo Grupo espacial Celda unidad Canales 12MR 

A P4122 ó P4322 a = b = 12,6Å, c = 26,4Å 2 lineales, 1 sinusoidal 

B C2/c a ≅ b = 17,9Å, c = 14,3Å, β = 
114,8°

2 lineales, 1 sinusoidal 

CN P42/mmc a = b = 12,8Å, c = 13,0Å 3 lineales 

CH P2/c a ≅ b =12,5Å, c = 27,6Å, β = 
107,5°

2 lineales, 1 sinusoidal 

DN P2/m a ≅ b = 12,8Å, c = 13,8Å, β = 
108,4°

3 lineales 

 
En la tabla 31 se presentan las dimensiones de la celda unitaria de la zeolita beta sintetizada 

con diferentes precursores de aluminio y modificadas con la incorporación de galio. Allí 

también se incluyen los modelos de difracción utilizados como referencias.   

 
Figura 42  Comparación entre el diagrama de DRX  del intercrecimiento entre los 

polimorfos A y B y el espectro experimental de la zeolita beta sintetizada con sulfato de 
aluminio. 
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Tabla 31  Dimensiones de la celda unitaria de la zeolita beta con diferentes precursores de 
aluminio y modificando la cantidad del galio 

Tetragonal Monoclínica Zeolita beta 

a (Å) C (Å) a (Å) b (Å) c (Å) β 

Simulación [19] 12,60 26,40 17,90 17,90 14,30 114,80 

Aluminato Na 12,42 25,90 17,93 17,79 14,37 115,24 

Sulfato Al 12,65 26,92 17,98 17,87 14,41 115,08 

XGa = 0,25 12,56 26,63 18,00 17,80 14,45 115,24 

XGa = 0,5 12,65 27,00 17,93 17,89 14,41 115,06 

XGa = 0,75 12,44 26,47 17,95 17,82 14,37 114,94 

 

Al comparar el volumen de celda unitaria de cada una de las zeolitas se destacan cambios 

estructurales que se inducen por la modificación en algunas variables de la síntesis como 

son la fuente de aluminio y la cantidad de galio (figura 42). 

Las dimensiones de la celda unitaria para los polimorfos A y B de la zeolita beta sintetizada 

a partir de sulfato de aluminio son mayores, comparadas con la zeolita sintetizada a partir 

de aluminato de sodio. Los tratamientos realizados a la zeolita producen cambios en los 

parámetros de red.  

Desde luego, la cantidad de galio que se incorpora desde el gel de síntesis influye sobre las 

dimensiones de la celda unitaria. Al aumentar la cantidad de galio el volumen de celda 

unitaria del polimorfo B, disminuye. Las dimensiones del polimorfo A también se reducen, 

excepto cuando la composición de galio es XGa = 0,5.   

De acuerdo con los valores de la longitud de enlace Si–O (1,61Å) y Ga–O (1,83Å), se 

espera un aumento en los parámetros de red y en el volumen de celda unitaria de la zeolita 

beta cuando se introduce galio.  Sin embargo, Hazm, et al [4], durante la síntesis de zeolita 

beta, con composición de galiosilicatos, encuentra que las dimensiones de la celda unitaria 
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disminuyen, como una consecuencia de la disminución de en los ángulos Si–O–T de la 

estructura. 

El volumen de la celda unitaria de los polimorfos A y B de la zeolita beta se pueden 

observar en las figuras 43 y 44. 
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Figura 43 Volumen de celda unitaria de los polimorfos A de las zeolita beta con diferente 

fuente de aluminio y cantidad de galio. 

La síntesis de la zeolita beta en medio alcalino, en presencia de TEAOH y cationes 

alcalinos de sodio y potasio, produce  cristales pequeños que se aglomeran en partículas 

cuyas dimensiones pueden oscilar entre 0,1 y 0,5 µm [30]; en ausencia de iones alcalinos es 

posible obtener nanocristales con tamaños del orden de 10nm. 

 Normalmente los cristales obtenidos en medio enriquecido con iones F− son más grandes 

toda vez que los tamaños varían entre 0,5 y 10 µm y en algunos casos tiene morfología 

bipiramidal cuadrada.  

Los pequeños cristales de la zeolita beta  obtenidos en este trabajo son visibles en ESEM  

Sin embargo, es evidente que la morfología de las partículas se  afecta por la relación  

TEAOH/SiO2 utilizada en el gel de síntesis. 
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Figura 44  Volumen de celda unitaria de los polimorfo B de las zeolita beta con diferente 

fuente de aluminio y cantidad de galio. 

En la medida en que esta relación cae desde 0,125 hasta 0,75, la forma de los partículas 

cambia de redondas y algunas veces ligeramente elongadas a cristalitos  de contornos 

irregulares; de acuerdo con Camblor et al.[8], este comportamiento es independiente de la 

concentración de iones metálicos 

Con respecto a la morfología, las partículas obtenidas a partir de aluminato de sodio son 

uniformes y tienen bordes redondeados; con la fuente de sulfato de aluminio, los contornos 

son más definidos. En presencia de galio, la morfología de la zeolita beta y el tamaño del 

cristal son propiedades que se afectan por la relación molar Si/Ga.  Hazm et al. [4], 

sintetizan galiosilicatos de estructura beta, en medio neutro con iones F− y observan que a 

las relaciones  Si/Ga ≥ 40 los cristales tienen tamaños promedio de 5 a 10 µm, poseen 

morfología bipiramidal cuadrada truncada con irregularidades en los extremos y se agregan 

en partículas más o menos elongadas con el aumento en el contenido de galio. Para 

relaciones molares Si/Ga ≤ 20, los sólidos están conformados por agregados policristalinos 

cuyos tamaños alcanzan algunas décimas de micrómetro.[4] 

Los resultados ESEM para el grupo de zeolitas obtenidas en este trabajo, en presencia de 

galio y en medio alcalino, muestran que en efecto la morfología y tamaño de cristal 

dependen de la relación Si/Ga y este hecho es compatible con lo hallazgos de Hazm et al. 

[4].  
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La caracterización de los sitios ácidos de la zeolita se puede realizar con la ayuda  de 

espectroscopia FTIR, una técnica que permite asociar las bandas de absorción en el 

infrarrojo a la interacción de una molécula sonda (de naturaleza básica) con los sitios ácidos 

Brønsted y Lewis [31] que se encuentran en la superficie.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 45  Espectro  FTIR de la zeolita beta en forma ácida (relación Si/Al = 15 ) 
desgasificada al vació a 200ºC y 450ºC, en comparación con la zeolita después de adsorber 

piridina a temperatura ambiente y desgasificada al vacío a 200ºC. 

Los experimentos se realizan con pastillas de zeolita autosoportadas, sobre las cuales se 

adsorbe amoniaco anhidro o piridina y se analiza el grado desorción que se produce en 

función del calentamiento, que está asociado con la fuerza de interacción entre los sitios 

ácidos y la base de prueba. En cada etapa, se obtiene una espectro que permite realizar una 

descripción cualitativa de la acidez típicamente en la región de 1400 a 1700 cm–1 toda vez 

que las bandas que se observan en 1545 y 1454 se asignan a sitios ácidos Lewis y Brønsted, 

respectivamente [31]. 
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Tal como se ilustra en la figura 45 para la zeolita beta en su forma ácida se obtuvo un 

conjunto de espectros que indican bandas de absorción  entre 1400 y 1550 cm−1. Luego de 

la adsorción de piridina, se definen algunos señales que se sitúan en 1545 cm−1, 1491 cm−1 

y 1454 cm−1, que se asocian a sitios Lewis, interacciones Brønsted–Lewis y  Brønsted, 

respectivamente.  

Los espectros  IR también muestran bandas de absorción entre 3200 y 3500 cm–1; estos 

picos son característicos de vibraciones –OH de grupos silanoles  correspondientes a acidez 

Brønsted.  Los grupos fuertes Si−(OH)−Al de la estructura se manifiestan por una banda 

cerca de 3615 cm−1 mientras que las señales que aparecen a 3745 cm–1 (silanol externos)  y 

3780 cm–1 ( aluminio extrarred, AlOH) son compatibles con una acidez más débil; de hecho 

esta situación se confirma con la desorción progresiva de la piridina en la medida en que se 

incrementa la temperatura. 

En la figura 45 se observa que a la temperatura de 450 ºC, el espectro de FT–IR en la 

región de vibración de los hidroxilos (3200 a 3500 cm−1), aparecen los picos 

correspondientes a la acidez bronsted y los correspondientes a la acidez Lewis. La piridina 

se adsorbe sobre estos sitios a temperatura ambiente y cuando se desgasifica al vacío a 200º 

C se empieza a desorber, principalmente del pico que corresponde al aluminio extrarred, 

indicando cierto grado de debilidad en la fuerza de interacción entre este sitio y la piridina.   

Zhang et. al. [31], analizan la acidez de la zeolita beta mediante las técnicas 

espectroscópicas de FTIR y 27Al RMN MAS, por medio de las cuales se observa que la 

zeolita beta con relaciones Si/Al ≤ 80  posee sitios Lewis., que tienen una fuerza ácida 

débil.  

Cada uno de los espectros de resonancia registrados permite obtener diferente información 

estructural del material sólido.  Con el espectro 27Al RMN MAS se puede establecer el 

número de coordinación de las especies de aluminio [31]. Los picos de 27Al RMN MAS 

que aparecen a 55 y 0 ppm se atribuyen a de aluminio con geometría tetraédrica y 

octaédrica coordinados a través de átomos de oxígeno donores, respectivamente. Las 

especies de aluminio octaédrico se generan durante la remoción del template, en la etapa de 
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calcinación.  En algunos casos, cuando se ha producido una fuerte desaluminización, se 

presenta una señal entre 30 y 50 ppm, relacionada especies de aluminio tetraédricas que no 

están conectadas con la estructura y que tienen coordinación V. [3, 4,10 y17] Existe sin 

embargo gran discusión respecto a la existencia y la confirmación de estas especies de 

aluminio. 

En todos los espectros 27Al RMN MAS de la zeolita beta analizados en este trabajo, 

aparecen señales bien definidas para aluminio tetraédrico (Al IV)  y octaédrico (AlVI). Entre 

30 y 50 ppm se observa un pico que distorsiona la banda debida a aluminio tetraédrico, 

aumentando la anchura y la asimetría. Esta distorsión es mas notable ese utiliza aluminato 

de sodio como precursor de aluminio 

Tabla 32  Relación EFAL/FAL y anchura del pico en δ ∼ 54 ppm de la zeolita beta 
calculada a partir de las intensidades del espectro de 27Al RMN MAS. 

Zeolita beta EFAL/FAL Anchura del pico en δ ∼ 

54 ppm 

Aluminato de sodio 0,453 10,116 

Sulfato de aluminio 0,374 8,430 

XGa = 0,25 0,444 21, 168 

XGa = 0,5 0,335 14,050 

XGa = 0,75 0,301 7,118 

 

La zeolita beta que contiene galio, tiene bien definidos los picos que corresponden al 

aluminio tetraédrico y octaédrico. La anchura del pico del aluminio AlIV  recibe influencia  

por parte del contenido de galio, especialmente en las composiciones XGa = 0,25 y 0,5. 

Estas señales se desplazan hacia campos más bajos del espectro en la medida en que 

aumenta el contenido de galio en le gel de síntesis lo cual, pone en evidencia que el galio 

efectivamente se incorpora a la red de la zeolita.  El aumento del ancho de pico puede 

deberse  a defectos estructurales (del tipo vacancias) que desajustan la geometría tetraédrica 
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de algunos sitios aluminio aunque se mantenga el mismo número de coordinación; esto 

puede causar el ensanchamiento en inclusive introducir variaciones  en el desplazamiento 

químico de las señales.[31]  En la tabla 32 se despliega  el ancho de pico, medido a la altura 

media, para las diferentes zeolitas sintetizadas en este trabajo.  

La acidez de la zeolita beta se debe a principalmente a la composición de aluminio 

estructural (FAL) y al contenido de aluminio extrarred (EFAL); por lo tanto en ella, se 

puede observar acidez tipo Brønsted y tipo Lewis. Las especies de aluminio coordinados 

tetraédricamente se comportan típicamente como sitios Brønsted mientras que los 

ambientes octaédricos son proclives a manifestarse como sitios Lewis.  Las características 

de acidez en términos de distribución (tipo, fuerza ácida y concentración) juegan un papel 

importante en su funcionamiento de la zeolita beta como material catalítico y como 

adsorbente [31]. La zeolita beta con relaciones Si/Al ≤ 80  posee sitios Lewis con fuerza 

ácida débil.  El espectro de 27Al RMN MAS de la zeolita beta muestra una alta 

concentración de sitios octaédricos, que soportan la presencia de sitios Lewis.[31]  

La zeolita beta con relaciones Si/Al ≤ 80  poseen sitios lewis., que tienen una fuerza ácida 

débil.  El espectro de 27Al RMN MAS de la zeolita beta muestra una alta concentración de 

sitios octaédricos, que soportan la presencia de sitios Lewis.  [31] 

De acuerdo con los datos de la tabla 32, el contenido de aluminio en la zeolita beta 

sintetizada a partir de aluminato de sodio es mayor si se compara con la zeolita beta 

obtenida cuando se utiliza sulfato de aluminio como precursor de síntesis;  esta variación 

sugiere que la fuente de aluminio también influye sobre la acidez de la zeolita beta. Los 

resultados coinciden con aquellos observados por Zhang et. al, donde se confirma que al 

aumentar la razón Si/Al, la relación EFAL/FAL disminuye. 

De acuerdo con la tendencia descrita en la figura 46, la presencia de galio incrementa la 

relación EFAL/FAL con la concentración de este metal en el gel de síntesis (sulfato de 

aluminio como precursor de alumnio) hasta alcanzar un máximo  XGa = 0,25; luego, a 

contenidos mayores de galio la razón disminuye hasta valores menores de los obtenidos 

para la zeolita beta sin galio. De una parte, este comportamiento puede ayudar a confirmar 
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la efectividad de la incorporación de galio en la red zeolítica a lo mejor por un efecto de 

sinergia con el aluminio pero de otro lado, el fenómeno puede deberse a la contribución de 

especies de aluminio (con desplazamientos químicos entre 30 y 50 ppm)  que naturalmente 

abundan a bajas concentraciones de galio.   

De otra parte, es bien conocido que los contenidos de aluminio estructural (FAL) y  de 

aluminio extrarred (EFAL) están íntimamente te relacionados con  sitios tipo Brønsted   y 

acidez tipo Lewis, respectivamente..  
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Figura 46  Relación de intensidades del aluminio hexacoordinado/tetracoordinado en 

función de la composición del galio.  

El espectro 71Ga RMN MAS representa la mayor evidencia de la incorporación de átomos 

de galio en la estructura de la zeolita beta y de su estado de coordinación. La señal típica de 

las especies de galio (IV) tiene un desplazamiento químico de aproximadamente 157 ppm. 

La banda del galio (VI) no estructural, se resuelve cerca de 0 ppm [3, 4,16 y 17]. En 

conclusión, todas las zeolitas en las cuales se incorporó galio desde el gel de síntesis, 

obtenidas en este trabajo, muestran que el galio se encuentra haciendo parte de la estructura 

en coordinación tetraédrica y en algunos casos en la superficie del sólido con coordinación 

octaédrica. 

El espectro de 29Si RMN MAS produce información de los átomos de Si coordinados (vía 

oxígeno) con átomos trivalentes (Al ó Ga) vecinos. Se utiliza para estudiar la modificación 

de la química circundante de los átomos de Si en la estructura de la zeolita y para 
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determinar la relación Si/Al, que frecuentemente es subestimada, debido a los grupos 

silanoles, SiOH, producidos durante la desaluminización. Se puede estimar el número de 

defectos estructurales, comparando la relación Si/Al estructural con la relación (Si/Al)Si RMN 

[8].  En la tabla 33 se mencionan los sitios T del silicio y los desplazamientos químicos 

producidos por la zeolita beta en el espectro de 29Si RMN MAS de acuerdo con las 

referencias consultadas [3], [16] y [17]. 

Tabla 33  Desplazamientos químicos δ(ppm) en el espectro 29Si RMN MAS de la zeolita 
beta calcinada.  
 

Sitio T δ (ppm) 

Q4(0M) –114 

Q4(0M) –110 

Q4(1M) –104 a –107 

Q4(2M) –98  a –100 

Q3(1OH) –102 a –105 

 

 

 

 

 

 

 

El sitio Q3(OH) se atribuye a defectos estructurales y vacancias producidas durante la 

desaluminización [16].  Los entornos Q4(0M) se ajustan con dos señales que corresponden 

a dos sitios de silicio diferentes. La relación Si/M donde M puede ser Al o Ga, se estima 

con mucha frecuencia a partir de la intensidad de los picos del espectro, después de 

identificar la naturaleza de cada banda; sin embargo, hay que tener en cuenta que este 

procedimiento involucra la descomposición de señales muy anchas, debido a la presencia 

de las especies Q3(OH) y Q4(1M), que tienen líneas solapadas y, por lo tanto el valor de la 

relación Si/Al queda sobreestimada, con lo cual es difícil y muy poco fiable calcular la 

relación Si/Al a partir del espectro. 

En este trabajo todos los espectros 29Si RMN MAS de zeolita beta muestran la presencia de 

los sitios de silicio Q4(0M) y Q4(1M). La comparación entre los espectros de 29Si RMN 

MAS de polarización cruzada con el de pulso simple confirman que el pico entre –102 y –
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105 ppm tienen solapadas las señales que corresponden a los ambientes de silicio Q3(1OH) 

y las de Q4(1M) donde M puede ser Al o Ga. Las líneas Q4(2M) y Q3(1OH), centradas en  –

98 ppm y  en –102 ppm, respectivamente, presentan picos demasiado anchos y contribuyen 

a la intensidad del pico Q4(1M). [3,16 y 17]  

Los espectros de 29Si RMN MAS de la zeolita beta con galio muestran señales 

características de los sitios silicio Q4(0M) y Q4(1M).  Se observa un incremento en la 

intensidad de la señal de –102 ppm, especialmente en la zeolita con XGa = 0,75, que se 

asigna sitios Q4(1M), solapada con la banda producida por sitios Q3(OH). Se requiere 

obtener el espectro de 29Si RMN MAS de polarización cruzada para distinguir la 

contribución que aporta cada uno de los sitios especificados.  También se observa el 

desplazamiento de las señales Q4(1M) hacia frecuencias más altas indicando que estos 

sitios son sensibles a los efectos de substitución [17].  

El espectro de 1H RMN MAS permite identificar el tipo de grupos hidroxilos [9] presentes 

en el sólido.  En la zeolita beta en su forma ácida (H–beta)  se presentan los siguientes 

grupos: protones Brønsted, Si–OH–Al (mucho más abundantes e importantes  que del tipo 

Si–OH–Si),  que responden por gran parte de la acidez del aluminosilicato, grupos silanol 

Si–OH presentes en la superficie externa, en los mesoporos y en sitios con defectos 

estructurales; las especies de aluminio con grupos hidroxilos que también se presentan en la 

superficie (Al–OH) y que típicamente se relacionan con la acidez Lewis; los grupos 

hidroxilos no acídicos, enlazados  a especies de aluminio no estructural (EFAL). Además,  

a 5 ppm aparece una señal que corresponde a grupos Brønsted que están influenciados por 

interacciones electrostáticas con la estructura. 

Para los propósitos de este trabajo y con el fin de evaluar los espectros 1H RMN MAS, las 

muestras estudiadas se saturaron con agua; así, fue posible comparar el efecto con relación 

a los protones de interés.  La señal del agua aparece a un desplazamiento químico de 4,76 

ppm y de desde luego, es cierto que la presencia de agua el sólido puede contribuir a 

intensificar los grupos tipo Brønsted.  Los espectros obtenidos para la zeolita beta se 

caracterizan por presentar  señales que corresponden a grupos hidroxilos  externos, internos 

y sitios Brønsted;  es evidente que la fuente de aluminio afecta los desplazamientos 
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químicos de estos grupos.  Cuando se utiliza el sulfato de aluminio como precursor, se 

producen grupos del tipo Al–OH y Si–OH que dan picos  en 0,6 y 1,1 ppm; estos hidroxilos 

se encuentran en la superficie.  La banda que se observa a 3,6 ppm en la zeolita beta 

obtenida a partir de aluminato de sodio está  asociada con  aluminio extrarred (EFAL). 

El espectro de 1H RMN MAS para la “zeolita beta calcinada” y deshidratada a 200 ° C, 

cuando se modifica el precursor de aluminio, indica que la señal correspondiente a los 

grupos Brønsted presentes en la zeolita obtenida a partir de sulfato de aluminio es bastante 

pequeña comparada con la observada para el sólido sintetizado a partir de aluminato de 

sodio. En este caso también se aprecian  señales compatibles con grupos  silanol internos, 

particularmente  cuando se utiliza aluminato de sodio. 

Estos resultados confirman que al modificar la fuente de la aluminio de aluminato a sulfato, 

se modifica la acidez de la zeolita debido a  alteraciones en los sitios Brønsted. 

Adicionalmente, se manifiestan  cambios estructurales en virtud de la presencia de grupos 

silanol externos. Los espectros de zeolita beta obtenida en presencia de galio se caracterizan 

por presentar  grupos silanol (Si–OH)  externos e internos, además del tipo Brønsted Si–

OH+–Al . La zeolita beta con composiciones de XGa = 0,25 y 0,5, presentan igualmente una 

señal que corresponde a grupos hidroxilo relacionados con la presencia de aluminio 

extrarred. 
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5 CONCLUSIONES 

 
 

• La zeolita beta presenta acidez brønsted y lewis, que se evidencia por los estados de 

coordinación del aluminio  tetraédrico y octaédrico, respectivamente. Estos sitios se 

caracterizaron mediante la interacción de piridina (de naturaleza básica) con los sitios 

ácidos que se encuentran en la superficie y que se observan en la banda de absorción en 

el infrarrojo.   

• Los tratamientos de intercambio catiónico con la solución de NH4Cl 0,1M produce la 

reducción del contenido de cationes de Na+ y K+ en las muestras estudiadas. Así como 

los cationes de Al3
+. Esto es porque todos esos cationes se encuentran en los canales 

como compensadores del déficit de carga de la estructura y al tratarlos con NH4Cl se 

reemplazan por los cationes NH4
+. 

• La relación Si/Al en las muestras de zeolita beta, preparadas con dos fuentes de 

aluminio en comparación con la composición del gel de síntesis indican una menor 

incorporación de los elementos metálicos en la zeolita, cuando se utiliza el sulfato de 

aluminio. Durante los tratamientos realizados para obtener la zeolita en forma ácida, se 

aumenta la relación de Si/Al posiblemente debido a los procesos de desaluminización 

que ocurren con el aumento de la temperatura. 

• El reemplazo de aluminato de sodio, por sulfato de aluminio como precursor de la 

zeolita beta conduce a un sólido con mayor grado de cristalinidad. El porcentaje de 

cristalinidad obtenido para las zeolitas sintetizadas con sulfato de aluminio, son 

mayores a 66% con respecto a la sintetizada con aluminato de sodio, que disminuye con 

los tratamientos y llega a tener un porcentaje de cristalinidad del 50% con respecto a un 

material altamente cristalino.  

• Las dimensiones de la celda unitaria para los polimorfos A y B de la zeolita beta 

sintetizada a partir de sulfato de aluminio son mayores, comparadas con la zeolita 

obtenida con aluminato de sodio como precursor de aluminio.  
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• Se pueden presentar diferencias en los ambientes químicos del aluminio, silicio y con 

respecto a los grupos hidroxilos, presentes en la zeolita beta cuando se utiliza diferentes 

fuentes de aluminio.  

• La morfología de la zeolita beta no depende de la fuente de aluminio. El tamaño de 

cristal promedio para la zeolita beta sintetizada con sulfato de aluminio (0,33µm) es 

mayor que  la  zeolita beta con aluminato de sodio como precursor de aluminio 

(0,25µm). 

• En la medida que aumenta la composición de galio en el gel de síntesis de la zeolita 

beta, el tamaño del cristalito disminuye, desde 31,17 nm a 20,56 nm; y el ancho del pico 

aumenta con los tratamientos para la obtención de la zeolita ácida, es decir, que se 

pierde cristalinidad.  

• El galio introducido en la zeolita beta se encuentra en la estructura en coordinación 

tetraédrica, de acuerdo con la información de 71Ga RMN MAS. También aparecen 

especies de Ga (VI) extrarred, que se producen en los procesos de calcinación.  

• Los cambios en los ambientes de silicio, por la presencia del galio en la estructura se 

reflejan en el aumento de intensidad en la señal entre -105 y -90 ppm, donde existen  los 

sitios de silicio Q4(1M) y Q4(1OH). También se nota un desplazamiento de las señales. 

En el espectro de 27Al RMN MAS se presenta un ensanchamiento en el pico 

correspondiente al aluminio tetraédrico. El aluminio en coordinación octaédrica se 

presenta en el proceso de calcinación.  

• La morfología es afectada por el nivel de galio en el gel de síntesis de la zeolita beta.  

En la medida en que se aumenta la cantidad de galio, los cristales son más alongados y 

menos redondos.  El tamaño de cristal promedio aumenta, desde 293 nm hasta 666 nm, 

al aumentar la cantidad de galio.  
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6 RECOMENDACIONES 

 
 
• Realizar estudios de las tensiones estructurales que se presentan en los materiales 

cristalinos, como la zeolita beta, cuando se realiza la sustitución isomórfica de los 

elementos metálicos que se encuentran en la red interna y externa, aprovechando la 

información suministrada por la difracción de rayos X. 

• Asociar los diferentes cambios estructurales que se presentan en los materiales 

cristalinos con los tratamientos de síntesis, calcinación, capacidad de intercambio y 

obtención de la forma ácida de la zeolita y relacionarlos con la estabilidad estructural e 

influencia sobre la actividad catalítica. 

• Realizar la cuantificación de los polimorfos a partir de los cuales se construye la 

estructura de la zeolita beta y relacionar la relación entre las fases cristalinas del 

polimorfo A/polimorfo B con respecto a la sustitución isomórfica del aluminio por 

galio.  

• Hacer análisis XPS de la zeolita beta con galio incorporado desde la síntesis, para 

cuantificar el contenido superficial y la influencia en la acidez de la zeolita. 

• Establecer los cambios cuantitativos en la acidez de la zeolita beta cuando se introduce 

galio en el gel de síntesis, mediante técnicas como FT–IR con adsorción de una 

molécula base de piridina. 

• Realizar análisis de sortometría más detallados para establecer las diferencias en las 

propiedades texturales de la zeolita beta cuando se introduce el galio. 

• Realizar estudios cualitativos y cuantitativos de las zeolitas beta sintetizadas con 

diferente fuente de aluminio y cantidad de galio, para comparar la actividad catalítica de 

estos materiales. 
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