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RESUMEN

El objetivo de este estudio fue producir la zeolita MCM-22 vy, a partir de ésta, desarrollar catalizadores de zeolitas
(Ni/MCM-22, Pt/MCM-22 y Pt-Ni/MCM-22). La obtencion de estos catalizadores se realizd mediante el proceso de
intercambio competitivo de iones. Estos materiales se caracterizaron por Difraccion de Rayos X (DRX),
Espectrometria de Energia Dispersiva (EDX), Termogravimétrico (TGA), y grado de adsorcion de n-butilamina.
La difraccion de rayos X del precursor MCM-22 (P) mostrd los picos tipicos de la topologia MWW (Mobil tWenty
tWo). En el patron de difraccién de la muestra calcinada no se observaron picos relacionados con la materia
organica responsable por la produccion de la zeolita MCM-22. Se verificd por termogravimetria, que la pérdida
de masa en las muestras del catalizador se encuentra cercana a los 150 °C. La pérdida de masa total de los
catalizadores muestra una reduccion considerable en la cantidad de n-butilamina fisisorbida para el catalizador
bimetalico.

ABSTRACT

This work aimed to produce zeolite of the type MCM-22, in order to develop, from this, zeolite catalysts
(Ni/MCM-22, Pt/MCM-22 and Pt-Ni/MCM-22). The method to obtain these catalysts was applying the process of
competitive ion exchange. The resulting materials were characterized by X-ray diffraction (XRD), dispersive
energy spectrometry analysis (EDX), Thermogravimetry (ATG), and extent of adsorption of n-butylamine. The
diffraction of MCM-22 (P) precursor showed typical peaks for a topology MWW (Mobil tWenty tWo). According to
the XRD pattern of the calcined sample, there were observed peaks related to organic material that is
responsible for the production of zeolite MCM-22. Through thermogravimetry, it was verified that loss of mass
in catalytic samples was located around 150 °C. The loss of total mass of the catalysts shows a considerable
reduction in the amount of n-butylamine physisorbed by the bimetallic catalyst.
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INTRODUCCION

La zeolita MCM-22 fue sintetizada por primera vez en 1990 por investigadores de la Mobil Qil Corporation
(Delitala et al, 2008). Este material fue preparado por tratamiento hidrotérmico de geles con una composicion
molar dada por la férmula quimica general:

(0,005-0,1)Na,0: (1-4)R: X;03: nYO,

Donde: X corresponde a Al, pero también puede ser B, Ga o Fe; Y corresponde Si o Ge; R es el
hexametilenoimina.

Una caracteristica de la zeolita MCM-22, es el hecho de que la estructura tridimensional se completa sélo
después de la calcinacion y la consiguiente degradacion del material organico controlador de la estructura,
presente en el nuevo material sintetizado (precursor) (Diaz et a/., 2006).

La estructura de la zeolita MCM-22 [codigo de IZA (International Zeolite Association), MWW (Mobil tWenty
tWo)] consta de dos sistemas de poros independientes (Albuquerque et a/, 2006). Uno de ellos es definido por
canales sinusoidales de 10 miembros (0,40 x 0,59 nm). El segundo sistema de poros consiste en superjaulas con
un didmetro interior libre de 0,71 nm, que estad limitada por las lagunas de 12 miembros. Estos vacios
intracristalinos son accesibles a través de aberturas de sélo 10 miembros (0,40 x 0,54 nm) (Kumar et al., 2007,
Mihalyi et al., 2008; Aguilar et al., 2008).

Una de las caracteristicas mas importantes de las zeolitas es su capacidad de intercambio de cationes de
compensacion. Este intercambio de iones tiene por objeto, obtener un catalizador que contiene atomos de metal
conectado o localizado en la estructura de la zeolita. El método de Intercambio I6nico Competitivo, permite una
distribucion mas homogénea y una mejor dispersion de los metales en la zeolita en comparaciéon con los
métodos convencionales de intercambio ionico. Este consiste en introducir, en la fase liquida (solucion de
zeolita), un gran exceso de iones de la competencia (NH;*) con los iones del metal deseado (Yoshioka et al.,
2009; Barsi & Cardoso, 2009).

Las ecuaciones 1 y 2 ilustran el proceso de intercambio idnico utilizando el complejo de hexaminoniquel
[Ni(NHs)s] y tetraminoplatinico [Pt(NHs)4] soportado por la zeolita Z en su forma de amonio (NH4) a 25 °C:

[Ni(NH3)s]s"? + 2(NH4™), €= [Ni(NH3)s],"2 + 2(NHs")s (1)

[Pt(NH3)sls* + 2(NH,"), €3 [Ni(NH3)q],"* + 2(NH,")s (2)
Donde: s- solucion y z- zeolita

El exceso de iones NH,*, de competicion presente en la solucion, desplaza el equilibrio de la reaccidon hacia el
lado izquierdo (Ecuaciones 1 y 2), lo que permite una alta concentracion de iones metalicos en solucion. Esto
aumenta la velocidad de difusidn de estos iones, favoreciendo y asegurando la difusion y la migracién de platino
hacia el interior del soporte (Barsi & Cardoso, 2009).

La zeolita MCM-22, cuando se utiliza como aditivo en combinacion con el catalizador de FCC (USY zeolita) se
comporta como un catalizador para el re craqueo (craking) del diesel, en comparacion con el aditivo de la zeolita
ZSM-5. La zeolita MCM-22 produce menos gases totales y secos, con una pérdida menor de la gasolina que la
ZSM-5. La ZSM-5, a su vez, es mas activa que la MCM-22, ya que a tasas bajas de adicion (3% en peso), la
ZSM-5 muestra un efecto mayor que la MCM-22, que requiere cantidades mayores de adicion (13% en peso).
Sin embargo, la MCM-22 es mas estable hidrotérmicamente al vapor de agua que la ZSM-5.
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A través de la reaccion de isomerizacion, es posible mejorar el octanaje del combustible, convirtiendo
hidrocarburos de cadena lineal en alcanos que contienen ramificaciones. En general, los catalizadores utilizados
para la isomerizacidon de alcanos lineales son bifuncionales, a base de platino (funcion metalica) soportado en
alimina con propiedades acidas, como la alimina clorada o fluorada. Por otra parte, los estudios han
demostrado que el soporte de catalizadores que contienen platino esta siendo sustituido por zeolitas, debido a
su mayor densidad de sitios acidos en los poros de la zeolita y la mayor resistencia al envenenamiento por
azufre y agua (Yoshioka et al., 2005).

El objetivo del presente trabajo fue producir la zeolita MCM-22 a través del método estatico, y desarrollar
catalizadores (platino-niquel soportado en la zeolita MCM-22 (Pt-Ni/MCM-22)). Estos catalizadores fueron
obtenidos por intercambio idnico competitivo utilizando soluciones acuosas de los complejos de platino y niquel,
donde fueron preparados Ni/MCM-22, Pt/MCM-22 y Pt-Ni/MCM-22.

MATERIALES Y METODOS

Se siguid el procedimiento descrito por Marques et a/. (1999). El precursor de MCM-22 (P) se prepard usando
HMI (Hexametilenoimina), SiO,, NaAlO,, NaOH y agua destilada, obteniéndose una composicion molar
0,510Si0,:0,048Na0OH:0,037Al,03:0,260HMI:23H,0. Fue calcinado a 650°C durante 7 horas en un horno de
mufla (5°C/min) sin flujo de aire, obteniéndose la zeolita MCM-22 en la forma sédica (Na-MCM-22). Los
catalizadores mono y bimetalicos se prepararon a partir de la zeolita como amonio (NH;-MCM-22). Por lo tanto,
el proceso utilizado para dispersar a los metales en la zeolita fue el intercambio competitivo de iones, que
consiste en agregar en gotas la solucidn del complejo catidnico [Ni(NHs)e]*2 (0,05 mol.L™), [Pt(NH;).]** (0,01
mol.L'!) y los iones de NH," a la solucién de la suspension a temperatura ambiente. Después del intercambio, la
solucion se mantuvo en agitacion a 200 rpm durante 1 hora. Luego, el sélido fue centrifugado y lavado con agua
desionizada para eliminar los iones cloruro. Los sdlidos fueron sometidos al proceso de secado en un horno a
80°C durante 24 horas. Por ultimo, los sélidos fueron calcinados siguiendo estos pasos:

Paso I: se calentd la muestra en un flujo continuo de nitrdgeno con un caudal de 100 ml/gcat.min, desde
temperatura ambiente hasta los 200°C, con una rampa de calentamiento de 10°C/min, manteniendo la
temperatura final durante 60 min.

Paso II: se realiz6 el calentamiento en un flujo de aire sintético, con una rampa de calentamiento de 2°C/min,
de 200°C a 450°C, manteniendo esta temperatura durante 120 minutos.

Caracterizaciones

Difracciéon de rayos x (DRX): Se utilizd el método de polvo, empleandose un difractdémetro Shimadzu DRX-6000
con radiacion CuKa, tension de 40 KV, corriente de 30 mA, tamario de paso de 0.020 26 y tiempo por paso de
1.000 s, velocidad de barrido de 2°(26)/min, con un angulo de 26 recorrido de 3 a 50°.

Analisis quimico via espectrometria de rayos x por energia dispersiva (EDX): Esta prueba consistid en determinar
la composicion quimica del material en forma cualitativa y semicuantitativa. El equipo utilizado fue un
Espectrometro de Rayos X por energia dispersiva - EDX-700 Shimadzu.

Analisis termogravimétrico: Para el ensayo se utilizd un analizador termogravimétrico TGA-51 Shimadzu,
acoplado a un equipo monitoreado por el programa TA-60 WS Collection Monitor. Las muestras fueron
analizadas en el rango de temperatura de 30 a 100°C, a una velocidad de calentamiento de 10°C/min y un
caudal de aire de 50 mL/min.

Adsorcién de n-butilamina: La evaluacion de las propiedades acidas de los catalizadores se obtuvo mediante la
adsorcion de n-butilamina por un método de flujo. En estas medidas, se utilizd aproximadamente 0.1 g de
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muestra, que se activd a 400°C bajo flujo de nitrégeno de 100 ml.min, durante dos horas. Después de esta
etapa, la temperatura fue reducida a 95°C y el nitrégeno se desvid hacia un saturador que contenia el liquido n-
butilamina, mantenido a temperatura ambiente. La corriente de nitrégeno saturado con vapor de n-butilamina,
se hizo fluir a través del reactor con la muestra durante 40 minutos, para asegurar una saturacion completa de
todos los sitios acidos con las moléculas de amina. Luego, el catalizador saturado de n-butilamina se purgd con
nitrégeno a la misma temperatura de saturacion durante 1 hora, para eliminar las moléculas de base fisicamente
adsorbidas.

RESULTADOS Y DISCUSION
Difraccién de rayos x (DRX)

El andlisis de difraccion de rayos X se utiliza para comprender los posibles cambios estructurales de los sélidos
después de los tratamientos (de intercambio idnico y la calcinacién) a los que fueron sometidos.

Las Figuras 1 y 2 muestran los patrones de difraccién de rayos X obtenidos para las muestras precursora (MCM-
22 (P)) y la forma sodio (Na-MCM-22), respectivamente.
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Fig. 1: Difractograma del precursor de MCM-22 (P). Fig. 2: Difractograma de la zeolita Na-MCM-22.

Los patrones de difraccion de las dos muestras, MCM-22 (P) y MCM-22, estan de acuerdo con los reportados en
la literatura (He et al., 1998; Pergher et al., 2003).

En el patrén de difraccion de rayos X del precursor MCM-22 (P), se puede observar los picos marcados (Fig. 1)
como (001) y (002), son caracteristicos de la topologia MWW (Pergher et a/, 2003). La misma se encuentra
localizada en el material precursor en: 26 = 6,68° (MCM-22 (P)). La topologia MWW presente en los precursores
MCM-22 (P) corresponde a una estructura laminar, compuesta por ldminas de 2,5 nm intercaladas con
moléculas de HMI (Diaz et al., 2006).

El pico tipico (002) de la MCM-22 (P) desaparece, ya que se torna mas definida; coincide con el pico (100) en 26 =
7.26° después de la calcinacion. La dislocacion del pico (002), 26 a valores mas altos, y su mejor definicion, indica
que el parametro c de la celda unitaria disminuye, y termina por tornarse mas regular (He et a/,, 1998; Lawton et
al, 1996). Otros picos, como los ubicados en 28 = 7,20°; 25,11° y 26,07°, codificados como (H00) y (hk0), se
mantienen sin practicamente ninguna alteracion; indican los cambios estructurales (Pergher et a/,, 2003).

Las Figuras 3, 4 y 5 muestran los patrones de difraccién de rayos X correspondientes a los catalizadores
Ni/MCM-22, Pt/MCM-22 y Pt-Ni/MCM-22.
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Fig. 3: Difractograma del catalizador Ni/MCM-22. Fig. 4: Difractograma del catalizador de Pt/MCM-22.
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Fig. 5: Difractograma del catalizador Pt-Ni/MCM-22.

Los difractogramas corresponden a los catalizadores tras el intercambio de iones con complejo
tetraminoplatinico [Pt(NH3)4], hexaminoniquel [Ni(NHs)s], ¥ una solucién con ambos complejos (Figuras 3, 4y 5,
respectivamente), y después del proceso de calcinacion. Al comparar estos patrones con el patrén de difraccion
de rayos X de la zeolita Na-MCM-22 (Figura 2), se observd que las distancias basales interplanarres
permanecieron casi sin cambios. Consecuentemente, los picos caracteristicos de la estructura catalitica MCM-22
se mantuvieron intactos, conservando la cristalinidad de todas las muestras superior al 97%, lo que significa que
el proceso de intercambio idnico y la calcinacion no afecto la cristalinidad.

Analisis quimico a través del espectrometro de rayos x por energia dispersiva (EDX)

En la tabla 1 se muestran los resultados del analisis quimico del material precursor MCM-22 (P) y la zeolita Na-
MCM-22, y de los catalizadores mono y bimetalicos que contienen platino y niquel.

De los datos presentados en la Tabla 1 puede afirmarse que, tanto los materiales precursores como los
materiales zeoliticos mostraron altos niveles de silice (SiO,) y baja alimina (Al,Os) en la estructura de la zeolita,
lo que les da una razoén SiO,/AlOs caracteristica de la estructura MWW (Lawton et a/., 1998).

También en la Tabla 1, se puede verificar que después de la calcinacién hubo una pequena reduccién de la
razon SiO,/Al,0s. Para la zeolita Na-MCM-22 esta proporcidon se mantuvo casi constante.
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Tabla 1: Composicion quimica del material precursor MCM-22 (P), la zeolita Na-MCM-22, y catalizadores
Pt/MCM-22, Ni/MCM-22 y Pt-Ni/MCM-22.

Muestras SiO; (%) AlL,O3 (%) SiO, Pt (%) Ni (%) | Impurezas (%)
/A,03
Precursor 91,65 7,94 11,55 - - 0,42
MCM-22 (P)

Zeolita MCM-22 91,56 8,06 11,36 -- - 0,38
Ni/MCM-22 90,98 8,53 10,67 -- 0,24 0,19
Pt/MCM-22 91,13 8,07 11,30 0,57 -- 0,14

Pt-Ni/MCM-22 90,23 8,42 10,71 0,87 0,12 0,19

Después del proceso de intercambio idnico competitivo de platino y niquel en la MCM-22, su presencia se
verifica a través del contenido de platino (Pt) y niquel (Ni) en la muestra. Puede verse que el porcentaje de
impurezas en los catalizadores fueron menores en comparacion con el precursor y la zeolita, dando lugar a un
material mas puro.

Analisis termogravimétrico

El andlisis térmico es una herramienta Util para proporcionar informacion sobre las temperaturas de la
deshidratacion y deshidroxilacion de zeolitas y también en la estabilidad térmica de la estructura de la zeolita.

De acuerdo con la literatura (Ravishankar et a/.,, 2005), la pérdida de masa de la zeolita MCM-22 se lleva a cabo
en tres eventos, descritos como sigue:

* Por debajo de los 150°C corresponde a la desorcion de agua.

e Entre 150°C y 550°C se elimina la mayor parte de la hexametilenoimina, que puede dividirse en dos regiones:
150°C - 401°C (temperatura baja) y 401°C — 550°C (temperatura alta).

» Por sobre los 550°C se observa deshidroxilacion y partes aln presentes del director o residuos de su composicion.

Los eventos marcados en baja y alta temperatura estan relacionados con las moléculas/iones del HMI en la capa
intermedia y en los sistemas de canales (Lawton et a/.,, 1996).

Las curvas de analisis termogravimétrico y su derivada para el material precursor MCM-22 (P) se muestran en
la Figura 6.

Para el precursor de MCM-22 (P) los intervalos de pérdidas de masa destacados fueron:

* 2,95% (hasta 167°C), correspondiente a la desorcidn de agua, correspondiente a la ocupacion de los poros
por las moléculas del direccionador (Marques et a/., 1999).

e 1,66% (174-300°C) y 6,87% (300-540°C) correspondientes a la pérdida de materia organica y agua
procedente de la condensacion de los grupos silanoles.

* 9,95% (540-855°C) asociado a la eliminaciéon de materia organica residual.

Los resultados del analisis térmico de las muestras Ni/MCM-22, Pt/MCM-22 y Pt-Ni/MCM-22 se presentan en las
Figuras 7a, 7b y 7c, respectivamente.

El proceso de deshidratacion y deshidroxilacion de todas las muestras se pueden acompanar con las curvas de
DTA.
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Fig. 6: Curva de termogravimetria (TG) y su derivada para el precursor MCM-22 (P).

En las figuras 7a, 7b y 7c, se observan las siguientes transformaciones térmicas: un pico endotérmico a 85, 88 y
88°C para los catalizadores Ni/MCM-22, Pt/MCM-22 y Pt-Ni/MCM-22 respectivamente, que corresponde la
evacuacion de agua fuertemente adsorbidas. Un ligero pico exotérmico a 221 y 201°C para las muestras Pt-
Ni/MCM-22 Ni/MCM-22, y un acentuado pico exotérmico a 187°C para el catalizador Pt/MCM-22, atribuyéndose
la formacion de estos picos a la oxidacion del carbono, si aun sigue presente, y a los metales (Pt, Ni)
incorporados a la zeolita.
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Fig. 7: Analisis térmico del catalizador Ni/MCM-22 (a), Pt/MCM-22 (b) y Pt-Ni/MCM-22 (c).

Las curvas de TG del catalizadores Ni/MCM-22, Pt/MCM-22 y Pt-Ni/MCM-22 se muestran en las figuras 8a, 8b y
8c, respectivamente.
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Fig. 8: Termograma (TG) del catalizador Ni/MCM-22 (a), Pt/MCM-22 (b) y Pt-Ni/MCM-22 (c)

De los termogramas obtenidos se constatd la presencia de una Unica inflexion hasta aproximadamente los 150°C,
marcada por una pérdida de masa de 14,28, 14,41 y 13,62 % para los catalizadores Ni/MCM-22, Pt/MCM-22 y Pt-
Ni/MCM-22 respectivamente. Esta pérdida se atribuyd a la eliminacién de agua adsorbida (humedad).

Adsorcion de n-butilamina

Los datos en la literatura (Takahashi et al., 1976; Farneth & Gorte, 1995) sobre la adsorcion de aminas para
caracterizar la acidez superficial, indican que las moléculas de n-butilamina fisisorbidas son desorbidas intactas,
sin ser sometidas a ninguna reaccidon quimica. Sin embargo, la desorcién de las moléculas de n-butilamina
retenidas en los sitios acidos Brgnsted (adsorcion quimica) se produce a través de la descomposicion de los
iones formados por protonacion de la n-butilamina por el sitio de acido, como se muestra en las ecuaciones 3 y
4, donde ZOH representa un sitio acido Bronsted de la zeolita. Esta reaccion puede ocurrir de dos formas: una
similar a la degradacion de Hoffman, donde ocurre una ruptura de la unidon N-C, produciendo amoniaco y
buteno (la principal forma de descomposicion); o por la ruptura del enlace C-C, formando metilamina y
propileno.

n-butil-NH, + ZOH <> n-butil-NH;* + ZO" (3)

Buteno + NH;* + ZOH

n-butil-NH;* + ZO" )

Propeno + CH;NH, + ZOH

Las curvas de TG / DTG de desorcidon de n-butilamina de las muestras Ni/MCM-22, Pt/MCM-22 y Pt-Ni/MCM-22
se muestran en las figuras 9, 10 y 11, respectivamente.

El comportamiento de las curvas estd dentro de lo que se esperaba, debido al contenido de aluminio, de
acuerdo con los resultados de EDX (Tabla 1). Estos resultados son consistentes con la literatura (Unverricht et
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al, 1994; Reschetilowski et al, 1989), que mencionan picos a 145, 357 y 661°C. Estos picos se pueden atribuir
a sitios acidos débiles de Lewis vy sitios acidos fuertes de Bragnsted y Lewis, respectivamente. El método de NHs-
TPD no es capaz de atribuir los picos obtenidos para un determinado tipo de centro acido. De acuerdo con los
experimentos de adsorcion de piridina, se puede suponer que la mayoria de los sitios acidos de Brgnsted son
una contribucién para el pico de 357°C. Como la hexametilenoimina es un direccionador complicado (Mochida et
al, 1997), la eliminacién o remocién de este direccionador tuvo que realizarse antes de efectuar cualquier
experimento. Por lo tanto, los analisis termogravimétricos mostraron que no se encontraron residuos o desechos
organicos presentes en el material calcinado, de acuerdo con lo mostrado en la Figura 6.
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Fig. 9: Curva de TG / DTG de desorcion de n-butilamina  Fig. 10: Curva de TG / DTG de desorcion de n-butilamina
del catalizador Ni/MCM-22. Donde (I) adsorcion fisicay  del catalizador Pt/MCM-22. Donde (I) adsorcidn fisica y

(II) absorcion quimica sobre los sitios acidos. (II) absorcion quimica sobre los sitios acidos.
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Fig. 11: Curva de TG / DTG de desorcion de n-butilamina del catalizador Pt-Ni/MCM-22.
Donde (I) adsorcidn fisica y (II) absorcién quimica sobre los sitios acidos.

Los rangos de temperatura y los porcentajes de pérdida de masa por la desorcion de n-butilamina de los
catalizadores estudiados se muestran en la Tabla 2.

Se puede apreciar, al examinar la Tabla 2, que la pérdida de masa total de los catalizadores muestra una
reduccién considerable en la cantidad de n-butilamina fisisorbidas para el catalizador bimetalico, donde esta
reduccion esta vinculada a la pérdida de la masa total de estos catalizadores. Esta reduccion corresponde a una
disminucion de 1,2% de la pérdida total de masa, cuando se compara el catalizador que contiene niquel con el
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catalizador que contiene los dos metales (platino y niquel). Esta reduccion puede ser atribuida por los dxidos de
platino y el niquel (PtO, y NiO) formados en la superficie, que bloquean parcialmente la misma.

Tabla 2: Cuantificacion de los eventos de pérdida de masa asociados a la desorcion de la n-butilamina de los
catalizadores Ni/MCM-22, Pt/MCM-22 y Pt-Ni/MCM-22.

Catalizadores Pasos de las pérdidas de masa Pérdida
Total (%)
I II
AT(°C) Am(%) AT(°C) Am(%)
Ni/MCM-22 100;150 2,7 150;540 9,6 12,3
Pt/MCM-22 100;160 2,6 160;540 9,4 12,0
Pt-Ni/MCM-22 100;150 2,1 150;540 9,0 11,1

CONCLUSIONES
Los resultados de varias pruebas de caracterizacion nos han permitido obtener las siguientes conclusiones:

La formacion del precursor laminar zeolita MCM-22 (P) es posible en las condiciones descritas en el trabajo. Este
precursor fue identificado a través de patrones de difraccion de rayos X, donde se encuentran los picos (001) y
(002), que representan una estructura laminar. Este material, al ser sometido a calcinacion, dio lugar a un material
puro y cristalino, la zeolita MCM-22, cuyos patrones de picos de difraccion fueron mas intensos y mejor definidos.

A partir de los datos de composicién quimica, obtenidos por EDX, se confirmd que el precursor de MCM-22 (P),
la zeolita Na-MCM-22 vy los catalizadores Pt/MCM-22, Ni/MCM-22 y Pt-Ni/MCM-22, muestran un alto contenido de
silice, en comparacion con otras especies que estan presentes en el material analizado.

En general, las curvas TG de los catalizadores mostraron pérdidas de masa similares, que fueron atribuidas a la
eliminacién de agua adsorbida (humedad).

De ello se deduce que, a partir de las mediciones de absorcién de n-butilamina, las pérdidas masa total de los
catalizadores presentan una reduccidn considerable en la cantidad de n-butilamina fisisorbidas para el
catalizador bimetalico. Esta reduccion puede ser atribuida los 6xidos de platino y el niquel (PtO, y NiO) formados
en la superficie, que se encuentra bloqueando parcialmente la misma.
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