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Abstract:

In this paper zeolite Beta was synthesized and characterized by XRD, ATG, ATD, XRF and SEM. Subsequently various modifications
were made using a surface passivation process in liquid phase with tetraethylorthosilicate (TEOS), using two loads of TEOS and three
passivation cycles, in order to obtain six catalysts. These materials were characterized by NH3-TPD and tested in tolune disproportionation
reaction, under different conditions of pressure and temperature. As modification cycles were increased for each catalyst, there was a
change in the acidity of the solids, mainly due to deposition of an inert layer of silica on the external surface. These results were confirmed
with the improvement in para-selectivity and decreasing in conversion. Despite zeolite Beta is a large pore zeolite, an improvement of the
para-selectivity was obtained, achieving almost stable values for the entire range of temperature and pressure conditions.

Keywords: Beta zeolita, Surface Passivation, Catalysis, Toluene Disproportionation, Para-selectivity.

Sintesis y modificacion de la zeolita beta para su uso en la reaccion
de desproporcion de tolueno

Resumen:

En este trabajo se sintetizo la zeolita Beta y se caracterizo por las técnicas de DRX, ATG, ATD, FRX y MEB. Posteriormente se realizaron
diversas modificaciones mediante un proceso de pasivacion superficial en fase liquida, usando tetraetilortosilicato (TEOS), utilizando dos
cargas de TEOS y tres ciclos de pasivacion, dando lugar a 6 catalizadores. Dichos materiales fueron caracterizados por medio de NH3-DTP
y probados en la reaccion de desproporcion de tolueno, bajo diferentes condiciones de presion y temperatura. A medida que se
incrementaron los ciclos de modificacion para cada catalizador, se gener6 un cambio en la acidez de los sélidos debido principalmente a la
deposicion de una capa inerte de silica sobre la superficie externa, corroborado con el mejoramiento en la para-selectividad y la disminucion
de la conversion de los s6lidos modificados. A pesar que la zeolita Beta es una zeolita de poro grande, se logré un mejoramiento de la para-
selectividad, logrando valores casi estables para todo el rango de condiciones evaluadas.

Palabras clave: Zeolita Beta, Pasivacion Superficial, Catélisis, Desproporcion de Tolueno, Para-selectividad

1. Introducciéon

Desde la década de 1950, la investigacion en sintesis de
zeolitas ha crecido significativamente, debido a sus amplias
propiedades y al sinnimero de aplicaciones que poseen estos
materiales [1], dentro de las que se destacan los procesos de
craqueo catalitico [2] y esterificacion [3]. Dentro de sus
propiedades se destaca la selectividad de forma. Esta
caracteristica permite la diferenciacion, de acuerdo al tamafio,

entre reactivos, productos e intermediarios de una reaccion. Las
moléculas que tengan las dimensiones adecuadas para entrar a
los poros de las zeolitas, pueden ingresar y reaccionar alli. Por
otro lado, las moléculas que puedan salir de los poros de las
zeolitas, apareceran como los productos finales. En este sentido,
hay tres tipos de selectividad de forma [4]: i) Selectividad hacia
reactivos: algunas moléculas que hacen parte de los reactivos
iniciales son muy grandes y no se pueden difundir a través de los
poros; ii) Selectividad hacia productos: algunos de los productos

© The author; licensee Universidad Nacional de Colombia. @
DYNA 83 (196), pp. 184-193. April, 2016 Medellin. ISSN 0012-7353 Printed, ISSN 2346-2183 Online
DOI: http://dx.doi.org/10.15446/dyna.v83n196.51933



Mesa et al / DYNA 83 (196), pp. 184-193. April, 2016.

formados dentro de los poros de la zeolita son muy grandes y no
se pueden difundir fuera de ellos; iii) Selectividad hacia el estado
de transicion: algunas reacciones no ocurren debido a que su
correspondiente estado de transicion requiere mas espacio del
que hay disponible dentro de las cavidades y poros de la zeolita.
Las reacciones que pueden ocurrir sin impedimento son aquellas
que requieren estados de transicion pequefios.

A pesar de que una de las caracteristicas principales de las
zeolitas es su sistema de canales (por lo que posee una alta area
superficial) y la mencionada selectividad de forma, la superficie
externa estd disponible para que cualquier molécula,
independientemente de su tamaio, pueda reaccionar alli. Esto
da lugar a un comportamiento catalitico no selectivo, por lo que
el interés se ha volcado hacia la pasivacion de los posibles sitios
activos de la superficie externa.

La pasivacion superficial externa de las zeolitas se ha
investigado desde hace aproximadamente dos décadas, y
generalmente se han usado técnicas en fase liquida, gaseosa e
incluso reaccion en fase solida, usando habitualmente alcoxidos
de silicio [5-9]. No solamente se ha apuntado hacia la
pasivacion superficial, sino también al mejoramiento de las
propiedades cataliticas mediante el uso de algunos compuestos
que puedan reaccionar sobre los sitios acidos externos y generar
capas activas. H. L. Janardhan y colaboradores [10] usaron la
técnica de impregnacion humeda, y usando NHsH>PO,
lograron la deposicion de una capa activa de fosfato, generando
un nuevo tipo de sitios acidos sobre la superficie del material.
Dicho proceso de modificacion ha tenido una amplia aplicacion
en reacciones que requieren selectividades considerables hacia
cierto producto, por ejemplo la reaccion de desproporcion de
tolueno selectiva [11]. Esta reaccion es catalizada por zeolitas
acidas y usa tolueno como materia prima para transformarlo en
benceno y xilenos [12]. La desactivacion superficial de los
sitios activos de la zeolita conduce a la formacion selectiva de
para-xileno dentro de la mezcla de xilenos formada en la
reaccion, y como bien es sabido, el isdbmero “para” es el mas
apetecido dentro de la mezcla de isomeros [13].

En este trabajo se sintetizd y caracterizo la zeolita Beta.
Adicionalmente se le aplicdé un proceso post-sintesis de
pasivacion  superficial en  fase liquida usando
tetraetilortosilicato (TEOS). Se estudio la influencia del
numero de ciclos de modificacion y la cantidad de TEOS
sobre las propiedades cataliticas de los materiales en la
reaccion de desproporcion de tolueno.

2. Metodologia
2.1. Sintesis de la zeolita Beta

La sintesis de la zeolita Beta se realizé usando la composicion
molar  ALO3:947.2H,0:2Na,0:1K,0:52.9Si10,:26.2TEAOH.
Inicialmente se prepararon dos soluciones, la primera
(Solucion 1) mezclando Hidroxido de Tetraetilamonio (35%
w/w en HxO, Alfa Aesar), NaCl (99.8%, Sigma-Aldrich),
KCI (99.5%, Sigma-Aldrich) y Ludox (30% w/w en H,O,
Aldrich); mientras que la segunda (Solucioén 2) se prepard
mezclando el agua, NaOH (98%, Sigma-Aldrich) y
aluminato de sodio (grado técnico, Sigma-Aldrich).
Posteriormente la solucion 2 se agregd lentamente a la
solucion 1, para dar lugar a la formacion de un gel altamente

viscoso. Dicho gel se dejo en agitaciéon durante una hora a
temperatura ambiente. Finalmente el gel se dispuso en reactores
que fueron llevados a la estufa a 135°C durante 48 horas.

Con el fin de remover el agente estructurante, el material
obtenido fue calcinado a 600°C (con una rampa de 5°C/min)
durante 2 horas. Luego para la obtencion de la zeolita Beta
acida, se adicion6 1 g de s6lido en 50 ml de soluciéon 0.2 M
de NH4NO3 (Merck, 99%). La suspension formada se dejo en
agitacion durante 3 horas a una temperatura entre 55 y 60°C.
Pasado este tiempo, el solido se recuperd por filtracion.
Dicho proceso de intercambio se repitio 3 veces. Finalmente
el material fue calcinado a 600°C durante 6 horas para dar
lugar a la zeolita Beta 4cida (H-Beta).

2.2. Pasivacion superficial

La modificacion de la zeolita H-Beta se realizo
siguiendo el proceso reportado por Shourong Zheng [14],
modificando algunos parametros. El proceso se describe
a continuacion: el material en polvo se dispuso en un
balon de fondo redondo y se le agregd la cantidad de
tetraetilortosilicato (TEOS, 98%, Merck) correspondiente,
ademas de ciclohexano (99.5%, Sigma-Aldrich) con una
relacion de 20 ml/gramo de sélido. La mezcla se sometio
a calentamiento en un bafio de aceite, bajo condiciones de
reflujo (70-80°C) durante 3 horas. Pasado este tiempo, se
removio el reflujo y el solido se recuperd por evaporacion
del solvente. Finalmente, el material se sometid a
calcinacion a 550°C, con una rampa de 5°C/min durante 2
horas para remover completamente el ciclohexano y dar
lugar a la deposicion de una capa inerte de silica. Este
proceso se repitio dependiendo del numero de ciclos de
modificacion deseados.

En la Tabla 1 se describen las condiciones usadas para la
modificacion de los sélidos, al igual que el nombre asignados
para la identificacion de cada uno de ellos. Los materiales
fueron nombrados teniendo en cuenta la carga de TEOS
usada y el nimero de ciclos a los que fueron sometidos. Por
ejemplo, la zeolita H-Beta que se tratd con 0.35 ml TEOS/g
de solido y fue sometida a un solo ciclo de pasivacion fue
nombrada H-Beta 0.35-1.

2.3. Caracterizacion

El analisis de difraccion de rayos X (DRX) se llevo a cabo a
temperatura ambiente en un difractometro PANalytical
Empyrean, usando una fuente de radiacion de cobre (longitud de
onda 2=1,5418 A), con un goniémetro Omega/2Theta, en un
rango 20 de 5-50, a un paso de 0.02° en un modo de escaneo
continuo.

Tabla 1.

Identificacion de los sélidos modificados.
Identificacién ml TEQS/ %Carga SiO: tedrica Ciclos

g zeolita

H-Beta 0.35-1 0.35 9.40 1
H-Beta 0.75-1 0.75 20.14 1
H-Beta 0.35-2 0.35 9.40 2
H-Beta 0.75-2 0.75 20.14 2
H-Beta 0.35-3 0.35 9.40 3
H-Beta 0.75-3 0.75 20.14 3
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La técnica de espectroscopia de absorcion atémica se uso
para el seguimiento del proceso de intercambio i6nico en un
espectrometro Thermo Scientific iCE Series 3000.

Ademas, se realizaron analisis de fluorescencia de rayos
X (FRX) para determinar la composicion de los materiales
sintetizados, usando un equipo Axios MAX (PANalytical),
de longitud de onda dispersiva con fuente de Rodio.

El analisis térmico diferencial (ATD) se realizd en un
equipo TA Instruments DSC 2920, en atmosfera de aire a 30
ml/min y un rango de barrido de 30 °C a 800 °C a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min. El analisis
termogravimetrico (ATG) se llevd a cabo con un
termoanalizador TA Instruments Hi-Res TGA 2950 en
atmosfera de aire a 40 ml/min, en un intervalo de temperatura
de 30- 800°C y a una velocidad de 10 °C/min.

Las mediciones de adsorcion de nitrégeno se llevaron a
cabo en un equipo ASAP 2020 (Micromeritics) a una
temperatura de nitrégeno liquido de -196.69°C y a presiones
relativas entre 0.01 y 0.99.

La acidez de los solidos fue medida mediante la técnica
de desorcion de amoniaco a temperatura programada (NH;-
DTP). Para ello se usoé un reactor de cuarzo en forma de U,
en el cual se dispone el catalizador, ubicado en un horno
calentado por resistencias programables. El registro de las
seflales de adsorcion y desorciéon de amoniaco se realizod
mediante un detector de conductividad térmica dispuesto a
80°C. Cada muestra fue pretratada a 150°C bajo flujo de
nitrogeno con el fin de ecliminar agua e impurezas.
Posteriormente la adsorcion de amoniaco se llevo a cabo a
100°C, hasta una completa saturacion de la superficie del
solido. Finalmente la desorcion se complet6 desde 40°C hasta
500°C a una velocidad de calentamiento de 10%min, periodo
en el cual se registraron las sefiales del detector.

Las medidas de 2’Al RMN se realizaron en un equipo
Bruker FOURIER de 300 MHz, referenciando los
desplazamientos relativos al nitrato de aluminio.

2.4. Ensayos cataliticos

Para la reaccion se utiliz6 hidrogeno como gas de arrastre,
y tolueno liquido. El tolueno y el hidrégeno son conducidos
hacia un reactor tubular de acero inoxidable el cual es
calentado por un horno cilindrico con control de temperatura.
Alli se ponen en contacto con un gramo de catalizador con
tamafio de particula entre 425 y 600 pum. Los productos
derivados de la reaccion son conducidos hacia el
cromatografo por una linea precalentada para evitar
condensacion. La reaccion fue trabajada a 375 y 425°C y
desde presion atmosférica hasta 400 psi, con flujo de
hidrégeno de 50 ml/min y de 0.1 ml/min de tolueno; dando
lugar a una velocidad espacial (WHSV) de 5.2 h'l.

Con el fin de conocer el comportamiento catalitico de la
reaccion se establecido la siguiente metodologia: como
primera instancia, el catalizador se dejo activando una hora
dentro del reactor bajo atmoésfera de hidrogeno a 80 ml/min
y a 375°C. Luego de pasado este tiempo, se comenzd a
inyectar tolueno a un flujo de 0.1 ml/min e hidroégeno a 50
ml/min; dejando estabilizar el sistema durante 30 minutos.
Después de este lapso de tiempo, se realiz6 la primera
inyeccion de los productos de reaccion hacia el cromatografo.

Con el fin de conocer el comportamiento catalitico de los
materiales a diferentes condiciones se realizé un barrido de
presion y temperatura de reaccion, partiendo desde presion
atmosférica hasta 400 psi y desde 375 hasta 425°C,
realizando dos inyecciones cromatograficas por cada
condicion de presion y temperatura establecida. De esta
forma se probaron 3 presiones (14.7, 100 y 400 psi) por cada
temperatura (375 y 425°C), de acuerdo a lo que se presenta
en la Fig 1.

400 | | —n | |
375°C 425°C
300
.“:’;
o
& 200
%)
w
r
o 375°C 425°C
100 /I—I I—I\
¥ 375°C 425°CY
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No INYECCION
Figura 1. Esquema de las condiciones de reaccion a las cuales fueron
realizadas las inyecciones de productos en el cromatografo.

Fuente: Los autores.

Los productos de reaccion fueron analizados en un
cromatografo Agilent 7820. Los compuestos de la reaccion
fueron separados usando una columna HP-PONA,
determinados usando un detector FID y usando flujos de 400
ml/min de aire, 40 ml/min de hidrogeno y 30 ml/min de
nitrégeno.

Los porcentajes de conversion (%X), rendimiento (%R) y
para-selectividad (%p-S) fueron calculados usando las
siguientes ecuaciones:

moles Tolueno que reaccionaron

%X = , —— % 100 )
moles totales productos+moles tolueno sin reaccionar
moles mezcla de xilenos (meta—orto—para)
YR itenos = : : * 100 (2)
moles totales productos+moles toluenosin reaccionar
moles benceno
%Rbenceno = n . * 100 (3)
moles totales productos+moles toluenosin reaccionar
molesy_xileno
%p —S = — * 100 4)
moles mezcla de xilenos (meta—orto—para)

3. Resultados y discusion
3.1. Sintesis y Caracterizacion

Segun los resultados de difraccion de rayos X (Fig 2), se
pudo establecer que la zeolita Beta sintetizada efectivamente
corresponde con el patréon estandar reportado para dicho
solido [15]. La estructura de la zeolita Beta posee una serie
de sefiales a 7.6, 13.4, 14.4, 21.2 y 22.2 [16], que pudieron
ser observadas en el patron de difraccion de la zeolita
obtenida.
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Figura 2. Patron de difraccion obtenido para la zeolita Beta.
Fuente: Los autores.

Tabla 2.
Resultados de los andlisis quimicos por FRX para silicio y aluminio.
%Si %Al Rel Si/Alreo Rel Si/Algyxp
BETA 44.07 3.04 26.4 13.88

Fuente: Los autores.

De acuerdo con los resultados de fluorescencia de rayos
X, mostrados en la Tabla 2, se observa que efectivamente
hubo una incorporacion del silicio y el aluminio en la zeolita
sintetizada. Sin embargo cabe resaltar que el rendimiento de
la reaccion de sintesis fue relativamente bajo, dado que la
relacion Si/Al experimental es menor que la calculada
teoricamente a partir de la relacion molar del gel, y por ende
el silicio y el aluminio no se incorporaron totalmente a la red
zeolitica.

La relacién entre los parametros de sintesis, las
caracteristicas estructurales y rendimientos del proceso de
zeolitizacion no estd del todo clara. Dicho proceso es
térmicamente activado y usualmente se da a elevadas
temperaturas, para producir cristales en un periodo de tiempo
aceptable. Sin embargo, al parecer la nucleacion esta
controlada mas por aspectos cinéticos que por los
termodinamicos [17]. Esto conduce a resaltar que los
mecanismos de formacion de zeolitas son complejos debido
a la conjugacion de reacciones, equilibrios y variaciones en
las solubilidades que ocurren en la mezcla de reaccion [1].
Adicionalmente, en Verified Synthesis of Zeolitic Materials
[17] se pueden encontrar valores elevados de rendimientos,
como ocurre para la zeolita Y, con un 98% basado en Al,O3;
en contraste con otros rendimientos mas bajos como el de la
ZSM-35, perteneciente a la familia FER, que alcanza un 60%
basado en SiOs.

En la microscopia electronica de barrido (Fig 3) se puede
observar que la zeolita Beta obtenida presenta una
morfologia esférica, con formaciones de grandes
conglomerados, la cual es una morfologia comunmente
observada para la zeolita Beta [17,18]. Dichas agrupaciones
no presentan fases crecientes parasitas o contaminaciones,
segun la micrografia. El tamafio de particula aproximado es
de 540 nm.

Y P ,000 Tapay
Figura 3. Microscopia electronica de barrido para la zeolita Beta obtenida.
Fuente: Los autores.
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Figura 4. Analisis termogravimetrico (--) y térmico diferencial (-) de la
zeolita Beta obtenida.
Fuente: Los autores.

Los analisis térmicos del la zeolita Beta obtenida se presentan
en las Fig 4. En el analisis termogravimétrico se observd un
primer evento térmico debido a la pérdida de humedad y agua
ocluida en los poros de la zeolita. La segunda pérdida se puede
dividir en dos etapas: a baja temperatura (250-400°C), la cual es
el resultado de la evolucién de los cationes TEA™ (dando lugar a
trietilamonio y etileno) que no estan asociadas a la estructura
zeolitica como tal y que pueden hacer parte de los defectos
estructurales de la red [19]. La otra etapa (a alta temperatura,
>400°C) se le asigna la pérdida de los cationes TEA" que
balancean las especies Al(SiO)* de lared, ya que dichos cationes
estan mas fuertemente enlazados a la estructura [19]. Ambos
eventos exotérmicos son diferenciables en el ATD (Entre 415-
430°C y a 600°C aproximadamente) presentado en la Fig 5. La
pérdida total en peso alcanzé un valor de 20.5%.

3.2. Zeolita Beta dacida (H-Beta) y Caracterizacion

Una vez el solido fue sintetizado y calcinado, se sometio
al proceso de intercambio idnico para dar lugar a su forma
acida (H-Beta). En la Tabla 3 se presentan los resultados para
sodio y potasio antes y después del intercambio, obtenidos
mediante absorcion atomica.
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Tabla 3.

Resultados de los anélisis quimicos por absorcion atomica para sodio y

potasio de la_zeolita beta obtenida.
% Antes de

% Después de

. . . . % Intercambio

intercambio intercambio

Na K Na K Na K
BETA 0.23 0.40 0.01 0.007 93.1 98.18

Fuente: Los autores.
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Figura 5. Isoterma de adsorcion-desorcion para la zeolita H-Beta.
Fuente: Los autores.

Se puede observar que el porcentaje de intercambio
alcanzado fue mayor al 90%, llegando a un valor cercano al
100% para el caso del potasio. Ello da cuenta de un proceso
de intercambio exitoso, que combinado con la etapa de
calcinacion posterior dio lugar a una activacion acida casi
completa del solido. Adicionalmente, el patron de difraccion
de rayos X de la zeolita Beta 4cida no presentd cambios
significativos en comparacion con el sélido sintetizado.

El andlisis de adsorcion de nitrogeno de la zeolita beta
acida se muestra en la Fig 5, presentando una isoterma de
adsorcion del tipo I segin la clasificacion de la IUPAC [20].
Las sustancias microporosas con tamafios de poros por
debajo de los 20 A exhiben este tipo de isotermas. La curva
de adsorcion pronunciada que se presenta a bajas presiones
es debido a la condensacion capilar del nitrégeno en los
microporos del material. Después del llenado de los
microporos, la adsorcion solo puede ocurrir en la superficie
externa y por ende la curva se estabiliza [21]. El area
superficial del material fue de 629.36 m*/g, con un é4rea
externa 193.85 m?/g, lo cual estd en concordancia con lo
encontrado en la literatura [18,22].

3.3. Sdlidos pasivados y caracterizacion

Los analisis quimicos por fluorescencia de rayos X (FRX) de
los s6lidos pasivados se presentan en la Tabla 4. Se observa que
en general ocurri6 una disminucion constante en la cantidad de
aluminio a medida que se incrementa el nimero de ciclos y la
carga de TEOS, dando como resultado un incremento en la
relacion Si/Al obtenida por FRX para los materiales modificados,
en comparacion con la zeolita sin modificar. Adicionalmente se
depositaron pequefias cantidades de silicio sobre los solidos, de tal
forma que el material con mayor modificacion (H-Beta 0.75-3)
tuvo el mayor incremento en la cantidad de SiO» con respecto al

material sintetizado. Por otro lado se presentd una particularidad
para los materiales H-Beta 0.75-1, H-Beta 0.35-2 y H-Beta 0.75-
2: amedida que se increment6 la cantidad de TEOS, disminuy6 el
porcentaje de silicio en los solidos (especialmente para los solidos
tratados con 2 ciclos). En este sentido, se cree que no hay lugar a
una desilicacion de la zeolita tratada, debido a que para ello se
necesitan pH altamente bésicos y un tratamiento diferente al que
se plantea en este trabajo [23]. Es por ello que se infiere que la
disminucion en los porcentajes de silicio puede deberse a la
relacion en peso de los soélidos pasivados en comparacion con el
solido acido.

Igualmente, para los pequefios incrementos en la cantidad
de silica depositada (en comparacioén con la carga tedrica),
podria explicarse de dos maneras: 1) el agua residual presente
en el TEOS o en la misma zeolita generd una hidrdlisis
prematura de la molécula organica [6], y 2) reaccion del TEOS
con el aluminio extra-estructural, resultando en una baja
adsorcion de la molécula organica sobre la superficie de la
zeolita. Al respecto, Hui Teng [11] sugiere un tratamiento acido
antes del proceso de pasivacion. Los acidos organicos poseen
un tamafio mayor que el poro de la zeolita, y pueden ser usados
para remover selectivamente aluminio extra-estructural, dando
lugar a una superficie rica en silicio, lo que puede beneficiar el
proceso de deposicion de la capa inerte de silica [11].

En la Fig. 6 se muestran los analisis de desorcion de
amoniaco a temperatura programada de los catalizadores
probados. De manera general, se observa que todos los
materiales analizados presentan dos picos de desorcion, uno a
baja temperatura (150-250°C) y otro a alta temperatura (350-
450°C), correspondientes a los sitios acidos débiles y fuertes,
respectivamente  [24]. Los catalizadores modificados
presentaron menor acidez que la zeolita acida sin modificar.
Aunque el efecto no es muy notorio para un solo ciclo de
modificacion, se observa que el primer pico de desorcion para
el material H-Beta 0.35-1 ocurre a una temperatura un poco
menor (178°C aproximadamente) que el del material sin
modificar (210°C); esto daria cuenta de una menor fuerza acida
del material modificado.

Adicionalmente, el pico de desorcion de alta temperatura del
catalizador H-Beta 0.35-1 es mayor que el del catalizador sin
modificar, ello podria deberse al fendmeno conocido “Next-
Nearest Neighbours”, en el cual se expone que mientras mas
alejados entre si estén los sitios acidos, mayor fuerza acida van a
presentar, aunque la acidez total del s6lido se ve disminuida [25].

Por otro lado, el pico de desorcion correspondiente a los
sitios acidos débiles del catalizador H-Beta 0.75-1 es mas
amplio que el del solido sin modificar, indicando una
generacion de sitios acidos débiles debido posiblemente a la
dealuminizacion causada por el proceso de modificacion.

Tabla 4.
Analisis quimicos por FRX para los materiales pasivados.

MUESTRA %8Si0; %AL03 %Si %Al Si/Al

Beta 94.23 5.76 44.07 3.04 13.88
HBeta 0.35-1 94.76 5.19 4432 274 1549
HBeta 0.75-1 93.38 4.61 43.67 244 1719
HBeta 0.35-2 93.76 4.18 43.85 221 19.04
HBeta 0.75-2 92.46 3.85 43.24  2.03  20.38
HBeta 0.35-3 95.85 4.09 44.82 216  19.89
HBeta 0.75-3 96.8 3.18 45.27  1.68  25.83

Fuente: Los autores.
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Figura 6. NH;-DTP de los catalizadores modificados con un ciclo.
Fuente: Los autores.

El catalizador H-Beta 0.35-2 presenta menor acidez que
el solido sin modificar, confirmando que efectivamente la
pasivacion genera una desactivacion de los sitios acidos. El
efecto méas notorio se da en los sitios acidos débiles, siendo
el catalizador H-Beta 0.75-2 el que presenta mayor
disminucién. No es posible afirmar algo concluyente sobre
los sitios acidos fuertes dado que la linea base de algunos
catalizadores probados fueron inestables y oscilantes.

Un efecto interesante se observd con los solidos
pasivados con tres ciclos de modificacion: a medida que se
incremento la carga de TEOS, el pico de desorcion asociado
a los sitios acidos débiles se vuelve mas ancho, indicando que
las moléculas de amoniaco son desorbidas mas lentamente.
Este fendmeno tiene explicacion en base a la dealuminizacion
causada por el proceso de modificacion, lo que result6é en una
deposicion de aluminio extra-estructural, y una generacion de
mayor densidad de sitios acidos débiles [24].

El catalizador menos modificado (H-Beta 0.35-1)
present6 una acidez total de 764.1 pmol/g, mientras que el
mas modificado (H-Beta 0.75-3) obtuvo un valor de 459.9
umol/g; presentdndose una disminucion de la acidez de 39%,
lo que indica que los ciclos de modificacion afectan
fuertemente el grado de pasivacion superficial. Sin embargo
no fue posible garantizar la pasivacion superficial sin que
ocurriera dealuminizacion. Los analisis de 2’Al RMN que se
realizaron a los catalizadores H-Beta 0.35-1 y H-Beta 0.75-3
(Figuras no presentadas), mostraron dos bandas: una a 50
ppm correspondiente a los aluminios tetraedrales que hacen
parte de la red =zeolitica, mientras que la banda en
aproximadamente -10 ppm esta ligada al aluminio
octaédrico, correspondiente al aluminio generado por
dealuminizacion [18]. La relacion de aluminios
tetraédricos/octaédricos para el material H-Beta 0.35-1 es de

2.5/1; mientras que la relacion para el sélido H-Beta 0.75-3
es de 2/1, lo que indica que efectivamente hubo una
dealuminizacion a medida que se incrementaron los ciclos de
modificacion.

3.4. Catalisis

Inicialmente, en la Fig. 7 se observa que el catalizador
solido no pasivado H-Beta presenta grandes valores de
conversion en todo el rango de temperatura y presion
evaluadas. Los poros grandes y el caracter tridimensional de
los canales de la zeolita Beta hacen que sea muy activa en la
reaccion, lo que genera que el tolueno llegue mas facilmente
al interior del sodlido, disminuyendo las limitaciones
difusionales, y logrando valores de conversion de tolueno
cercanos al 60% a 400 psi y 425°C. Sin embargo, es de notar
que los catalizadores modificados con un ciclo (H-Beta 0.35-
1 y H-Beta 0-75-1), tuvieron conversiones mayores que el
solido sin pasivar, lo que confirma el comportamiento
observado en los analisis de acidez, donde se observo una
generacion de sitios acidos débiles, que posiblemente
promovieron la conversion de tolueno. En este sentido, por
medio del analisis de desorcion de amoniaco no es posible
confirmar si dichos sitios acidos débiles son sitios acidos del
tipo Brensted o Lewis, sin embargo se sabe que la reaccion
de desproporcion de tolueno es catalizada por sitios acidos
del tipo Brensted.

Por otra parte, dos y tres ciclos de modificacion fueron
suficientes para lograr una disminucion significativa de la
conversion, logrando que se depositara una capa inerte de
silica. De esta forma, el sélido sometido a mas ciclos de
pasivacion y mas carga de TEOS (H-Beta 0.75-3) fue el que
obtuvo la menor conversion de tolueno.

Como era de esperarse el incremento en la presion y la
temperatura generaron mayor conversion de tolueno por
parte de los catalizadores. Un aumento en la presion ocasiona
que el tolueno sea forzado a ingresar a los poros de la zeolita
y por ende se mejore la adsorcion sobre los sitios activos del
catalizador [26]. En este sentido se puede observar que el
incremento en la presion genera pequefios aumentos en la
conversion a 375°C, mientras que un incremento en la
temperatura (de 375 a 425°C) genera grandes cambios en la
conversion, debido al caracter endotérmico de la reaccion.

Asi mismo, no se observd una desactivacion de los
solidos por coquizacion, debido a la presencia de hidrogeno
como gas de arrastre [26]. Los catalizadores siguieron
presentando actividad a condiciones de 425°C y presion
atmosférica (condiciones de reaccion de la ultima inyeccion
de productos).

En la Fig 8 se muestran los rendimientos hacia xilenos de
cada uno de los catalizadores acidos. La zeolita H-Beta
presentd un rendimiento de aproximadamente 25% a
condiciones de 400 psi y 425°C. También se observé que los
solidos modificados presentaron menores valores de
rendimiento, siendo el catalizador con mas ciclos de
pasivacion (H-Beta 0.75-3) con el menor rendimiento,
confirmando la reduccién en su actividad catalitica por
cuenta de los procesos de pasivacion. Sin embargo, es de
notar que los valores de rendimiento de los s6lidos pasivados
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Figura 7. Conversion de tolueno de los catalizadores.
Fuente: Los autores.

con un solo ciclo, no difieren considerablemente del sélido
acido sin modificar, lo que sugiere la alta actividad que sigue
presentando el s6lido después de solo un ciclo de pasivacion.
A este respecto, Paul J. Kunkeler y colaboradores [8] indican
que la superficie externa de la zeolita Beta puede ser
extremadamente activa, y por ende es necesario la aplicacion
de procesos de modificacion post-sintesis para reducir la
actividad superficial, con el fin de obtener materiales
cataliticos con la acidez apropiada. En este sentido, las
disminuciones mas fuertes en los valores de rendimiento se
presentaron para los catalizadores modificados con dos y tres
ciclos, bien sea usando cargas de 0.35 6 0.75 ml/g de zeolita.

El rendimiento hacia benceno se presenta en la Fig. 9. Se
observa una misma tendencia que el rendimiento hacia xilenos:
el efecto mas pronunciado sobre dicho rendimiento se da por
cuenta de la temperatura. Sin embargo, el incremento en la
presion a 375°C genero una ligera disminucion en el rendimiento
del catalizador sin modificacion. Al respecto, S. Al Khataff y
colaboradores [26] afirman que a pesar que el incremento en la
presion genera un aumento en la cantidad de benceno debido a

las reacciones laterales, la presencia de hidrégeno tiende a
prevenir dichas reacciones, e incluso llegando a obtenerse
valores menores de selectividad y rendimiento hacia benceno al
incrementar la presion.

Las selectividades hacia para-xileno en la mezcla de xilenos
se muestran en la Fig 10. La para-selectividad de los catalizadores
aumentd6 a medida que se aumenté el nimero de ciclos de
modificacién como se observa en la Fig 11. Al incrementar la
presion (de 100 a 400 psi) a 375°C no hay un cambio significativo
en los valores de para-selectividad, y el efecto de la presion sobre
dichos valores es mas notorio a 425°C. Sin embargo, al
incrementar la temperatura de 375 a 425°C a 400 psi, hay una
disminucion sustancial en los valores de para-selectividad, debido
al incremento de productos derivados de reacciones laterales [26].
No obstante, el efecto de la temperatura es menos notorio a
medida que se incrementan los ciclos de modificacion, sin
importar la carga de TEOS usada (0.35 6 0.75 ml/g), logrando
valores casi estables para el catalizador H-Beta 0.75-3. Esto podria
atribuirse no solo a la pasivacion de los sitios activos externos,
sino también a un estrechamiento de la entrada del canal por
accion de las moléculas de TEOS. El didmetro cinético del TEOS
es mayor que la entrada de los poros de la zeolita, y algunos grupos
hidroxilo que estan cerca a la entrada de los canales pueden
reaccionar, para dar lugar a enlaces Si-O-Al 6 Si-O-Si [11].
Ademas, la zeolita Beta es clasificada como una zeolita de poro
grande, y para este caso, se depositaria una capa de silica inerte en
la entrada de los canales lo que generaria un estrechamiento,
dando lugar a que los productos intermediarios “grandes” no
puedan salir de los canales. De hecho el rendimiento hacia
productos C9+ a condiciones de 425°C y 400 psi disminuy6 desde
15% para el catalizador H-Beta, hasta un 3.5% para el catalizador
H-Beta 0.75-3.
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Figura 8. Rendimiento hacia xilenos.
Fuente: Los autores.
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Por otro lado, fue posible realizar modificaciones a la
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zeolita Beta 4cida, mediante un método de pasivacion
superficial, usando varias cargas de TEOS y varios ciclos de
modificacion, dando lugar a materiales con diferentes
caracteristicas fisicoquimicas. Precisamente, se evidencio
mediante 2’Al RMN que las modificaciones generaron una
pequeiia dealuminizacion debido posiblemente a las
condiciones de modificacion. Sin embargo, el cambio en la
acidez de los solidos es debido principalmente a la deposicion
de una capa inerte de silica sobre la superficie externa,
corroborado con el mejoramiento en la para-selectividad de
los s6lidos modificados y la disminucion en la cantidad de
coque depositada sobre el catalizador H-Beta 0.75-3.
Ademas, a medida que se incrementaban los ciclos de
modificacion para cada catalizador, se increment6 la para-
selectividad (especialmente para dos y tres ciclos) a la vez
que se disminuia la conversion de tolueno, lo que indica que
efectivamente los procesos de modificacion lograron el
bloqueo de los sitios activos externos del catalizador.

A este respecto es de notar que la zeolita Beta es una
zeolita de poro grande, y por ende lograr conversiones
selectivas hacia para-xileno se hace complicado. Sin
embargo, mediante el proceso de pasivacion se logréo un
mejoramiento de la para-selectividad, logrando valores casi
estables para todo el rango de condiciones evaluadas.

Un ciclo de modificacion no fue suficiente para lograr una
pasivacion notable de los sélidos. Incluso se notd que se
generé mayor fuerza acida de lo sélidos, gracias al efecto
conocido como ‘“Next-Nearest Neighbours”. Por cuenta de
ello, los valores de conversion de tolueno para los solidos
modificados con solo un ciclo de modificacion, fueron
ligeramente mayores que para el solido sin modificacion.
Ademas, los incrementos de temperatura y presion de la
reaccion, generd aumentos en la conversion de tolueno.
Dicho fendomeno se presenta por el incremento de reacciones
laterales y por el caracter endotérmico de la reaccion.
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