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1. INTRODUCCION

1.1. Obtencion de combustible de aviacion (jet fuel)
La aviacién es un sector clave en la economia mundial. El combustible utilizado en los aviones
se denomina jet fuel, y se obtiene fundamentalmente del petréleo. Con el crecimiento
economico de paises emergentes se espera un incremento de su demanda. Se estima que para
el ano 2040 la demanda de petroleo de la industria del transporte aéreo escale hasta los 8.9
millones de barriles de petréleo por dia [1]. Mediante la destilacion del crudo proveniente de
pozos petroliferos se puede obtener keroseno, la fraccion del destilado que sirve luego como
material de partida para producir el jet fuel. Dicha fraccion representa aproximadamente el 33
% del destilado total y su temperatura de ebullicion se mueve en el intervalo de entre los 203

y 260 °C. En la Figura 1.1 se representa un proceso tipico de destilacion primaria [2].
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Figura 1.1. Proceso de destilacion primaria del petroleo crudo (2).

En general, el jet fuel derivado de fuentes fosiles contiene aproximadamente 20% de parafinas,
40% de isoparafinas, 20% naftenos y 8-25% aromaticos [2,3]. En la Tabla 1.1 se puede

observar una composicion aproximada de los jet fuel mas representativos del mercado [4—6].

La composicién quimica de las mezclas de jet fuel debe cumplir determinadas caracteristicas
fisicoquimicas que permitan su uso como combustible de aviacion [2]. En la Tabla 1.2 se

muestran los valores tipicos de algunas de estas propiedades fisicas [7,8].



Tabla 1.1. Composicion quimica tipica de jet fuel [5].

Compuesto Jet-A, Al Jet Amezcla  POSF 3602 POSF 3638
(%) (POSF 4648)
Parafinas(n+iso) 59.8 55.2 494 64.5
Monocicloparafinas 10.8 17.2 15.8 13.2
Dicicloparafinas 8.9 7.8 10.8 7.1
Tricicloparafinas <1 <1 <1 <1
Alquil-bencenos 13.3 12.7 14.0 10.8
Indano+tetralinos 4.7 4.9 7.9 2.1
Naftaleno <0.2 <0.2 <0.2 0.4
Naftalenos sustituidos 1.6 1.3 1.2 1.3

Tabla 1.2. Propiedades fisicas de jet fuel [7,8].

Propiedad Jet A Jet Al
T de ebullicion (°C) 170-300 170-300
T congelacion (°C) -40 -47
Densidad a 15 °C (kg/m?) 775-840 775-840
Viscosidad (mm?/s) 8 8
Contenido energético (MJ/kg) 43.28 43.28

1.2. Biocombustibles de aviacion avanzados (SAF: sustainable aviation fuels)
A pesar de que el transporte aéreo supone Unicamente el 3% de las emisiones mundiales de
gases de efecto invernadero, el principal reto que afronta este sector es la dificultad para su
descarbonizacion y, en consecuencia, para alinearse con los objetivos climaticos. A diferencia
del transporte terrestre, donde la gradual implantacion de los vehiculos eléctricos esta
contribuyendo a avanzar hacia el cumplimiento del objetivo de reduccion de las emisiones de
COa, la electrificacion del transporte aéreo comercial de larga distancia es mas problematica
debido principalmente al peso y el volumen que ocuparian las baterias con la tecnologia actual.
En este sentido, una de las iniciativas mas interesantes que se estan llevando a cabo para reducir
su huella de carbono es la implementacion de los llamados biocombustibles avanzados o SAF
(del inglés Sustainable Aviation Fuels), obtenidos fundamentalmente a partir de biomasa. Este

combustible se denomina también biocombustible de aviacion o biojet y debe tener una



composicidon quimica similar al jet fuel obtenido del petréleo, pero con la ventaja de presentar
un bajo contenido en azufre y una menor emision de CO; en su combustion. Por este motivo,
la Asociacion Internacional de Transporte Aéreo (IATA: International Air Transport
Association) sefiala al combustible biojet como la alternativa mas favorable para la sustitucion

de combustibles fosiles en la aviacion [9,10].

El combustible sintético obtenido por fuentes no convencionales puede mezclarse en distintas
proporciones con el jet fuel proveniente del petroleo para lograr las propiedades requeridas por
un combustible de aviacion [7,11]. La Sociedad Estadounidense para Pruebas y Materiales
(ASTM: American Society for Testing and Materials) ha definido cinco tipos de queroseno
parafinicos sintetizados (SPK: Synthetic Paraffinic Kerosene) como componentes de mezcla
para combustible de avién convencional [12]. En la siguiente tabla se muestran los SPK

definidos por la norma ASTM D7566, asi como su ruta de obtencion.

Tabla 1.3. SPK definidos por la norma ASTM D7566 [12].

TIPO DE SPK Ruta Descripcion breve

FT-SPK Gas-to-jet Gasificacion de biomasa para obtener biosyngas (CO+Hz);

Fischer-Tropsch (FT) para sintetizar parafinas y olefinas,

seguido de hidroprocesamiento.

FT-SPK/A Gas-to-jet Adicion de aromaticos alquilados y bioaromaticos al FT-SPK

HEFA-SPK Oil-to-jet Desoxigenacion de mono, di y triglicéridos, acidos grasos

libres y ésteres de acidos grasos de la biomasa, seguido de

hidroprocesamiento.

SIP-SPK Sugar-to-jet ~ Hidrolisis de biomasa para obtener azucares fermentables;

fermentacion de azucares para la produccion de farneseno,

seguida de hidroprocesamiento y fraccionamiento.

ATJ-SPK Alcohol-to-jet  Hidrolisis de biomasa para obtener azucares fermentables;

fermentacion de azlcares para la produccion de isobutanol y

etanol, seguida de deshidratacion, oligomerizacion,

hidrogenacidn y fraccionamiento.

Tal y como se muestra en la Figura 1.2, los compuestos de la biomasa utilizados como material
de partida para la produccion de biocombustible de aviacion son triglicéridos, lignocelulosa y

azucares y almidon.
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Figura 1.2. Materiales de partida para para produccion de biojet [2].

Dependiendo de la materia prima utilizada se pueden diferenciar fundamentalmente tres
procesos para la produccion de biocombustible de aviacion, cuyas principales caracteristicas

se resumen a continuacion.
1.2.1. Hidroprocesamiento de triglicéridos

La via de hidroprocesamiento consiste en la conversion quimica de triglicéridos mediante
hidrodesoxigenacion, hidroisomerizacion e hidrocraqueo [13]. La materia prima (triglicéridos)
se introduce en un reactor para ser transformada en hidrocarburos lineales de cadena larga
mediante reacciones de desoxigenacion y descarbonilacién que dan como subproductos H>O,
CO y COs. Se emplea hidrogeno como reactivo y un catalizador so6lido a alta presion y
temperatura. Los hidrocarburos lineales de cadena larga generados en el primer reactor se
alimentan a un segundo reactor donde se produce el craqueo y la isomerizacidon para obtener
hidrocarburos con numero de atomos de carbono entre 8 y 16, correspondiente al biojet.
Adicionalmente se producen gases ligeros, nafta y biodiesel. La separacion de las distintas
fracciones de hidrocarburos se realiza mediante destilacion. Las materias primas de
triglicéridos incluyen aceites vegetales, grasas animales, aceite de pirdlisis y bioaceite. Aunque
los aceites vegetales de cultivos comestibles también pueden ser utilizados, el conflicto de

intereses generado con el sector de la alimentacion plantea serios inconvenientes para su



utilizacion como materia prima [2]. En la Figura 1.3 se puede ver una representacion del

proceso de hidroprocesamiento de triglicéridos [2].
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Figura 1.3. Hidroprocesamiento de triglicéridos [2].

Entre las limitaciones de la tecnologia de hidroprocesamiento destaca la falta de materia prima
(aceites vegetales) para estos procesos, que actualmente es insuficiente para satisfacer la
demanda [14] y el alto consumo de hidrogeno necesario para el
hidrocraqueo/hidroisomerizacién de cadenas muy largas de los triglicéridos provenientes de

los aceites vegetales [15].
1.2.2. Procesamiento térmico de la biomasa

La conversion termoquimica de la biomasa en combustible liquido se denomina biomasa a
liquido (biomass to liquid: BTL). Existen tres rutas fundamentales para la conversion de
biomasa a jet fuel por via termoquimica: pirdlisis, gasificacion y tratamiento hidrotermal
(Figura 1.2). De entre estos procesos, la gasificacion seguida de un proceso de sintesis de
Fischer-Tropsch es una ruta certificada por la ASTM D7566 como adecuada para la produccion
de biojet para uso comercial [2]. En la Figura 1.4 se muestra una representacion esquematica

de la ruta termoquimica para la obtencion de combustibles a partir de biomasa
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Figura 1.4. Proceso de obtencion de biojet por la ruta termoquimica [2].

La conversion termoquimica es una tecnologia apropiada para la transformacion de la biomasa
lignocelulosica. Sin embargo, presenta algunos inconvenientes tales como un importante
consumo de energia [16] y la dificultad en el procesamiento de las alimentaciones
lignocelulosicas debido a su complicada composicidon, ya que los compuestos interesantes de
esta alimentacion estan normalmente envueltos por lignina [2]. Ademas, el proceso de pir6lisis
que implica fragmentacion térmica de la lignocelulosa de biomasa da lugar a un producto con
compuestos oxigenados (cetonas, ésteres, fenoles) [17,18] que deben ser tratados para su

utilizacion en motores de combustion interna [19-22].

1.2.3. Fermentacion de azucares y almidon a alcoholes y oligomerizacion a biocombustible

de aviacion

Los azlicares y almidon extraidos de la biomasa se pueden transformar en alcoholes mediante
un proceso de fermentacion. Los bioalcoholes se pueden producir fundamentalmente a partir

de tres rutas diferentes (24):

1- Fermentacion de azucares con levaduras o microbios.
2- Hidrolisis-fermentacion de almidon.
3- Hidrolisis-fermentacion de biomasa lignoceluldsica o conversion termoquimica y

fermentacion.

Los bioalcoholes no se pueden utilizar directamente como combustible. El proceso incluye un
paso de deshidratacion del alcohol, seguido de oligomerizacion de las olefinas producidas y
finalmente hidrogenacion y destilacion para obtener el biocombustible de aviacion, tal y como

se puede observar en la Figura 1.5.
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Figura 1.5. Proceso de fermentacion de azucares a alcoholes y oligomerizacion a biojet [2].

Este proceso se ha presentado recientemente como una alternativa prometedora para la
obtencion de biocombustibles de aviacion, lo que ha generado gran nuimero de trabajos

cientificos tanto en la literatura abierta como en la de patentes.

Asi, por ejemplo, Rusek y Ziulkowski [23,24] presentaron un proceso para la produccion de
combustible renovable a partir de biomasa, (celulosa, lignina, almidon y lignocelulosa),
reduciendo la biomasa a azucares, y luego fermentando los azucares para producir acetona,
butanol y etanol. En este proceso la acetona se separa por destilacion, y luego una fraccion de
la acetona se dimeriza a isopentano en un reactor catalitico. La otra fraccidon se trimeriza a
mesitileno reaccionando acetona con acido sulfurico o fosforico. Esta mezcla de mesitileno e
isopentano es el componente principal de un combustible que se puede utilizar de forma
efectiva como combustibles de aviacion.

Por otra parte, Peters y Taylor [25] propusieron la produccion de combustible renovable para
aviones a través de la fermentacion de celulosa que contiene la biomasa para producir alcoholes
C»-Cs (principalmente isobutanol), con su deshidratacion posterior y la oligomerizacion de
alquenos formados para obtener olefinas Cs-Ci¢, seguida de la hidrogenacion de una parte de
las olefinas de alto peso molecular. La deshidratacion tiene lugar a temperaturas de
aproximadamente 250 a 350°C y presiones de 1 a 7 bar, con una amplia variedad de

catalizadores potenciales (y-alimina, zeolitas tipo B y resinas de acido sulfonico, entre otros)



[25]. La oligomerizacion de las olefinas formadas en la deshidratacion de los alcoholes puede
ocurrir sobre catalizadores como resinas de acido sulfonico, acido fosforico soélido o zeolitas
acidas, en condiciones de 100-300°C y 1-70 bar [25]. El producto obtenido superé los
requisitos exigidos por la norma ASTM D7566-10a para los combustibles de aviacion SPK.
Analogamente, Harvey et al. [26] patentaron varios métodos para convertir olefinas de cadena
ramificada (procedentes de la fermentacion de biomasa) en combustibles de aviacion.

En todos estos procesos los alcoholes derivados de la biomasa como etanol, butanol y otros
alcoholes de cadena corta se pueden convertir facilmente en eteno, buteno y otras olefinas
ligeras mediante deshidratacion en un catalizador 4acido, en la mayoria de los casos una zeolita
[27]. Estas olefinas ligeras se pueden transformar mediante oligomerizacion en olefinas de
cadena larga en el rango de combustibles: gasolina (Cs-C12), jet (Cg-Cis) y diésel (C11-Caa).

El bioetanol derivado de aztcar/almidon se produce actualmente a gran escala [28]. El
combustible para aviones derivado del etanol ha sido aprobado y especificado recientemente
en el anexo A5 de la norma ASTM D7566 con mezclas permitidas hasta el 50 % [29].

Sin duda, la etapa catalitica de oligomerizacion de etileno formado en la deshidratacion del
bioetanol es la que supone un mayor reto desde el punto de vista del disefio del catalizador. Por
este motivo, en el siguiente apartado se describe brevemente los antecedentes bibliograficos

referentes a la reaccion de oligomerizacion de etileno.

1.3. Oligomerizacion de etileno
Los procesos industriales de oligomerizacién de etileno utilizan catalizadores homogéneos
basados en metales de complejos de transicion (Cr, Ni) en presencia de un co-catalizador

(componente organometalico tipo alquilaluminio) y utilizando los disolventes adecuados [30—

32].

Debido a la necesidad de sustituir estos procesos homogéneos por otros medioambientalmente
mas respetuosos se han hecho importantes esfuerzos para implementar catalizadores
heterogéneos de oligomerizacion de etileno. En este sentido, los catalizadores bifuncionales
basados en niquel disperso en aluminosilicatos amorfos mesoporosos (Si02-Al>O3, AI-MCM-
41, AI-SBA-15) se han presentado en la literatura como catalizadores de elevada actividad y
estabilidad para la oligomerizacion de etileno a temperaturas moderadas (120-150 °C) [19,33—

35].

En estos sistemas el etileno oligomeriza en los centros de niquel mediante un mecanismo de

coordinacidn-insercion similar al propuesto para los complejos organometalicos en catélisis



homogénea [33,36] dando lugar a olefinas lineales con una distribuciéon de productos tipo
Schulz-Flory (C4>Cs>Cs>Ci0>...), lo que supone un bajo rendimiento a oligobmeros liquidos
(precursores de los combustibles). Ademas, se obtienen fundamentalmente olefinas lineales
por lo que el jet fuel producido no cumple las especificaciones requeridas respecto al punto de

congelacion (-47 °C) y contenido en aromaticos (entre un 8 y 25%) [37].

Para tratar de maximizar el rendimiento combustibles liquidos se han estudiado en la literatura
catalizadores bifuncionales Ni-zeolita [38—41]. En ellos, los oligdmeros formados en los
centros de niquel reaccionan con los centros acidos Bronsted de la zeolita, aumentando el peso

medio molecular de los hidrocarburos formados, como se muestra en la Figura 1.6.
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Figura 1.6. Representacion esquemadtica de la oligomerizacién de etileno en catalizadores

bifuncionales Ni-zeolita. Adaptado de [42].

El principal inconveniente que presentan los catalizadores Ni-zeolita es la desactivacion con el
tiempo de reaccion debido a las limitaciones difusionales y bloqueo de los centros acidos

originadas por la acumulacion de oligdmeros pesados en los microporos [38,39,43,44].

Para evitar esa desactivacion se han propuesto zeolitas de pequefio tamaifio de cristal para
favorecer la difusion de los hidrocarburos formados. Asi, investigaciones llevadas a cabo en el
ITQ permitieron reportar el primer catalizador Ni-zeolita estable para la oligomerizacion de
etileno basado en una zeolita Beta nanocristalina [45]. A pesar de la mejora en la estabilidad,
los productos obtenidos con este catalizador son principalmente olefinas en el rango C4-Ci».

Ademas, estudios recientes llevados a cabo por los mismos autores mediante técnicas de



caracterizacion avanzadas (espectroscopia in situ FTIR-CO a baja temperatura resuelta en el
tiempo y combinada con analisis simultaneo de los productos de reaccion mediante GC-MS en
linea), han puesto de manifiesto que las especies aisladas de Ni** en posiciones de intercambio
i6nico (que son las especies predominantes en el catalizador Ni-Beta), sufren un bloqueo
irreversible durante los primeros estadios de la reaccidon, por lo que contribuyen en menor
medida a la actividad catalitica en el estado estacionario [46]. Sin embargo, las especies
asiladas de Ni?** coordinadas a grupos silanoles y/o aluminoles y en la superficie de
nanoparticulas de NiO confinadas en los mesoporos del soporte acido (especies predominantes
en los catalizadores Ni-Si02-Al,03 y Ni-AI-MCM-41), son las principales responsables de la
activacion de etileno cuando el catalizador trabaja en condiciones de estado estacionario
[47,48]. Por este motivo, el catalizador Ni-Beta resulté menos activo que los catalizadores Ni-
Si02-Al203 y Ni-Al-MCM-41 en el estado estacionario para la oligomerizacion de etileno a
una temperatura de 120 °C, presion de 35 bar y velocidad espacial en el rango de 2 a 14 h!

[48].

Recientemente, Jin y col. [49] han estudiado la oligomerizacion de etileno en catalizadores Ni-
ZSM-5, reportando una baja conversion de etileno (15%) cuando se lleva a cabo la reaccion a
temperatura de 250 °C, presion de 20 bar y velocidad espacial (WHSV) de 2.2 h!. Los

principales productos obtenidos fueron butenos y hexenos.

De todo lo expuesto hasta el momento se deduce que tanto los catalizadores de oligomerizacion
de etileno tipo Ni-Si02-Al,03 Ni-Al-MCM-41 y Ni-Al-SBA-15, como los Ni-zeolita presentan
importantes limitaciones para la obtencion de un elevado rendimiento a jet fuel de composicion

adecuada.

En consecuencia, en el presente trabajo se propone explorar el uso de catalizadores tandem
novedosos que integren un catalizador de oligomerizacion heterogéneo Ni-SiO2-AlOs (de
elevada actividad en la conversion de etileno) con un catalizador zeolitico, de forma que las
olefinas ligeras C4-Cs producidas en el primero por oligomerizacion de etileno en los centros
de niquel reaccionen sobre los centros dcidos Brensted de la zeolita (de mayor fortaleza que
los de Si02-Al,03) para formar hidrocarburos en el rango del jet fuel con alto grado de

ramificacion y con un contenido en aromaticos apropiado para este tipo de combustible.

Se ha elegido la zeolita H-ZSM-5 como componente zeolitico del catalizador tindem ya que
se ha mostrado especialmente adecuada para la transformacion de olefinas ligeras (propeno,

butenos, hexenos) en combustibles liquidos (proceso MOGD: Mobil Olefin to Gasoline and
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Distillate [50]). Utilizando zeolita H-ZSM-5 como catalizador se ha reportado una elevada
selectividad a destilados medios cuando se lleva a cabo el proceso a baja temperatura, mientras
que un incremento de la temperatura favorece la formacion de oligémeros en el rango de la
gasolina [50,51]. La peculiar estructura porosa de esta zeolita de poro medio favorece una alta
resistencia a la desactivacion [52-57]. A elevadas temperaturas de reaccion (300 °C) se
producen otras reacciones ademads de la oligomerizacion en los centros acidos de esta zeolita,
como por ejemplo craqueo, deshidrogenacion, isomerizacion, transferencia de hidrégeno,
ciclaciéon y aromatizacion [54-59]. Concretamente, la zeolita H-ZSM-5 ha mostrado una
elevada actividad catalitica para la aromatizaciéon de etileno y propileno con elevada
selectividad a aromaticos (fundamentalmente benceno, tolueno y xilenos) cuando se lleva a
cabo la reaccion a temperatura superior a 300 °C y elevada presion parcial de etileno [55,60].
Por tanto, las propiedades de esta zeolita la convierten un material idoneo para su estudio como
componente del catalizador tandem propuesto en este TFM. La combinacion de la zeolita H-
ZSM-5 con un catalizador tipico de oligomerizacion de etileno (Ni-SiO2-Al>O3) podria generar
un sistema catalitico adecuado (en las condiciones de reaccion apropiadas) para llevar a cabo
la transformacion de bioetileno a biojet con un grado de ramificacion y contenido en aromaticos

que se ajusten a las especificaciones establecidas.
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2. OBJETIVOS

Teniendo en cuenta los antecedentes presentados en el apartado de introduccion, el principal

objetivo de este TFM es desarrollar catalizadores tdndem que integren un catalizador basado

en Ni-SiO2-AlO3 y una zeolita tipo H-ZSM-5 para la oligomerizacion de etileno a

hidrocarburos en el rango del jet fuel con alto grado de ramificacion y con un contenido en

aromaticos apropiado para este tipo de combustible. Para ello, se establecen los siguientes

objetivos especificos:

1-

Disefio del componente zeolitico H-ZSM-5 con las caracteristicas fisico-quimicas mas
adecuadas para su integracion con el catalizador de oligomerizacion de etileno Ni-SiO»-
ALO;.

Estudio de las propiedades texturales (area especifica, mesoporosidad, tamafio y
distribucion de poros), composicion (relacion Si/Al), morfologia y tamano de los
cristales de la zeolita, asi como de sus propiedades acidas (densidad y fortaleza de
centros 4cidos Brensted y Lewis) mediante diferentes técnicas (DRX, ICP-OES,
adsorcion-desorcion de N», microscopia electronica de barrido y de transmision, y
espectroscopia FTIR con adsorcién de piridina).

Evaluacion de los catalizadores tindem en la reaccion de oligomerizacion de etileno en
un reactor de lecho fijo a presion constante. Los productos de reaccidon se analizaran
mediante cromatografia de gases convencional (GC-FID) y cromatografia de gases
bidimensional acoplada a un espectrometro de masas (GCxGC-MS).

A partir de los resultados de caracterizacion y de los ensayos cataliticos se estableceran
correlaciones entre las propiedades de la zeolita y su comportamiento catalitico, con
especial atencion al rendimiento y selectividad a hidrocarburos en el rango del

combustible de aviacion, el grado de ramificacion, y el contenido en aromaticos.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reactivos

A continuacidn, se muestran los distintos reactivos utilizados en el presente Trabajo de Fin de

Master (TFM):

Tabla 3.1. Reactivos gaseosos.

Reactivo Formula Proveedor
Nitrogeno N2(99.999%) Linde HIQ
Etileno-Argon C2H4(95%)-Ar (5%) Linde HIQ

Tabla 3.2. Reactivos liquidos.

Reactivo Formula Proveedor
Hidroxido de tetra-n-butilamonio  (CsHs)«aNOH (40% sol. acuosa.) Alpha Aesar
Acetona C3H6O (>99.5%) Sigma Aldrich
Etanol C>HsOH (>99.5%) Sigma Aldrich
Agua destilada H>O ITQ

Tabla 3.3. Reactivos solidos.

Reactivo Formula Proveedor
Nitrato de niquel (II) hexahidratado Ni(NO3)2:6H20 (>97.0%) Sigma Aldrich
Nitrato de amonio NH4NO;3 (>99.0%) Sigma Aldrich
Hidroxido de sodio NaOH (>98.0) Sigma Aldrich
Acido oxalico CoH204 (>99.0%) Fluka

3.2. Preparacion de los catalizadores
Para el desarrollo de la investigacion aqui descrita se prepararon distintos catalizadores de
oligomerizacion heterogéneos tipo tindem combinando un catalizador de niquel disperso en
silice-alumina (Ni-Si02-Al203) y zeolita de tipo H-ZSM-5 (proporcién masica 1:1). Se utilizé
una silice-alimina amorfa comercial (SiO2:Al,03 = 40:60 en peso) proporcionada por Sasol
Materials (Siral 40) para preparar el catalizador de Ni. Esta muestra Siral 40 es suministrada

en forma hidrato (con la alimina como bohemita). Para obtenerla en su forma de 6xido, la
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silice-alimina se calcin6 en flujo de aire a 550 °C durante 3 horas, utilizando una rampa de
calentamiento de 2 °C/min. A la silice-alimina calcinada se le denomin6 de forma abreviada
S40. La incorporacioén de Ni a este soporte se realizd mediante impregnacion a volumen de
poro, utilizando una disolucion acuosa de Ni(NOs)2 con la cantidad de Ni necesaria para
obtener una cantidad final equivalente al 2% en peso de Ni. El catalizador obtenido se sometio
a una calcinacion en flujo de aire. La temperatura se elevo a razon de 1 °C/min hasta 550 °C y

se mantuvo en esas condiciones durante 3 horas. Esta muestra se denomind 2NiS40.

Para preparar el catalizador tandem 2NiS40+ZSM-5 se utilizaron diferentes zeolitas H-ZSM-
5. Estas zeolitas, de distintas caracteristicas fisico-quimicas, morfologicas y texturales, se
denotaron como AIl-MFI(x), siendo x el niumero que indica la relacion atémica Si/Al
determinada por ICP-OES. Se estudiaron tanto zeolitas comerciales como preparadas en los

laboratorios del ITQ. En la Tabla 3.4 se muestran las distintas zeolitas comerciales utilizadas.

Tabla 3.4. Zeolitas comerciales utilizadas.

Zeolita Suministrador Nombre
TZP302A Tricat Zeolites GmbH  AI-MFI(10)
CBV3024E Zeolyst Int. Al-MFI(16)
CBV5020 Zeolyst Int. Al-MFI(22)
CBV8020 Zeolyst Int. AI-MFI(31)
CBV28014 Zeolyst Int. AI-MFI(112)

Todas las zeolitas comerciales fueron suministradas en forma amodnica y se calcinaron en una

mufla durante 3 h a 500 °C con rampa de 2 °C/min para obtener su forma acida (H).

Ademas, se prepard otra zeolita ZSM-5 mediante un tratamiento de desilicacion de la zeolita
comercial AI-MFI(22) para generar mesoporos. La desilicacion se realizé poniendo en contacto
la zeolita AI-MFI(22) calcinada con una solucion bésica de NaOH 0.2M y de hidroxido de
tetra-n-butilamonio (TBAOH) en una relacion molar TBAOH/(NaOH+TBAOH) = 0.4. La
solucion basica se calentd a reflujo con 10 g de zeolita AI-MFI(22) (relacion liquido/solido de
25 ml/g) a 80 °C durante 1 h con agitacion vigorosa. Seguidamente, la mezcla se enfrid y se
centrifugd 3 veces (15000 rpm, 1 h) lavando con agua destilada. El sélido se separd
posteriormente por filtracion utilizando un filtro de membrana de Nylon (Filter-Lab, 0.22 pm)
y se lavo con agua desmineralizada hasta pH = 7. Después, la zeolita obtenida se sometio a un

procedimiento de intercambio i6nico a reflujo a 80 °C durante 2 h con una solucion de NH4NO;

16



2.5 M (relacion liquido/solido de 10 ml/g). El solido se recupero por filtracioén con filtro de
Nylon como el descrito anteriormente, se lavo hasta pH =7, y se secé en estufa a 100 °C durante
una noche. La zeolita mesoporosa intercambiada con NH4" se sometié a un tratamiento de
lavado con 4cido oxalico 0.2 M para eliminar el aluminio en la superficie externa antes de ser
calcinada. Para ello, se mezclaron a reflujo 4.5 g de zeolita a 60 °C con la solucion de acido
oxalico (2 h, relacion liquido/solido de 10 ml/g). Posteriormente, el sélido se recuperd por
filtracion utilizando un filtro de Nylon y se lavo hasta pH = 7. Después de secar a 100 °C
durante 12 h, la muestra se calciné en mufla a 550 °C durante 4 h con una velocidad de

calentamiento de 2 °C/min. Este catalizador se denomind Al-MFI(22)meso ox-
3.2.1. Preparacion de los catalizadores tandem

Para preparar el catalizador tdindem se mezclaron fisicamente 1 g de catalizador 2NiS40
(pastillado y tamizado a un tamafio de pellet de 0.2-0.4 mm) con 1 g de zeolita AI-MFI(x)
(pastillado y tamizado al mismo tamafo de pellet que 2NiS40). La mezcla se diluy6 con CSi
(tamafio de pellet entre 0.6 mm y 0.8 mm) hasta un volumen de lecho contante de 7.5 cm?® y se
cargo en el reactor en un unico lecho catalitico. Este catalizador se denomind 2NiS40+Al-

MFI(x).

También se llevaron a cabo estudios preliminares modificando la distancia entre los centros
metalicos (Ni** en 2NiS40) y los centros 4cidos (H' en ZSM-5). En estos experimentos se
utilizd la zeolita Al-MFI(22) y se estudiaron las configuraciones que se describen a

continuacion.

En un experimento, se mezclaron por molturacion 1g de catalizador 2NiS40 y 1 g de Al-
MFI(22) en polvo y dicha mezcla se prensd y tamiz6 a un tamafo de pellet de 0.2-0.4 mm,
diluyéndose con CSi (tamafio de pellet entre 0.6 mm y 0.8 mm) hasta un volumen de lecho
constante de 7.5 cm?’. El catalizador se denomino 2NiS40AI-MFI(22) y se cargd en un solo

lecho catalitico.

Por otra parte, se llevo a cabo un experimento con una configuracion en dos lechos cataliticos
(doble lecho). En el lecho inferior se dispuso 1 g de zeolita AI-MFI(22) con tamafo de pellet
de 0.2-0.4 mm diluida con CSi hasta un volumen constante de 3.7 cm?. En el lecho superior
(separados ambos lechos por 1 cm de lana de cuarzo) se dispuso 1 g de catalizador 2NiS40
(0.2-0.4 mm) diluido con CSi hasta un volumen constante de 3.7 cm?’. Este catalizador se

denominé 2NiS40//Al-MFI1(22).
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Finalmente, se llevaron a cabo 2 experimentos con los catalizadores que forman el tdndem,
pero por separado. En un experimento se utilizé 1 g de zeolita AI-MFI(22) diluida con CSi
hasta un volumen constante de 7.5 cm®. En otro experimento se utilizé el catalizador 2NiS40

en las mismas condiciones descritas para el primero.

3.3. Técnicas de caracterizacion

3.3.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X puede utilizarse para la identificacion de fases cristalinas de solidos.
Esté4 basada en el fendmeno de difraccion que se produce cuando un haz de rayos X de cierta
longitud de onda incide en una sustancia cristalina, esto es la dispersion coherente de un haz
de rayos X y la interferencia de las ondas en fases, que se dispersa en diferentes direcciones
del espacio [61]. Este fendmeno se conoce como la Ley de Bragg y se describe mediante la

siguiente ecuacion:
nA = 2dy;send (3.1)

donde n es un nimero entero igual o mayor que uno que corresponde al orden de difraccion, A
es la longitud de onda de los rayos X, duk es la distancia entre los planos de la red cristalina
con indices de Miller (%kl), y 0 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion

[61].

En el presente trabajo de fin de master la técnica de difraccion de rayos X se utilizd para
confirmar la estructura cristalina de las zeolitas H-ZSM-5 utilizadas en el catalizador tandem.
Las medidas fueron realizadas en geometria de Bragg-Brentano empleando un difractometro
CUBIX de PANalytical equipado con un detector PANalytical X’Celerator, utilizando la
radiacion Cu-Ka (A = 1.5406 A, A, = 1.5444 A, I/, = 0.5) y un voltaje e intensidad de tubo de
45 kV y 40 mA, respectivamente. La longitud del brazo del goniémetro fue de 200 mm, y se
utiliz6 una rendija de divergencia variable con un area de muestra irradiada de 3 mm. El rango
de medida fue de 2.0° a 90.0° (26), con un paso de 0.020° (20) y un tiempo de medida de 17
segundos por paso. La medida se realizo a 25 °C, rotando la muestra durante la misma a 0.5

revoluciones por segundo.
3.3.2. Adsorcion de N,

La adsorcion de N se realizo para determinar las propiedades texturales de los catalizadores
estudiados. Se basa en el principio de la adsorcion fisica (fisisorcion) de un gas en un solido.

Aplicando el modelo mateméatico de BET fue posible calcular la superficie especifica. El
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modelo BET es una modificacion de las isotermas de Langmuir y parte de dos suposiciones
[62]: 1) la superficie del adsorbente es uniforme y no porosa, y 2) las moléculas del gas se

adsorben en capas sucesivas, completas o no y en equilibrio entre ellas y con el gas.
El modelo BET se describe mediante la siguiente ecuacion:

P 1 +(C—1)P
vip-pP) V,C V,CP,

(3.2)

donde V es el volumen de gas adsorbido por gramo de adsorbente a la presion P, Vm es el
volumen adsorbido en una monocapa completa, C es la constante que relaciona
exponencialmente los calores de adsorcion y condensacion del gas, P es la presion de

equilibrio, y Po es la presion de saturacion [62].

Para llevar a cabo los ensayos se utilizdo un equipo TriStar 3000 V6. El método fue el de
adsorcion de N2 a -196 °C. Previo a la adsorcion del N se realizé un pretratamiento a 400 °C
y vacio. Se obtuvieron los datos experimentales para construir las isotermas y ajustar a una
recta, donde P/(V(P-Py)) es la ordenada y P/Py es la abcisa, siendo 1/VmC el intercepto y (C-
1)/VmC la pendiente. A partir de este ajuste se puede determinar el volumen de una monocapa
(Vm). Con este dato, se puede determinar el nimero de moléculas adsorbidas por gramo de
adsorbente (la muestra). El area especifica puede calcularse entonces a partir de la siguiente

ecuacion:
Sper = Xm * Am (3.3)
donde 4,, es el area que ocupa cada molécula de adsorbato (N2) y X, los gramos de catalizador.

El area y volumen de microporo se determinaron por el método “t-plot”. En este caso también
se ajusta una recta utilizando los datos de adsorcidon de N> y el espesor estadistico de una capa
adsorbida en una superficie no porosa a una temperatura determinada (parametro t). El valor

de t se calcula a partir de la ecuacion de Harkins y Jura [63].

t(A) = [ — ]/2 (3.4)

0.034— log

Una vez representado el volumen adsorbido frente al parametro t, se ajusta una recta, cuyo
intercepto es el volumen de microporo. La pendiente de dicha recta corresponde al area externa,
es decir, la no asociada a los microporos. El area asociada a los microporos se obtiene de la

diferencia entre el area BET y el area externa.

19



3.3.3. Espectroscopia infrarroja con adsorcion de piridina (FTIR-piridina)

La espectroscopia infrarroja (IR) se basa en la vibracion que se produce en las moléculas al
incidir sobre éstas una radiacioén de longitud de onda en el rango del espectro infrarrojo. Esto
permite identificar distintos grupos funcionales fundamentalmente de moléculas organicas
debido a la frecuencia especifica a la cual se produce la absorcion de radiacion infrarroja que
produce un cambio vibracional en las moléculas [64]. Utilizando esta propiedad, es posible
mediante la adsorcion-desorcion de una molécula sonda basica como la piridina determinar el
tipo (Bronsted, Lewis), la concentracion y la fortaleza de los centros acidos presentes en los

catalizadores que se utilizaron en los ensayos [64].

Para realizar dicho analisis, se prepararon pastillas autoconsistentes del material con un
diametro de 1 mm y un peso de entre 10 y 15 mg. Las pastillas se introdujeron en una celda de
vidrio con una ventana de fluorita (fluoruro célcico) fueron deshidratadas 12 a 400°C y vacio
dindmico de 13.1 mbar. Tras el tratamiento, la muestra se enfrio, y se registr6 a temperatura
ambiente el espectro original de IR, en la regidon correspondiente a la tension OH (3300-4000
cm™). Los analisis de adsorcion-desorcion de piridina se realizaron introduciendo en la celda
6.7 mbar de piridina a temperatura ambiente hasta alcanzar el equilibrio. A continuacion, se
elimind la piridina fisisorbida a vacio y la muestra se tratdo a diferentes temperaturas de
desorcion, registrandose el espectro IR a temperatura ambiente después de cada etapa de
desorcion, en la region de la tension O-H y en la zona de vibracién de piridina (1300-2500 cm”
1. La cuantificacién de la concentracion de centros dcidos Bronsted y Lewis se realizo a partir
de la intensidad de las bandas IR a 1545 cm’! y 1450 cm’, respectivamente, utilizando los
correspondientes coeficientes de extincion determinados experimentalmente por Emeis y
teniendo en cuenta la masa de las pastillas utilizadas en el analisis [65]. Las mediciones se

realizaron utilizando un equipo Nicolet IS10 de Thermo Scientific.
3.3.4. Espectroscopia infrarroja con adsorcion de CO (FTIR-CO)

Para el estudio del estado de oxidacion y la naturaleza de las especies de Ni en el catalizador
2NiS40 se utilizo la técnica de espectroscopia infrarroja de CO adsorbido (FTIR-CO). El CO
tiene como ventaja el ser una molécula sonda simple, pequefia y que mantiene su alta
polarizabilidad incluso cuando estd adsorbida. Sus bandas de adsorcion en la region de
carbonilo pueden ser identificadas facilmente ya que no se solapan con otras en la zona del

espectro en las que aparecen. Esta técnica permite un estudio profundo de la naturaleza,
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dispersion, densidad electronica y entorno quimico de las especies de Ni y los distintos estados de

oxidacion en los que se encuentra [66].

El registro de los espectros FTIR-CO se realiz6 a -176 °C en un espectrometro Nexus 8700
FTIR, mediante la utilizacion de un detector DTGS con resolucion de 4 cm!. Las muestras se
prensaron para formar pastillas autoconsistentes de 10 mg/cm? y se introdujeron en una celda
IR adaptada para tratamientos in situ en atmdsferas controladas y la obtencion de espectros en
un intervalo de -176 °C y 500 °C, conectado a un sistema de vacio con dosificador de gases.
Previo a las mediciones, se realizo el pretratamiento de las muestras con flujo de N> (20
cm?/min) durante 3 horas a una temperatura de 300 °C, imitando el tratamiento llevado a cabo
antes de los ensayos cataliticos. A continuacion, las muestras se evacuaron a 300 °C durante 3
horas bajo un vacio dindmico de 10 mbar, se enfriaron a -176 °C y posteriormente se
introdujeron dosis de CO de forma controlada a presiones crecientes en un intervalo de 0.1 a
2.0 mbar. El espectro IR se registrd después de cada dosis. La deconvolucién de espectros se
realiz6 utilizando el software comercial ORIGIN manteniendo la anchura a altura media de
pico (FWHM por sus siglas en inglés) constante. Los espectros IR se normalizaron por peso de

muestra.
3.3.5. Resonancia magnético-nuclear de aluminio (*’Al MAS NMR)

La espectroscopia de resonancia magnético nuclear se fundamenta en el cambio de spin que
experimenta un nicleo atdbmico que esta sometido a un campo magnético externo y absorbe un
foton con determinada energia (radiacion electromagnética de determinada frecuencia o
longitud de onda). La intensidad y forma del espectro que se obtiene puede dar informacion
valiosa acerca de los enlaces de un &tomo con respecto a otros (por la disposicion de sus niveles
de energia), desvelando la forma de la estructura molecular [67]. En el presente trabajo, esta
técnica se utilizd para evaluar la coordinacion del aluminio (Al) presente en la zeolita y
discriminar entre el que ocupa posiciones de la red cristalina y el que esta fuera de la red (Al
extrarred). El Al que forma parte de la red estd en coordinacion tetraédrica, y se identifica con
una sefal alrededor de 52 ppm mientras que el Al extrarred esta en coordinacidon octaédrica y
se caracteriza por una sefial a aproximadamente 0 ppm. Las mediciones se llevaron a cabo en
un equipo Avance III HD WB-400. La muestra se introdujo en un rotor de 3.2 mm de ZrO; con
inclinacion de angulo magico correspondiente en una sonda de 3.2 mm, y se gir6 a 20

kilohercios (kHz), tomandose pulsos menores a una doceava parte de n. Entre pulsos se dejo
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un intervalo de tiempo de 0.5 s, tomandose 4000 pulsos. Como referencia de desplazamiento

quimico se utilizé una solucién 0.1 M de nitrato de aluminio nonahidratado (Al(NO3)3-9H>0).

3.3.6. Espectroscopia de emision atomica por acoplamiento de plasma inducido (ICP-

OES)

La espectroscopia de emision atdmica con plasma de acoplamiento inducido (ICP-OES) es una
técnica de analisis multiclemental capaz de determinar y cuantificar la mayoria de los
elementos de la tabla periodica. Se utilizoé para determinar la relacion Si/Al y el contenido de
Na y Ni en los catalizadores preparados para este estudio. El fundamento fisico de la técnica
es la diferencia en las longitudes de onda de la radiacion electromagnética (fotones) que emiten
los atomos al pasar del estado excitado al estado fundamental [68]. La muestra es atomizada
en un plasma de argdén a 9000-10000 °C inducido por radiofrecuencias. Cuando los elementos
en estado excitado vuelven al estado fundamental emiten luz a longitudes de onda
caracteristicas de cada elemento y cuya intensidad es proporcional a su concentracion. Para
realizar las medidas, las muestras solidas se disuelven en una solucién mezcla de acido nitrico,
acido fluorhidrico y acido clorhidrico, en una proporcion volumétrica de 1:1:3. Una vez
disuelta, la muestra se atomiza mediante un aporte masivo de energia en un plasma de argon.

Las medidas se realizaron en un equipo 715-ES (VARIAN).

3.3.7. Microscopia electronica de transmision (TEM) y microscopia electronica de barrido

(SEM)

La microscopia electrénica de transmision (TEM, del inglés Transmission FElectron
Microscopy) es una técnica que utiliza un haz de electrones para formar una imagen de un
objeto determinado a partir de los electrones que lo atraviesan o se dispersan. Emplea lentes
magnéticas, que dirigen y enfocan el haz de electrones, y un sistema de alto vacio, para
conseguir un flujo constante de electrones y evitar que las moléculas de aire los desvien.
Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra pueden ocurrir distintos fendmenos.
Parte de los electrones son transmitidos atravesando limpiamente la muestra, otra parte son
dispersados sufriendo una desviacion de su trayectoria inicial al atravesar la muestra, y otra
parte rebotan al incidir con la muestra. La imagen aumentada se obtiene de los electrones que

atraviesan la muestra, es decir emplea la transmision y/o dispersion de los electrones [66].

Las imagenes TEM presentadas en este trabajo se obtuvieron utilizando un microscopio JEOL
JEM-1400 Flash operando a 120 kV. Para llevar a cabo la preparacion de la muestra se diluyo

una pequena cantidad en etanol y se disperso la solucién obtenida sumergiéndola en un bafio
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de ultrasonidos durante 5 minutos. A continuacion, se extrajo una gota de la parte superior de
la suspension y se depositd sobre una rejilla de cobre (300 mesh) recubierta por una capa
agujereada de carbono. Con esta técnica pudimos estudiar los mesoporos generados en la

zeolita ZSM-5 después del tratamiento de desilicacion.

La microscopia electronica de barrido (SEM, del inglés Scanning Electron Microscopy) se
fundamenta en la emision de un haz de electrones enfocado que escanea linea por linea la
superficie de la muestra en la columna de microscopio y forma senales basadas en las
interacciones entre el haz de electrones y la muestra, que se detectan y amplifican
electronicamente por un equipo adecuado. Finalmente, la informacion obtenida en los
detectores es transformada para dar lugar a una imagen de alta definicién, con una resolucion
de 0.4 a 20 nandémetros. Como resultado, se obtiene una imagen de alta resolucion de la

topografia de la superficie de la muestra [69].

Esta técnica se utilizo para determinar las caracteristicas morfologicas de algunas de las zeolitas
estudiadas. Las imagenes SEM presentadas en este trabajo se obtuvieron en un microscopio
Zeiss, modelo AURIGA Compact y utilizando muestras de polvo previamente recubiertas de

010.

3.4. Ensayos cataliticos

3.4.1. Sistema de reaccion

La reaccion de oligomerizacion de etileno se llevd a cabo en un reactor tubular de lecho fijo.
Dicha reaccion se realiza en fase heterogénea de forma continia manteniendo un flujo
constante de alimentacion formada por una mezcla de etileno y argén (95:5% en volumen), en
la que el etileno es el gas reactante y el argdn se utiliza como patrén interno para los analisis

cromatograficos en linea.

En la Figura 3.1 se muestra un esquema del sistema de reaccion.
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Figura 3.1. Esquema del sistema de reaccion utilizado en los ensayos cataliticos.
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El sistema de reaccion se puede dividir en 3 zonas: alimentacion, reaccion y recogida de

liquidos y analisis.

La zona de alimentacioén se compone de 2 caudalimetros (3 y 4 en el esquema), uno de etileno
y otro de N, conectados a una valvula de tres vias (7 en el esquema) que dirige el flujo hacia
el reactor o el by-pass. Los gases se alimentan por medio de un cilindro a presion conectado a
su correspondiente caudalimetro. El N> se utilizd6 para comprobar fugas y en el

pretratratamiento del catalizador previo a la catélisis.

La zona de reaccion consta de dos partes: el reactor y la linea de by-pass. En ambas lineas se
colocan manometros para medir la presion (5 y 6 en el esquema). En esta zona también estd la
valvula de seguridad (15 en el esquema) tarada a 50 bares y conectada a venteo, lo que permite
la evacuacion de los gases en caso de una subida de presion inesperada. El reactor es un tubo
de acero inoxidable 316 de 0.9 cm de didmetro interno y una longitud de 44.2 cm. La
temperatura se regula mediante dos resistencias controladas desde el panel principal con un
controlador PID. A lo largo del eje central del reactor se encuentra una vaina de 24 cm en cuyo
interior se encuentran tres termopares que miden la temperatura. Los extremos de los
termopares estan equidistantes entre si a lo largo del lecho catalitico. La resistencia de la parte
superior se controla con el termopar de la vaina de la parte superior y la segunda resistencia se
controla por la medida del termopar de la parte inferior. El termopar que esta en el centro no

esta conectado a ningin lazo de control y se utiliza para medir posibles gradientes de
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temperatura a lo largo del lecho catalitico. La otra parte de la zona de reaccion es la linea by-
pass, que se utiliza cuando no se desea enviar los gases hacia el reactor, sino que se desvian
directamente al cromatdgrafo o a venteo, pero sin pasar por el reactor. Tanto el reactor como
el by-pass estan conectados por la parte superior e inferior por una valvula de tres vias (valvulas
7 y 8 en el esquema). En la parte inferior, a continuacion de la valvula 8 se dispone de una
valvula reguladora de presion “Badger-meter” (BGM) y después hay una valvula “todo o nada”

(10 en el esquema) que permite comprobar la presencia de fugas en el sistema.

En la zona de recogida de liquidos y analisis, una valvula de 3 vias (11 en el esquema) permite
dirigir el flujo hacia venteo o hacia un depdsito de recogida de liquidos que se encuentra
sumergido en un sistema refrigerante a -8°C, donde se condensan y se almacenan los productos
liquidos formados en la reaccion. Los productos gaseosos no condensados son dirigidos al
cromatografo por otra linea donde se realiza el andlisis online. Las tuberias que van al
cromatografo se encuentran calefactadas con mantas a 150 °C para evitar que se condensen los
productos durante su transito. A la salida del cromatografo se encuentra una véalvula que dirige

la salida de los gases a venteo (12 en el esquema).
3.4.2. Experimentos cataliticos

Carga del catalizador

En un experimento tipico se mezcla 1 g de catalizador 2NiS40 (tamafo de pellet de 0.2-0.4
mm) con | g de catalizador zeolita H-ZSM-5 (mismo tamafio de pellet) tal y como se ha
descrito anteriormente en el apartado de preparacion de catalizadores tindem. Estudios previos
llevados a cabo en este reactor mostraron que un tamafo de pellet de entre 0.2 y 0.4 mm es lo
suficientemente pequefio como para que la reaccion esté controlada por la cinética y no por la
difusion intraparticula. Sobre la rejilla del reactor se coloca lana de cuarzo de 1 cm de espesor.
A continuacidn, se introduce el catalizador tdindem preparado. El reactor se cierra y se introduce

al sistema de reaccion (Figura 3.1).

Previo a la reaccion, se debe comprobar la hermeticidad del sistema. Para esto, una vez esta el
reactor acoplado al sistema de reaccion, se alimenta N> hasta alcanzar una presion de 30 bar
con la valvula 10 cerrada. Después se cierra el flujo de N> y se mantiene esta presion durante
1 hora. Si la presion disminuye en ese periodo de tiempo se procede a localizar las fugas y
eliminarlas. Una vez comprobada la ausencia de fugas se despresuriza el sistema y se inicia el
pretratamiento de activacion del catalizador. Para el pretratamiento se alimenta un flujo de N2

de 50 ml/min a una temperatura de 300 °C durante 16 horas a presion atmosférica.
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Ensayo catalitico

Tras finalizar la etapa de pretratamiento se disminuye la temperatura del reactor hasta la
temperatura de reaccion (250 o 300 °C) y se incrementa la presion del sistema en flujo de N>
hasta 20 bar. Una vez estabilizadas las condiciones de presion y temperatura se corta el flujo
de N2 y se inicia la reacciéon mediante alimentacion de un flujo de 14 ml/min de la mezcla
etileno/argon (95/5% en volumen), que corresponde con una velocidad espacial WHSV=1 h!
(calculada en base a flujo de etileno por gramo de catalizador 2NiS40). Estudios preliminares
en este sistema de reaccidon aseguraron que la velocidad de reaccidon no estaba controlada por

difusién interparticula para el caudal de alimentacion utilizado.

La mezcla etileno y argon se aliment6 de forma continua al reactor durante un periodo de 8-9
horas. Los productos de reaccion fueron despresurizados y los liquidos se condensaron en una
trampa para liquidos sumergida en un bafo refrigerante a -8 °C. La extraccion de los liquidos
acumulados en la trampa se realiz6 en tres intervalos de tiempo (después de 3, 5 y 8-9 horas de
reaccion, aproximadamente). Los liquidos extraidos se pesaron y se almacenaron por separado
en viales sellados y bajo refrigeracion para ser analizados posteriormente offline por

cromatografia de gases.

Los productos de reaccion no condensados se analizaron online a intervalos regulares de tiempo
(aprox. cada 54 minutos) en un cromatdgrafo de gases acoplado en el sistema de reaccion

(Figura 3.1).

3.5. Andlisis e identificacion de los productos de reaccion

3.5.1. Analisis por cromatografia de gases

El cromatédgrafo utilizado para el analisis online de los productos gaseosos es un Bruker 450
GC equipado con una columna capilar (BR-1 FS, 50 m x 0.25 mm x 0.5 um), dos columnas
empaquetadas (Hayesep Q y Tamiz molecular) y dos detectores: TCD (detector de
conductividad térmica) y FID (detector de ionizacién de llama). La evaluacion cuantitativa de
los gases se hace calculando el area de los picos obtenidos en la senal del canal del FID. El
flujo molar de etileno detectado en el TCD a la salida del reactor se calcula utilizando el argon
de entrada como patrén de referencia. El flujo mésico de los productos gaseosos se calcula

tomando como base el flujo de etileno sin reaccionar.

Los liquidos recolectados en las trampas fueron pesados y analizados por cromatografia

gaseosa en un cromatografo Varian 3900 equipado con una columna capilar (PETROCOL 100,
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100 m x 0.25 nm x 0.5um) y un detector tipo FID. La cuantificacién de estos productos se
realiza mediante el analisis de area de pico de la sefial obtenida (agrupados por familia de un
mismo numero de carbonos). El andlisis cualitativo se realiza comparando los tiempos de
retencion de cada sefial con lo obtenidos con los de patrones comerciales analizados en el
mismo cromatografo. Para una identificacion mas rigurosa, también se analizaron los liquidos
en un cromatografo de gases con un espectrometro de masas acoplado (Shimadzu GC-MS-

QP2020) equipado con una columna capilar SAPIENS-5MS (60 m x 0.25 mm x 0.25 mm).

Dado que la oligomerizacion de etileno en los catalizadores tandem 2NiS40+Al-MFI(x) da
lugar a una gran cantidad de productos, la cromatografia monodimensional (1D) convencional
produce coeluciéon de algunos productos, especialmente en la zona del cromatograma
correspondiente a hidrocarburos con 8 o mas atomos de carbono (Cg+). Tomando como base el
analisis GC-FID 1D, se cuantificaron los productos de reaccion agrupados segun su numero de
atomos de carbono en los siguientes grupos: Ca, C3, C4, Cs, Cg, C7, Cs, Co, Cio, Ci1, Ci2, Cis"
(como la suma de los productos Ci3 'y Ci4), Ci6" (como la suma de los productos Cis 'y Cie) y

Ci7+ (productos de reaccion con 17 o més a&tomos de carbono).

Un analisis atin mas detallado se llevd a cabo mediante la técnica de cromatografia de gases
bidimensional con un espectrometro de masas acoplado (GCxGC-MSD). Se utilizdé un
cromatografo de gases Agilent 5890 equipado con un detector de masas Agilent, un detector
tipo FID y dos columnas cromatograficas conectadas en serie por medio de un modulador de
flujo. La primera columna es polar (HP-INNOWAX, 30 m x 0.25mm x 0.25 um) y la segunda
es apolar (DB-5, 5 Mx 0.25 mm x 0.25 um). El periodo del modulador fue de 4.5 s.

Los analitos se separaron segun su polaridad y volatilidad. Los picos de GCxGC analizados
con el detector de masas permitieron clasificar los productos liquidos en cinco grupos

principales:
Grupo A: alcanos (n-parafinas e iso-parafinas, CyHzn+2).

Grupo B: los principales productos identificados en este grupo fueron n-olefinas e iso-olefinas
(CuHz2n). Sin embargo, la presencia de alquilmonocicloalcanos no se puede descartar
inequivocamente, ya que estos compuestos presentan espectros de masas similares a los de las

olefinas y ambas familias de productos eluyen en la misma zona del cromatograma GCxGC.

27



Grupo C: en este grupo se identificaron algunos alquilnaftenos con un anillo y un doble enlace
(productos con 8, 9 o 10 atomos de carbono) y también naftenos de 2 anillos saturados (tipo

decalina y alquildecalinas).
Grupo D: alquilmonoaromaticos (principalmente alquilbencenos).
Grupo E: alquilpoliaromaticos (principalmente alquilnaftalenos).

En cuanto a cuestiones de cuantificacion, el grupo D y el grupo E se sumaron como un grupo

de compuestos aromaticos.

Los picos de GCxGC analizados por el detector FID permiti6 la cuantificacion de los diferentes

grupos de familias.

En la Figura 3.2 se muestran compuestos representativos de los diferentes grupos identificados

mediante GCxGC-MSD.
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Figura 3.2. Estructuras representativas de los grupos identificados por GCxGC-MSD.

En la Figura 3.3 se muestra un cromatograma tipico de GCxGC para la identificacion de los

distintos grupos de productos de reaccion.
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Figura 3.3. Cromatograma GCxGC representativo de los liquidos obtenidos en la

oligomerizacion de etileno con catalizadores tindem 2NiS40+Al-MFI(x).
3.5.2. Determinacion del grado de ramificacion

Como se ha comentado anteriormente, el objetivo de este trabajo no es solo disefiar un
catalizador de elevada selectividad a jet fuet en la oligomerizacion de etileno, sino que dicha
fraccion tenga la composicion adecuada para poder ser utilizada directamente como
combustible de aviacion. Uno de los requerimientos exigidos a este combustible es que tenga
un punto de congelacion méaximo de -47 °C (norma ASTM D7566). La temperatura del aire a
la altitud de crucero suele estar por debajo de -30 °C, por lo que la congelacion del combustible
a esa altitud tendria consecuencias fatales. Por este motivo, las parafinas y olefinas presentes
en el jet fuel deben tener un alto grado de ramificacion que asegure un punto de congelacion
maximo de -47 °C. Para estudiar dicho grado de ramificacion se llevo a cabo la hidrogenacion
en un reactor batch de una parte de los liquidos obtenidos en la reaccién. Aproximadamente
0.5 cm? de los productos liquidos recogidos se hidrogenaron a 70 °C y 30 bar usando 200 mg
de un catalizador comercial de Pd soportado sobre carbon activado (5 % en peso de Pd, Fluka)
previamente reducido en flujo de H2 a 180 °C durante 3 h. A continuacion, el producto
hidrogenado se analiz6 en el mismo cromatdgrafo de gases en el que se analizaron los liquidos
de reaccion. Centrandonos en el analisis de la fraccion Cg (como representativa del jet fuel) se
pudo identificar por cromatografia gaseosa la mezcla de alcanos obtenida tras el paso de

hidrogenacion, y determinar el porcentaje de parafinas ramificadas obtenidas en dicha fraccion.
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3.6. Presentacion de los resultados
Antes de cada reaccion se analizd la corriente de alimentacion etileno/argdén en el TCD
inyectando dicha corriente en el cromatografo a través de la linea by-pass. De este modo se
calcul6 el factor de respuesta molar de etileno respecto del argdn utilizando la siguiente

ecuacion:

AC H /WC H
FRe,h,/ar = W (3.5)

siendo Ac,py, y Aar €l area integrada del pico de etileno y de argon, respectivamente, en el
andlisis del TCD, y W¢,p, y Wy, el caudal molar de etileno y argén, respectivamente,

introducido al reactor.

La conversion de etileno durante la reaccion quimica se calculd mediante la siguiente ecuacion:

(AC2H4)entrada_(AC2H4)salida
_ M 4ar Jrep Aar /Tcp
XC2H4 (%) - A entrada 100 (36)
()
Aar Jrcp
siendo:
AcoH entrada ., i , . P : ;7
(ﬁ) : Relacion de areas cromatograficas de etileno y argon en la alimentacion.
Ar /TCD
AcoH salida . ) ) . , .
(ﬁ) : Relacion de 4reas cromatograficas de etileno y argon a la salida del reactor.
Ar /TCD

El etileno que se detecta por el TCD es el no reaccionado, y su flujo molar se calcula utilizando
el caudal molar de argon introducido en la alimentacion (patron interno) segun la ecuacion 3.7.

Wcsalida (mol) — [ AcyHy

entrada (Mol
salida (2 — ] W (22) 3.7
min Ar CoHy /AT TCD

min

; 1 l : : .
donde Wczcﬁ:da (%) y W gntrada (%) son los flujos molares de salida de etileno y entrada

de argon, respectivamente, y FRc, y, /ar €s €l factor de respuesta cromatografico molar para el

canal del TCD del etileno respecto del argon.
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El flujo mésico de etileno se determina a través de la ecuacion 3.8.
w5iide(g/min) = W54 (mol/min) - PM(C,H,)  (3.8)
siendo PM (C,H,) ¢l peso molecular de etileno (g/mol).

El analisis de los productos gaseosos de reaccion se llevo a cabo con los picos cromatograficos
obtenidos en el canal FID. Para poder calcular los caudales de los productos detectados en el
FID se compara con una sefial que también se puede observar en el canal TCD, en este caso la
sefial del etileno. El area cromatografica del pico de etileno obtenido en el canal FID es debida
al caudal masico de etileno que abandona el reactor y que, como se ha explicado anteriormente,
se calcula a partir de caudal molar de etileno detectado en el TCD segun las ecuaciones (3.7 y

3.8).

Por tanto, el flujo masico de un producto “i”” detectado en el FID, W,5*4¢ se calcul6 utilizando

como base el caudal masico de etileno a la salida, el cociente entre las dreas cromatograficas

€699

del compuesto “i” y el etileno obtenidas en el FID y el factor de respuesta masico del producto
CCi’)

respecto del etileno. Puesto que dicho factor de respuesta en el FID es muy préximo a la

unidad para todos los hidrocarburos no oxigenados se considerd 1 en todos los casos.

; Ai 1 ;
wsalida — [_A ] e wgee (3.9)
C2Halpp (_czm,)
siendo:
w;da - Flyjo a la salida del reactor del componente “i” en g/min.
Ai . . . : :

[ ] : Relacion entre las areas cromatograficas componente “i” y el etileno en el FID.
AcHalg,

l . - . .
FR (c - ) : Factor de respuesta cromatografico masico del compuesto “i” respecto al etileno.

2114

wg;ﬁf;da : Flujo de salida de etileno en g/min.

Ademas de este caudal masico de productos no condensados hay que tener en cuenta que
también se recogieron productos liquidos en la trampa refrigerada a la salida del reactor, tal y
como se describio en el apartado experimental. Estos liquidos se pesaron y se analizaron offline
en un cromatografo de gases con un detector FID y se convirtieron en gramos de productos “i”
promediando la masa del liquido recogido por la fraccion del area cromatografica que

[13%2]
1

corresponde al producto “i”. Después se calculo el flujo masico (g/min) simplemente teniendo
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en cuenta el tiempo utilizado para acumular ese liquido en la trampa. Estos datos se afiadieron
al analisis online sumandolo al correspondiente caudal masico de cada producto gaseoso “i”
formado durante el periodo del experimento en el que se acumuld ese liquido. Por tanto, el

31
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caudal masico de cada producto se obtuvo combinando el analisis offline de los liquidos

con el analisis online de los gases.

La distribucion de los diferentes productos de reaccion se obtuvo mediante la ecuacion:

salida
Wi

S; = -100 (% en peso)  (3.10)

n salida
i=1 W

siendo Y ™, w5444 |3 suma de todos los productos de reaccion obtenidos.

El rendimiento a un producto i se calcula a partir de la conversion (ecuacion 3.6) y la

selectividad (ecuacion 3.10) con la ecuacion 3.11:

I COR

i 100 (% en peso) (3.11)

Los datos de rendimiento y distribucion de productos presentados en este trabajo corresponden

a los obtenidos en el estado estacionario, después de 8-9 h de reaccion.

Finalmente se determiné el balance de materia (BM) aplicando la siguiente ecuacion:

n salida
i=1 Wi

BM = -100 (% en peso) (3.12)

entrada
WeaH,

siendo:

salida

awy : Suma de caudal mésico a la salida del reactor de los productos y el etileno no

reacionado.

w4 : Flujo masico de etileno a la entrada

Durante el periodo estacionario, el balance de materia resultdé de 100+5% para todos los

experimentos cataliticos incluidos en este TFM.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion de los catalizadores

4.1.1. Catalizador de Ni soportado sobre silice-alumina (2NiS40)

A continuacién, se presentan las principales caracteristicas del catalizador preparado por

impregnacion de Ni sobre silice-alimina.

En la Figura 4.1 se muestran los difractogramas de rayos X obtenidos para la muestra Siral40
tal y como es suministrada por Sasol (muestra S40sc), para dicho soporte calcinado a 550 °C
durante 3 horas (muestra S40) y para el catalizador impregnado con Ni al 2% en peso (2NiS40).
Como se observa en la Figura 4.1, la silice-alimina se suministra en su forma hidrato, con la
alimina presente como bohemita, AIOOH (principales picos a 26= 14.5°, 28.1° y 38.3°, JCPDS
21-1307). Después de la calcinacion, los picos de difraccidon mas intensos se observan a 26=
46° y 67° que se atribuyen a y-Al,O3 (JCPDS 47-1308). El difractograma del catalizador
2NiS40 unicamente mostro los picos de difraccion relacionados con la fase y-Al>O3 del soporte
S40, lo que indica que para un contenido de niquel del 2% se obtiene una elevada dispersion

de las especies de Ni.

2NiS40

Intensidad (u.a.)

26 (grados)

Figura 4.1. Difractograma de rayos X para las muestras S40sc, S40 y 2NiS40.

Los resultados de analisis quimico se muestran en la Tabla 4.1. Se observa una baja relacion
Si/Al (Si/Al ~ 0.6 para S40 y 2NiS40), lo que estd de acuerdo con la proporcidon masica
Si102:A1bO3 de 40:60 dada por el fabricante [70]. Por otra parte, el contenido de niquel
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determinado por ICP (2.1%) result6 muy proximo al contenido nominal utilizado en la

impregnacion a volumen de poro del soporte S40 (2% en peso).

En lo que respecta a las propiedades texturales, se observo cierta disminucion de la superficie

especifica (Sger) y del volumen de poro (TPV) total tras la incorporacion de Ni al soporte.

Tabla 4.1. Composicion quimica y propiedades texturales del catalizador 2NiS40.

Composicion quimica Propiedades texturales
Catalizador
Relaciéon Si/Al % deNi  Sger (m*/g) TPV (cm?/g)
S40c 0.57 - 460 0.899
2NiS40 0.55 2.1 381 0.825

En la Tabla 4.2 se muestran las concentraciones de centros acidos Brensted (CAB) y de centros
acidos de Lewis (CAL) determinadas por FTIR-piridina a diferentes temperaturas de desorcion
de piridina (150, 250 y 350 °C) para el soporte S40 y el catalizador 2NiS40. Los centros acidos
predominantes en ambas muestras fueron los de tipo Lewis, como cabia esperar para este tipo
de materiales con una elevada proporcion de Al,O3. Como se observa en la tabla, se obtuvo
una baja densidad de CAB a una temperatura de desorcion de 150 °C para las dos muestras
(CABi1s0o = 15 y 17 pmol/g para S40 y 2NiS40, respectivamente). Ademas, apenas se detectd
acidez Bronsted a temperaturas de desorcion de piridina de 250 y 350 °C, lo que indica que la
fortaleza de los centros acidos Brensted en estos catalizadores basados en silice-alimina es
baja. La baja densidad de CAB estd de acuerdo con los datos reportados en la literatura para
este tipo de aluminosilicatos amorfos, donde la coordinacion del Al es fundamentalmente
octaédrica (similar a la observada para y-Al,O3) [48]. Por otra parte, se observéd una ligera

disminucion de los centros dcidos Lewis al incorporar Ni al soporte.
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Tabla 4.2. Densidad de centros acidos Brensted (CAB) y centros acidos Lewis (CAL)
determinados por IR de piridina adsorbida tras desorcion de la base a 150, 250 y 350 °C.

Densidad de centros acidos (umol/g)

Catalizador

CABiso CABaso CABsso CALiso CALzso  CALsso
S40 15 9 0 163 87 41
2NiS40 17 4 0 119 67 34

La espectroscopia FTIR de CO adsorbido a baja temperatura permitio estudiar la coordinacion
y el estado de oxidacion de las especies de Ni en el catalizador 2NiS40. En la Figura 4.2 se
muestran los espectros de FTIR-CO a dosis de CO crecientes (0.1-2 mbar) para el catalizador
2NiS40 después del tratamiento de activacion a 300 °C en flujo de N». En el recuadro se muestra

la deconvolucion del espectro sefialado.

Absorbancia (u.a)

P;,=0.1-2 mbar

LU U
2260 2240 2220 2200 2180 2160 2140 2120 2100 2080

Longitud de onda (cm™)

Figura 4.2. Evolucion del espectro de FTIR-CO a dosis de CO crecientes (0.1-2 mbar) para el

catalizador 2NiS40 después del tratamiento térmico a 300 °C en flujo de N».

En el espectro deconvolucionado se observan 5 bandas a diferentes longitudes de onda,

identificadas segun la literatura [48] como se indica a continuacion:

2195 cm™': especies aisladas de Ni?* interaccionado con grupos silanoles y/o aluminoles.
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2184 cm™': especies de Ni** coordinativamente insaturadas en la superficie de nanoparticulas

de NiO muy pequeiias.

2168 cm™': CO interaccionando con aluminoles.

2157 em™: CO interaccionando con silanoles.

2138 cm™!: CO interaccionando con los iones de oxigeno de la red.
4.1.2. Caracterizacion de las zeolitas ZSM-5

En lo que respecta a las diferentes zeolitas AI-MFI(x) estudiadas, en la Figura 4.3 se muestran
los difractogramas de rayos X obtenidos para todas ellas. Todas las muestras presentan los

picos de difraccion tipicos de la zeolita ZSM-5, no observandose impurezas en ninglin caso.

I | A-MFI(112)
A M i —

i:?; Al-MF1(22)

® A-MFI (22)

= T N setiol

[72]

©

2 Al-MFI(16)
Al-MFI(10)

10 20 30 40 50 60
26 (grados)

Figura 4.3. Difractogramas de rayos X obtenidos para las zeolitas AI-MFI(x).

En la Tabla 4.3 se presenta la relacion Si/Al, el tamafio de cristal, y las propiedades texturales

de las zeolitas estudiadas.
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Tabla 4.3. Principales caracteristicas fisico-quimicas y propiedades texturales de las zeolitas

AL-MFI(x).
Zeolita Relacion Tamaino de BET Smeso Vmicro

Si/Al cristal (nm)  (m%*g) (m*g) (cm’/g)

Al-MFI(10) 10.0 ~900 368 13 0.169

Al-MFI(16) 16.0 300-600 372 40 0.162

AI-MFI(22) 21.9 160 374 61 0.154

AI-MFI(22)meso-ox 22.4 60-100 539 316 0.108
Al-MFI(31) 30.9 ~600 389 46 0.168
ALMFI(112) 112.0 ~1500 369 43 0.161

Las zeolitas comerciales estudiadas en este trabajo cubren un amplio rango de relaciones Si/Al

(Si/Al1=10-112). Como se puede ver en la tabla, dichas zeolitas presentan, ademas, diferencias

en lo que respecta al tamafio de cristal. A modo de ejemplo, en la Figura 4.4 se muestran las

imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido (SEM) para las zeolitas comerciales

AI-MFI(10) y AI-MFI(22). En la zeolita AI-MFI(10) se observa una amplia variedad de

cristales de diferente tamano. En el caso de la zeolita AI-MFI(22) se observan nanocristales

unidos formando agregados de mayor tamano. Los datos de tamafo de cristal que se muestran

en la Tabla 4.3 para las zeolitas comerciales corresponden a los proporcionados por las

empresas suministradoras (Zeolyst International y Tricat Zeolites GmbH), observandose un

amplio rango de tamanos de cristal, desde ~160 nm para la zeolita AI-MFI(22) hasta ~1500 nm

para la zeolita de mayor relacion Si/Al, AI-MFI(112).
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Figura 4.4. Imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido (SEM) para las zeolitas

AL-MFI(10) (a) y AI-MFI(22) (b).

Por otra parte, tal y como se explicd en el apartado experimental, se prepar6 una zeolita
mesoporosa mediante un tratamiento de desilicacion en medio bésico seguido de un lavado con
acido oxalico partiendo de la zeolita comercial AI-MFI(22). Después del tratamiento con acido
oxalico, la zeolita (AI-MFI(22)meso ox) presentd una relacion Si/Al =22 (Tabla 4.2). A pesar de
que la desilicacion de la zeolita mediante tratamiento basico en condiciones moderadas produce
la disolucién de parte del silicio de la estructura de la zeolita y, en consecuencia, una
disminucioén en la relacion Si/Al de la muestra, el proceso de lavado con 4cido oxélico a 60 °C
al que se sometio a la zeolita desilicada para eliminar el aluminio en la superficie externa antes
de ser calcinada dio lugar a una relacion Si/Al de la muestra final similar a la de la zeolita
original (Tabla 4.3). La generacion de mesoporosidad tras el tratamiento bésico se confirm6
mediante microscopia electronica de transmision. En las imagenes TEM de la muestra Al-
MFI(22)meso_ox mostradas en la Figura 4.5 se observa claramente la presencia de mesoporos de
un tamafo aproximado de 8-10 nm en el interior de los cristales de zeolita. Por otra parte, las
imagenes SEM y TEM obtenidas para la zeolita desilicada mostraron cristales de un tamatfio
medio en el rango de 60-100 nm (Tabla 4.3), algo menores que los de la zeolita AI-MFI(22) de
partida (~160 nm). Tal y como se ha reportado en la literatura, el tratamiento bésico puede
desaglomerar los cristales individuales y en cierta medida reducir el tamafio de cristal de la

zeolita [71].
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Figura 4.5. Imagenes TEM representativas de la zeolita mesoporosa Al-MFI(22)meso ox-

En lo que respecta a las propiedades texturales se puede observar que todas las zeolitas
comerciales presentaron una superficie especifica BET de aprox. 400 m?/g y un volumen de
microporo de ~0.16 cm?/g, que son valores tipicos para la zeolita H-ZSM-5 [72]. Por otra parte,
la generaciéon de mesoporos en la zeolita AI-MFI(22) tras el tratamiento basico supuso un
incremento significativo en la superficie especifica (Sper = 374 y 539 m?/g para las zeolitas
Al-MFI(22) y AI-MFI(22)meso_ox, respectivamente) debido fundamentalmente al aumento en el
area de mesoporos (Smeso= 61 y 316 m*/g para las zeolitas AI-MFI(22) y AI-MFI(22)meso ox,
respectivamente), mientas que el volumen de microporo disminuy6 ligeramente de 0.15a 0.11
cm?/g. Estos resultados estan de acuerdo por los reportados en la literatura en lo que respecta a
las propiedades texturales de zeolitas MFI sometidas a tratamientos de desilicacion en

condiciones bésicas suaves para generar mesoporosidad en su estructura [72-74].

La acidez de las zeolitas estudiadas determinada mediante espectroscopia FTIR con adsorcion

de piridina y desorcion a 250, 350 y 400 °C se muestra en la Tabla 4.4.
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Tabla 4.4. Densidad de centros 4cidos Breonsted (CAB) y centros 4cidos Lewis (CAL) para
todas las zeolitas AI-MFI estudiadas.

Zeolita CAB (umol/g) CAL (umol/g)
CAB2so CABsso CABso CALzso CALsso CALuoo
AI-MFI(10) 464 355 280 56 22 20
AI-MFI(16) 387 323 304 34 32 27
AI-MFI(22) 295 230 169 25 21 18
Al-MFI(22)meso_ox 87 43 27 87 57 54
AI-MFI(31) 152 108 72 10 7 6
AI-MFI(112) 79 50 25 7 4 2

En las zeolitas comerciales, la acidez Bronsted total (CAB2s0) disminuy6 de 464 a 79 pumol/g
al aumentar la relacion Si/Al de 10 a 112, lo que esta de acuerdo con el menor contenido de Al
en la red cristalina al aumentar la relacion Si/Al. La densidad de centros acidos Lewis también
disminuy6 al aumentar la relacion Si/Al. Estos resultados estan de acuerdo con la variacion de
la proporcién de especies de aluminio extrarred observadas por espectroscopia de resonancia
magnética nuclear de >’Al (*?’A1 MAS NMR). Tal y como se observa en la Figura 4.6, todas las
zeolitas exhibieron una banda a 59 ppm correspondiente a aluminio tetraédricamente
coordinado (en posiciones de red). Ademas, para las muestras de menor relacion Si/Al se
observa también una sefial a 0 ppm asignada a especies de aluminio extrarred con coordinacion
octaédrica [75]. Esta sefial disminuye significativamente al aumentar la relacion Si/Al en la

serie de zeolitas comerciales, lo que explica la disminucién de la acidez de Lewis observada.

Por otra parte, se puede observar en la Tabla 4.4 que la acidez Brensted total de la zeolita
mesoporosa fue de 87 umol/g, inferior a la de la zeolita de partida (295 pmol/g). La acidez
Lewis total de muestra AlI-MFI(22)meso ox fue 87 pumol/g, mientras que la zeolita original
presentd una acidez Lewis de 25 umol/g. A pesar de que ambas zeolitas presentan la misma
relacion Si/Al total, la zeolita desilicada contiene una mayor concentracion de especies de Al
extrarred, tal y como se observa en el espectro de 2’Al MAS NMR (Figura 4.6). El tratamiento
con acido oxalico al que se somete la muestra después de la desilicacion produce
preferentemente la eliminacion del aluminio de la superficie externa de la zeolita (provocando
una disminucion de la acidez Bronsted). Ademads, el tratamiento de calcinacion al que se

sometio la zeolita mesoporosa después del tratamiento con acido oxalico produjo cierta
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desaluminizacion de la red (generando especies de aluminio extrarred) y, en consecuencia, una
diminucion de la acidez Breonsted y un aumento de la acidez Lewis, lo que explica la variacion
en propiedades acidas observadas para la zeolita mesoporosa con respecto a la comercial a

partir de la cual se preparo.

I AN
__JL A-MFI(10)

100 80 60 40 20 0 -20
8 (ppm)

Figura 4.6. Espectros de 2?Al MAS NMR para todas las zeolitas Al-MFI estudiadas.

4.2. Resultados cataliticos

4.2.1. Oligomerizacion de etileno en 2NiS40. Influencia de la temperatura de reaccion

Inicialmente se realizé un estudio de la influencia de la temperatura de reaccion en el
comportamiento catalitico del catalizador 2NiS40. No se aprecié desactivacion con el tiempo
de reaccion (TOS: time on stream) en las condiciones ensayadas. En la Figura 4.7 se muestra
la conversion de etileno en funcion de la temperatura de reaccion para este catalizador,

observandose un aumento de la conversion con la temperatura.
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Figura 4.7. Conversion de etileno a diferentes temperaturas de reaccion para el catalizador

2NiS40. Condiciones de reaccion: T = 120, 200 y 250 °C, P = 20 bar, WHSV =1 h'..

En la Figura 4.8 se presenta la distribucion de productos de reaccion a las diferentes
temperaturas estudiadas para el catalizador 2NiS40. En todos los casos se obtuvieron productos
fundamentalmente en el rango de Cs-Ci6, con una elevada selectividad a productos con un
nimero par de atomos de carbono. En la literatura esta descrito que, para estos catalizadores
Ni-silice-alimina a temperaturas de reaccion moderadas (120-150 °C), la oligomerizacién de
etileno tiene lugar principalmente en los centros de niquel mediante un mecanismo tipo Cossee-
Arlman anélogo al reportado para catalizadores homogéneos que da lugar fundamentalmente a

oligdmeros Cs+ con una distribucion estadistica tipo Schulz-Flory (C4>Ces>Cg>C10) [33,76].
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Figura 4.8. Distribucion de productos por nimero de atomos de carbono para el catalizador

2NiS40 a diferentes temperaturas de reaccion (120, 200 y 250 °C).

Como se observa en la Figura 4.8, a una temperatura de reaccion de 120 °C se obtuvo, para el
catalizador 2NiS40, una distribucion de productos tipo Schulz-Flory con una elevada

selectividad (61%) a olefinas C4 (productos de dimerizacion del etileno).

Al aumentar la temperatura a 200 y 250 °C se observo un aumento de la conversion (84% y
96%, respectivamente) acompafniado de un cambio drastico en la distribucioén de productos. Asi,
en la Figura 4.8 se aprecia una disminucion de la selectividad a la fraccion C4 y un aumento de
los productos en el rango Cg-Ci2 (distribucion de productos anti-Schulz-Flory). A pesar de la
baja densidad de centros acidos Bronsted en el catalizador 2NiS40 (Tabla 4.2) podria
producirse una contribucion de dichos centros acidos en la oligomerizacion de olefinas Cy+ al
aumentar la temperatura de reaccion mediante un mecanismo de catélisis acida, dando lugar a

la formacion de oligdbmeros de mayor peso molecular.

A partir de la distribucion de productos mostrada en la Figura 4.8 y de la conversion de etileno
(Figura 4.7), se calculd el rendimiento a hidrocarburos en el rango del jet fuel (Cs-Cis),
obteniéndose valores de 10, 49 y 60 % en peso para las temperaturas de 120, 200 y 250 °C,

respectivamente.
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Para conocer la composicion del jet fuel obtenido se llevo a cabo el anélisis de los productos
de reaccion por cromatografia gaseosa bidimensional (GCxGC) (ver procedimiento
experimental), que permitio6 identificar y cuantificar los siguientes grupos dentro de la fraccion
jet fuel: parafinas, olefinas, naftenos y aromaticos. En la Figura 4.9 se muestran los porcentajes
obtenidos de cada uno de estos grupos dentro de la fraccion jet fuel (Cs-Ci) para el catalizador

2NiS40 a la temperatura de 250 °C, que es a la que se obtuvo el maximo rendimiento a jet fuel.
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Distribucion en jet fuel (% en peso)

Figura 4.9. Distribucién de productos en la fraccion de jet fuel para el catalizador 2NiS40.

Condiciones de reaccion: T =250 °C, P =20 bar, WHSV =1 h"".

Esta composicion esta lejos de la demandada para este tipo de combustible, fundamentalmente
en lo que respecta al contenido en aromaticos (8-25%). Sin embargo, la elevada conversion de
etileno (96%) y rendimiento a jet fuel obtenidos (60% en peso) con el catalizador 2NiS40 a
250 °C lo convierte en un candidato adecuado para el disefio de catalizadores tandem tras su
integracion con la zeolita H-ZSM-5. Ademas, como se comentd en la introduccién, a la
temperatura de 250 °C los centros acidos de la zeolita pueden llevar a cabo otras reacciones
ademas de oligomerizacidon, como son craqueo, isomerizacion, transferencia de hidrégeno y
aromatizacion. Por todo esto, los estudios preliminares que se describen a continuacién en los

apartados 4.2.2 y 4.2.3 se llevaron a cabo a una temperatura de reaccion de 250 °C.
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4.2.2. Oligomerizacion de etileno en zeolita AI-MFI(22)

Para llevar a cabo el estudio del comportamiento catalitico del componente zeolitico en
ausencia del catalizador 2NiS40 se eligio la zeolita comercial AI-MFI(22). En la Figura 4.10
se muestra la conversion de etileno obtenida en funcion del tiempo de reaccion (TOS, h) para

esta zeolita.
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Figura 4.10. Conversion de etileno en funcion del tiempo de reaccion (TOS) para el catalizador

Al-MFI(22). Condiciones de reaccion: T =250 °C, P =20 bar, WHSV =1 h..

Se observo cierta desactivacion para el catalizador acido monofuncional basado en zeolita Al-
MFI(22), alcanzdndose una conversion de etileno del 31 % después de 8 horas de reaccion.
Estos resultados estan de acuerdo con lo reportado en la literatura para la conversion de olefinas
ligeras en zeolita H-ZSM-5, donde se observa una disminucion de la actividad catalitica con el
tiempo de reaccion debido a la formacion de oligdmeros pesados que bloquean los canales de

la zeolita y producen desactivacion por formacion de depositos carbonosos [72,77].

En la Figura 4.11 se muestra la distribucion de productos de reaccion obtenida para el

catalizador zeolitico después de 8 horas de reaccion.
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Figura 4.11. Distribucion de productos agrupados por nimero de dtomos de carbono para el

catalizador AI-MFI(22). Condiciones de reaccién: T =250 °C, P = 20 bar, WHSV =1 h™!,

La distribucion de productos resultd diferente a la obtenida con el catalizador 2NiS40 en las
mismas condiciones de reaccion (Figura 4.8). Cuando se lleva a cabo la reaccion en presencia
de un catalizador 4&cido monofuncional se observa un aumento de los productos con un nimero
impar de atomos de carbono (Cs, Cs, C7) y una disminucion de las fracciones con numero par
de atomos de carbono (fundamentalmente C4 y Cg). Estos resultados indican que en los centros
acidos de la zeolita se favorecen las reacciones consecutivas de craqueo de los oligdbmeros

formados a partir de etileno-

A partir de la distribucion de productos (Figura 4.11) y de la conversion de etileno (Figura
4.10), se determino un rendimiento a jet fuel de 16.9% en peso para el catalizador AI-MFI(22).
De acuerdo al analisis GCxGC de los productos liquidos, la fraccion Cs-Ci¢ obtenida contiene
un 41.9% de parafinas, un 50.1% de olefinas, un 4.5% de naftenos y un 3.5% de aromaéticos.
Esta baja concentracion de aromaticos en la fraccion jet fuel junto con la baja conversion
obtenida después de aproximadamente 8 horas de reaccioén (31%) y el bajo rendimiento a la
fraccion deseada (16.9% en peso) descarta definitivamente la utilizacion de esta zeolita sin ser

acoplada a un catalizador 2NiS40 para la conversion de etileno en combustible de aviacion.
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4.2.3. Integracion de los componentes en el catalizador tandem 2NiS40+AI-MFI1(22)

Tal y como se describid en la parte experimental, se llevé a cabo un estudio preliminar de la
influencia de la distancia entre los centros metalicos (niquel en el catalizador 2NiS40) y los
centros acidos (H, en la zeolita AI-MFI(22)), ensayando diferentes disposiciones de los

mismos en el lecho catalitico (ver parte experimental).

En la Figura 4.12 se muestra la conversion de etileno en funcion del tiempo de reaccion (TOS)
para los catalizadores 2NiS40+Al-MFI(22), 2NiS40//A1-MFI(22) y 2NiS40A1-MFI(22). Los
catalizadores tdndem no sufrieron desactivacion con el tiempo de reaccion (en el rango de

tiempo estudiado) y mostraron una elevada actividad catalitica (conversion de etileno de 99%).
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Figura 4.12. Conversion de etileno en funcion del tiempo de reaccion (TOS) para los distintos

catalizadores tandem. Condiciones de reaccion: T =250 °C, P =20 bar, WHSV =1h"".

La distribucion de productos de reaccion presentada en la Figura 4.13 muestra claramente que
la incorporacion de zeolita en el catalizador tindem produce un aumento considerable de la
selectividad a hidrocarburos pesados (Ci7+) en comparacion con los resultados obtenidos con
el catalizador 2NiS40 con una densidad y fortaleza de centros acidos Brensted muy inferior a

los de la zeolita (Figura 4.8).
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Figura 4.13. Distribucion de productos agrupados por nimero de atomos de carbono para los
catalizadores tandem estudiados. Condiciones de reaccion: T =250 °C, P =20 bar, WHSV =1
ht.

La selectividad a productos Ci7+ fue de 21, 22, y 25 % en peso para los catalizadores
2NiS40+AI-MFI(22), 2NiS40//A1-MFI1(22) y 2NiS40AI-MFI(22), respectivamente. Estos
valores son superiores al obtenido para el catalizador 2NiS40 (7%), lo que indica que la
presencia de centros acidos Brensted fuertes de la zeolita en el catalizador tandem favorece la
formacion de hidrocarburos mas pesados (Ci7+), por encima del rango correspondiente al jet

fuel (Cs-Cis), en las condiciones de reaccion estudiadas.

El rendimiento a hidrocarburos en el rango del jet fuel obtenido para los diferentes

catalizadores tindem estudiados se muestra en la Figura 4.14.
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Figura 4.14. Rendimiento a jet fuel para los distintos catalizadores tandem estudiados.

Condiciones de reaccion: T =250 °C, P =20 bar, WHSV =1 h"!.

Entre las tres configuraciones estudiadas, la preparada mediante mezcla fisica de los
catalizadores 2NiS40 y AlI-MFI(22) antes de ser prensados y pastillados (2NiS40-Al-MFI(22))
es la que dio lugar a un menor rendimiento a la fraccion de jet fuel. Probablemente, la mayor
proximidad de los centros de Ni*>* del catalizador 2NiS40 con los centros 4cidos de la zeolita
AI-MFI(22) en este catalizador tandem favorece las reacciones consecutivas de los oligdmeros
formados a partir del etileno en los centros de Ni, promoviendo el crecimiento de las cadenas
de oligdbmeros antes de abandonar la estructura de la zeolita, lo que disminuye ligeramente el
rendimiento a la fraccion de jet fuel con respecto a los otros catalizadores tdndem estudiados.
Por otra parte, no se observaron diferencias significativas entre el catalizador preparado por
mezcla fisica de pellets independientes (2NiS40+Al-MFI(22)) y la configuracion de doble
lecho (2NiS40//Al-MFI1(22)).

La distribucion de productos dentro de la fraccion jet fuel obtenida para las diferentes

configuraciones del catalizador tindem se muestran en la Figura 4.15.
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Figura 4.15. Distribuciéon de productos en jet fuel (% en peso) para los catalizadores
2Ni1S40+AI-MFI(22), 2NiS40//A1-MFI1(22) y 2NiS40A1-MFI(22). Condiciones de reaccion: T
=250 °C, P =20 bar, WHSV =1h".

Los resultados de la figura muestran un contenido en aromaticos de entre el 9.0 y 12.2 % en
peso en la fraccion jet fuel para estos catalizadores tindem, obteniéndose el mayor valor para
el preparado por mezcla fisica de los componentes previamente peletizados. Estos resultados
indican claramente que la incorporaciéon de la zeolita H-ZSM-5 al catalizador de
oligomerizacion de etileno 2NiS40 permite aumentar significativamente el contenido de
aromaticos dentro de la fraccion deseada, situdndolo en el rango demandado para este
combustible. Segun las especificaciones reportadas en la literatura, el biojet (Cs-Ci¢) debe tener
una composicion ideal de 70% de parafinas, 8-25% de aromaticos y 5% de olefina [5,78]. Las
olefinas obtenidas con los catalizadores tindem podrian ser convertidas en parafinas mediante
una sencilla etapa final de hidrogenacion, por lo que seria posible alcanzar facilmente la

concentracion en parafinas y olefinas demandas para este combustible.

A partir de los resultados presentados en este apartado se concluye que la configuracion en la
que el catalizador tdndem se prepara mediante mezcla fisica de los pellets de los catalizadores
2NiS40 y AI-MFI(22) previamente pastillados y tamizados por separado es la mas adecuada
para maximizar el rendimiento a jet fuel y ajustar el contenido de parafinas y arométicos en

esta fraccion. Los estudios posteriores de optimizacion de las propiedades fisico-quimicas de
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la zeolita que maximicen el rendimiento a jet fuel de composicion adecuada para poder ser
utilizado como combustible en el transporte aéreo se llevaron a cabo utilizando dicha

configuracion del catalizador tandem.

Segun los datos reportados en la literatura, la reaccion de aromatizacion de olefinas ligeras en
zeolitas se ve favorecida a elevadas temperaturas, de entre 300 y 400 °C [49,60]. Por ello, antes
de proceder a la optimizacion de las propiedades fisico-quimicas de la zeolita ZSM-5, se
decididé hacer un estudio preliminar del comportamiento del catalizador tandem 2NiS40+Al-

MFI(22) a una temperatura de reaccion de 300 °C.

La conversion de etileno obtenida a esta temperatura permanecié contante al 99% en todo el

rango de tiempos de reaccion estudiado.

En la Figura 4.16 se muestra la distribucion de productos de reaccion obtenida para el
catalizador 2NiS40+AI-MFI(22) a 250 y 300 °C. El incremento de temperatura favorece las
reacciones de craqueo de los productos pesados a hidrocarburos ligeros en los centros acidos
de la zeolita. La selectividad a productos en la fraccion jet fuel (Cg-Cis) disminuy6 del 52% al
39% en peso al aumentar la temperatura de 250 a 300 °C, observandose al mismo tiempo una

disminucién de productos pesados (Ci7+) y un aumento de la selectividad a gases (C2-Ca).
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Figura 4.16. Distribucion de productos agrupados por numero de atomos de carbono para el

catalizador tdindem 2NiS40+Al-MFI(22) a las temperaturas de reaccion de 250 °C y 300 °C.
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En la Tabla 4.5 se muestra la distribucién de productos dentro de la fraccion jet fuel obtenida
con el catalizador 2NiS40+AI-MFI1(22) a 250 y 300 °C. Como se puede observar, el % de
aromaticos aument6 significativamente al aumentar la temperatura. Sin embargo, a 300 °C el
% de aromaticos obtenido (46.7%) es superior al establecido por la norma ASTM D7566 para
este combustible (8-25%).

Tabla 4.5. Distribucion de productos en el jet fuel (% en peso) por tipos de hidrocarburo para
el catalizador 2NiS40+AI-MFI(22) a las temperaturas de 250 y 300 °C.

T (°C) Parafinas Olefinas Naftenos Aromaticos
250 65.4 17.9 4.6 12.2
300 31.6 17.9 3.7 46.7

A partir de estos resultados se decidi6 que el estudio de la influencia de las propiedades fisico-
quimicas de la zeolita ZSM-5 utilizada en el catalizador tindem se llevaria a cabo a una

temperatura de 250 °C.

4.2.4. Influencia de las propiedades fisico quimicas y texturales de la zeolita en el

comportamiento catalitico del catalizador tandem 2NiS40+AI-MFI(x)

En la Tabla 4.6 se muestra la conversion de etileno obtenida para los catalizadores 2NiS40+Al-

MFI preparados con las zeolitas AI-MFI de distintas caracteristicas.

Tabla 4.6. Conversion de etileno en estado estacionario para los catalizadores tandem
2NiS40+AI-MFI(x) estudiados. Condiciones de reaccion: T = 250 °C, P = 20 bar, WHSV =1
hl.

Catalizador Conversion de etileno (%)
2NiS40+AI-MFI(10) 98
2NiS40+AI-MFI(16) 100
2NiS40+AI1-MFI(22) 99
2NiS40+AI-MFI(31) 99
2NiS40+AI-MFI(112) 94

2NiS40+AI-MFI(22)meso ox 99
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No se observo desactivacion con el tiempo de reaccion para ninguno de los catalizadores
tandem estudiados. Como se puede apreciar en la Tabla 4.6, la conversion de etileno fue muy

elevada en todos los casos (> 94%).

En la Figura 4.17 se muestra el rendimiento a las diferentes fracciones (% en peso) en funcion
de la densidad de centros 4cidos Brensted totales de las zeolitas comerciales (CAB2so, pmol/g),
lo que nos permite estudiar el comportamiento catalitico en funcién de las propiedades acidas

de la zeolita en el catalizador 2NiS40+Al-MFI(x).
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Figura 4.17. Rendimiento a los diferentes productos de reaccioén agrupados por fracciones para
los catalizadores tandem de las zeolitas comerciales estudiadas en funcion de la densidad total
de centros acidos Brensted (CAB2s0). Condiciones de reaccion: T =250 °C, P =20 bar, WHSV
=1ht.

En todos los casos la fraccion predominante fue la de jet fuel (rendimiento a Cs-Cis en el rango
de 49-58 % en peso). Por otra parte, la formacion de productos pesados (Ci7+) aumento6 con la
concentracion de centros acidos Brensted totales de la zeolita, mientras que se observé la
tendencia contraria para los productos ligeros C>-C7. El rendimiento a jet fuel (Cs-Cis), sin
embargo, experimento una ligera disminucion con la concentracion de centros acidos Brensted
totales de la zeolita. Estd ampliamente aceptado en la literatura que las reacciones de
oligomerizacion de olefinas en una zeolita tienen lugar fundamentalmente en los centros acidos
Bronsted de la misma [72,79]. Los datos obtenidos para los catalizadores tdindem en este

estudio indican que las reacciones consecutivas de crecimiento de cadena de los oligdémeros
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formados inicialmente en los centros de Ni del catalizador 2NiS40 aumenta al aumentar la
densidad de centros 4cidos Brensted de la zeolita, lo que da lugar a un mayor rendimiento a
oligdbmeros de mayor niimero de 4atomos de carbono en detrimento del rendimiento a las
fracciones mas ligeras, especialmente C>-C7. La formacion de estos productos mas pesados
debe ser evitada para maximizar la formacion de productos en el rango del jet fuel (Cs-Cise),
por lo que de este estudio se concluye que la zeolita seleccionada para su integracion con el

catalizador de oligomerizacion de etileno 2NiS40 debe tener una acidez Bronsted moderada.

En este punto resulta interesante estudiar si el tamafo de cristal de la zeolita influye
significativamente en el comportamiento catalitico observado. Los datos de tamafio medio de
cristal proporcionados por los fabricantes indican que las zeolitas comerciales estudiadas

comprenden un amplio rango de tamanos de cristal (desde 160 hasta 1500 nm, Tabla 4.3).

El efecto del tamafio de cristal de la zeolita en la oligomerizacion de olefinas de cadena corta
ha sido estudiado en la literatura. Asi, por ejemplo, Corma y col. [72] reportaron un aumento
de la actividad inicial y la estabilidad de la zeolita ZSM-5 en la conversion de propileno (T =
200 °C, P =40 bar, WHSV = 5.8 h'!) al disminuir el tamafio de cristal de la zeolita, obteniéndose
una elevada selectividad a productos en el rango del diésel. Los autores argumentan que en las
zeolitas de menor tamafio de cristal se reduce la distancia del camino de difusion de los
oligdmeros formados, lo que permite que estos productos salgan de los microporos de la zeolita
antes de que se produzca la formacion de oligdmeros mas pesados y voluminosos que bloquean
los canales de la zeolita y producen su desactivacion por formacion de depositos carbonosos.
Los mismos autores reportaron que para zeolitas con tamafio de particula por debajo de un
valor critico (< 200 nm), la acidez de la zeolita se convierte en el factor determinante en la

conversion de propileno.

Los catalizadores estudiados en este trabajo estdn formados por la combinacion de un
catalizador de niquel (2NiS40) y una zeolita ZSM-5. A pesar de que las zeolitas comerciales
ensayadas presentan diferentes tamafios de cristal, no encontramos una clara relacion entre
dicho tamafio y la distribuciéon de los productos de reaccion. Para la serie de zeolitas
comerciales estudiadas, la acidez Bronsted parece ser el factor determinante en la distribucion
de productos obtenida, maximizandose el rendimiento a la fraccion deseada (Cs-Cis) en zeolitas
con una densidad de centros acidos Brensted media-baja. No obstante, es importante sefialar
que el menor rendimiento a productos Ci7+ se obtuvo cuando se utilizd la zeolita comercial de

elevada relacion Si/Al (AI-MFI(112)), que es precisamente la que presenta un mayor tamafio
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medio de cristal (~1500 nm). Esto sugiere (como cabe esperar en una zeolita de poro medio
con una estructura como la de la ZSM-5), que la formacion de productos voluminosos Ci7+ se
favorece en los centros acidos sobre la superficie externa (que es menor cuanto mayor es el
tamano de cristal). El bajo rendimiento a Ci7+ observado con el catalizador 2NiS40+Al-
MFI(112) es debido, probablemente, a una combinaciéon de dos propiedades de la zeolita:
moderada densidad de centros 4cidos Brensted (relacion Si/Al=112) y baja concentracion de

centros acidos en la superficie externa.

Por otra parte, la preparacion de una zeolita mediante desilicacion de una zeolita comercial y
su posterior tratamiento con acido oxalico (que desaluminiza selectivamente la superficie
externa se la zeolita ZSM-5 [72] permiti6 obtener una zeolita mesoporosa de moderada
densidad de centros acidos Brensted y baja concentracion de centros acidos en la superficie

externa.

Por tanto, la comparacion de los resultados cataliticos obtenidos en la conversion de etileno en
los catalizadores 2NiS40+AI-MFI(112) y 2NiS40+Al-MFI(22)meso ox NOs permitid estudiar el
efecto de las propiedades texturales en el comportamiento del catalizador tandem, ya que
ambas zeolitas poseen una densidad de centros acidos Brensted similar (Tabla 4.4). En la
Figura 4.18 se muestra el rendimiento a las diferentes fracciones de productos obtenidos con

ambos catalizadores.
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Figura 4.18. Rendimiento a los diferentes productos de reaccion (% en peso) agrupados por
fracciones para los catalizadores 2NiS40+AI-MFI(112) y 2NiS40+Al-MFI(22)meso ox-
Condiciones de reaccion: T =250 °C, P =20 bar, WHSV =1h"".

En la figura se aprecia que el catalizador basado en la zeolita mesoporosa dio lugar a un menor
rendimiento a productos Ci7+ en favor de las fracciones mas ligeras (incluida la de jet fuel). Por
tanto, la presencia de mesoporos en los cristales de la zeolita AI-MFI(22)meso ox (Figura 4.7)
parece favorecer la rapida difusion de los productos Cz-C7 y Cs-Ci6 formados, limitando las

reacciones consecutivas que favorecen la formacion de productos de mayor peso molecular.

A la vista de estos resultados se puede concluir que la combinacion de una acidez Bronsted
total moderada y una baja concentracion de centros acidos en la superficie externa, que limiten
el rendimiento a productos pesados, con una elevada mesoporosidad que favorezca la difusion
de los hidrocarburos formados, son pardmetros clave de la zeolita que permiten maximizar el
rendimiento a la fraccion jet fuel en la conversion de etileno en catalizadores tandem

2Ni1S40+Al-MFI en las condiciones de reaccion estudiadas.

Por otra parte, el objetivo de este trabajo no es solo disefiar un catalizador de elevada
selectividad a la fraccion de jet fuel en la oligomerizacion de etileno, sino que dicha fraccion
tenga la composicion adecuada para poder ser utilizada como combustible de aviacién
alternativo al derivado del petroleo. Tal como se describe en el apartado 3.5.2, la hidrogenacion
de una parte de los productos liquidos obtenidos en la reaccién permitié determinar el grado de

ramificacion de los hidrocarburos alifaticos no ciclicos en la fraccion Cg (tomada como
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representativa del jet fuel). Para todos los catalizadores tandem estudiados en este trabajo, el
porcentaje de parafinas ramificadas en la fraccion Cs después de la hidrogenacion fue >98%,
lo que indica que el grado de ramificacion de los hidrocarburos obtenidos en la fraccion jet fuel
permitird en todos los casos cumplir con las especificaciones requeridas para este combustible

en lo que respecta al punto de congelacion (-47°C).

Finalmente, el porcentaje de parafinas, olefinas, naftenos y aromaticos en la fraccion Cs-Cig
obtenida con todos los catalizadores tandem 2NiS40+Al-MFI(x) estudiados se muestra en la

Figura 4.19.
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Figura 4.19. Distribucion de productos en el jet fuel (% en peso) obtenido para los
catalizadores 2NiS40+Al-MFI(x). Condiciones de reaccion: T =250 °C, P =20 bar, WHSV =
1hl

El porcentaje de parafinas obtenido fue elevado en todos los casos (entre 48 y 65 %). Ademas,
se obtuvo un porcentaje de olefinas de entre 18 y 41 %. Como se ha comentado anteriormente,
estas olefinas podrian ser convertidas en parafinas mediante un sencillo paso de hidrogenacion,
por lo que seria posible alcanzar facilmente la concentracion en parafinas y olefinas demandas

para este combustible (aproximadamente 70% y 5% en parafinas y olefinas, respectivamente).
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Por otra parte, el mayor porcentaje en aromaticos se obtuvo con los catalizadores 2NiS40+Al-
MFI(22) (12.2%) y 2NiS40+AIMFI(22)meso ox (11.4%), estando ambos valores dentro de las

especificaciones establecias para el jet fuel.

Por ultimo, la correlacion mostrada en la Figura 4.20 sugiere que la formacién de aromaticos
estd favorecida en zeolitas de menor tamano de cristal, aunque hay que tener en cuenta que
otros parametros como la acidez y la presencia de mesoporosidad intracristalina en la zeolita

podrian influir también en el rendimiento a aromaticos en la fraccion Cs-Cis.
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Figura 4.20. Porcentaje de aromaticos en el jet fuel en funcion del tamafio de cristal de zeolita

Al-MFT utilizada en el catalizador tandem.

De todo lo expuesto en este apartado podemos determinar los mejores resultados cataliticos en
la conversion de etileno en las condiciones de reaccion estudiadas se obtuvieron cuando el
catalizador 2NiS40 se combina con una zeolita ZSM-5 mesoporosa obtenida por desilicacion
en medio basico de una zeolita comercial y posterior tratamiento con acido oxalico. Con este
catalizador 2NiS40+AIl-MFI(22)meso ox S€ Obtuvo una conversion de etileno del 99% en estado
estacionario, con un rendimiento a la fraccion jet fuel del 58% en peso, un porcentaje de
aromaticos del 11% en dicha fraccion y un elevado grado de ramificacion en los compuestos
alifaticos (>98%). Estos resultados lo convierten en un catalizador prometedor para la
conversion de bioetileno (procedente del bioetanol obtenido en la conversion de biomasa) a

biocombustible de aviacion.
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5. CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos en el presente TMF se pueden extraer las siguientes

conclusiones:

1-

La utilizacion de un catalizador tdndem para la oligomerizacion de etileno en que se
integra un catalizador Ni-SiO2-Al203 con una zeolita H-ZSM5 permite la formacion de
hidrocarburos en el rango del jet fuel con alto grado de ramificacién y contenido en
aromaticos apropiado para este combustible.

La configuracion mas adecuada para maximizar el rendimiento a jet fuel y ajustar el
contenido de parafinas y aromaticos en esta fraccion es aquella en la que el catalizador
tandem se prepara mediante mezcla fisica de los pellets de los componentes 2NiS40 y
ZSM-5 previamente pastillados y tamizados por separado.

En las condiciones de reaccion ensayadas en el presente TFM (presion total de 20 bar
y velocidad espacial de 1 h!) la temperatura 6ptima de reaccion es de 250 °C, ya que a
mayores temperaturas (300 °C) el contenido en aromaticos en la fraccion jet fuel es
superior al establecido para este combustible.

Los parametros clave de la zeolita ZSM-5 utilizada en el catalizador tandem para
maximizar el rendimiento a la fraccion jet fuel son: 1) una acidez Breonsted moderada,
i) una baja concentracion de centros acidos en la superficie externa (para limitar la
formacion de productos pesados), y ii1) una elevada mesoporosidad intracristalina (para
favorecer la difusion los hidrocarburos producidos).

La combinacion del catalizador 2NiS40 con una zeolita ZSM-5 mesoporosa obtenida
por desilicacion en medio basico de una zeolita comercial y posterior tratamiento con
acido oxalico da lugar a un catalizador que presenta elevada conversion de etileno y
elevado rendimiento a jet fuel de composicion ajustada a la requerida para este
combustible, por lo que se trata de un catalizador prometedor para la conversion de
bioetileno (obtenido del bioetanol producido en la conversion de biomasa) en

biocombustible de aviacion.
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Propuesta de continuacion de trabajo.

A la vista de los resultados obtenidos en este TFM, se proponen las siguientes investigaciones

para avanzar en el desarrollo de catalizadores tandem para convertir bioetileno en

biocombustibles de aviacion:

1-

Puesto que la concentracion de centros acidos Bronsted en la superficie externa de la
zeolita ZSM-5 parece afectar a la formacion de productos pesados en la reaccion
estudiada, se propone ampliar el estudio de caracterizacion del componente zeolitico
del catalizador tdndem mediante técnicas de espectroscopia FTIR de 2,6-di-ter-
butilpirina (para determinar los centros 4cidos en la superficie externa) y espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) para evaluar la relacion Si/Al superficial.

Optimizar la relacion masica entre los componentes (2NiS40, zeolita H-ZSM-5) del
catalizador tandem.

Optimizar las condiciones de reaccion (velocidad espacial, presion y temperatura) para
el catalizador tindem mas prometedor.

Estudiar la estabilidad de los mejores catalizadores realizando experimentos de al
menos 40-50 horas de reaccion en los que se determine la evolucion de la conversion
de etileno, el rendimiento a la fraccion deseada (Cs-Cie) y de la composicion de dicha

fraccion.
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