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1. INTRODUCCION 
1.1. Obtención de combustible de aviación (jet fuel) 

La aviación es un sector clave en la economía mundial. El combustible utilizado en los aviones 

se denomina jet fuel, y se obtiene fundamentalmente del petróleo. Con el crecimiento 

económico de países emergentes se espera un incremento de su demanda. Se estima que para 

el año 2040 la demanda de petróleo de la industria del transporte aéreo escale hasta los 8.9 

millones de barriles de petróleo por día [1]. Mediante la destilación del crudo proveniente de 

pozos petrolíferos se puede obtener keroseno, la fracción del destilado que sirve luego como 

material de partida para producir el jet fuel. Dicha fracción representa aproximadamente el 33 

% del destilado total y su temperatura de ebullición se mueve en el intervalo de entre los 203 

y 260 ºC. En la Figura 1.1 se representa un proceso típico de destilación primaria [2]. 

 

Figura 1.1. Proceso de destilación primaria del petróleo crudo (2).  

En general, el jet fuel derivado de fuentes fósiles contiene aproximadamente 20% de parafinas, 

40% de isoparafinas, 20% naftenos y 8-25% aromáticos [2,3]. En la Tabla 1.1 se puede 

observar una composición aproximada de los jet fuel más representativos del mercado [4–6]. 

La composición química de las mezclas de jet fuel debe cumplir determinadas características 

fisicoquímicas que permitan su uso como combustible de aviación [2]. En la Tabla 1.2 se 

muestran los valores típicos de algunas de estas propiedades físicas [7,8]. 
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Tabla 1.1. Composición química típica de jet fuel [5]. 
 

Compuesto 

(%) 

Jet-A, A1  Jet A mezcla 

(POSF 4648) 

POSF 3602 

 

POSF 3638 

Parafinas(n+iso) 59.8 55.2 49.4 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 físicas de jet fuel [7,8]. 

Propiedad Jet A Jet A1 

T de ebullición (ºC) 170-300 170-300 

T congelación (ºC) -40 -47 

Densidad a 15 ºC (kg/m3) 775-840 775-840 

Viscosidad (mm2/s) 8 8 

Contenido energético (MJ/kg) 43.28 43.28 

 

1.2. Biocombustibles de aviación avanzados (SAF: sustainable aviation fuels) 
A pesar de que el transporte aéreo supone únicamente el 3% de las emisiones mundiales de 

gases de efecto invernadero, el principal reto que afronta este sector es la dificultad para su 

descarbonización y, en consecuencia, para alinearse con los objetivos climáticos. A diferencia 

del transporte terrestre, donde la gradual implantación de los vehículos eléctricos está 

contribuyendo a avanzar hacia el cumplimiento del objetivo de reducción de las emisiones de 

CO2, la electrificación del transporte aéreo comercial de larga distancia es más problemática 

debido principalmente al peso y el volumen que ocuparían las baterías con la tecnología actual. 

En este sentido, una de las iniciativas más interesantes que se están llevando a cabo para reducir 

su huella de carbono es la implementación 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 aviación o biojet y debe tener una 
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composición química similar al jet fuel obtenido del petróleo, pero con la ventaja de presentar 

un bajo contenido en azufre y una menor emisión de CO2 en su combustión. Por este motivo, 

la Asociación Internacional de Transporte Aéreo (IATA: International Air Transport 

Association) señala al combustible biojet como la alternativa más favorable para la sustitución 

de combustibles fósiles en la aviación [9,10]. 

El combustible sintético obtenido por fuentes no convencionales puede mezclarse en distintas 

proporciones con el jet fuel proveniente del petróleo para lograr las propiedades requeridas por 

un combustible de aviación [7,11]. La Sociedad Estadounidense para Pruebas y Materiales 

(ASTM: American Society for Testing and Materials) ha definido cinco tipos de queroseno 

parafínicos sintetizados (SPK: Synthetic Paraffinic Kerosene) como componentes de mezcla 

para combustible de avión convencional [12]. En la siguiente tabla se muestran los SPK 

definidos por la norma ASTM D7566, así como su ruta de obtención. 

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

TIPO DE SPK Ruta Descripción breve 

FT-SPK Gas-to-jet Gasificación de biomasa para obtener biosyngas (CO+H2); 

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

seguido de hidroprocesamiento. 

FT-SPK/A Gas-to-jet Adición de aromáticos alquilados y bioaromáticos al FT-SPK  

HEFA-SPK Oil-to-jet Desoxigenación de mono, di y triglicéridos, ácidos grasos 

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

hidroprocesamiento. 

SIP-SPK Sugar-to-jet Hidrólisis de biomasa para obtener azúcares fermentables; 

fermentación de azúcares para la producción de farneseno, 

seguida de hidroprocesamiento y fraccionamiento. 

ATJ-SPK Alcohol-to-jet Hidrólisis de biomasa para obtener azúcares fermentables; 

fermentación de azúcares para la producción de isobutanol y 

etanol, seguida de deshidratación, oligomerización, 

hidrogenación y fraccionamiento. 

 

Tal y como se muestra en la Figura 1.2, los compuestos de la biomasa utilizados como material 

de partida para la producción de biocombustible de aviación son triglicéridos, lignocelulosa y 

azúcares y almidón.  
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Figura 1.2. Materiales de partida para para producción de biojet [2].  

Dependiendo de la materia prima utilizada se pueden diferenciar fundamentalmente tres 

procesos para la producción de biocombustible de aviación, cuyas principales características 

se resumen a continuación. 

1.2.1. Hidroprocesamiento de triglicéridos 

La vía de hidroprocesamiento consiste en la conversión química de triglicéridos mediante 

hidrodesoxigenación, hidroisomerización e hidrocraqueo [13]. La materia prima (triglicéridos) 

se introduce en un reactor para ser transformada en hidrocarburos lineales de cadena larga 

mediante reacciones de desoxigenación y descarbonilación que dan como subproductos H2O, 

CO y CO2. Se emplea hidrógeno como reactivo y un catalizador sólido a alta presión 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 isomerización para obtener 

hidrocarburos con número de átomos de carbono entre 8 y 16, correspondiente al biojet. 

Adicionalmente se producen gases ligeros, nafta y biodiesel. La separación de las distintas 

fracciones de hidrocarburos se realiza mediante destilación. Las materias primas de 

triglicéridos incluyen aceites vegetales, grasas animales, aceite de pirólisis y bioaceite. Aunque 

los aceites vegetales de cultivos comestibles también pueden ser utilizados, el conflicto de 

intereses generado con el sector de la alimentación plantea serios inconvenientes para su 
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utilización como materia prima [2]. En la Figura 1.3 se puede ver una representación del 

proceso de hidroprocesamiento de triglicéridos [2]. 

 

Figura 1.3. Hidroprocesamiento de triglicéridos [2]. 

Entre las limitaciones de la tecnología 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 hidrógeno necesario para el 

hidrocraqueo/hidroisomerización de cadenas muy largas de los triglicéridos provenientes de 

los aceites vegetales [15]. 

1.2.2. Procesamiento térmico de la biomasa 

La conversión termoquímica de la biomasa en combustible líquido se denomina biomasa a 

líquido (biomass to liquid: BTL). Existen tres rutas fundamentales para la conversión de 

biomasa a jet fuel por vía termoquímica: pirólisis, gasificación y tratamiento hidrotermal 

(Figura 1.2). De entre estos procesos, la gasificación seguida de un proceso de síntesis de 

Fischer-Tropsch es una ruta certificada por la ASTM D7566 como adecuada para la producción 

de biojet para uso comercial [2]. En la Figura 1.4 se muestra una representación esquemática 

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

 

La conversión termoquímica es una tecnología apropiada para la transformación de la biomasa 

lignocelulósica. Sin embargo, presenta algunos inconvenientes tales como un importante 

consumo de energía [16] y la dificultad en el procesamiento de las alimentaciones 

lignocelulósicas debido a su complicada composición, ya que los compuestos interesantes de 

esta alimentación están normalmente envueltos por lignina [2]. Además, el proceso de pirólisis 

que implica fragmentación 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 

utilización en motores de combustión interna [19–22].  

 

1.2.3. Fermentación de azúcares y almidón a alcoholes y oligomerización a biocombustible 

de aviación 

Los azúcares y almidón extraídos de la biomasa se pueden transformar en alcoholes mediante 

un proceso de fermentación. Los bioalcoholes se pueden producir fundamentalmente a partir 

de tres rutas diferentes (24): 

 
1- Fermentación de azúcares con levaduras o microbios. 

2- Hidrólisis-fermentación de almidón. 

3- Hidrólisis-fermentación de biomasa lignocelulósica o conversión termoquímica y 

fermentación. 

Los bioalcoholes no se pueden utilizar directamente como combustible. El proceso incluye un 

paso de deshidratación del alcohol, seguido de oligomerización de las olefinas producidas y 

finalmente hidrogenación y destilación para obtener el biocombustible de aviación, tal y como 

se puede observar en la Figura 1.5. 
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Figura 1.5. Proceso de fermentación de azúcares a alcoholes y oligomerización a biojet [2]. 

 

Este proceso se ha presentado recientemente como una alternativa prometedora para la 

obtención de biocombustibles de aviación, lo que ha generado gran número de trabajos 

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

Así, por ejemplo, Rusek y Ziulkowski [23,24] presentaron un proceso para la producción de 

combustible renovable a partir de biomasa, (celulosa, lignina, almidón y lignocelulosa), 

reduciendo la biomasa a azúcares, y luego fermentando los azúcares para producir acetona, 

butanol y etanol. En este proceso la acetona se separa por destilación, y luego una fracción de 

la acetona se dimeriza a isopentano en un reactor catalítico. La otra fracción se trimeriza a 

mesitileno reaccionando acetona con ácido sulfúrico o fosfórico. Esta mezcla de mesitileno e 

isopentano es el componente principal de un combustible que se puede utilizar de forma 

efectiva como combustibles de aviación.  

Por otra parte, Peters y Taylor [25] propusieron la producción de combustible renovable para 

aviones a través de la fermentación de celulosa que contiene la biomasa para producir alcoholes 

C2-C6 (principalmente isobutanol), con su deshidratación posterior y la oligomerización de 

alquenos formados para obtener olefinas C8-C16, seguida de la hidrogenación de una parte de 

las olefinas de alto peso molecular. La deshidratación tiene lugar a temperaturas de 

aproximadamente 250 a 350°C y presiones de 1 a 7 bar, con una amplia variedad de 

catalizadores potenciales (γ-alúmina, zeolitas tipo β y resinas de ácido sulfónico, entre otros) 
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[25]. La oligomerización de las olefinas formadas en la deshidratación de los alcoholes puede 

ocurrir sobre catalizadores como resinas de ácido sulfónico, ácido fosfórico sólido o zeolitas 

ácidas, en condiciones de 100–300°C y 1–70 bar [25]. El producto obtenido superó los 

requisitos exigidos por la norma ASTM D7566-10a para los combustibles de aviación SPK. 

Análogamente, Harvey et al. [26] patentaron varios métodos para convertir olefinas de cadena 

ramificada (procedentes de la fermentación de biomasa) en combustibles de aviación. 

En todos estos procesos los alcoholes derivados de la biomasa como etanol, butanol y otros 

alcoholes de cadena corta se pueden convertir fácilmente en eteno, buteno y otras olefinas 

ligeras mediante deshidratación en un catalizador ácido, en la mayoría de los casos una zeolita 

[27]. Estas olefinas ligeras se pueden transformar mediante oligomerización en olefinas de 

cadena larga en el rango de combustibles: gasolina (C5-C12), jet (C8-C16) y diésel (C11-C24). 

El bioetanol derivado de azúcar/almidón 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 catalítica de oligomerización de etileno formado en la deshidratación del 

bioetanol es la que supone un mayor reto desde el punto de vista del diseño del catalizador. Por 

este motivo, en el siguiente apartado se describe brevemente los antecedentes bibliográficos 

referentes a la reacción de oligomerización de etileno. 

1.3. Oligomerización de etileno 
Los procesos industriales de oligomerización de etileno utilizan catalizadores homogéneos 

basados en metales de complejos de transición (Cr, Ni) en presencia de un co-catalizador 

(componente organometálico tipo alquilaluminio) y utilizando los disolventes adecuados  [30–

32]. 

Debido a la necesidad de sustituir estos procesos homogéneos por otros medioambientalmente 

más respetuosos se han hecho importantes esfuerzos para implementar catalizadores 

heterogéneos de oligomerización de etileno. En este sentido, los catalizadores bifuncionales 

basados en níquel disperso en aluminosilicatos amorfos mesoporosos (SiO2-Al2O3, Al-MCM-

41, Al-SBA-15) se han presentado en la literatura como catalizadores de elevada actividad y 

estabilidad para la oligomerización de etileno a temperaturas moderadas (120-150 ºC) [19,33–

35]. 

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

coordinación-inserción similar al propuesto para los complejos organometálicos en catálisis 
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homogénea [33,36] dando lugar a olefinas lineales con una distribución de productos tipo 

Schulz-Flory (C4>C6>C8>C10>…), lo que supone un bajo rendimiento a oligómeros líquidos 

(precursores de los combustibles). Además, se obtienen fundamentalmente olefinas lineales 

por lo que el jet fuel producido no cumple las especificaciones requeridas respecto al punto de 

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

Para tratar de maximizar el rendimiento combustibles líquidos se han estudiado en la literatura 

catalizadores bifuncionales Ni-zeolita [38–41]. En ellos, los oligómeros formados en los 

centros de níquel reaccionan con los centros ácidos Brønsted de la zeolita, aumentando el peso 

medio molecular de los hidrocarburos formados, como se muestra en la Figura 1.6. 

 

Figura 1.6. Representación esquemática de la oligomerización de etileno en catalizadores 

bifuncionales Ni-zeolita. Adaptado de [42]. 

El principal inconveniente que presentan los catalizadores Ni-zeolita es la desactivación con el 

tiempo de reacción debido a las limitaciones difusionales y bloqueo de los centros ácidos 

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

Para evitar esa desactivación se han propuesto zeolitas de pequeño tamaño de cristal para 

favorecer la difusión de los hidrocarburos formados. Así, investigaciones llevadas a cabo en el 

ITQ permitieron reportar el primer catalizador Ni-zeolita estable para la oligomerización 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-C12. 

Además, estudios recientes llevados a cabo por los mismos autores mediante técnicas de 
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caracterización avanzadas (espectroscopía in situ FTIR-CO a baja temperatura resuelta en el 

tiempo y combinada con análisis simultáneo de los productos de reacción mediante GC-MS en 

línea), han puesto de manifiesto que las especies aisladas de Ni2+ en posiciones de intercambio 

iónico (que son las especies predominantes en el catalizador Ni-Beta), sufren un bloqueo 

irreversible durante los primeros estadios de la reacción, por lo que contribuyen en menor 

medida a la actividad catalítica en el estado estacionario [46]. Sin embargo, las especies 

asiladas de Ni2+ coordinadas a grupos silanoles y/o aluminoles y en la superficie de 

nanopartículas de NiO confinadas en los mesoporos del soporte ácido (especies predominantes 

en los catalizadores Ni-SiO2-Al2O3 y Ni-Al-MCM-41), son las principales responsables de la 

activación de etileno cuando el catalizador trabaja en condiciones de estado estacionario 

[47,48]. Por este motivo, el catalizador Ni-Beta resultó menos activo que los catalizadores Ni-

SiO2-Al2O3 y Ni-Al-MCM-41 en el estado estacionario para la oligomerización de etileno a 

una temperatura de 120 ºC, presión de 35 bar y velocidad espacial en el rango de 2 a 14 h-1  

[48].  

Recientemente, Jin y col. [49] han estudiado la oligomerización de etileno en catalizadores Ni-

ZSM-5, reportando una baja conversión de etileno (15%) cuando se lleva a cabo la reacción a 

temperatura de 250 ºC, presión de 20 bar y velocidad espacial (WHSV) de 2.2 h-1. Los 

principales productos obtenidos fueron butenos y hexenos. 

De todo lo expuesto hasta el momento se deduce que tanto los catalizadores de oligomerización 

de etileno tipo Ni-SiO2-Al2O3, Ni-Al-MCM-41 y Ni-Al-SBA-15, como los Ni-zeolita presentan 

importantes limitaciones para la obtención de un elevado rendimiento a jet fuel de composición 

adecuada. 

En consecuencia, en el presente trabajo se propone explorar el uso de catalizadores tándem 

novedosos que integren un catalizador de oligomerización heterogéneo Ni-SiO2-Al2O3 (de 

elevada actividad en la conversión de etileno) con un catalizador zeolítico, de forma que las 

olefinas ligeras C4-C8 producidas en el primero por oligomerización de etileno en los centros 

de níquel  reaccionen sobre los centros ácidos Brønsted de la zeolita (de mayor fortaleza que 

los de SiO2-Al2O3) para formar hidrocarburos en el rango del jet fuel con alto grado de 

ramificación y con un contenido en aromáticos apropiado para este tipo de combustible.  

Se ha elegido la zeolita H-ZSM-5 como componente zeolítico del catalizador tándem ya que 

se ha mostrado especialmente adecuada para la transformación de olefinas ligeras (propeno, 

butenos, hexenos) en combustibles líquidos (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 formación de oligómeros en el rango de la 

gasolina [50,51]. La peculiar estructura porosa de esta zeolita de poro medio favorece una alta 

resistencia a la desactivación [52–57]. A elevadas temperaturas de reacción (300 ºC) se 

producen otras reacciones además de la oligomerización en los centros ácidos de esta zeolita, 

como por ejemplo craqueo, deshidrogenación, isomerización, transferencia de hidrógeno, 

ciclación y aromatización [54–59]. Concretamente, la zeolita H-ZSM-5 ha mostrado una 

elevada actividad catalítica para la aromatización de etileno y propileno con elevada 

selectividad a aromáticos (fundamentalmente benceno, tolueno y xilenos) cuando se lleva a 

cabo la reacción a temperatura superior a 300 ºC y elevada presión parcial de etileno [55,60]. 

Por tanto, las propiedades de esta zeolita la convierten un material idóneo para su estudio como 

componente del catalizador tándem propuesto en este TFM. La combinación de la zeolita H-

ZSM-5 con un catalizador típico de oligomerización de etileno (Ni-SiO2-Al2O3) podría generar 

un sistema catalítico adecuado (en las condiciones de reacción apropiadas) para llevar a cabo 

la transformación de bioetileno a biojet con un grado de ramificación y contenido en aromáticos 

que se ajusten a las especificaciones establecidas. 
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2. OBJETIVOS 
Teniendo en cuenta los antecedentes presentados en el apartado de introducción, el principal 

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

en Ni-SiO2-Al2O3 y una zeolita tipo H-ZSM-5 para la oligomerización de etileno a 

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

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

objetivos específicos: 

1- Diseño del componente zeolítico H-ZSM-5 con las características físico-químicas más 

adecuadas para su integración con el catalizador de oligomerización de etileno Ni-SiO2-

Al2O3. 

2- Estudio de las propiedades texturales (área específica, mesoporosidad, tamaño y 

distribución de poros), composición (relación Si/Al), morfología y tamaño de los 

cristales de la zeolita, así como de sus propiedades ácidas (densidad y fortaleza de 

centros ácidos Brønsted y Lewis) mediante diferentes técnicas (DRX, ICP-OES, 

adsorción-desorción de N2, microscopía electrónica de barrido y de transmisión, y 

espectroscopía FTIR con adsorción de piridina). 

3- Evaluación de los catalizadores tándem en la reacción de oligomerización de etileno en 

un reactor de lecho fijo a presión constante. Los productos de reacción se analizarán 

mediante cromatografía de gases convencional (GC-FID) y cromatografía de gases 

bidimensional acoplada a un espectrómetro de masas (GCxGC-MS). 

4- A partir de los resultados de caracterización y de los ensayos catalíticos se establecerán 

correlaciones entre las propiedades de la zeolita y su comportamiento catalítico, con 

especial atención al rendimiento y selectividad a hidrocarburos en el rango del 

combustible de aviación, el grado de ramificación, y el contenido en aromáticos. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 
3.1. Reactivos 

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

Máster (TFM): 

Tabla 3.1. Reactivos gaseosos. 

Reactivo Fórmula Proveedor 

Nitrógeno N2 (99.999%) Linde HIQ 

Etileno-Argón C2H4 (95%)-Ar (5%) Linde HIQ 

 

Tabla 3.2. Reactivos líquidos. 

Reactivo Fórmula Proveedor 

Hidróxido de tetra-n-butilamonio (C₄H₉)₄NOH (40% sol. acuosa.) Alpha Aesar 

Acetona C3H6O (>99.5%) Sigma Aldrich 

Etanol C2H5OH (>99.5%) Sigma Aldrich 

Agua destilada H2O ITQ 

 

Tabla 3.3. Reactivos sólidos. 

Reactivo Fórmula Proveedor 

Nitrato de níquel (II) hexahidratado Ni(NO3)2·6H2O (>97.0%) Sigma Aldrich 

Nitrato de amonio NH4NO3 (>99.0%) Sigma Aldrich 

Hidróxido de sodio NaOH (≥98.0) Sigma Aldrich 

Ácido oxálico C2H2O4 (>99.0%) Fluka 

 

3.2. Preparación de los catalizadores 
Para el desarrollo de la investigación aquí descrita se prepararon distintos catalizadores de 

oligomerización heterogéneos tipo tándem combinando un catalizador de níquel disperso en 

sílice-alúmina (Ni-SiO2-Al2O3) y zeolita de tipo H-ZSM-5 (proporción másica 1:1). Se utilizó 

una sílice-alúmina amorfa comercial (SiO2:Al2O3 = 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 alúmina como bohemita). Para obtenerla en su forma de óxido, la 
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sílice-alúmina se calcinó en flujo de aire a 550 ºC durante 3 horas, utilizando una rampa de 

calentamiento de 2 ºC/min. A la sílice-alúmina calcinada se le denominó de forma abreviada 

S40. La incorporación de Ni a este soporte se realizó mediante impregnación a volumen de 

poro, utilizando una disolución acuosa de Ni(NO3)2 con la cantidad de Ni necesaria para 

obtener una cantidad final equivalente al 2% en peso de Ni. El catalizador obtenido se sometió 

a una calcinación en flujo de aire. La temperatura se elevó a razón de 1 ºC/min hasta 550 ºC y 

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

Para preparar el catalizador tándem 2NiS40+ZSM-5 se utilizaron diferentes zeolitas H-ZSM-

5. Estas zeolitas, de distintas características físico-químicas, morfológicas y texturales, se 

denotaron como Al-MFI(x), siendo x el número que indica la relación atómica 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 Al-MFI(10) 

CBV3024E Zeolyst Int. Al-MFI(16) 

CBV5020 Zeolyst Int. Al-MFI(22) 

CBV8020 Zeolyst Int. Al-MFI(31) 

CBV28014 Zeolyst Int. Al-MFI(112) 

 

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

mufla durante 3 h a 500 ºC con rampa de 2 ºC/min para obtener su forma ácida (H+). 

Además, se preparó otra zeolita ZSM-5 mediante un tratamiento de desilicación de la zeolita 

comercial Al-MFI(22) para generar mesoporos. La desilicación se realizó poniendo en contacto 

la zeolita Al-MFI(22) calcinada con una solución básica de NaOH 0.2M y de hidróxido de 

tetra-n-butilamonio (TBAOH) en una relación molar TBAOH/(NaOH+TBAOH) = 0.4. La 

solución básica se calentó a reflujo con 10 g de zeolita Al-MFI(22) (relación líquido/sólido de 

25 ml/g) a 80 ºC durante 1 h con agitación vigorosa. Seguidamente, la mezcla se enfrió y se 

centrifugó 3 veces (15000 rpm, 1 h) lavando con agua destilada. El sólido se separó 

posteriormente por filtración utilizando un filtro de membrana de Nylon (Filter-Lab, 0.22 µm) 

y se lavó con agua desmineralizada hasta pH = 7. Después, la zeolita obtenida se sometió a un 

procedimiento de intercambio iónico a reflujo a 80 ºC durante 2 h con una solución de NH4NO3 
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2.5 M (relación líquido/sólido de 10 ml/g). El sólido se recuperó por filtración con filtro de 

Nylon como el descrito anteriormente, se lavó hasta pH = 7, y se secó en estufa a 100 ºC durante 

una noche. La zeolita mesoporosa intercambiada con NH4
+ se sometió a un tratamiento de 

lavado con ácido oxálico 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 ºC con la solución de ácido 

oxálico (2 h, relación líquido/sólido de 10 ml/g). Posteriormente, el sólido se recuperó por 

filtración utilizando un filtro de Nylon y se lavó hasta pH = 7. Después de secar a 100 ºC 

durante 12 h, la muestra se calcinó en mufla a 550 ºC durante 4 h con una velocidad de 

calentamiento de 2 ºC/min. Este catalizador se denominó Al-MFI(22)meso_ox. 

3.2.1. Preparación de los catalizadores tándem 

Para preparar el catalizador tándem se mezclaron físicamente 1 g de catalizador 2NiS40 

(pastillado y tamizado a un tamaño de pellet de 0.2-0.4 mm) con 1 g de zeolita Al-MFI(x) 

(pastillado y tamizado al mismo tamaño de pellet que 2NiS40). La mezcla se diluyó con CSi 

(tamaño de pellet entre 0.6 mm y 0.8 mm) hasta un volumen de lecho contante de 7.5 cm3 y se 

cargó en el reactor en un único lecho catalítico. Este catalizador se denominó 2NiS40+Al-

MFI(x). 

También se llevaron a cabo estudios preliminares modificando la distancia entre los centros 

metálicos (Ni2+ en 2NiS40) y los centros ácidos (H+ en ZSM-5). En estos experimentos se 

utilizó la zeolita Al-MFI(22) y se estudiaron las configuraciones que se describen a 

continuación. 

En un experimento, se mezclaron por molturación 1g de catalizador 2NiS40 y 1 g de Al-

MFI(22) en polvo y dicha mezcla se prensó y tamizó a un tamaño de pellet de 0.2-0.4 mm, 

diluyéndose con CSi (tamaño de pellet entre 0.6 mm y 0.8 mm) hasta un volumen de lecho 

constante de 7.5 cm3. El catalizador se denominó 2NiS40Al-MFI(22) y se cargó en un solo 

lecho catalítico. 

Por otra parte, se llevó a cabo un experimento con una configuración en dos lechos catalíticos 

(doble lecho). En el lecho inferior se dispuso 1 g de zeolita Al-MFI(22) con tamaño de pellet 

de 0.2-0.4 mm diluida con CSi hasta un volumen constante de 3.7 cm3. 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 cm3. Este catalizador se 

denominó 2NiS40//Al-MFI(22). 



18 
 

Finalmente, se llevaron a cabo 2 experimentos con los catalizadores que forman el tándem, 

pero por separado. En un experimento se utilizó 1 g de zeolita Al-MFI(22) diluida con CSi 

hasta un volumen constante de 7.5 cm3. En otro experimento se utilizó el catalizador 2NiS40 

en las mismas condiciones descritas para el primero. 

3.3. Técnicas de caracterización 
3.3.1. Difracción de rayos X (DRX) 

La difracción de rayos X puede utilizarse para la identificación de fases cristalinas de sólidos. 

Está basada en el fenómeno de difracción que se produce cuando un haz de rayos X de cierta 

longitud de onda incide en una sustancia cristalina, esto es la dispersión 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 fenómeno se conoce como la Ley de Bragg y se describe mediante la 

siguiente ecuación: 

𝑛𝑛𝑛𝑛 = 2𝑑𝑑ℎ𝑘𝑘𝑘𝑘𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠                   (3.1) 

donde n es un número entero igual o mayor que uno que corresponde al orden de difracción, λ 

es la longitud de onda de los rayos X, dhkl es la distancia entre los planos de la red cristalina 

con índices de Miller (hkl), y θ es el ángulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersión 

[61].  

En el presente trabajo de fin de máster la técnica de difracción de rayos X se utilizó para 

confirmar la estructura cristalina de las zeolitas H-ZSM-5 utilizadas en el catalizador tándem. 

Las medidas fueron realizadas en geometría de Bragg-Brentano empleando un difractómetro 

CUBIX de PANalytical equipado con un detector PANalytical X’Celerator, utilizando la 

radiación Cu-Kα (λ1 = 1.5406 Å, λ2 = 1.5444 Å, I2/I1 = 0.5) y un voltaje e intensidad de tubo de 

45 kV y 40 mA, respectivamente. La longitud del brazo del goniómetro fue de 200 mm, y se 

utilizó una rendija de divergencia variable con un área de muestra irradiada de 3 mm. El rango 

de medida fue de 2.0º a 90.0º (2θ), con un paso de 0.020º (2θ) y un tiempo de medida de 17 

segundos por paso. La medida se realizó a 25 °C, rotando la muestra durante la misma a 0.5 

revoluciones por segundo. 

3.3.2. Adsorción de N2 

La adsorción de N2 se realizó para determinar las propiedades texturales de los catalizadores 

estudiados. Se basa en el principio de la adsorción física (fisisorción) de un gas en un sólido. 

Aplicando el modelo matemático de BET fue posible calcular la superficie específica. El 
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modelo BET es una modificación 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 ecuación: 

𝑃𝑃
𝑉𝑉(P − 𝑃𝑃0) =

1
𝑉𝑉𝑚𝑚𝐶𝐶

+
(𝐶𝐶 − 1)P
𝑉𝑉𝑚𝑚𝐶𝐶𝑃𝑃0

       (3.2) 

donde V es el volumen de gas adsorbido por gramo de adsorbente a la presión P, Vm es el 

volumen adsorbido en una monocapa completa, C es la constante que relaciona 

exponencialmente los calores de adsorción y condensación del gas, P es la presión de 

equilibrio, y P0 es la presión de saturación [62]. 

Para llevar a cabo los ensayos se utilizó un equipo TriStar 3000 V6. El método fue el de 

adsorción de N2 a -196 ºC. Previo a la adsorción del N2 se realizó un pretratamiento a 400 ºC 

y vacío. Se obtuvieron los datos experimentales para construir las isotermas y ajustar a una 

recta, donde P/(V(P-P0)) es la ordenada y P/P0 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 número de moléculas adsorbidas por gramo de 

adsorbente (la muestra). El área específica puede calcularse entonces a partir de la siguiente 

ecuación: 

𝑆𝑆𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵 = 𝑋𝑋𝑚𝑚 · 𝐴𝐴𝑚𝑚                      (3.3) 

donde 𝐴𝐴𝑚𝑚 es el área que ocupa cada molécula de adsorbato (N2) y Xm los gramos de catalizador.  

El área y volumen de microporo se determinaron por el método “t-plot”. En este caso también 

se ajusta una recta utilizando los datos de adsorción de N2 y el espesor estadístico de una capa 

adsorbida en una superficie no porosa a una temperatura determinada (parámetro t). El valor 

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

𝑡𝑡�Å� = � 13.99

0.034−log� 𝑃𝑃𝑃𝑃0
�
�
1/2

               (3.4) 

Una vez representado el volumen adsorbido frente al parámetro t, se ajusta una recta, cuyo 

intercepto es el volumen de microporo. La pendiente de dicha recta corresponde al área externa, 

es decir, la no asociada a los microporos. El área asociada a los microporos se obtiene de la 

diferencia entre el área BET y el área externa. 
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3.3.3. Espectroscopía infrarroja con adsorción de piridina (FTIR-piridina) 

La espectroscopía infrarroja (IR) se basa en la vibración que se produce en las moléculas al 

incidir sobre éstas una radiación de longitud de onda en el rango del espectro infrarrojo. Esto 

permite identificar distintos grupos funcionales fundamentalmente de moléculas orgánicas 

debido a la frecuencia específica a la cual se produce la absorción de radiación infrarroja que 

produce un cambio vibracional en las moléculas [64]. Utilizando esta propiedad, es posible 

mediante la adsorción-desorción de una molécula sonda básica como la piridina determinar el 

tipo (Bronsted, Lewis), la concentración y la fortaleza de los centros ácidos presentes en los 

catalizadores que se utilizaron en los ensayos [64].  

Para realizar dicho análisis, se prepararon pastillas autoconsistentes del material con un 

diámetro 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 cálcico) fueron deshidratadas 12 a 400ºC y vacío 

dinámico de 13.1 mbar. Tras el tratamiento, la muestra se enfrió, y se registró a temperatura 

ambiente el espectro original de IR, en la región correspondiente a la tensión OH (3300-4000 

cm-1). Los análisis de adsorción-desorción de piridina se realizaron introduciendo en la celda 

6.7 mbar de piridina a temperatura ambiente hasta alcanzar el equilibrio. A continuación, se 

eliminó la piridina fisisorbida a vacío y la muestra se trató a diferentes temperaturas de 

desorción, registrándose el espectro IR a temperatura ambiente después de cada etapa de 

desorción, en la región de la tensión O-H y en la zona de vibración de piridina (1300-2500 cm-

1). La cuantificación de la concentración de centros ácidos Bronsted y Lewis se realizó a partir 

de la intensidad de las bandas IR a 1545 cm-1 y 1450 cm-1, respectivamente, utilizando los 

correspondientes coeficientes de extinción determinados experimentalmente por Emeis y 

teniendo en cuenta la masa de las pastillas utilizadas en el análisis [65]. Las mediciones se 

realizaron utilizando un equipo Nicolet IS10 de Thermo Scientific. 

3.3.4. Espectroscopía infrarroja con adsorción de CO (FTIR-CO) 

Para el estudio del estado de oxidación y la naturaleza de las especies de Ni en el catalizador 

2NiS40 se utilizó la técnica de espectroscopía infrarroja de CO adsorbido (FTIR-CO). El CO 

tiene como ventaja el ser una molécula sonda simple, pequeña y que mantiene su alta 

polarizabilidad incluso cuando está adsorbida. Sus bandas de adsorción en la región de 

carbonilo pueden ser identificadas fácilmente 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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dispersión, densidad electrónica y entorno químico de las especies de Ni y los distintos estados de 

oxidación en los que se encuentra [66].  

El registro de los espectros FTIR-CO se realizó a -176 ºC en un espectrómetro Nexus 8700   

FTIR, mediante la utilización de un detector DTGS con resolución de 4 cm-1. Las muestras se 

prensaron para formar pastillas autoconsistentes de 10 mg/cm2 y se introdujeron en una celda 

IR adaptada para tratamientos in situ en atmósferas controladas y la obtención de espectros en 

un intervalo de -176 ºC y 500 ºC, conectado a un sistema de vacío con dosificador de gases. 

Previo a las mediciones, se realizó el pretratamiento de las muestras con flujo de N2 (20 

cm3/min) durante 3 horas a una temperatura de 300 ºC, imitando el tratamiento llevado a cabo 

antes de los ensayos catalíticos. A continuación, las muestras se evacuaron a 300 ºC durante 3 

horas bajo un vacío dinámico de 10-5 mbar, se enfriaron a -176 ºC 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 registró después de cada dosis. La deconvolución de espectros se 

realizó 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 (27Al MAS NMR) 

La espectroscopía de resonancia magnético nuclear se fundamenta en el cambio de spin que 

experimenta un núcleo atómico que está sometido a un campo magnético externo y absorbe un 

fotón con determinada energía (radiación electromagnética de determinada frecuencia o 

longitud de onda). La intensidad y forma del espectro que se obtiene puede dar información 

valiosa acerca de los enlaces de un átomo con respecto a otros (por la disposición de sus niveles 

de energía), desvelando la forma de la estructura molecular [67]. En el presente trabajo, esta 

técnica se utilizó para evaluar la coordinación del aluminio (Al) presente en la zeolita y 

discriminar entre el que ocupa posiciones de la red cristalina y el que está fuera de la red (Al 

extrarred). El Al que forma parte de la red está en coordinación tetraédrica, y se identifica con 

una señal alrededor de 52 ppm mientras que el Al extrarred está en coordinación octaédrica y 

se caracteriza por una señal 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 ZrO2 con 

inclinación de ángulo mágico correspondiente en una sonda de 3.2 mm, y se giró a 20 

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

químico se utilizó una solución 0.1 M de nitrato de aluminio nonahidratado (Al(NO3)3·9H2O).  

3.3.6.  Espectroscopía de emisión atómica por acoplamiento de plasma inducido (ICP-

OES) 

La espectroscopía de emisión atómica con plasma de acoplamiento inducido (ICP-OES) es una 

técnica de análisis multielemental capaz de determinar y cuantificar la mayoría de los 

elementos de la tabla periódica. Se utilizó para determinar la relación Si/Al y el contenido de 

Na y Ni en los catalizadores preparados para este estudio. El fundamento físico de la técnica 

es la diferencia en las longitudes de onda de la radiación electromagnética (fotones) que emiten 

los átomos al pasar del estado excitado al estado fundamental [68]. La muestra es atomizada 

en un plasma de argón a 9000-10000 ºC inducido por radiofrecuencias. Cuando los elementos 

en estado excitado vuelven al estado fundamental emiten luz a longitudes de onda 

características de cada elemento y cuya intensidad es proporcional a su concentración. Para 

realizar las medidas, las muestras sólidas se disuelven en una solución mezcla de ácido nítrico, 

ácido fluorhídrico y ácido clorhídrico, en una proporción volumétrica de 1:1:3. Una vez 

disuelta, la muestra se atomiza mediante un aporte masivo de energía en un plasma de argón. 

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

3.3.7. Microscopía electrónica de transmisión (TEM) y microscopía electrónica de barrido 

(SEM) 

La microscopía electrónica de transmisión (TEM, del inglés Transmission Electron 

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 vacío, para 

conseguir un flujo constante de electrones y evitar que las moléculas de aire los desvíen. 

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra pueden ocurrir distintos fenómenos. 

Parte de los electrones son transmitidos atravesando limpiamente la muestra, otra parte son 

dispersados sufriendo una desviación 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 transmisión y/o dispersión de los electrones [66].  

Las imágenes TEM presentadas en este trabajo se obtuvieron utilizando un microscopio JEOL 

JEM-1400 Flash operando a 120 kV. Para llevar a cabo la preparación de la muestra se diluyó 

una pequeña cantidad en etanol y se dispersó la solución obtenida sumergiéndola en un baño 
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de ultrasonidos durante 5 minutos. A continuación, se extrajo una gota de la parte superior de 

la suspensión y se depositó 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 desilicación. 

La microscopía electrónica de barrido (SEM, del inglés Scanning Electron Microscopy) se 

fundamenta en la emisión de un haz de electrones enfocado que escanea línea por línea la 

superficie de la muestra en la columna de microscopio y forma señales basadas en las 

interacciones entre el haz de electrones y la muestra, que se detectan y amplifican 

electrónicamente por un equipo adecuado. Finalmente, la información obtenida en los 

detectores es transformada para dar lugar a una imagen de alta definición, con una resolución 

de 0.4 a 20 nanómetros. Como resultado, se obtiene una imagen de alta resolución de la 

topografía de la superficie de la muestra [69].  

Esta técnica se utilizó para determinar las características morfológicas de algunas de las zeolitas 

estudiadas. Las imágenes SEM presentadas en este trabajo se obtuvieron en un microscopio 

Zeiss, modelo AURIGA Compact y utilizando muestras de polvo previamente recubiertas de 

oro. 

3.4. Ensayos catalíticos 
3.4.1. Sistema de reacción 

La reacción de oligomerización de etileno se llevó a cabo en un reactor tubular de lecho fijo. 

Dicha reacción se realiza en fase heterogénea de forma continúa manteniendo un flujo 

constante de alimentación formada por una mezcla de etileno y argón (95:5% en volumen), en 

la que el etileno es el gas reactante y el argón se utiliza como patrón interno para los análisis 

cromatográficos en línea. 

En la Figura 3.1 se muestra un esquema del sistema de reacción. 

 



24 
 

Figura 3.1. Esquema del sistema de reacción utilizado en los ensayos catalíticos. 

El sistema de reacción se puede dividir en 3 zonas: alimentación, reacción y recogida de 

líquidos y análisis.  

La zona de alimentación se compone de 2 caudalímetros (3 y 4 en el esquema), uno de etileno 

y otro de N2, conectados a una válvula de tres vías (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 presión conectado a 

su correspondiente caudalímetro. El N2 se utilizó para comprobar fugas y en el 

pretratratamiento del catalizador previo a la catálisis. 

La zona de reacción consta de dos partes: el reactor y la línea de by-pass. En ambas líneas se 

colocan manómetros para medir la presión (5 y 6 en el esquema). En esta zona también está la 

válvula de seguridad (15 en el esquema) tarada a 50 bares y conectada a venteo, lo que permite 

la evacuación de los gases en caso de una subida de presión inesperada. El reactor es un tubo 

de acero inoxidable 316 de 0.9 cm de diámetro 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 están equidistantes entre sí a lo largo del lecho catalítico. 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 está en el centro no 

está conectado a ningún lazo de control y se utiliza para medir posibles gradientes de 
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temperatura a lo largo del lecho catalítico. La otra parte de la zona de reacción es la línea by-

pass, que se utiliza cuando no se desea enviar los gases hacia el reactor, sino que se desvían 

directamente al cromatógrafo o a venteo, pero sin pasar por el reactor. Tanto el reactor como 

el by-pass están conectados por la parte superior e inferior por una válvula de tres vías (válvulas 

7 y 8 en el esquema). En la parte inferior, a continuación de la válvula 8 se dispone de una 

válvula reguladora de presión “Badger-meter” (BGM) y después hay una válvula “todo o nada” 

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

En la zona de recogida de líquidos y análisis, una válvula de 3 vías (11 en el esquema) permite 

dirigir el flujo hacia venteo o hacia un depósito de recogida de líquidos que se encuentra 

sumergido en un sistema refrigerante a -8ºC, donde se condensan y se almacenan los productos 

líquidos formados en la reacción. Los productos gaseosos no condensados son dirigidos al 

cromatógrafo por otra línea donde se realiza el análisis online. Las tuberías que van al 

cromatógrafo se encuentran calefactadas con mantas a 150 ºC para evitar que se condensen los 

productos durante su tránsito. A la salida del cromatógrafo se encuentra una válvula que dirige 

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

3.4.2. Experimentos catalíticos 

Carga del catalizador 

En un experimento típico se mezcla 1 g de catalizador 2NiS40 (tamaño de pellet de 0.2-0.4 

mm) con 1 g de catalizador zeolita H-ZSM-5 (mismo tamaño de pellet) tal y como se ha 

descrito anteriormente en el apartado de preparación de catalizadores tándem. Estudios previos 

llevados a cabo en este reactor mostraron que un tamaño de pellet de entre 0.2 y 0.4 mm es lo 

suficientemente pequeño como para que la reacción esté controlada por la cinética y no por la 

difusión intrapartícula. Sobre la rejilla del reactor se coloca lana de cuarzo de 1 cm de espesor. 

A continuación, se introduce el catalizador tándem preparado. El reactor se cierra y se introduce 

al sistema de reacción (Figura 3.1). 

Previo a la reacción, se debe comprobar la hermeticidad del sistema. Para esto, una vez está el 

reactor acoplado al sistema de reacción, se alimenta N2 hasta alcanzar una presión de 30 bar 

con la válvula 10 cerrada. Después se cierra el flujo de N2 y se mantiene esta presión durante 

1 hora. Si la presión disminuye en ese período 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 activación del catalizador. Para el pretratamiento se alimenta un flujo de N2 

de 50 ml/min a una temperatura de 300 ºC durante 16 horas a presión atmosférica. 
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Ensayo catalítico 

Tras finalizar la etapa de pretratamiento se disminuye la temperatura del reactor hasta la 

temperatura de reacción (250 o 300 ºC) y se incrementa la presión del sistema en flujo de N2 

hasta 20 bar. Una vez estabilizadas las condiciones de presión y temperatura se corta el flujo 

de N2 y se inicia la reacción mediante alimentación de un flujo de 14 ml/min de la mezcla 

etileno/argón (95/5% en volumen), que corresponde con una velocidad espacial WHSV=1 h-1 

(calculada en base a flujo de etileno por gramo de catalizador 2NiS40). Estudios preliminares 

en este sistema de reacción aseguraron que la velocidad de reacción no estaba controlada por 

difusión interpartícula para el caudal de alimentación utilizado. 

La mezcla etileno y argón se alimentó de forma continua al reactor durante un periodo de 8-9 

horas. Los productos de reacción fueron despresurizados y los líquidos se condensaron en una 

trampa para líquidos sumergida en un baño refrigerante a -8 ºC. La extracción de los líquidos 

acumulados en la trampa se realizó en tres intervalos de tiempo (después de 3, 5 y 8-9 horas de 

reacción, aproximadamente). Los líquidos extraídos se pesaron y se almacenaron por separado 

en viales sellados y bajo refrigeración para ser analizados posteriormente offline por 

cromatografía de gases. 

Los productos de reacción no condensados se analizaron online a intervalos regulares de tiempo 

(aprox. cada 54 minutos) en un cromatógrafo de gases acoplado en el sistema de reacción 

(Figura 3.1). 

3.5. Análisis e identificación de los productos de reacción 
3.5.1. Análisis por cromatografía de gases 

 El cromatógrafo utilizado para el análisis 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 µm), dos columnas 

empaquetadas (Hayesep Q y Tamiz molecular) y dos detectores: TCD (detector de 

conductividad térmica) y FID (detector de ionización de llama). La evaluación cuantitativa de 

los gases se hace calculando el área de los picos obtenidos en la señal del canal del FID. El 

flujo molar de etileno detectado en el TCD a la salida del reactor se calcula utilizando el argón 

de entrada como patrón de referencia. El flujo másico de los productos gaseosos se calcula 

tomando como base el flujo de etileno sin reaccionar. 

Los líquidos recolectados en las trampas fueron pesados y analizados por cromatografía 

gaseosa en un cromatógrafo Varian 3900 equipado con una columna capilar (PETROCOL 100, 
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100 m x 0.25 nm x 0.5µm) y un detector tipo FID. La cuantificación de estos productos se 

realiza mediante el análisis de área de pico de la señal obtenida (agrupados por familia de un 

mismo número de carbonos). El análisis cualitativo se realiza comparando los tiempos de 

retención de cada señal con lo obtenidos con los de patrones comerciales analizados en el 

mismo cromatógrafo. Para una identificación más rigurosa, también se analizaron los líquidos 

en un cromatógrafo de gases con un espectrómetro 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 oligomerización de etileno en los catalizadores tándem 2NiS40+Al-MFI(x) da 

lugar a una gran cantidad de productos, la cromatografía monodimensional (1D) convencional 

produce coelución de algunos productos, especialmente en la zona del cromatograma 

correspondiente a hidrocarburos con 8 o más átomos de carbono (C8+). Tomando como base el 

análisis GC-FID 1D, se cuantificaron los productos de reacción agrupados según su número de 

átomos de carbono en los siguientes grupos: C2, C3, C4, C5, C6, C7, C8, C9, C10, C11, C12, C14
* 

(como la suma de los productos C13 y C14), C16
* (como la suma de los productos C15 y C16) y 

C17+ (productos de reacción con 17 o más átomos de carbono).  

Un análisis aún más detallado se llevó a cabo mediante la técnica de cromatografía de gases 

bidimensional con un espectrómetro de masas acoplado (GCxGC-MSD). Se utilizó un 

cromatógrafo de gases Agilent 5890 equipado con un detector de masas Agilent, un detector 

tipo FID y dos columnas cromatográficas 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 µm) y la segunda 

es apolar (DB-5, 5 Mx 0.25 mm x 0.25 µm). El período del modulador fue de 4.5 s.  

Los analitos se separaron según su polaridad y volatilidad. Los picos de GCxGC analizados 

con el detector de masas permitieron clasificar los productos líquidos en cinco grupos 

principales: 

Grupo A: alcanos (n-parafinas e iso-parafinas, CnH2n+2). 

Grupo B: los principales productos identificados en este grupo fueron n-olefinas e iso-olefinas 

(CnH2n). Sin embargo, la presencia de alquilmonocicloalcanos no se puede descartar 

inequívocamente, 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. 
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Grupo C: en este grupo se identificaron algunos alquilnaftenos con un anillo y un doble enlace 

(productos con 8, 9 o 10 átomos de carbono) y también naftenos de 2 anillos saturados (tipo 

decalina y alquildecalinas). 

Grupo D: alquilmonoaromáticos (principalmente alquilbencenos). 

Grupo E: alquilpoliaromáticos (principalmente alquilnaftalenos). 

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

de compuestos aromáticos. 

Los picos de GCxGC analizados por el detector FID permitió la cuantificación 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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Grupo A: Parafinas. 

 
Grupo B: Olefinas. 

 
Grupo C: Naftenos con un anillo y un doble enlace + naftenos con dos anillos. 

 
Grupo D: Alquilbencenos. 

 
Grupo E: Alquilpoliaromáticos.  

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

En la Figura 3.3 se muestra un cromatograma típico de GCxGC para la identificación de los 

distintos grupos de productos de reacción. 
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Figura 3.3. Cromatograma GCxGC representativo de los líquidos obtenidos en la 

oligomerización de etileno con catalizadores tándem 2NiS40+Al-MFI(x).  

3.5.2. Determinación  del grado de ramificación 

Como se ha comentado anteriormente, el objetivo de este trabajo no es solo diseñar un 

catalizador de elevada selectividad a jet fuet en la oligomerización de etileno, sino que dicha 

fracción tenga la composición adecuada para poder ser utilizada directamente como 

combustible de aviación. Uno de los requerimientos exigidos a este combustible es que tenga 

un punto de congelación máximo de -47 ºC (norma ASTM D7566). La temperatura del aire a 

la altitud de crucero suele estar por debajo de -30 ºC, por lo que la congelación del combustible 

a esa altitud tendría consecuencias fatales. Por este motivo, las parafinas y olefinas presentes 

en el jet fuel deben tener un alto grado de ramificación que asegure un punto de congelación 

máximo de -47 ºC. Para estudiar dicho grado de ramificación se llevó a cabo la hidrogenación 

en un reactor batch de una parte de los líquidos obtenidos en la reacción. Aproximadamente 

0.5 cm3 de los productos líquidos recogidos se hidrogenaron a 70 ºC y 30 bar usando 200 mg 

de un catalizador comercial de Pd soportado sobre carbón activado (5 % en peso de Pd, Fluka) 

previamente reducido en flujo de H2 a 180 ºC durante 3 h. A continuación, el producto 

hidrogenado se analizó en el mismo cromatógrafo de gases en el que se analizaron los líquidos 

de reacción. Centrándonos en el análisis de la fracción C8 (como representativa del jet fuel) se 

pudo identificar por cromatografía gaseosa la mezcla de alcanos obtenida tras el paso de 

hidrogenación, y determinar el porcentaje de parafinas ramificadas obtenidas en dicha fracción.  
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3.6.  Presentación de los resultados 
Antes de cada reacción se analizó la corriente de alimentación etileno/argón en el TCD 

inyectando dicha corriente en el cromatógrafo a través de la línea by-pass. De este modo se 

calculó el factor de respuesta molar de etileno respecto del argón utilizando la siguiente 

ecuación: 

𝐹𝐹𝐹𝐹𝐶𝐶2𝐻𝐻4 𝐴𝐴𝐴𝐴⁄ =
𝐴𝐴𝐶𝐶2𝐻𝐻4 𝑊𝑊𝐶𝐶2𝐻𝐻4⁄
𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴 𝑊𝑊𝐴𝐴𝐴𝐴⁄                (3.5) 

siendo 𝐴𝐴𝐶𝐶2𝐻𝐻4 y 𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴 el área integrada del pico de etileno y de argón, respectivamente, en el 

análisis del TCD, y 𝑊𝑊𝐶𝐶2𝐻𝐻4 y 𝑊𝑊𝐴𝐴𝐴𝐴 el caudal molar de etileno y argón, respectivamente, 

introducido al reactor. 

La conversión de etileno durante la reacción química se calculó mediante la siguiente ecuación: 
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El etileno que se detecta por el TCD es el no reaccionado, y su flujo molar se calcula utilizando 

el caudal molar de argón introducido en la alimentación (patrón interno) según la ecuación 3.7. 
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donde 𝑊𝑊𝐶𝐶2𝐻𝐻4
 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 �mol
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� son los flujos molares de salida de etileno y entrada 

de argón, respectivamente, y 𝐹𝐹𝐹𝐹𝐶𝐶2𝐻𝐻4/𝐴𝐴𝐴𝐴 es el factor de respuesta cromatográfico molar para el 

canal del TCD del etileno respecto del argón. 
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El flujo másico de etileno se determina a través de la ecuación 3.8. 

𝑤𝑤𝐶𝐶2𝐻𝐻4
 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠(g min⁄ ) = 𝑊𝑊𝐶𝐶2𝐻𝐻4

 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠(mol min⁄ ) · 𝑃𝑃𝑃𝑃(𝐶𝐶2𝐻𝐻4)      (3.8) 

siendo 𝑃𝑃𝑃𝑃(𝐶𝐶2𝐻𝐻4) el peso molecular de etileno (g mol⁄ ). 

El análisis de los productos gaseosos de reacción se llevó a cabo con los picos cromatográficos 

obtenidos en el canal FID. Para poder calcular los caudales de los productos detectados en el 

FID se compara con una señal que también se puede observar en el canal TCD, en este caso la 

señal del etileno. El área cromatográfica del pico de etileno obtenido en el canal FID es debida 

al caudal másico 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 según las ecuaciones (3.7 y 

3.8). 

Por tanto, el flujo másico de un producto “i” detectado en el FID, 𝑊𝑊𝑖𝑖
 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 se calculó utilizando 

como base el caudal másico de etileno a la salida, el cociente entre las áreas cromatográficas 

del compuesto “i” y el etileno obtenidas en el FID y el factor de respuesta másico del producto 

“i” respecto del etileno. Puesto que dicho factor de respuesta en el FID es muy próximo a la 

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

𝑤𝑤𝑖𝑖
 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 = � 𝐴𝐴𝐴𝐴

𝐴𝐴𝐶𝐶2𝐻𝐻4
�
𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹

· 1

𝐹𝐹𝐹𝐹� 𝑖𝑖
𝐶𝐶2𝐻𝐻4

�
·  𝑤𝑤𝐶𝐶2𝐻𝐻4

 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠                  (3.9) 

siendo: 

𝑤𝑤𝑖𝑖
 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑑𝑑𝑎𝑎   :      Flujo a la salida del reactor del componente “i” en g/min. 

� 𝐴𝐴𝐴𝐴
𝐴𝐴𝐶𝐶2𝐻𝐻4

�
{𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹

:  Relación entre las áreas cromatográficas componente “i” y el etileno en el FID.  

𝐹𝐹𝐹𝐹 � 𝑖𝑖
𝐶𝐶2𝐻𝐻4

�   : Factor de respuesta cromatográfico másico del compuesto “i” respecto al etileno.  

𝑤𝑤𝐶𝐶2𝐻𝐻4
 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 :  Flujo de salida de etileno en g/min. 

Además de este caudal másico de productos no condensados hay que tener en cuenta que 

también se recogieron productos líquidos en la trampa refrigerada a la salida del reactor, tal y 

como se describió en el apartado experimental. Estos líquidos se pesaron y se analizaron offline 

en un cromatógrafo de gases con un detector FID y se convirtieron en gramos de productos “i” 

promediando la masa del líquido recogido por la fracción del área cromatográfica que 

corresponde al producto “i”. Después se calculó el flujo másico (g/min) simplemente teniendo 
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en cuenta el tiempo utilizado para acumular ese líquido en la trampa. Estos datos se añadieron 

al análisis online sumándolo al correspondiente caudal másico de cada producto gaseoso “i” 

formado durante el periodo del experimento en el que se acumuló ese líquido. Por tanto, el 

caudal másico de cada producto “i” se obtuvo combinando el análisis offline de los líquidos 

con el análisis online de los gases.  

La distribución de los diferentes productos de reacción se obtuvo mediante la ecuación: 

𝑆𝑆𝑖𝑖 = 𝑊𝑊𝑖𝑖
 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠

∑ 𝑊𝑊𝑖𝑖
 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 𝑛𝑛

 𝑖𝑖=1
· 100 (% en peso)       (3.10) 

siendo ∑ 𝑤𝑤𝑖𝑖
 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 𝑛𝑛

 𝑖𝑖=1  la suma de todos los productos de reacción obtenidos.  

El rendimiento a un producto i se calcula a partir de la conversión (ecuación 3.6) y la 

selectividad (ecuación 3.10) con la ecuación 3.11: 

𝑅𝑅𝑖𝑖 =
𝑆𝑆𝑖𝑖(%) · 𝑋𝑋𝐶𝐶2𝐻𝐻4

100
  (% en peso)             (3.11) 

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

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

Finalmente se determinó el balance de materia (BM) aplicando la siguiente ecuación: 

𝐵𝐵𝐵𝐵 = ∑ 𝑊𝑊𝑖𝑖
 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 𝑛𝑛

 𝑖𝑖=1
𝑊𝑊𝐶𝐶2𝐻𝐻4

 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 · 100 (% en peso)      (3.12) 

siendo: 

∑ 𝑤𝑤𝑖𝑖
 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 𝑛𝑛

 𝑖𝑖=1  : Suma de caudal másico a la salida del reactor de los productos y el etileno no 

reacionado.  

𝑤𝑤𝐶𝐶2𝐻𝐻4
 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 : Flujo másico de etileno a la entrada 

Durante el período estacionario, el balance de materia resultó de 100±5% para todos los 

experimentos catalíticos incluidos en este TFM. 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
4.1. Caracterización de los catalizadores 

4.1.1. Catalizador de Ni soportado sobre sílice-alúmina (2NiS40) 

A continuación, se presentan las principales características del catalizador preparado por 

impregnación de Ni sobre sílice-alúmina.  

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 ºC 

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 sílice-alúmina se suministra en su forma hidrato, con la 

alúmina presente como bohemita, AlOOH (principales picos a 2θ= 14.5º, 28.1º y 38.3º, JCPDS 

21-1307). Después de la calcinación, los picos de difracción más intensos se observan a 2θ= 

46º y 67º que se atribuyen a γ-Al2O3 (JCPDS 47-1308). El difractograma del catalizador 

2NiS40 únicamente mostró los picos de difracción relacionados con la fase γ-Al2O3 del soporte 

S40, lo que indica que para un contenido de níquel del 2% se obtiene una elevada dispersión 

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

Los resultados de análisis químico se muestran en la Tabla 4.1. Se observa una baja relación 

Si/Al (Si/Al ∼ 0.6 para S40 y 2NiS40), lo que está de acuerdo con la proporción másica 

SiO2:Al2O3 de 40:60 dada por el fabricante [70]. Por otra parte, el contenido de níquel 
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determinado por ICP (2.1%) resultó muy próximo al contenido nominal utilizado en la 

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

En lo que respecta a las propiedades texturales, se observó cierta disminución de la superficie 

específica (SBET) y del volumen de poro (TPV) total tras la incorporación de Ni al soporte. 

Tabla 4.1. Composición química y propiedades texturales del catalizador 2NiS40.  

Catalizador 
Composición química Propiedades texturales 

Relación Si/Al % de Ni SBET (m2/g) TPV (cm3/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 ácidos Brønsted (CAB) y de centros 

ácidos de Lewis (CAL) determinadas por FTIR-piridina a diferentes temperaturas de desorción 

de piridina (150, 250 y 350 ºC) para el soporte S40 y el catalizador 2NiS40. Los centros ácidos 

predominantes en ambas muestras fueron los de tipo Lewis, como cabía esperar para este tipo 

de materiales con una elevada proporción de Al2O3. Como se observa en la tabla, se obtuvo 

una baja densidad de CAB a una temperatura de desorción de 150 ºC para las dos muestras 

(CAB150 = 15 y 17 µmol/g para S40 y 2NiS40, respectivamente). Además, apenas se detectó 

acidez Brønsted a temperaturas de desorción de piridina de 250 y 350 ºC, lo que indica que la 

fortaleza de los centros ácidos Brønsted en estos catalizadores basados en sílice-alúmina es 

baja. La baja densidad de CAB está de acuerdo con los datos reportados en la literatura para 

este tipo de aluminosilicatos amorfos, donde la coordinación del Al es fundamentalmente 

octaédrica (similar a la observada para γ-Al2O3) [48]. Por otra parte, se observó una ligera 

disminución de los centros ácidos Lewis al incorporar Ni al soporte. 
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Tabla 4.2. Densidad de centros ácidos Brønsted (CAB) y centros ácidos Lewis (CAL) 

determinados por IR de piridina adsorbida tras desorción de la base a 150, 250 y 350 ºC.  

Catalizador 
Densidad de centros ácidos (µmol/g) 

CAB150 CAB250 CAB350 CAL150 CAL250 CAL350 

S40 15 9 0 163 87 41 

2NiS40 17 4 0 119 67 34 

 

La espectroscopía FTIR de CO adsorbido a baja temperatura permitió estudiar la coordinación 

y el estado de oxidación 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 activación a 300 ºC en flujo de N2. En el recuadro se muestra 

la deconvolución del espectro señalado. 
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Figura 4.2. Evolución del espectro de FTIR-CO a dosis de CO crecientes (0.1-2 mbar) para el 

catalizador 2NiS40 después del tratamiento térmico a 300 ºC en flujo de N2.  

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

identificadas según la literatura [48] como se indica a continuación:   

2195 cm-1: especies aisladas de Ni2+ interaccionado con grupos silanoles y/o aluminoles. 
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2184 cm-1: especies de Ni2+ coordinativamente insaturadas en la superficie de nanopartículas 

de NiO muy pequeñas. 

2168 cm-1: CO interaccionando con aluminoles. 

2157 cm-1: CO interaccionando con silanoles. 

2138 cm-1: CO interaccionando con los iones de oxígeno de la red. 

4.1.2. Caracterización de las zeolitas ZSM-5 

En lo que respecta a las diferentes zeolitas Al-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 difracción típicos de la zeolita ZSM-5, no observándose impurezas en ningún caso. 
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Figura 4.3. Difractogramas de rayos X obtenidos para las zeolitas Al-MFI(x). 

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

de las zeolitas estudiadas.  
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Tabla 4.3. Principales características físico-químicas y propiedades texturales de las zeolitas 

Al-MFI(x). 

Zeolita 
Relación 

Si/Al 

Tamaño de 

cristal (nm) 

BET 

(m2/g) 

Smeso 

(m2/g) 

Vmicro 

(cm3/g) 

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

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

Al-MFI(22) 21.9 160 374 61 0.154 

Al-MFI(22)meso-ox 22.4 60-100 539 316 0.108 

Al-MFI(31) 30.9 ~600 389 46 0.168 

Al-MFI(112) 112.0 ~1500 369 43 0.161 

 

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

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

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

imágenes obtenidas por microscopía electrónica de barrido (SEM) para las zeolitas comerciales 

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

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

unidos formando agregados de mayor tamaño. Los datos de tamaño 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), observándose un 

amplio rango de tamaños de cristal, desde ∼160 nm para la zeolita Al-MFI(22) hasta ∼1500 nm 

para la zeolita de mayor relación Si/Al, Al-MFI(112). 
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a) b) 

  
Figura 4.4. Imágenes obtenidas por microscopía electrónica de barrido (SEM) para las zeolitas 

Al-MFI(10) (a) y Al-MFI(22) (b). 

Por otra parte, tal y como se explicó en el apartado experimental, se preparó una zeolita 

mesoporosa mediante un tratamiento de desilicación en medio básico seguido de un lavado con 

ácido oxálico partiendo de la zeolita comercial Al-MFI(22). Después del tratamiento con ácido 

oxálico, la zeolita (Al-MFI(22)meso_ox) presentó una relación Si/Al = 22 (Tabla 4.2). A pesar de 

que la desilicación de la zeolita mediante tratamiento básico en condiciones moderadas produce 

la disolución de parte del silicio de la estructura de la zeolita y, en consecuencia, una 

disminución en la relación Si/Al de la muestra, el proceso de lavado con ácido oxálico a 60 ºC 

al que se sometió a la zeolita desilicada para eliminar el aluminio en la superficie externa antes 

de ser calcinada dio lugar a una relación Si/Al de la muestra final similar a la de la zeolita 

original (Tabla 4.3). La generación de mesoporosidad tras el tratamiento básico se confirmó 

mediante microscopia electrónica de transmisión. En las imágenes TEM de la muestra Al-

MFI(22)meso_ox mostradas en la Figura 4.5 se observa claramente la presencia de mesoporos de 

un tamaño aproximado de 8-10 nm en el interior de los cristales de zeolita. Por otra parte, las 

imágenes SEM y TEM obtenidas para la zeolita desilicada mostraron cristales de un tamaño 

medio en el rango de 60-100 nm (Tabla 4.3), algo menores que los de la zeolita Al-MFI(22) de 

partida (∼160 nm). Tal y como se ha reportado en la literatura, el tratamiento básico puede 

desaglomerar los cristales individuales y en cierta medida reducir el tamaño de cristal de la 

zeolita [71].   
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Figura 4.5. Imágenes 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 específica BET de aprox. 400 m2/g y un volumen de 

microporo de ∼0.16 cm3/g, que son valores típicos para la zeolita H-ZSM-5 [72]. Por otra parte, 

la generación de mesoporos en la zeolita Al-MFI(22) tras el tratamiento básico supuso un 

incremento significativo en la superficie específica (SBET = 374 y 539 m2/g para las zeolitas 

Al-MFI(22) y Al-MFI(22)meso_ox, respectivamente) debido fundamentalmente al aumento en el 

área de mesoporos (Smeso = 61 y 316 m2/g para las zeolitas Al-MFI(22) y Al-MFI(22)meso_ox, 

respectivamente), mientas que el volumen de microporo disminuyó ligeramente de 0.15 a 0.11 

cm3/g. Estos resultados están de acuerdo por los reportados en la literatura en lo que respecta a 

las propiedades texturales de zeolitas MFI sometidas a tratamientos de desilicación en 

condiciones básicas suaves para generar mesoporosidad en su estructura [72–74]. 

La acidez de las zeolitas estudiadas determinada mediante espectroscopía FTIR con adsorción 

de piridina y desorción a 250, 350 y 400 ºC se muestra en la Tabla 4.4. 
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Tabla 4.4. Densidad de centros ácidos Brønsted (CAB) y centros ácidos Lewis (CAL) para 

todas las zeolitas Al-MFI estudiadas. 

Zeolita CAB (µmol/g) CAL (µmol/gt) 

CAB250 CAB350 CAB400 CAL250 CAL350 CAL400 

Al-MFI(10) 464 355 280 56 22 20 

Al-MFI(16) 387 323 304 34 32 27 

Al-MFI(22) 295 230 169 25 21 18 

Al-MFI(22)meso_ox 87 43 27 87 57 54 

Al-MFI(31) 152 108 72 10 7 6 

Al-MFI(112) 79 50 25 7 4 2 

 

En las zeolitas comerciales, la acidez Brønsted total (CAB250) disminuyó de 464 a 79 µmol/g 

al aumentar la relación Si/Al de 10 a 112, lo que está de acuerdo con el menor contenido de Al 

en la red cristalina al aumentar la relación Si/Al. La densidad de centros ácidos Lewis también 

disminuyó al aumentar la relación Si/Al. Estos resultados están de acuerdo con la variación de 

la proporción de especies de aluminio extrarred observadas por espectroscopía de resonancia 

magnética nuclear de 27Al (27Al 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). Además, para las muestras de menor relación Si/Al se 

observa también una señal a 0 ppm asignada a especies de aluminio extrarred con coordinación 

octaédrica [75]. Esta señal disminuye significativamente al aumentar la relación Si/Al en la 

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

Por otra parte, se puede observar en la Tabla 4.4 que la acidez Brønsted total de la zeolita 

mesoporosa fue de 87 µmol/g, inferior a la de la zeolita de partida (295 µmol/g). La acidez 

Lewis total de muestra Al-MFI(22)meso_ox fue 87 µmol/g, mientras que la zeolita original 

presentó una acidez Lewis de 25 µmol/g. A pesar de que ambas zeolitas presentan la misma 

relación Si/Al total, la zeolita desilicada contiene una mayor concentración de especies de Al 

extrarred, tal y como se observa en el espectro de 27Al MAS NMR (Figura 4.6). El tratamiento 

con ácido oxálico al que se somete la muestra después de la desilicación produce 

preferentemente la eliminación del aluminio de la superficie externa de la zeolita (provocando 

una disminución de la acidez Brønsted). Además, el tratamiento de calcinación al que se 

sometió la zeolita mesoporosa después del tratamiento con ácido oxálico produjo cierta 
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desaluminización de la red (generando especies de aluminio extrarred) y, en consecuencia, una 

diminución de la acidez Brønsted y un aumento de la acidez Lewis, lo que explica la variación 

en propiedades ácidas observadas para la zeolita mesoporosa con respecto a la comercial a 

partir de la cual se preparó. 

100 80 60 40 20 0 -20

Al-MFI(22)meso-ox

Al-MFI(112)

Al-MFI(16)

δ (ppm)

Al-MFI(10)

Al-MFI(22)

Al-MFI(31)

 
Figura 4.6. Espectros de 27Al MAS NMR para todas las zeolitas Al-MFI estudiadas. 

 

4.2. Resultados catalíticos 
4.2.1. Oligomerización de etileno en 2NiS40. Influencia de la temperatura de reacción 

Inicialmente se realizó un estudio de la influencia de la temperatura de reacción en el 

comportamiento catalítico del catalizador 2NiS40. No se apreció desactivación con el tiempo 

de reacción (TOS: time on stream) en las condiciones ensayadas. En la Figura 4.7 se muestra 

la conversión de etileno en función de la temperatura de reacción para este catalizador, 

observándose un aumento de la conversión con la temperatura. 
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Figura 4.7. Conversión de etileno a diferentes temperaturas de reacción para el catalizador 

2NiS40. Condiciones de reacción: T = 120, 200 y 250 ºC, P = 20 bar, WHSV = 1 h-1. 

En la Figura 4.8 se presenta la distribución de productos de reacción a las diferentes 

temperaturas estudiadas para el catalizador 2NiS40. En todos los casos se obtuvieron productos 

fundamentalmente en el rango de C4-C16, con una elevada selectividad a productos con un 

número par de átomos de carbono. En la literatura está descrito que, para estos catalizadores 

Ni-sílice-alúmina a temperaturas de reacción moderadas (120-150 ºC), la oligomerización de 

etileno tiene lugar principalmente en los centros de níquel mediante un mecanismo tipo Cossee-

Arlman análogo al reportado para catalizadores homogéneos que da lugar fundamentalmente a 

oligómeros C4+ con una distribución estadística tipo Schulz-Flory (C4 >C6>C8>C10) [33,76].  
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Figura 4.8. Distribución de productos por número de átomos de carbono para el catalizador 

2NiS40 a diferentes temperaturas de reacción (120, 200 y 250 ºC). 

Como se observa en la Figura 4.8, a una temperatura de reacción de 120 ºC se obtuvo, para el 

catalizador 2NiS40, una distribución de productos tipo Schulz-Flory con una elevada 

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

Al aumentar la temperatura a 200 y 250 ºC se observó un aumento de la conversión (84% y 

96%, respectivamente) acompañado de un cambio drástico en la distribución de productos. Así, 

en la Figura 4.8 se aprecia una disminución de la selectividad a la fracción C4 y un aumento de 

los productos en el rango C8-C12 (distribución de productos anti-Schulz-Flory). A pesar de la 

baja densidad de centros ácidos Brønsted en el catalizador 2NiS40 (Tabla 4.2) podría 

producirse una contribución de dichos centros ácidos en la oligomerización de olefinas C4+ al 

aumentar la temperatura de reacción mediante un mecanismo de catálisis ácida, dando lugar a 

la formación de oligómeros de mayor peso molecular. 

A partir de la distribución de productos mostrada en la Figura 4.8 y de la conversión de etileno 

(Figura 4.7), se calculó el rendimiento a hidrocarburos en el rango del jet fuel (C8-C16), 

obteniéndose valores de 10, 49 y 60 % en peso para las temperaturas de 120, 200 y 250 ºC, 

respectivamente. 
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Para conocer la composición del jet fuel obtenido se llevó a cabo el análisis de los productos 

de reacción por cromatografía gaseosa bidimensional (GCxGC) (ver procedimiento 

experimental), que permitió identificar y cuantificar los siguientes grupos dentro de la fracción 

jet fuel: parafinas, olefinas, naftenos y aromáticos. En la Figura 4.9 se muestran los porcentajes 

obtenidos de cada uno de estos grupos dentro de la fracción jet fuel (C8-C16) para el catalizador 

2NiS40 a la temperatura de 250 ºC, que es a la que se obtuvo el máximo rendimiento a jet fuel. 
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Figura 4.9. Distribución de productos en la fracción de jet fuel para el catalizador 2NiS40. 

Condiciones de reacción: T = 250 ºC, P = 20 bar, WHSV = 1 h-1. 

Esta composición está lejos de la demandada para este tipo de combustible, fundamentalmente 

en lo que respecta al contenido en aromáticos (8-25%). Sin embargo, la elevada conversión de 

etileno (96%) y rendimiento a jet fuel obtenidos (60% en peso) con el catalizador 2NiS40 a 

250 ºC lo convierte en un candidato adecuado para el diseño de catalizadores tándem tras su 

integración con la zeolita H-ZSM-5. Además, como se comentó en la introducción, a la 

temperatura de 250 ºC los centros ácidos de la zeolita pueden llevar a cabo otras reacciones 

además de oligomerización, como son craqueo, isomerización, transferencia de hidrógeno y 

aromatización. Por todo esto, los estudios preliminares que se describen a continuación en los 

apartados 4.2.2 y 4.2.3 se llevaron a cabo a una temperatura de reacción de 250 ºC. 
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4.2.2. Oligomerización de etileno en zeolita Al-MFI(22) 

Para llevar a cabo el estudio del comportamiento catalítico del componente zeolítico en 

ausencia del catalizador 2NiS40 se eligió la zeolita comercial Al-MFI(22). En la Figura 4.10 

se muestra la conversión de etileno obtenida en función del tiempo de reacción (TOS, h) para 

esta zeolita. 
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Figura 4.10. Conversión de etileno en función del tiempo de reacción (TOS) para el catalizador 

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

Se observó cierta desactivación para el catalizador ácido monofuncional basado en zeolita Al-

MFI(22), alcanzándose una conversión de etileno del 31 % después de 8 horas de reacción. 

Estos resultados están de acuerdo con lo reportado en la literatura para la conversión de olefinas 

ligeras en zeolita H-ZSM-5, donde se observa una disminución de la actividad catalítica con el 

tiempo de reacción debido a la formación de oligómeros pesados que bloquean los canales de 

la zeolita y producen desactivación por formación de depósitos carbonosos [72,77]. 

En la Figura 4.11 se muestra la distribución de productos de reacción obtenida para el 

catalizador zeolítico después de 8 horas de reacción. 
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Figura 4.11. Distribución de productos agrupados por número de átomos de carbono para el 

catalizador Al-MFI(22). Condiciones de reacción: T = 250 ºC, P = 20 bar, WHSV = 1 h-1. 

La distribución de productos resultó diferente a la obtenida con el catalizador 2NiS40 en las 

mismas condiciones de reacción (Figura 4.8). Cuando se lleva a cabo la reacción en presencia 

de un catalizador ácido monofuncional se observa un aumento de los productos con un número 

impar de átomos de carbono (C3, C5, C7) y una disminución de las fracciones con número par 

de átomos de carbono (fundamentalmente C4 y C8). Estos resultados indican que en los centros 

ácidos de la zeolita se favorecen las reacciones consecutivas de craqueo de los oligómeros 

formados a partir de etileno. 

A partir de la distribución de productos (Figura 4.11) y de la conversión de etileno (Figura 

4.10), se determinó un rendimiento a jet fuel de 16.9% en peso para el catalizador Al-MFI(22). 

De acuerdo al análisis GCxGC de los productos líquidos, la fracción C8-C16 obtenida contiene 

un 41.9% de parafinas, un 50.1% de olefinas, un 4.5% de naftenos y un 3.5% de aromáticos. 

Esta baja concentración de aromáticos en la fracción jet fuel junto con la baja conversión 

obtenida después de aproximadamente 8 horas de reacción (31%) y el bajo rendimiento a la 

fracción deseada (16.9% en peso) descarta definitivamente la utilización de esta zeolita sin ser 

acoplada a un catalizador 2NiS40 para la conversión de etileno en combustible de aviación. 
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4.2.3. Integración de los componentes en el catalizador tándem 2NiS40+Al-MFI(22) 

Tal y como se describió en la parte experimental, se llevó a cabo un estudio preliminar de la 

influencia de la distancia entre los centros metálicos (níquel en el catalizador 2NiS40) y los 

centros ácidos (H+, en la zeolita Al-MFI(22)), ensayando diferentes disposiciones de los 

mismos en el lecho catalítico (ver parte experimental).  

En la Figura 4.12 se muestra la conversión de etileno en función del tiempo de reacción (TOS) 

para los catalizadores 2NiS40+Al-MFI(22), 2NiS40//Al-MFI(22) y 2NiS40Al-MFI(22). Los 

catalizadores tándem no sufrieron desactivación con el tiempo de reacción (en el rango de 

tiempo estudiado) y mostraron una elevada actividad catalítica (conversión de etileno de 99%). 
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Figura 4.12. Conversión de etileno en función del tiempo de reacción (TOS) para los distintos 

catalizadores tándem. Condiciones de reacción: T = 250 ºC, P = 20 bar, WHSV = 1 h-1. 

La distribución de productos de reacción presentada en la Figura 4.13 muestra claramente que 

la incorporación de zeolita en el catalizador tándem produce un aumento considerable de la 

selectividad a hidrocarburos pesados (C17+) en comparación con los resultados obtenidos con 

el catalizador 2NiS40 con una densidad y fortaleza de centros ácidos Brønsted muy inferior a 

los de la zeolita (Figura 4.8). 
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Figura 4.13. Distribución de productos agrupados por número de átomos de carbono para los 

catalizadores tándem estudiados. Condiciones de reacción: T = 250 ºC, P = 20 bar, WHSV = 1 

h-1. 

La selectividad a productos C17+ fue de 21, 22, y 25 % en peso para los catalizadores 

2NiS40+Al-MFI(22), 2NiS40//Al-MFI(22) y 2NiS40Al-MFI(22), respectivamente. Estos 

valores son superiores al obtenido para el catalizador 2NiS40 (7%), lo que indica que la 

presencia de centros ácidos Brønsted fuertes de la zeolita en el catalizador tándem favorece la 

formación de hidrocarburos más pesados (C17+), por encima del rango correspondiente al jet 

fuel (C8-C16), en las condiciones de reacción estudiadas.  

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

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

Condiciones de reacción: T = 250 ºC, P = 20 bar, WHSV = 1 h-1. 

Entre las tres configuraciones estudiadas, la preparada mediante mezcla física de los 

catalizadores 2NiS40 y Al-MFI(22) antes de ser prensados y pastillados (2NiS40-Al-MFI(22)) 

es la que dio lugar a un menor rendimiento a la fracción de jet fuel. Probablemente, la mayor 

proximidad de los centros de Ni2+ del catalizador 2NiS40 con los centros ácidos de la zeolita 

Al-MFI(22) en este catalizador tándem favorece las reacciones consecutivas de los oligómeros 

formados a partir del etileno en los centros de Ni, promoviendo el crecimiento de las cadenas 

de oligómeros antes de abandonar la estructura de la zeolita, lo que disminuye ligeramente el 

rendimiento a la fracción de jet fuel con respecto a los otros catalizadores tándem estudiados. 

Por otra parte, no se observaron diferencias significativas entre el catalizador preparado por 

mezcla física de pellets independientes (2NiS40+Al-MFI(22)) y la configuración de doble 

lecho (2NiS40//Al-MFI(22)). 

La distribución de productos dentro de la fracción jet fuel obtenida para las diferentes 

configuraciones del catalizador tándem se muestran en la Figura 4.15. 
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Figura 4.15. Distribución de productos en jet fuel (% en peso) para los catalizadores 

2NiS40+Al-MFI(22), 2NiS40//Al-MFI(22) y 2NiS40Al-MFI(22). Condiciones de reacción: T 

= 250 ºC, P = 20 bar, WHSV = 1 h-1. 

Los resultados de la figura muestran un contenido en aromáticos de entre el 9.0 y 12.2 % en 

peso en la fracción jet fuel para estos catalizadores tándem, obteniéndose el mayor valor para 

el preparado por mezcla física de los componentes previamente peletizados. Estos resultados 

indican claramente que la incorporación de la zeolita H-ZSM-5 al catalizador de 

oligomerización de etileno 2NiS40 permite aumentar significativamente el contenido de 

aromáticos dentro de la fracción deseada, situándolo en el rango demandado para este 

combustible. Según las especificaciones reportadas en la literatura, el biojet (C8-C16) debe tener 

una composición ideal de 70% de parafinas, 8-25% de aromáticos y 5% de olefina [5,78]. Las 

olefinas obtenidas con los catalizadores tándem podrían ser convertidas en parafinas mediante 

una sencilla etapa final de hidrogenación, por lo que sería posible alcanzar fácilmente la 

concentración en parafinas y olefinas demandas para este combustible. 

A partir de los resultados presentados en este apartado se concluye que la configuración en la 

que el catalizador tándem se prepara mediante mezcla física de los pellets de los catalizadores 

2NiS40 y Al-MFI(22) previamente pastillados y tamizados por separado es la más adecuada 

para maximizar el rendimiento a jet fuel y ajustar el contenido de parafinas y aromáticos en 

esta fracción. Los estudios posteriores de optimización de las propiedades físico-químicas de 
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la zeolita que maximicen el rendimiento a jet fuel de composición adecuada para poder ser 

utilizado como combustible en el transporte aéreo se llevaron a cabo utilizando dicha 

configuración del catalizador tándem. 

Según los datos reportados en la literatura, la reacción de aromatización de olefinas ligeras en 

zeolitas se ve favorecida a elevadas temperaturas, de entre 300 y 400 ºC [49,60]. Por ello, antes 

de proceder a la optimización de las propiedades físico-químicas de la zeolita ZSM-5, se 

decidió hacer un estudio preliminar del comportamiento del catalizador tándem 2NiS40+Al-

MFI(22) a una temperatura de reacción de 300 ºC.  

La conversión de etileno obtenida a esta temperatura permaneció contante al 99% en todo el 

rango de tiempos de reacción estudiado.  

En la Figura 4.16 se muestra la distribución de productos de reacción obtenida para el 

catalizador 2NiS40+Al-MFI(22) a 250 y 300 ºC. El incremento de temperatura favorece las 

reacciones de craqueo de los productos pesados a hidrocarburos ligeros en los centros ácidos 

de la zeolita. La selectividad a productos en la fracción jet fuel (C8-C16) disminuyó del 52% al 

39% en peso al aumentar la temperatura de 250 a 300 ºC, observándose al mismo tiempo una 

disminución de productos pesados (C17+) y un aumento de la selectividad a gases (C2-C4).  
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Figura 4.16. Distribución de productos agrupados por número de átomos de carbono para el 

catalizador tándem 2NiS40+Al-MFI(22) a las temperaturas de reacción de 250 ºC y 300 ºC. 
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En la Tabla 4.5 se muestra la distribución de productos dentro de la fracción jet fuel obtenida 

con el catalizador 2NiS40+Al-MFI(22) a 250 y 300 ºC. Como se puede observar, el % de 

aromáticos aumentó significativamente al aumentar la temperatura. Sin embargo, a 300 ºC el 

% de aromáticos obtenido (46.7%) es superior al establecido por la norma ASTM D7566 para 

este combustible (8-25%).  

Tabla 4.5. Distribución de productos en el jet fuel (% en peso) por tipos de hidrocarburo para 

el catalizador 2NiS40+Al-MFI(22) a las temperaturas de 250 y 300 ºC. 

T (ºC) Parafinas Olefinas Naftenos Aromáticos 

250 65.4 17.9 4.6 12.2 

300 31.6 17.9 3.7 46.7 

 

A partir de estos resultados se decidió que el estudio de la influencia de las propiedades físico-

químicas de la zeolita ZSM-5 utilizada en el catalizador tándem se llevaría a cabo a una 

temperatura de 250 ºC. 

4.2.4. Influencia de las propiedades físico químicas y texturales de la zeolita en el 

comportamiento catalítico del catalizador tándem 2NiS40+Al-MFI(x) 

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

MFI preparados con las zeolitas Al-MFI de distintas características.   

Tabla 4.6. Conversión de etileno en estado estacionario para los catalizadores tándem 

2NiS40+Al-MFI(x) estudiados. Condiciones de reacción: T = 250 ºC, P = 20 bar, WHSV = 1 

h-1. 

Catalizador Conversión de etileno (%) 

2NiS40+Al-MFI(10) 98 

2NiS40+Al-MFI(16) 100 

2NiS40+Al-MFI(22) 99 

2NiS40+Al-MFI(31) 99 

2NiS40+Al-MFI(112) 94 

2NiS40+Al-MFI(22)meso_ox 99 
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No se observó desactivación con el tiempo de reacción para ninguno de los catalizadores 

tándem estudiados. Como se puede apreciar en la Tabla 4.6, la conversión 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 función 

de la densidad de centros ácidos Brønsted totales de las zeolitas comerciales (CAB250, µmol/g), 

lo que nos permite estudiar el comportamiento catalítico en función de las propiedades ácidas 

de la zeolita en el catalizador 2NiS40+Al-MFI(x). 
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Figura 4.17. Rendimiento a los diferentes productos de reacción agrupados por fracciones para 

los catalizadores tándem de las zeolitas comerciales estudiadas en función de la densidad total 

de centros ácidos Brønsted (CAB250). Condiciones de reacción: T = 250 ºC, P = 20 bar, WHSV 

= 1 h-1. 

En todos los casos la fracción predominante fue la de jet fuel (rendimiento a C8-C16 en el rango 

de 49-58 % en peso). Por otra parte, la formación de productos pesados (C17+) aumentó con la 

concentración de centros ácidos Brønsted totales de la zeolita, mientras que se observó la 

tendencia contraria para los productos ligeros C2-C7. El rendimiento a jet fuel (C8-C16), sin 

embargo, experimentó una ligera disminución con la concentración de centros ácidos Brønsted 

totales de la zeolita. Está ampliamente aceptado en la literatura que las reacciones de 

oligomerización de olefinas en una zeolita tienen lugar fundamentalmente en los centros ácidos 

Brønsted de la misma [72,79]. Los datos obtenidos para los catalizadores tándem en este 

estudio indican que las reacciones consecutivas de crecimiento de cadena de los oligómeros 
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formados inicialmente en los centros de Ni del catalizador 2NiS40 aumenta al aumentar la 

densidad de centros ácidos Brønsted de la zeolita, lo que da lugar a un mayor rendimiento a 

oligómeros de mayor número de átomos de carbono en detrimento del rendimiento a las 

fracciones más ligeras, especialmente C2-C7. La formación de estos productos más pesados 

debe ser evitada para maximizar la formación de productos en el rango del jet fuel (C8-C16), 

por lo que de este estudio se concluye que la zeolita seleccionada para su integración con el 

catalizador de oligomerización de etileno 2NiS40 debe tener una acidez Brønsted moderada. 

En este punto resulta interesante estudiar si el tamaño de cristal de la zeolita influye 

significativamente en el comportamiento catalítico observado. Los datos de tamaño medio de 

cristal proporcionados por los fabricantes indican que las zeolitas comerciales estudiadas 

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

El efecto del tamaño de cristal de la zeolita en la oligomerización de olefinas de cadena corta 

ha sido estudiado en la literatura. Así, por ejemplo, Corma y col. [72]  reportaron un aumento 

de la actividad inicial y la estabilidad de la zeolita ZSM-5 en la conversión de propileno (T = 

200 ºC, P = 40 bar, WHSV = 5.8 h-1) al disminuir el tamaño 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 tamaño de cristal se reduce la distancia del camino de difusión de los 

oligómeros formados, lo que permite que estos productos salgan de los microporos de la zeolita 

antes de que se produzca la formación de oligómeros más pesados y voluminosos que bloquean 

los canales de la zeolita y producen su desactivación por formación de depósitos carbonosos. 

Los mismos autores reportaron que para zeolitas con tamaño de partícula por debajo de un 

valor critico (< 200 nm), la acidez de la zeolita se convierte en el factor determinante en la 

conversión de propileno.  

Los catalizadores estudiados en este trabajo están formados por la combinación de un 

catalizador de níquel (2NiS40) y una zeolita ZSM-5. A pesar de que las zeolitas comerciales 

ensayadas presentan diferentes tamaños de cristal, no encontramos una clara relación entre 

dicho tamaño y la distribución de los productos de reacción. Para la serie de zeolitas 

comerciales estudiadas, la acidez Brønsted parece ser el factor determinante en la distribución 

de productos obtenida, maximizándose el rendimiento a la fracción deseada (C8-C16) en zeolitas 

con una densidad de centros ácidos Brønsted media-baja. No obstante, es importante señalar 

que el menor rendimiento a productos C17+ se obtuvo cuando se utilizó la zeolita comercial de 

elevada relación Si/Al (Al-MFI(112)), que es precisamente la que presenta un mayor tamaño 
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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 formación de productos voluminosos C17+ se 

favorece en los centros ácidos sobre la superficie externa (que es menor cuanto mayor es el 

tamaño de cristal). El bajo rendimiento a C17+ observado con el catalizador 2NiS40+Al-

MFI(112) es debido, probablemente, a una combinación de dos propiedades de la zeolita: 

moderada densidad de centros ácidos Brønsted (relación Si/Al=112) y baja concentración de 

centros ácidos en la superficie externa.  

Por otra parte, la preparación de una zeolita mediante desilicación de una zeolita comercial y 

su posterior tratamiento con ácido oxálico (que desaluminiza selectivamente la superficie 

externa se la zeolita ZSM-5 [72] permitió obtener una zeolita mesoporosa de moderada 

densidad de centros ácidos Brønsted y baja concentración de centros ácidos en la superficie 

externa.  

Por tanto, la comparación de los resultados catalíticos obtenidos en la conversión de etileno en 

los catalizadores 2NiS40+Al-MFI(112) y 2NiS40+Al-MFI(22)meso_ox nos permitió estudiar el 

efecto de las propiedades texturales en el comportamiento del catalizador tándem, ya que 

ambas zeolitas poseen una densidad de centros ácidos Brønsted 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 reacción (% en peso) agrupados por 

fracciones para los catalizadores 2NiS40+Al-MFI(112) y 2NiS40+Al-MFI(22)meso_ox. 

Condiciones de reacción: T = 250 ºC, P = 20 bar, WHSV = 1 h-1. 

En la figura se aprecia que el catalizador basado en la zeolita mesoporosa dio lugar a un menor 

rendimiento a productos C17+ en favor de las fracciones más ligeras (incluida la de jet fuel). Por 

tanto, la presencia de mesoporos en los cristales de la zeolita Al-MFI(22)meso_ox (Figura 4.7) 

parece favorecer la rápida difusión de los productos C2-C7 y C8-C16 formados, limitando las 

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

A la vista de estos resultados se puede concluir que la combinación de una acidez Brønsted 

total moderada y una baja concentración de centros ácidos en la superficie externa, que limiten 

el rendimiento a productos pesados, con una elevada mesoporosidad que favorezca la difusión 

de los hidrocarburos formados, son parámetros clave de la zeolita que permiten maximizar el 

rendimiento a la fracción jet fuel en la conversión de etileno en catalizadores tándem 

2NiS40+Al-MFI en las condiciones de reacción estudiadas. 

Por otra parte, el objetivo de este trabajo no es solo diseñar un catalizador de elevada 

selectividad a la fracción de jet fuel en la oligomerización de etileno, sino que dicha fracción 

tenga la composición adecuada para poder ser utilizada como combustible de aviación 

alternativo al derivado del petróleo. Tal como se describe en el apartado 3.5.2, la hidrogenación 

de una parte de los productos líquidos obtenidos en la reacción permitió determinar el grado de 

ramificación de los hidrocarburos alifáticos no cíclicos en la fracción C8 (tomada como 
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representativa del jet fuel). Para todos los catalizadores tándem estudiados en este trabajo, el 

porcentaje de parafinas ramificadas en la fracción C8 después de la hidrogenación fue ≥98%, 

lo que indica que el grado de ramificación de los hidrocarburos obtenidos en la fracción jet fuel 

permitirá en todos los casos cumplir con las especificaciones requeridas para este combustible 

en lo que respecta al punto de congelación (-47ºC). 

Finalmente, el porcentaje de parafinas, olefinas, naftenos y aromáticos en la fracción C8-C16 

obtenida con todos los catalizadores tándem 2NiS40+Al-MFI(x) estudiados se muestra en la 

Figura 4.19. 
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Figura 4.19. Distribución de productos en el jet fuel (% en peso) obtenido para los 

catalizadores 2NiS40+Al-MFI(x). Condiciones de reacción: T = 250 ºC, P = 20 bar, WHSV = 

1 h-1.  

El porcentaje de parafinas obtenido fue elevado en todos los casos (entre 48 y 65 %). Además, 

se obtuvo un porcentaje de olefinas de entre 18 y 41 %. Como se ha comentado anteriormente, 

estas olefinas podrían ser convertidas en parafinas mediante un sencillo paso de hidrogenación, 

por lo que sería posible alcanzar fácilmente la concentración 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 aromáticos se obtuvo con los catalizadores 2NiS40+Al-

MFI(22) (12.2%) y 2NiS40+AlMFI(22)meso_ox (11.4%), estando ambos valores dentro de las 

especificaciones establecias para el jet fuel.  

Por último, la correlación mostrada en la Figura 4.20 sugiere que la formación de aromáticos 

está favorecida en zeolitas de menor tamaño de cristal, aunque hay que tener en cuenta que 

otros parámetros como la acidez y la presencia de mesoporosidad intracristalina en la zeolita 

podrían influir también en el rendimiento a aromáticos en la fracción C8-C16. 
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Figura 4.20. Porcentaje de aromáticos en el jet fuel en función del tamaño de cristal de zeolita 

Al-MFI utilizada en el catalizador tándem. 

De todo lo expuesto en este apartado podemos determinar los mejores resultados catalíticos en 

la conversión de etileno en las condiciones de reacción estudiadas se obtuvieron cuando el 

catalizador 2NiS40 se combina con una zeolita ZSM-5 mesoporosa obtenida por desilicación 

en medio básico de una zeolita comercial y posterior tratamiento con ácido oxálico. Con este 

catalizador 2NiS40+Al-MFI(22)meso_ox se obtuvo una conversión de etileno del 99% en estado 

estacionario, con un rendimiento a la fracción jet fuel del 58% en peso, un porcentaje de 

aromáticos del 11% en dicha fracción y un elevado grado de ramificación en los compuestos 

alifáticos (>98%). Estos resultados lo convierten en un catalizador prometedor para la 

conversión de bioetileno (procedente del bioetanol obtenido en la conversión de biomasa) a 

biocombustible de aviación. 
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5. CONCLUSIONES 
A partir de los resultados obtenidos en el presente TMF se pueden extraer las siguientes 

conclusiones: 

1- La utilización de un catalizador tándem para la oligomerización de etileno en que se 

integra un catalizador Ni-SiO2-Al2O3 con una zeolita H-ZSM5 permite la formación de 

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

aromáticos apropiado para este combustible. 

2- La configuración más adecuada para maximizar el rendimiento a jet fuel y ajustar el 

contenido de parafinas y aromáticos en esta fracción es aquella en la que el catalizador 

tándem se prepara mediante mezcla física de los pellets de los componentes 2NiS40 y 

ZSM-5 previamente pastillados y tamizados por separado. 

3- En las condiciones de reacción ensayadas en el presente TFM (presión total de 20 bar 

y velocidad espacial de 1 h-1) la temperatura óptima de reacción es de 250 ºC, ya que a 

mayores temperaturas (300 ºC) el contenido en aromáticos en la fracción jet fuel es 

superior al establecido para este combustible. 

4- Los parámetros clave de la zeolita ZSM-5 utilizada en el catalizador tándem para 

maximizar el rendimiento a la fracción jet fuel son: i) una acidez Brønsted moderada, 

ii) una baja concentración de centros ácidos en la superficie externa (para limitar la 

formación de productos pesados), y iii) una elevada mesoporosidad intracristalina (para 

favorecer la difusión los hidrocarburos producidos). 

5- La combinación del catalizador 2NiS40 con una zeolita ZSM-5 mesoporosa obtenida 

por desilicación en medio básico de una zeolita comercial y posterior tratamiento con 

ácido oxálico da lugar a un catalizador que presenta elevada conversión de etileno y 

elevado rendimiento a jet fuel de composición ajustada a la requerida para este 

combustible, por lo que se trata de un catalizador prometedor para la conversión de 

bioetileno (obtenido del bioetanol producido en la conversión de biomasa) en 

biocombustible de aviación. 
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Propuesta de continuación de trabajo. 

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

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

biocombustibles de aviación: 

1- Puesto que la concentración de centros ácidos Brønsted en la superficie externa de la 

zeolita ZSM-5 parece afectar a la formación de productos pesados en la reacción 

estudiada, se propone ampliar el estudio de caracterización del componente zeolítico 

del catalizador tándem mediante técnicas de espectroscopía FTIR de 2,6-di-ter-

butilpirina (para determinar los centros ácidos en la superficie externa) y espectroscopía 

fotoelectrónica de rayos X (XPS) para evaluar la relación Si/Al superficial. 

2- Optimizar la relación másica entre los componentes (2NiS40, zeolita H-ZSM-5) del 

catalizador tándem. 

3- Optimizar las condiciones de reacción (velocidad espacial, presión y temperatura) para 

el catalizador tándem más prometedor. 

4- Estudiar la estabilidad de los mejores catalizadores realizando experimentos de al 

menos 40-50 horas de reacción en los que se determine la evolución de la conversión 

de etileno, el rendimiento a la fracción deseada (C8-C16) y de la composición de dicha 

fracción. 
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