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RESUMEN

El sector transporte es uno de los principales emisores de diéxido de carbono (CO,) y dentro
de este sector, la aviacion contribuye con aproximadamente el 2% de las emisiones globales de
gases de efecto invernadero (GEI). Ante este escenario, se han desarrollado diversas estrategias
para reducir dichas emisiones, destacando entre ellas el uso de Combustibles Sostenibles para
Aviacion (SAF). Una de las rutas aprobadas para la produccion de SAF es el proceso Alcohol
to Jet (ATJ), el cual utiliza bioalcoholes como materia prima y consta de tres etapas cataliticas:
deshidratacion, oligomerizacién e hidrogenacion.

El presente trabajo se enfoco en la evaluacién del rendimiento del proceso ATJ a escala de labo-
ratorio, utilizando bioetanol de melaza como materia prima. Se obtuvieron rendimientos de 0.18 y
0.27 gramos de SAF por gramo de bioetanol alimentado, dependiendo de la configuracién del pro-
ceso. Se evaluaron dos configuraciones del proceso ATJ: en la primera, se alimentaron etileno e
hidrocarburos liquidos (obtenidos en la etapa de deshidratacion) a la reaccion de oligomerizacion;
en la segunda configuracién, unicamente se alimenté etileno a la etapa de oligomerizacién, y los
hidrocarburos liquidos se introdujeron posteriormente en la etapa de hidrogenacion.

Durante la etapa de oligomerizacién con etileno e hidrocarburos liquidos, se probaron cuatro cata-
lizadores: Ni-Al-MCM-41-IMP, Ni-Al-MCM-41-INT, P-ZSM-5-A y M-P-ZSM-5-A. Este ultimo mostré
el mejor desempefio y fue empleado también en la segunda configuracién, donde solo se ali-
mento etileno. Los resultados indican que la presencia de hidrocarburos liquidos en la etapa de
oligomerizacion afecta negativamente el rendimiento del proceso, siendo mas eficiente alimentar
Unicamente etileno en esta etapa y reservar los hidrocarburos liquidos para la etapa de hidroge-

nacion.
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ABSTRACT

The transportation sector is one of the main contributors to carbon dioxide (CO,) emissions, with
aviation accounting for approximately 2% of global greenhouse gas (GHG) emissions. In response,
various strategies have been developed to reduce these emissions, among which Sustainable
Aviation Fuel (SAF) stands out. One of the approved technologies for SAF production is the Alcohol
to Jet (ATJ) pathway, which uses bioalcohols as feedstock and consists of three catalytic reactions:
dehydration, oligomerization, and hydrogenation.

This study focused on validating the ATJ process at laboratory scale using bioethanol as the feeds-
tock. Yields of 0.18 and 0.27 grams of SAF per gram of bioethanol fed were obtained, depending
on the process configuration. Two ATJ configurations were evaluated: in the first, both ethylene
and liquid hydrocarbons (obtained in the dehydration stage) were fed into the oligomerization reac-
tion; in the second, only ethylene was introduced into the oligomerization stage, while the liquid
hydrocarbons were added later in the hydrogenation stage.

During the oligomerization stage with ethylene and liquid hydrocarbons, four catalysts were tested:
Ni-Al-MCM-41-IMP, Ni-Al-MCM-41-INT, P-ZSM-5-A, and M-P-ZSM-5-A. The latter showed the best
performance and was also used in the configuration where only ethylene was fed. The results
suggest that the presence of liquid hydrocarbons in the oligomerization stage is not favorable, and
better yields are achieved when only ethylene is used in this stage, with the liquid hydrocarbons

being introduced later in the hydrogenation step.



INTRODUCCION

Actualmente, la industria de la aviacién contribuye con un 2% de las emisiones globales totales.
En esta contribucién, destacan varios tipos de gases contaminantes, siendo los mas comunes el
diéxido de carbono (CO,), los éxidos de nitrdgeno (NOy), éxidos de azufre (SOx), el mondxido
de carbono (CO) y los hidrocarburos (HC). EI CO, es el gas mas abundante en esta emision, con
una produccién de aproximadamente 3.25 kg por cada kg de combustible quemado. A pesar de
que los otros gases se liberan en cantidades menores en comparacion con el dibéxido de carbono,
poseen un potencial de calentamiento global significativo, de esta manera, aunque su emisién no
alcance los niveles del CO,, ejercen un impacto ambiental considerable [1].

El Potencial de Calentamiento Global (GWP) se cred para comparar cémo diferentes gases con-
tribuyen al calentamiento global. Es una medida de cuanta energia retendra 1 tonelada de un gas
en un periodo especifico, en comparacion con 1 tonelada de diéxido de carbono. Un GWP mas
alto indica que el gas calentarda la Tierra mas que el CO» en ese tiempo. Por ejemplo, los 6xidos
de nitrégeno tienen un GWP de 273 en un plazo de 100 anos [2].

Se estima que, en 2023, la aviacion contribuyd con un 2% a las emisiones globales de CO.,. La
Figura 1 presenta la evolucidn de dichas emisiones generadas por la industria de la aviacién entre
los afios 2000 y 2023, asi como la contribucion de los vuelos nacionales e internacionales a nivel
mundial. Aunque se observa una disminucion en 2020 como consecuencia de la pandemia de

COVID-19, se prevé que la tendencia ascendente se reanude en los proximos afnos. [3]
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Figura 1: Emisiones de CO, de la industria de aviacion. Esta figura fue adaptada de IEA. [3]



En funcion de las consideraciones previamente expuestas, se han promovido diversas tecnologias
y procesos orientados al desarrollo de combustibles sostenibles para aviacion (SAF, por sus siglas
en inglés). El SAF se define como una alternativa al combustible convencional derivado del petro-
leo, y puede obtenerse a partir de fuentes tanto biolégicas como no biolégicas. Es fundamental
que estos combustibles cumplan con los estandares de calidad y seguridad establecidos por la
ASTM (American Society for Testing and Materials), a fin de garantizar su compatibilidad con las
aeronaves comerciales existentes. [4].

Un rasgo distintivo del SAF es su capacidad de ser considerado como "drop in", lo que implica que
puede mezclarse en proporciones especificas con el combustible fésil sin introducir cambios que
puedan dafar la infraestructura de la aeronave que emplea el combustible. En consecuencia, el
SAF debe ser equivalente en su desempefio al combustible convencional utilizado en aeronaves
[5].

El principal beneficio del SAF es su potencial para reducir hasta en un 80% las emisiones netas
de CO,, ya que el CO, emitido durante su uso equivale al que las plantas absorben para producir
la biomasa de origen. Ademas, el SAF mejora la seguridad energética al reducir la dependencia
de factores geopoliticos y econémicos globales [6]. Aunque ha habido avances importantes desde
el primer vuelo con SAF en 2008 y el primer vuelo comercial con pasajeros en 2011, su adopcion
sigue limitada por su alto costo, que es entre 2 y 8 veces mayor que el de la turbosina fosil. En
2024, la produccion global alcanzé 1.25 mil millones de litros, el doble que en 2023, pero aun
representa solo el 0.3% de la demanda mundial de combustible para aviacion y el 11% de los
combustibles renovables producidos globalmente [4, 6, 7].

En el contexto de México, el pais estd suscrito a los objetivos de la OACI de reducir 5% de las
emisiones de CO, para 2030 y el 100 % para el 2050, actualmente de forma general se estan efec-
tuando 4 acciones: obtener materia prima, asegurar la biorefinacion, lograr la certificacion ISCC y
rehabilitar la planta de mezcla del Aeropuerto Internacional de la Ciudad de México, ademas se
desarrollé un proyecto de planta piloto a pequefa escala de SAF proyectando el uso de etanol
de cana de azucar como materia prima para el proceso Alcohol to Jet (ATJ) [8, 9]. Sin embargo,
actualmente no existen plantas de produccién de SAF en el pais que contribuyan al cumplimiento
de las metas establecidas para el sector aéreo. Por ello, resulta fundamental impulsar el desarrollo
de proyectos que favorezcan el crecimiento de esta industria a nivel nacional. En este contexto, el
objetivo del presente trabajo es evaluar el rendimiento, a escala de laboratorio, del proceso ATJ

utilizando bioetanol de melaza como materia prima.



CAPITULO 1
MARCO TEORICO

1.1. Turbosina convencional

La turbosina estd compuesta principalmente por cadenas de carbono que varian en longitud de
8 a 16 atomos. Su punto de ebullicién inicial, a la presion atmosférica, se situa en torno a los
125°C, mientras que el punto de ebullicion final alcanza los 290°C. Esta mezcla se compone
principalmente de cuatro grupos de hidrocarburos: las n-parafinas (20%), iso-parafinas (40%),
ciclo-parafinas (20%) y compuestos aromaticos (20%), se produce principalmente a partir de
petréleo [5].

Tabla 1.1: Especificaciones de la turbosina (JET A1) Y JET A. Datos tomados de la
NOM-016-CRE2016 [10].

Propiedades Unidades Valor limite
Densidad a 20°C kg/L 0.7720 a 0.8370
Gravedad °API Informar
Apariencia Adimensional Brillante y clara
Temperatura de destilacion del 10% °C 205 maximo
Temperatura de destilacion del 10% °C Informar
Temperatura de destilacién del 10% °C Informar
Temperatura final de ebullicién °C 300 maximo
Residuo de destilacion % vol. 1.5 maximo
Pérdida de la destilacion % vol. 1.5 maximo
Temperatura de inflamacién °C 38.0 minimo
Temperatura de congelacion °C -47 maximo JET Af
-40 maximo JET A
Poder calorifico MJ/kg 42.8 minimo
Acidez total mg KOH/g 0.10 maximo
Aromaticos % vol. 25.0 maximo
Azufre total mg/kg 3000 maximo
Azufre mercaptanico mg/kg 30 maximo
Viscosidad cinematica a -20 °C cSt 8.0 maximo
Uno de los siguientes requerimientos debe ser cumplido:
(1) Punto de humo mm 25 minimo
(2) Punto de humo y naftalenos mmy% vol. 18 minimo y 3 maximo

La turbosina debe cumplir con especificaciones cruciales en términos de densidad de energia,
temperatura de congelacion y puntos de inflamacién. [5, 11, 12]. Estas especificaciones son es-

tablecidas por ASTM a través del documento ASTM D1655 donde enlista las propiedades que se



debe evaluar y los valores o rangos que debe cumplir [13].
En México la norma NOM-016-CRE- 2016, Especificaciones de calidad de los petroliferos, esta-
blece los requisitos de calidad para las variantes JET A1 Y JET A, algunas de las propiedades

especificadas se presentan en la Tabla 1.1 [10].

1.2. Combustible Sostenible para Aviacion SAF.

La Sociedad Estadounidense para Pruebas y Materiales ASTM por sus siglas en inglés, definio los
pasos para certificar nuevos combustibles para la aviacion en ASTM D4054, ademas cuenta con
el documento ASTM D7566 que establece las especificaciones que debe cumplir el SAF. Estas
propiedades estan reguladas por la norma ASTM D7566 y se detallan en la Tabla 1.2 [14].

Las propiedades que algunos autores consideran de gran importancia se pueden dividir en tres
categorias: desempeno, operabilidad y compatibilidad. Las propiedades relacionadas con el de-
sempeno del combustible incluyen la energia especifica, la densidad energética, las emisiones y
la estabilidad térmica. Estas caracteristicas afiaden valor al combustible, ya que influyen en las
emisiones de gases, en el ciclo de vida y en los costos asociados con su uso. Por otro lado, las
propiedades vinculadas a la operabilidad contribuyen a garantizar la seguridad en la utilizacién del
combustible, incluso en condiciones extremas. En lo que respecta a la categoria de compatibili-
dad, se refiere a la proporcidén de mezcla establecida que no requiere modificaciones de ingenieria

en las aeronaves [5].



Tabla 1.2: Especificaciones para el Combustible sostenible para la aviacion. Datos tomados de
Wang et al. [14].

Propiedades Unidades Especificacion
Composicion
Acidez total mg KOH/g 0.1 max.
Aromaticos % vol. 25, max. (8, min)
Azufre total % peso 0.3 max.
Volatilidad
Temperatura de destilacion
Recuperacién del 10% °C 205, max.
Recuperacion del 50 % °C (15 min.)
Recuperacion del 90 % °C (40 min.)
Punto de ebullicion final °C 300, max.
Punto de inflamacién °C 38, min.
Densidad @15°C kg/m3 775-840
Fluidez
. o -40 Jet A
Punto de congelacién C, max 47 Jot A-1
Viscosidad @-20°C cSt 8, max.
Combustidén
Calor neto de combustién MJ/kg 42.8, min.
Punto de humo mm 25, min.
Punto de humo y naftalenos mm,% vol. 18, min. 3 max.
Estabilidad térmica
JFTOT delta P @260°C mmHg 25, max.
Indice de depésito en tubo Visual <3
Lubricidad
Diametro de marca en desgaste de BOCLE mm 0.85 max.

Los procesos de produccion de SAF se pueden categorizar en dos grupos: termoquimicos y bio-
quimicos. En los procesos bioquimicos, se utilizan microorganismos junto con enzimas para des-
componer la biomasa, generando productos intermedios que luego requieren un proceso adicional
para transformarse en SAF. Por otro lado, los procesos termoquimicos generalmente involucran
técnicas como la pirdlisis o la gasificacion. Estos métodos permiten la produccion de SAF a partir
de un gas de sintesis resultante de la transformacion de la materia prima [6].

Existen numerosas tecnologias especificas para la producciéon de Combustible Sostenible para



Aviacion. Actualmente, ASTM ha certificado once rutas diferentes, cada una con sus propias ven-
tajas y desventajas, y utilizando materias primas diversas que generan productos intermedios

distintos. Estas rutas se presentan en la Tabla 1.3 [6, 13].

Tabla 1.3: Procesos de conversion aprobados para la produccion de SAF. Datos tomados de OACI
[13].

Método % de Mezcla
FT Fischer-Tropsch. 50
HEFA Acidos grasos y ésteres hidroprocesados. 50
SIP Iso-parafinas sintetizadas. 10
FT Fischer-Tropsch Queroseno parafinico sintético con aromaticos (SKA)*. 50
ATJ Alcohol (Isobutanol o Etanol) a turbosina (SPK)**. 50
ATJ Alcohol a turbosina (SKA)*. —
CH Hidrotermolisis Catalitica. 50
HC-HEFA Esteres y acidos grasos hidroprocesados de hidrocarburos. 10
FOG Grasas y aceites lubricantes-Co-procesamiento. 5
FT Fischer-Tropsch-Co-procesamiento. 5
HEFA Co-procesamiento HEFA. 10

*SKA: Queroseno Parafinico Sintético con Aromaticos.

**SPK: Queroseno Parafinico Sintético.

Aungue se han realizado numerosas investigaciones en relaciéon con cada una de las rutas certi-
ficadas, todavia no se ha identificado una que sobresalga por encima de las demas. Cada una de
estas rutas presenta ventajas y desventajas que siguen siendo objeto de consideracion, ya que
las investigaciones actuales se centran en la optimizacién de los procesos previamente mencio-
nados. Entre estas rutas, el proceso ATJ destaca notablemente debido a que es una de las rutas
que contribuye significativamente a la reduccion de las emisiones de gases de efecto invernadero
en comparacién con otras tecnologias. Ademas, ofrece la ventaja de requerir una inversién inicial
relativamente baja, lo que se traduce en un costo minimo de venta. No obstante, en algunos casos
una de las principales desventajas radica en que la materia prima necesaria para la produccion

proviene de cultivos destinados a la alimentacion [6].

1.3. Proceso Alcohol a turbosina (ATJ).

Uno de los procesos clave en la producciéon de Combustibles Sostenibles para la Aviacion (SAF)
se conoce como Alcohol a Turbosina o ATJ, por sus siglas en inglés. Este proceso implica la
conversién de alcoholes de cadena corta como etanol e isobutanol, el proceso consta de tres

reacciones cataliticas que son: deshidratacion, oligomerizacion, e hidrogenacién para finalmente



separar las fracciones obtenidas mediante destilacion, la Figura 1.1 muestra el diagrama general
de este proceso empleando etanol [4].

Una de las principales ventajas de este proceso es que las etapas de reaccién individuales han
sido demostradas a escala comercial, por lo que es uno de los procesos que prometen tener pocos

riesgos en el escalamiento [15].
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Figura 1.1: Diagrama del proceso ATJ. Esta figura fue adaptada de Romero et al. [15].

1.3.1. Materia prima.

Para el proceso ATJ se emplean alcoholes de cadena corta tales como metanol, isobutanol, etanol,
butanol, etc. actualmente los procesos certificados son para isobutanol y etanol [4, 6].

Emplear etanol como materia prima en la produccion de combustibles para aviones presenta un
inmenso potencial, en gran medida debido a su versatilidad en la eleccion de fuentes de materia
prima. El etanol ofrece una amplia gama de opciones de abastecimiento y produccion, lo que
lo convierte en un recurso estratégico para el desarrollo de SAF. Esta versatilidad radica en la
capacidad de obtener etanol a partir de diversas fuentes, como biomasa, cultivos energéticos,
residuos organicos, entre otros [6, 14].

La produccién de este bio-alcohol es un proceso importante y que puede determinar la calidad del

combustible, es importante mencionar que como tal no se encuentra dentro del proceso ATJ [15].

1.3.2. Bioetanol de melaza.

Los bioalcoholes, como el bioetanol, que se producen a partir de materias primas basadas en azu-
car, almidén y material celuldsico, se utilizan principalmente como biocombustibles. No obstante,

también representan un insumo prometedor para la generacion de SAF a través del proceso ATJ



descrito. La mayor parte de bioetanol provine principalmente de insumos de primera generacion,
es decir de cultivos alimenticios tales como cafa de azucar o maiz [8, 16].

La melaza es el residuo de un proceso de 3 etapas de cristalizacién del azlcar y es considera-
da una materia prima de primera generacién, de la cual se pueden obtener distintos productos
ademas del bioetanol. Se estima que el 60% de la melaza es sacarosa que posteriormente es
hidrolizada en glucosa y fructuosa en el proceso de fermentacién, esto debido a que la melaza
no requiere una etapa de hidrélisis ya que la sacarosa que la compone esta disponible para ser
catabolizada por los microorganismos empleados en la fermentacion [16].

Una de las principales ventajas de esta ruta de obtencion de bioetanol es que ya es una tecnologia
madura, se estima que alrededor del 40% de la melaza producida en todo el mundo se destina pa-
ra obtencion de bioetanol, ademas el pretratamiento que necesita es muy simple en comparacion
con materias primas lignocelulésicas la Figura 1.2 muestra el diagrama de proceso de obtencién

de bioetanol a partir de melaza [17, 18].
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Figura 1.2: Diagrama del proceso de obtencién de bioetanol a partir de melaza. Esta figura fue to-
mada de Amid et al.[17].

Entre el 2021 y 2022 en México se produjeron 2,178,131 toneladas de melaza, de las cuales
solo el 2.43% se destind para la produccién de etanol. El uso de melaza para la produccién de
bioetanol ha comenzado a llamar la atencion alrededor del mundo sobre todo cuando se ve desde
un enfoque de biorrefineria [18]. Se ha informado que, al adoptar este enfoque de biorrefineria, la
produccién de SAF a partir de melaza puede reducir las emisiones de CO, hasta en un 73% en

comparacion con las emisiones generadas por la turbosina convencional [19].



1.3.3. Deshidratacion.

El primer paso en el proceso ATJ implica la deshidratacidén del alcohol. En esta reaccion, el bio-
etanol (CoHs0H) se transforma en etileno (CoH,4) y agua (H>O) bajo condiciones de presién su-
periores a 14 bar y temperaturas que oscilan entre 320 y 500°C, ademas requiere el uso de
catalizadores [20, 21].

En la investigacion de este proceso, se han explorado diversas opciones de catalizadores, en ge-
neral, se prefiere el uso de catalizadores con propiedades acidas, ya que tienden a ser selectivos
en la produccién de etileno. El mecanismo de esta reaccion implica, en primer lugar, la proto-
nacion del grupo hidroxilo del etanol por parte del catalizador, lo que resulta en la formacién de
una molécula de agua. Luego, la base conjugada del catalizador desprotona el grupo metilo, lo
que conduce a la reorganizacién de la molécula en etileno como se ilustra en la Figura 1.3. Dado
que esta reaccion libera agua como subproducto, es esencial que el catalizador sea tolerante a la

presencia de agua [22, 23].
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Figura 1.3: Mecanismo de deshidratacion del etanol a etileno. Esta figura fue tomada de Arvidsson
et al. [21].

Distintos materiales sélido-acidos han sido estudiados como catalizadores para la reaccién de
deshidratacién de etanol, entre los principales se encuentran las zeolitas, y-Al,03, hetero poliaci-

dos y sistemas de acido fosférico, siendo las zeolitas las mas destacadas y estudiadas [23].

1.3.4. Oligomerizacion.

Después del proceso de deshidratacion, el etileno resultante pasara a un proceso de oligomeriza-
cién donde las moléculas de alqueno se combinan para formar cadenas largas de hidrocarburos
[4].

En este proceso se pueden utilizar catalizadores homogéneos o heterogéneos combinados con
metales de transicion, la selectividad del producto dependera de las condiciones de operacion y
el tipo de catalizador empleado. Por temas ambientales los catalizadores heterogéneos han sido
de mayor interés donde destacan los sélidos acidos como las zeolitas, debido a su estructura cris-

talina y a la presencia de sitios &cidos, los cuales han sido identificados como sitios activos en



la oligomerizacién de olefinas. En particular, la zeolita ZSM-5 ha demostrado una baja formacion
de coque durante la reaccion ademas la adicion de alumina ayuda a la estabilidad térmica del
catalizador, lo que convierte a este material en una opcién prometedora para esta reaccion [24,
25, 26], aunque una limitante es que es un material microporoso puede limitar la formacién de mo-
léculas de gran tamaro. Otro catalizador ampliamente usado es el niquel soportado en materiales

mesoporosos como la MCM-41 con canales hexagonales y que puede ser modificada su acidez
anadiendo aluminio a su estructura [27].
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Figura 1.4: Reacciones presentes en la oligomerizacion del etileno. Esta figura fue tomada de Ge-
leynse et al. [22].

En general, los factores que influyen en la reaccion son la temperatura, presién, tipo de metal
empleado, condiciones en el tratamiento térmico, tipo de sintesis del catalizador (impregnacién,
intercambio i6nico, etc.), sitios acidos ya que tambien actuan como sitios activos, tamano de poro,
etc. Distintos estudios han demostrado, que este proceso tiene buenos resultados empleando
temperaturas de entre 100-200 °C, presiones de 30-40 bar, los sitios activos empleando niquel son
Ni* y Ni%* los cuales se pueden obtener con un tratamiento térmico con temperaturas superiores
a 500°C y el uso de materiales mesoporosos es recomendable para evitar que los poros sean

bloqueados por cadenas largas de olefinas [27]. La Figura 1.4 muestra las reacciones que se

pueden presentar en la oligomerizacién del etileno [22].
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1.3.5. Hidrogenacion.

Finalmente, el producto obtenido en la reaccién anterior entrara a la reaccidén de hidrogenacion,
en este proceso los enlaces dobles presentes en las olefinas se saturan convirtiéndolas asi en
parafinas, se alimenta hidrégeno en fase gaseosa, se debe introducir este compuesto en exceso
para asegurar una conversion completa o cercana a esto, la saturacion del compuesto es funda-
mental para que el combustible resultante tenga una baja reactividad, en la reaccién se emplean
temperaturas de alrededor de 370°C [15, 22].

Uno de los catalizadores mayormente usados es el paladio, ya que absorbe facilmente grandes
cantidades de hidrdégeno, esta reaccion suele seguir el mecanismo de Horiuti-Polanyi, en el cual
la olefina adsorbida es parcialmente hidrogenada para formar un intermediario alquilo en la super-
ficie que posteriormente se convierte en la molécula de alcano mediante una semi-hidrogenacion

[28].

1.3.6. Destilacion.

El SAF esta compuesto principalmente por cadenas de 8 a 16 atomos de carbono, por lo que al
final del proceso se requiere separar esta fraccion de aquellas con menor o mayor cantidad de
atomos de carbono mediante destilacién, aunque en esencia es el mismo proceso que se lleva
a cabo en la industria petrolera, en este caso el tipo de moléculas puede variar dependiendo del
método de obtencién de SAF por lo que puede haber algunos cambios en la destilacién. Se ha
reportado que las moléculas con este rango tienen un punto de ebullicién inicial de 125°C y un
punto de ebullicidn final de 290°C [5] sin embargo, otros estudios han empleado rangos de 150°C
hasta 300°C [11].

1.4. Justificacion

La industria de la aviacion se encuentra en constante crecimiento por lo que se estan buscando
soluciones para mitigar las emisiones de CO, en este sector. A nivel internacional, se ha esta-
blecido como meta a largo plazo alcanzar emisiones netas cero para el ano 2050, conforme a
los acuerdos adoptados en la Asamblea de la Organizacién de Aviacion Civil Internacional (OACI)
[29, 30].

De acuerdo con la Asociacién Internacional de Transporte Aéreo el combustible sostenible para

aviacién contribuira en un 65% en alcanzar la meta de cero emisiones netas para el 2050, por lo
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que a nivel mundial se ha comenzado a impulsar el desarrollo de la industria de SAF buscando
utilizar cada vez menos la turbosina fosil [30].

México esta suscrito a los compromisos internacionales de reducir el 5% de emisiones de CO,
para el 2030 y el 100% para el 2050, teniendo en cuenta que en el 2027 comienza la segunda
fase del Esquema de Reduccién y Compensacion de Emisiones (CORSIA) por lo que solo se
tienen dos opciones, usar bonos de carbono para compensar las emisiones 0 comenzar a usar
Combustible sostenible para aviacion. Actualmente 15 aerolineas que operan en el pais ya se han
comprometido a usar entre 5y 10% de SAF entre estas solo una aerolinea es nacional [9].

ASA estima que para reducir el 5% de CO, para el 2030, las aerolineas en México van a requerir
un total de 340 millones de litros de SAF al ano. Sin embargo, actualmente no existen plantas de
produccién de SAF en el pais, y a nivel internacional se estima que el costo es entre 2 y 8 veces
el precio de la turbosina de origen fosil. Esta necesidad de importacién incrementa ain mas su

costo, lo que hace imprescindible fortalecer la inversién en esta area a nivel nacional [4, 9].

1.5. Hipétesis

Alimentar las olefinas liquidas obtenidas en la reaccién de deshidratacién a la reaccién de oli-
gomerizacion permitira incrementar el rendimiento de SAF en el proceso ATJ que esta siendo
desarrollado en el CICY, en comparacion con el rendimiento obtenido previamente por el grupo de

trabajo, el cual fue de 50 %.
1.6. Objetivos.

1.6.1. Objetivo general

Evaluar el rendimiento a escala de laboratorio, del proceso de Alcohol a Turbosina (ATJ) desarro-
llado en el CICY para obtener Combustible Sostenible para la Aviacién (SAF) a partir de bioetanol
de melaza.

1.6.2. Objetivos especificos.

e Llevar a cabo reacciones de deshidratacién de bioetanol de melaza sin alimentar N, y ca-

racterizar los productos de la reaccién mediante CG/EM.
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e Evaluar la reaccién de oligomerizacion alimentando etileno y los hidrocarburos obtenidos en

la reaccidn de deshidratacion y caracterizar los productos de la reaccidon mediante CG/EM.

¢ Realizar la hidrogenacion del producto obtenido en la reacciéon de oligomerizacién y carac-

terizar los productos de la reaccién mediante CG/EM.

e Separar mediante destilacion batch la mezcla de hidrocarburos obtenidos del proceso ATJ y

caracterizar las diferentes fracciones de hidrocarburos mediante CG/EM.
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CAPITULO 2
METODOLOGIA

2.1. Sintesis de catalizadores.

Se sintetizaron 4 catalizadores distintos. Los dos primeros utilizaron AI-MCM-41 con una realacién
Si/Al= 60 como soporte, sintetizado segun la metodologia propuesta por Méndez, F. J. et al. [31].
Se pesaron 0.3 g de isopropéxido de aluminio y se disolvieron en 14 mL de isopropanol en un
bano de glicerol a 70 °C, agitando hasta obtener una mezcla homogénea. Una vez alcanzada la
homogeneidad, la solucion se dejé enfriar a temperatura ambiente y se denominé Solucién 1.
Para preparar la Solucion 2, se disolvieron 18.4 mL de tetraetil ortosilicato (TEOS) en 32 mL de
etanol absoluto bajo agitacion. Posteriormente, se anadié gota a gota la solucién 2 sobre la solu-
cién 1, manteniendo ambas a temperatura ambiente; la mezcla resultante se denominé Solucién
3. Esta fue colocada en un bario de glicerol a 70 °C con agitacion constante durante 4 h.
Paralelamente, se preparé la Solucion 4 disolviendo 1.8 g de hidréxido de tetrametilamonio en 60
mL de agua desionizada. Una vez homogeneizada, se coloc6 en un barno de glicerol a 70 °C y se
le anadieron 7.3 g de bromuro de hexadeciltrimetilamonio bajo agitacién constante. Manteniendo
esta solucion a 70 °C, se anadi6 gota a gota la Solucién 3. Luego, se dej6 enfriar a temperatura
ambiente y se ajusto el pH a 9 mediante la adicién de una solucién al 10% v/v de acido sulfarico,
bajo agitacion vigorosa.

La mezcla se agit6é durante 2 h adicionales y posteriormente se transfirié a una autoclave, donde
se mantuvo a 104 °C por 24 h. El producto sélido fue filtrado al vacio, lavado con agua destilada,
secado a 70 °C durante 24 h y finalmente calcinado a 550 °C durante 8 h.

Al primer catalizador con AI-MCM-41 se le incorpor6 niquel mediante impregnacion (Ni-Al-MCM-
41-IMP) al 2% p/p con una solucién de nitrato de niquel y se calcind a 500°C por 3 h. Al segundo se
le introdujo niquel por intercambio iénico (Ni-Al-MCM-41-INT), siguiendo el procedimiento descrito
por Lallemand et al. [32]. La muestra de AI-MCM-41 se puso en contacto con una solucién 0.25 M
de nitrato de niquel, utilizando una relacion de 50 mL/g de sélido. La mezcla se calenté a 60 °C
bajo agitacion y reflujo durante 4 h. Posteriormente, se filtré al vacio y se lavo con agua destilada
para recuperar el solido. Este procedimiento se repiti6 tres veces. Finalmente, el sélido se sec6 a

80 °C durante 12 h y se calcin6 a 550 °C por 5 h.

14



El tercer catalizador fue P-ZSM-5-A sintetizado de acuerdo con la metodologia reportada por Gil-
Horan et. al. (2020) [33]. Se empleo ZSM-5 comercial proporcionada por Zeolyst International en
su forma amoniacal con una relacién SiO,/Al,O3 = 50. Inicialmente, la muestra de ZSM-5 fue
calcinada a 625 °C durante 3 h para obtener su forma protonada. Posteriormente, se pesé la
cantidad necesaria de Boehmita Catapal para alcanzar una proporcién de 60% alumina y 40%
ZSM-5. Se prepar6 un gel utilizando el 10% de la Boehmita y acido férmico en una relacion de
3 mL/g. Una vez obtenida una consistencia homogénea, se anadié el resto de la Boehmita y la
ZSM-5, incorporando agua desionizada suficiente para formar una pasta uniforme.

La pasta obtenida se moldeé en forma de extruidos, los cuales se dejaron secar a temperatura
ambiente durante 24 h. Posteriormente, los extruidos se pulverizaron y se calcinaron a 625 °C
durante 4 h. Finalmente, el material fue impregnado con una solucién acuosa al 1% de fosfato
de amonio dibasico. Tras la impregnacién, se realizé una etapa de secado y calcinaciéon en dos
pasos: primero a 120 °C durante 5 h y luego a 550 °C por 5 h.

Para el cuarto catalizador se empleo la ZSM-5 fue sometida a un pretratamiento para ampliar el
tamano de poro, conforme a la metodologia de Ogura et al. [34] (M-P-ZSM-5-A). Una solucién 0.2
M de hidréxido de sodio fue calentada a 80 °C en un vaso de polietileno. A esta se afiadié ZSM-5
en su forma amoniacal, utilizando una relacién de 75 mL/g. La mezcla se mantuvo bajo agitacién
y reflujo durante 5 h. Posteriormente, se centrifugd a 5000 rpm durante 40 min, se recuperé el
sélido y se dejo secar a 100 °C durante toda la noche.

El sélido resultante, en forma sédica, fue sometido a un proceso de intercambio iénico para ob-
tener la forma protonada. Para ello, se utilizé una solucién 0.1 M de nitrato de amonio con una
relacién de 50 mL/g, calentada a 80 °C bajo agitacién y reflujo durante 2 h. Luego, se filtré al
vacio, se lavé con agua desionizada y se repitié el proceso de intercambio cinco veces. El sélido
fue secado a 100 °C durante 12 h y posteriormente calcinado a 625 °C durante 3 h. Finalmente,
se sigui6 el mismo procedimiento descrito para la preparacion del catalizador 3.

La Tabla 2.1 presenta la nomenclatura utilizada para cada catalizador, asi como el soporte em-

pleado, el elemento anadido al soporte y el método de sintesis correspondiente.
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Tabla 2.1: Nomenclatura de catalizadores sintetizados

No. Nomenclatura Soporte Elemento anadido Método de sintesis
1 Ni-Al-MCM-41-IMP  AI-MCM-41 Niquel Impregnacion
2  Ni-AI-MCM-41-INT  AI-MCM-41 Niquel Intercambio
3 P-ZSM-5-A ZSM-5/Alumina Fésforo Impregnacion
4 M-P-ZSM-5-A ZSM-5/Alumina Fésforo Impregnacion

2.2. Caracterizacion.

Los catalizadores fueron caracterizados en un equipo Bruker D2-Phaser, operando a un voltaje
de 30 kV, una corriente de 10 mA, con anodo de cobre y radiacion Cu-Ka de longitud de onda
0.154060 nm. Las muestras de AI-MCM-41 se analizaron mediante la técnica de Dispersion de
Rayos X en Angulo Bajo (SAXS), en un rango de 26 de 0.6°a 5°, con un paso de tiempo de 0.1°.
Se utilizé una rendija de divergencia de 0.1 mm, una rendija secundaria antidispersién de 3 mmy
una pantalla contra dispersion por aire de 0.5 mm, colocada directamente sobre la muestra, con
el objetivo de corroborar la formacion de la estructura tipica de este material y evaluar posibles
cambios estructurales tras la incorporacién de niquel por las dos técnicas descritas en el apartado
2.1.

Con el objetivo de observar los cambios en la cristalinidad de las muestras de ZSM-5 y confirmar
la conservacion de su estructura tras las distintas modificaciones descritas en el apartado 2.1, se
realizaron analisis por difraccién de rayos X (DRX) en un rango de 26 de 5°a 50°, con un paso de
tiempo de 0.1°, utilizando una rendija de divergencia de 0.5 mm.

Para obtener el area superficial y el diametro de poro de los materiales sintetizados se reali-
z6 la prueba de fisisorcion con nitrégeno empleando el equipo Quantachrome NOVA 2200e, las
muestras fueros desgasificadas a 150°C por 6 horas y las isotermas de adsorcién-desorcién de
nitrégeno se midieron a 77 K (Tempertaura de ebullicién de N, liquido) a P/P¢=0.99 , para el anali-
sis de resultados se empled el método Density Functional Theory (DFT) para todas las muestras,
para las curvas de distribuén de diametro de poro se emplearon los datos de adsorcion.

Para el calculo de celda unitaria y espesor de pared de las muestras de AI-MCM-41 y Ni-Al-MCM-

41 se emplearon las siguientes ecuaciones:

A
2sin(0)

dyoo = (2.1)
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_ 2d100

Ep:ao—dp (23)

Donde:
e 1 eslalongitud de onda del tubo de rayos X ( A =0,15406nm),

0 es la mitad del angulo 26 correspondiente al pico (100),

ap es el valor de celda unitaria (nm),

d, es el diametro de poro obtenido por fisisorcion (nm),

E, es el espesor de pared (nm),

2.3. Reaccion de deshidratacion.

A la reaccién se aliment6 bioetanol de melaza al 94% v/v con una bomba tipo jeringa serie D
marca Teledyne ISCO modelo 500D, se utiliz6 el catalizador P-ZSM-5-A. Se cargaron 3.3 mL
de catalizador en un reactor tubular de lecho fijo, modelo Microactivity-Reference, fabricado en
acero inoxidable, con un diametro interno de 9 mm y una longitud de zona isotérmica efectiva
de 5 cm. El reactor esta integrado en un sistema que cuenta con una camara caliente para el
precalentamiento, asi como con control automatico de las variables de proceso y del condensador
de liquidos. Antes de iniciar la reaccion, el catalizador fue sometido a un pretratamiento bajo las
condiciones descritas en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2: Condiciones del pretratamiento del catalizador y reaccion de deshidratacion.

Parametro Pretratamiento Reaccion Unidades

Presion 15 15 bar
Temperatura 450 350 °C
Tiempo 1 26 h
Flujo de N» 60 NA mL/min
WHSV NA 6.6 h-!

2.4. Reaccion de oligomerizacion.

Para la reaccion de oligomerizacion se evaluaron los cuatro catalizadores sintetizados alimentan-

do hidrocarburo y etileno. Para esto se tomaron como base las cantidades obtenidas de cada
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producto obtenido en la primera reaccion. El hidrocarburo liquido proveniente de la reaccion de
deshidratacién (fase organica) representé 37 % de la alimentacion a la reaccién de oligomeriza-
cién, mientras que el resto correspondi6 a la fase gaseosa. Para simular esta ultima (la cual no
pudo ser almacenada) se utilizé etileno proporcionado por Grupo Infra que reporta una pureza
de 99%. El hidrocarburo liquido fue previamente tratado con sulfato de sodio para eliminar cual-
quier traza de agua presente. Adicionalmente se realiz6 una reaccion empleando el catalizador
M-P-ZSM-5 y alimentando solo etileno.

Para cada reaccion se cargaron 3.3 mL de catalizador en el reactor descrito en la reaccién de
deshidratacién, los catalizadores con fosforo se sometieron a un pretratamiento y los catalizadores
con niquel se activaron antes de la reaccion, las condiciones de estos procesos y de las reacciones

se presentan en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3: Condiciones del pretratamiento del catalizador y reaccion de oligomerizacion

Catalizador Ni-Al-MCM-41-IMP / Ni-Al-MCM-41 INT P-ZSM-5-A / M-P-ZSM-5-A

Unidades
Parametro  Activacion Reaccion Pretratamiento Reaccion
Presiéon 5 30 15 15 bar
Temperatura 550 200 450 350 °C
Tiempo 8 48 1 24 h
Flujo de N» 100 NA 60 NA ml/min
WHSV NA 2 NA 2 h-1

2.5. Reaccion de hidrogenacion.

El producto resultante de la reaccion de oligomerizacion se alimenté a la reaccién de hidroge-
nacién. Se empled el catalizador comercial de Pd/C del cual se cargaron 3.3 ml empleando el
reactor descrito en el apartado de deshidratacion. Las condiciones de operacion se presentan en

la Tabla 2.4.

Tabla 2.4: Condiciones de activacion del catalizador y reaccidon de hidrogenacion.

Parametro Activacion Reaccion Unidades
Presién 5 33 bar
Rampa de presién 5 5 bar/min
Temperatura 230 250 °C
Rampa de temperatura 3 3 °C/min
Tiempo 3 16/23 h
Flujo de hidrogeno 100 100 ml/min
WHSV NA 3 h-t
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2.6. Destilacion.

Una muestra de gasolina magna fue sometida a un proceso de destilacién a 150 y 155°C para de-
terminar la temperatura 6ptima de separacion de compuestos en el rango de SAF, posteriormente
se destilaron las muestras provenientes de la reaccion de hidrogenacion empleando una doble
destilacion, primero se destilé a 155°C, se recolect6 la fraccién de destilado y este fue nuevamen-
te destilado a 150°C para finalmente mezclar las muestras de fondos de ambas destilaciones.
Para el proceso de destilacién, se emplearon los siguientes equipos: una canastilla de calenta-
miento marca EISCO, modelo CH0784CV1; un controlador de temperatura disefiado y fabricado
por el Departamento de Instrumentacion del CICY; un recirculador marca Cole Parmer Polystat y
un condensador de vidrio, estos se muestran en la Figura 2.1.

Matraz de
fondos

Termopar

LAUDA sl g
. Condensador

Mantille} de Controlador de
Matraz de calentamiento temperatura
destilado

Q8%
A
_ceo

Recirculador

Figura 2.1: Equipos para destilacion.

2.7. Recoleccion de muestras

Para la recoleccion de producto liquido se emple6 un bano recirculante refrigerado a 5°C Marca
Cole Parmer Polystat, esto para evitar su evaporacion.

En la reaccion de deshidratacion, la fase organica fue separada de la fase acuosa mediante un
embudo de separacién. Posteriormente, se analizaron muestras correspondientes a ambas fases,
asi como de la corriente gaseosa. Para determinar la conversion del etanol alimentado, se prepa-

raron soluciones de etanol con las concentraciones 0.2, 2, 6, 8, 14 y 20% v/v y fueron analizadas.
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En la etapa de oligomerizacion se analizaron tanto las muestras de la fase gaseosa como del
hidrocarburo liquido obtenido. Por su parte, en la reaccion de hidrogenacion se analiz6 la muestra
del producto liquido.

Durante la etapa de destilacion, se analizaron muestras de referencia de turbosina fésil y gasolina
magna. Asimismo, se tomaron muestras de los destilados y fondos obtenidos en las pruebas de
destilacion realizadas a 150°C y 155°C. Finalmente, se analizaron las muestras correspondientes

al producto final de SAF.

2.8. Caracterizacion CG/EM

Para las muestras gaseosas se utilizé una columna capilar AGILENT CS-CARBONPLOT de 30
m de longitud, 0.32 mm de didmetro y una pelicula interna de 1.5 pum. En el caso de las mues-
tras liquidas, se emple6 una columna capilar MEGA-5 HT de 30 m de longitud, 0.250 mm de
diametro interno y una pelicula interna de 1.5 um. Ambos andlisis se realizaron utilizando un
cromatografo de gases modelo YL Instruments 6500GC, acoplado a un espectrometro de masas
YL6900GC/MS.

2.9. Proceso ATJ.

Se trabajé con dos configuraciones diferentes, en la opcién a) los hidrocarburos obtenidos en la
reaccion de deshidratacion fueron recolectados y alimentados a la reaccion de oligomerizacion

junto con una corriente de etileno tal como se muestra en la Figura 2.2

Producto gas Producto gas Hidrégeno
> >

v

Gasolina
>

Producto liquido Fase organica Olefinas Parafinas

Bioetanol
» DESHIDRATACION » SEPARACION > OLIGOMERIZACION » HIDROGENACION > DESTILACION

SAF

Fase acuosa A
>

Etileno

Figura 2.2: Configuracion a) del proceso ATJ.

En la configuracién b) solo se alimenta etileno a la reaccién de oligomerizacién y los hidrocarburos

obtenidos en la primera reaccion pasan directamente a la etapa de hidrogenacién tal como se
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muestra a continuacién en la Figura 2.3.

Producto gas Producto gas Hidrégeno
> >
v
Gasolina
>
i Olefinas Parafinas
Bioetanol ) . £ .
» DESHIDRATACION OLIGOMERIZACION » HIDROGENACION > DESTILACION
SAF

> 3

] L]

Etileno
Producto liquido Fase organica

> SEPARACION

Fase acuosa
>

Figura 2.3: Configuracion b) del proceso ATJ.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion de catalizadores
3.1.1. Ni-Al-MCM-41

La Figura 3.1 muestra el patron de DRX resultante para las muestras de AI-MCM-41, Ni-Al-MCM-
41 sintetizados por impregnacion y por intercambio, se observan picos a 2.4, 3.97 y 4.6 en el
angulo 2 ® estos son asociados a los planos (100) (110) y (200) caracteristicos de la MCM-41, lo
cual confirma la existencia de un ordenamiento hexagonal y una estructura mesoporosa tipicos de
este material [31]. Adicionalmente, se puede notar que la intensidad de los picos disminuye con la
adicién de niquel, esto puede indicar una alteracion a la estructura de la MCM-41, sin embargo,
en el caso de intercambio idnico no es tan notorio como en el caso del material sintetizado por
impregnacion, esto es debido a que en este Ultimo proceso el niquel se deposita sobre la super-
ficie de la AI-MCM-41, lo que puede causar areas menos uniformes, mientras que en el proceso
de intercambio iénico el niquel se incrusta en la estructura de la AI-MCM-41 causando menos

modificaciones al arreglo del material.
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Figura 3.1: Patron de DRX de angulo bajo de las muestras de Al-MCM-41 y Ni-Al-MCM-41.
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En cuanto a la prueba de fisisorcion con nitrégeno, la Figura 3.2 a) muestra las isotermas de
adsorcion de las muestras AI-MCM-41, Ni-Al-MCM-41-IMP y Ni-Al-MCM-41-INT, de acuerdo con
la clasificacién IUPAC las tres muestras presentan una isoterma tipo IV y una histéresis tipo H1
que es caracteristica de materiales mesoporosos. La Figura 3.2 b) presenta la distribucién de
diametro de poro, se observa que las muestras presentan un diametro de 3.5 y 3.8 nm, estos

resultados son similares a los reportados por otros autores para este tipo de material [31, 35, 36].
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o
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Figura 3.2: a) Isoterma de adsorcién-desorcion con nitrégeno, b) Curva de distribucion de tamafios
de poro Density Functional Theory (DFT, adsorcion).

Los valores del area superficial, diametro de poro (adsorcién) y volumen de poro se presentan en
la Tabla 3.1 se observa una disminucion en el area superficial en la muestra Ni-Al-MCM-41-IMP
mientras que las dos muestras restantes tienen valores muy similares. Adicionalmente se calculé
el valor de celda unitaria (ap) y espesor de pared (Ep) para las 3 muestras con las ecuaciones
(2.1), (2.2) y (2.3), los datos se presentan en la Tabla 3.1. Los valores determinados se encuentran
dentro del rango reportado en la literatura. Por ejemplo, Lin et al. informaron valores de ag entre
4.24 y 4.69 nm, con espesores de pared entre 0.72 y 1.51 nm [37]. Por su parte, La-Salvia et al.
reportaron parametros de celda unitaria entre 4.02 y 4.19 nm, con espesores de pared de 1.37,

1.51 y 1.63 nm; ademas, recopilaron valores de diversos autores que oscilan entre 3.5y 5.44 nm
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para ap y de 0.76 a 1.57 nm para E [38].

En el presente trabajo, la muestra de AI-MCM-41 sin modificar presentd un valor de celda unitaria
de 4.45 nm y un espesor de pared de 0.65 nm. Tras la incorporacién de niquel por intercambio
ionico, ambos parametros disminuyeron a 4.23 nm y 0.43 nm, respectivamente, en contraste, la
muestra modificada por impregnacién mostr6 un valor constante del parametro de celda (4.23 nm),
pero un incremento en el espesor de pared hasta 0.73 nm. Este comportamiento puede atribuirse
a la deposicion superficial de especies de niquel sobre las paredes internas, lo que aumenta el
espesor de pared y disminuye el tamario de poro. Se ha reportado que el espesor de pared debe
encontrarse entre 0.72 y 1.51 nm para que el material tenga una alta resistencia térmica, en este

caso los materiales se encuentran por debajo de estos valores [37].

Tabla 3.1: Resultados de la prueba de fisisorcion con nitrogeno de las muestras con Al-MCM-41.

Muestra (m2/g) (m%g) (nm) (nm) (nm)
Al-MCM-41 537 0.5 3.8 4.45 0.65
Ni-Al-MCM-41-IMP 310 0.3 3.5 423 0.73
Ni-Al-MCM-41-INT 503 0.2 3.8 4.23 0.43

As: Area superficial, Vp: Volumen de poro, dp: Didametro de poro, ag: Celda unitaria, Ep: Espesor de pared

3.1.2. P-ZSM-5-A

La Figura 3.3 muestra el patron de DRX de la muestra de la zeolita comercial en su forma proto-
nada y de las muestras despues de anadir y -alimina H-ZSM-5-A y después de impregnar fosforo
P-ZSM-5-A, los patrones de H-ZSM-5 concuerdan con los resportados en la tarjeta cristalografica
de la ZSM-5 (JCPDS, COD. 49-0657) [39, 40], debe presentar picos en 7.94°, 8.9°, 23.1°, 23.3°y
23.42 correspondiento a los planos 011, 200, 051, -501 y 501 respectivamente. En las muestras
después de anadir y -alimina se observa una disminucién en la intensidad de los picos, lo que
indica una pérdida parcial de cristalinidad debido a la adicién de y -alimina ya que este material
no es cristalino, ademas se observa que el pico a 45° aumenta, lo que se atribuye a la presencia

de este material [41].
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Figura 3.3: Patron de DRX de polvos de angulo alto de H-ZSM-5, H-ZM-5-A y P-ZSM-5-A

Para la prueba de fisisorcion las isotermas de adsorcion y la distribucién de diametro de poro se
muestra en la Figura 3.4. La muestra H-ZSM-5 exhibe un comportamiento de adsorcién carac-
teristico de materiales microporosos, correspondiente a una isoterma de Tipo |. No obstante, la
presencia de una fraccién de mesoporos con didmetros cercanos a 4 nm, como se observa en la
distribucién del diametro de poro, justifica la leve histéresis registrada. Por ello, puede considerar-
se como una isoterma de adsorcion Tipo IV con histéresis Tipo H1, asociada a una distribucién
de poros estrechos. Por otro lado, las muestras H-ZSM-5-A y P-ZSM-5-A presentan isotermas de
adsorcion Tipo IV con histéresis Tipo H2. La incorporacion de alumina a la ZSM-5 provoca un
incremento notable en la amplitud de la histéresis, lo cual evidencia un aumento en la mesoporo-
sidad del material. Ademas, la distribucién del tamafo de poro se vuelve menos uniforme y mas
amplia en comparacién con la muestra H-ZSM-5, lo que explica el cambio de histéresis de tipo
H1 a tipo H2. Esto también se refleja en la distribucion del diametro de poro Figura 3.4 b), donde
predominan poros de aproximadamente 8 nm, mientras que los poros en el rango de 2 nm se

presentan en menor proporcién [42, 36, 43].
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Figura 3.4: a) Isoterma de adsorcion-desorcion con nitrogeno, b) Curva de distribucion de tamanos
de poro Density Functional Theory (DFT, adsorcion).

Los valores de area superficial, diametro de poro y volumen de poro se presentan en Tabla 3.2, se
aprecia una disminucién en area superficial al afadir alumina asi como el mencionado cambio en

el didmetro de poro de las muestras.

Tabla 3.2: Resultados de la prueba de fisisorcion con nitrégeno de las muestras H-ZSM-5, H-ZM-5-A
y P-ZSM-5-A .

As Vp dp
Muestra (m2/g) (m%g) (nm)
H-ZSM-5 672 0.2 2.4
H-ZM-5-A 265 04 8.0
P-ZSM-5-A 265 0.3 8.1

As: Area superficial, Vp: Volumen de poro, dp: Diametro de poro, ag

3.1.3. M-P-ZSM-5-A

En la Figura 3.5 se muestra el patrén de DRX de la muestra H-ZSM-5 que corresponde a la zeolita
comercial en forma protonada sin ningun tipo de modificacién y el de la muestra M-Na-ZSM-5 que
corresponde a la zeolita despues del pretratamiento para ampliar el poro, ya que se lleva en un
medio alcalino la zeolita queda en forma sédica. Como se puede observar, el patron sigue siendo
el mismo antes y despues del pretratamiento con una disminucién en la intensidad de los picos,

lo que indica que se mantiene la forma de la ZSM-5 pero hay una pérdida parcial de cristalinidad
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[34]. Después de este tratamiento la muestra M-Na-ZSM-5 pasa por varios procesos de acuerdo
a lo mencionado en el apartado de metodologia (2.1. Sintesis de catalizadores), por lo que los
patrones de DRX son presentados en la Figura 3.5, se observa que al pasar de la forma sédica
(M-Na-ZSM-5) a la forma protonada (M-H-ZSM-5) hay un cambio en los picos que se encuentran
en el rango de entre 20 y 25° se ha reportado que esta zona corresponde a los planos mas
intensos de la estructura MFI tipicos de la ZSM-5, por lo que este cambio puede indicar un cambio
en la estrucutra. Para pasar de la forma sédica a la forma protonada se realiza intercambio i6nico
con nitrato de amonio, asi la ZSM-5 pasa a su forma amoniacal, en la estructura se remplazan
los iones Na* por los iones NH4* para finalmente en la calcinacion pasar a la forma protonada
(H* ) y liberar NH3. Se ha reportado en la bibliografia que el proceso de intercambio i6nico en
zeolitas puede ocasionar algunos cambios en la estructura sin comprometer la integridad de los
materiales, estos cambios pueden depender de la parte experimetal pues parametros como la
temperatura, la cantidad de intercambios y el proceso de lavado deben controlarse correctamente
para minimizar las alteraciones en la estructura de la zeolita [44, 45, 46].

La muestra M-H-ZSM-5-A representa el material al que se le agrego y -alimina y se observa
un incremento en la senal cerca de 45° esto se esperaba ya que la y -alimina es un material
desordenado y esta sefal representa su presencia en la estructura de la zeolita [47, 48].

La muestra M-P-ZSM-5-A es aquella en la que el fésforo fue agregado por impregnacién, en este
patron no se observa ningun cambio en las sefales mas que una disminucion en la intensidad que

como se menciona anteriormente es debido a una pérdida parcial de cristalinidad.
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Figura 3.5: Patron de DRX de polvos de angulo alto de las muestras de M-P-ZSM-5.

La Figura 3.6 a) muestra las isotermas de adsorcion para las muestras antes y despues del pre-
tratamiento alcalino, ambas muestras presentan una isoterma tipo IV, con histéresis tipo H1 que
aumenta ligeramente después del pretratamiento alcalino indicando la formaciéon de mesoporos,
por otro lado, en la Figura 3.6 b) podemos observar cémo la muestra H-ZSM-5 tiene en mayor pro-
porcién poros de alrededor de 2 nm con una menor porcion de poros cerca de 5 nm, sin embargo
después del tratamiento presenta una distribucién uniforme con poros de 5 nm confirmando que
el pretratamiento para aumentar el diametro de poro fue exitoso tal como se ha reportado en la
bibliografia con la metodologia empleada [34].

Adicionalmente en la Figura 3.6 a) se presentan las isotermas de adsorcion y la distribucion de
tamano de poro para la muestra al pasar a su forma protonada M-H-ZSM-5, despues de anadir
y -alimina M-H-ZSM-5-A y después de impregnar con fésforo M-P-ZSM-5-A. Todas las muestras
presentan una isoterma tipo IV, la muestra M-H-ZSM-5 es similar a la muestra M-Na-ZSM-5 por
lo que presenta una histéresis tipo H1. Al afadir y -alumina la histéresis cambia a H2, esto se
puede relacionar con los resultados presentados en la Figura 3.6 b) pues al afadir y -alimina
ya no solo hay poros de 5 nm si no tambien aparecen poros de alrededor de 8 nm por lo que
la distribucién es menos homogénea; ademas, la morfologia de los poros no esté bien definida y

existe interconectividad entre ellos tal como se ha reportado en trabajos previos [42, 36, 43].
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Figura 3.6: a) Isoterma de adsorcion-desorcion con nitrogeno, b) Curva de distribucion de tamanos
de poro Density Functional Theory (DFT, adsorcion).

Los valores exactos de area superficial, diametro de poro y volumen de poro se presentan en la
Tabla 3.3. Se observa que la adicion de alumina incrementa el tamarfio de los poros, pasando de
aproximadamente 5 nm a 8 nm. Por otro lado, el area superficial disminuye progresivamente como
consecuencia de los tratamientos aplicados. En particular, la adicién de alumina y el intercambio
ibnico con nitrato de amonio para obtener la forma protonada son los procesos que generan la
mayor pérdida de area superficial. Esto se debe a que, como se muestra en la Figura 3.5, dichos
tratamientos provocan una reduccion significativa en la cristalinidad y alteran la estructura de la
ZSM-5. Ademas, la incorporacién de y-alumina promueve el desarrollo de mesoporos de mayor
tamario, lo cual también contribuye a la disminucion del area superficial, esto concuerda con lo
reportado por Zeng et al. pues los materiales que contenian y-alimina presentaron valores de

area superficial de entre 164 y 296 m?/g [48].

29



Tabla 3.3: Resultados de la prueba de fisisorcion con nitrégeno de las muestras relacionadas con
M-P-ZSM-5-A.

Ag Vp dp
Muestra (m2/g) (md/g) (nm)
H-ZSM-5 672 0.2 2.4
M-Na-ZSM-5 609 0.4 51
M-H-ZSM-5 432 04 4.9
M-H-ZSM-5-A 265 0.4 7.0
M-P-ZSM-5-A 223 04 8.1

As: Area superficial, Vp: Volumen de poro, dp: Didmetro de poro, ag

3.2. Reaccion de deshidratacion

La ecuacion (3.1) representa la férmula general del balance de materia. En este caso, se considera
que el reactor utilizado presenta una acumulacién de 20 mL, la densidad de etanol es de 0.8 g/mL
y la salida del liquido se compone de una fase organica y una fase acuosa. Por lo tanto, el balance
de materia se describe mediante la ecuacioén (3.2). Las fases organica y acuosa fueron pesadas
después de su recoleccidén, mientras que la fase gaseosa fue calculada a partir de la ecuacion

(3.2). Los valores obtenidos se presentan en la Tabla 3.4.

Entrada = Salida + Acumulacion (3.1)

Etanol = Fase acuosa + Fase organica + Fase gaeosa + Acumulacion (3.2)

Tabla 3.4: Balance de masa de la reaccion de deshidratacion.

Concepto Cantidad Unidades
Entrada

Bioetanol 94 %v/v 235.3 g
Salida

Fase organica 44.5 g

Fase acuosa 99.1 g

Producto gaseoso 75.7 g

Acumulacién 16 g

En la Figura 3.7 se muestra el cromatograma de una muestra de la fase acuosa, donde se encontrd

etanol a un tiempo de retencion de 1.03 y algunos hidrocarburos ligeros como hexano al minuto
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1.32 y ciclopentano metil al minuto 1.49. En promedio se obtuvo una concentracion de etanol de

2.5% v/v, correspondiendo a una conversién del 98 %, lo que indica una conversion casi total del

etanol.
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Figura 3.7: Cromatograma de la fase acuosa de la reacciéon de deshidratacion.

En la Figura 3.8 se muestra el cromatograma de la fase organica. Se identificaron 62 compuestos
distintos con cadenas de entre 4 y 13 atomos de carbono. Entre ellos destacan: 3-metilhexano (1.6

min), 4-metilheptano (2.5 min), tolueno (2.8 min), 1,3-dimetilbenceno(5.0 min)y xileno (5.4 min).
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Figura 3.8: Cromatograma de la fase organica de la reaccion de deshidratacion.
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Los compuestos identificados se clasificaron por numero de carbonos y de acuerdo con su estruc-
tura y familia quimica, los resultados se muestran en la Tabla 3.5. Se encontré que el 45.8% son

compuestos aromaticos.

Tabla 3.5: Clasificacion de la fase organica de la reaccion de deshidratacion de acuerdo con el
numero de atomos de carbono, estructura y familia quimica.

No. de No. Area Tipo de hidrocarburo. No. Area
Carbonos cromatografica cromatografica
(%) (%)
4 1 3.585 Lineal insaturado 1 3.585
Ramificado saturado 1 1.966
5 2 7.052 Ciclico saturado 1 5.086
Lineal insaturado 1 0.940
Ramificado saturado 2 5.676
6 6 14.428 Ramificado insaturado 2 6.003
Ciclico saturado 1 1.809
Lineal saturado 1 0.545
Ramificado saturado 2 5.878
Ramificado insaturado 3 3.393
/ 1 19.391 Ciclico saturado 2 2.609
Ciclico insaturado 2 2.404
Aromatico 1 4 561
Ramificado saturado 2 4.238
Ciclico saturado 1 0.394
8 12 24.202 Ciclico insaturado 6 6.770
Aromatico 3 12.800
Ramificado saturado 2 1.260
9 10 14.467 Ciclico insaturado 3 1.626
Aromatico 5 11.582
10 6 7.005 Aromatico 6 7.005
11 10 7.818 Aromatico 10 7.818
12 3 1.666 Aromatico 3 1.666
13 1 0.385 Aromatico 1 0.385
Total 62 100 Total 62 100

La Figura 3.9 muestra de forma gréfica de la distribucion de los productos donde se observa que
predominan los hidrocarburos con 8 atomos de carbono y el 55.4% de los productos en la fase

organica ya entran en el rango de niumero de carbonos para el SAF (Cg-C1g).
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Figura 3.9: Clasificacion del producto liquido de deshidratacion.

La Figura 3.10 muestra el cromatograma de una de las muestras correspondientes a la fase ga-
seosa. En dicha muestra se identificaron los siguientes compuestos: 75.9% de etileno (1.0 min),
4.7 % de formaldehido (0.5 min), 6.7 etano % (1.5 min), 5.6 % propeno (5.2 min) y 7% ciclobutano
(10.3 min).
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Figura 3.10: Cromatograma de la fase gaseosa de la reaccion de deshidratacion.

Se observo que al inicio de la reaccion la conversion hacia hidrocarburos liquidos es mayor; sin

embargo, a medida que la reaccién progresa, aumenta la formacién de producto gaseoso, lo que
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indica un cambio en la selectividad hacia la generacion de etileno en lugar de hidrocarburos liqui-
dos. Los resultados obtenidos en esta reaccion son similares a los reportados en la literatura pues
Moon et.al. reportd conversiones de etanol de 90% con una selectividad de 90% hacia etileno,
por su parte Albonetti et.al. reporté valores de conversion 94 % con 80 % de selectividad a etileno
y finalmente Wei Xia et. al. reporta una conversién del 100 % de etanol con selectividades de entre
25y 80% hacia etileno, 20-40% hacia hidrocarburos con 3 atomos de carbono y menos de 20%

para compuestos con 4 0 mas atomos de carbono [49, 20, 50].

3.3. Reaccion de oligomerizacion
3.3.1. Ni-AlI-MCM-41-IMP

Debido a que se empled el mismo equipo que en la reaccion de deshidratacion se considera
el mismo valor de acumulacion (20 mL), la densidad del hidrocarburo alimentado fue medida
obteniendo un valor de 0.79 g/ml, por lo que el balance de materia se expresa en la ecuacién
(3.3).

Fase organica + Etileno = Producto liquido + Producto gaseoso + Acumulacion (3.3)

El hidrocarburo recolectado como producto liquido fue pesado y la fase gaseosa fue cuantificada

a partir del balance antes descrito, por lo que la Tabla 3.6 muestra las cantidades de cada variable.

Tabla 3.6: Balance de masa de la reaccién de oligomerizacién sobre Ni-Al-MCM-41-IMP

Concepto Cantidad Unidades
Entrada

Fase orgénica 56.5 g

Etileno 96.3 g
Salida

Producto liquido 45.5 g

Producto gaseoso 91.6 g

Acumulacién 15.7 g

El cromatograma del producto gaseoso se presenta en la Figura 3.11, el 6.7 % es formaldehido
(minuto 0.5), el 75.4% es etileno (1.0 min), el 5.7 % etano (1.5 min), 2.3% buteno (10.3 min) y el

10% es ciclobutano (10.8 min).
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Figura 3.11: Cromatograma del producto gaseoso de la reaccion de oligomerizacion sobre Ni-Al-
MCM-41-IMP

El cromatograma del producto liquido se presenta en la Figura 3.12, se identificaron 65 compues-
tos de los cuales el 50.3% son compuestos aromaticos. Algunos de los compuestos identificados
fueron: 3-metilpentano (1.2 min), heptano (1.7 min), tolueno (2.8 min), propilciclopentano (3.2 min),

xileno (6.2 min), 1,2,4-trimetilbenceno (10.8 min) y 1,3-dietil-5-metilbenceno (15.2 min).
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Figura 3.12: Cromatograma del producto liquido de la reaccion de oligomerizacion sobre Ni-Al-MCM-
41-IMP

La Figura 3.13 muestra la distribucion de la fase organica alimentada a la reaccion de oligomeriza-

cién y del producto liquido (Barras con *) empleando el catalizador Ni-Al-MCM-41-IMP. Incialmente
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en la alimentacién el 78.6 % de los compuestos pertenecian al rango de SAF, recordemos que es-
ta mezcla es producto de la reaccion de deshidratacién, sin embargo después de la reaccién de
oligomerizacién la fraccién de compuestos en el rango de SAF disminuye a un 67.2% lo que
corresponde a una pérdida de 13.8 g, esto se puede observar en la Figura 3.13 ya que en la
alimentacion no hay compuestos que contengan 4 atomos de carbono sin embargo después de la
oligomerizacién estos estan presentes. Ademas los compuestos de 9 y 10 atomos de carbono dis-
minuyen en el producto, esto podria indicar que la corriente de etileno alimentada se oligomeriz6
principalmente en compuestos con menos de 9 atomos de carbono y que algunos de los cam-
puestos en la fase organica alimentada pudieron romperse en moléculas mas pequenas. Por otro
lado, los valores del balance de masa para este catalizador presentados en la Tabla 3.6 indican
que la corriente del producto gasesoso representé el 67 % del producto total y tomando en cuenta
que esta corriente gaseosa contiene principalmente etileno, indica que hubo poca conversion de
etileno y que lo poco que logra reaccionar se orienta principalmente a hidrocarburos de cadena

corta.

35

30 +
Lineales Saturados
*
25+ Lineales Insaturados
*

. Ramificados Saturados

20 +
- Ramificados Insaturados

*
15 + .Ciclicos Saturados
* *

. Ciclicos Insaturados

10 +
- Aromaticos

i I
X *
* _- .. K *
— | e W ey e |
0 | | | | || | |
6 7 8 9 10 1 12 13

4 5

Area cromatografica (%)

Numero de Carbonos

Figura 3.13: Clasificacion de la alimentacion y el producto (*) liquido de oligomerizacion sobre Ni-
Al-MCM-41-IMP

3.3.2. Ni-Al-MCM-41-INT

Se empleo la ecuacion (3.3) para el balance de masa, la Tabla 3.7 presenta los valores de cada

variable.
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Tabla 3.7: Balance de masa de la reaccion de oligomerizacion sobre Ni-Al-MCM-41-INT

Concepto Cantidad Unidades
Entrada

Fase orgénica 67.4 g

Etileno 114.5 g
Salida

Producto liquido 65.0 g

Producto gaseoso 101.2 g

Acumulacién 15.7 g

El cromatograma del producto gaseoso se muestra en la Figura 3.14, el 81.4% continua siendo
etileno (minuto 1.0), el 6.7% formaldehido (0.5 min), 4.6% etano (1.6 min), 2.6% buteno (10.3

min) y el 4.7 % ciclobutano (10.9 min).
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Figura 3.14: Cromatograma del producto gaseoso de la reaccion de oligomerizacion sobre Ni-Al-
MCM-41-INT

El cromatograma del producto liquido se presenta en Figura 3.15, se identificaron 70 com-
puestos distintos de los cuales el 43.3% son compuestos aromaticos. Algunos compuestos
identificados fueron: 4,4-dimetilciclopentano (1.6 min), 1,3-dimetilciclohexano (2.9 min), 1,2,3-
trimetilciclohexano (5.6 min), mesitileno (9.7 min), 1-etil-2,4-dimetilbenceno (16.6 min) y penta-

metilbenceno (21.8 min).
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Figura 3.15: Cromatograma del producto liquido de la reaccion de oligomerizacion sobre Ni-Al-MCM-
41-INT

La fase organica alimentada a la reaccion contenia un 58.7 % de compuestos en el rango de SAF.
Tras la reaccién de oligomerizacion, esta fraccion aument6 a 69.4 %, lo que representa un incre-
mento de aproximadamente 5.5¢g. Los resultados se muestran en la Figura 3.16 se observa como
los compuestos con 8 y 9 atomos de carbono aumentan mientras que los de 10 y 11 se man-
tienen casi igual, ademas se generaron compuestos con 12 atomos de carbono que no contenia
la corriente alimentada, si bien en esta reaccién se observa una mejora en comparacion con el
catalizador Ni-Al-MCM-41-IMP al observar los datos del balance de masa para esta reaccién la
corriente gaseosa sigue prevaleciendo sobre el producto liquido, lo que indica que la corriente
de etileno tiende a oligomerizarse en compuestos ligeros pues el producto gaseoso representéd

60.8 % del producto total.
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Figura 3.16: Clasificacion de la alimentacién y el producto (*) liquido de oligomerizacion sobre Ni-
AlI-MCM-41-INT

Con base en los resultados obtenidos, se puede confirmar que la incorporacidén de niquel en la
estructura de MCM-41 mediante la técnica de intercambio iénico conduce a un catalizador con un
comportamiento superior en la reaccion de oligomerizacion. Esta mejora en la actividad catalitica
se atribuye, en gran medida, a la incorporacién del niquel como especies metélicas aisladas, prin-
cipalmente en los estados de oxidacion Nit y Ni®*, los cuales han sido reportados en la literatura
como los centros activos responsables de la actividad en este tipo de reacciones. En contraste,
los catalizadores preparados por impregnacion tienden a presentar agregados metalicos menos
activos, lo que disminuye su eficiencia [51].

El desempefio catalitico también se correlaciona con las propiedades fisicoquimicas observadas
en la caracterizacion de los materiales. En particular, el material preparado por intercambio iénico
mantiene una mayor area superficial en comparacién con el sintetizado por impregnacién. Ade-
mas, los andlisis realizados mediante difraccion de rayos X de dngulo pequefio (SAXS) muestran
que la estructura ordenada de los poros mesoporosos de Al-MCM-41 permanece practicamen-
te inalterada tras la incorporacion del niquel por intercambio i6nico, mientras que la técnica de
impregnacion produce distorsiones estructurales evidentes.

Para fortalecer ain mas la interpretacion del mejor desempefio catalitico del material sintetiza-
do por intercambio idnico, seria pertinente complementar la caracterizacién con técnicas como la
espectroscopia de fotoelectrones excitados por rayos X (XPS), la cual permitiria confirmar el es-

tado de oxidacién del niquel en la superficie del catalizador, y verificar la presencia predominante
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de especies activas. Asimismo, el uso de microscopia electrénica de barrido acoplada a espec-
troscopia de dispersion de energia de rayos X (SEM-EDS) proporcionaria informacién sobre la
morfologia del material y la distribucion espacial del niquel en la superficie, permitiendo determi-
nar si la dispersion metdlica es homogénea, lo cual tiene un efecto directo en la eficiencia del
catalizador.

Aunque la literatura reporta que la MCM-41 es uno de los materiales mas eficaces para la oligome-
rizacién y se confirmo el efecto que tiene el método de sintesis (Intercambio i6nico o impregnacion)
en la reaccion, las pruebas reportadas en otros trabajos generalmente se han realizado con etileno
0 mezclas de olefinas de cadena corta. En este caso, la alimentacion es considerablemente mas
compleja, ya que se han identificado mas de 50 compuestos, en su mayoria aromaticos. Esto es
relevante porque podria explicar la baja conversion observada durante la reaccion de oligomeriza-
cién con este material, dado que los compuestos aromaticos se han sefalado como precursores
de coque o depositos de carbono que se forman sobre el catalizador, lo cual reduce su actividad y
eventualmente conduce a su desactivacion ademas, ambos materiales presentaron valores bajos

de espesor de pared que puede resultar en una baja resistencia térmica [27, 52].

3.3.3. P-ZSM-5-A

Con ecuacion (3.3) se calcul6 el balance de masa, la Tabla 3.8 presenta los valores de cada

variable.

Tabla 3.8: Balance de masa de la reaccion de oligomerizacion sobre P-ZSM-5-A

Concepto Cantidad Unidades
Entrada

Fase orgénica 33.3 g

Etileno 56.7 g
Salida

Producto liquido 35.7 g

Producto gaseoso 38.6 g

Acumulacion 15.7 g

El cromatograma de la fase gaseosa se presenta en Figura 3.17 en este se identific 2.6 % formal-
dehido (0.5 min), 71.6 % etileno (1.0 min), 4.2% etano (1.6 min), 3.7 % buteno (10.3 min) y 17.8%

ciclobutano (10.8 min).
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Figura 3.17: Cromatograma del producto gaseoso de la reaccion de oligomerizacion sobre P-ZSM-
5-A

La Figura 3.18 muestra el cromatograma del producto liquido recolectado en el cual se identifi-
caron 77 compuestos de los cuales el 74.9% son compuestos aroméaticos. Entre los compuestos
identificados se encuentran: metilciclopentano (1.2 min), 2-metilheptano (2.5 min), propilbenceno

(7.3 min), 1-etil-2-metilbenceno (10.1 min), 1,3-dietilbenceno (14.7 min) y 2-metilnaftaleno (31.0

min).
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Figura 3.18: Cromatograma del producto liquido de la reaccion de oligomerizacion sobre P-ZSM-5-A

La distribucién de la fase organica alimentada y del producto liquido recolectado se presentan en

la Figura 3.19, se observa que el producto presenta mas compuestos de 9, 10,11 y 12 atomos de
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carbono llegando a alcanzar los 13 4&tomos de carbono. Inicialmente el hidrocarburo alimentado
contenia un 64.5% de SAF y después de la reaccién el producto liquido contenia 76.6 % de esta
fraccion lo que corresponde a un amento de esta fraccion de 5.8 g. Por otro lado, en la Tabla 3.8
se observa que la corriente del producto gaseoso disminuye con respecto a las reacciones con

MCM-41 a un 52% esto indica que la reaccion se inclina mas hacia el producto liquido que las

reacciones anteriores.
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Figura 3.19: Clasificacion de la alimentacion y el producto (*) liquido de oligomerizacion sobre P-
ZSM-5-A

3.3.4. M-P-ZSM-5-A

Uno de los factores que puede limitar el desempefio del catalizador P-ZSM-5-A en la reaccion
de oligomerizacion es el tamafo de poro pues aunque tiene en su mayoria poros de 8 nm por
la adicién de alumina, hay lugares que aun conservan los microporos propios de la ZSM5. Esto
puede generar que los poros sean bloqueados por moléculas grandes [27]. Por este motivo se
empleo el catalizador M-P-ZSM-5-A al cual se le realiz6 un pretratamiento para ampliar el tamafo

de poro, el balance de masa para esta reaccion se presenta en la Tabla 3.9.
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Tabla 3.9: Balance de masa de la reaccion de oligomerizacion sobre M-P-ZSM-5-A

Concepto Cantidad Unidades
Entrada

Fase organica 44.5 g

Etileno 75.7 g
Salida

Producto liquido 52.6 g

Producto gaseoso 51.9 g

Acumulacién 15.7 g

La Figura 3.20 muestra el cromatograma del producto gaseoso en el cual se encontrd 2.8% de
formaldehido (0.6 min), 62 % etileno (1.2 min), 7.5% etano (1.8 min), 10.3% propeno (5.5 min) y
17.6 % ciclobutano (11.2 min).
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Figura 3.20: Cromatograma del producto gaseoso de la reaccion de oligomerizacion sobre M-P-ZSM-
5-A

El cromatograma del producto liquido se muestra en la Figura 3.21, se identificaron 82 compues-
tos diferentes y los compuestos aromaticos representaron un 51.6%. Se identificaron compues-
tos como 2-metilbutano (0.9 min), 3,4-dimetil-2-penteno (1.4 min), 4-metilheptano (2.4 min), 4-

metiloctano (4.5 min), 1-etil-4-metiloenceno (9.5 min), 1,3-dietilbenceno (14.7 min) y 2-etilnaftaleno
(37.4 min).
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Figura 3.21: Cromatograma del producto liquido de la reaccion de oligomerizacion sobre M-P-ZSM-
5-A

La clasificacion de los compuestos se muestra en la Figura 3.22. Se observa un incremento en
la cantidad de compuestos con mas de ocho atomos de carbono después de la reaccion. Inicial-
mente, la alimentacion contenia un 55.5% de compuestos dentro de la fraccién correspondiente
al SAF, mientras que en el producto esta fraccién aumenté a un 65.8% lo correspondiente a 9.9
g. En el balance de masa de esta reaccién, el producto liquido fue predominante, ya que la frac-
cidén gaseosa se redujo a un 49.7 %, lo que representa el mejor rendimiento hacia producto liquido
entre los materiales evaluados aunque aun no se ha logrado obtener compuestos con mas de 13

atomos de carbono.
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Figura 3.22: Clasificacion de la alimentacion y el producto (*) liquido de oligomerizacion sobre M-P-
ZSM-5-A
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3.3.5. M-P-ZSM-5-A Reaccion con etileno

Finalmente, se realiz6 una reaccién alimentando solo etileno empleando el catalizador M-P-ZSM-

5-A, tal como se muestra en la Figura 2.3, el balance de masa se calculé con la ecuacion (3.4).

Etileno = Producto liquido + Producto gaseoso + Acumulacion (3.4)

El hidrocarburo recolectado de la reaccién de deshidratacién se pes6 y se hizo el calculo de
la cantidad de producto gaseoso para obtener la cantidad de etileno que seria alimentado en
la reacciéon de oligomerizacion por lo que las cantidades de cada variable se presentan en la

ecuacién Tabla 3.10.

Tabla 3.10: Balance de masa de la reaccion de oligomerizacion alimentando solo etileno.

Concepto Cantidad Unidades
Entrada

Etileno 75.7 g
Salidad

Producto liquido 30.8 g

Producto gaseoso 29.2 g

Acumulacién 15.7 g

El cromatograma del producto gaseoso se muestra en la Figura 3.23 se encontré 5.4 % formal-

dehido (0.6 min), 76.8% etileno (1.2 min), 3.5% etano (1.8 min), 4.5% propeno (5.6 min), 5.2%
buteno (10.7 min) y 4.7 % ciclobutano (11.4 min).
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Figura 3.23: Cromatograma del producto gaseoso de oligomerizacion de etileno sobre M-P-ZSM-5-A
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El cromatograma del producto liquido se muestra en la Figura 3.24 en el se identificaron 73
compuestos diferentes de los cuales 65.8% son compuestos aromaticos. Entre los compuestos
identificados se encuentran: 2-metilbutano (0.9 min), hexano (1.1 min), xileno (4.1 min), 1-etil-

2-metilbenceno (7.3 min), 1-etil-3,5-dimetilbenceno (15.9 min), 1,2,4-trietilbenceno (27.8 min) y
2,3,6-trimetilnaftaleno (43.7 min).
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Figura 3.24: Cromatograma del producto liquido de oligomerizacion de etileno sobre M-P-ZSM-5-A

En la Figura 3.25 se presenta la distribucion de los compuestos encontrados en el producto liquido
de la reaccion de los cuales, el 70.9% se encuentra dentro de la fraccion de SAF, al igual que en
las reacciones anteriores solo se logré oligomerizar hasta 13 4&tomos de carbono, predominando

aquellos con 8 y 9 atomos de carbono. Para esta reaccién el producto liquido constituyé el 51.3%
del producto total.
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Figura 3.25: Clasificacion del producto liquido de oligomerizacion de etileno sobre M-P-ZSM-5-A.
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En la Tabla 3.11 se muestra la comparacion de algunas variables relevantes para todas las reac-
ciones de oligomerizacion presentadas, se puede observar como el% Producto liquido es mayor
empleando el catalizador M-P-ZSM-5-A alimentando solamente etileno, dentro de las reacciones
donde se alimentd hidrocarburo liquido tambien obtuvo el mejor resultado este catalizador. De
igual forma en esta reaccién se observa el valor mas bajo en el procentaje de etileno encontrado
en el producto total, ademas la cantidad de compuestos dentro de la fraccién de SAF presento un

mayor aumento en comparacion con los demas catalizadores.

Tabla 3.11: Comparacion de resultados entre catalizadores empleados en la reaccion de
oligomerizacion.

Catalizador Producto Etileno en Aumento en Compuestos
liquido (%) producto (%) fraccion SAF (g) aromaticos (%)
Ni-Al-MCM-41-IMP 33.0 50.5 -13.8 50.3
Ni-Al-MCM-41-INT 39.2 49.5 5.5 43.3
P-ZSM-5-A 48.0 37.2 5.8 74.9
M-P-ZSM-5-A 50.3 30.8 9.9 51.6
M-P-ZSM-5-A* 51.3 37.4 21.8 65.8

*Reaccion alimentando solo etileno.

Lallemand et al. reportaron conversiones de etileno superiores al 95 %, obteniendo hidrocarburos
en el rango de C4 a C+4, con una predominancia de compuestos C4 y Cg, al emplear el catalizador
Ni-Al-MCM-41 y alimentar etileno como Unico reactivo. Por otro lado, también se han documentado
conversiones de etileno en el rango de 20 a 50%, con la formacién de productos que alcanzan
hasta 18 atomos de carbono. En otro estudio, Moon et al. llevaron a cabo la oligomerizacion
de etileno y hexeno, logrando conversiones entre 25 y 80% para ambos compuestos, asi como
selectividades superiores al 80 % hacia productos con mas de 10 atomos de carbono [27, 53, 54].
Estos resultados y lo reportado por otros autores sugieren que aun existe un margen considerable
para mejorar la eficiencia de la reaccién de oligomerizacion, tanto en términos de conversion de

etileno como en la obtencion de productos de mayor peso molecular.

3.4. Reaccion de hidrogenacion

Se llevaron a cabo dos reacciones de hidrogenacion, en la primera se empleo el producto prove-
niente de la oligomerizacién de hidrocarburo liquido mas etileno sobre el catalizador M-P-ZSM-5-
A, esto para representar el proceso descrito en la Figura 2.2, el cromatograma del producto de

esta reaccion se muestra en la Figura 3.26, entre los compuestos identificados se encuentran:
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metilciclohexano (2.1 min), 1,3-dimetilciclohexano (2.9 min), 1,2,4-trimetilciclohexano (4.6 min),

propilciclohexano (7.3 min), 1-metil-2-pentilciclohexano (15.8 min) y decahidro-2-metilnaftalenol
(30.2 min).
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Figura 3.26: Cromatograma del producto de hidrogenacion del proceso a).

Despues de la reaccion se encontro solo 0.13% de compuestos aromaticos, el resto corresponde
a moléculas saturadas, por lo que se logré hidrogenar casi todos los compuestos insaturados
presentes en la alimentaciéon que representaban el 68%. La distribucién del producto de esta

reaccion se presenta en la Figura 3.27.
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Figura 3.27: Clasificacion del producto de hidrogenacion del proceso a).
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Para la segunda reaccion de hidrogenacién se mezcl6 el producto de la reaccion de oligomeriza-
cién de etileno sobre el catalizador M-P-ZSM-5-A y se mezclé con el hidrocarburo liquido obtenido
en la reaccion de deshidratacién (Figura 3.9) para representar el proceso descrito en la Figura 2.3.
El cromatograma de esta mezcla que se alimentd a la reaccion de hidrogenacion se presenta en
la Figura 3.28, se identificaron 80 compuestos de los cuales el 61.2% corresponde a la fraccion
de SAF y el 39% son compuestos aromaticos, entre los compuestos identificados se encuen-
tran: 2-metilpentano (1.1 min), 2-metilheptano (2.5 min), 1-etil-3-metilbenceno (9.3 min), 1-etil-3,5-
dimetiloenceno (16.6 min), 1,4-dietil-2-metilbenceno (21.9 min) y 3-etil-1,2,4,5-tetrametilbenceno
(29.1 min).
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Figura 3.28: Cromatograma de la alimentacion a la reaccion de hidrogenacion del proceso b)

En la Figura 3.29 se presenta el cromatograma del producto hidrogenado, se identificaron 77 com-
puestos diferentes, entre los cuales destacan: metilciclohexano (2.1 min), 1,4-dimetilciclohexano
(2.9 min), 1-etil-2,3-dimetilciclohexano (8.8 min), 1,2-dietil-3-metilciclohexano (14.8 min) y decahidro-

2,3-dimetilnaftaleno (21.4 min).
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Figura 3.29: Cromatograma del producto de la reaccion de hidrogenacion del proceso b)

La clasificacién y distribucion de la alimentacién y el producto se presenta en la Figura 3.30, se
observa que predominan los compuestos con 8 atomos de carbono y la molécula mas grande es
de 13 atomos de carbono, después de la reaccidon se hidrogend el 100% de los compuestos por
lo que solo se encuentran compuestos saturados en el producto predominando las cicloparafinas

y el 61% de los compuestos se encuentran en el rango de SAF.
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Figura 3.30: Clasificacion de la alimentacion y el producto (*) liquido de la reaccion de hidrogenacion
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3.5. Destilacion

En la Figura 3.31 se muestra el cromatograma correspondiente a la muestra de turbosina in-

yectada, algunos de los compuestos identificados fueron: hexano (1.1 min), nonano (4.6 min),

decano (8.7 min), 2-metildecano (12.2 min), dodecano (21.7 min), tridecano (26.8 min), 2,6,10-

trimetildodecano (39.8 min) y octadecano (54.3 min).
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Figura 3.31: Cromatograma de turbosina fésil.
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En la muestra se identificaron 84 compuestos distintos, la clasificacién segun el numero de carbo-

nos y de acuerdo con su estructura y familia quimica se detalla en la Tabla 3.12.

51



Tabla 3.12: Clasificacion de muestra de turbosina fosil de acuerdo con el nimero de atomos de
carbono y estructura y familia quimica.

No. de No. Area Tipo de hidrocarburo  No. Area
Carbonos cromatografica cromatografica
(%) (%)
n-Parafinas 1 0.816
6 5 1.592 Isoparafinas 2 0.411
Cicloparafinas 2 0.365
n-Parafinas 1 0.160
7 3 0.661 Isoparafinas 1 0.322
Cicloparafinas 1 0.179
n-Parafinas 1 0.808
Isoparafinas 2 0.614
8 10 4.676 Cicloparafinas 4 1.361
Aromaticos 3 1.894
n-Parafinas 1 2.350
Isoparafinas 6 2.455
9 17 12.168 Cicloparafinas 5 2.312
Aromaticos 5 5.052
n-Parafinas 1 5.039
Isoparafinas 7 9.410
10 1 17.837 Cicloparafinas 2 2.758
Aromaticos 1 0.629
n-Parafinas 1 6.694
Isoparafinas 6 10.215
1 13 22.493 Cicloparafinas 4 4.298
Aromaticos 2 1.285
n-Parafinas 1 6.463
12 8 18.930 Isoparafinas 4 9.303
Cicloparafinas 3 3.164
n-Parafinas 1 2.147
13 7 8.918 Isoparafinas 5 6.268
Cicloparafinas 1 0.502
n-Parafinas 1 4.563
14 3 6.450 Isoparafinas 2 1.887
n-Parafinas 1 2.590
15 3 4.016 Isoparafinas 2 1.426
n-Parafinas 1 1.039
16 2 1.752 Isoparafinas 1 0.714
17 1 0.400 n-Parafinas 1 0.400
18 1 0.108 n-Parafinas 1 0.108
Total 84 100 Total 84 100
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De acuerdo con la Tabla 3.12, la muestra de turbosina contiene 9% de compuestos aromaticos.
Ademads, se encontraron moléculas con menos de 8 atomos de carbono (2.3%) y con mas de
16 atomos de carbono (0.5%), la representacion grafica de la distribucién de los compuestos
identificados se presenta en la Figura 3.32, se puede observar que predominan compuestos con
11 y 12 atomos de carbono asi como isoparafinas y n-parafinas ademas, después de los 11

atomos de carbono no se encuentran compuestos aromaticos.

n-Parafinas
. Isoparafinas
. Cicloparafinas
. Aromaticos
]
.

25

o
I
t

Area cromatografica (%)
>
!

6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18
Numero de Carbonos

Figura 3.32: Clasificacion de compuestos en turbosina fésil.

El cromatograma correspondiente a la muestra de gasolina analizada se presenta en la Figu-
ra 3.33. Se identificaron 68 compuestos con cadenas de entre 4 y 12 atomos de carbono, en-
tre los cuales destacan: 3-metil-2-penteno (1.3 min), tolueno (3.3 min), xileno (6.7 min), 1-etil-3-

metilbenceno (12.3 min) y 1-etil-2,4-dimetilbenceno (18.9 min).
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Figura 3.33: Cromatograma de gasolina.

La Tabla 3.13 muesta el porcentaje del area cromatografica con respecto al nimero de carbonos.
Debido a que el producto de las 3 reacciones se compone de cadenas de entre 4 y 13 atomos de
carbono se empled la muestra de gasolina para realizar las pruebas para encontrar la temperatura

mas adecuada para separar la fraccion de SAF dentro del producto final (Cg-C+13).

Tabla 3.13: Distribucion de compuestos presentes en muestra de gasolina por numero de atomos
de carbono.

No. de Carbonos Area cromatografica (%)

4 1.611

5 5.440
6 13.413
7 15.775
8 36.130
9 19.325
10 7.766
11 0.297
12 0.243

La Figura 3.34 muestra la clasificacién de los compuestos encontrados en la muestra de gasolina

magna la cual tiene un 45.8% de compuestos aromaticos.
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Figura 3.34: Clasificacion de compuestos en gasolina magna.

La Tabla 3.14 muestra los resultados de la destilacién a dos temperaturas: 150 y 155 °C, tanto para

la muestra del destilado como para los fondos de destilacion (muestra de interés). Inicialmente la

muestra de gasolina continene un 63.8% de compuestos en el rango de SAF, y a medida que

aumenta la temperatura de destilacion este porcentaje aumenta tal como muestra la tabla, sin

embargo en la muestra de destilado tambien se encontraron compuestos que estan en el rango

de SAF lo indica que se estan perdiendo compuestos de interés.

Tabla 3.14: Resultados de destilacion a 150 y 155°C de la muestra de gasolina.

Area cromatografica (%)

No. de Carbonos 150°C 155°C
Destilado Fondos Destilado Fondos
4 0.229 - 0.146 -
5 1.949 - 1.070 -
6 8.417 3.384 4.262 2.278
7 26.939 3.180 26.949 2.295
8 43.578 43.568 40.887 28.095
9 15.948 28.499 21.249 33.073
10 2.940 18.880 5.060 24.831
11 - 2.095 0.377 6.295
12 - 0.394 - 3.134
Fraccién SAF (%) 62.466 93.436 67.573 95.427

Con el objetivo de recuperar algunos compuestos que se pierden en el destilado del producto de la

reaccion de hidrogenacion de los procesos a) y b) se realizd una doble destilacion. Cada muestra
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fue destilada incialmente a 155°C y posteriormente, el liquido recolectado en la fraccion destilada
fue sometido a una segunda destilacién a 150°C, los resultados de cada una se muestran en la

Tabla 3.15.

Tabla 3.15: Destilacion del producto de hidrogenacion de los procesos a) y b)

Proceso a) Proceso b)

No. de Carbonos -z 150°C 155°C 150°C

Destilado Fondos Destilado Fondos Destilado Fondos Destilado Fondos

4 0.533 - 0.228 - 1.516 - 1.217 -
5 3.436 0.032 1.551 0.077 4.126 0.077 3.653 0.059
6 21.106  0.899 12.116 1.976 10.958  0.633 8.057 0.720
7 22.657 3272 21371 12.607 23.535 4.046 20.480 4.874
8 32.736 13.114 45484 40.544 35.814 21.446 33.844 28.310
9 15.704 25.616 16.723 31.467 17.441 32996 23.151 42.268
10 3.572 35.392  2.526 12713 6.610 26.763  9.598  23.769
11 0.256 18.405 - 0.616 - 8.168 - -
12 - 2.232 - - - 5.053 - -
13 - 1.038 - - - 0.817 - -
Fraccion SAF  52.268 95.797 64.734 85.340 59.865 95.244 66.592 94.347
(%)

Después de la etapa de destilacién, las fracciones correspondientes a los fondos de 155y 150°C
fueron combinadas para conformar la muestra final de SAF. Cabe destacar que, durante cada des-
tilacién, se registraron pérdidas de masa en torno a los 4 g, se estima que fue debido principalmen-
te a pérdida de vapores por pequefas fugas del sistema de destilacion. La Figura 3.35 muestra
el cromatograma de la muestra de SAF del proceso a), algunos de los compuestos identificados
fueron: 3-metilheptano (2.6 min), 1-etil-3-metilciclohexano (5.7 min), 1-metil-2-propilciclohexano

(10.5 min) y ciclododecano (20.3 min).
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Figura 3.35: Cromatograma de la muestra de SAF proveniente del proceso a).

Los compuestos identificados se clasificaron por numero de carbonos y de acuerdo con su estruc-

tura y familia quimica, los resultados se muestran en la Tabla 3.16.

Tabla 3.16: Clasificacion de la muestra de SAF del proceso a) de acuerdo con el nimero de atomos
de carbono, estructura y familia quimica.

No. de No. Area Tipo de hidrocarburo  No. Area
Carbonos cromatografica cromatografica
(%) (%)
5 1 0.083 Ramificado saturado 1 0.083
Lineal saturado 1 0.866
6 4 2.180 Ramificado saturado 2 0.808
Ciclico saturado 1 0.506
Lineal saturado 1 1.251
7 4 7.002 Ramificado saturado 1 2.807
Ciclico saturado 2 2.944
Ramificado saturado 7 11.521
8 14 29.570 Ciclico saturado 6 17.889
Aromatico 1 0.160
Ramificado saturado 6 6.112
9 17 35.071 Ciclico saturado 11 28.959
10 14 10.990 Ciclico saturado 14 10.989
11 13 13.089 Ciclico saturado 13 13.089
12 5 1.520 Ciclico saturado 5 1.520
13 1 0.496 Ciclico saturado 1 0.496
Total 73 100 Total 73 100
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La Figura 3.36 muestra de forma grafica la distribucién, se encontraron 73 compuestos diferentes
con solo el 0.16 % de compuestos aromaticos, predominan moléculas con 8 y 9 &tomos de carbono
y el 90.7% pertenece a la fraccién de SAF, esta se compone de 80.4% cicloparafinas, 19.4%

isoparafinas y 0.2% de compuestos aromaticos.
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Figura 3.36: Clasificacion de compuestos en la muestra de SAF proveniente del proceso a).

La Figura 3.37 muestra el cromatograma de la muestra de SAF del proceso b), se identifica-
ron 75 compuestos diferentes, entre los cuales se encuentran: 1,4-dimetilciclohexano, 1-etil-2,3-

dimetilciclohexano (8.9 min), 2,4-dietil-1-metilciclohexano (14.9 min) y ciclododecano (23.6 min).
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Figura 3.37: Cromatograma de la muestra de SAF proveniente del proceso b).

La clasificaron por numero de carbonos y de acuerdo con su estructura y familia quimica se pre-

senta en la Tabla 3.17
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Tabla 3.17: Clasificacion de la muestra de SAF del proceso b) de acuerdo con el numero de atomos

de carbono, estructura y familia quimica.

No. de No. Area Tipo de hidrocarburo  No. Area
Carbonos cromatografica cromatografica

(%) (%)

5 1 0.097 Ramificado saturado 1 0.097
Lineal saturado 1 1.021

6 4 2.064 Ramificado saturado 2 0.667
Ciclico saturado 1 0.376

Ramificado saturado 3 2.382

/ 4 4.889 Ciclico saturado 1 2.507
Ramificado saturado 3 4.737

8 " 18.776 Ciclico saturado 8 14.039
Ramificado saturado 4 4.105

9 18 37.331 Ciclico saturado 14 33.226
Ramificado saturado 2 1.044

10 2 24.870 Ciclico saturado 19 23.827
Ramificado saturado 0.282

" 12 6.763 Ciclico saturado 11 6.480
12 3 4.501 Ciclico saturado 3 4.501
13 1 0.708 Ciclico saturado 1 0.708
Total 75 100 Total 75 100

La representacién grafica de los datos contenidos en la Tabla 3.17 se muestra en la Figura 3.38.

En ella, se observa que la muestra estd compuesta principalmente por hidrocarburos con 9y 10

atomos de carbono, predominando las cicloparafinas. No se detectaron compuestos aromaticos,

y el 93% de la mezcla pertenece a la fraccion correspondiente a SAF, esta fraccion contiene un

89.1% de cicloparafinas y un 10.9% de isoparafinas..
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Figura 3.38: Clasificacion de compuestos en la muestra de SAF proveniente del proceso b).

Como se menciond en el apartado 1.1, la turbosina fésil se compone tipicamente de n-parafinas,
isoparafinas, cicloparafinas y compuestos aromaticos. En la muestra de turbosina fésil analizada
en este trabajo, se observa un predominio de n-parafinas e isoparafinas, y unicamente un 2.8%
de los compuestos identificados no corresponde a la fraccién propia de SAF.

La Figura 3.39compara la distribucion de hidrocarburos presentes en una muestra de turbosina
fosil (T) y las dos muestras de SAF de los procesos a) y b), en funcién del nimero de carbonos y
del tipo de compuesto (n-parafinas, isoparafinas, cicloparafinas y aromaticos). Se observa que las
muestras SAF presentan una composicion significativamente distinta respecto a la turbosina fésil.
En particular, las muestras a) y b) exhiben una clara disminucion en el contenido de compuestos
aromaticos, los cuales estan practicamente ausentes en todo el rango de carbonos analizado. En
contraste, las muestras SAF muestran una mayor proporcion de cicloparafinas, especialmente en
el intervalo de Cg a C4». Adicionalmente, se aprecia que las muestras SAF estan enriquecidas en
hidrocarburos con 9y 10 carbonos, lo cual indica una distribucién mas concentrada en compuestos
de cadena media, a diferencia de la turbosina fosil, cuya distribucion es mas amplia (C7—C14) €

incluye trazas de hidrocarburos méas pesados (C15—C1g).
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Figura 3.39: Comparacion entre las muestras de turbosina (T) y las muestras provenientes del pro-
ceso a)yb).

Se ha reportado que en el caso del SAF, la composicién puede variar significativamente depen-
diendo de la tecnologia de produccién utilizada. Actualmente, no existe un paradmetro normativo
que especifique una composicién exacta para el SAF, con excepcion del limite maximo permitido
de compuestos aromaticos, que es del 25%. En este estudio, dicho valor no representa un proble-
ma, ya que solo una de las muestras contiene una concentracion muy baja de estos compuestos
[5].

Cada tipo de hidrocarburo aporta propiedades distintas al combustible, las cuales estan relacio-
nadas con los parametros establecidos en la nhorma ASTM D7566. Por ejemplo, las n-parafinas
presentan una alta energia especifica y baja densidad energética, ademas de una buena estabili-
dad térmica. Las isoparafinas influyen positivamente en el punto de congelacion y en la presién de
vapor, pero afectan negativamente el punto de inflamacion. En cuanto a los compuestos aromati-
cos, si bien su concentracion estd limitada por la norma, su presencia es relevante ya que ayudan
a la expansién de los sellos en motores y tanques, garantizando un sellado adecuado. No obs-
tante, también se ha reportado que son los principales responsables de la emisién de particulas
[5].

Por su parte, las cicloparafinas son consideradas altamente beneficiosas, ya que contribuyen po-
sitivamente a propiedades clave como densidad, punto de congelacion, punto de inflamacién,
energia especifica y estabilidad térmica. Estas pueden clasificarse como monociclicas o bicicli-

cas, y pueden estar alquiladas o no. Si bien su presencia es favorable, en algunos casos puede
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causar que ciertos parametros excedan los limites establecidos, dependiendo de la naturaleza es-
tructural del compuesto (monociclico o biciclico), ademés se ha estudiado estas pueden cumplir
la funcion de los aromaticos en el sellado de componentes [5].

Las cicloparafinas monociclicas alquiladas se perfilan como la Unica subfamilia molecular con el
potencial de funcionar como combustible drop-in, siempre que se cumpla con un nimero de cetano
derivado (DCN) aceptable [5]. Este hallazgo es especialmente relevante, ya que la mayoria de los
compuestos ciclicos presentes en ambas muestras de SAF de este trabajo pertenecen a esa
categoria. Esto podria representar una ventaja, considerando la baja proporcion de isoparafinas y
la ausencia de n-parafinas.

No obstante, la calidad final del combustible debe ser evaluada mediante las pruebas especificas
establecidas por la norma ASTM D7566 [5]. En la Figura 3.40 se presentan las muestras de SAF

de ambos procesos.

L

Figura 3.40: Muestras de SAF.

3.6. Balance global

En la Figura 3.41 se muestra el balance de masa global del proceso ATJ donde se observa que,
con la configuracién a) partiendo de 101.2 g de etanol se obtienen 18.7 g de SAF lo que indica un

rendimiento de 0.18 g de SAF por g de etanol.
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Figura 3.41: Balance de masa del proceso ATJ alternativa a).

Para la opcién b) el balance global se presenta en la Figura 3.42 en este caso partiendo de 124.3 g

de etanol se obtienen 33.1 g se SAF aumentando el rendimiento a 0.27 g de SAF por g de etanol.
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Figura 3.42: Balance de masa del proceso ATJ alternativa b).

Para el proceso ATJ en la literatura se han reportado rendimientos de al rededor de 0.56 ton

de SAF por ton de bioetanol [6]. A nivel industrial las principales companias que producen SAF

empleando el proceso ATJ son Byogy, Cobalt, Gevo y LanzaTech, Gevo emplea isobutanol como

materia prima y ha reportado un rendimiento de 0.6 ton de SAF por ton de isobutanol, por otro

lado LanzaTech reportd que produce 1 L de SAF por cada 1.7 L de etanol, lo que corresponde a
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un rendimiento aproximado de 0.57 g de SAF por g de etanol y obtiene compuestos de entre 8 y

22 4tomos de carbono teniendo como producto final 90% SAF y 10% diesel verde [55, 56].
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CONCLUSIONES

Se realizé la reaccion de deshidratacién, en la cual se logré una conversién de etanol del 98 %. El
43.8% del producto correspondié a una fase gaseosa compuesta principalmente por etileno. Por
otro lado, la fase organica, separada de la fase acuosa, contenia compuestos con entre 4 y 13
atomos de carbono, de los cuales el 55.4% pertenecian a la fraccién de SAF.

Durante la reaccién de oligomerizacion se observo que, al emplear catalizadores tipo Ni-Al-MCM-
41, la forma de incorporacion del niquel sobre el soporte influye significativamente en el desem-
peno catalitico. El material sintetizado por intercambio iénico mostré6 mejores resultados en com-
paracion con el preparado por impregnaciéon. En este ultimo caso, solo el 33% del producto total
fue hidrocarburo liquido, lo que indica una orientacién de la reaccién hacia la producciéon de com-
puestos de cadena corta. Esto se reflejé también en una disminucién de la fraccion de SAF en
la corriente liquida pues la alimentacion contenia un 78.6% de compuestos en el rango de SAF,
después de la reaccion la fraccion se redujo a 67.2%. En contraste, el material preparado por
intercambio ibnico incrementé esta fracciéon en aproximadamente 10 %, alcanzando un 39.2% de
hidrocarburos liquidos en el producto total, ligeramente superior al obtenido con el material im-
pregnado.

Respecto a los materiales P-ZSM-5-A y M-P-ZSM-5-A, ambos mostraron un desemperio superior
al de los basados en MCM-41, y un comportamiento muy similar entre si. No obstante, se observé
una ligera mejora al ampliar el tamario de poro de la zeolita antes de su mezcla con y-alimina, ya
que el porcentaje de producto liquido aumenté en un 2.3 %.

La principal diferencia entre los catalizadores empleados en la reaccion de oligomerizacién ali-
mentada con hidrocarburos liquidos y etileno radica en la cantidad de producto liquido generado.
Los materiales con ZSM-5 incrementaron esta corriente en comparacion con los basados en Al-
MCM-41.

Adicionalmente, se llevd a cabo una reaccién de oligomerizacion alimentando Unicamente etileno,
la cual arrojé mejores resultados. En este caso, el producto alcanz6 un 70% de compuestos en el
rango de SAF, y el comportamiento en cuanto a generacién de producto liquido fue comparable al
de la mejor reaccién con alimentacién de hidrocarburos y etileno.

En cuanto a la fase gaseosa producida en las reacciones de oligomerizacién, en todos los casos
predominé el etileno, lo que indica una conversién incompleta. Esta baja conversiéon puede atri-

buirse a la baja pureza del etileno alimentado, el cual contenia formaldehido en su composicién,
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un contaminante que podria afectar negativamente la actividad del catalizador.

La etapa de hidrogenacion, realizada con un catalizador comercial, arrojé buenos resultados: las
muestras fueron hidrogenadas casi en su totalidad dejando solo una muestra con 0.13% de com-
puestos aromaticos.

Por otro lado, el proceso de destilacion no alcanz6 el desempefio esperado. A pesar de las dos
etapas de separacion, los destilados aun contenian un porcentaje significativo de compuestos
pertenecientes a la fraccion de SAF. Ademas, se registraron pérdidas de aproximadamente 4 g
por destilacién, lo cual afecta negativamente la cantidad final de producto recuperado.

La hipétesis planteada en este trabajo fue que alimentar la reaccién de oligomerizacién con los
hidrocarburos liquidos generados durante la deshidratacion aumentaria el rendimiento en SAF, en
comparacion con el obtenido previamente por el grupo de trabajo (50%). Este valor se refiere a
que, anteriormente, el 50% de la corriente liquida resultante de la oligomerizacién correspondia
a la fraccion de SAF. Aunque en las reacciones del presente estudio se obtuvieron fracciones su-
periores al 50% en esta corriente, esto se debe principalmente a que el hidrocarburo alimentado
ya contenia una proporcion considerable de SAF. Por otro lado, el catalizador M-P-ZSM-5-A logré
un 70% de SAF en el producto liquido, incluso sin la necesidad de alimentar hidrocarburos liqui-
dos, lo que indica que es posible alcanzar altos porcentajes de SAF utilizando solo etileno como
alimentacion. Ademas, ninguna de las muestras analizadas super6 los 13 atomos de carbono,
por lo que se concluye que la hipotesis se rechaza: la presencia de hidrocarburos liquidos en la
alimentaciéon no mejor6 el desemperio de la reaccién de oligomerizacién, sino que incluso redujo
el rendimiento global del proceso ATJ.

En cambio, al realizar la oligomerizacion unicamente con etileno y mezclar el producto con la fase
organica generada en la etapa de deshidratacion, el rendimiento global del proceso aumenté de
0.18 a 0.27 g SAF por g de etanol.
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PERSPECTIVAS

Los resultados obtenidos en el presente trabajo evidencian que, dentro del proceso Alcohol-to-Jet
(ATJ), la reaccion de oligomerizacién representa una etapa critica para alcanzar altos rendimien-
tos de combustible sostenible para aviacién (SAF). En este sentido, se concluye que uno de los
caminos mas prometedores hacia este objetivo es optimizar la conversién de etileno durante la
oligomerizacion.

Para ello, se recomienda implementar sistemas de purificacion de etileno previos al reactor de
oligomerizacién, tales como filtros con tamices moleculares, que permitan aumentar la pureza
de esta corriente. Asimismo, se sugiere estudiar el efecto de distintas condiciones operativas,
incluyendo un aumento en la presidén de operacion por encima de los 30 bar, la determinacion de la
temperatura éptima para el catalizador utilizado y una disminucién del WHSV. Esta ultima medida
puede favorecer una mayor conversién de etileno y promover la formacién de oligdmeros con mas
de 13 atomos de carbono, compuestos que son deseables como fraccidon del SAF. Adicionalmente,
se recomienda la recirculacién de compuestos con menos de 8 atomos de carbono hacia la etapa
de oligomerizacion, con el fin de maximizar su aprovechamiento.

En cuanto a los catalizadores, se plantea evaluar si la adicion de alumina al catalizador M-P-ZSM-
5-A genera una mejora real en el desempeno de la reaccién o si, por el contrario, resulta mas
conveniente emplear Unicamente ZSM-5 con poro ampliado, de igual forma se sugiere optimizar
el procedimiento experimental del intercambio i6nico con nitrato de amonio, ajustando tempera-
tura, cantidad de intercambios y proceso de lavado. Por otro lado, se propone realizar pruebas
adicionales con el catalizador Ni-Al-MCM-41-INT, alimentando exclusivamente etileno con una pu-
reza superior a la utilizada en este trabajo. También se considera fundamental llevar a cabo la
caracterizacion con otras técnicas como espectroscopia de fotoelectrones excitados por rayos X
(XPS) y espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (SEM-EDS) que permitan saber si el
proceso de intercambio i6nico fue eficiente o si pueden realizarse mejoras a la metodologia.
Adicionalmente, se recomienda orientar la etapa de deshidratacion hacia la maximizacién de la
produccién de etileno, con el objetivo de incrementar el caudal de esta corriente hacia la etapa de
oligomerizacion.

En cuanto al proceso de destilacion, se sugiere realizar ensayos utilizando compuestos satura-

dos, lo cual podria contribuir a una separacion més eficiente. Asimismo, se propone el uso de una
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columna de destilacion fraccionada para mejorar la selectividad y pureza de los productos obte-
nidos. Finalmente, es importante considerar emplear equipos que aseguren un sellado hermético
en todas las lineas de salida del sistema, con el fin de minimizar pérdidas por fugas y mantener la

integridad del proceso.
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ANEXOS

ANEXO I: Calculos de espesor de pared

e Al-MCM-41

¢ Ni-Al-MCM-41-IMP

o Ni-Al-MCM-41-INT

A 0,15406nm
dioo = 5= ==
2sin(0)  2sin(1,15)

=3,85nm

2di0 2(3,85)
= = —4.45
apn \/§ 1773 ,adnm

E,=ag—d, = 4,45—3,8 = 0,651m

20 2(242)
o=""= =121
2 2 ’
A 0,15406nm
digo = =2 =367
1907 56in(0) ~ 2sin(121) o™
210 2(3,67
ag = 22100 _ (3.67) =4.23nm

VS 1,73

Ep=ap—d,=423-35=073mm
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A 0,15406nm

dioo = = =367
1007 25in(0) ~ 2sin(1,18) M
ap = 2o _ 23,67) =4.23nm
VS 1,73 '

Ep=ag—dy,=4,23—38=043nm
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ANEXO II: Tarjeta cristalografica de ZSM-5

MFI

ZSM-5, Calcined
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REFERENCE:

d M ILa
11.153 2 37.1
11.132 4 100.0
11.033 2 31.9
10.054 2 47.8

9.939 2 51.6
9.753 4 13.9
9.673 4 14.1
8.971 4 1.4
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P121/n1 (No. 14) unique axis b, cell choice 2
c=13.369 A

[SigsO192]
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a = 90°

b =20.107 A

B =90.67°
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X-ray single crystal refinement, Ry, = 0.045

H. van Koningsveld, J. C. Jansen and H. van Bekkum,

Zeolites 10 235-242 (1990).
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ZSM-5, Calcined MFI

REFINED COMPOSITION:  [SigsO192]

CRYSTAL DATA: P12;/n1 (No. 14) unique axis b, cell choice 2
a=19879A b=20107A ¢=133694
a = 90° B =90.67° v =90°
X-ray single crystal refinement, Ry, = 0.045

REFERENCE: H. van Koningsveld, J. C. Jansen and H. van Bekkum,
Zeolites 10 235-242 (1990).

Atom x y z Biso 0cc
Sil 0.05546 0.42056 -0.31990 0.26 1.0
Si2 0.03090 0.31368 -0.16358 0.29 1.0
Si3 0.06249 0.27960 0.05346 0.29 1.0
Si4d 0.06233 0.12395 0.03674 0.29 1.0
SihH 0.02804 0.07678 -0.15797 0.26 1.0
Si 6 0.05585 0.19556 -0.31331 0.26 1.0
Si7 -0.17148 0.42542 -0.31930 0.29 1.0
Si8 -0.12653 0.31225 -0.17388 0.29 1.0
Si9 -0.17590 0.27325  0.03597 0.26 1.0
Si10  -0.17634 0.11895 0.03436 0.29 1.0
Sill  -0.12939 0.07156 -0.17516 0.29 1.0
Si12  -0.16528 0.19079 -0.31408 0.29 1.0
Sil3  0.44297 0.42837 -0.33456 0.26 1.0
Sil4  0.47305 0.31237 -0.18814 0.29 1.0
Si 15 0.43889 0.27704 0.02940 0.29 1.0
Sil6  0.43563 0.12155 0.03380 0.29 1.0
Sil17  0.47315 0.07096 -0.17844 0.26 1.0
Si18  0.43778 0.18737 -0.31743 0.29 1.0
Si19  0.67204 0.42389 -0.31417 0.26 1.0
Si20  0.63130 0.31278 -0.16836 0.32 1.0
Si 21 0.66892 0.27312  0.04608 0.29 1.0
Si 22 0.67007 0.11867 0.03868 0.29 1.0
Si23  0.63082 0.07268 -0.17757 0.32 1.0
Si24  0.68070 0.19446 -0.29789 0.26 1.0
01 0.0588  0.3779 -0.2194 0.79 1.0
02 0.0662 0.3106 -0.0564 0.63 1.0
03 0.0472  0.2018 0.0465 092 1.0
04 0.0671  0.1032 -0.0784 0.63 1.0
05 0.0443  0.1230 -0.2693 0.66 1.0
06 0.0477  0.2483  -0.2248 0.89 1.0
o7 -0.1533  0.3769  -0.2280  0.89 1.0
08 -0.1669  0.3050 -0.0725 0.79 1.0
09 -0.1558  0.1960 0.0316 0.76 1.0
010 -0.1689 0.0885 -0.0753 0.89 1.0
O11 -0.1511 0.1208 -0.2630 0.87 1.0
012 -0.1376 0.2483 -0.2424 095 1.0
013 -0.0485 0.3189 -0.1490 1.03 1.0
014 -0.0509 0.0781 -0.1529 0.74 1.0
015 0.1253 04145 -0.3771 0.82 1.0
016 -0.0041 0.3923 -0.3892 0.87 1.0

continued. . .
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MFI ZSM-5. Calcined

... continued from previous page

Atom T y z

017 -0.1340 0.4022 -0.4186
018 0.1298  0.2003 -0.3583
019 0.0026  0.2099 -0.4008
020 -0.1275 0.1948 -0.4188
021 0.0515  0.0032 -0.2041
022 -0.1475 -0.0023 -0.2098
023 -0.2501 0.4239 -0.3413
024 -0.2435 0.1987 -0.3356
025 -0.2525 0.2822 0.0676
026 -0.2526 0.1101  0.0697
027 04503 0.3799 -0.2408
O 28 0.4480  0.3143 -0.0754
029 0.4318  0.1991  0.0094
030 0.4478  0.0812 -0.0669
031 0.4351 0.1206 -0.2527
0 32 0.4401  0.2505 -0.2451
033 0.6590  0.3797 -0.2169
034 0.6459 0.3148 -0.0508
035 0.6513  0.1961  0.0270
0 36 0.6559  0.0822 -0.0653
037 0.6678  0.1232 -0.2504
0 38 0.6694 0.2497 -0.2144
039 0.5530  0.3054 -0.1913
040 0.5519  0.0851 -0.1834
041 0.3714  0.4186 -0.3885
0 42 0.5015  0.4154 -0.4135
043 0.6320  0.3938 -0.4087
044 0.3711  0.1900 -0.3847
045 0.5032  0.1862 -0.3863
0O 46 0.6326  0.2074 -0.3914
047 04576 -0.0039 -0.2104
O 48 0.6481 -0.0013 -0.2120
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0.68
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0.79

0.58
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1.05
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ANEXO IlI: Curva de calibracion de etanol
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