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RESUMEN

TITULO: DESEMPENO DE CATALIZADORES NiMo Y CoMo SOPORTADOS EN ALUMINA
MODIFICADA CON K EN LA HIDRODESOXIGENACION DE BIOACEITES*

AUTOR: LINNEY MELISSA HERNANDEZ MOSCOSO**

PALABRAS CLAVE: Bioaceites, hidrodesoxigenacion, guaiacol, CoMo/y—Al,O3;, NiMo/ y—Al,O3,
propiedades acido-basicas, PAD, DRS.

Los bioaceites obtenidos por pirdlisis rapida de la biomasa son una alternativa para reemplazar los
combustibles fésiles. Sin embargo, debido a su alto contenido de moléculas oxigenadas es
necesario mejorarlos. En este sentido, las reacciones de hidrodesoxigenacion (HDO) son una
opcion viable. En el presente trabajo se estudia el efecto de la variacion de las propiedades acido-
basicas de los catalizadores sulfurados CoMo y NiMo soportados en alimina modificada con
potasio, en la actividad y selectividad durante las reacciones de HDO de guaiacol, que se empled
como molécula modelo dado su contenido representativo en los bioaceites. Los catalizadores, con
contenidos de 10%MoQO; y 3%Co0 o NiO, se prepararon por el método de impregnacién hiumeda
incipiente sucesiva, modificando previamente el soporte con 1 0 3% en peso nominal de K. Los
catalizadores se caracterizaron por isotermas de adsorcidon-desorcion de N,, espectroscopia de
absorcién atomica, Distribucién de Afinidad de Protones (PAD) y UV-vis Espectroscopia de
Reflectancia Difusa (DRS). La evaluacion catalitica se realizé en un reactor batch a 250°C, presion
de H;, de 5,5 MPa, 750 rpm y empleando 1,7 gramos de catalizador. Se utilizé xileno como solvente
y dodecano como estandar interno para el andlisis cromatografico. Los resultados de PAD
evidencian que con la adicion de K al soporte se disminuyen los sitios acidos, que son sitios activos
para la formacién de catecol y de compuestos metilsustituidos. Ademas, al incrementar el
contenido de K la selectividad hacia fenol y compuestos desoxigenados incrementa, sin embargo,
la actividad catalitica disminuye.

*Proyecto de grado.
**Facultad de Ingenierias Fisico-quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directora: Prof. Sonia
Azucena Giraldo Duarte. Codirector: Ing. Ivan Dario Mora Vergara.

12



ABSTRACT

TITLE: PERFORMANCE OF NiMo AND CoMo CATALYSTS SUPPORTED ON ALUMINA
MODIFIED WITH K IN THE HYDRODEOXYGENATION OF BIO-OILS*.

AUTHOR: Linney Melissa Hernandez Moscoso**

KEY WORDS: Bio-oils, hydrodeoxygenation, guaiacol, CoMo/y-Al,O3, NiMo/ y-Al,O3, acid-basic
properties, PAD, DRS.

Bio-oils obtained by fast pyrolysis of biomass are an alternative to replace the fossil fuels. However,
due to its high content of oxygen molecules is necessary improving them. In this sense,
hydrodeoxygenation reactions (HDO) are a viable option. In the present work, we are studying the
effect of the acid-basic properties variation of CoMo and NiMo sulfide catalysts supported on
alumina modified with potassium, on the activity and selectivity during the HDO reactions of
guaiacol, which was employed as model molecule due to its representative content in the bio-oils.
Catalysts, with 10%MoO; and 3%CoO o NiO contents, by successive incipient wetness
impregnation were prepared. Before, the support was modified with 1 or 3% in nominal weight of K.
Catalysts were characterized by N, adsorption and desorption isotherms, atomic absortion
spectroscopy, Proton Affinity Distributions (PAD) and UV-vis Diffuse Reflectance Spectroscopy
(DRS). Catalytic tests were made in a batch reactor at 250°C, hydrogen pressure of 5,5 MPa, 750
rom and using 1,7 g of catalyst. Xileno was used as solvent and dodecane was employed as
internal standard for cromatography analysis. PAD results show that with the addition of K to the
support the acid sites, which are actives for the formation of catechol and methylated compounds,
decrease. Also, increasing the content of K, the selectivity to phenol and desoxygen compounds
increases, but the catalytic activity decreases.

*Work degree.
**Physical-Chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Director: Prof. Sonia
Azucena Giraldo Duarte. Codirector: Ing. Ivan Dario Mora Vergara.
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INTRODUCCION

El elevado consumo de combustibles fosiles y el impacto ambiental que genera su
uso, ademas del inminente agotamiento de los mismos, ha despertado interés en
la busqueda de nuevos recursos energéticos. Una alternativa es el
aprovechamiento de la biomasa residual empleando la pirdlisis rapida como
proceso de descomposicion térmica [1-4]. A través de este proceso se obtiene un
producto liquido llamado bioaceite, que puede ser aprovechado energéticamente
debido a su similitud con los combustibles derivados del petrdleo y a su bajo
contenido de moléculas azufradas y nitrogenadas. Sin embargo, los bioaceites
obtenidos por pirdlisis rapida contienen una importante cantidad de agua (15-40%
en peso) y de compuestos oxigenados (10-40% en peso) que le confieren
caracteristicas indeseables como mayor viscosidad, mayor acidez e inestabilidad
térmica, y menor valor calorifico comparado con los combustibles fdsiles
convencionales [5]. Ademas, con el tiempo los bioaceites tienden a desarrollar
reacciones de polimerizacién, lo cual complica su almacenamiento y transporte
[2,5]. Por lo tanto, es necesario desoxigenarlos para mejorar su estabilidad

quimica y aumentar su densidad de energia antes de usarlos como combustibles.

Entre las tecnologias existentes para el mejoramiento de los bioaceites se
encuentra el hidrotratamiento (HDT) catalitico, especificamente las reacciones de
hidrodesoxigenacion (HDO) [6], que se realizan a temperaturas entre 300 y 400°C,
presiones de hidrogeno relativamente altas (1-7MPa), y convierten el oxigeno en
agua, hidrogenan enlaces insaturados y rompen moléculas complejas [7]. Debido
a que las moléculas presentes en los bioaceites no poseen la misma reactividad,
la HDO debe realizarse en dos etapas [8,9]. La primera es un proceso de
estabilizacién a baja temperatura (200-300°C) que transforma las moléculas mas
reactivas (aldehidos, cetonas, ésteres, acidos carboxilicos) en moléculas mas

estables. En la segunda etapa, que se realiza a mayores temperaturas, se
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completa la desoxigenacién de las moléculas mas refractarias como las tipo fenol.
Es esta etapa la que conduce a hidrocarburos parecidos a los derivados del

petroleo.

Con la etapa de estabilizacién, es posible mejorar la calidad de los bioaceites,
obteniendo un combustible de bajo poder calorifico que puede usarse
inmediatamente o que puede almacenarse por largos periodos de tiempo antes de
ser sometido a un procesamiento final [8]. Ademas, debido a que las condiciones
de tratamiento que se emplean son menores, si se compara con aquellas
empleadas en la segunda etapa, las investigaciones de HDO catalitica utilizan

condiciones de estabilizacion.

Dado que los bioaceites son una mezcla compleja de diferentes compuestos [2] es
comun en los estudios HDO emplear moléculas modelo. Una de las mas utilizadas
es el guaiacol (2-metoxifenol), debido a que es un compuesto representativo de
los bioaceites y a que posee dos grupos funcionales oxigenados diferentes (metoxi
e hidroxi), que le confieren baja estabilidad térmica y tendencia a formar
compuestos de alto peso molecular y coque durante las reacciones de HDO [6].
Por otra parte, debido a la similitud existente, desde el punto de vista quimico,
entre las reacciones empleadas en el tratamiento del petréleo, hidrodesulfuracion
(HDS), hidrodesmetalizacion (HDM), e hidrodesnitrogenacion (HDN) con las
reacciones de HDO, es posible emplear en este ultimo los catalizadores sulfurados

convencionales de hidrotratamiento, CoMo y NiMo soportados en alumina [6].

Entre los primeros estudios realizados con los catalizadores anteriormente
mencionados y empleando como molécula modelo el guaiacol, se encuentran los
desarrollados por Laurent et al. [10,11], quienes plantearon una primera ruta de
reaccion segun la cual el guaiacol sufre primero una reacciéon de desmetilacidon
(DME) formando catecol y a continuacion, este se desoxigena para formar fenol

por hidrogendlisis e hidrogenacion. Al mismo tiempo, evidenciaron la relacidon
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existente entre la acidez de la alumina y la formaciéon de compuestos pesados por
reacciones de desmetilacion y metilsustitucion. Centeno et al. [12], Sepulveda et
al. [13] y Nimmanwudipong et al. [14] empleando catalizadores CoMo/y—Al;0s,
ReS,/Al,O3 y Pt/y—Al,O3 respectivamente, constataron la formacién de compuestos
metilados durante la HDO de guaiacol y atribuyen este efecto a la acidez del
soporte. Bui et al. [15] manifiestan que la formacion de catecol y su subsecuente
metilacién se debe a los sitios acidos de Lewis presentes en la superficie de la
alumina. Ademas, estos mismos autores plantearon un esquema general de
reaccion de guaiacol (Figura 1), segun el cual el guaiacol puede transformarse en
fenol siguiendo dos mecanismos: en el primero, el guaiacol sufre una
desmetilacion (DME) para formar catecol, que subsecuentemente se convierte en
fenol mediante la eliminacién de uno de los grupos hidroxilo; en el segundo, el
guaiacol experimenta una desmetoxilacion (DMO) para producir fenol
directamente y como subproducto se obtiene metanol. Asimismo, exponen la rutas
de HDO del fenol que incluye la desoxigenacion directa (DDO), caracterizada por
el rompimiento directo del enlace carbono aromatico-oxigeno para producir
benceno, y la ruta de hidrogenaciéon (HID), que se caracteriza por hidrogenar
primero la molécula y posteriormente, eliminar el oxigeno en forma de agua para

formar productos desoxigenados como el ciclohexano [16].

Figura 1. Esquema general de reaccion de conversion de guaiacol.
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Durante la formacion directa de catecol en la ruta de DME se obtiene como
subproducto metano o CH3*, que actia como agente alquilante en las reacciones
de metilsustitucion. A partir del fenol también pueden formarse productos
metilados o metilsustituidos, que son indeseados debido a que dificultan el
proceso de desoxigenacién y ademas, porque favorecen la formacién de
compuestos pesados, que son precursores de coque, el cual genera desactivacion
de los catalizadores [17]. Por consiguiente, las investigaciones sobre las
reacciones de HDO de guaiacol han centrado su atencion en el desarrollo y uso de
soportes menos acidos o neutros, manteniendo las fases metalicas de los
catalizadores convencionales de HDT o experimentando con nuevas fases
metalicas con el objetivo de favorecer las rutas de HDO y disminuir la reacciones

indeseadas (metil sustitucion).

En este sentido, Ferrari et al. [18] emplearon catalizadores CoMo soportados en
carbon activado y mencionaron que con este catalizador puede producirse fenol a
partir de guaiacol a través de la ruta DMO. También, analizaron la influencia del
orden de impregnacion de los metales, concluyendo que la dispersion de la fase
metalica en el soporte se favorece introduciendo primero Mo y posteriormente Co.
Ferrari et al. [19] analizaron la influencia de la temperatura y la presion parcial de
H,S utilizada en la etapa de sulfuracién del catalizador CoMo soportado en carbén
durante la HDO de guaiacol, encontrando que a mayor presion de H,S la relacion
fenol/catecol disminuye y caso contrario ocurre con el aumento de la temperatura
empleada durante la sulfuracion. Sepulveda et al. [20] utilizaron como fase activa
MozN soportado en tres clases diferentes de carbdn activado, y encontraron que el
carbén mesoporoso y con menor cantidad de funcionalidades oxigenadas era el
mas activo y selectivo hacia la formacién de fenol. Por su parte, Zhao et al. [21]
emplearon catalizadores de metales de transicion fosforados (Ni;P, FeP, MoP,
WP, Co,P) soportados en silica y encontraron que el catalizador Ni;P era el mas
activo y selectivo en la HDO de guaiacol. Gutierrez et al. [22] estudiaron

catalizadores mono y bimetalicos Rh, Pt y Pd soportados en zirconia, y con el
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catalizador Rh/ZrO, obtuvieron el mejor rendimiento de HDO. A su vez,
Ghampson et al. [23] utilizaron catalizadores de nitruros de molibdeno (MoN)
soportados en SBA-15, encontrando que estos catalizadores siguen
principalmente la ruta de DMO y que poseen una alta selectividad hacia la
formacion de compuestos desoxigenados. Por su parte, Lee et al. [24] con
catalizadores de Rh, Pt, Pd y Ru soportados en SiAl y carboén tratado con acido
nitrico (NAC) encontraron que aquellos soportados en SiAl exhiben la mayor
produccion de ciclohexano. A su vez, plantearon un esquema de reaccién
diferente segun el cual el guaiacol primero se transforma en 2-metoxiciclohexanol

y posteriormente, se generan productos desoxigenados.

De manera general, con los diferentes soportes estudiados e independiente de la
fase activa, se encontr6 que esos catalizadores son mas selectivos hacia la
formacion de productos desoxigenados si se les compara con aquellos soportados
en alumina. Sin embargo, exhiben una baja actividad debido a que presentan una
menor dispersion de la fase activa comparada con la que se logra con la alumina.
Ademas de favorecer la dispersion de la fase metalica, la alumina posee otras
caracteristicas que hacen atractivo su uso como: disponibilidad, bajo costo, facil
manejo, alta area superficial y estabilidad térmica. Sin embargo, como se
menciond antes, la acidez que posee favorece reacciones indeseables durante la
conversion de guaiacol. De esta manera, se plantea modificar las caracteristicas
acidas de la alumina con el objeto de encontrar un equilibrio entre actividad y
selectividad hacia productos desoxigenados y a su vez, disminuir reacciones
indeseables como las de desmetilacion y metilsustitucion durante las reacciones

de HDO de guaiacol.

Busca et al. [25] plantean utilizar iones alcalinos como dopantes de la superficie de
oxidos de metales de transicion y de catalizadores metalicos, para introducir
basicidad o para reducir la acidez. En este sentido, Montanari et al. [26] y Acevedo

[27] evidencian mediante estudios de FT-IR y TPD, y Distribucion de Afinidad de
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protones (PAD) que con la incorporacion de K en la superficie de la alumina es
posible modificar sus caracteristicas acidas. Asi mismo, en el hidrotratamiento de
naftas empleando moléculas modelo, Perez et al. [28, 29] reportan que con los
catalizadores CoMo soportado en alumina modificada con K fue posible

incrementar la selectividad HDS/HIDO.

Con el desarrollo del presente trabajo se pretende analizar el efecto de la variacion
de las propiedades acido-basicas de los catalizadores sulfurados CoMo y NiMo
soportados en alumina modificada con potasio, en la actividad de las reacciones
de HDO de guaiacol y la selectividad hacia compuestos con un sustituto
oxigenado como el fenol o desoxigenados completamente, bajo condiciones de

estabilizacion.
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1. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el protocolo de preparacion de los diferentes
catalizadores CoMo y NiMo soportados en y-Al,O; modificada con K y se
presentan las técnicas de caracterizacion que se utilizaron. Se hace una
descripcion del procedimiento, las condiciones de operacion empleadas durante la

evaluacion catalitica y las expresiones utilizadas para presentar los resultados.

1.1. PREPARACION DE CATALIZADORES

Se emple6 como soporte y-Al,O3 comercial Procatalyse, que fue triturada y
tamizada hasta un tamano de particula entre 0,3 y 0,6 mm. La alumina se sometio
a un secado a 120°C por 2 h y calcinacién a 500°C por 4 h, empleando un flujo de
aire seco de 100 ml/min. Las rampas de calentamiento fueron 2 y 5°C/min

respectivamente.

Inicialmente, la alumina calcinada se modificé con 1 0 3% en peso nominal de K
mediante impregnacion humeda incipiente; para tal efecto se utilizd una solucién
acuosa de nitrato de potasio (KNOs3;, Merck 99%). Posteriormente, al soporte
modificado con K se le incorporaron los metales Mo (10% MoO3) y Co (3% CoO) o
NiO (3% NiO) empleando el método de impregnacion humeda incipiente sucesiva.
Las sales precursoras utilizadas fueron heptamolibdato de amonio
((NH4)sM07024x4H,0, Merck 99%), nitrato de cobalto (Co(NOs3)x6H,0, Sigma
Aldrich 99,5%) o nitrato de niquel (Ni(NO3)2x6H20, Carlo Erba 99%). Después de
cada impregnacion, los sélidos fueron sometidos a reposo estatico a temperatura
ambiente durante 48 h con el objeto de lograr la difusion de los iones metalicos a
través de los poros del soporte, y luego se secaron bajo flujo de aire (100 ml/min)
a 120°C por 12 h y se calcinaron a 500°C por 4 h. Las rampas de calentamiento

utilizadas fueron de 2°C/min para el secado y 4°C/min para la calcinacion.
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Los catalizadores preparados se rotularon como CoMo/A-K(x) y NiMo/A-K(x),
donde x representa el porcentaje en peso nominal de potasio y A representa la
v-Al,O3. Para efectos de comparacion se prepararon los catalizadores sin K. En la

Tabla 1 se presentan los catalizadores preparados.

Tabla 1. Identificacidn de los soportes y catalizadores preparados.

AK(1) CoMo/A NiMo/A
AK(3) CoMo/A-K(1) NiMo/A-K(1)
CoMo/A-K(3) NiMo/A-K(3)

El nimero entre paréntisis indica el porcentaje en peso nominal de K.
Mo=10% MoOQs3; Co=3% CoO; Ni=3% NiO; A= y-Al,O3

1.2. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

1.2.1. Adsorcién-desorcion de nitrégeno

La determinacién de las propiedades texturales de los catalizadores preparados se
realizd mediante el analisis de las isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno,
que se obtuvieron empleando un equipo NOVA 1200 de Quantachrome. El area
superficial especifica (Ager) se determindé con base en la teoria de Brunauer,
Emmett y Teller (BET); el volumen de poro (VP) y el didametro promedio de poro
(DP) se calcularon utilizando el método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH). Antes
de cada prueba la muestra de catalizador fresco (0,2 g) fue desgasificada al vacio
durante 12 h a 90°C.

1.2.2. Espectroscopia de absorcion atobmica

Para verificar el contenido de K, Mo y Ni impregnado en los catalizadores se
empled un espectrofotdmetro de absorciéon atdmica Buck Scientific modelo 210
VGP. Previo al analisis el catalizador se sometié a un proceso de digestidén acida,
que consistié en agregar 0,3 gramos de catalizador en 40 ml de agua regia (HCI
al 75 %VIV (Merck, 37%) y HNOs3 al 25 %V/V (Merck, 67%)). La solucion se

mantuvo a 70°C hasta que el sélido se disolvid. Para efectuar la respectiva
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medicion se tomaron alicuotas de 1 ml, que se diluyeron en 50 y 100 ml de agua

destilada.

1.2.3. Distribucion de Afinidad de Protones (PAD)

Mediante titulaciones potenciométricas realizadas en un titulador TritoLine Alpha
(SCHOTT, +0,001 unidades de pH) se evaluaron las caracteristicas acido-basicas
de la alumina y los catalizadores sin sulfurar. Se tomaron 0,5 g de catalizador (Dp
< 75 um) y se suspendieron en 50 ml de una soluciéon acuosa de NaNO3 0,1 M,
que se mantuvo con agitacion constante para estabilizar el pH. La suspension se
titulé con una solucién acuosa HNO3; 0,1 N, que fue adicionada en un volumen de
0,05 ml cada 90 s hasta lograr un pH final de 3. El procedimiento anterior se repitio
para una muestra fresca del catalizador, pero empleando como titulante una
solucion acuosa de NaOH 0,1 N, que se adicioné hasta llegar a un pH final de 11.
Los valores de pH y volumen acumulados de titulante se emplearon para
determinar la funcion del consumo de protones (f(LogK)) en funciéon del pH,

mediante un balance de protones [27,30-32].

Kndzinger et al. [33] plantearon un modelo segun el cual pueden identificarse los
sitios presentes en la superficie de la alumina, dependiendo de la configuracién de
los grupos OH en la misma (Figura 1). En esta configuracién se mencionan cinco
sitios de unién de protones, cada uno de los cuales se titulan a diferentes
intervalos de pH (Tabla 2). Los sitios tipo Ill son los sitios mas acidos y presentan
coordinacion triple respecto al grupo OH y octaédrica respecto al Al. Los sitios tipo
[IA y 1IB son sitios intermedios, poseen coordinacién doble con respecto al grupo
OH y se diferencian entre si por su coordinacion tetraédrica u octaédrica de alguno
de los cationes Al*>. Finalmente, los sitios de caracter mas basico (IAy IB) son de
coordinacion simple con respecto al OH y se diferencian entre si por la misma
razon expuesta para los sitios tipo Il. Para la cuantificacion los grupos OH
presentes en la superficie del soporte se realizé una deconvolucion a cada curva
de PAD, empleando el software OriginPro 8.5.1[27]. El area bajo la curva de cada
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pico presente en la figura de PAD indica la cantidad de sitios acidos [mmol H* g’

catalizador] presentes en el soporte.

Figura 2. Modelos superficiales y configuracion de
sitios para Al,Os3,

H H Tabla 2. Rango de pH para sitios OH
J. o L ,:', presentes en la superficie de la Al,O;,
:‘; :: P { “\ﬂl‘/ ~4 Tipo de sitio Rango de pH
/\'n I I 2-35
| _ A 3,5-55
Tipo Il Tipo 1A IIB pH<2 : pH>12
g OH OH 1A 55-9,5
\HL/ \i/ \Il/ 1B 9,512
- “—x - | ~ | .y /T\ Fuente: Contescu et al. [30]
Tipo 1B Tipo 1A Tipo 1B

Fuente: Kndzinger et al. [33]

1.2.4. UV-vis Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

Los espectros de reflectancia difusa del soporte y los catalizadores se obtuvieron
empleando un espectrofotometro Shimadzu 2401PC equipado con una esfera
integradora ISR 240 para seleccionar las componentes difusas de la luz reflejada.
Los espectros se registraron en el rango de longitud de onda de 200-800 nm y
usando como referencia BaSO,4. Para el tratamiento de los datos se utilizo la
funcién de Kubelka-Munk (F(R)), donde R es la reflectancia difusa en funcion de la
longitud de onda [34].

1.3. EVALUACION CATALITICA

Los experimentos de HDO catalitica se realizaron en un reactor batch de acero
inoxidable de 570 ml (Parr serie 4570/80) a 250°C, bajo una presién de H, de 5,5
MPa y empleando 1,7 g de catalizador (0,3-0,6 mm). A estas condiciones se
verificd la ausencia de limitaciones difusionales. La carga modelo (250 ml) estaba

compuesta por 3,7% en peso de guaiacol (Sigma-Aldrich, 98%), xileno (J.T. Baker,
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99,9%), que se utilizé como solvente, y 2% en peso de dodecano (Sigma-Aldrich,

99%) que se emple6é como estandar interno para el analisis cromatografico.

Antes de cada prueba catalitica, el catalizador se activd ex-situ a 400°C durante
3h empleando una mezcla de HyS/H, (15%V/V). Posteriormente, el catalizador
sulfurado se transfirié al reactor con la carga modelo, evitando el contacto con el
aire. El reactor se sell6 herméticamente y con ciclos de presurizacion-
despresurizacion de Ny se evacuo el aire. Posteriormente, manteniendo agitacion
constante (750 rpm) y a presion atmosférica, se calentd el reactor hasta 250°C y
se adiciond H» hasta obtener una presion de 5,5 MPa. La presion se mantuvo
durante toda la reaccion adicionando Hs al reactor cuando era necesario. Durante
el curso de la reaccién se tomaron muestras de los productos condensados
periddicamente. La primera muestra, que corresponde al tiempo cero, se tomé
inmediatamente después de presurizar con H; el reactor. Durante la primera hora
de reaccion se tomaron muestras cada 10 min, durante la segunda cada 20 min y
en la tercera y cuarta hora cada 30 min. Se midi6 y registro el volumen de muestra

y purga tomado en cada tiempo.

Los productos liquidos se analizaron en un cromatografo de gases HP 6890,
equipado con un detector FID y una columna HP-1 (100 m x 0,25 mm x 0,5 pym).
La identificacion de los productos se realizd6 por anadlisis de GC-MS y por
comparacion de los tiempos de retencion de algunos compuestos puros. Los datos
obtenidos del analisis cromatografico sirvieron como base en la determinacién del

balance molar de carbono y en la selectividad.

1.4. EXPRESION DE RESULTADOS

1.4.1. Actividad catalitica
La cinética de la reacciéon de HDO se supone de pseudo primer orden con

respecto al guaiacol [10,35]. La actividad catalitica se expresa mediante la
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constante inicial de reaccidn (k;y4), que se calcula por regresion lineal de la

Ecuacién (1), que fue planteada por Gevert et al. [36].
~in(2) = keuaWf(t/y) (1)

donde C; y C, [g/ml] es la concentracion de guaiacol en cada tiempo t en que se
toma la muestra i y en el tiempo cero respectivamente; k [min'g'cm?] es la
constante de reaccion; W [g] es el peso del catalizador y f(t/V) es la correccion

por volumen debido a muestras y purgas, y se determina segun la Ecuacion (2).

n
ti—tiq
() =) = @
o i-1
i=1
en donde, t; [min] es el tiempo transcurrido hasta el momento en que se toma la
muestra i, V;_,[cm®] es el volumen de solucién de reaccién que queda después de

tomar la muestra (i — 1) y n es el numero de muestras tomadas.

Para la determinacién de k;;, se tuvieron en cuenta los datos obtenidos de las
primeras muestras de reaccion (t=0 hasta t=40 min), debido a que son los datos
iniciales de conversién de guaiacol los que se ajustan a la cinética de primer orden
[10].

1.4.2. Rendimiento
El rendimiento hacia un producto j (Y;) se calcul6 mediante la relacion de moles

finales del producto j sobre las moles iniciales de guaiacol.
La selectividad a compuestos desoxigenados se determind segun la relacién de

moles finales de ciclohexano, tolueno y benceno sobre las moles iniciales de

guaiacol.
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2. RESULTADOS

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de las caracterizaciones
realizadas al soporte y a los catalizadores preparados. También, se presentan los

resultados de la evaluacién catalitica.

2.1. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

2.1.1. Adsorcion-desorcion de nitrégeno

En la Tabla 3 se presentan las propiedades texturales del soporte y de los
diferentes catalizadores preparados. En esta tabla y tomando como referencia la
alumina, se observa que él area superficial disminuye al incrementar el contenido
de K. Se evidencia ademas, una disminucion en el area superficial con la
incorporacion de los metales Mo, Co y Ni. Sin embargo, con los catalizadores
cuyas fases metalicas son NiMo la disminucion del area superficial es mayor si se

compara con aquellos que poseen Co y Mo.

Tabla 3. Propiedades texturales del soporte y de los diferentes catalizadores.

Catalizador’ Ager (M?g) VP (cm®/g) DP (A)
A 238 0,67 112
A-K(1) 226 0,64 113
A-K(3) 212 0,61 115
CoMo/A 194 0,49 100
CoMo/A-K(1) 187 0,5 106
CoMo/A-K(3) 182 0,5 112
NiMo/A 183 0,49 107
NiMo/A-K(1) 178 0,48 109
NiMo/A-K(3) 168 0,46 110

*El nimero entre paréntisis indica el porcentaje en peso nominal de K. Ager= area
superficial especifica; VP= volumen de poro; DP= diametro promedio de poro; A= y-Al,0s.

En la Fig. 3 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de N, del soporte,

el soporte modificado con 1% de K y del catalizador convencional NiMo/A. Se
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observa una disminucion en el volumen adsorbido de N, al incorporar el Ky la
fase metalica al soporte, lo cual indica una disminucién en el tamafo del poro. Lo

anterior concuerda con los datos de la Tabla 2 para el volumen de poro.

Figura 3. Isotermas de adsorcidon-desorcion de nitrégeno de la alumina, alumina modificada con
1% de Ky el catalizador NiMo/y-Al,Os.
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Con base en la clasificacion adoptada por la Unién Internacional de Quimica
Aplicada (IUPAC) para los tipos de isotermas de adsorcién e histérisis, de la
Figura 3 se deduce que los solidos evaluados poseen isotermas tipo IV, que
corresponden a materiales mesoporosos (20-500 A), e histérisis tipo HA1,
correspondiente a poros cilindricos abiertos a ambos lados. Todos los

catalizadores presentaron isotermas de adsorcion similares.

2.1.2. Espectroscopia de absorcion atomica

Los resultados del analisis de absorcion atémica evidencian que el contenido real
de metales en los catalizadores es cercano al valor nominal, indicando asi que el
método de preparacion es efectivo para la incorporacion y retencion del metal en

el soporte (ver Anexo A).

2.1.3. Distribucion de afinidad de protones (PAD)
En la Fig. 4 se exponen las curvas de PAD en funcion del pH de la alumina sin

modificar y modificada con K y de los diferentes catalizadores evaluados, y en la
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Tabla 4 se reporta la cuantificaciéon de cada uno de los picos presente en la curva
de PAD y que corresponden a los sitios OH del soporte, basados en los rangos de

pH que se exponen en la Tabla 2.

Figura 4. Curvas de distribucion de afinidad protonica del soporte y catalizadores evaluados.

N\ ——A

—— NiMo/A
NiMo/A-K(1)

—— NiMo/AK(3)

N\ A
—— CoMo/A

CoMo/A-K(1)
CoMo/A-K(3)

Tabla 4. Cuantificacion de sitios de los soportes y catalizadores.

) . Tipo de sitio [mmol H* g™ catalizador]
Catalizador

1 A IA ]

A 2,596 1,250 0,602 0,727
A-K(1) 2,049 0,492 0,467 0,493
A-K(3) 2,178 0,389 0,678 0,692
NiMo/A 0,415 0,028 0,263 0,256
NiMo/A-K(1) 0,243 0,114 0,080 0,183
CoMo/A 1,431 0,141 0,471 0,374
CoMo/A-K(1) 0,581 0,187 0,156 0,192

*El nimero entre paréntisis indica el porcentaje en peso nominal de K. A=y-Al;Os.
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Para la alumina se evidencia la presencia mayoritaria de sitios acidos tipo llI
seguido por los sitios IIA, IB y IA. Los soportes modificados con K y los
catalizadores NiMo/A, NiMo/A-K(1), CoMo/A y CoMo/A-K(1) presentan curvas de
PAD similares a la presentada por la alumina y tomando esta ultima como
referencia, se observa en ellos principalmente una disminucion de los sitios acidos
tipo 1ll, seguido por una disminucion de los sitios IIA, IA y IB. Con respecto a las
curvas de PAD de la alumina y demas catalizadores, las curvas de los
catalizadores CoMo/A-K(3) y NiMo/A-K(3) se desplazaron causando que los picos
no estén dentro de los rangos de pH establecidos para cada grupo OH. Por lo

tanto, para CoMo/A-K(3) y NiMo/A-K(3) no se realizé la cuantificacion de sitios.

2.1.4. UV-vis Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

En la Fig. 5 se exhiben los espectros de reflectancia difusa en funcién de la
longitud de onda del soporte sin modificar y modificado con K, y de los
catalizadores utilizados en el presente estudio. Al modificar el soporte con K se
observa un cambio en la region de 200-250 nm, pero este cambio es significativo

con un contenido de K del 3%.

Las bandas de las especies de Mo se observan en la region de 200-400 nm
[37,38]. Especificamente, las bandas correspondientes a las especies del Mo
tetraédrico (MoO4%) estan en el rango de 210-245 nm. La banda que corresponde
a las especies del Mo octaédrico (Mo®") esta alrededor de 260 nm. La triple banda
alrededor de los 600 nm se atribuye al cobalto tetraédrico (Co®*) [39]. Las
especies de niquel tetraédrico (Ni2+) presentan una banda de absorcion alrededor
de 640 nm [37].

En los catalizadores con CoMo estan presentes de manera bien definida las
bandas que corresponden a especies de cobalto tetraédrico y se observa que a
medida que se incrementa el contenido de K en el soporte estas bandas

disminuyen. En los catalizadores con fase metalica NiMo se observa que al
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incrementar la cantidad de K la bandas del Ni tetraédrico aumentan. En todos los
catalizadores se observa la presencia de especies de Mo, pero no es posible

identificarlas claramente dada la resolucién del equipo.

Figura 5. Espectros de reflectancia difusa del soporte y de los catalizadores empleados.
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2.2. EVALUACION CATALITICA

Empleando las condiciones de operacion establecidas y con el objeto de verificar
la no reactividad del solvente, se realizé6 una prueba catalitica empleando como
alimento unicamente solvente y utilizando el catalizador CoMo/y-Al,O3 comercial.
También, se realiz6 una prueba catalitica en ausencia de catalizador para
determinar la conversion térmica del guaiacol. La conversion fue del 1% y no se
encontraron productos de reaccion, por lo tanto, se descartan los efectos térmicos
y se constata asi, que es necesaria la presencia de un catalizador para lograr la

transformacioén del guaiacol a las condiciones usadas.
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2.2.1. Actividad catalitica
En la Tabla 5 se presenta la constante inicial de reaccion (k;;4) calculada para la

alumina y los diferentes catalizadores.

Tabla 5. Actividad catalitica de los soportes y catalizadores evaluados.

Soporte _ ,_(lmff ., | Catalizador _ l_(lm{f . | Catalizador’ _ ’_(lm{f ,
[min~gcm’] [min~gcm’] [min~gcm’]
A 0,46 NiMo/A 0,72 CoMo/A 0,65
A-K(1) 0,045 NiMo/A-K(1) 0,24 CoMo/A-K(1) 0,33
A-K(3) 0,0013 NiMo/A-K(3) 0,09 CoMo/A-K(3) 0,17

*El nimero entre paréntisis indica el porcentaje en peso nominal de K. A= y-Al,Os.

En la Tabla 5 se observa que la alumina es activa para la conversién de guaiacol.
Ademas, se evidencia el efecto positivo que tienen las fases sulfuradas de todos
los catalizadores en la conversidén de guaiacol, representado en un incremento de
la actividad catalitica si se comparan con los soportes correspondientes. El
catalizador NiMo/A presenta la mayor actividad si se compara con los demas
catalizadores evaluados. También, se observa que la adicion del potasio al
soporte conduce a una disminucion de la actividad catalitica, y este efecto es

mayor al incrementarse el contenido de K.

Las figuras del Anexo B muestran la evolucién con el tiempo de los productos de
HDO de guaiacol obtenidos con los catalizadores evaluados. En las pruebas
cataliticas en las que se empled alumina sin modificar y alimina modificada con K
se observa una tendencia exclusiva hacia la formacién de catecol desde el inicio
de la reaccion. Con todos los catalizadores se obtiene como producto inicial
catecol, pero con el catalizador convencional CoMo/A a medida que avanza la
reaccion la produccion de catecol disminuye y a su vez se produce fenol, cresol y
compuestos desoxigenados como tolueno, ciclohexano y benceno, y ademas, se
detecta la presencia de metanol. Los catalizadores CoMo/A-K(1) y CoMo/A-K(3)
evidencian un comportamiento similar en la concentracion de catecol, pero no se

produce ni benceno ni tolueno como productos secundarios. Por otra parte, con

31




los catalizadores NiMo soportados en alumina sin modificar y modificada con K, la
generacion de catecol incrementa al inicio de la reaccidn y transcurrido cierto
tiempo su concentracion permanece casi constante. Como productos secundarios
para el NiMo/A se obtienen fenol, cresol, ciclohexano y tolueno. Con los
catalizadores NiMo/A-K(1) y NiMo/A-K(3) los productos secundarios son fenol,

ciclohexano y cresol.

2.2.2. Rendimiento

En la Fig. 6 se exhibe el rendimiento de productos del soporte sin modificar y
modificado con K, calculados al 5% de conversion de guaiacol. Se observa que el
rendimiento de los soporte es exclusivo hacia catecol y que al incrementar el

contenido de K, la cantidad que se produce de ese compuesto disminuye.

Figura 6. Rendimiento de productos de conversion del guaiacol del soporte sin modificar y

modificado con K a isoconversion (5%).
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Los rendimientos de productos de HDO de guaiacol obtenidos por el soporte y
por cada catalizador durante su evaluacién catalitica al 15 y 30% de conversion
de guaiacol se presentan en la Figura 7A y Figura 7B respectivamente. Se
observa que el rendimiento de la alumina a una conversion mayor sigue siendo
exclusivo hacia catecol. A conversion del 15%, los catalizadores CoMo/A y
NiMo/A muestran mayor rendimiento hacia catecol, seguido por fenol. EI CoMo/A

también exhibe rendimiento hacia cresol y tolueno, y el NiMo/A hacia
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ciclohexano. Al incrementar la conversion, para los dos catalizadores
convencionales el rendimiento hacia catecol es similar al presentado por la
alumina y el rendimiento hacia fenol incrementa, siendo este ultimo mayor para el
CoMo/A. A su vez, para el CoMo/A el rendimiento hacia cresol incrementa, hacia
tolueno permanece constante y aparece benceno. Para el NiMo/A incrementa el

rendimiento hacia ciclohexano y aparece tolueno.

Figura 7. Rendimiento de productos de HDO de guaiacol a isoconversién: (A)15%; (B)30%.
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De manera general se evidencia que al modificar el soporte con K el rendimiento
hacia catecol disminuye y hacia fenol incrementa, si se les compara con los
catalizadores convencionales. Los catalizadores NiMo/A-K(1) y CoMo/A-K(1)
exhiben al 30% de conversidn rendimiento hacia ciclohexano. No obstante,
comparados con los otros catalizadores, el NiMo/A-K(1) muestra el mayor
rendimiento hacia ciclohexano y el CoMo-K(1) hacia fenol. A altas conversiones el
NiMo/A-K(1) es el catalizador mas selectivo para la produccién de compuestos

desoxigenados.

33



3. DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se discuten los resultados obtenidos. Se presenta la discusién con
respecto al efecto presentado por el soporte, los soportes modificados con K, las
fases metalicas sulfuradas y el efecto de la incorporacién de K en el soporte de los

catalizadores de fases metalicas sulfuradas, durante la HDO de guaiacol.

3.1. EFECTO DEL SOPORTE EN LA HDO DE GUAIACOL

La alumina posee una actividad catalitica intermedia comparada con los demas
catalizadores segun los datos reportados en la Tabla 5, sin embargo, exhibe un
rendimiento exclusivo hacia la formacion de catecol. Los resultados obtenidos de
PAD (Fig. 4 y Tabla 4) evidencian que en la superficie de la alumina se encuentran
principalmente sitios acidos tipo Ill, seguido por los sitios IIA, que son de acidez
intermedia. Por lo tanto, se puede afirmar que los sitios acidos de la alumina son
activos y favorecen la ruta de DME expuesta en la Fig. 1. Lo anterior coincide con

lo planteado por varios autores [10,12,15,16].

3.2. EFECTO DE LA MODIFICACION DEL SOPORTE CON K EN LA HDO DE
GUAIACOL

Segun los resultados de PAD obtenidos para A-K(1) y A-K(3) se evidencia que la
acidez de la alumina disminuye y esto coincide con lo reportado en la literatura
[26,27,40,41]. En este sentido, De Miguel et al. [41] plantean que al incorporar K al
soporte este tiende a depositarse selectivamente en los sitios OH unidos al Al*® de
configuracion tetraédrica como los sitos IIA y IA, debido a la formacién del
complejo [EAI-OHJ'K", el cual genera una disminucién de la acidez de la alimina

por el envenenamiento de los sitios acidos.

Pese a la disminucion en la acidez de la alumina por la incorporacion de K,
durante la evaluacion catalitica el rendimiento de A-K(1) y A-K(3) fue exclusivo

hacia la formacion de catecol, no obstante, se evidencid una disminucién en la
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produccion de este al incrementar el contenido de K. Este efecto puede explicarse
por el bloqueo de los sitios acidos activos en la alumina por la incorporacion del
metal alcalino. Con base en lo expuesto anteriormente, se puede afirmar que la
incorporacion exclusiva de K al soporte no favorece la producciéon de compuestos

desoxigenados durante la reaccion de HDO de guaiacol.

3.3. EFECTO DE LAS FASES SULFURADAS EN LA HDO DE GUAIACOL

Analizando los resultados obtenidos durante la evaluacién de los catalizadores
NiMo/A y CoMo/A se constata que la presencia de la fases sulfuradas en el
catalizador favorecen la formacién de compuestos desoxigenados durante la
reaccion de HDO de guaiacol, sin embargo, no se elimina la produccion de catecol
y concuerda con lo reportado en la literatura [10-12,15,16], pese a la disminucion
en la acidez evidenciada en los resultados de PAD. Para ambos catalizadores el
catecol aparece como producto primario, y en este sentido, Bredenberg et al. [42]
sugieren que la hidrogendlisis del enlace O-metilo (ruta de DME) se puede llevar a
cabo tanto en la superficie del soporte como en la fase metalica sulfurada, lo que
explicaria su produccion tanto con la alumina como con los catalizadores

sulfurados.

En cuanto a la actividad catalitica, si se compara con aquella presentada por la
alumina, en ambos catalizadores se evidencia un incremento, y este es mayor
para el catalizador NiMo/A, lo cual concuerda con lo reportado por Laurent et al.
[11]. El catalizador CoMo/A exhibe una selectividad hacia productos parcialmente
desoxigenados como el fenol mayor que el NiMo/A, en tanto que este ultimo

presenta un mayor rendimiento hacia compuestos totalmente desoxigenados.

Con base en el esquema de reaccion que se presenta en la Fig. 1, se evidencia
que el catalizador CoMo/A favorece las dos rutas de conversion de guaiacol a
fenol, DME y DMO. Lo anterior se justifica con lo expuesto por Bui et al. [15,16],

quienes plantean que la fase metalica sulfurada MoS, favorece la ruta DME en
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tanto que el efecto promotor del Co sobre el Mo favorece la ruta DMO, que se
corrobora por la presencia de metanol. En cuanto al NiMo/A, este favorece
exclusivamente la ruta DME. Referente a las rutas de desoxigenacion del fenol, el
catalizador NiMo/A favorece la ruta HID, obteniendo como principal producto
desoxigenado ciclohexano, que podria explicarse por el alto caracter hidrogenante
y que concuerda con lo reportado por Yoosuk et al. [43], quienes analizaron el
efecto promotor del Ni en catalizadores NiMo durante la reaccion de HDO de fenol.
Por su parte, el CoMo/A favorecié principalmente la ruta DDO, que se evidencia en

la produccién de benceno, y concuerda con lo obtenido por Bui et al. [16].

3.4. EFECTO DE LA ADICION DE K AL SOPORTE DE LOS CATALIZADORES
CoMo y NiMo EN LA HDO DE GUAIACOL

Con la adicién de K al soporte de los catalizadores NiMo y CoMo se evidencia una
disminucién en la actividad catalitica inicial de HDO de guaiacol, comparada con la
actividad exhibida por los catalizadores soportados en alumina sin modificar y esta
disminucion es mayor al incrementar el contenido de K. Una explicacion radica en
el hecho de que al incorporar K los sitios activos del soporte, y que favorecen la
reaccion de DME, se bloquean. Por otra parte, en el espectro de DRS obtenido
para el catalizador CoMo/A, se observa que las bandas asociadas a especies de
Co tetraédrico y que se relacionan a la presencia de CoAl,O4 [39] disminuyen con
el incremento en el contenido de K; el cambio en la banda a 540 nm indicaria la
presencia de especie de Co octaédrico, como las que se encuentran en el
CoMoOy4 [44]. En el espectro de DRS para el catalizador NiMo/A, la banda
alrededor de 640 nm esta relacionada con la presencia de NiAl,O4 [37] y al
incrementar el contenido de K esta banda aumenta indicando cambios en las
especies asociadas al niquel tetraédrico debido a modificaciones en la fuerza de
interaccion entre el Ni, el Mo y el soporte, causadas por la incorporacion del metal
alcalino. En este sentido, los cambios que se reportan en las curvas de DRS al
incrementar el contenido de K podrian estar relacionados con la formacion de

nuevas especies o la modificacion de las presentes, y explicarian la disminucién
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de los sitios activos presentes en la fase metalica, y como consecuencia, la caida
en la actividad. En este sentido, Pérez et al. [29] proponen que la adicién de metal
alcalino al soporte puede producir un cambio en la dispersion de la fase metalica,
modificando o bloqueando los sitios activos y generando asi, una disminucion en
la actividad. Por su parte, Verbruggen et al. [45,46] plantean que la presencia de
los iones K' en el soporte modifica la estructura del éxido de molibdeno,
favoreciendo la formacion de especies de molibdeno en coordinacion tetraédrica,
las cuales disminuyen la reducibilidad del metal y por lo tanto, causan una
disminucién en la actividad en reacciones de HDS. Estos mismos autores

encontraron que para una relacion K/Mo igual a 2 se detecta la especie K;MoO,.

Segun las graficas de distribucion de productos presentadas en el anexo B y con
base en la Fig. 1 se observa que las rutas de conversion de guaiacol que siguen
los catalizadores soportados en alumina modificada con K son las mismas que
aquellas exhibidas por los catalizadores NiMo/A y CoMo/A, es decir, los
catalizadores de fase NiMo favorecen la DME en tanto que la fase CoMo favorece
las dos: DME y DMO [15,16].

Con relacién al rendimiento hacia productos de HDO de guaiacol, el de los
catalizadores cuyo soporte se modific6 con K es mayor comparado con el
rendimiento presentado por los catalizadores NiMo/A y CoMo/A, evidenciando el
efecto positivo de la modificacion del soporte. El rendimiento hacia la formacién de
compuestos con un sustituto oxigenado como fenol y cresol fue mayor con los
catalizadores de fase CoMo, que se explicaria en la presencia de mayor cantidad
de sitios responsables de hidrogendlisis del enlace carbono aromatico-oxigeno en
esta fase. Sin embargo, los catalizadores de fase NiMo poseen el mayor
rendimiento hacia la formacién de compuestos desoxigenados como ciclohexano,
lo cual se explica en el alto caracter hidrogenante presentado por la fase NiMo
[43].
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Las curvas PAD para los catalizadores NiMo/A-K(1) y CoMo/A-K(1) son similares a
la de la alumina y a la de los catalizadores sin modificar, no obstante, se evidencia
una disminucion en la concentracion de los sitios tipo Il y IA, que conlleva a la
disminucién de la acidez, la cual se explica segun lo planteado por De Miguel et al.
[41] y que fue expuesta antes (item 3.2.). Por su parte, los catalizadores NiMo/A-
K(3) y CoMo/A-K(3) exhibieron un comportamiento diferente al de las curvas de
PAD de la alumina y de los catalizadores sin modificar: los picos relacionados con
cada grupo OH y asociados a un rango de pH se desplazaron. El desplazamiento
presentado por las sefiales de estos catalizadores segun lo plantean algunos
autores [47] puede asociarse a la disminucion de la fortaleza acida y densidad de
sitios acidos, o a la formacidon de nuevas especies. Por lo tanto, se corrobora la
disminucién de la acidez de los catalizadores con la adicién de K y se evidencia
que al incrementar el contenido de K el efecto es mayor. En este sentido, los
resultados de PAD concuerdan con lo obtenido por Pérez et al. [29] y Garcia et al.
[40], quienes empleando analisis de TPD de NHs; y FT-IR de piridina
respectivamente, determinaron que al incorporar K al soporte de los catalizadores
CoMo/Al,O3 los sitios acidos disminuyen. Con base en lo anterior y analizando los
resultados de la evaluacion catalitica se evidencia que todos los catalizadores con
soporte modificado con K exhibieron una menor produccion de catecol y a su vez,
incrementaron la producciéon de fenol y compuestos desoxigenados como el
ciclohexano. Lo anterior era el resultado esperado, dado que, segun lo sugerido en
la literatura [12,15,16] al reducir la acidez del soporte es posible disminuir la
produccion de catecol y compuestos metilados y a su vez, favorecer las
reacciones de HDO de guaiacol. Sin embargo, debe destacarse que pese a que
con 3% de K se disminuye mas la acidez del soporte y se aumenta la selectividad
a compuestos desoxigenados, la actividad catalitica disminuye drasticamente, en
tanto que con los catalizadores modificados con 1% de K se obtiene un balance
intermedio entre actividad y selectividad, en comparacién con los catalizadores

convencionales.
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4. CONCLUSIONES

Es posible mejorar el rendimiento hacia fenol y productos desoxigenados con los
catalizados CoMo y NiMo soportados en alumina, modificando sus propiedades
acidas mediante la incorporacién de K al soporte. Sin embargo, para contenidos

de K mayores a 1% la actividad catalitica disminuye drasticamente.
Los catalizadores con fases sulfuradas de Ni y Mo son mas selectivos hacia la

formacion de compuestos hidrodesoxigenados, como el ciclohexano, que los

catalizadores con fases sulfuradas de Co y Mo, a conversiones altas de guaiacol.
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ANEXOS

ANEXO A. Contenido real de metales determinados por absorcion atomica

Catalizador* %K %Mo O3 %NiO
A-K(1) 1,2
A-K(3) 3,3
CoMo/A-K(1) 1,1 9,8
CoMo/A-K(3) 3,2 10,1
NiMo/A 10,4 29
NiMo/A-K(1) 1,3 10,3 3,1
NiMo/A-K(3) 2,8 9,7 3,3

*El nUmero entre paréntisis indica el porcentaje en peso nominal de K. A= y-Al,O3.

ANEXO B. Evolucién con el tiempo de los productos de HDO de guaiacol para: (a)
Alumina; (b) A-K(1); (c) CoMo/A; (d) CoMo/A-K(1); (e) CoMo/A-K(3); (f) NiMo/A; (g)
NiMo/A-K(1); (h) NiMo/A-K(3).
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