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RESUMEN

En esta investigacion se analizaron las caracteristicas texturales, estructurales y morfoldgicas, asi como
la actividad catalitica, de catalizadores CoMos-Cu/Al:Os modificados con K-O y MgO en la
hidrodesoxigenacion (HDO) de guaiacol. Los estudios BET revelaron que la incorporacion de MgO
disminuy6 notablemente el area superficial (215 m?/g) y el volumen poroso (0.350 cm?/g) en
comparacion con el catalizador dopado con KO, que mostr6é valores superiores (252 m?/g y 0.432
cm?/g), probablemente debido a la obstruccion parcial de poros por MgO. Los patrones de difraccion de
rayos X confirmaron la presencia predominante de y-Al:Os en todas las muestras, detectandose fases
cristalinas de MgO en Al:0s-MgO, mientras que K-O no fue identificado en Al-05-K:0, indicando una
alta dispersion superficial de este ultimo. Las micrografias HRTEM evidenciaron una estructura laminar
de MoS:2, con mayores longitudes de cristalitos (5.32 nm) y numero de pilas (4.48) en el catalizador con
MgO frente a 3.64 nm y 2.46 pilas en el dopado con K-O, sugiriendo mayor cantidad de atomos activos
en bordes y esquinas. En cuanto a la actividad, CoMos-Cu/Al.0O3 mostré la mayor conversion de guaiacol
(99.6%) y alta selectividad a fenol (74.5%), mientras que KO favoreci6 la formacion de xileno (82.8%)
y MgO incremento la produccion de cresoles (31.5%). Este enfoque introduce un sistema trimetalico
Cu—Co—Mo/Al:0s dopado con K o Mg capaz de reducir la cantidad de oxigeno limitando el
hidrocraqueo (bajo coque) y favoreciendo la produccion selectiva de compuestos liquidos de alto valor.

Palabras claves: Catalizadores CoMos-Cu/Al0s;, K,O, MgO, fase Anderson Co-Mo,
hidrodesoxigenacion.
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ABSTRACT

In this study, the textural, structural, and morphological properties, as well as the catalytic activity, of
CoMos-Cu/Al20;s catalysts modified with K-O and MgO were analyzed during the hydrodeoxygenation
(HDO) of guaiacol. BET analysis revealed that the incorporation of MgO significantly decreased the
surface area (215 m?/g) and pore volume (0.350 cm?/g) compared to the K-O-doped catalyst, which
exhibited higher values (252 m%*g and 0.432 cm?/g), likely due to partial pore blockage by MgO. X-ray
diffraction patterns confirmed the predominant presence of y-Al.Os in all samples, with crystalline MgO
phases detected in Al:Os-MgO. In contrast, K-O was not detected in Al2O;-K-0, suggesting a high
surface dispersion of potassium. HRTEM micrographs showed a lamellar MoS: structure, with greater
crystallite lengths (5.32 nm) and stacking numbers (4.48) in the MgO-containing catalyst, compared to
3.64 nm and 2.46 layers in the K-O-doped sample, indicating a higher density of active edge and corner
atoms. Regarding catalytic performance, CoMos-Cu/Al-Os exhibited the highest guaiacol conversion
(99.6%) and selectivity to phenol (74.5%), while K-O favored xylene formation (82.8%) and MgO
enhanced cresol production (31.5%). These results indicate that the type of dopant significantly
influences the catalyst structure and behavior, leading to distinct reaction pathways. This approach
introduces a trimetallic Cu—Co—Mo/Al20s system doped with K or Mg, capable of reducing the oxygen
content while limiting hydrocracking (low coke formation) and promoting the selective production of
high-value liquid compounds.

Keywords: CoMos-Cu/Al20s catalysts, K,O, MgO, Co-Mo Anderson phase, hydrodeoxygenation.

1. INTRODUCCION

La creciente demanda de derivados del petréleo por parte de las economias emergentes combinada con
la disminucién de las reservas de combustibles de fuentes fosiles, ha generado un interés significativo
en la utilizacion de fuentes renovables para la produccion de combustibles alternativos. El constante
aumento en el precio de los combustibles fosiles y los riesgos en el suministro de energia en todo el
mundo refuerzan esta necesidad. Ademads, del dafio ambiental resultante de su combustion por la emision
de contaminantes atmosféricos y CO., que es un factor contribuyente al calentamiento global[1].

En este contexto, la biomasa lignoceluldsica ha sido ampliamente estudiada como fuente sostenible, ya
que representa una materia prima esencial para la produccion de productos quimicos y combustibles
liquidos de transporte[2]. A diferencia de los carbohidratos o el almidon, la lignocelulosa se obtiene
como residuo agroindustrial, el cual no es facilmente digerible por los humanos, por lo tanto, no hace
parte de la cadena alimenticia, por lo que su uso como biogas o bioaceite no amenaza el abastecimiento
mundial de alimentos[3].

La biomasa, como cualquier otra fuente de energia renovable existente, tiene limitaciones sobre su uso
y aplicabilidad y debe competir no s6lo con los combustibles fosiles, sino también con otras fuentes de
energia renovable como la eolica, la solar, entre otros[4]. Su conversion en energia se realiza
principalmente mediante dos tecnologias, los procesos de conversion bioquimicos o biologicos como la
fermentacion anaerobia y la fermentacion alcohodlica y los procesos de conversion termoquimicos como
son la combustion, pirdlisis, gasificacion y licuefaccion. Entre estos, la pirolisis es una técnica
ampliamente utilizada para obtener bioaceite[5].

El bioaceite se produce principalmente por dos razones, una de ellas es la posibilidad de extraer
compuestos de valor comercial utiles en quimica fina y otra es la produccion de energia y combustibles;
debido a esto, el bioaceite puede llegar a ser una fuente de energia renovable que podria proveer en un
futuro biocombustibles liquidos[2]. Sin embargo, los principales desafios que dificultan la utilizacion
directa del bioaceite como sustituto del combustible de petréleo incluyen la baja estabilidad térmica,
alta acidez y alto contenido de humedad, que pueden atribuirse a su alto contenido de oxigeno y grado
de insaturacion[2], [6]. Por esta razén, se requiere una transformacion quimica para producir un
bioaceite mejorado con propiedades mas semejantes a los hidrocarburos provenientes del petroleo.
Existen dos rutas principales para convertir bioaceite a hidrocarburos, el craqueo catalitico utilizando
zeolitas y la hidrodesoxigenacion catalitica (HDO), la cual utiliza catalizadores metalicos o sulfuros
metalicos[7]. El craqueo catalitico trabaja a presion atmosférica, sin hidrogeno y altas temperaturas >
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500 °C, lo que conlleva a alta formacion de coque y un rendimiento en peso del 20%][8]. Por otro lado,
la HDO es una alternativa més eficiente, ya que permite una mayor produccion de hidrocarburos con
alto grado desoxigenacion del producto obtenido[9].

Los catalizadores utilizados en la HDO juegan un papel crucial en la eficiencia y selectividad de la
reaccion[9]. Tradicionalmente, los catalizadores convencionales utilizados para la HDO estan basados
en sulfuros de molibdeno promovidos con cobalto o niquel (CoMoS y NiMoS) soportados en alimina
(y-AL203)[10]. Sin embargo, la acidez de la alimina puede favorecer la formacion de coque y provocar
la desactivacion del catalizador, reduciendo su vida ttil y eficiencia[11]. En este sentido, la modificacion
del soporte mediante la adicion de oxidos basicos como MgO y K20 ha sido explorada como una
estrategia para mejorar la estabilidad y selectividad del catalizador[12]. Se ha reportado que el MgO
favorece la dispersion de las fases activas y reduce la formacion de coque, mientras que el K-O puede
modificar la acidez del soporte, influyendo en las rutas de reaccion de HDO[13]. En este sentido,
Klicpera y Zdrazilla, la interaccion acido-base entre el MgO y MoOs promueve alta dispersion de las
especies activas de molibdeno sobre el soporte; ademas, su naturaleza basica puede inhibir la formacion
de coque durante la reaccion, mitigando asi uno de los principales problemas asociados con los
catalizadores soportados en Al20Os, lo que incrementa su estabilidad a largo plazo[14], [15]. Ishutenko y
colaboradores investigaron el efecto del dopaje con potasio en catalizadores Ni(Co)-PW/ALOs para
HDS ¢ HYD de gasolinas modelo[16]. Determinaron que los sistemas NiWS son 6ptimos para altos
contenidos de azufre, mientras que los KCoMoS favorecen gasolinas con bajo azufre y mas olefinas,
resaltando la influencia del dopante en la selectividad catalitica. Van Ngoc Bui demostro que los
catalizadores CoMo0S/ZrO: son altamente eficientes en la HDO de guaiacol, favoreciendo rutas DMO y
DDO. La zirconia aport6 estabilidad y bajo consumo de hidrogeno, consolidandola como soporte
prometedor en economia del hidrogeno[17]. Asimismo, la simulaciéon computacional han permitido un
entendimiento mas detallado de las interacciones cataliticas en HDO; de ahi que, Badawi y
colaboradores usaron DFT para estudiar la adsorcion de guaiacol, fenol y anisol sobre CoMoS y MoS:,
Hallando que la adsorcion n1 via grupo OH favorece la DDO con bajo consumo de H>[18]. Aunque los
estudios sobre catalizadores con cobre en reacciones HDS y HDN son limitados, se ha demostrado su
actividad en procesos de hidrotratamiento. Liu y colaboradores evaluaron catalizadores Ni-Cu-Mo en la
HDS de 4,6-dimetildibenzotiofeno, obteniendo alta actividad, lo que destaca el potencial del cobre en
aplicaciones de hidrotratamiento[12].

Por tal motivo, este estudio presenta un enfoque innovador en HDO mediante el uso de catalizadores
trimetalicos Cu—Co—Mo soportados sobre alumina dopada con K y Mg (CoMosCu-S/Al.05-MgO y
CoMosCu-S/Al:03-K:0). A diferencia de los sistemas convencionales de CoMo/Al,O3 o NiMo/Al,Os,
existen pocos trabajos que evaluen el efecto del potasio como dopante, pese a su capacidad para
modificar la acidez y estabilidad del soporte. La combinacién sinérgica de Cu, Co y Mo, junto con K o
Mg, mejora la dispersion metalica y reduce la formacion de coque (poco hidrocraqueo). Estos resultados
evidencian la originalidad y sostenibilidad del sistema abriendo nuevas posibilidades para la produccién
de biocombustibles a partir de recursos renovables.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. Sintesis de la alimina con porosidad jerarquica dopada con K,O y MgO.

Se sintetizaron soportes mesoporosos de Al-0:-K2O (8 %p/p de K:0) y Al203-MgO (8 %p/p de MgO),
mediante un método sol-gel convencional[19]. Se mezclaron isopropdxido de aluminio (CoH2:10:Al),
KOH o Mg(OH)z, acido citrico (CsHsO-) y alcohol isopropilico (CsHsO) a 70 °C con agitacion (relacion
en masa 1:0.07(0.09):0.09:5). Luego, se anadi6 una solucion acuosa al 1 % p/p de hidroxido de
tetrametilamonio ((CHs)aN(OH)) y bromuro de hexadeciltrimetilamonio ((CisHs3)N(CHs):Br),
manteniendo la agitacion constante. Posteriormente, se incorporaron 0.5 g de carbdn activado disperso
en 1.5mL de HNO:s al 5 %p/p, se ajusto el pH= 10 con NH4OH y se agit6 2 h. El gel obtenido se dejo
reposar 72 h, se filtr6 al vacio, se seco a 110 °C por 12 h y se calcind a 600 °C durante 6 h[19].

2.2 Sintesis de Cu/Al;03-K,0 y Cu/Al;03-MgO.
La alumina de porosidad jerarquica dopada con K,O y MgO se impregno a exceso de volumen de poros
con una solucion de nitrato de cobre (Cu(NOs)226H20, Sigma-Aldrich, 99%) al 2.0 %p/p Cu, agitando
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constantemente durante 2 horas hasta la completa evaporacion del solvente[20]. Posteriormente, el
material se seco a 105 °C durante 12 horas y se calciné a 400 °C durante 4 horas[19].

2.3 Sintesis de la sal tipo Anderson (NHy4);|CoMo0sO24Hs]*7H20 (CoMos), y precursor catalitico
COMOs-Cll/Aleg,—KzO Yy COMOs-Cu/ Ale3-MgO.

La sintesis de CoMos se realizd mediante la mezcla de disoluciones acuosas de heptamolibdato de
amonio ((NH4)sM07024, Sigma-Aldrich 98%), nitrato de cobalto (Co(NOs)226H-0, Sigma-Aldrich,
98%) y peroxido de hidrogeno (H202, Sigma-Aldrich 30 %v/v), con una relaciones molares de Mo/Co=
6 y H202/Co=2[21]. La mezcla se agitd a pH 6 y 70 °C durante 2 horas, se filtrd y se sec6 a 105 °C por
12 horas[19]. Para preparar los catalizadores CoMos-Cu/Al203-K20 y CoMos-Cu/Al03-MgO, se
impregnaron los soportes Cu/Al:Os-K.O y Cu/ALO3-MgO por el método de exceso de volumen de
poros, utilizando una solucién de CoMos con 15% p/p de Mo. La impregnacion se realizo con agitacion
durante 2 horas hasta la evaporacion del solvente. Finalmente, los s6lidos se secaron a 105 °C por 12
horas.

Los catalizadores seran identificados como CoMos-Cu/Al:03-(OD), donde OD representara la
presencia o no de un oxido dopante: K>O o MgO.

2.4 Técnicas de caracterizacion de catalizadores y soportes.

La composicion elemental y morfologia de los soportes y catalizadores CoMos-Cu/Al,O3-MgO(K-0)
se determinaron utilizando un microscopio electronico de barrido con espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X (SEM-EDX) TESCAN LYRA3 con fuente de electrones tipo FEG, acoplado a un
detector EDS de Oxford Instruments. La superficie especifica de los catalizadores se determind mediante
fisisorcion de N2 a 77 K en un sorptometro Micromeritics 3FLEX™, utilizando el método BET. La
distribucion de tamafio y volumen de mesoporos se estim6 por el método BJH. Antes del analisis, las
muestras se desgasificaron a 573 K bajo vacio (10 mmHg) durante 16 h. Las mediciones se realizaron
en un rango de presion relativa (P/Po) de 0.0025 a 0.95. El tamafo y grado de apilamiento de los
cristalitos de MoS: se evaluaron por microscopia electronica de transmision (TEM) en un equipo JEOL
2100F, operado a 200 kV y equipado con camara CMOS (ONE VIEW). Se analizaron entre 200 y 300
cristalitos por muestra usando el software Gatan Digital Micrograph, obteniendo ademas la relacion
borde/esquina y la dispersion de MoS: para cada catalizador[22]. El analisis de difraccion de rayos X
(DRX) permiti6 identificar las fases cristalinas presentes en las muestras en polvo; este analisis se llevo
a cabo en un difractometro Empyrean de Malvern Panalytical, utilizando CuKa a una longitud de onda
L =1.54056 A emitida por un 4nodo de Cu a 45 kV y 40 Ma, el 4ngulo de barrido fue de 20 = 10-90°y
la identificacion de las diferentes fases se realizo utilizando la libreria JCPDS[23].

2.5 Medidas de actividad catalitica de HDO de guaiacol para los catalizadores CoMos-Cu/Al,O3-
(OD).

Previo a la reaccion catalitica, aproximadamente 1 g de los catalizadores de 6xido fueron tamizados
(malla Tyler de 80—100 0.165 mm de didmetro promedio de particula) y activados mediante un proceso
de sulfuracion ex situ. El tratamiento se realizo en un reactor de lecho fijo con H: saturado con
CS: (5 %v/v en heptano), a 400 °C durante 4h (rampa de 6 °C/min), con un flujo de
50 mL/min[19]. Luego, los catalizadores sulfurados fueron transferidos al reactor por lotes de acero
inoxidable (Xi'an Taikang Biotechnology Co., Ltd.), en una atmoésfera inerte, donde se agregaron 5000
ppm de oxigeno provenientes de la molécula de guaiacol (C;HsO., Sigma-Aldrich >98.0%), disueltas
en 20 mL de hexadecano. La presion se elevo a 1.5 MPa con N: para eliminar el aire y evitar
reoxidacion. El sistema se calent a 320 °C, se agitd a 1000 rpm, y se reemplazd N2 por H: hasta
alcanzar 4,5 MPa[24]. Se tomaron alicuotas cada hora, asegurando no exceder el 10% del volumen
inicial. El analisis se realizo por cromatografia (Shimadzu CG-2014, detector FID, columna BPS5, 30 m)
usando estandares de guaiacol, 3-metilcatecol (CsHsO,, Sigma-Aldrich 99%), 2-5-dimetilcatecol
(CsHi002, Sigma-Aldrich 99%), Fenol (C¢HsO, Sigma-Aldrich >99%), Ciclohexano (Ce¢H2, Sigma-
Aldrich 99%) y Cresol (C7H3O, Sigma-Aldrich 99%).
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3. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Analisis elemental y microscopia electréonica de barrido

El analisis EDX mostr6 una adecuada incorporacion de Cu, Co y Mo en los catalizadores CoMos—
Cu/Al:0s modificados con K20 y MgO (ver tabla 1), manteniendo proporciones cercanas a las
nominales. Las relaciones M/(M+Mo) (~0.3) y Cu/Co (~1.6-1.7) indican buena homogeneidad metalica.
Las micrografias SEM mostradas en la figura 1, evidencian una superficie heterogénea, con particulas
distribuidas uniformemente y tamafios promedio entre 100 y 300 nm, atribuibles a la fase activa
CoMosCusS sobre los soportes. En el catalizador con MgO se observa una morfologia mas compacta y
densa, mientras que con K>O predominan agregados menos uniformes, lo que sugiere una mejor
dispersion metalica y posible incremento en la accesibilidad de sitios activos.

Tabla 1. Composicion elemental y relaciones atomicas de soportes y catalizadores por EDX.
Table 1. Elemental composition and atomic ratios of supports and catalysts determined by EDX

BxOy/Al,O; M/(M+Mo),

Material Cu Co Mo (B=K o Mg) M= Co+Cu Cu/Co Mo/Co
ALOs-K>,0 8.14
AlL,O3-MgO 8.34
CoMos-Cu/AlLO3-K,0 2.1 1.12 11.1 7.99 0.31 1.74 6.09
CoMos-Cuw/ALOs-MgO 19  1.15 113 8.38 0.30 1.53 6.01

Composicion nominal (%p/p): Cu= 2.0, Co= 1.1, Mo= 11, BxOy/Al203 =8, M/(M+Mo)= 0.3, Cu/Co= 1.7, Mo/Co= 6.

Figura 1. Micrografias electronicas de barrido para soportes y catalizadores: (a) Al203-MgO, (b) CoMos-
Cu/Ale3-MgO, (C) A1203-K20, (d) CoMos-Cu/Al03-K50.
Figure 1. Scanning electron micrographs of supports and catalysts: (a) Al2Os—MgO, (b) CoMos-
Cu/Al03-MgO, (¢) Al203-K-20, (d) CoMos-Cu/Al205-K20.
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3.2 Propiedades texturales: area especifica, volumen y diametro de poros.

El analisis textural de los catalizadores y soportes evidencia el efecto de los dopantes MgO y K-O sobre
la estructura porosa. Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno obtenidas a 77 K corresponden
a una combinacion de los tipos II y IV, segun la clasificacion IUPAC, lo que indica la presencia
dominante de mesoporos, con contribucion parcial de macroporos. La aparicion de histéresis tipo H2(b),
observados a presiones relativas medias y altas (P/Po > 0.5), sugiere una estructura porosa con cuellos
de botella irregulares y una amplia distribucion de tamafios de poro (ver Figura 2)[25].

Figura 2. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, para los catalizadores CoMos-Cu/Al203-(OD).
CoMos-Cu/Al20s (X), CoMos-Cu/Al203-MgO (%), CoMos-Cu/Al203-K20O (m), Al.Os-MgO (A),
AL03-K20 (‘), A1203(.).

Figure 2. N: adsorption—desorption isotherms for the CoMos-Cu/Al20s-(OD) catalysts. CoMos-
Cu/AlLOs (X), CoMos-Cu/Al2:03-MgO (%), CoMos-Cu/Al20:-K20 (m), Al20:-MgO (A), Al20s-K20
(), Al2Os3(e).
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Asimismo, la Al2Os sin dopar presenta una histéresis tipo H1, caracteristica de mesoporos cilindricos
con distribucion uniforme; mientras que los dopantes modificaron notablemente la forma de las
isotermas, llevandolas hacia las de tipo Il o IV, es decir, en Al:0s-MgO y CoMos-Cu/Al203-MgO
predominan caracteristicas de isotermas tipo IV, mientras que en Al-03-K2O y CoMos-Cu/Al203-K.0
se observan transiciones hacia isotermas tipo II, evidenciando diferencias en la estructura porosa. De
ahi que, las propiedades texturales muestran una tendencia de variacion en el siguiente orden:

el 4rea especifica (m%g):

CoMos-Cu/Al203-MgO < CoMos-Cu/Al203-K20 < Al203-MgO < CoMos-Cu/Al203 < Al03-K20 ~
ALOs.

Volumen de poros (¢cm?/g):
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CoMos-Cu/Al203-MgO < CoMos-Cu/Al203 < CoMos-Cu/Al203-K20 < Al:03-MgO < Al203-K20 <
ALOs.

Diametro de mesoporos (nm):
CoMoes-Cu/Al20:-K20 < COMOs—CU/Ales—MgO < ALOs3-K20 < A1203—Mg0 < CoMos-Cu/Al203 <
ALOs.

El analisis textural que se observa en la tabla 2 para los catalizadores CoMos-Cu/Al:Os y los modificados
con MgO y K.O muestra diferencias en area especifica (Sger), el volumen total de poros (V1) y el
didmetro promedio de poro (Dp), lo que evidencia la influencia del dopante en la estructura mesoporosa
del soporte. El catalizador CoMos-Cu/Al2Os presenta un area de 258 m%*g, volumen de poros de
0.418 cm®/g y diametro de poro igual a 10.1 nm, valores moderadamente inferiores a los de la Al:Os
(307 m¥g, 0.812 cm?/g, 11.0 nm), lo que sugiere una ocupacidn parcial de los poros por la fase CoMos
durante la impregnacion, sugiriendo que la incorporacion de MgO y K>O genera efectos diferenciados
en la textura del material.

La adicion de MgO en CoMos-Cu/Al:Os-MgO disminuye significativamente estas propiedades
texturales (Sger = 215 m*/g, Vr = 0.350 cm?®/g, Dp = 6.7 nm), lo que puede atribuirse al mayor tamafio
i6nico del Mg?" (0.086 nm) en comparacion con el A" (0.068 nm), lo que facilita la migracion de la
fase activa hacia el interior de los poros, disminuyendo la accesibilidad y generando una estructura mas
compacta. Ademas, la distribucion del tamafo de poro en este catalizador presenta una tendencia seudo-
bimodal, como resultado del colapso parcial de poros y la acumulacion interna de la fase activa.

Por otro lado, el catalizador CoMos-Cu/Al:O3-K>O muestra menores pérdidas texturales (Sger = 252
m?%g, Vr = 0.432 cm*/g, Dp = 6.4 nm) en comparacion con la muestra dopada con MgO, lo que indica
que el K20 preserva mejor la estructura mesoporosa del soporte; lo cual, se debe probablemente al gran
tamafio del K* (0.152 nm), que impide su penetracion en los poros y limita la obstruccion interna,
manteniendo una mejor accesibilidad a la porosidad. Ademas, la distribucion de tamafio de poro en este
material es unimodal, similar a la del soporte original, lo que sugiere una menor alteracion estructural
en comparacion con CoMos-Cu/Al-Os-MgO.

Tabla 2. Analisis textural de CoMos-Cu/Al2O3-(OD).
Table 2. Textural analysis of CoMos-Cu/Al-O3-(OD).

adsorcion-desorcion de N;

Catalizador
SgET %, D,
(m%g) (cm¥g) (nm)
AlO3 307 0.812 10.1
Al:03-MgO 237 0.559 8.3
AL:03-K20 307 0.602 6.9
CoMos-Cu/AlO5 258 0,418 10.1
CoMos-Cu/Al203-MgO 215 0.350 6.7
CoMos-Cu/Al05-K-20 252 0.432 6.4

En cuanto a la distribucion del tamafio de poros, representada en la Figura 3, se observa que los
diametros de los poros de los soportes y catalizadores se encuentran dentro del rango de mesoporos
segun la clasificacion de la [IUPAC[25]; esto concuerda, con el tipo de isotermas obtenidas. Los datos
obtenidos confirman que la incorporacion de MgO y K.O al soporte altera significativamente su
estructura porosa. En particular, el uso de MgO favorece el bloqueo parcial de los poros y reduce el
tamafio promedio de poro, indicando una modificaciéon mas profunda de la textura. Por el contrario, el
dopado con K>O, mantiene de forma mas eficiente la estructura mesoporosa original de la alimina. Estos
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hallazgos destacan la relevancia del tamafio ionico y la naturaleza quimica del dopante, asi como su
afinidad con el soporte, como factores determinantes en el ajuste de las propiedades texturales de los

catalizadores.

Figura 3. Distribucion del tamafio de poros para los catalizadores CoMos-Cu/Al203-(0OD). CoMos-
Cu/ALOs (X), CoMos-Cu/Al203-MgO (3%), CoMo0s-Cu/Al20:-K20 (m), Al:Os-MgO (A), Al20s-K20

(0), Ales(.).
Figure 3. Pore size distribution for the CoMos-Cu/Al203-(OD) catalysts. CoMos-Cu/Al20s (X), CoMos-

Cu/AhOs-MgO (X), CoMos-Cu/Al:05-K-20 (I), A1203-Mg0 (A), ALOs3-K20 (0), A1203(.).
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3.2 Analisis por difraccion de rayos X (DRX)

El andlisis por difraccion de rayos X (DRX) es esencial para determinar la estructura cristalina de los
materiales estudiados, ya que permite contrastar los patrones experimentales con bases de datos
cristalograficas de referencia [26]. En la Figura 4 se ilustran los difractogramas correspondientes a los
soportes y precursores: Al.Os, Al203-K:0, Al20s-MgO, CoMos-Cu/Al203-K20 y CoMos-Cu/AlLOs-
MgO. En todos los casos, se identifican claramente las sefiales caracteristicas de la fase y-Al.Os (JCPDS
10-0425), con picos principales en 26= 19.45°, 37.64°, 45.90° y 67.10°. En el caso de AL.Os-MgO, se
detectan ademas reflejos adicionales correspondientes a MgO (JCPDS 03-065-0476), ubicados en 26=
43.00°, 62.45°y 78.82°. En contraste, en Al.0s:-K2O no se observan sefiales asociadas a fases cristalinas
de potasio, lo que sugiere una alta dispersion superficial sin formacion de dominios cristalinos
detectables. Por otro lado, los difractogramas de CoMos-Cu/Al2:03-K20 y CoMos-Cu/Al2:03-MgO
muestran picos de difraccion de baja intensidad correspondientes a (NHa)s[ CoMo0sO24Hs]*7H20 en 26=
15.01°, 29.06°, 33.66°, 34.46° y 23.90°. Ademas, no se presentan picos adicionales atribuibles a las
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estructuras de K-O o MgO. Esto puede deberse a su baja concentracion, pequefio tamaiio cristalino o
alta dispersion.

Finalmente, en la Figura 4 se aprecia un leve desplazamiento de los picos de difraccion de la alumina
hacia angulos mayores al doparse con K-O y MgO, indicando modificaciones en la superficie sin
incorporacion en la red, lo que concuerda con las diferencias de tamafio i6nico entre los elementos
involucrados (K* = 152 pm, Mg?** = 86 pm y AI** = 68 pm), no se observd una expansion de la red, sino
un cambio superficial. Esto explica la presencia de picos de MgO en Al:0s-MgO sin formacion de
espinelas.

Figura 4. DRX de los catalizadores y soportes: CoMos-Cu/ALOs-(OD). AlOs (A),

(NH4)3[COM06024H5]'7H20 (‘), MgO (.)

Figure 4. XRD patterns of the catalysts and supports: CoMos-Cu/Al20s-(OD). AlLOs (A),
(NHa4)s[CoMo06024Hs]*7H20 (@), MgO (e).
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3.3 Analisis por microscopia electronica de transmision (HRTEM)

Las micrografias HRTEM de los catalizadores CoMos-Cu/Al203-K20 y CoMos-Cu/Al-0s-MgO
(Figuras 5a-c) muestran claramente la morfologia en capas tipica del MoS:. A partir de las ecuaciones
1 a 4, se determinaron parametros estructurales clave: longitud promedio de los cristalitos (L), nimero
de capas apiladas (N) y la proporcion de d&tomos de Mo en bordes y esquinas (fe/fc). Estos valores,
resumidos en la Tabla 3, fueron calculados empleando el modelo de Kasztelan[27], que permite evaluar
la distribucion atémica superficial.

2in1 (xiMj)

L(or N) = —251 =)

e

donde M; representa la longitud de la lamina (L;) o el nimero de capas apiladas (N;) de una unidad de
MoS:, y x; representa la cantidad de laminas o apilamientos que caen dentro de un rango especifico de
longitud o ntimero de capas apiladas. La fraccion promedio de 4&tomos de Mo situados en la superficie
de los bordes de los cristales de MoS: (fmo) se empled como un indicador de la dispersion de la fase
activa; este coeficiente se determino utilizando la Ecuacion 2, bajo el supuesto de que los cristales de
MoS: son hexagonos ideales[22].

_ Moedge _ Z%Zl (6111-6) (2)
Mototal Z%:l (31112-31114‘1)

fMo

El numerador representa la cantidad de 4tomos en la superficie activa (Moede), mientras que el
denominador corresponde al numero total de &tomos de Mo en el cristal (Moio); t denota el nimero de
capas en las particulas de MoS:, y ni representa la cantidad de 4&tomos de Mo en un borde, deducida a
partir de la longitud promedio L utilizando la Ecuacién 3. Por otro lado, segtin Li et al. [28], la relacion
entre los 4tomos en los bordes y en las esquinas de una ldmina de MoS: (fe/fc)mo puede calcularse
mediante la Ecuacion 4.

L
n = 6_4 +0.5 (3)
L
(E) _ Moggee _ 10 x (ﬁ) -3 @)
fc Mo Mocomer 2

Las micrografias HRTEM evidencian una distribucion uniforme de capas de MoS: con una distancia
interlaminar de aproximadamente 0.65 nm, correspondiente a los planos (002). En los catalizadores
CoMos-Cu/Al203, CoMos-Cu/Al:05-K20 'y  CoMos-Cu/Al20s-MgO se observaron variaciones
estructurales notables. CoMos-Cu/Al-Os mostro cristalitos con menor longitud y apilamiento respecto a
los materiales dopados, lo que sugiere una interaccion mas fuerte con la alimina y menor crecimiento
de las fases sulfuradas. Para CoMos-Cu/Al203-K-0, se estimaron valores de 3.64 nm de longitud y 2.46
capas apiladas, lo cual implica una alta dispersion y menor concentracion de Mo en los bordes; mientras
que, CoMos-Cu/Al20s-MgO exhibié los mayores valores (5.32 nm y 4.48 capas), lo que sugiere un
crecimiento mas extendido de los cristalitos de MoS. y mayor proporcion de atomos expuestos en bordes
y esquinas, favoreciendo la disponibilidad de sitios activos cataliticos clave para reacciones de
hidrogenacion.
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Figura 5a. Micrografia HRTEM para CoMos-Cu/Al:Os.
Figure 5a. HRTEM micrograph of CoMos-Cu/ALO:s.

Figura 5b. Micrografia HRTEM para CoMos-Cu/AlO5-K-20.
Figure 5b. HRTEM micrograph of CoMos-Cu/Al203-K-0.
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Figura 5c. Micrografia HRTEM para CoMos-Cu/Al203:-MgO.
Figure 5c. HRTEM micrograph of CoMos-Cu/Al-03-MgO.

La incorporacion de MgO y K-O influye de manera notable en la estructura y distribucion de la fase
activa, afectando la interaccion entre el metal y el soporte, asi como la dispersion de MoS:. En el caso
de CoMos-Cu/Al-05-MgO, los cristalitos son mas largos y presentan menor dispersion, lo que implica
una reduccion en la cantidad de sitios activos disponibles por unidad de 4rea. No obstante, la mayor
cantidad de capas apiladas sugiere una estabilidad estructural superior en comparacion con CoMos-
Cu/Al:0s y CoMos-Cu/Al20:-K20. Por otro lado, el catalizador CoMos-Cu/Al:03-K20 exhibe una
dispersion mas alta y capas de MoS: mas delgadas, lo que facilita el acceso a sitios activos expuestos y
potencialmente mejora la actividad catalitica[29].

Tabla 3. Morfologia de la fase activa de MoS, en los catalizadores CoMos-Cu/Al:O3-(OD) por HRTEM
Table 3. Morphology of the MoS: active phase in CoMos-Cu/Al203-(OD) catalysts by HRTEM.

Catalizador L (nm) N fo/fe o
CoMo-Cu/y-AL,O; 2,44 298 232 045
CoMos-Cu/Al:0s-MgO 5.32 448 682 0.23
CoMos-Cu/Al:05-K-0 3.64 246 418 032

La influencia de estos dopantes también puede estar relacionada a una disminucion de sitios tetraédricos
en la alimina, lo que modifica la interacciéon metal-soporte y la morfologia de los cristalitos
sulfurados[30]. En este sentido, la modificacion electronica inducida por MgO y KO altera la
disposicion estructural de los cristales, impactando la estabilidad y distribucion de los sitios cataliticos
en la superficie. En general, el analisis HRTEM demuestra que la adicion de dopantes como MgO y
K20 influye directamente en la morfologia de la fase activa, con implicaciones en la accesibilidad de
los sitios cataliticos, destacando la importancia de optimizar la composicidon del soporte para mejorar el
desempefio del catalizador.

3.4 Reaccion catalitica HDO de guaiacol.

La hidrodesoxigenacion de guaiacol con los catalizadores CoMos-Cu/Al203-K20 y CoMos-Cu/Al20s-
MgO, bajo las condiciones establecidas, siguié el mecanismo de reacciéon mostrado en la figura 6,
considerando productos con rendimientos superiores al 5 %p/p.

Figura 6. Mecanismo de HDO guaiacol utilizando los catalizadores CoMos-Cu/Al203-(OD).
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Figure 6. HDO mechanism of guaiacol using CoMos-Cu/Al203-(OD) catalysts.
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En la figura 6 se muestran claramente multiples rutas de reaccion durante la hidrodesoxigenacion (HDO)
del guaiacol, incluyendo procesos de hidrodesoxigenacion, desoxigenacion directa, hidrogenacion,
desmetoxilacion, isomerizacion y metilacion. Basandonos en estas rutas y en las ecuaciones 1 a 4, se
obtienen tendencias especificas en la actividad catalitica de los diferentes materiales, las cuales se
resumen en la figura 7 y la tabla 4. En términos de conversion de guaiacol, el catalizador CoMos-
Cu/Al203-K20 mostr6 el menor porcentaje, seguido muy de cerca por CoMos-Cu/Al203-MgO y CoMos-
Cu/AlL:0s, que presentaron valores similares y superiores. Por otro lado, el rendimiento en HDO sigue
un orden decreciente de CoMos-Cu/Al2O3 > CoMos-Cu/Al203-MgO > CoMos-Cu/Al203-K20. En cuanto
a la selectividad hacia dimetilfenoles, CoMos-Cu/Al:Os mostr6 la menor selectividad, mientras que las
versiones dopadas con MgO y K-O presentaron valores equivalentes y mas elevados

Figura 7. Relacion de selectividad y conversion de productos en el transcurso de la reaccion de HDO
guaiacol.
Figure 7. Selectivity—conversion relationship of products during the HDO reaction of guaiacol.
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El analisis detallado de la actividad catalitica puede explicarse mediante la combinacion de los modelos
RIM-edge y BRIM[31][32], junto con las caracteristicas texturales y estructurales obtenidas por
HRTEM. El catalizador sin dopar, CoMos-Cu/Al20s, alcanzé una conversion cercana al 99.6% y un
rendimiento en HDO de 18.4%, con alta selectividad a fenol (74.5%) y muy baja produccion de xilenoles
(0.6%). Esto indica que, aunque la conversion es elevada, la eficiencia para completar la hidrogenacion
total y eliminar completamente el oxigeno es limitada. Segun el modelo BRIM, esta limitacion se
atribuye a una exposicion reducida de los bordes activos de MoS2, donde ocurre la ruptura de enlaces
O—C durante la desoxigenacion directa (DDO), ademés de una posible desactivacion de estos sitios
Brim. Las propiedades texturales apoyan esta conclusion, ya que el area BET (258 m%/g) y volumen de
poro (0.418 cm?/g) son superiores a los materiales dopados, pero la dispersion y accesibilidad de la fase
activa son menores. Ademas, las laminas de MoS: son mas cortas y cuentan con menos sitios de
coordinacion insaturados (CUS), lo que limita la actividad[12].

En contraste, la incorporacion de MgO en CoMos-Cu/Al20s-MgO produjo una mejora en la ruta de
HDO, disminuyendo la selectividad hacia fenol (31.5%) y aumentando notablemente la produccion de
xilenoles (43.2%). Este catalizador alcanzé una conversion del 99.7% y un rendimiento en HDO de
13.3%. Este comportamiento es coherente con el modelo RIM-edge, donde la mayor longitud de las
ldminas de MoS: (5.32 nm) y la alta relacion de atomos en bordes respecto a esquinas (fe/fc = 4.48)
favorecen la exposicion de sitios activos en los bordes, promoviendo no solo la desoxigenacion directa,
sino también la hidrogenacion en capas superiores ¢ inferiores de la fase activa. A pesar de tener un
volumen de poro menor (0.350 cm?/g), la dispersién del MoS: es mayor, optimizando la eficiencia
catalitica[15].

Por ultimo, el catalizador CoMos-Cu/Al203-K20 mostr6 un rendimiento de HDO maés bajo (8.3%) y una
alta selectividad hacia xilenoles (82.8%), con una conversion del 97.4%. Seglin el modelo BRIM, la
fuerte interaccion de K-O con MoS: modifica la reactividad de los sitios Brim y CUS, favoreciendo
rutas secundarias como la isomerizacion y metilacion, en detrimento de la desoxigenacion completa.
Esto esta respaldado por su area BET intermedia (252 m%g), un volumen de poro de 0.432 cm®/g y
laminas de MoS: mas cortas (3.64 nm) con una menor relacion fe/fc (2.46), reflejando una menor
exposicion de sitios activos para la HDO[13]. Por ende, estos resultados indican que mientras MgO
mejora la exposicion de los bordes activos y favorece la desoxigenacion completa, K-O promueve rutas
paralelas de formacion de xilenoles, reduciendo la eficiencia total del proceso.

Tabla 4. Conversion y selectividad HDO de guaiacol para CoMos-Cu/Al203-(OD).

Selectividad (%)
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Table 4. Guaiacol HDO conversion and selectivity for CoMos-Cu/Al.O3-(OD).

Catalizador Conversion ~ HDO selectividad (%) a 97% conversion

(%) (%) MCHx  Fenol Tolueno cresoles xilenoles
CoMos-Cu/Al20s 99.6 18.4 0 74.5 9.2 13.5 0.6
CoMos-Cu/Al203-MgO 99.7 13.3 5.5 31.5 8.6 8.6 43.2
CoMos-Cu/Al203-K,0 97.4 8.3 6.6 0.4 1.7 5.9 82.8

MCHx: metilciclohexano

Por lo tanto, la adicion de dopantes bésicos como MgO y K2O altera significativamente la actividad y
selectividad del catalizador mediante modificaciones estructurales y electronicas, lo que tiene un
impacto directo en la eficiencia de la hidrodesoxigenacion de guaiacol.

4. Conclusiones

4.1 El analisis EDX confirm6 una adecuada incorporacion metdlica en los catalizadores CoMos—
Cu/Al:0Os dopados con K20 y MgO, manteniendo relaciones atdmicas M/(M+Mo) = 0.30 y Cu/Co =
1.6—1.7. Las micrografias SEM mostraron particulas de 100-300 nm; el catalizador con K>O exhibio
agregados menos uniformes y mejor dispersion metalica, mientras que con MgO se observd una
morfologia mas compacta y densa, lo que sugiere mayor interaccion metal-soporte.

4.2 Las isotermas tipo IV con histéresis H2(b) revelaron estructuras mesoporosas dominantes. La
incorporacion de MgO redujo el area superficial a 215 m% gy el volumen poroso a 0.350 cm?/g, mientras
K20 mantuvo 252 m*g y 0.432 cm?®/g. Estas diferencias se atribuyen al tamano i6nico (Mg*" = 0.086
nm, K*=0.152 nm), donde K-O preserva la accesibilidad mesoporosa y MgO genera una estructura mas
compacta, afectando la difusion de reactivos.

43 Los difractogramas mostraron picos de difraccion caracteristicos de y-AlOs,
(NHa4)s[CoMo06024Hs]*7H.0 y de MgO en 43.00°, 62.45°, 78.82° (JCPDS 03-065-0476). No se
detectaron fases cristalinas de K:O, lo que indica alta dispersion superficial. Se observd un
desplazamiento leve de picos hacia angulos mayores en los dopados, evidenciando modificacion
superficial sin incorporacion en la red, consistente con las diferencias i6nicas entre K* (152 pm), Mg?*
(86 pm) y AI** (68 pm).

4.4 Las micrografias HRTEM mostraron laminas de MoS: con distancia interlaminar de 0.65 nm.
CoMos—Cu/Al205-K20 presentd L = 3.64 nm, N = 2.46, fe/fc = 4.18, mientras que CoMos—Cu/Al.Os—
MgO alcanz6 L =5.32 nm, N =4.48, fe/fc = 6.82. El dopaje con K-O favorecid la dispersion y exposicion
superficial, mientras MgO increment6 el apilamiento, mejorando la estabilidad estructural. Estas
diferencias sugieren que K20 potencia la accesibilidad catalitica y MgO la robustez de la fase activa.

4.5 MgO potencia la desoxigenacion completa y K>O orienta la reaccion hacia productos aromaticos
parcialmente oxigenados.

4.6 El catalizador base CoMos—Cu/Al20s logro 99.6 % de conversion y 18.4 % de rendimiento HDO,
con alta selectividad a fenol (74.5 %) y cresoles (9.2 %). CoMos—Cu/Al-0s—MgO alcanzd 99.7 % de
conversion y 13.3 % HDO, favoreciendo cresoles (31.5 %) y xilenoles (43.2 %) por mayor exposicion
de bordes (fe/fc = 6.82). En contraste, CoMos—Cu/Al20s—K20 obtuvo 97.4 % de conversion y 8.3 %
HDO, con predominio de xilenoles (82.8 %), atribuible a una modificacion electronica de los sitios
Brim.
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