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1. Introducción 
 

Durante los últimos años, el gobierno mexicano  se encuentra promoviendo el uso 

de energías alternativas como la solar, la eólica y la hidroeléctrica, para mitigar la 

dependencia del uso de hidrocarburos en las crecientes demandas energéticas.1 El 

problema, es que el tiempo de transición entre las energías alternativas y las 

provenientes de los hidrocarburos será largo, por lo que el petróleo seguirá 

utilizándose por bastantes años, antes de poder cambiar a energías que provengan 

de biomasa, sol, viento o agua. En el tiempo que nos queda de uso de petróleo 

(varias decenas de años) se deben mejorar los procesos para hacerlos menos 

contaminantes. Una de las maneras, es hacer más eficiente el desempeño de los 

catalizadores que eliminan contaminantes como compuestos de azufre y nitrógeno, 

en las diferentes fracciones de petróleo. La coyuntura particular de nuestro país lo 

ha llevado a establecer en el plan nacional para la producción de hidrocarburos 

que proyecta incrementar la producción de crudo de 1.7M a 2.7M de barriles diarios 

para el año 2024.2 Dentro de las principales demandas energéticas, se encuentra la 

de proveer combustibles al parque vehicular, que a diciembre del 2018 contaba con 

40M de unidades en la república mexicana. Para satisfacer esta demanda de 

combustibles, la secretaria de energía (SENER) a través del plan nacional de 

refinación3, busca rehabilitar las 6 refinerías existentes y la construcción de una 

séptima (Dos Bocas Tabasco). Además, Pemex ha adquirido la refinería Deer park 

en Texas, con lo cual suma una capacidad de refinación de 1.8M de barriles diarios 

en el año 2022, lo que la ubica como una de las empresas más grandes del mundo 

en el ramo energético, como se indica en el plan de negocios 2021-20254, de 

Pemex. Además, de acuerdo con la administración de información energética de los 

Estados Unidos (EIA)5, el diésel, la gasolina y la turbosina seguirán siendo las 

principales fuentes energéticas del sector transporte en las próximas décadas.5 La 

alta dependencia de la sociedad actual al combustible fósil (diésel y gasolina) para 

la movilidad y vida diaria en general, tiene graves consecuencias en la 

contaminación ambiental. Las emisiones de gases generadas por el parque 

vehicular tales como: dióxido de azufre (SO2), óxidos de nitrógeno (NOx) y partículas 

en suspensión (PM), además de afectar directamente en la salud humana, generan 
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la acidificación de lluvias y mantos acuíferos6. En México, la norma que regula  la 

calidad de los petrolíferos es la norma oficial mexicana: NOM-016-CRE-2016 que 

especifica una cantidad máxima permisible  de azufre de 15 ppm en diésel y de 20 

ppm en gasolina.7 El reto es cumplir las regulaciones de combustibles establecidas 

con fuentes de crudo cada vez más pesadas, como el crudo mexicano “maya” que 

tiene un alto contenido de moléculas azufradas (3.5% en peso) y nitrogenadas 

(0.3% en peso)8, lo cual significa que las refinerías deben remover un alto contenido 

de azufre y nitrógeno, para que sus productos cumplan con las normas de calidad 

establecidas en materia de petrolíferos.9,10 

 

2. Antecedentes 
 

En esta sección se describe el proceso que dentro de las refinerías tiene como 

función la eliminación de azufre, nitrógeno, oxígeno y metales pesados; 

enfocándonos principalmente en la eliminación de nitrógeno (HDN). Además, se 

describirá el material (catalizador) donde se lleva a cabo la HDN y las rutas de 

reacción que siguen los compuestos nitrogenados durante su transformación 

catalítica. 

 

2.1. Hidrotratamiento 
 

El hidrotratamiento es el proceso de conversión catalítica que cumple con los 

siguientes objetivos:11 

• Eliminar impurezas, como azufre nitrógeno, oxígeno y metales pesados, para 

cumplir las especificaciones del producto final o para la preparación de las 

corrientes en procesos subsecuentes (alimentación de reformador de nafta y 

alimentación de FCC). 

• Saturación de olefinas y sus compuestos inestables. 

Se ha encontrado que el proceso de remoción de azufre (HDS) en las unidades de 

hidrotratamiento, es fuertemente inhibido por la presencia de compuestos 

nitrogenados heterocíclicos básicos en las corrientes tratadas, incluso si estos están 

presentes en bajas concentraciones,12 La eliminación de nitrógeno en las unidades 

de hidrotratamiento se conoce como hidrodenitrogenación (HDN). Los catalizadores 
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más ampliamente usados en HDS y HDN, consisten en partículas de MoS2 o WS2 

promovidas con Níquel o Cobalto, soportados en un material de alta área superficial 

como la γ-Al2O3, en condiciones de operación de 320-440° C y 200-1400 psi de H2.13 

 

2.2. Hidrodenitrogenación  
 

La hidrodenitrogenación (HDN) ha sido tradicionalmente vista como un proceso 

necesario para obtener una HDS profunda, más que como un proceso de remoción 

de nitrógeno en sí mismo; sin embargo,  la HDN va aumentando de importancia con 

la transición hacia crudos donde la fracción de moléculas nitrogenadas es cada vez 

mayor y también debido al incremento en el uso de biocombustibles que necesitan 

una alta eliminación de moléculas nitrogenadas en su producción.14 Los compuestos 

nitrogenados presentes en el petróleo, se encuentran generalmente en dos distintos 

tipos de compuestos, mayoritariamente heterocíclicos y trazas de no 

heterocíclicos.15 Dentro de los compuestos nitrogenados heterocíclicos (figura 1), 

están los que contienen un anillo piridínico (básicos) o un anillo pirrólico (no 

básicos).16 Las corrientes  precursoras de diésel (gasóleo atmosférico y aceite 

cíclico ligero) que se procesan en las refinerías mexicanas, presentan típicamente 

una concentración máxima de 2390 wppm de nitrógeno total, del cual 300 wppm 

son nitrógeno básico.15  

 

NH

N NN

NHNH

Pirrol Indol Carbazol

Piridina Quinolina Acridina

A)

B)

 
figura 1 Compuestos nitrogenados cíclicos presentes en el petróleo. A) básicos 
(contienen un anillo piridinico), B) no básicos (contienen un anillo pirrólico) 
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La naturaleza química de cada conjunto de moléculas cíclicas nitrogenadas 

(básicas y no básicas), provoca una diferente interacción con los materiales 

catalíticos encargados del hidrotratamiento y con los demás componentes 

presentes en las corrientes a tratar; siendo los compuestos aromáticos nitrogenados 

básicos, los que presentan un efecto inhibitorio mayor en la búsqueda de una HDS 

profunda.12,13,17   

2.3. Catalizadores de hidrotratamiento 
 

Los materiales más usados industrialmente en los procesos de hidrotratamiento 

consisten en partículas de MoS2 o WS2 promovidas con níquel o cobalto, soportados 

en un material de alta área superficial. Los catalizadores promovidos con Co han 

demostrado ser excelentes para HDS, pero menos activos para HDN e 

hidrogenación de aromáticos, mientras que los catalizadores basados en Ni son 

más activos en HDN e hidrogenación.13 

2.4. Fase activa de los catalizadores de hidrotratamiento MoS2 sin 
promover 
 

La fase activa del catalizador se genera por la sulfuración del precursor oxidado y 

consiste en capas de disulfuro de molibdeno.18,19 Típicamente los catalizadores de 

MoS2 (estructura cristalina hexagonal) están formados por cristales con una hasta 

cinco capas, donde cada capa, consiste de un plano de átomos de Mo entre dos 

capas de átomos de azufre. Cada Mo4+ está rodeado de seis S2- en una coordinación 

de prisma trigonal (figura 2).18 Como se observa en la figura 2, dos tipos de planos 

pueden ser distinguidos: el plano basal y los bordes (incluyendo las esquinas) donde 

se encuentran los sitios activos. Los cristales de MoS2 soportados en alúmina, 

cuentan con una longitud promedio de aproximadamente 3.5 nm.  
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.  

figura 2 Estructura hexagonal de MoS2 consistente en un plano de átomos de Mo 
entre dos capas de átomos de azufre, donde cada Mo4+ está rodeado de seis S2- en 
una coordinación de prisma trigonal18 

Mediante el estudio de las rutas de reacción de las moléculas sulfuradas refractarias 

(moléculas representativas de la composición de las corrientes precursoras de 

diésel y gasolina) en los catalizadores de MoS2, se tiene información indirecta de 

los sitios activos que se encuentran presentes en el catalizador. Se identifican 

principalmente 2 tipos de sitios activos, uno donde se lleva a cabo la desulfuración 

directa (DDS) y otro donde se presenta la hidrogenación (HYD )20. En la figura 3, se 

ejemplifican ambas rutas de reacción para la molécula refractaria de 

dibenzotiofeono (DBT)21. 

 
figura 3 Ilustración de las dos rutas predominantes de hidrodesulfuración 
ejemplificadas con dibenzotiofeono (DBT) 21 

Es generalmente aceptado que la ruta de reacción de desulfuración directa (DDS) 

se lleva a cabo en sitios coordinativamente insaturados (vacantes de azufre en el 
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borde del catalizador), mientras que los sitios activos del catalizador donde se 

efectúa la hidrogenación (HYD), están más estrechamente relacionados con la 

cantidad de átomos presentes en los bordes del catalizador.22 En general los 

estudios para correlacionar estructura y actividad en los procesos de HDS, han 

mostrado que los sitios activos se encuentran en los bordes del cristal13,23  La 

partícula puede presentar dos tipos de bordes, bordes de Mo (Mo-edge) y bordes 

de S (S-edge)24, como se presenta en la figura 4 

 

figura 4 Modelo de esferas de la partícula de MoS2 que muestra los bordes metálicos 
(Mo-edge) y bordes sulfurados (S-edge)24 

La estabilidad de estos diferentes tipos de bordes y, por lo tanto, la morfología de 

las partículas depende de las condiciones experimentales. De hecho, ha sido 

demostrado,25 que las condiciones de sulfuración pueden dar diferentes morfologías 

a las partículas. En condiciones de alta sulfuración, las partículas tienen una 

morfología triangular y todos los bordes exhibidos son de Mo, mientras que, bajo 

condiciones de una mayor reducción, las partículas tienen una morfología triangular 

truncada exhibiendo los dos tipos de bordes26  

 

2.5. Fase activa de los catalizadores de MoS2 promovidos con Ni(Co) 
 

Ha sido reportado que el uso de promotores como el Ni(Co) incrementan la actividad 

en el hidrotratamiento en más de un orden de magnitud;13 además, la selectividad 

de las reacciones donde intervienen catalizadores de MoS2 en HDS, HDN e HYD 

cambia dependiendo del promotor usado.27 Debido a que solo una pequeña fracción 

de Ni(Co) en relación con el Mo se encuentra presente en el catalizador, estos son 

considerados promotores en lugar de catalizadores en sentido estricto. El promotor 
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se encuentra presente en tres diferentes fases en el catalizador soportado como se 

muestra en la figura 5 28. 

 

figura 5 vista esquematica de las distintas fases en las que se encuentra presente 
el promotor en el catalizador MoS2 

28 

La fase del promotor que nos interesa, es aquella donde el Ni(Co) se encuentra 

localizado en el borde de las nanoestructuras de MoS2, generalmente llamada fase 

Ni(Co)MoS.27 El efecto del promotor Ni(Co), en la morfología de la partícula de MoS2 

ha sido observado por microscopia de efecto túnel, STM por sus siglas en inglés 

(Figura 6); donde se observa que la partícula de MoS2 sin promover es 

principalmente triangular (Figura 6ª), mientras que las partículas promovidas 

presentan una morfología truncada (Figura 6b y Figura 6c). 

 

Figura 6 efecto de los promotores Co y Ni en la morfología de la partícula de MoS2 
depositadas en oro, observado por microscopia de efecto túnel. (a) Partícula de 
MoS2 sin promover, (b) partícula MoS2 promovida con Co, (c) partícula MoS2 
promovida con Ni 27 
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La partícula NiMoS como se observa en la Figura 6c, exhibe dos tipos de morfología 

en términos de forma y tamaño en contraste con la partícula CoMoS (Figura 6b), 

que presenta solo una.  La partícula NiMoS tipo A (figura 7a), se caracteriza por una 

morfología triangular truncada muy similar a la de la partícula CoMoS. La segunda 

morfología que presenta la partícula NiMoS tipo B (figura 7b), muestra una 

morfología más compleja que ajusta a una morfología dodecagonal (figura 8) 

 

figura 7 (a) imagen de la partícula Ni-Mo-S tipo A observada por medio de STM, (b) 
modelo de esferas de la partícula Ni-Mo-S tipo A, (c) vista lateral del borde Mo (MoS2 

𝟏𝟎�̅�𝟎 100% S), (d) vista lateral del borde S (NiMoS �̅�𝟎𝟏𝟎 50% S). S: amarillo, Mo: 
azul, Ni: cian27 

   

 

figura 8 (a) imagen de la partícula Ni-Mo-S tipo B observada por medio de STM, (b) 
modelo de esferas de la partícula Ni-Mo-S tipo B, (c) vista lateral del borde NiMoS 

(𝟏𝟎�̅�𝟎), NiMoS(�̅�𝟎𝟏𝟎 50% S), borde NiMoS (𝟏𝟎�̅�𝟎). S: amarillo, Mo: azul, Ni: cian27 
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La distribución de tamaño de partículas NiMoS Tipo A y Tipo B, depende de la 

temperatura de sulfuración como se muestra en la figura 9,  el pico que aparece 

aproximadamente a 800 Å2 se asocia exclusivamente con el NiMoS tipo B, mientras 

cristalitos de mayor tamaño adoptan la forma triangular truncada típica.27  

 

figura 9 distribución del tamaño de partícula NiMoS preparadas a tres distintas 
temperaturas27 
 

En resumen, el catalizador promovido puede ser considerado como la partícula de 

MoS2 perturbada por la presencia de algún promotor.2929 

 

2.6. Sitios de adsorción y reacción  
 

Los compuestos heterocíclicos nitrogenados básicos como la piridina y la quinolina 

interactúan con el catalizador de alguna de las siguientes maneras: aceptando 

protones de la superficie (acidez de Brønsted), o donando electrones a los sitios 

electrónicamente deficientes de la superficie del catalizador (sitios ácidos de 

Lewis).17 Experimentalmente se ha encontrado que la presencia de los compuestos 

heterocíclicos nitrogenados básicos incluso a bajas concentraciones, limita la 

selectividad y actividad catalítica  inhibiendo fuertemente las reacciones de HDS de 

las moléculas refractarias sulfuradas.30,31 El efecto inhibitorio de las moléculas 

heterocíclicas nitrogenadas básicas (MHNB), es más pronunciado en la ruta de 
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hidrogenación, y sus efectos son particularmente importantes en la HDS de 

moléculas refractarias como los dibenzotiofenos,30,31 haciendo necesario el uso de 

altas temperaturas y presiones para obtener los valores de conversión deseados. 

El efecto inhibitorio de las MHNB se atribuye a que estas moléculas se protonan 

preferentemente en los sitios donde las reacciones de hidrogenación se llevan a 

cabo. Por ejemplo, la hidrogenación de moléculas como el benceno y naftaleno, 

tiene lugar en sitios activos similares a los sitios donde la piridina y quinolina se 

protonan, disminuyendo de esta manera el número de átomos de H disponibles para 

la hidrogenación de otras especias.13,29 De acuerdo con Topsoe32, existe una 

interacción entre los electrones disponibles del átomo de N de la molécula de 

piridina con los grupos S-H existentes en el borde de catalizador de MoS2, para 

formar el ion piridinio que ha sido detectado por espectroscopia infrarroja (IR) en 

una banda característica a 1546 cm-1. Por otra parte, los estudios de STM han 

detectado un brillo en la fila adyacente al borde del catalizador que se asocia a un 

estado electrónico con carácter metálico de alta conductancia capaz de adsorber 

moléculas,33 el cual ha sido denominado sitio brim.34,35 Los estudios de STM29,34 

también han mostrado que las partículas de MoS2 sin promover o promovidas con 

Co, no presentan adsorción de piridina en el plano basal ni en el borde-Mo, incluso 

con la presencia de sitios coordinativamente insaturados en forma de vacantes de 

azufre. Salazar reporta,29 que la adsorción de la piridina se da preferentemente en 

los bordes S y asume que los cambios observados en el borde que pueden 

atribuirse a la transferencia de hidrogeno del S-H a la piridina, disminuyendo de esta 

manera la intensidad del sitio brim (marcado con una flecha negra) en la figura 10. 
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figura 10

29

 (a) imagen STM de una partícula CoMoS después de 
dosificar piridina a 300 K, (b) representación de la adsorción del ion 
piridinio en el borde S indicado como pyr-H+, (c) resultados de 
distancia y altura de los bordes S-edge-1, S-edge-2, S-edge-3 del 
inciso a)  
 

La modificación aparente del borde-S, muestra una protuberancia fuera del borde 

de aproximadamente el tamaño y simetría esperado para la molécula de piridina, tal 

como se muestra en la figura 10c. Esta configuración de adsorción fue confirmada 

por Rangarajan  con estudios teóricos de DFT35, donde se encontró que la adsorción 

de piridina se produce en el borde de azufre, formando el ion piridinio con el enlace 

N-H apuntando hacia el átomo de azufre con un ángulo de aproximadamente 45° 

entre el plano del anillo aromático y la superficie del catalizador, es decir que los 

iones piridinio se adsorben fuertemente en el borde en una configuración vertical 

perpendicular en relación con el borde-S, tal como se muestra experimentalmente 

en la figura 10b. Salazar,29 también propone que la ruta de desulfuración directa 

(DDS) es menos afectada por los compuestos heterocíclicos básicos nitrogenados, 

debido a que los sitios CUS del borde-Mo (o los sitios de esquina), parecieran 

incapaces de coordinar fuertemente con las especies nitrogenadas adsorbidas, y 

estas tuvieran preferencia por los borde-S, donde a través de los sitios S-H las 

especies como la piridina y la quinolina se protonan. 

 

2.7. Efecto del soporte 
 

Los catalizadores de MoS2 promovidos y soportados en óxidos, pueden presentar 

una fuerte interacción entre la fase NiMoS y el soporte. Particularmente la 

interacción entre la γ-alúmina y la fase NiMoS, se presenta entre el Mo del cristalito 
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y los grupos hidroxilo de la superficie del soporte. Los centros metálicos en la 

alúmina se encuentran en diferentes coordinaciones con el oxígeno, lo cual produce 

la reactividad característica del OH al que se encuentre unido.36,37 

 

 

figura 11 Configuraciones relevantes para los Hidroxilos en la superficie 
de γ-alúmina37 
En los casos donde existe una fuerte interacción entre el molibdeno y los grupos 

hidroxilo del soporte se les ha llamado estructuras NiMoS tipo I. Ha sido identificado 

que la mayor interacción se da cuando el OH se encuentra enlazado a un aluminio 

en coordinación tetraédrica, generando enlaces Mo-O-Al, que en condiciones 

estándar de activación tienden a una sulfuración incompleta. Por otra parte, se ha 

observado que, si se reduce la interacción entre la fase NiMoS y el soporte, se 

generan estructuras con una actividad intrínseca mayor, las cuales fueron llamadas 

estructuras NiMoS tipo II38.Un método para generar estructuras NiMoS tipo II, es por 

medio del anclaje de SiO2 sobre la superficie de la alúmina. Esta adición disminuye 

la dispersión del molibdeno39 debido a la eliminación de la mayor parte de los OH 

tetraédricos, facilitando la sulfuración de las especies oxidadas de Mo presentes en 

el catalizador.40 

 

2.8. Rutas de reacción de compuestos heterocíclicos nitrogenados 
básicos en fase líquida 
 

Los resultados experimentales de distintos compuestos heterocíclicos nitrogenados 

básicos han mostrado que la ruta de reacción para la hidrodenitrogenación involucra 

los siguientes pasos:13,41,42 

a) Hidrogenación reversible del anillo aromático nitrogenado 

b) Escisión de uno de los enlaces C-N, formando una amina como 

intermediario 
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c) Hidrogenólisis de la amina intermediaria en amoniaco e hidrocarburos 

Se encuentra bien establecido que el enlace aromático C-N es más fuerte que el 

enlace naftenico 41; por lo cual en el caso de la piridina (P) la denitrogenacion solo 

es posible después de hidrogenarse en piperidina (PP).  Además, la baja energía 

de activación que existe en la hidrogenación de la piridina, convierte ésta en una 

ruta más viable que una posible denitrogenación directa.43 Para el caso de la 

denitrogenación de piridina en fase gas, se reporta piperidina y pentilamina (PAm) 

como intermediarios, mientras que para la reacción en fase líquida también se 

reporta 1-pentilpiperidina (PenPi), lo cual se atribuye a la alta formación de PP, 

favoreciendo una mayor cantidad de reacciones bimoleculares con la PAm. Tanto 

la reacción de denitrogenación de piridina en fase gas y líquido son catalíticas. El 

esquema de reacción para la reacción de denitrogenación en fase líquida se 

muestra en la figura 12.44 

N
NH

CH3 CH3

+3H2

CH3

N

NH

-

P PP
C5

PenPi

NH2

CH3

+H2

-NH3

+H2

NH

+

PAm

-NH3

Sitio de Hidrogenación

 
figura 12 Esquema de reacción de la HDN de piridina en fase líquida 44 

Industrialmente el hidrotratamiento es un proceso que involucra tres fases, donde el 

hidrogeno y los hidrocarburos ligeros se encuentran presentes en la fase gas, los 

heterocompuestos y los hidrocarburos más pesados en la fase líquida y el 

catalizador en fase sólida. De manera particular, a nivel laboratorio la cinética de la 

reacción de HDN de piridina ha sido estudiada mayoritariamente en fase gas; esto 

debido a que en fase líquida la cinética puede quedar disfrazada por fenómenos 

tales como: las no idealidades hidrodinámicas (viscosidad y compresibilidad), las 
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limitaciones de difusión, la adsorción física y las no idealidades termodinámicas 

(donde no se pueden despreciar la interacción entre las moléculas de los distintos 

componentes), en comparación con la cinética de la fase gaseosa.44  

En este documento se busca estudiar la influencia de la longitud y apilamiento de 

los bordes del catalizador NiMoS en la hidrodenitrogenación de piridina, en 

condiciones industriales de operación, es decir, en donde los reactivos y productos 

se encuentran en fase líquida y gaseosa, y el catalizador en estado sólido, dentro 

de un reactor a 1200 psi de presión y 320 °C de temperatura. La información 

obtenida será útil para el desarrollo de mejores catalizadores de 

hidrodenitrogenación, lo que también beneficiará al proceso de desulfuración.  
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3. Objetivos  
 

Objetivo 

 Determinar a través del análisis de las correlaciones entre los coeficientes 

cinéticos de las diferentes reacciones y el número de sitios (vacantes de 

azufre y sitios de hidrogenación), el sitio activo donde se lleva a cabo la 

hidrogenación de piridina, en catalizadores NiMo(x)/ Al2O3 y NiMo(x)/ SiO2 

(4%) - Al2O3 con diferente carga de Mo (1.4, 2.1, 2.8, 3.5 átomos de Mo/nm2) 

Objetivos particulares 

 Preparar los catalizadores NiMo (x)/ Al2O3 y NiMo(x)/ SiO2 (4%) - Al2O3 con 

distintas cargas metálicas (x=1.4, 2.1, 2.8, 3.5 átomos de Mo/nm2).   

 Caracterizar los catalizadores por las técnicas de BET, UV-Vis-DRS, SEM, 

TEM y XPS 

  Evaluar los cambios en longitud y apilamiento de la fase activa de los 

cristales NiMoS. 

  Determinar el número de átomos de Mo de borde superior y borde total 

usando las mediciones de TEM y el modelo geométrico de Kasztelan.45 

 Desarrollar una metodología para calcular las concentraciones de los 

compuestos en la fase líquida y vapor dentro del reactor y poder determinar 

la conversión de los compuestos que se encuentra en ambas fases. 

 Proponer y desarrollar un modelo cinético LHHW y calibrarlo con datos 

experimentales. 

 Analizar la correlación entre el número de átomos de Mo en el borde superior 

de los cristales de MoS2, y la actividad catalítica de hidrogenación de piridina. 

 Analizar la correlación entre el % de fase NiMoS de los cristales de MoS2 y 

la actividad catalítica de hidrogenación de la piridina. 
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4. Desarrollo Experimental 
 

En este apartado se presenta el método experimental usado para la preparación y 

caracterización de los catalizadores NiMoS(x)/Al2O3 y NiMoS(x)/SiO2 (4%) - Al2O3 

con diferente carga de Mo (1.4, 2.1, 2.8, 3.5 átomos de Mo/nm2), además de las 

pruebas de actividad catalítica de los distintos catalizadores con la molécula 

nitrogenada básica, piridina.  

4.1. Preparación del soporte mixto SiO2 (4%) - Al2O3   
 
Cuatro catalizadores NiMo(x) con diferente carga de Mo (1.4, 2.1, 2.8, 3.5 átomos 

de Mo/nm2), fueron soportados sobre el soporte mixto de sílice (4%) – alúmina, el 

cual fue preparado con Al2O3 comercial SASOL y tetraetilortosilicato (TEOS) como 

precursor de silicio, para obtener una relación de 96% Al2O3 y 4% SiO2. El método 

de preparación se muestra en el diagrama de flujo de la figura 13, el cual se realizó 

en el sistema de reacción mostrado en la figura 14. Se comprobó la carga de SiO2 

en el soporte mediante análisis elemental SEM. 

 

 
figura 13 diagrama de flujo para la preparación del soporte mixto SiO2 (4%) - Al2O3 

Calcinar en mufla de 
calcinación estática γ-Al2O3 a 
550°C, durante 4 horas con 

una rampa de calentamiento 
de 5°C/min

Agregar etanol anhidro y la 
γ-Al2O3 calcinada al sistema 
de reacción mostrado en la 

figura 13

Agitar el sistema  de 
reacción por 3 horas a la 

temperatura de ebullición 
del etanol (71°C)

Añadir el volumen calculado 
de TEOS (98%) para obtener 
un 4% de  SiO2  en alúmina 

Agitar el sistema  de 
reacción por 16 horas (en 

dos etapas de 8h) a la 
temperatura de ebullición 

del etanol (71°C)

Filtrar al vacio por 12 horas a 
Tamb

Secar durante 12 horas a 
100°C  en estufa con flujo de 

aire transversal

Calcinar a 550 °C durante 4 
horas en mufla de 

calcinación estática con una 
rampa de calentamiento de 

5°C/min.

El producto obtenido es el 
soporte mixto de sílice (4%) 

– alúmina
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Mediante este método de preparación, el precursor de silicio reacciona con los 

grupos hidroxilos tetraédricos, que son los más reactivos de la alúmina, 

disminuyendo así la interacción del soporte con los precursores de la fase activa, lo 

que permite su sulfuración y facilita la formación de sitios tipo II.46  

 

 
figura 14 Sistema de reacción para preparación de soporte mixto 

 

4.2. Preparación de catalizadores  
 

Mediante impregnación incipiente y simultanea de las sales precursoras, se 

prepararon cuatro catalizadores NiMo/Al2O3 y cuatro catalizadores NiMo/SiO2-Al2O3 

con cargas metálicas de 1.4, 2.1, 2.8 y 3.5 at Mo/nm2 en la superficie de cada 

soporte, manteniendo una relación con el promotor de Ni/(Mo + Ni) =0.3. Se 

utilizaron las sales de heptamolibdato de amonio (HMA) [(NH4)Mo7O24∙4H20] 

(Aldrich, 99.98%) y nitrato de níquel [Ni(NO3)2∙6H2O] (Aldrich, 99.8%) como 

precursoras de Mo y Ni para realizar las soluciones de impregnación. Los cálculos 

para la preparación de las soluciones de impregnación se muestran en el apéndice  

7.1.El procedimiento para la síntesis de los catalizadores en fase oxidada con 

cargas de 1.4 y 2.1 at Mo/nm2, se muestra en el diagrama de flujo de la figura 15. 
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figura 15 diagrama de flujo para la preparación de los catalizadores con carga 
metálica de 1.4 o 2.1 at Mo/nm2 en fase oxidada 

 

Los catalizadores con cargas 2.8 y 3.5 at Mo/nm2 se prepararon en dos etapas de 

impregnación, donde en cada etapa se preparó una disolución de HMA y nitrato de 

níquel con las concentraciones adecuadas para alcanzar la mitad de las cargas de 

Mo y Ni. En el diagrama de flujo de la Figura 16, se muestra el método de síntesis 

de los catalizadores en fase oxidada NiMo/Al2O3 y NiMo/SiO2-Al2O3 con cargas de 

2.8 y 3.5 at Mo/nm2. 

Medir el volumen de 
impregnación del 

soporte.

Preparar  la solución de 
HMA y Ni(NO3)2 con la 

carga metálica deseada 
(1.4 ó 2.1 at Mo/nm2), en 

agua desionizada.

Impregnar el soporte con 
la cantidad apropiada de 

solución de acuerdo al 
volumen de 

impregnación.

Almacenar el soporte 
impregnado en ambiente 
húmedo por cuatro horas 

(Maduración).

Colocar en un desecador 
durante 12 horas 

(eliminación de exceso de 
agua). 

Secar durante 12 horas a 
100°C en estufa con flujo 

de aire transversal.

Calcinar a 400 °C durante 
4 horas en mufla de 

calcinación estática con 
una rampa de 

calentamiento de 
2°C/min
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Figura 16 Diagrama de flujo para la preparación de los catalizadores con carga 
metálica de 2.8 o 3.5 at Mo/nm2 en fase oxidada 

 

Medir el volumen de 
impregnación del 

soporte.

Preparar  la solución de 
HMA y Ni(NO3)2 con la 

mitad dela carga metálica 
(2.8 ó 3.5 at Mo/nm2), en 

agua desionizada.

Realizar la primera 
impregnación del soporte 
con la cantidad apropiada 
de solución de acuerdo al 

volumen de 
impregnación.

Almacenar el soporte 
impregnado en ambiente 
húmedo por cuatro horas 

(Maduración).

Colocar en un desecador 
durante 12 horas 

(eliminación de exceso de 
agua). 

Secar durante 12 horas a 
100°C  en estufa con flujo 

de aire transversal.

Calcinar a 350 °C durante 
1 hora en mufla de 

calcinación estática con 
una rampa de 

calentamiento de 
2°C/min

Preparar  la solución de 
HMA y Ni(NO3)2 con la 

mitad dela carga metálica 
(2.8 ó 3.5 at Mo/nm2), en 

agua desionizada.

Realizar la segunda 
impregnación del soporte 
con la cantidad apropiada 
de solución de acuerdo al 

volumen de 
impregnación.

Almacenar el soporte 
impregnado en ambiente 
húmedo por cuatro horas 

(Maduración).

Colocar en un desecador 
durante 12 horas 

(eliminación de exceso de 
agua). 

Secar durante 12 horas a 
100°C  en estufa con flujo 

de aire transversal.

Calcinar a 400 °C durante 
4 horas en mufla de 

calcinación estática con 
una rampa de 

calentamiento de 
2°C/min
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Mediante el procedimiento de síntesis descrito en los diagramas de flujo de la figura 

15 y Figura 16, se obtuvieron los catalizadores oxidados soportados en Al2O3 y 

SiO2(4%)-Al2O3, los cuales se identificarán con la nomenclatura presentada en la 

tabla 1. 

tabla 1 Nomenclatura de los catalizadores en su fase oxidada  
Nomenclatura Carga de Mo Soporte 

NiMoAl_1.4 1.4 at Mo/nm2 γ- Al2O3 

NiMoAl_2.1 2.1 at Mo/nm2 γ- Al2O3 

NiMoAl_2.8 2.8 at Mo/nm2 γ- Al2O3 

NiMoAl_3.5 3.5 at Mo/nm2 γ- Al2O3 

NiMoSiAl_1.4 1.4 at Mo/nm2 SiO2-Al2O3 

NiMoSiAl_2.1 2.1 at Mo/nm2 SiO2-Al2O3 

NiMoSiAl_2.8 2.8 at Mo/nm2 SiO2-Al2O3 

NiMoSiAl_3.5 3.5 at Mo/nm2 SiO2-Al2O3 

 

 

4.3. Activación del catalizador 
 

Para activar el catalizador y formar la fase sulfurada MoS2, se hace fluir una mezcla 

gaseosa de H2S/H2 con una rampa de calentamiento que permita convertir 

eficazmente la fase óxido en la fase sulfuro. La rampa de calentamiento que se 

emplea en la etapa de activación es crucial para obtener catalizadores altamente 

activos.47 El procedimiento de activación llevado a cabo fue el siguiente: 

• Colocar 0.045 g de catalizador en fase óxido (tamaño de partícula malla 40-

60) en el plato poroso de un reactor en forma de “U” (sulfurador).  

• Pasar una corriente de H2S/H2 (15/85 % Vol.) con un flujo de 15 cm3/min a 

temperatura ambiente por el reactor de sulfuración. 

• Calentar el sulfurador con una rampa de 1 ˚C/min hasta alcanzar 350 ˚C y 

mantener a esa temperatura por 4 horas, como se muestra en la  Figura 17. 

• Enfriar el reactor sin interrumpir el flujo de H2S/H2, hasta temperatura 

ambiente. 
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Figura 17 Rampa de calentamiento  utilizada en la activación de los catalizadores 

 
4.4. Evaluación de actividad catalítica 
 

La actividad de los catalizadores se evaluó con la reacción de hidrodenitrogenación 

de piridina, en un reactor por lotes marca Parr con una capacidad de 350mL de 

acero inoxidable a 1200 psi de presión y 320 °C de temperatura. 

El procedimiento para llevar a cabo la evaluación catalítica fue el siguiente: 

• Preparar una disolución de 60 ml de mezcla reactiva, compuesta por 850 ppm 

de N básico (Piridina) diluido en decano (Aldrich, 99%) y agregar al vaso del 

reactor Parr. 

• Fluir una corriente de N2 para desplazar el aire presente en el vaso del reactor 

con el fin de que el catalizador no entre en contacto con el oxígeno del 

ambiente. 

•  Añadir el catalizador sulfurado (~0.045 g) al vaso del reactor que contiene la 

solución reactiva en atmósfera de nitrógeno. La cantidad exacta de 

catalizador, se obtiene por diferencia de peso entre el reactor de sulfuración 

con el catalizador y el reactor vacío.  

• Cerrar el reactor Parr y desplazar el gas nitrógeno del interior con hidrógeno. 

• Presurizar con H2 hasta 580 psi. 

• Agitar por 30 min a Tamb y 1000 rpm. 

• Calentar el reactor hasta alcanzar las condiciones de reacción de 320 ˚C y 

~1200 psi de presión. 

• Seguir la reacción por 7h y tomar muestras en los tiempos (min): 0, 30, 60, 

90, 120, 180, 240, 300, 420. 

NOTA: Antes de tomar la muestra se realiza una purga. 
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Las muestras se analizaron inmediatamente después de ser tomadas en un 

cromatógrafo de gases HP 6890, equipado con un detector FID y una columna 

HP1 de 100m, el ejemplo de este análisis se encuentra en 7.2. 

5. Caracterización de catalizadores 
 

En esta sección se describe el tratamiento de las muestras por analizar y los equipos 

ocupados para la caracterización de los catalizadores. 

5.1. Espectroscopia de UV-visible (DRS) 
 

• Esta técnica de caracterización se utilizó para comprobar que la sílice se 

encuentra depositada en los grupos hidroxilos más reactivos de la alúmina. 

Para las mediciones del soporte mixto, se elaboró una pastilla homogénea 

del material con un peso aproximado de 15 mg y un área de 2.1 cm2 utilizando 

un dado de metal, a la cual se le aplicaron 5 toneladas de presión durante 1 

minuto. La pastilla obtenida se introdujo en una celda de IR con ventanas de 

KBr y se pretrató mediante una línea de vacío a 3*10-5 torr y 450°C durante 

4 horas. Los espectros fueron tomados a temperatura ambiente en un 

espectrómetro FTIR Nicolet 6700. 

• Para averiguar cómo la creciente carga metálica de molibdeno y la 

incorporación de sílice al soporte de alúmina cambia la coordinación de los 

metales soportados, se obtuvieron los espectros UV-Vis-DRS de los 

catalizadores en su fase óxido. Se midieron los espectros de reflectancia 

difusa en polvo para los catalizadores en fase oxidada usando como blanco 

BaSO4 (el detalle del equipo se presenta en 7.3), equipado con accesorios 

para realizar medidas de reflectancia difusa (DRS).  

 

5.2. Medición de área superficial y volumen de poros (BET)48 

Por medio de la técnica de fisisorción de nitrógeno se determinaron las áreas 

superficiales, el volumen promedio de poro y la distribución del tamaño de poros de 

los distintos soportes y catalizadores en fase óxido con un equipo Micromeritics 

TriStar Surface Area and Porosity Analyzer. Previo a las mediciones, las muestras 



 
 

28 
 

se desgasificaron a 270 ˚C durante 3 h en un equipo Micromeritics VacPrep 061 

Sample Degas System. Las ecuaciones Brunauer-Emmett-Teller (BET) y BJH 

fueron usados para determinar el área superficial y evaluar la distribución del 

tamaño de poro, respectivamente. 

5.3. Microscopia electrónica de transmisión (TEM) 

Con la finalidad de caracterizar la longitud y apilamiento de la fase activa de los 

catalizadores, se obtuvieron micrografías por medio de un microscopio de 

transmisión JEOL 2010 operado a 200 keV y con una resolución punto a punto de 

1.9 Å. Previo a la caracterización, el catalizador recién sulfurado fue almacenado en 

Ar (figura 18) Para el análisis de TEM la muestra se pulverizó y se dispersó 

ultrasónicamente en n-heptano por 15 min, posteriormente una gota de la 

suspensión se depositó en una rejilla de cobre, que se colocó en el microscopio 

procurando evitar el contacto con el aire del medio ambiente. 

 

figura 18 Almacenamiento de muestras recién sulfuradas en Ar 
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5.4. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

Para obtener un microanálisis elemental de los soportes y catalizadores, se realizó 

microscopia electrónica de barrido (SEM) con un equipo OXFORD, modelo ISIS 

acoplado a un microscopio JEOL-5900-LV SEM. Los materiales por analizar se 

colocan sobre en una porta muestra de aluminio cubierto con una película de carbón 

de aproximadamente 0.5 nm de espesor. 

5.5. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS)  

Para obtener información sobre el estado electrónico y la distribución de los distintos 

elementos presentes en la superficie de los catalizadores oxidados y sulfurados, se 

realizaron estudios XPS. Los catalizadores recién sulfurados fueron almacenados 

en Ar (figura 18), para el traslado al equipo XPS. Los materiales por analizar fueron 

tratados en una caja seca con N2 (figura 20), para ser colocadas en el porta 

muestras del equipo (figura 19), con el fin de evitar contacto con el aire del ambiente, 

antes de ser trasladado a la cámara de análisis del XPS (figura 21a). El análisis fue 

realizado con un XPS, PHI Versa Probe II (figura 21b), con una fuente de rayos X: 

Al 1486.6 eV mono a 21.8 W y Beam de diametro: 100.0 µm. El procesamiento de 

los datos fue realizado en el software MULTIPAK.49  

 

 
figura 19 Porta muestra del equipo XPS 
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figura 20 Caja seca para tratar los catalizadores a caracterizar 

 

  

 

figura 21 a) Cámara de análisis de XPS, b) PHI Versa Probe II 

6. Resultados y Discusión 
 

En esta sección se muestran y discuten los resultados de la caracterización de los 

distintos soportes (BET, UV-Vis-DRS y SEM), de los catalizadores en fase oxidada 

(BET, UV-Vis-DRS, SEM y XPS) y de los catalizadores en fase sulfurada (XPS y 

TEM). Adicionalmente, se presenta método de análisis de los resultados 

cromatográficos de las muestras tomadas a la salida del reactor, para conocer las 

concentraciones de las distintas especies presentes en la fase líquida y la fase vapor 

dentro del reactor. Con las concentraciones conocidas de cada una las especies en 

las distintas fases, se propone un modelo LHHW para cada componente presente 

A) B) 
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en la reacción y se estudia cómo cambia la actividad con el cambio en las 

propiedades morfológicas (longitud y apilamiento de los cristalitos de MoS2) del 

catalizador obtenidas de su caracterización.  

6.1. Propiedades Texturales del Soporte y Catalizadores  
 

Con el fin de conocer las propiedades texturales de los catalizadores sintetizados, 

se utilizó la técnica de fisisorción de nitrógeno. Las isotermas de adsorción y 

desorción de nitrógeno asociadas a los catalizadores soportados en Al2O3 (figura 

22) y SiO2-Al2O3 (figura 23) presentan una clasificación tipo IV y una histéresis tipo 

H1 según la IUPAC, características de materiales mesoporosos. Los resultados 

obtenidos muestran que el área superficial (figura 24), el volumen de poro promedio 

(figura 25) y el volumen de poro en la distribución de tamaños de poro (figura 26), 

se reduce con la adición de sílice y con el aumento de carga metálica; debido al 

depósito de Mo y Ni en los poros del soporte. Ambas series de catalizadores 

muestran diámetros de poro similares con una distribución monomodal, mostrando 

que no hay bloqueo de poros con la adición de sílice ni con el incremento de cargas 

metálicas. 

 

 
figura 22 Isotermas de adsorción y desorción de nitrógeno en catalizadores 
soportados en Al2O3 
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figura 23  Isotermas de adsorción y desorción de nitrógeno en catalizadores 
soportados en SiO2-Al2O3 

 

figura 24 Área superficial en catalizadores soportados en Al2O y SiO2-Al2O3 
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figura 25 Volumen de poro promedio en catalizadores soportados en Al2O y SiO2-
Al2O3 

 
figura 26  Distribución de tamaño de poro en catalizadores soportados en Al2O3 y 
SiO2-Al2O3 
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6.2. Microscopia electrónica de Barrido (SEM) 
 

Para obtener información de la composición química de la superficie de los 

catalizadores se realizó microscopia electrónica de barrido (SEM). Utilizando esta 

técnica se puede comprobar la cantidad de SiO2 presente en el soporte mixto previo 

a la impregnación (cálculos en 7.4). Los resultados de la ¡Error! No se encuentra el 

origen de la referencia. muestran un promedio de 3.75% en peso de SiO2 considerando 

los 4 lotes preparados.  

 

Tabla 2 Resultados SEM de los distintos lotes de soporte mixto 

Muestra de soporte mixto % peso SiO2 

Lote 1 3.4 

Lote 2 3.5 

Lote 3 3.6 

Lote 4 4.5 
 

Los resultados del análisis elemental (% peso), de los catalizadores en su fase 

oxidada se muestran en la Tabla 3; con los resultados de % en peso y la masa 

molecular de los distintos elementos se calcula la relación atómica: Ni/(Ni+Mo) de 

cada serie de catalizadores que se presenta en la Tabla 4. La relación Ni/(Ni+Mo) 

para los catalizadores soportados en alúmina mantiene un promedio de Ni/(Ni+Mo) 

≈ 0.20, mientras que la serie del soporte mixto presenta un promedio de Ni/(Ni+Mo) 

≈ 0.17.  Indicando que la presencia del Si en el soporte inhibe la cantidad de Ni con 

respecto al Mo en los catalizadores, sin embargo, con esta técnica no tenemos 

información sobre que fase con Ni es la que disminuye en cada serie de 

catalizadores. 

Tabla 3 Resultados SEM de los catalizadores oxidados soportados en 
Al2O3 y SiO2-Al2O3 

 γ-Al2O3 SiO2/Al2O3 

at Mo/nm2 W%_Ni W%_Mo W%_Ni W%_Mo 

1.4 1.82 4.32 1.6 4.22 

2.1 3.18 6.9 1.91 6.13 

2.8 2.89 8.51 2.63 8.2 

3.5 4.93 11.09 3.79 10.18 
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Tabla 4 Relación atómica Ni/(Ni+Mo) de los catalizadores oxidados 
soportados en Al2O y SiO2-Al2O3 

 γ-Al2O3 SiO2/Al2O3 

at Mo/nm2 Ni/(Ni+Mo) Ni/(Ni+Mo) 

1.4 0.20 0.19 

2.1 0.22 0.16 

2.8 0.17 0.16 

3.5 0.21 0.19 

 
6.3. UV-Vis-DRS 
 

Para obtener información acerca del cambio en la coordinación de los metales 

soportados debido al incremento de carga metálica y la adición de sílice al soporte 

alúmina; se obtuvieron espectros de UV-Vis-DRS de las especies oxidadas (figura 

27).  
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figura 27 Espectros UV-VIS-DRS de A) NiMoAl y B) NiMoSiAl en la región de 500-
800 nm. 
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La figura 27 se muestran los espectros UV-Vis-DRS de los catalizadores oxidados 

NiMo/Al2O3 (figura 27 A) y NiMo/SiO2 − Al2O3(figura 27 B), en la región de 500-800 

nm. En los espectros de ambas series de catalizadores podemos ver una banda 

ancha que incrementa su intensidad con el aumento de la de la carga metálica, 

excepto por la carga más alta (3.5 
𝑎𝑡𝑀𝑜

𝑛𝑚2 ) en la serie de SiO2 − Al2O3; por otra parte, 

la serie de catalizadores NiMoSiAl presenta bandas menos intensas en 

comparación con la serie soportada en alúmina. El doblete que se presentan en 

ambas series de catalizadores a 595 y 630 nm se atribuye a la especie Ni2+en 

coordinación tetraédrica (NiTd
2+).50,51 La banda de absorción a 730 nm se asocia con 

el Ni2+en coordinación octaédrica(𝑁𝑖Oh
2+).50,52 Las intensidades de los picos de 𝑁𝑖Oh

2+
 

y NiTd
2+  para los catalizadores NiMoAl y NiMoSiAl se reportan en la Tabla 5 

 

Tabla 5 Intensidad de las bandas de NiOh y NiTd y la relación NiOh/NiTd para los 
catalizadores NiMoAl y NiMoSiAl 

 
Intensidad F (R) 

NiMo/Al2O3 NiMo/SiO2-Al2O3 
atMo/nm2 595 nm 630 nm 730 nm 𝐍𝐢𝐎𝐡

𝟐+/𝐍𝐢𝐓𝐝
𝟐+ 

(730 nm/630 nm) 

595 nm 630 nm 730 nm 𝐍𝐢𝐎𝐡
𝟐+/𝐍𝐢𝐓𝐝

𝟐+ 
(730 nm/630 nm) 

1.4 0.027 0.038 0.038 1.0 0.008 0.011 0.013 1.2 
2.1 0.029 0.041 0.042 1.0 0.017 0.023 0.027 1.1 
2.8 0.069 0.085 0.075 0.9 0.021 0.028 0.033 1.2 
3.5 0.073 0.085 0.078 0.9 0.019 0.025 0.031 1.2 

 

En la Tabla 5 se observa que la relación 𝑁𝑖Oh
2+

 /NiTd
2+, es mayor para los catalizadores 

NiMoSiAl en comparación con los soportados en alúmina, indicando que esta serie 

presenta menor proporción de NiTd
2+  (asociado a la fase 𝑁𝑖𝐴𝑙2𝑂4)51 que podemos 

asociar al hecho de que el soporte SiAl no favorece a la formación de las especies 

NiTd
2+, apoyando la idea de que la adición de sílice favorece la formación de la fase 

oxidada 𝑁𝑖Oh
2+, precursora de la fase activa53. 

 

6.4. Microscopia electrónica de transmisión TEM  
 

La longitud y apilamiento de los catalizadores sulfurados se evaluó por medio de la 

técnica de microscopía electrónica de transmisión (TEM), de donde se obtuvieron 
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micrografías de los cristalitos MoS2 presentes en las dos series de catalizadores 

(Al2O3 y SiO2-Al2O3) con sus diferentes cargas metálicas (1.4, 2.1, 2.8 y 3.5 at 

Mo/nm2), adicionalmente con la finalidad de tener una visión más amplia del efecto 

de la carga en la longitud y apilamiento, se incluyen los resultados de dos 

catalizadores (uno para cada soporte), con una carga de 4.5 at Mo/nm2 los cuales 

fueron preparados, activados y medidos por el mismo método descrito en la parte 

experimental de este documento. El análisis de las micrografías se realizó midiendo 

la longitud y apilamiento de más de 500 cristalitos de MoS2, por medio del software 

Gatan Digital Micrograph. Los resultados del análisis estadístico de longitud y 

apilamiento para ambas series de catalizadores se presentan de la  figura 28 a la 

figura 33. 

 

 
figura 28 Distribución de longitudes en catalizadores sulfurados soportados en 
Al2O3 

42%

56%

2%

12%

58%

15%
12%

60%

27%

10%

56%

34%

0%

52%
48%

0%

10%

20%

30%

40%

50%

60%

70%

80%

90%

100%

<=2 2-4 >4

Fr
e

cu
e

n
ci

a 
(%

)

Longitud (nm)

NiMoSAl_1.4

NiMoSAl_2.1

NiMoSAl_2.8

NiMoSAl_3.5

NiMoSAl_4.5



 
 

38 
 

 

figura 29 Distribución de longitudes en catalizadores sulfurados soportados en 
SiO2-Al2O3 

 

 
figura 30 Longitud promedio para los catalizadores soportados en Al2O3 y SiO2-
Al2O3 
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figura 31 Distribución de apilamiento en catalizadores sulfurados soportados en 
Al2O3  

 
figura 32 Distribución de apilamiento en catalizadores sulfurados soportados en 
SiO2-Al2O3  
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figura 33 Apilamiento promedio para los catalizadores soportados en Al2O3 y SiO2-
Al2O3 

El aumento de la carga metálica (Mo y Ni) indujo en ambas series de catalizadores 

la formación de cristales de mayor longitud (figura 28, figura 29 y figura 30), la 

frecuencia  de los cristales <2 nm decrece al incrementar la carga metálica, mientras 

que la frecuencia de los cristales > 4 nm se incrementa. La frecuencia de los 

cristales con longitud entre 2 y 4 nm para la serie de alúmina se encuentra entre 52-

60%, lo que indica que los cristales con este rango de longitud predominan en los 

cuatro catalizadores sin importar la carga metálica. Para la serie soportada en SiO2-

Al2O3 la distribución de cristales <2 nm disminuye, distribuyéndose en cristales con 

longitudes mayores en comparación con la serie soportada en alúmina, donde para 

todas las cargas hubo un incremento notable en la frecuencia de cristales > 4 nm, 

en cargas altas. Con los resultados de longitud se aprecia una reducción en la 

dispersión en los catalizadores soportados en sílice-alúmina, es decir se favorece 

el crecimiento de la longitud de los cristalitos, sobre la formación de nuevos. 

La distribución del apilamiento de los cristales MoS2 en ambos soportes (figura 31, 

figura 32 y figura 33), indica que los cristales de una capa predominan; sin embargo 

la distribución de apilamiento en los catalizadores soportados en sílice-alúmina, se 

desplazó más a 2 capas comparados con la serie soportada en alúmina, por lo que 

los cristales de los catalizadores soportados en sílice-alúmina se encuentran más 

apilados que la serie soportada en alúmina.  
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Podemos concluir que el efecto de la sílice en el soporte para las cargas metálicas 

preparadas (1.4, 2.1, 2.8, 3.5 y 4.5 at Mo/nm2), generó cristales más largos, pero de 

un apilamiento similar. Este comportamiento implica que el número de átomos de 

Mo expuestos en el borde del cristal sea afectado y, por consiguiente, también el 

desempeño del catalizador. Las características morfológicas de las partículas 

repercuten directamente en la población relativa de átomos de Mo presentes en el 

borde superior del cristal y en su borde total. Los sitios de hidrogenación se 

encuentran localizados cerca del plano superior del cristal,54 la población de estos 

sitios activos debe de ser proporcional al número de átomos de Mo en el borde 

superior. Utilizando el modelo geométrico de Kasztelan55, se puede estimar la 

cantidad de átomos de Mo localizados en todo el borde y también los localizados en 

el borde superior, el detalle de este cálculo se muestra en el apéndice 7.5. 

 El número de átomos de Mo de borde total y superior de cada catalizador se 

presenta en las figura 34 y figura 35, donde se observa una tendencia creciente en 

los átomos de borde totales, a diferencia de los átomos de borde superior que 

presentan un máximo en 3.5 at Mo/nm2 para los catalizadores soportados en 

alúmina o tienden a permanecer constantes después de 2.8 at Mo/nm2.  
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figura 34 Átomos de molibdeno de borde total y de borde superior en 
catalizadores soportados en Al2O3 

 

 

 
figura 35 Átomos de molibdeno de borde total y de borde superior en 
catalizadores soportados en SiO2-Al2O3  
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Estos resultados indican que después de un límite en el incremento de la carga 

metálica (3.5 y 4.5 átomos de Mo/nm2), se tiene poca contribución en la formación 

de bordes superiores en los cristalitos mientras que los átomos totales de Mo en 

todo el borde mantienen una tendencia creciente casi lineal con la carga metálica. 

Esto implica que el exceso de Mo (después de la monocapa) apila los cristales, por 

lo que el número de átomos en el borde superior ya no crece linealmente con la 

carga.  Con los resultados de TEM podemos calcular la dispersión de átomos de Mo 

de borde superior en el cristal (D),55 que serán necesarios para los cálculos del nivel 

de promoción en el borde superior. 

𝐷 =
𝑎𝑡𝑀𝑜𝐵𝑜𝑟𝑑𝑒 𝑠𝑢𝑝

𝑎𝑡𝑀𝑜𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙
 

Tabla 6 Dispersión de átomos de Mo de borde superior en catalizadores NiMoSAl y 
NiMoSSiAl 

Catalizador DTEM 

NiMoSAl_1_4 0.4503 

NiMoSAl_2_1 0.3274 

NiMoSAl_2_8 0.2626 

NiMoSAl_3_5 0.2233 

NiMoSSiAl_1_4 0.3331 

NiMoSSiAl_2_1 0.2792 

NiMoSSiAl_2_8 0.2441 

NiMoSSiAl_3_5 0.208 

 
 

6.5. Equilibrio Líquido-Vapor en las pruebas de actividad catalítica    
 

La evaluación de la actividad de los catalizadores NiMoSAl y NiMoSSiAl en la 

reacción de hidrodenitrogenación de piridina, se llevó a cabo en un reactor por lotes 

a 1200 psi de presión y 320 °C de temperatura.  

El avance de la reacción se siguió con la toma de muestras del líquido del interior 

del reactor a distintos tiempos durante la reacción: alimentación el reactor, 0, 30, 60, 

90, 120, 180, 240, 300, 420 min. Las muestras se inyectaron al cromatógrafo de 

gases inmediatamente después de ser tomadas (figura 36). Adicionalmente, 

distintas muestras fueron inyectadas a un cromatógrafo de gases acoplado a un 
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espectrómetro de masas, donde se identificaron además de la piridina: piperidina, 

pentilpiperidina y pentano en sus distinto tiempos de retención. 

Asumiendo que el factor de respuesta del cromatógrafo (es decir, la sensibilidad del 

detector de ionización de flama a los cambios de concentración), es el mismo para 

los distintos componentes en las muestras inyectadas, se pueden conocer las 

concentraciones de los componentes presentes en la fase líquida recolectada de la 

toma muestra del reactor (Lmtn en la figura 36), a lo largo la reacción (7h).  

La figura 36 muestra un esquema del sistema de estudio y sus distintas variables, 

donde las marcadas en verde son aquellas conocidas y las marcadas en naranja 

aquellas que se deben calcular.  

Con el sistema de estudio y las variables definidas, podemos obtener las 

concentraciones de los distintos componentes en la fase líquido y vapor dentro del 

reactor, modelando el equilibrio de fases y resolviéndolo con una simulación que 

considere todas las variables y restricciones del sistema. Los equilibrios líquido 

vapor se calcularon con un modelo termodinámico UNIQUAC56,57, utilizando el 

software Aspen Plus, para cada tiempo y para cada catalizador (ver apéndice 

917.6). Con el sistema definido en fases y componentes, tenemos la base para 

estimar los parámetros de las ecuaciones cinéticas que se propongan.  
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figura 36 sistema de estudio de reacción de HDN  

Con los resultados de la simulación conocemos la distribución de los componentes 

en sus distintas fases dentro del reactor y a la salida del muestreador, por lo que 

ahora tenemos la concentración de cada una de las especies en la reacción y su 

distribución para ambas fases dentro del reactor. De la figura 37 a la figura 44, se 

muestra el cambio en la cantidad de moles de cada especie con respecto al tiempo, 

para cada uno de los ocho catalizadores. Donde cada una de las figuras consta de 

tres gráficas (A, B y C). La primera gráfica (A), muestra el cambio en la 

concentración del total de moles de las diferentes especies dentro del reactor (moles 

en fase líquida + moles en fase vapor); la segunda gráfica (B), muestra los moles 

de cada especie la fase líquida y la tercera gráfica (C), los moles de cada especie 

en la fase vapor.   
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figura 37 Distribución de las distintas especies A) totales dentro del reactor, B) en 
la fase líquida y C) la fase vapor para la reacción con el catalizador NiMoSAl_1.4 
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figura 38 Distribución de las distintas especies A) totales dentro del reactor, B) en 
la fase líquida y C) la fase vapor para la reacción con el catalizador NiMoSAl_2.1 
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figura 39 Distribución de las distintas especies A) totales dentro del reactor, B) en 
la fase líquida y C) la fase vapor para la reacción con el catalizador NiMoSAl_2.8 
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figura 40 Distribución de las distintas especies A) totales dentro del reactor, B) en 
la fase líquida y C) la fase vapor para la reacción con el catalizador NiMoSAl_3.5 
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figura 41 Distribución de las distintas especies A) totales dentro del reactor, B) en 
la fase líquida y C) la fase vapor para la reacción con el catalizador NiMoSSiAl_1.4 
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figura 42 Distribución de las distintas especies A) totales dentro del reactor, B) en 
la fase líquida y C) la fase vapor para la reacción con el catalizador NiMoSSiAl_2.1 
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figura 43 Distribución de las distintas especies A) totales dentro del reactor, B) en 
la fase líquida y C) la fase vapor para la reacción con el catalizador NiMoSSiAl_2.8 
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figura 44 Distribución de las distintas especies A) totales dentro del reactor, B) en 
la fase líquida y C) la fase vapor para la reacción con el catalizador NiMoSSiAl_3.5 

Los resultados presentados de las distribuciones de los distintos componentes en 
cada una de las fases presentados de la figura 37 a la figura 44, nos servirán 
como base para la estimación de los parámetros de las ecuaciones cinéticas para 
cada catalizador en cada soporte. 
 
 

6.6. Cinética de la hidrodenitrogenación de piridina  
 

De acuerdo con los mecanismos de reacción reportados43,58 el primer paso en la 

reacción de hidrodenitrogenación de piridina, es la hidrogenación reversible de 

A) B) C) 

A) B) C) 
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piridina a piperidina. Para la reacción en fase líquida que se muestra en la figura 

1244 (la cual se muestra nuevamente), la piperidina reacciona con H2 para formar 

pentilamina y la pentilamina sigue 2 rutas de reacción:41,44  

• Denitrogenación para la formación de pentano 

• Condensación con piperidina para la formación de pentilpiperidina 

Paralelamente a la denitrogenación de pentilamina para la formación de pentano, 

se tiene la dealquilación de la pentilpiperidina para la formación de pentano.  
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figura 45 Esquema de reacción de la HDN de piridina en fase líquida 44 

Para el desarrollo del modelo cinético del esquema de reacción que se muestra en 

la figura 12, se formularán las ecuaciones de rapidez por medio de la metodología 

LHHW, para cada uno de los componentes involucrados en la reacción, 

considerando que los sitios activos son independientes entre sí y que la 

hidrogenación reversible de piridina se lleva a cabo en sitios de hidrogenación.59 El 

H2 se encuentra en exceso como se muestra en los resultados de las simulaciones 

en la sección 7.6, por lo que las reacciones que consumen hidrógeno se consideran 

de pseudo primer orden. En el apéndice 7.7 se desarrollan las ecuaciones cinéticas 

para cada componente presente en la reacción, donde se tratará cada paso como 

una reacción elemental.  
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6.6.1. Resumen de ecuaciones de rapidez para el sistema 
de hidrodenitrogenación de piridina  
 
 

A continuación, se presenta el resumen de las ecuaciones cinéticas para cada 

componente presente en la reacción, además de las unidades para cada elemento 

de la ecuación en el Cuadro 1. 

Piridina: 

 
 

 

 

 

 

 

 

Piperidina: 

 

 
 

 

Pentilperidina: 
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Pentano: 
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Pentilamina: 
 
 

 

 

Cuadro 1 Descripción de variables y unidades 
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6.7. Cinética de la hidrodenitrogenación de piridina Estimación 
de parámetros del sistema  
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Una vez que se tienen las ecuaciones cinéticas del sistema, podemos plantear un 

sistema de ecuaciones algebraico-diferenciales, para el cambio en el número de 

moles de cada especie con respecto al tiempo. Los parámetros del sistema de 

ecuaciones que se ajustarán a nuestros datos experimentales serán estimados para 

las especies en la fase líquida dentro del reactor, ya que los componentes en esta 

fase son los únicos que entran en contacto con el catalizador. La estimación de los 

parámetros (constantes de rapidez de reacción y constantes de equilibrio), y los 

cambios de concentración con respecto al tiempo de cada componente, fueron 

programados en el software R60–62. El código para el ajuste de parámetros y la 

resolución del sistema de ecuaciones se incluye en el apéndice 7.8. La masa para 

cada catalizador y los resultados del ajuste de los parámetros se muestran en la 

Tabla 7 para los catalizadores soportados en alúmina y en la Tabla 8, para los 

catalizadores soportados en sílice-alúmina.  

Tabla 7 Parámetros calculados para las ecuaciones de rapidez de reacción con el 
catalizador NiMoSAl 

Parámetros: NiMoSAl_1.4 NiMoSAl_2.1 NiMoSAl_2.8 NiMoSAl_3.5 

mcat [g] 5.25E-02 4.43E-02 5.20E-02 4.56E-02 

kp1s [1/(min)] 3.46E-05 3.38E-05 4.44E-05 4.78E-05 

kpp2s [1/(min)] 5.96E-02 2.18E+00 5.16E-01 7.08E-02 

kpp3s [gcat/(mol*min)] 6.91E+01 1.32E+02 1.81E+02 1.52E+02 

kpenpi4s [gcat/(mol*min)] 1.03E-02 3.80E-03 7.43E-03 9.80E-03 

kpam5s [1/(min)] 3.41E-01 2.46E-01 6.18E+00 3.52E-01 

Kp1ad [1/mol] 1.90E+02 2.67E+02 1.82E+02 1.74E+02 

Kpp2ad [1/mol] 2.12E+01 8.41E-01 2.12E+00 2.03E+01 

Kpam2ad [1/mol] 3.06E+05 4.09E+05 1.05E+06 3.07E+05 

Kpp3ad [1/mol] 1.49E+02 1.27E+02 1.81E+02 1.55E+02 

Kpam3ad [1/mol] 1.49E+03 1.40E+03 1.84E+03 1.55E+03 

Kpenpi3ad [1/mol] 1.65E+07 1.72E+07 1.14E+07 1.65E+07 

Kpenpi4ad [1/mol] 1.10E-02 1.12E-02 3.69E-03 1.07E-02 

Kpp4ad [1/mol] 2.07E-01 1.32E+02 1.56E+02 2.46E+03 

KC54ad [1/mol] 8.16E-01 4.36E-02 9.47E-06 1.00E-06 

KG1[Adimensional] 2.77E+00 1.37E+00 1.31E+00 1.61E+00 

Kpp1ad [1/mol] 3.61E+01 3.60E+01 6.04E+01 3.61E+01 

Kpam5ad [1/mol] 2.37E+01 1.71E+01 7.66E+00 1.06E+01 

KC55ad [1/mol] 9.56E+09 5.84E+09 6.06E+10 8.47E+09 

Error residual estándar en 18 grados 
de libertad: 

4.37E-05 4.46E-05 6.00E-05 4.61E-05 
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Tabla 8 Parámetros calculados para las ecuaciones de rapidez de reacción con el 
catalizador NiMoSSiAl 

Parámetros: NiMoSSiAl_1.4 NiMoSSiAl_2.1 NiMoSSiAl_2.8 NiMoSSiAl_3.5 

mcat [g] 4.99E-02 4.00E-02 3.95E-02 4.15E-02 

kp1s [1/(min)] 6.63E-06 9.03E-06 1.81E-05 2.83E-05 

kpp2s [1/(min)] 2.13E+00 4.06E+00 3.95E-01 5.19E-02 

kpp3s [gcat/(mol*min)] 1.13E+02 4.50E+02 1.27E+02 1.55E+02 

kpenpi4s [gcat/(mol*min)] 5.04E-03 7.75E-02 9.09E-03 1.02E-02 

kpam5s [1/(min)] 5.15E-01 4.05E-01 2.42E-01 2.41E-01 

Kp1ad [1/mol] 5.26E+03 2.32E+03 5.47E+03 2.46E+02 

Kpp2ad [1/mol] 7.64E-01 8.05E-01 1.50E+01 1.57E+01 

Kpam2ad [1/mol] 3.98E+05 6.42E+05 3.10E+05 3.10E+05 

Kpp3ad [1/mol] 1.05E+02 4.38E+02 1.50E+02 1.58E+02 

Kpam3ad [1/mol] 1.24E+03 4.73E+03 1.51E+03 1.58E+03 

Kpenpi3ad [1/mol] 1.66E+07 9.03E+07 1.89E+07 1.65E+07 

Kpenpi4ad [1/mol] 6.64E-03 9.69E-03 1.12E-02 1.12E-02 

Kpp4ad [1/mol] 2.06E+02 2.06E+02 5.29E+00 4.75E+00 

KC54ad [1/mol] 5.40E+01 5.40E+01 8.83E-02 4.94E-01 

KG1[Adimensional] 7.57E-01 5.89E-01 2.42E-01 1.99E+00 

Kpp1ad [1/mol] 3.61E+01 3.66E+01 3.61E+01 3.61E+01 

Kpam5ad [1/mol] 4.42E+02 4.43E+02 5.67E+00 5.96E+00 

KC55ad [1/mol] 1.43E+10 1.43E+10 5.62E+09 5.62E+09 

Error residual estándar en 18 
grados de libertad: 

8.51E-05 4.52E-05 6.43E-05 4.40E-05 

 

De los parámetros mostrados en la Tabla 7 y Tabla 8, observamos que para todos 

los casos la constante cinética de hidrogenación de piridina (kp1s), es la que 

muestra el menor valor por al menos de 3 órdenes de magnitud, indicando que este 

será el paso lento de la reacción. Por otra parte, las constantes con mayor magnitud 

son: la de piperidina en el sitio de condensación (kpp3s) y la de pentilamina en el 

sitio de denitrogenación (kPAm5s), lo cual va de acuerdo con los resultados 

experimentales, donde no detectamos la presencia pentilamina, ya que esta 

participa en 2 subprocesos en la de formación de pentilamina y de pentano. Por otra 

parte, la pipepiridina que detectamos es la que se forma del sitio de dealquilación. 
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Las curvas teóricas con los parámetros calculados y los datos experimentales se 

muestran de la figura 46 a la figura 53. 

 

 

figura 46 Curva teórica y experimental del avance de la reacción con el catalizador 
NiMoSAl_1.4 
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figura 47 Curva teórica y experimental del avance de la reacción con el catalizador 
NiMoSAl_2.1 

 
figura 48 Curva teórica y experimental del avance de la reacción con el catalizador 
NiMoSAl_2.8 
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figura 49 Curva teórica y experimental del avance de la reacción con el catalizador 
NiMoSAl_3.5 

 
figura 50 Curva teórica y experimental del avance de la reacción con el catalizador 
NiMoSSiAl_1.4 
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figura 51 Curva teórica y experimental del avance de la reacción con el catalizador 
NiMoSSiAl_2.1 

 

 
figura 52 Curva teórica y experimental del avance de la reacción con el catalizador 
NiMoSSiAl_2.8 
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figura 53 Curva teórica y experimental del avance de la reacción con el catalizador 
NiMoSSiAl_3.5 

 
 

6.8. XPS 
 

Para el desarrollo de nuevos sistemas catalíticos es importante investigar los 

cambios en las propiedades de las superficies durante un proceso determinado. Los 

cambios en las propiedades electrónicas, químicas y estructurales de una superficie 

pueden ser investigados por medio de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X 

(XPS).63,64 El tratamiento de los resultados de XPS fue realizado con el software 

MULTIPAK, de donde obtenemos la biblioteca de factores de sensibilidad66,67 para 

calcular el % de concentración atómica en la muestra analizada (ver apéndice 7.9). 

El estado químico de los elementos presentes en la muestra puede ser conocido 

por la posición y separación de los picos del espectro resultante64. La cuantificación 

de los distintos estados electrónicos en los que se encuentra presente cada 

elemento, se realizó por medio de la deconvolución de los picos principales, 

ajustando curvas gaussianas – lorentzianas a cada especie considerando los 

parámetros reportados en la literatura, de energía de ligadura (EB) y anchura de pico 

a mitad de altura (FWHM). Además, en la deconvolución de los espectros se debe 
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considerar que cada especie presenta desdoblamientos característicos, y que 

algunas de ellas presentan satélites. Los satélites son picos asociados a la 

respuesta del elemento durante la relajación del sistema, después del proceso de 

fotoemisión68. Una vez que se tiene la deconvolución de los picos, se tiene el área 

ocupada por cada una de las especies, con lo cual podemos determinar las 

concentraciones relativas de cada especie. Por ejemplo, la concentración relativa 

de NiMoS se determina mediante la siguiente ecuación: 

[𝑁𝑖𝑀𝑜𝑆]% =
𝐴𝑁𝑖𝑀𝑜𝑆

𝐴𝑁𝑖𝑀𝑜𝑆 + 𝐴𝑁𝑖𝑆𝑥
+ 𝐴𝑁𝑖2+

∗ 100 

 

Y la concentración efectiva de Ni en la fase NiMoS mediante la siguiente ecuación: 

𝐶𝑁𝑖𝑀𝑜𝑆 = [𝑁𝑖𝑀𝑜𝑆] ∗ 𝐶(𝑁𝑖)𝑇 

Donde 𝐶(𝑁𝑖)𝑇 es la concentración efectiva de Ni determinada por XPS (wt%). 

Las concentraciones atómicas obtenidas por XPS de las distintas especies en los 

catalizadores se muestra en la Tabla 9 y los porcentajes en peso en la Tabla 10. 

Tabla 9 Concentraciones atómicas [%] por XPS de los catalizadores sulfurados 
NiMoSAl y NiMoSSiAl 

Catalizador C1s O1s Al2p Si2p S2p Ni2p Mo3d Ni/Mo S/(Mo+Ni) Ni/(Mo+Ni) 

NiMoSSiAl_1.4 14.10 54.12 26.61 0.87 2.71 0.64 0.96 0.67 1.69 1.02 

NiMoSSiAl_2.1 11.44 55.02 26.89 0.82 3.29 0.69 1.84 0.38 1.30 1.75 

NiMoSSiAl_2.8 12.19 52.83 25.79 0.85 5.14 0.75 2.45 0.31 1.61 2.40 

NiMoSSiAl_3.5 12.45 50.62 25.90 0.83 5.87 0.98 3.36 0.29 1.35 4.25 

NiMoSAl_1.4 14.24 54.43 27.07 
 

2.37 0.83 1.06 0.78 1.25 1.57 

NiMoSAl_2.1 12.53 55.30 26.21 
 

3.44 0.95 1.58 0.60 1.36 2.40 

NiMoSAl_2.8 11.32 54.10 25.91 
 

5.48 0.99 2.20 0.45 1.72 3.16 

NiMoSAl_3.5 10.65 53.88 26.57 
 

5.25 1.12 2.54 0.44 1.43 4.10 

 

Tabla 10 % peso por XPS de los catalizadores sulfurados NiMoSAl y NiMoSSiAl 

Catalizador C1s O1s Al2p Si2p S2p Ni2p Mo3d 

NiMoSSiAl_1.4 8.5 43.43 36.01 1.23 4.36 1.87 4.6 

NiMoSSiAl_2.1 6.58 42.13 34.72 1.11 5.04 1.95 8.46 

NiMoSSiAl_2.8 6.79 39.21 32.28 1.11 7.65 2.04 10.92 

NiMoSSiAl_3.5 6.65 36.01 31.07 1.03 8.37 2.56 14.32 

NiMoSAl_1.4 8.56 43.58 36.55 
 

3.8 2.44 5.08 

NiMoSAl_2.1 7.31 42.96 34.34 
 

5.36 2.69 7.34 

NiMoSAl_2.8 6.34 40.34 32.58 
 

8.19 2.72 9.84 
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NiMoSAl_3.5 5.86 39.46 32.82 
 

7.71 3 11.15 

 

El análisis en la deconvolución de los distintos espectros se realizará por separado, 

comenzando con el espectro de Ni en la sección ¡Error! No se encuentra el origen 

de la referencia. y la deconvolución del espectro del S y Mo en as la sección 6.8.2. 

Con los resultados de las deconvoluciones y con las % peso, podremos calcular la 

concentración efectiva de la fase NiMoS para cada catlizador y así poder 

relacionarlo con los bordes del catalizador. 

 

6.8.1. Deconvolución del espectro del niquel 
 

Las especies químicas asociadas al Ni 2p, se presentan en la región que abarca de 

los 850 a los 882 eV. En la región de 850-866 eV se presentan los picos 

correspondientes al Ni 2𝑝3

2

, y en la región de 866-882 eV se presentan los picos 

asociados al Ni 2𝑝1

2

. Los picos de las especies asociadas al Ni 2𝑝3

2

 en la región de 

850-866 eV mantienen las mismas las proporciones, pero con menor intensidad, 

que los picos asociados al Ni 2𝑝1

2

 en la zona de 866-882 eV,69 pero por lo tanto el 

análisis del espectro del níquel se realizó en la región de 850-866 eV.   

El níquel presente en la superficie de los catalizadores sulfurados puede existir en 

más de un estado: como Ni2+ asociado a la especie oxidada (NiOx), como NiSx 

asociado al sulfuro (Ni2S3, Ni9S8, NiS), como el Ni presente en la fase NiMoS69,70 y 

en forma de aluminato. Para descomponer el espectro de Ni en las distintas 

especies presentes, se debe tomar en cuenta que cada especie de Ni presenta un 

pico principal y 2 satélites, donde el primer satélite se encuentra localizado a una 

distancia entre 1.5 – 2.5 eV del pico principal y el segundo a una distancia entre 6-

7 eV del mismo pico69,71,72. La metodología para obtener las concentraciones de las 

distintas especies presentes en los catalizadores; será a partir de la deconvolución 

de los espectros de las especies oxidadas, los cuales nos servirán de referencia 

para la deconvolución de los espectros de los catalizadores sulfurados. Para todas 

las muestras donde se encuentre la especie Ni2+ asociada a NiOx, el espectro de 
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XPS presentará un pico principal y 2 satélites, que mantendrán la misma energía de 

separación entre picos y también el mismo ancho a mitad de altura (FWHM).  

Las imágenes de los espectros deconvolucionados para las especies oxidadas se 

muestran en la figura 54; la relación de intensidades  entre los satélites y el pico 

principal y las energías de ligadura (BE por sus siglas en inglés) se muestran en la 

Tabla 11 y la diferencia entre la energía de ligadura del pico principal y los satélites 

aparecen en la Tabla 12 
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figura 54 Deconvolución de espectros de XPS para el Ni 2p (NiOx) en catalizadores 
oxidados (NiMoAl y NiMoSial) 
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Tabla 11 Energía de ligadura y relación de intensidades por XPS en catalizadores 
oxidados (NiMoAl y NiMoSial) 

 
Ni 2p3/2 XPS BE y relación de intensidad de los satélites/pico principal (NiMo)  

Al2O3 Al2O3-SiO2  
BE (eV) Relación de intensidad de 

los satélites/pico principal   
BE (eV) Relación de intensidad de 

los satélites/pico principal   

at Mo / nm2 Ni 2p3/2 Sat (I) Sat (II) (I) (II) Ni 
2p3/2 

Sat (I) Sat (II) (I) (II) 

1.4 856.1 857.7 862.9 0.21 0.53 856.4 857.9 862.8 0.31 0.58 
2.1 856.3 857.8 862.9 0.29 0.54 856.5 858.0 863.2 0.31 0.55 
2.8 856.4 857.9 863.0 0.25 0.49 856.4 857.9 863.0 0.32 0.41 
3.5 856.3 857.8 862.6 0.23 0.41 856.2 857.7 862.9 0.65 0.66 

 
 

Tabla 12 Diferencia entre la energía de ligadura del pico principal y los satélites de 
Ni 2p en catalizadores oxidados 

 

Los resultados obtenidos de la deconvolución del espectro de la especie oxidada 

NI2+ (Tabla 11 y Tabla 12), nos dan la directriz para la identificación de las especies 

NiOx posiblemente presentes en los catalizadores sulfurados. Por otra parte, para 

identificar a las especies sulfuradas de níquel, se hará uso de los parámetros de 

XPS reportados para las especies NiMoS y NiSx70–72, que se presentan en la Tabla 13 

69  

Tabla 13 parámetros de XPS para la especie NiMoS y NiSx 

Especie BE (eV) Área FWHM 

NiSx E2 1432.8 (A2) 2.26 

NiSx sat1 E2 + 2.1 A2 x 0.34 3.78 

NiSx sat2 E2 + 5.8 A2 x 0.24 3.86 

NiMoS E3= E2+0.4 957.5 (A3) 2.06 

NiMoS sat1 E3 + 2.7 A3 x 0.14 2.9 

 Parámetros XPS Ni2p (NiMo) 

 ΔBE (eV) de satélites FWHM Relación de áreas 

 Al2O3 SiO2-Al2O3 Al2O3 SiO2-Al2O3 Al2O3 SiO2-Al2O3 

at 
Mo/nm2 

Ni 
2p3/2 

Sat 
(I) 

Sat 
(II) 

Ni 
2p3/2 

Sat 
(I) 

Sat 
(II) 

Ni 
2p3/2 

Sat 
(I) 

Sat 
(II) 

Ni 
2p3/2 

Sat 
(I) 

Sat 
(II) 

Ni 
2p3/2 

Sat 
(I) 

Sat 
(II) 

Ni 
2p3/2 

Sat 
(I) 

Sat 
(II) 

1.4 - 1.54 6.78 - 1.54 6.48 2.55 4.4 5.57 2.55 4.4 5.57 1 0.38 1.15 1 0.54 1.43 

2.1 - 1.50 6.55 - 1.50 6.70 2.55 4.4 5.57 2.55 4.4 5.57 1 0.50 1.22 1 0.51 1.21 

2.8 - 1.50 6.64 - 1.52 6.57 2.55 4.4 5.57 2.55 4.4 5.57 1 0.43 1.22 1 0.52 0.79 

3.5 - 1.48 6.26 - 1.46 6.73 2.55 4.4 5.57 2.55 4.4 5.57 1 0.39 0.94 1 1.06 1.31 
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NiMoS sat2 E3 + 6.9 A3 x 0.2 3.35 

 

Con la información de la Tabla 11, Tabla 12 y Tabla 13, se tienen los parámetros para la 

deconvolución del espectro de Ni del catalizador sulfurado. Los resultados de la 

deconvolución se muestran en la figura 55, los parámetros en la Tabla 14 y Tabla 15 y 

las distribuciones de concentración en la Tabla 16. 
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figura 55 Deconvolución de espectros de XPS para el Ni 2p en catalizadores 
NiMoSAl y NiMoSSial 
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Tabla 14 BE para las distintas especies de Ni presentes en los catalizadores 
NiMoSAl y NiMoSSiAl 

Catalizador Ni2+ Ni2+ sat I Ni2+ sat II NiMoS NiMoS sat I NiMoS sat II NiSx NiSx sat I NiSx sat II 

NiMoSAl_1.4 856.11 857.71 862.91 853.9 856.6 860.8 853.5 855.6 859.3 
NiMoSAl_2.1 856.3 857.8 862.89 853.88 856.58 860.78 853.12 855.22 858.92 
NiMoSAl_2.8 856.42 857.92 863.02 853.9 856.6 860.8 853.71 855.81 859.51 
NiMoSAl_3.5 856.3 857.8 862.6 853.9 856.6 860.8 853.77 855.87 859.57 

NiMoSSiAl_1.4 856.42 857.92 862.82 853.89 856.59 860.79 853.44 855.54 859.24 
NiMoSSiAl_2.1 856.49 857.99 863.19 853.9 856.6 860.8 853.5 855.6 859.3 
NiMoSSiAl_2.8 856.37 857.87 862.97 853.91 856.61 860.81 853.49 855.59 859.29 
NiMoSSiAl_3.5 856.21 857.71 862.91 853.91 856.61 860.81 853.51 855.61 859.31 

 

Tabla 15 FWHM de los picos de las distintas especies de Ni presentes en los 
catalizadores NiMoSAl y NiMoSSiAl 

Catalizador Ni2+ Ni2+ sat I Ni2+ sat II NiMoS NiMoS sat I NiMoS sat II NiSx NiSx sat I NiSx sat II 

NiMoSAl_1.4 2.56 4.37 5.54 2.05 2.89 3.34 2.29 3.81 3.89 

NiMoSAl_2.1 2.56 4.4 5.57 2.06 2.9 3.35 2.35 3.83 3.91 

NiMoSAl_2.8 2.52 4.36 5.53 2.05 2.89 3.34 2.49 4.01 4.09 

NiMoSAl_3.5 2.54 4.38 5.55 2.04 2.88 3.33 2.26 3.78 3.86 

NiMoSSiAl_1.4 2.57 4.43 5.6 2.08 2.92 3.37 2.26 3.78 3.86 

NiMoSSiAl_2.1 2.59 4.4 5.57 2.04 2.88 3.33 2.26 3.78 3.86 

NiMoSSiAl_2.8 2.57 4.42 5.59 2.03 2.87 3.32 2.26 3.78 3.86 

NiMoSSiAl_3.5 2.52 4.38 5.55 2.02 2.86 3.31 2.26 3.78 3.86 

 

Tabla 16 Distribuciones de las especies de Ni presentes en los catalizadores 
NiMoSAl y NiMoSSiAl 

 
Áreas relativas de los picos  Concentraciones relativas % 

 
Concentración efectiva % 

Catalizador Ni2+ NiMoS NiSx  [Ni2+]% [NiMoS]% [NiSx]% 
 

CNiMoS wt% 
NiMoSAl_1.4 156 400 60  25% 65% 10% 

 
1.58 

NiMoSAl_2.1 250 635 40  27% 69% 4% 
 

1.85 
NiMoSAl_2.8 328 854 41  27% 70% 3% 

 
1.90 

NiMoSAl_3.5 340 1058 28  24% 74% 2% 
 

2.23 

NiMoSSiAl_1.4 197 340 63  33% 57% 11% 
 

1.06 
NiMoSSiAl_2.1 245 688 303  20% 56% 25% 

 
1.09 

NiMoSSiAl_2.8 141 755 89  14% 77% 9% 
 

1.56 
NiMoSSiAl_3.5 239 1162 453  13% 63% 24% 

 
1.60 

6.8.2. Deconvolución del Mo 3d y S 2p   
 

El espectro de XPS de Mo 3d es una guía para conocer el grado de sulfuración y 

estimar la distribución de Mo en el soporte, a través de la cuantificación de las 

distintas especies de Mo presentes en la superficie del catalizador. El espectro de 

Mo 3d, abarca un amplio rango de energía que va de los 227 a los 238 eV, debido 

a que el Mo puede presenar distintos estados electrónicos en la superficie del 

catalizador (0 a +6). Sin embargo, el espectro de Mo 3d se encuentra traslapado 

con la región del S 2s, que cubre de 224 a 235 eV. Por lo tanto, la influencia de S 
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2s debe descartarse para obtener la verdadera contribución del Mo3d. Los 

parámetros para la contribución del S 2s en el Mo 3d, se pueden derivar del espectro 

del S 2p, por lo cual, primero se analizará el espectro del S 2p. Para el análisis de 

las diferentes especies de azufre presentes en la superficie del catalizador, se 

analizó el espectro del S 2p que abarca de 158 a 174 eV. El doblete ubicado en 

161.9 y 163.05 eV es atribuido a la especie S2- presente en la partícula de MoS2 y 

una pequeña contribución de los ligandos terminales 𝑆2
2−. El doblete presentado a 

163.19 y 164.37 eV puede asignarse a la ligadura del 𝑆2
2−y las especies 

oxisulfuradas. Además, se observa un pico a 168.90 eV que es atribuido al sulfato 

formado por la re-oxidación de los iones sulfuro, debido a la exposición del 

catalizador sulfurado al ambiente durante el almacenamiento, transferencia o 

preparación de la muestra para XPS. Con los valores reportados de energía de 

ligadura 73–77 y las relaciones de FWHM73,78 entre las distintas especies, se realizó la 

deconvolución de los espectros de S 2p que se muestra en figura 56. 

 Con los valores de los parámetros del espectro S 2p podemos determinar la 

contribución del espectro S 2s en la región donde se obtienen las señales 

provenientes del Mo 3d, con las siguientes relaciones 73: 

 

 

Los resultados de las áreas y las energías de ligadura de S 2p y las contribuciones 

calculadas para el S 2s se muestran en la Tabla 18 y Tabla 19 respectivamente. 
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figura 56 Deconvolución de espectros de XPS para el S 2p en catalizadores 
NiMoSAl y NiMoSSial 
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Tabla 17 Distribuciones de cantidades relativas (%) de S presentes en los 
catalizadores NiMosAl y NiMoSSial 

Catalizador Sulfuro S2- Oxisulfuro S2
2- Sulfato (SO4)2- 

NiMoSSiAl_1.4 68% 12% 19% 
NiMoSSiAl_2.1 81% 14% 5% 
NiMoSSiAl_2.8 88% 12% 0% 
NiMoSSiAl_3.5 91% 9% 0% 

NiMoSAl_1.4 81% 19% 0% 
NiMoSAl_2.1 64% 10% 26% 
NiMoSAl_2.8 70% 11% 18% 
NiMoSAl_3.5 80% 11% 9% 

 

Tabla 18 Áreas de las distintas especies de S 2p y su relación con el S 2s en los 
catalizadores NiMosAl y NiMoSSial 

 
Áreas S 2p3/2 Áreas S 2s Calculadas 

Catalizador Sulfuro S2- Oxisulfuro S2
2- Sulfato (SO4)2- Sulfuro S2- Oxisulfuro S2

2- Sulfato (SO4)2- 

NiMoSSiAl_1.4 322 59 136 212.52 38.94 89.76 
NiMoSSiAl_2.1 911 156 91 601.26 102.96 60.06 
NiMoSSiAl_2.8 928 123 0 612.48 81.18 0 
NiMoSSiAl_3.5 1611 159 0 1063.26 104.94 0 

NiMoSAl_1.4 747 176 0 493.02 116.16 0 
NiMoSAl_2.1 888 139 352 586.08 91.74 232.32 
NiMoSAl_2.8 1437 232 370 948.42 153.12 244.2 
NiMoSAl_3.5 1408 195 161 929.28 128.7 106.26 

 

Tabla 19 BE de las distintas especies de S 2p y su relación con el S 2s en los 
catalizadores NiMosAl y NiMoSSial 

 
BE S 2p3/2 BE S 2p3/2 Calculadas 

Catalizador Sulfuro S2- Oxisulfuro S2
2- Sulfato (SO4)2- Sulfuro S2- Oxisulfuro S2

2- Sulfato (SO4)2- 
NiMoSSiAl_1.4 161.81 163.2 168.9 226.11 227.5 233.2 
NiMoSSiAl_2.1 161.67 163.17 168.87 225.97 227.47 233.17 
NiMoSSiAl_2.8 161.74 163.2 0 226.04 227.5 0 
NiMoSSiAl_3.5 161.6 163.21 0 225.9 227.51 0 

NiMoSAl_1.4 161.61 163.22 0 225.91 227.52 0 
NiMoSAl_2.1 161.66 163.16 168.86 225.96 227.46 233.16 
NiMoSAl_2.8 161.73 163.19 168.89 226.03 227.49 233.19 
NiMoSAl_3.5 161.7 163.2 168.91 226 227.5 233.21 

 

Una vez calculada la influencia del S 2s, podemos obtener la verdadera contribución 

de las distintas especies de Mo 3d. La deconvolución fue realizada considerando 
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que el Mo 3d por sus componentes de órbita de espín (3𝑑5

2

 y  3𝑑3

2

), presenta un 

doblete que se asocia con un solo estado de oxidación en la especie de Mo, que 

mantiene siempre la misma relación de área 3𝑑5

2

/3𝑑3

2

, el mismo FWHM y la misma 

distancia entre BE. La literatura sugiere que las energías de ligadura de Mo 3𝑑5

2

 

correspondientes a los estados de oxidación de Mo (VI), Mo (V) y Mo (IV) se 

presentan en: 232.5-232.6 eV, 231.6 eV y 229.1-229.3 eV respectivamente.79–82  

Los resultados de la deconvolución de las especies del Mo en los distintos 

catalizadores se muestran en la figura 57, la energía de ligadura (BE) en la Tabla 

20 y las concentraciones relativas de cada especie en la  Tabla 21. 

 

Tabla 20 BE (eV) para las distintas especies de Mo 3d y S 2S en los catalizadores 
NiMoSAl y NiMoSSiAl 

Catalizador S2- (S2)2- (SO4)2- Mo (IV)3d3/2 Mo(IV)3d5/2 Mo(V)3d3/2 Mo(V)3d5/2 Mo(VI)3d3/2 Mo(VI)3d5/2 

NiMoSSiAl1_4 226.11 227.5 233.2 232 228.87 233.45 230.32 235.75 232.62 

NiMoSSiAl2_1 225.97 227.5 233.17 231.96 228.83 233.41 230.28 235.71 232.58 

NiMoSSiAl2_8 226.04 227.5 
 

232.02 228.89 233.47 230.34 235.77 232.64 

NiMoSSiAl3_5 225.9 227.5 
 

231.88 228.75 233.33 230.2 235.63 232.5 

NiMoSAl1_4 225.87 227.5 
 

231.92 228.79 233.37 230.24 235.67 232.54 

NiMoSAl2_1 225.97 227.5 233.16 231.93 228.8 233.38 230.25 235.68 232.55 

NiMoSAl2_8 226.05 227.5 233.21 232.02 228.89 233.47 230.34 235.77 232.64 

NiMoSAl3_5 226.01 227.5 233.21 231.96 228.83 233.41 230.28 235.71 232.58 

 

Tabla 21 Concentraciones relativas (%) de las especies de Mo presentes en los 
catalizadores NiMoSAl y NiMoSSiAl 

Catalizador S2- (S2)2- (SO4)2- Mo(IV) Mo(V) Mo(VI) 

NiMoSSiAl1_4 15% 2% 6% 62% 7% 8% 

NiMoSSiAl2_1 17% 3% 2% 66% 7% 6% 

NiMoSSiAl2_8 16% 2% 0% 75% 2% 5% 

NiMoSSiAl3_5 15% 1% 0% 72% 5% 7% 

NiMoSAl1_4 20% 6% 0% 64% 4% 6% 

NiMoSAl2_1 15% 3% 8% 63% 2% 10% 

NiMoSAl2_8 15% 3% 5% 67% 4% 6% 

NiMoSAl3_5 15% 4% 3% 67% 4% 8% 
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figura 57 Deconvolución de espectros de XPS para el Mo 3d en catalizadores 
NiMoSAl y NiMoSSial 
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Con los resultados de las concentraciones relativas de las especies de Mo, Ni y con 

la dispersión obtenida por TEM (Tabla 6), podemos calcular la relación de 

promoción en los bordes de los catalizadores por medio de la siguiente ecuación: 

𝑁𝑖𝑣𝑒𝑙 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑚𝑜𝑐𝑖ó𝑛 𝑒𝑛 𝑒𝑙 𝑏𝑜𝑟𝑑𝑒 𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑖𝑜𝑟 =
𝐶𝑁𝑖(𝑁𝑖𝑀𝑜𝑆)

𝐶𝑀𝑜𝑆2

×
1

𝐷
 

Y los resultados se muestran en la Tabla 22. El cálculo del nivel de sustitución de 

Ni es una aproximación debido a que el término  
1

𝐷
 asume que los átomos metálicos 

en el borde del cristal Ni-Mo-S está conformado exclusivamente por átomos de Mo. 

Tabla 22 Nivel de promoción en el borde superiores de los catalizadores NiMoSAl y 
NiMoSSiAl 

Catalizador CNiMo wt% CMoS wt% DTEM Nivel de promoción  
en el borde superior 

Nivel de promoción  
total 

NiMoSSiAl_1.4 1.06 2.84 0.45 0.83 0.37 
NiMoSSiAl_2.1 1.09 5.56 0.33 0.60 0.20 
NiMoSSiAl_2.8 1.56 8.22 0.26 0.72 0.19 
NiMoSSiAl_3.5 1.60 10.26 0.22 0.70 0.16 

NiMoSAl_1.4 1.58 3.27 0.33 1.45 0.48 
NiMoSAl_2.1 1.85 4.61 0.28 1.44 0.40 
NiMoSAl_2.8 1.90 6.55 0.24 1.19 0.29 
NiMoSAl_3.5 2.23 7.47 0.21 1.43 0.30 

 

Con este nivel de promoción podemos obtener información sobre la actividad 

relativa de cada serie de catalizadores, de donde decimos catalizadores soportados 

en alúmina son más activos, ya que a mismas cargas metálicas tenemos un mayor 

nivel de promoción. 

 
 

6.9. Correlaciones estructura-actividad catalítica  
 
Con los resultados obtenidos por microscopia electrónica (TEM), se midieron los 

cambios en longitud y apilamiento de los cristales NiMoS, mientras que con las 

pruebas de actividad catalítica se calculó la constante de hidrogenación de piridina. 

Por otra parte, mediante XPS se obtuvieron las concentraciones de las distintas 

especies en la superficie del catalizador y por medio de la deconvolución de los 

espectros de las distintas especies se pudo evaluar el % de fase NiMoS en cada 
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catalizador. Se realizará un análisis de correlación entre las constantes cinéticas de 

hidrogenación de piridina (Tabla 7 y Tabla 8) vs los átomos de Mo de borde superior 

(figura 34 y figura 35), para cada serie de catalizadores.  Los resultados de las 

correlaciones se muestran en la Tabla 23 y figura 58.  

Tabla 23 Resultados de moles de borde totales, moles de borde superior y constante 
cinética de hidrogenación de piridina 

Catalizador μmol Mo borde/ gcat μmol Mo bord sup g cat kp1s/gcat 
[1/(min*gcat)] 

NiMoS1.4Al 219.0 202.8 0.0006583 

NiMoS2.1Al 249.3 218.4 0.0007639 

NiMoS2.8Al 302.2 232.9 0.0008529 

NiMoS3.5Al 363.5 258.1 0.0010474 

NiMoS1.4SiAl 164.1 146.5 0.0001329 

NiMoS2.1SiAl 222.9 178.4 0.0002257 

NiMoS2.8SiAl 273.6 208.6 0.0004575 

NiMoS3.5SiAl 302.6 220.7 0.0006810 

 

 
figura 58 Correlación entre los moles de Mo de borde superior y la constante cinética 
de hidrogenación de piridina  

La figura 58 muestra que la constante cinética de hidrogenación de piridina tiene 

una correlación lineal con los átomos de Mo de borde superior, sin embargo, 

debemos de revisar si el coeficiente cinético presenta alguna correlación con el de 

número moles de sitios Mo-CUS. Para ello se tomaron los sitios Mo-CUS reportados 

por Ayala83 y se graficaron vs la de la constante de hidrogenación de piridina (figura 

59), de donde el coeficiente cinético de la hidrogenación de piridina no parece estar 
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correlacionado con los sitios Mo-CUS localizados en el borde del cristal. Sin 

embargo, esta correlación no permite descartar que los sitios Mo-CUS localizados 

en el borde superior del cristal participen en la hidrogenación de la piridina. 

 

 
figura 59 Correlación entre la concentración de sitios CUS (μmol) en el borde vs la 
constante de hidrogenación de piridina 

 

Ahora realicemos un análisis de correlación entre la concentración efectiva (%) de 

fase NiMoS calculada por XPS vs la actividad catalítica (figura 60) vs los átomos de 

Mo de borde superior de los distintos catalizadores (figura 61).  
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figura 60 Correlación entre la concentración efectiva (%) de fase NiMoS calculada 
por XPS vs la actividad catalítica 

 

figura 61 Correlación entre los átomos de Mo de borde superior y la concentración 
efectiva (%) de fase NiMoS  

La tendencia mostrada en la figura 58, representa la dependencia que tiene la 

constante de velocidad de reacción de hidrogenación de piridina respecto a la 

cantidad de moles de Mo de borde superior; en la  figura 60 podemos encontrar la 

alta relación que tiene la fase NiMoS y la constante cinética de hidrogenación de 

piridina. El hecho de que la fase NiMoS y los átomos de Mo de borde superior 

mantengan una fuerte relación con la constante de hidrogenación de piridina se 
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explica, debido a que mayoritariamente los cristales presentes en los catalizadores 

son de 1 capa; esta relación entre fase NiMoS y átomos de Mo de borde superior 

se muestra en la figura 61. Con las correlaciones mostradas en la figura 58, figura 

60 y figura 61, podemos apreciar que los sitios activos para la hidrogenación de 

piridina dependen mayoritariamente de la fase NiMoS o bien de los  de los átomos 

de molibdeno de borde superior, sin embargo no podemos distinguir si existe alguna 

contribución en la hidrogenación debido a los sitios vacantes del borde superior. 

 
6.10. Conclusiones 

 

En este documento determinamos, mediante la variación de las cargas de las 

cargas metálicas (1.4, 2.1, 2.8, 3.5 átomos de Mo/nm2) en catalizadores NiMo, con 

dos tipos de soporte (Al2O3 y SiO2 (4%) - Al2O3), de los cuales evaluamos los 

cambios en longitud y apilamiento de cada serie de cristales. Donde se observa, 

que los átomos totales de Mo en todo el borde mantienen una tendencia creciente 

casi lineal con la carga metálica, mientras los átomos de borde superior presentan 

un máximo, es decir que después de un límite en el incremento de la carga metálica 

(2.8 átomos de Mo/nm2), se tiene poca contribución en la formación de bordes 

superiores en los cristalitos. Se obtuvieron las concentraciones de los distintos 

componentes en la fase líquido y vapor dentro del reactor, modelando el equilibrio 

de fases como un sistema completo que considera el contenido del reactor, el toma 

muestra del reactor y la muestra inyectada al cromatógrafo. Con los resultados 

obtenidos del análisis de los productos de reacción en la fase liquida dentro del 

reactor, se propuso un modelo LHHW para obtener la constante de hidrogenación 

de Piridina, la cual aumenta con el aumento de la carga metálica en ambas series 

de catalizadores. Por otra parte, mediante XPS se obtuvieron las concentraciones 

de las distintas especies en la superficie del catalizador y por medio de la 

deconvolución de los espectros de las distintas especies se pudo evaluar el % de 

fase NiMoS en cada catalizador, la cual aumenta con el aumento de la carga 

metalica. Con estos resultados encontramos que existe una correlación lineal entre 

la actividad catalítica en la hidrogenación de piridina y el número de sitios de borde 
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superior de catalizadores NiMoS soportados en Al2O3 y en SiO2 (4%) - Al2O3 y el % 

de fase NiMoS.  

Por otra parte, el coeficiente cinético de la hidrogenación de piridina no parece estar 

correlacionado con los sitios Mo-CUS localizados en el borde del cristal.  

  

7. Apéndice  
 

7.1. Soluciones de impregnación de catalizadores  
 

Durante el proceso de impregnación incipiente, se debe calcular la masa (W) 

necesaria de las sales precursoras de HMA y 𝑁𝑖𝑁𝑂3, para cada carga metálica (1.4, 

2.1, 2.8 y 3.5 at Mo/nm2). 

• HMA 

𝑊𝐻𝑀𝐴

= (#
𝑎𝑡 𝑀𝑜

𝑛𝑚2
) (

109𝑛𝑚

1𝑚
)

2

(𝐴𝑠𝑜𝑝

𝑚2

𝑔𝑠𝑜𝑝
) (

1 𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑜

6.022𝑥1023 𝑎𝑡 𝑀𝑜
) (

1 𝑚𝑜𝑙 𝐻𝑀𝐴

7 𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑜
) (

1,235𝑔 𝐻𝑀𝐴

𝑚𝑜𝑙 𝐻𝑀𝐴
) 

𝑊𝐻𝑀𝐴 =
𝑔𝐻𝑀𝐴

𝑔𝑆𝑜𝑝
 

• NiNO3 

𝑊𝑁𝑖𝑁𝑂3

= (
0.3 𝑎𝑡 𝑁𝑖

0.7 𝑎𝑡 𝑀𝑜
) (

109𝑛𝑚

1𝑚
)

2

(𝐴𝑠𝑜𝑝

𝑚2

𝑔𝑠𝑜𝑝
) (

1 𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑖

6.022𝑥1023 𝑎𝑡 𝑁𝑖
) (

1 𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑖𝑁𝑂3

1 𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑖
) (

291𝑔 𝑁𝑖𝑁𝑂3

1 𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑖𝑁𝑂3
) 

𝑊𝑁𝑖𝑁𝑂3
=

𝑔𝑁𝑖𝑁𝑂3

𝑔𝑆𝑜𝑝
 

7.2. Análisis de resultados de cromatografía  
 

Para el estudio de la actividad de los catalizadores, se realizaron pruebas de 

hidrodenitrogenación de piridina, en un reactor por lotes a 1200 psi de presión y 320 

°C de temperatura, del cual se tomó muestra tanto de la mezcla de alimentación al 

reactor, como de la mezcla en fase líquida al interior del reactor en los tiempos (min): 

0, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 420. Con el fin de cuantificar la distribución de los 

componentes en la mezcla al interior del reactor con el paso del tiempo, las muestras 

se inyectaron al cromatógrafo de gases inmediatamente después de ser tomadas 
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(figura 36), de donde se obtuvieron los conteos de cada pico en los distintos tiempos 

de retención. Por otra parte, para identificar cuáles son los componentes que se 

presentan en la reacción, se realizaron inyecciones a un cromatógrafo de gases 

acoplado con un espectrómetro de masas para caracterizar cada pico y su 

respectivo tiempo de retención. De las inyecciones al cromatógrafo de gases se 

identificó además de la piridina, a la piperidina, pentilpiperidina y pentano, como los 

únicos compuestos no atribuidos al disolvente ocupado en la reacción (decano).  

A continuación, se describe la metodología del tratamiento de los datos obtenidos 

de las inyecciones al cromatógrafo de gases: 

 

1. Realizar al menos dos inyecciones de solvente antes de inyectar las 

muestras. 

2. Revisar los resultados entregados por el software del cromatógrafo, con el fin 

de asegurarse que los picos representativos se encuentren integrados, de lo 

contrario integrarlos manualmente.  

3. Para cada catalizador, se tienen los resultados de los conteos de las especies 

en la muestra inyectada al cromatógrafo, en cada tiempo del que se tomó 

una muestra durante el avance de la reacción. 

4. Realizar inyecciones por separado de decano, piridina, acetonitrilo y acetona 

(utilizados para enjuagar la jeringa entre cada inyección), para conocer en 

qué tiempo de retención aparecen.  

5. Se ordenan los conteos resultantes del cromatógrafo por tiempo de 

retención, de manera vertical, dejando los espacios en blanco para aquellos 

tiempos de retención donde no hay picos presentes. En la figura 62 se 

muestran los resultados de los conteos de los primeros 15 picos de las 

muestras inyectadas al cromatógrafo de la reacción NiMoSAl_2.1 
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figura 62 Resultados de los conteos de los primeros 15 picos de las muestras 
inyectadas al cromatógrafo 

 

6. Se debe tener en cuenta que algunos picos de las mismas especies pueden 

tener ligeros desplazamientos en el tiempo de retención en los resultados de 

cromatografía de un catalizador a otro.  

7. Se agrupan los conteos por rangos de tiempo de retención similares, como 

se muestra en la figura 63 ya que estos pertenecen a las mismas especies.  

 

figura 63 Conteos agrupados por tiempos de retención para los primeros 16 picos 
de la reacción 

8. El análisis se realiza una vez que se tienen agrupados todos los picos. El 

procedimiento se describe a continuación y se esquematiza en la figura 64): 

i) Identificar los picos que son atribuidos al disolvente de la mezcla reactiva. 

ii)  Identificar los picos que son atribuidos a los disolventes ocupados para 

limpieza de la aguja de la jeringa de inyección que se da entre cada 

muestra inyectada. 

iii) Verificar para cada pico si existe alguna tendencia creciente 

iv) Verificar para cada pico si existe alguna tendencia decreciente 

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 P12 P13 P14 P15

R7_Ali RetTime [min] 5.335 5.456 11.025 16.941 17.997 18.239

R7_Ali Area [pA*s] 286.55917 121.4291 2501.68164 114.93935 29.23206 14.73651

R7_t0 RetTime [min] 5.335 5.456 6.351 11.053 16.941 17.994 18.236

R7_t0 Area [pA*s] 274.452 130.65395 4.31594 1680.96338 112.84231 29.16802 15.48016

R7_t30 RetTime [min] 5.333 5.456 5.702 6.353 6.535 11.085 16.941 17.996 18.237

R7_t30 Area [pA*s] 318.79315 126.59454 5.61259 5.63936 3.85881 1232.02185 106.18861 18.17422 10.69239

R7_t60 RetTime [min] 5.332 5.452 5.629 5.703 5.795 6.353 6.536 11.113 16.942 17.997 18.237

R7_t60 Area [pA*s] 325.30936 120.24868 10.07595 3.94272 2.33955 7.82441 6.13829 956.38477 104.46222 15.38142 12.41965

R7_t90 RetTime [min] 5.337 5.46 5.631 5.703 5.795 6.353 6.536 11.143 13.452 13.638 16.941 17.996 18.238

R7_t90 Area [pA*s] 267.5051 100.93469 22.3274 8.01437 2.48651 7.55698 8.29681 765.87079 24.1763 3.62861 106.52358 27.48031 11.18946

R7_t120 RetTime [min] 5.332 5.449 5.629 5.793 6.351 6.534 11.188 13.254 13.637 16.941 17.996 18.237

R7_t120 Area [pA*s] 307.23566 135.8667 34.69225 2.07186 5.58676 8.45937 584.77679 42.37526 5.8436 104.02233 33.32003 15.80509

R7_t180 RetTime [min] 5.33 5.445 5.63 5.699 5.794 6.352 6.535 11.237 12.849 13.638 16.942 18.013 18.237

R7_t180 Area [pA*s] 327.02194 157.03362 43.40006 8.70877 2.7519 5.24377 11.72354 438.3067 118.60921 8.3409 111.13741 37.20166 17.0687

R7_t240 RetTime [min] 5.336 5.451 5.63 5.793 6.351 6.534 10.104 11.316 12.863 13.636 16.94 17.996 18.237

R7_t240 Area [pA*s] 250.89688 121.85393 58.85349 2.74942 4.08835 11.83418 5.60668 290.13834 103.54926 8.77287 106.27274 34.90047 15.92954

R7_t300 RetTime [min] 5.322 5.417 5.628 5.791 6.532 7.205 10.102 11.437 12.882 13.635 16.94 17.996 18.237

R7_t300 Area [pA*s] 399.45822 399.70627 77.30513 2.83889 12.45286 5.56425 7.23778 168.77565 108.14088 10.34787 108.51941 36.33869 16.99262

R7_420 RetTime [min] 5.338 5.453 5.628 5.791 6.532 7.205 10.103 11.596 12.875 13.635 16.941 17.995 18.237

R7_420 Area [pA*s] 223.64894 106.87474 91.65687 3.05348 12.90026 7.15635 9.77249 93.38906 98.36031 12.18292 110.21651 35.87059 16.95813

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 P12 P13 P14 P15 P16

Rango de 

tiempo de 

retención

5.322-

5.338

5.417-

5.46

5.628-

5.631

5.699-

5.703

5.791-

5.795

6.351-

6.353

6.532-

6.536

7.205-

7.205

10.102-

10.104

11.025-

11.596

12.849-

13.452

13.635-

13.638

16.94-

16.942

17.994-

18.013

18.236-

18.239

18.332-

18.335

R7_Ali 287 121 2502 115 29 15 12

R7_t0 274 131 4 1681 113 29 15 12

R7_t30 319 127 6 6 4 1232 106 18 11 3

R7_t60 325 120 10 4 2 8 6 956 104 15 12 10

R7_t90 268 101 22 8 2 8 8 766 24 4 107 27 11 3

R7_t120 307 136 35 2 6 8 585 42 6 104 33 16 12

R7_t180 327 157 43 9 3 5 12 438 119 8 111 37 17 13

R7_t240 251 122 59 3 4 12 6 290 104 9 106 35 16 12

R7_t300 399 400 77 3 12 6 7 169 108 10 109 36 17 13

R7_420 224 107 92 3 13 7 10 93 98 12 110 36 17 13
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v) Fijar un umbral de conteos para escoger que picos serán considerados 

como representativos, en nuestro caso se fijó un umbral de 10 conteos. 

 

figura 64 Selección de picos representativos en el análisis cromatográfico 

9. Del análisis de picos realizado en el punto anterior, ahora podemos 

desarrollar una metodología de selección de picos representativos para la 

reacción con el catalizador NiMoSAl_2.1.  

a. Se escogen como conteos representativos aquellos que muestren 

alguna tendencia.  

b. Se eliminan aquellos atribuidos a los disolventes y los que se 

encuentren fuera del umbral seleccionado 

Los picos representativos seleccionados se muestran en la figura 65 
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figura 65 Picos representativos del sistema para la reacción con el catalizador 
NiMoSAl_2.1 

10. Se normalizan los conteos principales, con el promedio de los conteos de 

todas las muestras que se muestra en figura 65 

11. Los resultados normalizados de los conteos principales para todos los 

catalizadores se muestran en la figura 66 y se esquematizan en la figura 67 

 

 
figura 66 Picos representativos normalizados para la reacción con el catalizador 
NiMoSAl_2.1 

 

Compuesto Pentano Piridina Piperidina Pentilpiperinida
Rango de iempo 

de retención

5.628-

5.631

11.025-

11.596

12.849-

13.452 22.794-22.821

Conteos  

totales 

t muestra 

(min) T °C P (psi)

R7_Ali 2,502   744,146       -            18    535     

R7_t0 1,681   779,700       -            324  1,159  

R7_t30 1,232   743,314       30             322  1,249  

R7_t60 10 956       55                                    732,166       60             321  1,231  

R7_t90 22 766       24              85                                    740,901       90             320  1,219  

R7_t120 35 585       42              120                                  724,921       120           320  1,203  

R7_t180 43 438       119           178                                  755,670       180           320  1,186  

R7_t240 59 290       104           209                                  717,441       240           320  1,169  

R7_t300 77 169       108           292                                  734,684       300           319  1,146  

R7_420 92 93         98              351                                  725,793       420           320  1,128  

Promedio de conteos 

totales en el sistema 739,873       

Compuesto Pentano Piridina Piperidina Pentilpiperinida
Rango de iempo de 

retención

5.627-

5.63

11.02-

11.372

12.823-

14.073 22.797-22.824

Conteos  totales 

normalizados

t muestra 

(min) T °C P (psi)

R7_Ali -         2,487   -            -                       739,873                -            18    535     

R7_t0 -         1,595   -            -                       739,873                -            324  1,159  

R7_t30 -         1,226   -            -                       739,873                30             322  1,249  

R7_t60 10 966       -            55                         739,873                60             321  1,231  

R7_t90 22 765       24              85                         739,873                90             320  1,219  

R7_t120 35 597       43              123                      739,873                120           320  1,203  

R7_t180 42 429       116           174                      739,873                180           320  1,186  

R7_t240 61 299       107           216                      739,873                240           320  1,169  

R7_t300 78 170       109           294                      739,873                300           319  1,146  

R7_420 93 95         100           358                      739,873                420           320  1,128  
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figura 67 Resultados de cromatografía para la reacción con el catalizador 
NiMoSAl_2.1  

7.2.1. Curva de calibración 
 

Además, se construyó una curva de calibración, inyectando al cromatógrafo de 

gases concentraciones conocidas de disoluciones de piridina en decano, 

obteniendo los conteos registrados por el aparato en los distintos tiempos de 

retención (figura 68). 

 

figura 68 Curva de calibración del cromatógrafo 

7.2.2. Evolución de reactivos durante el calentamiento 
 

Para garantizar el inicio de la reacción en los 320 ºC, se tomaron muestras del 

interior del reactor con el catalizador NiMo/SiAl_2.8 (el más activo), durante el 
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calentamiento a las siguientes temperaturas: Tamb, 86ºC, 203ºC y 278ºC, que fueron 

inyectadas al cromatógrafo y que siempre se presentaron los mismos picos 

asociados a los componentes de la mezcla reactiva, como se muestra en la  Tabla 

24, que presenta los picos principales. Por otra parte, podemos apreciar que el 

soporte del catalizador absorbe una parte de la piridina inicial de la mezcla reactiva. 

Tabla 24 Integración de los picos cromatográficos durante el calentamiento del 
reactor 

     Reactivo Disolvente Disolvente Disolvente 

    

Tiempo de 
retención (min) 

8.8-
9.136 

16.732-
16.742 

17.601-
17.627 

21.878-
21.894 

Muestra Conteos totales T °C P (psi) t reacción (min) Piridina D26 D27 D44 

Ali_t0 751,997 T amb Patm 0 2955 119 746000 473 

Ali_12h_sin_agitacion 775,140 T amb Patm 0 2168 167 770591 488 

Ali_12h_30_min_Agi 772,507 T amb Patm 0 2083 169 768067 486 

Ali_cal_t10min 744,813 86 624.4 0 2069 168 740461 474 

Ali_cal_t20min 782,379 203 845 0 2433 167 777598 497 

Ali_cal_T270 769,576 278 1050 0 2321 167 764935 493 

 

7.3. Equipo UV-VIS-NIR  
 
Las muestras se analizaron en un Espectrómetro UV-Vis-NIR con doble 

monocromador de Littrow fuera de plano; doble red de difracción de 1200 líneas/mm 

con blaze a 250 nm y de 300 líneas/mm con blaze a 1192 nm; polarizadores 

automáticos; y cuatro detectores consistentes en un tubo fotomultiplicador, detector 

PbS y el detector multicapa de Si/InGaAs. 

 

7.4. SEM % peso SiO2  
 

Con el resultado del análisis de SEM obtenemos el % de Si en la muestra, el cual 

se multiplico por la masa molecular del SiO2 y se dividió entre la masa molecular 

del silicio. 

Resultado de SEM lote 1 de Si: 1.57%.  

% peso SiO2=1.57%*(60g/mol) /(28g/mol)  
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7.5.  Análisis de micrografías obtenidas por TEM  
 

El análisis de las micrografías obtenidas vía HR-TEM se realizó a partir del conteo 

de ~600 cristales por cada catalizador, con el que se obtuvo la longitud promedio y 

el apilamiento promedio: 

𝐿𝑜𝑛𝑔𝑖𝑡𝑢𝑑 𝑝𝑟𝑜𝑚𝑒𝑑𝑖𝑜, �̅� =
∑ 𝐿𝑖

∑ 𝑛
 

𝐴𝑝𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜 𝑝𝑟𝑜𝑚𝑒𝑑𝑖𝑜, Ā =
∑ 𝑛𝑖 𝐴𝑖

∑ 𝑛
 

Donde: 

Li es la longitud del cristal i, ni es el número de cristales con apilamiento Ai y n es el 

número total de cristales. 

Una vez obtenido la longitud promedio y el apilamiento promedio, se calcularon los 

átomos de Mo en el borde y en el borde de la capa superior del cristal. Para ello, se 

utilizó el modelo geométrico propuesto por Kasztelan, tomando como consideración 

que la forma del cristal era un hexágono perfecto. Las ecuaciones empleadas se 

muestran a continuación:  

𝑛 =
Ḻ

6.4
+ 0.5,   Ḻ 𝑒𝑛 Å   𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝐶𝐸. 1 

n= número de átomos de Mo en un lado del hexágono. 
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Figura C.1 Modelo geométrico propuesto por Kasztelan 

Posteriormente, se calculó el número de átomos de Mo que conforman una capa 

del cristal y los átomos de Mo que se encuentran en el borde de esta. 

𝑀𝑜𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 3𝑛2 − 3𝑛 + 1   𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝐶𝐸. 2 

𝑀𝑜𝐵𝑜𝑟𝑑𝑒 = 6𝑛 − 6    𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝐶𝐸. 3 

𝐷𝑖𝑠𝑝𝑒𝑟𝑠𝑖ó𝑛 (𝐷) =
𝑀𝑜𝐵𝑜𝑟𝑑𝑒

𝑀𝑜𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙
    𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝐶𝐸. 3 

Una vez determinado el número de átomos de Mo que conforman una capa del 

cristal y los átomos de Mo en su borde, se prosiguió con el cálculo de capas de 

cristal, los átomos de Mo en el borde y en el borde de la capa superior por gramo 

de catalizador. Para ello se realizaron los siguientes cálculos: 

# 𝑐𝑎𝑝𝑎𝑠

𝑔 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟
=

% (
𝑔 𝑀𝑜

𝑔 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟
) × 𝑁𝐴

(100% ∗ 𝑃𝑀𝑀𝑜 ∗ 𝑀𝑜𝑇

[=]

𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑀𝑜
𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟

×
á𝑡𝑜𝑚𝑜𝑠 𝑀𝑜

𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑜
𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑀𝑜
𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑜

×
á𝑡𝑜𝑚𝑜𝑠 𝑀𝑜

𝑐𝑎𝑝𝑎

  

𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝐶𝐸. 4 

#𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑒𝑠

𝑔 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟
=

# 𝑐𝑎𝑝𝑎𝑠

𝑔 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟
× [

𝑓1 𝑐𝑎𝑝𝑎
1

⁄ +
𝑓2 𝑐𝑎𝑝𝑎𝑠

2
⁄ +

𝑓3 𝑐𝑎𝑝𝑎𝑠
3

⁄ +
𝑓4 𝑐𝑎𝑝𝑎𝑠

4
⁄ ]  

 𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝐶𝐸. 5 
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Donde fx capa es la frecuencia de apilamiento obtenida de los datos estadísticos.  

µ𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑀𝑜𝐵𝑜𝑟𝑑𝑒

𝑔 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟
=

# 𝑐𝑎𝑝𝑎𝑠

𝑔 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟
× 𝑀𝑜𝐵𝑜𝑟𝑑𝑒

1 × 106

𝑁𝐴
   𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝐶𝐸. 6 

Debido a que un cristal apilado sólo tiene una capa superior, el número de átomos 

de Mo en el borde de la capa superior se puede calcular: 

µ𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑀𝑜𝐵𝑜𝑟𝑑𝑒 𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑖𝑜𝑟

𝑔 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟
=

𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑒𝑠

𝑔 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟
× 𝑀𝑜𝐵𝑜𝑟𝑑𝑒

1 × 106

𝑁𝐴
  𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝐶𝐸. 7 

 

7.6. Análisis de equilibrio de fases  
 
Con el sistema de estudio y las variables definidas (figura 36), podemos plantear el 

problema del equilibrio de fases y resolverlo obtener para las concentraciones de 

los distintos componentes en la fase líquido y vapor dentro del reactor por medio de 

una simulación que considere todas las variables y restricciones del sistema. El 

sistema será modelado en el software Aspen, donde se resolverá el sistema para 

cada tiempo y para cada catalizador. A continuación, se muestra la memoria de 

cálculo para la reacción con el catalizador NiMoSAl_2.1. 

• Alimentación al Reactor  

60 mL de una mezcla de Piridina disuelta en decano fue alimentada a un reactor 

batch de 350 mL, que fue cargado con H2 hasta 535.4 psi a temperatura ambiente 

(T=17.7°C). Con estos datos podemos conocer la cantidad de H2 cargada. Una 

muestra de la mezcla de alimentación al reactor se inyecto al cromatógrafo de 

gases, de donde se obtuvieron los conteos de la piridina y mediante la curva de 

calibración se determinó la cantidad de piridina alimentada, el resumen de la 

información para la alimentación se muestra en la figura 69. 
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figura 69 Condiciones de operación y datos conocidos del sistema durante la 
alimentación 

Con los datos de alimentación del reactor, tenemos suficiente información para 

simular el equilibrio líquido-vapor en Aspen plus en una unidad batch (figura 70). 

Los datos se alimentarán en la corriente F0-T0, y tendremos de resultado la 

distribución de los componentes en las fases gas y líquida en las corrientes F0-G y 

F0-L respectivamente (figura 71). 

 
figura 70 Mezcla de alimentación al reactor 

Muestra Conteos totales T °C P (psi) t reaccion (min)
R7_Ali 739,873.49           17.7 535.4 0

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina Conteos prod + reac
0 2487.318427 0 0 2,648                              

Volumen de Liquido (mL) Volumen de Gas

60.00                                     290.00                   

Conteos g piridina/g Tot g Piridida g Solvente T op K

2487.32 0.004706               0.20742              43.87155                         290.85                            

Pentano (g) Piridina (g) Piperidina (g) Pentil Piperidina (g) Decano (g) Hidrogeno (g) Masa tot(g)
-                                         0.207424               -                       -                                     43.871555                     0.892772          44.97175          

Conteos

Datos Alimentacion (F0-T0)

ALI-T 0

F0-T 0

F0-G

F0-L
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figura 71 Datos de alimentación al reactor 

• Muestra al tiempo 0 de cuando inicia la reacción 
 

Se calienta el reactor hasta 320 °C (se tiene un cambio de P), en este punto el 

catalizador ha adsorbido una parte de piridina, que no ha reaccionado. Ahora se 

simula el reactor en el momento que se toma la muestra (figura 72). 

Units F0-T0 F0-L F0-G

Phase Liquid Phase Vapor Phase

Temperature C 17.7000    17.7000          17.7000          

Pressure psi 535.4000  535.4000        535.4000        

Molar Vapor Fraction 0.5823       -                   1.0000             

Mass Vapor Fraction 0.0197       -                   1.0000             

Mole Flows mol 0.7538       0.3149            0.4389             

PY mol 0.0026       0.0026            0.0000             

PP mol -             -                   -                   

PENPI mol -             -                   -                   

PEN mol -             -                   -                   

AMON mol -             -                   -                   

H2 mol 0.4429       0.0040            0.4389             

DEC mol 0.3083       0.3083            0.0000             

PY 0.003479  0.0083            0.0000             

PP -             -                   -                   

PENPI -             -                   -                   

PEN -             -                   -                   

AMON -             -                   -                   

H2 0.5875       0.0126            1.0000             

DEC 0.4090       0.9791            0.0000             

Mass Flows gm 44.9717    44.0852          0.8866             

PY gm 0.2074       0.2074            0.0000             

PP gm -             -                   -                   

PENPI gm -             -                   -                   

PEN gm -             -                   -                   

AMON gm -             -                   -                   

H2 gm 0.8928       0.0080            0.8848             

DEC gm 43.8716    43.8698          0.0018             

PY 0.0046       0.0047            0.0000             

PP -             -                   -                   

PENPI -             -                   -                   

PEN -             -                   -                   

AMON -             -                   -                   

H2 0.0199       0.0002            0.9980             

DEC 0.9755       0.9951            0.0020             

Volume Flow l/min 0.3481       0.0606            0.2875             

Mole Fractions

Mass Fractions
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figura 72 Sistema modelado al tiempo 0 inicia la reacción cuando se alcanzan los 
320°C 

En la figura 72, la corriente F-T0, representa el contenido del reactor en el momento 

en el que se toma la muestra, la corriente L-T0 y V-T0 muestran el contenido del 

reactor en la fase líquida y vapor respectivamente. De la fase líquida del reactor se 

toma la muestra que está representada por F3, la cual al abrir la válvula de salida 

del toma muestra, sufre una separación de fases que se encuentra representada 

por las corrientes L3 y V3. Donde L3 es la corriente que se inyecta al cromatógrafo 

y de la que tenemos información experimental disponible, durante el avance de la 

reacción. A continuación, se describen el procedimiento para resolver el equilibrio 

de fases al t0 de la reacción. 

1. La masa de hidrogeno y decano dentro del reactor se conocen y vienen de 

F0-T0. 

2. Las condiciones de P y T se conocen para todas las corrientes. 

3. El volumen del toma muestra F3, es conocido. 

4. Con los conteos y la curva de calibración podemos tener la fracción masa de 

Piridina que se debe de cumplir en L3 

5. En la figura 73 se muestra el resumen de las condiciones de operación, y datos 

los conocidos al t0. 

F3

L3

V3

D3

V-T0

R3

L-T0

F-T0

VALV3

M3

SEP3

T0

t0
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figura 73 Condiciones de operación y datos conocidos del sistema a t0 

6. Se agrega una condición de operación en Aspen que especifique que la 

fracción masa de piridina en L3, que se debe cumplir debe ser debe ser la 

del resultado de cromatografía. 

7. En el sistema planteado existe ahora un valor único de piridina, que, a las 

condiciones de operación dadas, podría dar como resultado la fracción masa 

de piridina dada para L3. 

8. Para el cálculo de propiedades termodinámicas se ocupó el modelo 

termodinámico UNIQUAC.56,57 

9. Al iniciar la simulación del sistema, el software realizara iteraciones la masa 

de piridina en F-T0, resolviendo los equilibrios líquido vapor, hasta que se 

cumpla la fracción masa de piridina que se especificó para L3, los resultados 

se muestran en la figura 74 

 

 

 

 

 

R7 Purga + muestreo mL 0.002

Muestra Conteos totales T °C P (psi) t reaccion (min) MASA H2 en F0-T0 (g) MASA Dec en F0-T0 (g)

R7_t0 739,873                           323.9               1,159.4                      0 0.89277                            43.87156                           

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina Conteos prod + reac
-                                  1,595.1                            -                   -                              1,595.1                           

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina
-                                  0.00311853                    -                   -                              

Conteos

Fracciones masa de Liquido  (wi) en L3

F3

L3

V3

D3

V-T0

R3

L-T0

F-T0

VA LV3

M3

SE P3

T0

t0
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figura 74 Resultados de distribución de componentes en el sistema a t0 

• Muestra a 30 minutos después del inicio de reacción 
 

Ahora se simula el reactor en a 30 minutos de que el reactor alcanzo los 320 °C. 

 

Units F-T0 L-T0 V-T0 F3 L3 V3 D3 R3

Phase Liquid Phase Vapor Phase Liquid Phase Liquid Phase Vapor Phase Liquid Phase

Temperature C 323.9 323.9 323.9 323.9 16 16 323.9 323.9

Pressure psi 1159.4 1159.4 1159.4 1159.4 14.7 14.7 1159.4 1159.4

Molar Vapor Fraction 0.722047924 0 1 0 0 1 0 0.727352514

Mass Vapor Fraction 0.352727759 0 1 0 0 1 0 0.358821762

Mole Flows mol/min 0.752349638 0.209117143 0.543232495 0.005486894 0.005367337 0.000119557 0.203630249 0.746862744

PY mol/min 0.001144517 0.001144269 2.47E-07 3.00E-05 3.00E-05 9.14E-10 0.001114246 0.001114493

PP mol/min 0 0 0 0 0 0 0 0

PENPI mol/min 0 0 0 0 0 0 0 0

PEN mol/min 0 0 0 0 0 0 0 0

AMON mol/min 0 0 0 0 0 0 0 0

H2 mol/min 0.442868623 0.004623691 0.438244932 0.000121318 1.87E-06 0.000119446 0.004502373 0.442747305

DEC mol/min 0.308336498 0.203349183 0.104987315 0.005335552 0.005335441 1.11E-07 0.198013631 0.303000946

PY 0.001521256 0.005471906 4.55E-07 0.005471906 0.005593622 7.65E-06 0.005471906 0.001492233

PP 0 0 0 0 0 0 0 0

PENPI 0 0 0 0 0 0 0 0

PEN 0 0 0 0 0 0 0 0

AMON 0 0 0 0 0 0 0 0

H2 0.588647353 0.022110529 0.806735489 0.022110529 0.000348875 0.999065148 0.022110529 0.592809467

DEC 0.40983139 0.972417565 0.193264056 0.972417565 0.994057503 0.000927204 0.972417565 0.405698301

Mass Flows gm/min 44.85486292 29.03330762 15.8215553 0.761786792 0.761530159 0.000256633 28.27152083 44.09307613

PY gm/min 0.090532919 0.090513349 1.96E-05 0.002374923 0.002374851 7.23E-08 0.088138426 0.088157996

PP gm/min 0 0 0 0 0 0 0 0

PENPI gm/min 0 0 0 0 0 0 0 0

PEN gm/min 0 0 0 0 0 0 0 0

AMON gm/min 0 0 0 0 0 0 0 0

H2 gm/min 0.89277 0.009320806 0.883449194 0.000244563 3.77E-06 0.000240788 0.009076243 0.892525437

DEC gm/min 43.87156 28.93347347 14.93808653 0.759167306 0.759151533 1.58E-05 28.17430616 43.11239269

PY 0.002018352 0.003117569 1.24E-06 0.003117569 0.003118525 0.000281855 0.003117569 0.001999361

PP 0 0 0 0 0 0 0 0

PENPI 0 0 0 0 0 0 0 0

PEN 0 0 0 0 0 0 0 0

AMON 0 0 0 0 0 0 0 0

H2 0.019903528 0.000321038 0.055838328 0.000321038 4.96E-06 0.938257539 0.000321038 0.02024185

DEC 0.97807812 0.996561392 0.944160435 0.996561392 0.996876518 0.061460606 0.996561392 0.977758788

Volume Flow l/min 0.413567017 0.076224235 0.337342782 0.002 0.001036895 0.002835897 0.074224235 0.411567017

Mole Fractions

Mass Fractions
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figura 75 Sistema modelado al t 30 del inicio de la reacción 

En la figura 75, la corriente F-T30, representa el contenido del reactor en el 

momento en el que se toma la muestra a 30 min de inicio de la reacción, la corriente 

L-T30 y V-T30 muestran el contenido del reactor en la fase líquida y vapor 

respectivamente. De la fase líquida del reactor se toma la muestra que está 

representada por F4, la cual al abrir la válvula de salida del toma muestra, sufre una 

separación de fases que se encuentra representado por las corrientes L4 y V4, 

donde L4 es la corriente que se inyecta al cromatógrafo y de la que tenemos 

información experimental disponible, durante el avance de la reacción. A 

continuación, se describen el procedimiento para resolver el equilibrio de fases al 

t30 de la reacción. 

1. La masa de hidrogeno y decano dentro del reactor se conocen y vienen de 

la corriente R3 ya que estos no intervienen en la reacción. 

2. Las condiciones de P y T se conocen para todas las corrientes. 

3. El volumen del toma muestra F3, es conocido. 

4. Con los conteos y la curva de calibración podemos tener la fracción masa de 

Piridina que debe de existir en L4 

5. En la 

T30

SEP4

M4

VALV4

F-T30

V-T30

L-T30

F4

D4

R4

L4

V4

t30

R7 Purga + muestreo mL 0.002

Muestra Conteos totales T °C P (psi) t reaccion (min) Pressure R3 Moles H2 en R3 MASA Dec en R3 (g)

R7_t30 739,873                              322.000                              1,249.200                          30 1,159.4                               0.44275                              43.11239                            

Moles H2 en F-T30 masa H2 en F-T30(g)

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina Conteos prod + reac 0.44275                              0.892525                            

-                                       1,226.3                               -                                       -                                       1,476.8                               

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina
-                                       0.00246250                       -                                       -                                       

Conteos

Fracciones masa de Liquido  (wi) en L4
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figura 76 muestra el resumen de las condiciones de operación, y datos los 

conocidos al t30. 

 

figura 76 Condiciones de operación y datos conocidos del sistema a t30 

6. Se agrega una condición de operación en Aspen que especifique que la 

fracción masa de piridina en L4, que se debe cumplir debe ser la del resultado 

de cromatografía. 

7. En el sistema planteado existe ahora un valor único de piridina, que, a las 

condiciones de operación dadas, podría dar como resultado la fracción masa 

de piridina dada para L4. 

8. Para el cálculo de propiedades termodinámicas se ocupó el modelo 

termodinámico UNIQUAC.56,57 

9. Al iniciar la simulación del sistema, el software realizara iteraciones la masa 

de piridina en F-T30, resolviendo los equilibrios líquido vapor, hasta que se 

cumpla la fracción masa de piridina que se especificó para L4, los resultados 

se muestran en la figura 77. 

 

R7 Purga + muestreo mL 0.002

Muestra Conteos totales T °C P (psi) t reaccion (min) Pressure R3 Moles H2 en R3 MASA Dec en R3 (g)

R7_t30 739,873                              322.000                              1,249.200                          30 1,159.4                               0.44275                              43.11239                            

Moles H2 en F-T30 masa H2 en F-T30(g)

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina Conteos prod + reac 0.44275                              0.892525                            

-                                       1,226.3                               -                                       -                                       1,476.8                               

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina
-                                       0.00246250                       -                                       -                                       

Conteos

Fracciones masa de Liquido  (wi) en L4
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figura 77 Resultados de distribución de componentes en el sistema a t30 

• Muestra a 60 minutos después del inicio de reacción 
 

Ahora se simula el reactor en el momento que se toma la muestra (figura 78), a 60 

minutos de que el reactor alcanzo los 320 °C. 
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figura 78 Sistema modelado al t60 del inicio de la reacción 

En la figura 78, la corriente F-T60, representa el contenido del reactor en el 

momento en el que se toma la muestra a 60 min de inicio de la reacción, la corriente 

L-T60 y V-T60 muestran el contenido del reactor en la fase líquida y vapor 

respectivamente. De la fase líquida del reactor se toma la muestra que está 

representada por F5, la cual al abrir la válvula de salida del toma muestra, sufre una 

separación de fases que se encuentra representado por las corrientes L5 y V5, 

donde L5 es la corriente que se inyecta al cromatógrafo y de la que tenemos 

información experimental disponible, durante el avance de la reacción. A 

continuación, se describen el procedimiento para resolver el equilibrio de fases al 

t60 de la reacción. 

1. La masa de hidrogeno y decano dentro del reactor se conocen y vienen de 

la corriente R4 ya que estos no intervienen en la reacción. 

2. Las condiciones de P y T se conocen para todas las corrientes. 

3. El volumen del toma muestra F5, es conocido. 

4. Con los conteos y la curva de calibración podemos tener la fracción masa de 

Piridina que debe de existir en L5 

5. En la figura 79 se muestra el resumen de las condiciones de operación, y 

datos los conocidos al t60. 

 

 

VALV5

M5

SEP5

T 60

F5

L5

V5

D5

V-T 60

R5

L-T 60

F-T 60

t60
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figura 79 Condiciones de operación y datos conocidos del sistema a t60 

6. Se agregan dos condiciones de operación en Aspen que especifiquen la 

fracción masa que se debe cumplir de piridina y pentilpiperidina en L5, que 

debe ser debe ser la del resultado de cromatografía. 

7. Además, la reacción genera amoniaco durante la de condensación de 

pentilamina y durante la hidrodenitrogenación de pentilamina, por lo que la 

aparición de pentano en el sistema indica que también tenemos amoniaco en 

el sistema, y como se indica en el esquema de reacción de la figura 12 la 

cantidad de moles formados debería ser igual y los moles de pentilpiperidina 

y pentano. Por lo tanto, agregamos una condición de operación adicional, 

que especifique que la cantidad de moles de amoniaco en F-T60 debe ser 

igual a la suma de moles de pentilpiperidina y pentano en F-T60. 

8. En el sistema planteado existe ahora un valor único de piridina y 

pentilpiperidina, que, a las condiciones de operación dadas, podría dar como 

resultado la fracción masa de piridina y pentilpiperidina dada para L4. 

9. Para el cálculo de propiedades termodinámicas se ocupó el modelo 

termodinámico UNIQUAC.56,57 

10. Al iniciar la simulación del sistema, el software realizara iteraciones la masa 

de piridina y pentilpiperidina en F-T60, resolviendo los equilibrios líquido 

vapor, hasta que se cumpla la fracción masa de piridina que se especificó 

para L5, los resultados se muestran en la figura 80 

 

R7 Purga + muestreo mL 0.002

Muestra Conteos totales T °C P (psi) t reaccion (min)
R7_t60 739,873                           321.000          1,230.800                  60

Pressure R4 Moles H2 en R4 MASA Dec en R4 (g)

1,249.2                       0.44261                         42.34372                      

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina Conteos prod + reac
10.2                                966.5                               -                   55.4                            1,288.7                           Moles H2 en F-T60 masa H2 en F-T60(g)

0.441149                    0.889304                       

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina
0.00029908                   0.00200021                    -                   0.00037943              

Conteos

Fracciones masa de Liquido  (wi) en L4
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figura 80 Resultados de distribución de componentes en el sistema a t60 

• Muestra a 90 minutos después del inicio de reacción 
 

Ahora se simula el reactor en el momento que se toma la muestra (figura 81), a 90 

minutos de que el reactor alcanzo los 320 °C. 

Units F-T60 L-T60 V-T60 F5 L5 V5 D5 R5

Phase Liquid Phase Vapor Phase Liquid Phase Liquid Phase Vapor Phase Liquid Phase

Temperature C 321 321 321 321 16 16 321 321

Pressure psi 1230.8 1230.8 1230.8 1230.8 14.7 14.7 1230.8 1230.8

Molar Vapor Fraction 0.715217107 0 1 0 0 1 0 0.720665959

Mass Vapor Fraction 0.325336022 0 1 0 0 1 0 0.331269733

Mole Flows mol 0.740881986 0.210990515 0.529891471 0.005601702 0.005470016 0.000131686 0.205388813 0.735280284

PY mol 0.000739657 0.000739488 1.69E-07 1.96E-05 1.96E-05 6.45E-10 0.000719855 0.000720024

PP mol 0 0 0 0 0 0 0 0

PENPI mol 9.00E-05 7.15E-05 1.85E-05 1.90E-06 1.90E-06 2.11E-11 6.96E-05 8.81E-05

PEN mol 0.000607263 0.000122608 0.000484654 3.26E-06 3.22E-06 3.68E-08 0.000119353 0.000604007

AMON mol 0.000697233 6.09E-05 0.000636367 1.62E-06 1.52E-06 9.52E-08 5.93E-05 0.000695617

H2 mol 0.441149275 0.005022264 0.436127011 0.000133339 1.91E-06 0.000131431 0.004888925 0.441015936

DEC mol 0.297598589 0.204973832 0.092624757 0.005441962 0.00544184 1.22E-07 0.19953187 0.292156627

PY 0.000998347 0.003504842 3.18E-07 0.003504842 0.0035891 4.90E-06 0.003504842 0.000979251

PP 0 0 0 0 0 0 0 0

PENPI 0.000121436 0.00033867 3.49E-05 0.00033867 0.000346819 1.60E-07 0.00033867 0.000119781

PEN 0.000819648 0.000581109 0.000914629 0.000581109 0.000588364 0.000279749 0.000581109 0.000821465

AMON 0.000941085 0.000288478 0.001200938 0.000288478 0.000278018 0.00072296 0.000288478 0.000946057

H2 0.595437982 0.023803269 0.82304969 0.023803269 0.000348732 0.998064282 0.023803269 0.599792957

DEC 0.401681502 0.971483632 0.174799487 0.971483632 0.994848966 0.00092795 0.971483632 0.397340488

Mass Flows gm 43.36119121 29.25423375 14.10695747 0.77668658 0.77639991 0.00028667 28.47754717 42.58450463

PY gm 0.058507934 0.058494598 1.33E-05 0.001553005 0.001552954 5.10E-08 0.056941593 0.05695493

PP gm 0 0 0 0 0 0 0 0

PENPI gm 0.013970854 0.011095962 0.002874891 0.000294593 0.000294589 3.27E-09 0.010801369 0.013676261

PEN gm 0.043814161 0.00884623 0.034967931 0.000234863 0.000232205 2.66E-06 0.008611366 0.043579297

AMON gm 0.011874263 0.001036584 0.010837679 2.75E-05 2.59E-05 1.62E-06 0.001009063 0.011846742

H2 gm 0.889304 0.010124282 0.879179718 0.000268795 3.85E-06 0.00026495 0.009855487 0.889035205

DEC gm 42.34372 29.16463609 13.17908391 0.774307803 0.774290416 1.74E-05 28.39032829 41.5694122

PY 0.001349316 0.001999526 9.45E-07 0.001999526 0.002000198 0.000178026 0.001999526 0.001337457

PP 0 0 0 0 0 0 0 0

PENPI 0.000322197 0.000379294 0.000203792 0.000379294 0.00037943 1.14E-05 0.000379294 0.000321156

PEN 0.001010446 0.000302391 0.002478772 0.000302391 0.00029908 0.009271806 0.000302391 0.00102336

AMON 0.000273845 3.54E-05 0.000768251 3.54E-05 3.34E-05 0.005655889 3.54E-05 0.000278194

H2 0.020509215 0.000346079 0.062322419 0.000346079 4.95E-06 0.924231565 0.000346079 0.020876965

DEC 0.97653498 0.996937276 0.93422582 0.996937276 0.99728298 0.060651299 0.996937276 0.976162869

Volume Flow l/min 0.383794385 0.075330859 0.308463526 0.002 0.001057274 0.003123592 0.073330859 0.381794385

Mole Fractions

Mass Fractions
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figura 81 Sistema modelado al t90 del inicio de la reacción 

En la figura 81, la corriente F-T90, representa el contenido del reactor en el 

momento en el que se toma la muestra a 90 min de inicio de la reacción, la corriente 

L-T90 y V-T90 muestran el contenido del reactor en la fase líquida y vapor 

respectivamente. De la fase líquida del reactor se toma la muestra que está 

representada por F6, la cual al abrir la válvula de salida del toma muestra, sufre una 

separación de fases que se encuentra representado por las corrientes L6 y V6, 

donde L6 es la corriente que se inyecta al cromatógrafo y de la que tenemos 

información experimental disponible, durante el avance de la reacción. A 

continuación, se describen el procedimiento para resolver el equilibrio de fases al 

t90 de la reacción. 

1. La masa de hidrogeno y decano dentro del reactor se conocen y vienen de 

la corriente R5 ya que estos no intervienen en la reacción. 

2. Las condiciones de P y T se conocen para todas las corrientes. 

3. El volumen del toma muestra F6, es conocido. 

4. Con los conteos y la curva de calibración podemos tener la fracción masa de 

Piridina que debe de existir en L6 

T90

SEP6

M6

VALV6

F-T90

V-T90

L-T90

F6

D6

R6

L6

V6

t90
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5. En la 

figura 82 se muestra el resumen de las condiciones de operación, y datos los 

conocidos al t90. 

 

figura 82 Condiciones de operación y datos conocidos del sistema a t90 

6. Se agregan cuatro condiciones de operación en Aspen que especifiquen la 

fracción masa que se debe cumplir de pentano, piperidina, piridina y 

pentilpiperidina en L5, que deben ser debe ser la del resultado de 

cromatografía. 

7. Además, la reacción genera amoniaco durante la de condensación de 

pentilamina y durante la hidrodenitrogenación de pentilamina, por lo que la 

aparición de pentano en el sistema indica que también tenemos amoniaco en 

el sistema, y como se indica en el esquema de reacción de la figura 12 la 

cantidad de moles formados debería ser igual y los moles de pentilpiperidina 

y pentano. Por lo tanto, agregamos una condición de operación adicional, 

que especifique que la cantidad de moles de amoniaco en F-T90 debe ser 

igual a la suma de moles de pentilpiperidina y pentano en F-T90. 

8. En el sistema planteado existe ahora un valor único de pentano, piperidina, 

piridina y pentilpiperidina, que, a las condiciones de operación dadas, podría 

dar como resultado la fracción masa de pentano, piperidina, piridina y 

pentilpiperidina dada para L5. 

R7 Purga + muestreo mL 0.002

Muestra Conteos totales T °C P (psi) t reaccion (min) Pressure R5 Moles H2 en R5 MASA Dec en R5 (g)

R7_t90 739,873                           319.5               1,218.6                      90 1,230.8                       0.44102                          41.56941                      

Moles H2 en F-T90 masa H2 en F-T90 (g)

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina Conteos prod + reac 0.440046                    0.887079                        

22.3                                764.8                               24.1                 84.5                            1,189.7                           

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina
0.00032063                   0.00164150                    0.00032391   0.00043135              

Conteos

Fracciones masa de Liquido  (wi) en L6

T90

SEP6

M6

VALV6

F-T90

V-T90

L-T90

F6

D6

R6

L6

V6

t90

R7 Purga + muestreo mL 0.002

Muestra Conteos totales T °C P (psi) t reaccion (min) Pressure R5 Moles H2 en R5 MASA Dec en R5 (g)

R7_t90 739,873                           319.5               1,218.6                      90 1,230.8                       0.44102                          41.56941                      

Moles H2 en F-T90 masa H2 en F-T90 (g)

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina Conteos prod + reac 0.440046                    0.887079                        

22.3                                764.8                               24.1                 84.5                            1,189.7                           

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina
0.00032063                   0.00164150                    0.00032391   0.00043135              

Conteos

Fracciones masa de Liquido  (wi) en L6

T90

SEP6

M6

VALV6

F-T90

V-T90

L-T90

F6

D6

R6

L6

V6

t90
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9. Para el cálculo de propiedades termodinámicas se ocupó el modelo 

termodinámico UNIQUAC.56,57 

10. Al iniciar la simulación del sistema, el software realizara iteraciones la masa 

de pentano, piperidina, piridina y pentilpiperidina en F-T90, resolviendo los 

equilibrios líquido vapor, hasta que se cumpla la fracción masa de piridina 

que se especificó para L5, los resultados se muestran en la figura 83 

 

 
figura 83 Resultados de distribución de componentes en el sistema a t120 

• Muestra a 120 minutos después del inicio de reacción 
 

Ahora se simula el reactor en el momento que se toma la muestra (figura 84), a 120 

minutos de que el reactor alcanzo los 320 °C. 

Units F-T120 L-T120 V-T120 F7 L7 V7 D7 R7

Phase Liquid Phase Vapor Phase Liquid Phase Liquid Phase Vapor Phase Liquid Phase

Temperature C 319.9 319.9 319.9 319.9 16 16 319.9 319.9

Pressure psi 1203.1 1203.1 1203.1 1203.1 14.7 14.7 1203.1 1203.1

Molar Vapor Fraction 0.726657583 0 1 0 0 1 0 0.732337731

Mass Vapor Fraction 0.339833291 0 1 0 0 1 0 0.34632073

Mole Flows mol 0.727692406 0.198909201 0.528783205 0.005644118 0.005515052 0.000129066 0.193265083 0.722048288

PY mol 0.000468508 0.000468387 1.21E-07 1.33E-05 1.33E-05 4.24E-10 0.000455096 0.000455218

PP mol 0.000245189 0.000116102 0.000129087 3.29E-06 3.29E-06 3.50E-09 0.000112808 0.000241894

PENPI mol 0.000113854 8.87E-05 2.52E-05 2.52E-06 2.52E-06 2.71E-11 8.61E-05 0.000111338

PEN mol 0.000707481 0.000133001 0.000574479 3.77E-06 3.73E-06 4.15E-08 0.000129227 0.000703707

AMON mol 0.000821337 6.69E-05 0.000754402 1.90E-06 1.79E-06 1.09E-07 6.50E-05 0.000819438

H2 mol 0.438679386 0.004606656 0.43407273 0.000130715 1.92E-06 0.000128792 0.00447594 0.43854867

DEC mol 0.286656652 0.19342947 0.093227182 0.005488628 0.005488509 1.20E-07 0.187940841 0.281168024

PY 0.000643828 0.002354778 2.30E-07 0.002354778 0.002409809 3.29E-06 0.002354778 0.000630453

PP 0.00033694 0.000583693 0.00024412 0.000583693 0.000596719 2.71E-05 0.000583693 0.000335011

PENPI 0.000156458 0.000445683 4.77E-05 0.000445683 0.000456108 2.10E-07 0.000445683 0.000154197

PEN 0.000972225 0.000668653 0.001086418 0.000668653 0.000676777 0.000321527 0.000668653 0.000974598

AMON 0.001128687 0.000336511 0.001426675 0.000336511 0.000324635 0.000843969 0.000336511 0.001134879

H2 0.602836284 0.02315959 0.820889782 0.02315959 0.000348774 0.997875629 0.02315959 0.607367509

DEC 0.393925578 0.972451091 0.176305113 0.972451091 0.995187178 0.000928269 0.972451091 0.389403352

Mass Flows gm 41.81182461 27.60277467 14.20904994 0.783238321 0.782956461 0.000281861 26.81953635 41.02858629

PY gm 0.037059695 0.037050091 9.60E-06 0.001051309 0.001051276 3.36E-08 0.035998781 0.036008386

PP gm 0.020877581 0.009885977 0.010991604 0.000280518 0.00028022 2.98E-07 0.009605459 0.020597063

PENPI gm 0.01767957 0.013765938 0.003913633 0.000390613 0.000390609 4.21E-09 0.013375325 0.017288957

PEN gm 0.051044933 0.009596082 0.041448851 0.000272292 0.000269298 2.99E-06 0.00932379 0.050772641

AMON gm 0.01398783 0.001139943 0.012847888 3.23E-05 3.05E-05 1.86E-06 0.001107596 0.013955484

H2 gm 0.884325 0.009286465 0.875038535 0.000263507 3.88E-06 0.000259629 0.009022958 0.884061493

DEC gm 40.78685 27.52205017 13.26479983 0.780947736 0.780930689 1.70E-05 26.74110244 40.00590226

PY 0.000886345 0.00134226 6.76E-07 0.00134226 0.0013427 0.000119036 0.00134226 0.000877641

PP 0.000499322 0.000358152 0.000773564 0.000358152 0.0003579 0.001056964 0.000358152 0.000502017

PENPI 0.000422837 0.000498716 0.000275432 0.000498716 0.00049889 1.50E-05 0.000498716 0.000421388

PEN 0.001220825 0.000347649 0.002917074 0.000347649 0.00034395 0.010622665 0.000347649 0.001237494

AMON 0.000334542 4.13E-05 0.000904205 4.13E-05 3.89E-05 0.006581625 4.13E-05 0.000340141

H2 0.021150117 0.000336432 0.061583184 0.000336432 4.95E-06 0.921125085 0.000336432 0.021547452

DEC 0.975486011 0.997075493 0.933545866 0.997075493 0.997412664 0.060479671 0.997075493 0.975073866

Volume Flow l/min 0.384806248 0.070483718 0.31432253 0.002 0.001066269 0.003061445 0.068483718 0.382806248

Mole Fractions

Mass Fractions
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figura 84 Sistema modelado al t120 del inicio de la reacción 

En la figura 84, la corriente F-T120, representa el contenido del reactor en el momento 

en el que se toma la muestra a 120 min de inicio de la reacción, la corriente L-T120 

y V-T120 muestran el contenido del reactor en la fase líquida y vapor 

respectivamente. De la fase líquida del reactor se toma la muestra que está 

representada por F7, la cual al abrir la válvula de salida del toma muestra, sufre una 

separación de fases que se encuentra representado por las corrientes L7 y V7, 

donde L7 es la corriente que se inyecta al cromatógrafo y de la que tenemos 

información experimental disponible, durante el avance de la reacción. A 

continuación, se describen el procedimiento para resolver el equilibrio de fases al 

t120 de la reacción. 

1. La masa de hidrogeno y decano dentro del reactor se conocen y vienen de 

la corriente R6 ya que estos no intervienen en la reacción. 

2. Las condiciones de P y T se conocen para todas las corrientes. 

3. El volumen del toma muestra F7, es conocido. 

4. Con los conteos y la curva de calibración podemos tener la fracción masa de 

Piridina que debe de existir en L7 

5. En la figura 85se muestra el resumen de las condiciones de operación, y datos 

los conocidos al t120. 
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figura 85 Condiciones de operación y datos conocidos del sistema a t120 

6. Se agregan cuatro condiciones de operación en Aspen que especifiquen la 

fracción masa que se debe cumplir de pentano, piperidina, piridina y 

pentilpiperidina en L7, que deben ser debe ser la del resultado de 

cromatografía. 

7. Además, la reacción genera amoniaco durante la de condensación de 

pentilamina y durante la hidrodenitrogenación de pentilamina, por lo que la 

aparición de pentano en el sistema indica que también tenemos amoniaco en 

el sistema, y como se indica en el esquema de reacción de la figura 12 la 

cantidad de moles formados debería ser igual y los moles de pentilpiperidina 

y pentano. Por lo tanto, agregamos una condición de operación adicional, 

que especifique que la cantidad de moles de amoniaco en F-T120 debe ser 

igual a la suma de moles de pentilpiperidina y pentano en F-T120. 

8. En el sistema planteado existe ahora un valor único de pentano, piperidina, 

piridina y pentilpiperidina, que, a las condiciones de operación dadas, podría 

dar como resultado la fracción masa de pentano, piperidina, piridina y 

pentilpiperidina dada para L7. 

9. Para el cálculo de propiedades termodinámicas se ocupó el modelo 

termodinámico UNIQUAC.56,57 

10. Al iniciar la simulación del sistema, el software realizara iteraciones la masa 

de pentano, piperidina, piridina y pentilpiperidina en F-T120, resolviendo los 

equilibrios líquido vapor, hasta que se cumpla la fracción masa de piridina 

que se especificó para L7, los resultados se muestran en la figura 86 

 

R7 Purga + muestreo mL 0.002

Muestra Conteos totales T °C P (psi) t reaccion (min) Pressure R6 Moles H2 en R6 MASA Dec en R6 (g)

R7_t120 739,873                           319.9               1,203.1                      120 1,218.6                          0.43991                             40.78685                      

Moles H2 en F-T120 masa H2 en F-T120 (g)

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina Conteos prod + reac 0.438679                       0.884325                           

35.4                                596.8                               43.2                 122.5                          1,099.7                           

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina
0.00034395                   0.00134270                    0.00035790   0.00049889              

Conteos

Fracciones masa de Liquido  (wi) en L7
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figura 86 Resultados de distribución de componentes en el sistema a t120 

• Muestra a 180 minutos después del inicio de reacción 
 

Ahora se simula el reactor en el momento que se toma la muestra (figura 87), a 180 

minutos de que el reactor alcanzo los 320 °C. 

Units F-T120 L-T120 V-T120 F7 L7 V7 D7 R7

Phase Liquid Phase Vapor Phase Liquid Phase Liquid Phase Vapor Phase Liquid Phase

Temperature C 319.9 319.9 319.9 319.9 16 16 319.9 319.9

Pressure psi 1203.1 1203.1 1203.1 1203.1 14.7 14.7 1203.1 1203.1

Molar Vapor Fraction 0.726657583 0 1 0 0 1 0 0.732337731

Mass Vapor Fraction 0.339833291 0 1 0 0 1 0 0.34632073

Mole Flows mol 0.727692406 0.198909201 0.528783205 0.005644118 0.005515052 0.000129066 0.193265083 0.722048288

PY mol 0.000468508 0.000468387 1.21E-07 1.33E-05 1.33E-05 4.24E-10 0.000455096 0.000455218

PP mol 0.000245189 0.000116102 0.000129087 3.29E-06 3.29E-06 3.50E-09 0.000112808 0.000241894

PENPI mol 0.000113854 8.87E-05 2.52E-05 2.52E-06 2.52E-06 2.71E-11 8.61E-05 0.000111338

PEN mol 0.000707481 0.000133001 0.000574479 3.77E-06 3.73E-06 4.15E-08 0.000129227 0.000703707

AMON mol 0.000821337 6.69E-05 0.000754402 1.90E-06 1.79E-06 1.09E-07 6.50E-05 0.000819438

H2 mol 0.438679386 0.004606656 0.43407273 0.000130715 1.92E-06 0.000128792 0.00447594 0.43854867

DEC mol 0.286656652 0.19342947 0.093227182 0.005488628 0.005488509 1.20E-07 0.187940841 0.281168024

PY 0.000643828 0.002354778 2.30E-07 0.002354778 0.002409809 3.29E-06 0.002354778 0.000630453

PP 0.00033694 0.000583693 0.00024412 0.000583693 0.000596719 2.71E-05 0.000583693 0.000335011

PENPI 0.000156458 0.000445683 4.77E-05 0.000445683 0.000456108 2.10E-07 0.000445683 0.000154197

PEN 0.000972225 0.000668653 0.001086418 0.000668653 0.000676777 0.000321527 0.000668653 0.000974598

AMON 0.001128687 0.000336511 0.001426675 0.000336511 0.000324635 0.000843969 0.000336511 0.001134879

H2 0.602836284 0.02315959 0.820889782 0.02315959 0.000348774 0.997875629 0.02315959 0.607367509

DEC 0.393925578 0.972451091 0.176305113 0.972451091 0.995187178 0.000928269 0.972451091 0.389403352

Mass Flows gm 41.81182461 27.60277467 14.20904994 0.783238321 0.782956461 0.000281861 26.81953635 41.02858629

PY gm 0.037059695 0.037050091 9.60E-06 0.001051309 0.001051276 3.36E-08 0.035998781 0.036008386

PP gm 0.020877581 0.009885977 0.010991604 0.000280518 0.00028022 2.98E-07 0.009605459 0.020597063

PENPI gm 0.01767957 0.013765938 0.003913633 0.000390613 0.000390609 4.21E-09 0.013375325 0.017288957

PEN gm 0.051044933 0.009596082 0.041448851 0.000272292 0.000269298 2.99E-06 0.00932379 0.050772641

AMON gm 0.01398783 0.001139943 0.012847888 3.23E-05 3.05E-05 1.86E-06 0.001107596 0.013955484

H2 gm 0.884325 0.009286465 0.875038535 0.000263507 3.88E-06 0.000259629 0.009022958 0.884061493

DEC gm 40.78685 27.52205017 13.26479983 0.780947736 0.780930689 1.70E-05 26.74110244 40.00590226

PY 0.000886345 0.00134226 6.76E-07 0.00134226 0.0013427 0.000119036 0.00134226 0.000877641

PP 0.000499322 0.000358152 0.000773564 0.000358152 0.0003579 0.001056964 0.000358152 0.000502017

PENPI 0.000422837 0.000498716 0.000275432 0.000498716 0.00049889 1.50E-05 0.000498716 0.000421388

PEN 0.001220825 0.000347649 0.002917074 0.000347649 0.00034395 0.010622665 0.000347649 0.001237494

AMON 0.000334542 4.13E-05 0.000904205 4.13E-05 3.89E-05 0.006581625 4.13E-05 0.000340141

H2 0.021150117 0.000336432 0.061583184 0.000336432 4.95E-06 0.921125085 0.000336432 0.021547452

DEC 0.975486011 0.997075493 0.933545866 0.997075493 0.997412664 0.060479671 0.997075493 0.975073866

Volume Flow l/min 0.384806248 0.070483718 0.31432253 0.002 0.001066269 0.003061445 0.068483718 0.382806248

Mole Fractions

Mass Fractions
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figura 87 Sistema modelado al t180 del inicio de la reacción 

En la figura 87, la corriente F-T180, representa el contenido del reactor en el momento 

en el que se toma la muestra a 180 min de inicio de la reacción, la corriente L-T180 

y V-T180 muestran el contenido del reactor en la fase líquida y vapor 

respectivamente. De la fase líquida del reactor se toma la muestra que está 

representada por F8, la cual al abrir la válvula de salida del toma muestra, sufre una 

separación de fases que se encuentra representado por las corrientes L8 y V8, 

donde L8 es la corriente que se inyecta al cromatógrafo y de la que tenemos 

información experimental disponible, durante el avance de la reacción. A 

continuación, se describen el procedimiento para resolver el equilibrio de fases al 

t180 de la reacción. 

1. La masa de hidrogeno y decano dentro del reactor se conocen y vienen de 

la corriente R7 ya que estos no intervienen en la reacción. 

2. Las condiciones de P y T se conocen para todas las corrientes. 

3. El volumen del toma muestra F8, es conocido. 

4. Con los conteos y la curva de calibración podemos tener la fracción masa de 

Piridina que debe de existir en L8 

5. En la figura 85 se muestra el resumen de las condiciones de operación, y datos 

los conocidos al t180. 
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figura 88 Condiciones de operación y datos conocidos del sistema a t180 

6. Se agregan cuatro condiciones de operación en Aspen que especifiquen la 

fracción masa que se debe cumplir de pentano, piperidina, piridina y 

pentilpiperidina en L8, que deben ser debe ser la del resultado de 

cromatografía. 

7. Además, la reacción genera amoniaco durante la de condensación de 

pentilamina y durante la hidrodenitrogenación de pentilamina, por lo que la 

aparición de pentano en el sistema indica que también tenemos amoniaco en 

el sistema, y como se indica en el esquema de reacción de la figura 12 la 

cantidad de moles formados debería ser igual y los moles de pentilpiperidina 

y pentano. Por lo tanto, agregamos una condición de operación adicional, 

que especifique que la cantidad de moles de amoniaco en F-T180 debe ser 

igual a la suma de moles de pentilpiperidina y pentano en F-T180. 

8. En el sistema planteado existe ahora un valor único de pentano, piperidina, 

piridina y pentilpiperidina, que, a las condiciones de operación dadas, podría 

dar como resultado la fracción masa de pentano, piperidina, piridina y 

pentilpiperidina dada para L8. 

9. Para el cálculo de propiedades termodinámicas se ocupó el modelo 

termodinámico UNIQUAC.56,57 

10. Al iniciar la simulación del sistema, el software realizara iteraciones la masa 

de pentano, piperidina, piridina y pentilpiperidina en F-T180, resolviendo los 

equilibrios líquido vapor, hasta que se cumpla la fracción masa de piridina 

que se especificó para L8, los resultados se muestran en la figura 86 

 

R7 Purga + muestreo mL 0.002

Muestra Conteos totales T °C P (psi) t reaccion (min) Pressure R7 Moles H2 en R7 MASA Dec en R7 (g)

R7_t180 739,873                           319.8               1,186.2                      180 1,203.1                          0.43855                             40.00590                      

Moles H2 en F-T180 masa H2 en F-T180 (g)

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina Conteos prod + reac 0.437205                       0.881352                           

42.5                                429.1                               116.1               174.4                          979.4                              

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina
0.00035656                   0.00104438                    0.00048755   0.00059127              
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figura 89 Resultados de distribución de componentes en el sistema a t180 

• Muestra a 240 minutos después del inicio de reacción 
 

Ahora se simula el reactor en el momento que se toma la muestra (figura 90), a 240 

minutos de que el reactor alcanzo los 320 °C. 

Units F-T180 L-T180 V-T180 F8 L8 V8 D8 R8

Phase Liquid Phase Vapor Phase Liquid Phase Liquid Phase Vapor Phase Liquid Phase

Temperature C 319.8 319.8 319.8 319.8 16 16 319.8 319.8

Pressure psi 1186.2 1186.2 1186.2 1186.2 14.7 14.7 1186.2 1186.2

Molar Vapor Fraction 0.733882907 0 1 0 0 1 0 0.739678485

Mass Vapor Fraction 0.350914908 0 1 0 0 1 0 0.357751892

Mole Flows mol 0.720804064 0.191818282 0.528985782 0.005647692 0.005520891 0.000126801 0.18617059 0.715156372

PY mol 0.000351624 0.000351529 9.53E-08 1.04E-05 1.03E-05 3.24E-10 0.000341179 0.000341274

PP mol 0.000331649 0.000152604 0.000179045 4.49E-06 4.49E-06 4.68E-09 0.000148111 0.000327156

PENPI mol 0.000132046 0.000101376 3.07E-05 2.98E-06 2.98E-06 3.16E-11 9.84E-05 0.000129062

PEN mol 0.000742048 0.000133008 0.00060904 3.92E-06 3.87E-06 4.23E-08 0.000129092 0.000738131

AMON mol 0.000874094 6.79E-05 0.000806173 2.00E-06 1.89E-06 1.13E-07 6.59E-05 0.000872094

H2 mol 0.437204596 0.004362643 0.432841952 0.000128449 1.93E-06 0.000126523 0.004234194 0.437076147

DEC mol 0.281168008 0.186649202 0.094518806 0.005495499 0.005495381 1.18E-07 0.181153703 0.275672509

PY 0.000487822 0.001832614 1.80E-07 0.001832614 0.001874646 2.56E-06 0.001832614 0.000477202

PP 0.00046011 0.000795564 0.000338469 0.000795564 0.000812989 3.69E-05 0.000795564 0.000457461

PENPI 0.000183193 0.000528499 5.80E-05 0.000528499 0.000540631 2.49E-07 0.000528499 0.000180466

PEN 0.001029472 0.000693405 0.001151335 0.000693405 0.000701678 0.000333234 0.000693405 0.001032126

AMON 0.001212665 0.00035409 0.001523998 0.00035409 0.000341816 0.000888502 0.00035409 0.001219445

H2 0.606551235 0.022743625 0.818248745 0.022743625 0.00034881 0.997810091 0.022743625 0.611161647

DEC 0.390075503 0.973052202 0.178679293 0.973052202 0.99537943 0.00092845 0.973052202 0.385471652

Mass Flows gm 41.03223546 26.63341232 14.39882314 0.784165648 0.783888445 0.000277203 25.84924667 40.24806981

PY gm 0.027813976 0.027806441 7.53E-06 0.000818703 0.000818677 2.56E-08 0.026987738 0.026995273

PP gm 0.028239607 0.012994072 0.015245535 0.000382584 0.000382185 3.99E-07 0.012611489 0.027857024

PENPI gm 0.020504629 0.015741978 0.004762652 0.00046349 0.000463485 4.91E-09 0.015278488 0.020041139

PEN gm 0.053538939 0.009596553 0.043942386 0.000282551 0.000279502 3.05E-06 0.009314003 0.053256389

AMON gm 0.01488631 0.001156731 0.013729579 3.41E-05 3.21E-05 1.92E-06 0.001122674 0.014852253

H2 gm 0.881352 0.008794565 0.872557435 0.000258938 3.88E-06 0.000255056 0.008535627 0.881093062

DEC gm 40.0059 26.55732198 13.44857802 0.781925325 0.781908574 1.68E-05 25.77539665 39.22397467

PY 0.000677857 0.001044043 5.23E-07 0.001044043 0.00104438 9.25E-05 0.001044043 0.000670722

PP 0.00068823 0.000487886 0.001058804 0.000487886 0.00048755 0.001438007 0.000487886 0.000692133

PENPI 0.00049972 0.000591061 0.000330767 0.000591061 0.000591264 1.77E-05 0.000591061 0.00049794

PEN 0.001304802 0.00036032 0.003051804 0.00036032 0.000356558 0.010997948 0.00036032 0.001323204

AMON 0.000362795 4.34E-05 0.000953521 4.34E-05 4.10E-05 0.006921678 4.34E-05 0.000369018

H2 0.021479502 0.000330208 0.060599219 0.000330208 4.95E-06 0.920103841 0.000330208 0.021891561

DEC 0.974987094 0.997143049 0.934005362 0.997143049 0.997474296 0.060428363 0.997143049 0.974555422

Volume Flow l/min 0.38679712 0.067928026 0.318869094 0.002 0.001067557 0.003007714 0.065928026 0.38479712

Mole Fractions

Mass Fractions
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figura 90 Sistema modelado al t240 del inicio de la reacción 

En la figura 90, la corriente F-T240, representa el contenido del reactor en el momento 

en el que se toma la muestra a 240 min de inicio de la reacción, la corriente L-T240 

y V-T240 muestran el contenido del reactor en la fase líquida y vapor 

respectivamente. De la fase líquida del reactor se toma la muestra que está 

representada por F9, la cual al abrir la válvula de salida del toma muestra, sufre una 

separación de fases que se encuentra representado por las corrientes L9 y V9, 

donde L9 es la corriente que se inyecta al cromatógrafo y de la que tenemos 

información experimental disponible, durante el avance de la reacción. A 

continuación, se describen el procedimiento para resolver el equilibrio de fases al 

t240 de la reacción. 

1. La masa de hidrogeno y decano dentro del reactor se conocen y vienen de 

la corriente R8 ya que estos no intervienen en la reacción. 

2. Las condiciones de P y T se conocen para todas las corrientes. 

3. El volumen del toma muestra F9, es conocido. 

4. Con los conteos y la curva de calibración podemos tener la fracción masa de 

Piridina que debe de existir en L9 

5. En la figura 91 se muestra el resumen de las condiciones de operación, y datos 

los conocidos al t240. 
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figura 91 Condiciones de operación y datos conocidos del sistema a t240 

6. Se agregan cuatro condiciones de operación en Aspen que especifiquen la 

fracción masa que se debe cumplir de pentano, piperidina, piridina y 

pentilpiperidina en L9, que deben ser debe ser la del resultado de 

cromatografía. 

7. Además la reacción genera amoniaco durante la de condensación de 

pentilamina y durante la hidrodenitrogenación de pentilamina, por lo que la 

aparición de pentano en el sistema indica que también tenemos amoniaco en 

el sistema, y como se indica en el esquema de reacción de la figura 12 la 

cantidad de moles formados debería ser igual y los moles de pentilpiperidina 

y pentano. Por lo tanto, agregamos una condición de operación adicional, 

que especifique que la cantidad de moles de amoniaco en F-T240 debe ser 

igual a la suma de moles de pentilpiperidina y pentano en F-T240. 

8. En el sistema planteado existe ahora un valor único de pentano, piperidina, 

piridina y pentilpiperidina, que, a las condiciones de operación dadas, podría 

dar como resultado la fracción masa de pentano, piperidina, piridina y 

pentilpiperidina dada para L9. 

9. Para el cálculo de propiedades termodinámicas se ocupó el modelo 

termodinámico UNIQUAC.56,57 

10. Al iniciar la simulación del sistema, el software realizara iteraciones la masa 

de pentano, piperidina, piridina y pentilpiperidina en F-T240, resolviendo los 

equilibrios líquido vapor, hasta que se cumpla la fracción masa de piridina 

que se especificó para L9, los resultados se muestran en la figura 92 

 

R7 Purga + muestreo mL 0.002

Muestra Conteos totales T °C P (psi) t reaccion (min) Pressure R8 Moles H2 en R8 MASA Dec en R8 (g)

R7_t240 739,873                           319.9               1,169.4                      240 1,186.2                          0.43708                             39.22397                      

Moles H2 en F-T240 masa H2 en F-T240 (g)

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina Conteos prod + reac 0.435740                       0.878400                           

60.7                                299.2                               106.8               215.6                          826.0                              

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina
0.00038893                   0.00081324                    0.00047093   0.00066444              

Conteos

Fracciones masa de Liquido  (wi) en L9

VALV9

M9

SEP9

T240

F9

L9

V9

D9

V-T240

R9

L-T240

F-T240

t240
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figura 92 Resultados de distribución de componentes en el sistema a t240 

• Muestra a 300 minutos después del inicio de reacción 
 
Ahora se simula el reactor en el momento que se toma la muestra (figura 93), a 300 

minutos de que el reactor alcanzo los 320 °C. 

Units F-T240 L-T240 V-T240 F9 L9 V9 D9 R9

Phase Liquid Phase Vapor Phase Liquid Phase Liquid Phase Vapor Phase Liquid Phase

Temperature C 319.9 319.9 319.9 319.9 16 16 319.9 319.9

Pressure psi 1169.4 1169.4 1169.4 1169.4 14.7 14.7 1169.4 1169.4

Molar Vapor Fraction 0.741815744 0 1 0 0 1 0 0.747726345

Mass Vapor Fraction 0.3637678 0 1 0 0 1 0 0.370994539

Mole Flows mol 0.713922727 0.184323608 0.529599119 0.005643392 0.005519054 0.000124337 0.178680217 0.708279336

PY mol 0.000263259 0.000263185 7.41E-08 8.06E-06 8.06E-06 2.47E-10 0.000255127 0.000255201

PP mol 0.000318137 0.000141721 0.000176416 4.34E-06 4.33E-06 4.43E-09 0.000137382 0.000313798

PENPI mol 0.000144952 0.000109534 3.54E-05 3.35E-06 3.35E-06 3.48E-11 0.00010618 0.000141598

PEN mol 0.000819365 0.000139466 0.000679899 4.27E-06 4.22E-06 4.52E-08 0.000135196 0.000815095

AMON mol 0.000964317 7.11E-05 0.00089325 2.18E-06 2.06E-06 1.20E-07 6.89E-05 0.000962141

H2 mol 0.435740223 0.00411464 0.431625582 0.000125977 1.93E-06 0.000124052 0.003988663 0.435614246

DEC mol 0.275672476 0.179483996 0.096188479 0.005495218 0.005495103 1.15E-07 0.173988778 0.270177257

PY 0.000368749 0.00142784 1.40E-07 0.00142784 0.001459962 1.99E-06 0.00142784 0.000360311

PP 0.000445618 0.000768869 0.000333112 0.000768869 0.000785387 3.57E-05 0.000768869 0.000443042

PENPI 0.000203035 0.000594247 6.69E-05 0.000594247 0.000607628 2.80E-07 0.000594247 0.000199918

PEN 0.001147694 0.000756635 0.0012838 0.000756635 0.000765493 0.000363462 0.000756635 0.00115081

AMON 0.00135073 0.000385555 0.001686653 0.000385555 0.000372434 0.000967975 0.000385555 0.00135842

H2 0.610346479 0.022322915 0.815004344 0.022322915 0.000348834 0.997701921 0.022322915 0.615031703

DEC 0.386137694 0.97374394 0.181625074 0.97374394 0.995660262 0.000928713 0.97374394 0.381455796

Mass Flows gm 40.24833204 25.60728484 14.6410472 0.784012078 0.783739862 0.000272216 24.82327277 39.46431997

PY gm 0.020824138 0.020818277 5.86E-06 0.000637388 0.000637369 1.96E-08 0.020180889 0.02018675

PP gm 0.027089033 0.012067382 0.015021651 0.000369464 0.000369087 3.78E-07 0.011697918 0.026719569

PENPI gm 0.022508594 0.01700877 0.005499824 0.000520753 0.000520748 5.41E-09 0.016488017 0.021987841

PEN gm 0.059117423 0.01006249 0.049054933 0.000308081 0.00030482 3.26E-06 0.00975441 0.058809342

AMON gm 0.016422854 0.001210309 0.015212545 3.71E-05 3.50E-05 2.05E-06 0.001173253 0.016385799

H2 gm 0.8784 0.008294621 0.870105379 0.000253954 3.88E-06 0.000250073 0.008040667 0.878146046

DEC gm 39.22397 25.53782299 13.68614701 0.781885381 0.781868951 1.64E-05 24.75593761 38.44208462

PY 0.000517391 0.000812983 4.00E-07 0.000812983 0.00081324 7.19E-05 0.000812983 0.000511519

PP 0.000673047 0.000471248 0.001025996 0.000471248 0.00047093 0.001386882 0.000471248 0.000677056

PENPI 0.000559243 0.000664216 0.000375644 0.000664216 0.00066444 1.99E-05 0.000664216 0.000557157

PEN 0.001468817 0.000392954 0.003350507 0.000392954 0.00038893 0.011978012 0.000392954 0.00149019

AMON 0.000408038 4.73E-05 0.001039034 4.73E-05 4.47E-05 0.007529757 4.73E-05 0.000415205

H2 0.021824507 0.000323916 0.059429177 0.000323916 4.95E-06 0.918656659 0.000323916 0.022251645

DEC 0.974548957 0.997287418 0.934779242 0.997287418 0.997612842 0.060356951 0.997287418 0.974097226

Volume Flow l/min 0.389203416 0.0653237 0.323879716 0.002 0.001067376 0.002949281 0.0633237 0.387203416

Mole Fractions

Mass Fractions
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figura 93 Sistema modelado al t300 del inicio de la reacción 

En la figura 93, la corriente F-T300, representa el contenido del reactor en el 

momento en el que se toma la muestra a 300 min de inicio de la reacción, la corriente 

L-T300 y V-T300 muestran el contenido del reactor en la fase líquida y vapor 

respectivamente. De la fase líquida del reactor se toma la muestra que está 

representada por F10, la cual al abrir la válvula de salida del toma muestra, sufre 

una separación de fases que se encuentra representado por las corrientes L10 y 

V10, donde L10 es la corriente que se inyecta al cromatógrafo y de la que tenemos 

información experimental disponible, durante el avance de la reacción. A 

continuación, se describen el procedimiento para resolver el equilibrio de fases al 

t300 de la reacción. 

1. La masa de hidrogeno y decano dentro del reactor se conocen y vienen de 

la corriente R9 ya que estos no intervienen en la reacción. 

2. Las condiciones de P y T se conocen para todas las corrientes. 

3. El volumen del toma muestra F10, es conocido. 

4. Con los conteos y la curva de calibración podemos tener la fracción masa de 

Piridina que debe de existir en L10 

5. En la figura 94 se muestra el resumen de las condiciones de operación, y 

datos los conocidos al t300. 

T 300

SEP10

M10

VALV10

FT -300

V-T 300

L-T 300

F10

D10

R10

L10

V10

t300
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figura 94 Condiciones de operación y datos conocidos del sistema a t300 

6. Se agregan cuatro condiciones de operación en Aspen que especifiquen la 

fracción masa que se debe cumplir de pentano, piperidina, piridina y 

pentilpiperidina en L10, que deben ser debe ser la del resultado de 

cromatografía. 

7. Además, la reacción genera amoniaco durante la de condensación de 

pentilamina y durante la hidrodenitrogenación de pentilamina, por lo que la 

aparición de pentano en el sistema indica que también tenemos amoniaco en 

el sistema, y como se indica en el esquema de reacción de la figura 12 la 

cantidad de moles formados debería ser igual y los moles de pentilpiperidina 

y pentano. Por lo tanto, agregamos una condición de operación adicional, 

que especifique que la cantidad de moles de amoniaco en F-T300 debe ser 

igual a la suma de moles de pentilpiperidina y pentano en F-T300. 

8. En el sistema planteado existe ahora un valor único de pentano, piperidina, 

piridina y pentilpiperidina, que, a las condiciones de operación dadas, podría 

dar como resultado la fracción masa de pentano, piperidina, piridina y 

pentilpiperidina dada para L10. 

9. Para el cálculo de propiedades termodinámicas se ocupó el modelo 

termodinámico UNIQUAC.56,57 

10. Al iniciar la simulación del sistema, el software realizara iteraciones la masa 

de pentano, piperidina, piridina y pentilpiperidina en F-T300, resolviendo los 

equilibrios líquido vapor, hasta que se cumpla la fracción masa de piridina 

que se especificó para L10, los resultados se muestran en la figura 95 

 

R7 Purga + muestreo mL 0.002

Muestra Conteos totales T °C P (psi) t reaccion (min) Pressure R9 Moles H2 en R9 MASA Dec en R9 (g)

R7_t300 739,873                           319.3               1,145.9                      300 1,169.4                          0.43561                             38.44208                      

Moles H2 en F-T300 masa H2 en F-T300 (g)

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina Conteos prod + reac 0.433745                       0.874378                           

77.9                                170.0                               108.9               294.4                          921.9                              

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina
0.00041946                   0.00058332                    0.00047470   0.00080472              

Conteos

Fracciones masa de Liquido  (wi) en L10

T300

SEP10

M10

VALV10

FT-300

V-T300

L-T300

F10

D10

R10

L10

V10

t300
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figura 95 Resultados de distribución de componentes en el sistema a t300 

• Muestra a 420 minutos después del inicio de reacción 
 

Ahora se simula el reactor en el momento que se toma la muestra a 420 minutos de 

que el reactor alcanzo los 320 °C. 

En la figura 97, la corriente F-T420, representa el contenido del reactor en el 

momento en el que se toma la muestra a 420 min de inicio de la reacción, la corriente 

L-T420 y V-T200 muestran el contenido del reactor en la fase líquida y vapor 

respectivamente. De la fase líquida del reactor se toma la muestra que está 

representada por F11, la cual al abrir la válvula de salida del toma muestra, sufre 

una separación de fases que se encuentra representado por las corrientes L11 y 

V11, donde L11 es la corriente que se inyecta al cromatógrafo y de la que tenemos 

información experimental disponible, durante el avance de la reacción. A 

Units FT-300 L-T300 V-T300 F10 L10 V10 D10 R10

Phase Liquid Phase Vapor Phase Liquid Phase Liquid Phase Vapor Phase Liquid Phase

Temperature C 319.3 319.3 319.3 319.3 16 16 319.3 319.3

Pressure psi 1145.9 1145.9 1145.9 1145.9 14.7 14.7 1145.9 1145.9

Molar Vapor Fraction 0.748968054 0 1 0 0 1 0 0.755023034

Mass Vapor Fraction 0.375247496 0 1 0 0 1 0 0.382889459

Mole Flows mol 0.706552886 0.177367346 0.52918554 0.005666269 0.005544415 0.000121854 0.171701077 0.700886617

PY mol 0.00018183 0.000181774 5.60E-08 5.81E-06 5.81E-06 1.74E-10 0.000175967 0.000176023

PP mol 0.000318472 0.000137553 0.000180919 4.39E-06 4.39E-06 4.38E-09 0.000133158 0.000314077

PENPI mol 0.000171576 0.000127738 4.38E-05 4.08E-06 4.08E-06 4.13E-11 0.000123658 0.000167495

PEN mol 0.000893571 0.000144796 0.000748775 4.63E-06 4.58E-06 4.78E-08 0.000140171 0.000888945

AMON mol 0.001065147 7.46E-05 0.000990515 2.38E-06 2.26E-06 1.29E-07 7.22E-05 0.001062763

H2 mol 0.433745064 0.003865641 0.429879423 0.000123494 1.93E-06 0.00012156 0.003742148 0.43362157

DEC mol 0.270177225 0.17283521 0.097342015 0.005521483 0.00552137 1.13E-07 0.167313727 0.264655742

PY 0.000257349 0.001024847 1.06E-07 0.001024847 0.001047339 1.43E-06 0.001024847 0.000251144

PP 0.00045074 0.000775525 0.000341882 0.000775525 0.000791779 3.59E-05 0.000775525 0.000448114

PENPI 0.000242836 0.000720191 8.28E-05 0.000720191 0.000736012 3.39E-07 0.000720191 0.000238976

PEN 0.001264691 0.000816365 0.001414957 0.000816365 0.000825692 0.000391952 0.000816365 0.001268315

AMON 0.001507527 0.000420779 0.001871772 0.000420779 0.000406793 0.001057165 0.000420779 0.001516312

H2 0.613889028 0.021794549 0.81234159 0.021794549 0.000348849 0.997584292 0.021794549 0.618675774

DEC 0.38238783 0.974447744 0.183946853 0.974447744 0.995843535 0.000928885 0.974447744 0.377601364

Mass Flows gm 39.467213 24.65724014 14.80997287 0.787712919 0.787445731 0.000267187 23.86952722 38.67950009

PY gm 0.014383044 0.014378613 4.43E-06 0.000459347 0.000459333 1.37E-08 0.013919267 0.013923697

PP gm 0.027117562 0.011712495 0.015405067 0.000374173 0.0003738 3.73E-07 0.011338321 0.026743388

PENPI gm 0.026642942 0.019835669 0.006807272 0.000633681 0.000633674 6.42E-09 0.019201989 0.026009261

PEN gm 0.064471403 0.010447105 0.054024298 0.000333749 0.000330303 3.45E-06 0.010113357 0.064137655

AMON gm 0.018140054 0.001271032 0.016869022 4.06E-05 3.84E-05 2.19E-06 0.001230427 0.018099449

H2 gm 0.874378 0.007792669 0.866585331 0.000248949 3.90E-06 0.00024505 0.00754372 0.874129051

DEC gm 38.44208 24.59180255 13.85027745 0.785622416 0.785606311 1.61E-05 23.80618014 37.65645758

PY 0.00036443 0.00058314 2.99E-07 0.00058314 0.00058332 5.15E-05 0.00058314 0.000359976

PP 0.000687091 0.000475012 0.001040182 0.000475012 0.0004747 0.001395681 0.000475012 0.00069141

PENPI 0.000675065 0.000804456 0.000459641 0.000804456 0.000804721 2.40E-05 0.000804456 0.00067243

PEN 0.001633543 0.000423693 0.003647832 0.000423693 0.000419461 0.012897184 0.000423693 0.001658182

AMON 0.000459623 5.15E-05 0.001139031 5.15E-05 4.88E-05 0.008210989 5.15E-05 0.000467934

H2 0.022154541 0.00031604 0.058513634 0.00031604 4.95E-06 0.91714478 0.00031604 0.022599285

DEC 0.974025706 0.997346111 0.93519938 0.997346111 0.997664067 0.060275878 0.997346111 0.973550783

Volume Flow l/min 0.392534196 0.062604636 0.32992956 0.002 0.001072426 0.002890373 0.060604636 0.390534196

Mole Fractions

Mass Fractions
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continuación, se describen el procedimiento para resolver el equilibrio de fases al 

t420 de la reacción. 

11. La masa de hidrogeno y decano dentro del reactor se conocen y vienen de 

la corriente R10 ya que estos no intervienen en la reacción. 

12. Las condiciones de P y T se conocen para todas las corrientes. 

13. El volumen del toma muestra F11, es conocido. 

14. Con los conteos y la curva de calibración podemos tener la fracción masa de 

Piridina que debe de existir en L11 

15. En la figura 96 se muestra el resumen de las condiciones de operación, y 

datos los conocidos al t420. 

 

figura 96 Condiciones de operación y datos conocidos del sistema a t420 

16. Se agregan cuatro condiciones de operación en Aspen que especifiquen la 

fracción masa que se debe cumplir de pentano, piperidina, piridina y 

pentilpiperidina en L11, que deben ser debe ser la del resultado de 

cromatografía. 

17. Además, la reacción genera amoniaco durante la de condensación de 

pentilamina y durante la hidrodenitrogenación de pentilamina, por lo que la 

aparición de pentano en el sistema indica que también tenemos amoniaco en 

el sistema, y como se indica en el esquema de reacción de la figura 12 la 

cantidad de moles formados debería ser igual y los moles de pentilpiperidina 

y pentano. Por lo tanto, agregamos una condición de operación adicional, 

que especifique que la cantidad de moles de amoniaco en F-T420 debe ser 

igual a la suma de moles de pentilpiperidina y pentano en F-T420. 

18. En el sistema planteado existe ahora un valor único de pentano, piperidina, 

piridina y pentilpiperidina, que, a las condiciones de operación dadas, podría 

R7 Purga + muestreo mL 0.002

Muestra Conteos totales T °C P (psi) t reaccion (min) Pressure R10 Moles H2 en R10 MASA Dec en R10 (g)

R7_420 739,873                          319.7 1128 420 1,145.9                          0.43362                             37.65646                        

Moles H2 en F-T420 masa H2 en F-T420 (g)

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina Conteos prod + reac 0.432198                       0.871259                           

93.4                                95.2                                 100.3              357.8                         940.80                            

Pentano Piridina Piperidina Pentil Piperidina
0.00044718                   0.00045032                    0.00045934   0.00091753              

Conteos

Fracciones masa de Liquido  (wi) en L11
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dar como resultado la fracción masa de pentano, piperidina, piridina y 

pentilpiperidina dada para L11. 

19. Para el cálculo de propiedades termodinámicas se ocupó el modelo 

termodinámico UNIQUAC.56,57 

20. Al iniciar la simulación del sistema, el software realizara iteraciones la masa 

de pentano, piperidina, piridina y pentilpiperidina en F-T420, resolviendo los 

equilibrios líquido vapor, hasta que se cumpla la fracción masa de piridina 

que se especificó para L11, los resultados se muestran en la figura 97 

 

 
figura 97 Resultados de distribución de componentes en el sistema a t420 

Units FT-420 L-T420 V-T420 F11 L11 V11 D11 R11

Phase Liquid Phase Vapor Phase Liquid Phase Liquid Phase Vapor Phase Liquid Phase

Temperature C 319.7 319.7 319.7 319.7 16 16 319.7 319.7

Pressure psi 1128 1128 1128 1128 14.7 14.7 1128 1128

Molar Vapor Fraction 0.7582056 0 1 0 0 1 0 0.76438

Mass Vapor Fraction 0.3917547 0 1 0 0 1 0 0.3998801

Mole Flows mol 0.6996076 0.1691612 0.5304464 0.0056511 0.0055322 0.0001189 0.1635101 0.6939565

PY mol 0.000134 0.0001339 4.25E-08 4.47E-06 4.47E-06 1.31E-10 0.0001294 0.0001295

PP mol 0.0003064 0.000127 0.0001793 4.24E-06 4.24E-06 4.14E-09 0.0001228 0.0003021

PENPI mol 0.0001905 0.000139 5.15E-05 4.64E-06 4.64E-06 4.60E-11 0.0001343 0.0001858

PEN mol 0.0009664 0.0001473 0.0008191 4.92E-06 4.87E-06 4.97E-08 0.0001423 0.0009614

AMON mol 0.0011568 7.60E-05 0.0010808 2.54E-06 2.40E-06 1.34E-07 7.35E-05 0.0011543

H2 mol 0.4321978 0.0036094 0.4285884 0.0001206 1.93E-06 0.0001186 0.0034888 0.4320773

DEC mol 0.2646558 0.1649286 0.0997272 0.0055097 0.0055096 1.10E-07 0.1594189 0.259146

PY 0.0001915 0.0007916 8.01E-08 0.0007916 0.0008086 1.10E-06 0.0007916 0.0001866

PP 0.0004379 0.0007508 0.0003381 0.0007508 0.0007662 3.48E-05 0.0007508 0.0004354

PENPI 0.0002723 0.0008216 9.71E-05 0.0008216 0.0008392 3.87E-07 0.0008216 0.0002678

PEN 0.0013813 0.0008706 0.0015441 0.0008706 0.0008803 0.0004178 0.0008706 0.0013854

AMON 0.0016536 0.0004492 0.0020376 0.0004492 0.0004346 0.0011294 0.0004492 0.0016634

H2 0.6177718 0.0213372 0.8079769 0.0213372 0.0003488 0.9974876 0.0213372 0.6226288

DEC 0.3782917 0.974979 0.1880061 0.974979 0.9959222 0.000929 0.974979 0.3734327

Mass Flows gm 38.683404 23.528998 15.154406 0.7860279 0.7857668 0.0002611 22.74297 37.897376

PY gm 0.0105957 0.0105924 3.36E-06 0.0003539 0.0003538 1.04E-08 0.0102385 0.0102419

PP gm 0.0260861 0.0108148 0.0152713 0.0003613 0.0003609 3.52E-07 0.0104535 0.0257248

PENPI gm 0.0295791 0.0215816 0.0079976 0.000721 0.000721 7.15E-09 0.0208606 0.0288582

PEN gm 0.0697226 0.0106255 0.059097 0.000355 0.0003514 3.59E-06 0.0102706 0.0693676

AMON gm 0.0197016 0.0012942 0.0184074 4.32E-05 4.09E-05 2.29E-06 0.0012509 0.0196583

H2 gm 0.871259 0.0072762 0.8639828 0.0002431 3.89E-06 0.0002392 0.0070331 0.8710159

DEC gm 37.65646 23.466813 14.189647 0.7839505 0.7839348 1.57E-05 22.682863 36.872509

PY 0.0002739 0.0004502 2.22E-07 0.0004502 0.0004503 3.97E-05 0.0004502 0.0002703

PP 0.0006743 0.0004596 0.0010077 0.0004596 0.0004593 0.0013487 0.0004596 0.0006788

PENPI 0.0007646 0.0009172 0.0005277 0.0009172 0.0009175 2.74E-05 0.0009172 0.0007615

PEN 0.0018024 0.0004516 0.0038997 0.0004516 0.0004472 0.0137312 0.0004516 0.0018304

AMON 0.0005093 5.50E-05 0.0012147 5.50E-05 5.21E-05 0.0087608 5.50E-05 0.0005187

H2 0.0225228 0.0003092 0.057012 0.0003092 4.95E-06 0.9158884 0.0003092 0.0229835

DEC 0.9734526 0.9973571 0.936338 0.9973571 0.9976686 0.0602039 0.9973571 0.9729568

Volume Flow l/min 0.3960587 0.0598681 0.3361906 0.002 0.0010701 0.0028214 0.0578681 0.3940587

Mole Fractions

Mass Fractions
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• Resultados de equilibrio líquido vapor para la reacción con el 
catalizador NiMoSAl_2.1 

 

De la simulación de los equilibrios líquido-vapor para cada tiempo del que se tiene 

muestra, se puede mostrar la distribución de los componentes dentro del reactor 

(figura 98), y su distribución en la fase líquida (figura 99) y fase gas (figura 100). 
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figura 98 Distribución de moles en el reactor durante la reacción con el catalizador 
NiMoSAl_2.1 
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figura 99 Distribución de moles en fase líquida dentro del reactor durante la reacción 
con el catalizador NiMoSAl_2.1 
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figura 100 Distribución de moles en fase gas dentro del reactor durante la reacción 
con el catalizador NiMoSAl_2.1 
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7.7. Desarrollo de ecuaciones LHHW  
 

Para el desarrollo del modelo cinético del esquema de reacción que se muestra en 

la figura 12, se formularán las ecuaciones de rapidez por medio de la metodología 

LHHW, para cada uno de los componentes involucrados en la reacción, 

considerando que los sitios activos son independientes entre sí y que la 

hidrogenación reversible de piridina se lleva a cabo en sitios de hidrogenación.59 
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7.8. Resolución del sistema de ecuaciones algebraico-
diferenciales y ajuste de parámetros en R  
 

R es un es un lenguaje de programación y un ambiente de cómputo estadístico y 

gráfico gratuito60,61. R funciona a base de paquetes, que son herramientas creadas 

con combinaciones de funciones y destinadas a alguna funcionalidad en el análisis 

de datos62. Para nuestro caso de estudio se ocupará la suite 

DifferentialEquations.jl84, desarrollada por científicos del MIT, para proporcionar 

implementaciones eficientes en la resolución numérica de ecuaciones diferenciales 

escritas en Julia85 y disponible para su uso en Julia, Python y R86. Para la estimación 

de los parámetros se ocupará la función nls.lm87,88 (de la paquetería minpack.lm), 

que proporciona una interfaz en R para resolver problemas de mínimos cuadrados 

no lineales mediante el algoritmo de Levenberg-Marquard,89 ampliamente ocupado 

en la estimación de parámetros de las ecuaciones resultantes al modelar procesos 

químicos, como la cinética de  hidrodenitrogenación.90–92 A continuación se describe 

el código ocupado en la resolución del sistema de ecuaciones y del ajuste de 

parámetros de la reacción con el catalizador NiMoSAl_2.1. 
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• Carga de las librerías, directorios, optimizadores e información experimental 

############################ Carga de librerias 
 
library(ggplot2)        #libreria para graficar 
library(plotly)         #libreria para graficar 
library(diffeqr)        #libreria que carga la suite DifferentialEquations.jl 
library(minpack.lm)     #Libreria para resolver problemas de mínimos cuadrados no lineales mediante el 
algoritmo de Levenberg-Marquard 
library (dplyr)         #libreria para manejo de datos 
library(data.table)     #libreria para manejo de datos 
 
############################ Carga de suite de Julia y paquetes para optimizar el uso de los gpu 
 
degpu <- diffeqr::diffeqgpu_setup()       #Esta función inicializa el paquete DiffEqGPU para de manera 
paralelizados con GPU. 
de <- diffeqr::diffeq_setup()             #Esta función inicializa Julia y el paquete DifferentialEquations.jl. 
 
 
############################ Directorio de trabajo (donde se leeran los inputs y se guardaran los 
outputs) 
 
setwd("e:/Users/cduran/Documents/otros/Science/Tesis/Escritos/R/R/HDN/R7") 
 
############################ Lectura de datos experimentales 
 
df=read.table("R7_NiMoAl_2.1_v3_data.dat")   #Nombre del archivo que contiene la info experimental 
names(df)=c("time","cPy","cPP","cPENPI","cPEN") 

 

• Programación la de función que contiene el sistema de ecuaciones 
modelado para la HDN de piridina 
 

############################ Función que contiene el sistema de ecuaciones  
 
rxnrate2=function(du,u,p,t){     #Se especifican las variables de la función 
   
 #Se dirigen las variables de entrada de la función a los parámetros de las ecuaciones   
  kp1s=p$kp1s                     
  kpp2s=p$kpp2s 
  kpp3s=p$kpp3s 
  kpenpi4s=p$kpenpi4s 
  kpam5s=p$kpam5s 
  Kp1ad=p$Kp1ad 
  Kpp2ad=p$Kpp2ad 
  Kpam2ad=p$Kpam2ad 
  Kpp3ad=p$Kpp3ad 
  Kpam3ad=p$Kpam3ad 
  Kpenpi3ad=p$Kpenpi3ad 
  Kpenpi4ad=p$Kpenpi4ad 
  Kpp4ad=p$Kpp4ad 
  KC54ad=p$KC54ad 
  KG1=p$KG1 
  Kpp1ad=p$Kpp1ad 
  Kpam5ad=p$Kpam5ad 
  KC55ad=p$KC55ad 
#Ecuación de hidrogenación de piridina 
  rp1s= (kp1s*Kp1ad*(u[1]-u[2]/KG1))/(1+Kp1ad*u[1]+Kpp1ad*u[2])  
#Ecuación de hidrogenolisis de piperidina   
  rpp2s=(kpp2s* Kpp2ad*u[2])/(1+ Kpp2ad*u[2]+Kpam2ad*u[5])    
#Ecuación de Condensación de pentilpiperidina y piperidina 
  rpp3s=(kpp3s*u[2]*Kpp3ad*u[5]*Kpam3ad)/(1+ Kpp3ad*u[2]+Kpam3ad*u[5]+Kpenpi3ad*u[3])^2  
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#Ecuación de dealquilación de Pentilpiperidina en piperidina y pentano   
  rpenpi4s=(kpenpi4s*Kpenpi4ad*u[3])/(1+Kpenpi4ad*u[3]+ Kpp4ad*u[2]+ KC54ad *u[4])^2   
#Ecuación de denitrogenación de pentilamina en pentano   
  rpam5s=kpam5s*Kpam5ad*u[5]/(1+Kpam5ad*u[5]*KC55ad*u[4])                                    
#Ecuación general para la piridina   
  resid1=-du[1]-rp1s    
#Ecuación general para la piperidina   
  resid2=-du[2]+rp1s-rpp2s-rpp3s+rpenpi4s     
#Ecuación general para la pentilpiperidina   
  resid3=-du[3]+rpp3s-rpenpi4s  
#Ecuación general para el pentano   
  resid4=-du[4]+rpenpi4s+rpam5s  
#Ecuación general para la pentilamina 
  resid5= rpp2s-rpp3s-rpam5s -du[5]                                  
#Vector con el conjunto de ecuaciones   
  resi<- c(resid1,resid2,resid3,resid4,resid5)    
  return(resi)                                                       
} 
 

• Programación de la función que resuelve el sistema de ecuaciones 
algebraico diferenciales y calcula el error estándar entre los datos calculados 
y los datos experimentales. 

 
############################ función que contiene las condiciones iniciales,  
############################ resuelve el sistema de ecuaciones algebraico diferenciales y  
############################ calcula el error estándar entre los datos calculados y los datos 
experimentales 
 
ssq2=function(parms){  #Se especifican las variables de la función 
   
#Se dirigen las variables de entrada de la función a los parámetros de las ecuaciones   
  p= list(kp1s=as.numeric(parms[1]), 
          kpp2s=as.numeric(parms[2]), 
          kpp3s=as.numeric(parms[3]), 
          kpenpi4s=as.numeric(parms[4]), 
          kpam5s=as.numeric(parms[5]), 
          Kp1ad=as.numeric(parms[6]), 
          Kpp2ad=as.numeric(parms[7]), 
          Kpam2ad=as.numeric(parms[8]), 
          Kpp3ad=as.numeric(parms[9]), 
          Kpam3ad=as.numeric(parms[10]), 
          Kpenpi3ad=as.numeric(parms[11]), 
          Kpenpi4ad=as.numeric(parms[12]), 
          Kpp4ad=as.numeric(parms[13]), 
          KC54ad=as.numeric(parms[14]), 
          KG1=as.numeric(parms[15]), 
          Kpp1ad=as.numeric(parms[16]), 
          Kpam5ad=as.numeric(parms[17]), 
          KC55ad=as.numeric(parms[18])) 
   
#Valores iniciales del sistema 
  u0 <- c(0.001144269,0,0,0,0) 
  du0 <- c(0, 0.0, 0.0, 0.0,0.000) 
  tspan <- c(0,420) 
# Vector que indica que variables son diferenciales y cuales algebraicas 
  differential_vars <- c(TRUE,TRUE,TRUE,TRUE,FALSE) 
#Definición del problema algebraico diferencial 
  prob <- de$DAEProblem(rxnrate2,du0,u0,tspan,differential_vars=differential_vars,    p) 
# Solver de Julia para DAE 
  sol = de$solve(prob ) 
#Creación del vector que contendrá la solución 



 
 

143 
 

  solt<-data.frame(df$time,0,0,0,0,0) 
  names(solt)=c("time","cPy","cPP","cPENPI","cPEN","cPAm") 
# se arreglan los resultados de la DAE en el vector que contiene la solución del sistem,a 
  for ( i in 1:length(df$time)) 
  { 
    solt[i,2:6]=t(sapply(sol$.(df$time[i]),identity)) 
  } 
#Se toman solo los valores de las concentraciones solución que se graficarán 
  soltres=solt[,1:5] 
# Evaluación de la diferencia entre las concentraciones calculadas vs los datos experimentales 
  preddf=melt(soltres,id.var="time",variable.name="species",value.name="conc") 
  expdf=melt(df,id.var="time",variable.name="species",value.name="conc") 
  ssqres=preddf$conc-expdf$conc 
#Regresa el error estándar calculado  
  return(ssqres) 
} 

 

• Programación de la función que resuelve el sistema de ecuaciones 
algebraico diferenciales y crea la gráfica de los datos calculados y 
experimentales. 

 
############################ función que contiene las condiciones iniciales,  
############################ resuelve el sistema de ecuaciones algebraico diferenciales y  
############################ nos da la gráfica  de datos calculados vs experimentales  
ssq3=function(parms){ 
   
  #Se dirigen las variables de entrada de la función a los parámetros de las ecuaciones   
  p= list(kp1s=as.numeric(parms[1]), 
          kpp2s=as.numeric(parms[2]), 
          kpp3s=as.numeric(parms[3]), 
          kpenpi4s=as.numeric(parms[4]), 
          kpam5s=as.numeric(parms[5]), 
          Kp1ad=as.numeric(parms[6]), 
          Kpp2ad=as.numeric(parms[7]), 
          Kpam2ad=as.numeric(parms[8]), 
          Kpp3ad=as.numeric(parms[9]), 
          Kpam3ad=as.numeric(parms[10]), 
          Kpenpi3ad=as.numeric(parms[11]), 
          Kpenpi4ad=as.numeric(parms[12]), 
          Kpp4ad=as.numeric(parms[13]), 
          KC54ad=as.numeric(parms[14]), 
          KG1=as.numeric(parms[15]), 
          Kpp1ad=as.numeric(parms[16]), 
          Kpam5ad=as.numeric(parms[17]), 
          KC55ad=as.numeric(parms[18])) 
   
  #Valores iniciales del sistema 
  u0 <- c(0.001144269,0,0,0,0) 
  du0 <- c(0, 0.0, 0.0, 0.0,0.000) 
  tspan <- c(0,420) 
  # Vector que indica que variables son diferenciales y cuales algebraicas 
  differential_vars <- c(TRUE,TRUE,TRUE,TRUE,FALSE) 
  #Definición del problema algebraico diferencial 
  prob <- de$DAEProblem(rxnrate2,du0,u0,tspan,differential_vars=differential_vars,    p) 
  # Solver de Julia para DAE 
  sol = de$solve(prob ) 
  #Vector que contiene los valores numéricos de la solución 
  udf <- as.data.frame(t(sapply(sol$u,identity))) 
  #Creación del vector que contendrá la solución 
  solt<-data.frame(df$time,0,0,0,0,0) 
  names(solt)=c("time","cPy","cPP","cPENPI","cPEN","cPAm") 
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  # se arreglan los resultados de la DAE en el vector que contiene la solución del sistem,a 
  for ( i in 1:length(df$time)) 
  { 
    solt[i,2:6]=t(sapply(sol$.(df$time[i]),identity)) 
  } 
#Se toman solo los valores de las concentraciones solución que se graficarán 
   soltres=solt[,1:5] 
#Se ordenan los valores que se graficaran en un data frame 
   udfteo <- as.data.frame(sapply(soltres,identity)) 
 
#Se colocan en la misma grafica los valores experimentados y calculados 
 
 plot2<-plot_ly(df, x = ~time)%>%  
   add_markers(y = ~cPy,name = 'CPy_exp',      type = 'scatter', mode = 'markers', marker = list( color = "blue", 
opacity=.8,size =7))%>% 
   add_markers(y = ~cPP,name = 'CPP_EXP',     type = 'scatter', mode = 'markers',marker = list(color = 
"black",opacity=.8,size =7))%>% 
   add_markers(y = ~cPENPI,name = 'CPenpi_EXP',type = 'scatter',mode = 'markers', marker = list(color = 
"purple",opacity=.8,size =7))%>% 
   add_markers(y = ~cPEN,name = 'CC5_EXP',     type = 'scatter', mode = 'markers',marker = list(color = 
"red",opacity=.8,size =7)) %>% 
    
 add_lines(data=udf, x = sol$t,y = ~V1,name = 'CPy_calc',  type = 'scatter', opacity=.6,line = list(color = 'blue',  
width = 1.5), mode = 'lines')%>% 
 add_lines(data=udf, x = sol$t,y = ~V2,name = 'CPP_calc',  type = 'scatter', opacity=.6,line = list(color = "black", 
width = 1.5),mode = 'lines')  %>%  
 add_lines(data=udf, x = sol$t,y = ~V3,name = 'CPenpi_calc',type = 'scatter',opacity=.6, line = list(color = 
"purple", width = 1.5),mode = 'lines')%>%  
 add_lines(data=udf, x = sol$t,y = ~V4,name = 'CC5_calc',  type = 'scatter',opacity=.6, line = list(color = "red", 
width = 1.5),mode = 'lines')%>% 
layout(autosize = T, margin=list( l = 80, r = 20, b = 80, t = 60,  pad = 4)) %>% 
  layout(title = 'R7 NiMoSAL_2.1 en fase líquida', font=list(size = 13)) %>% 
  layout(xaxis = list(title = 't (min)'), yaxis = list(title = 'mol')) %>% 
  layout( xaxis = list(titlefont = list(size = 20), tickfont = list(size = 12)), 
          yaxis = list(titlefont = list(size = 20), tickfont = list(size = 12)) )%>% 
   layout(legend = list(x = 0.7, y = 0.9)) %>%  
   layout(xaxis = list(range = c(0, 430)), yaxis = list(range = c(0, .0012))) 
 
#se regresa la grafica construida 
 return(plot2) 
} 

• Ajuste de parámetros por el método de mínimos cuadrados no lineales 
mediante el algoritmo de Levenberg-Marquard 

 
############### parámetros iniciales para comenzar las iteraciones 
 
parms0 = list(kp1s=3.58304E-05,#1 
              kpp2s=0.0531318,#2 
              kpp3s=146.159,#3 
              kpenpi4s=0.0103155,#4 
              kpam5s=0.339871,#5 
              Kp1ad=171.311,#6 
              Kpp2ad=21.2161,#7 
              Kpam2ad=305984,#8 
              Kpp3ad=149.577,#9 
              Kpam3ad=1495.02,#10 
              Kpenpi3ad=16523200,#11 
              Kpenpi4ad=0.011217,#12 
              Kpp4ad=0.000001,#13 
              KC54ad=0.000001,#14 
              KG1=2.72695,#15 
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              Kpp1ad=36.102,#16 
              Kpam5ad=4.90212,#17 
              KC55ad=5.607e+09#18 
) 
 
ssq3(parms0) 
 
rm(fitval) 
rm(parest) 
 
#### Función que ajusta parámetros en las ecuaciones por el método de mínimos cuadrados mediante el 
algoritmo de Levenberg-Marquard  
#### Las variables que se deben alimentar a la función =nls.lm son: los valores iniciales de los parámetros 
(par=parms0),  
#### La función que calcula el error estándar (ssq2), las cotas inferiores y superiores que pueden tomar los 
parámetros 
#### también se ´puede agregar un factor que determina el paso inicial (factor) y una lista o vector numérico 
con entradas positivas que sirven  
#### como factores de escala multiplicativa para los parámetros (diag) 
fitval=nls.lm(par=parms0,fn=ssq2, 
              upper =c(Inf,Inf,Inf,Inf,Inf,Inf,Inf,Inf,Inf,Inf,Inf,Inf,Inf,Inf,Inf,Inf,Inf,Inf), 
              lower =c(0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0),  control = nls.lm.control(nprint = 1,maxiter = 1024,maxfev 
=15000, factor = .00000001,ptol=1E-20,ftol=1E-20 ,diag=c( 
                0.001 ,#1 
                0.0000000001 ,#2 
                0.00000000001 ,#3 
                0.000001 ,#4 
                0.00000001 ,#5 
                0.00000000001 ,#6 
                0.00000000001 , 
                0.0000000000001 ,#8 
                0.00000000001 ,#9 
                0.000000000001 ,#10 
                0.000000000000001 ,#11 
                0.00001 ,#12 
                0.00000000001 ,#13 
                0.000000001 ,#14 
                0.000000001 ,#15 
                0.000000001 ,#16 
                0.000000001 ,#17 
                0.00000000000000001 ) #18 
              )) 
 
 

• Evaluación de ajuste del modelo a los datos experimentales 
 

# Muestra el resumen de los parámetros calculados, el error estándar en cada variable y 
#los valores estadísticos de ajuste (códigos de significancia) y el error residual standard 
summary(fitval) 
# Muestra el resumen de los parámetros calculados 
parest=as.list(coef(fitval)) 
parest 
#Grafica los resultados calculados vs los experimentales 
ssq3(parest) 
 
#Grafica que muestra el log residual de la suma de los mínimos cuadrados para cada iteración 
plot(1:(fitval$niter+1), log(fitval$rsstrace), type="b", 
     main="log residual sum of squares vs. iteration number", 
     xlab="iteration", ylab="log residual sum of squares", pch=21,bg=2) 

 

• Resultados del programa para la reacción con el catalizador NiMoSAl_2.1 
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La figura 101 nos muestra los parámetros calculados y el error estándar para cada 
iteración realizada.  
 

 
figura 101 Resultados de las iteraciones del ajuste mediante el algoritmo de 
Levenberg-Marquard 

La figura 102 nos muestra el resumen de los parámetros estimados, error estándar, significancia y 
error residual estándar 
 

 
figura 102  Resumen de parámetros estimados, error estándar, significancia y 
error residual estándar 

Con los parámetros ajustados ahora podemos graficar los resultados experimentales vs los 

calculados, como se muestra en la figura 103 y podemos ver como disminuyo el log residual de la 

suma de los mínimos cuadrados para cada iteración en la figura 104 

It. 0, RSS = 3.60007e-08, Par. = 3.25E-05 0.470186 1.47118 0.0865546 0.2363 276.771 10.9108 1.16E+06 14.0533 2335.81 765796 0.00295889 0.120169 27025 1.38991 7.71E-05 6589.52 5.63E+09

It. 1, RSS = 3.59205e-08, Par. = 3.28E-05 0.470187 1.46191 0.0865546 0.236301 276.757 10.9502 1.16E+06 14.052 2335.81 765796 0.00295889 0.120169 27025.1 1.38889 7.71E-05 6589.52 5.63E+09

It. 2, RSS = 3.59189e-08, Par. = 3.28E-05 0.470187 1.46416 0.0865546 0.236301 276.732 10.9773 1.16E+06 14.0516 2335.82 765796 0.00295888 0.120169 27025.2 1.38692 7.71E-05 6589.52 5.63E+09

It. 3, RSS = 3.59163e-08, Par. = 3.28E-05 0.470187 1.46445 0.0865546 0.236302 276.683 10.9823 1.16E+06 14.0504 2335.82 765796 0.00295888 0.120169 27025.3 1.38311 7.71E-05 6589.52 5.63E+09

It. 4, RSS = 3.5912e-08, Par. = 3.29E-05 0.470188 1.46527 0.0865546 0.236303 276.594 10.9856 1.16E+06 14.0481 2335.83 765796 0.00295886 0.120168 27025.7 1.37609 7.71E-05 6589.52 5.63E+09

It. 5, RSS = 3.59108e-08, Par. = 3.29E-05 0.470188 1.4657 0.0865546 0.236303 276.571 10.9884 1.16E+06 14.0475 2335.83 765796 0.00295885 0.120171 27025.8 1.37418 7.71E-05 6589.52 5.63E+09

It. 6, RSS = 3.59106e-08, Par. = 3.29E-05 0.470188 1.46581 0.0865546 0.236303 276.566 10.9892 1.16E+06 14.0473 2335.83 765796 0.00295885 0.120172 27025.8 1.3738 7.71E-05 6589.52 5.63E+09

It. 7, RSS = 3.59102e-08, Par. = 3.29E-05 0.470188 1.46588 0.0865546 0.236304 276.557 10.9898 1.16E+06 14.0471 2335.83 765796 0.00295885 0.120173 27025.8 1.37305 7.71E-05 6589.52 5.63E+09

It. 8, RSS = 3.59093e-08, Par. = 3.29E-05 0.470188 1.46606 0.0865546 0.236304 276.539 10.9904 1.16E+06 14.0465 2335.83 765796 0.00295885 0.120175 27025.9 1.37157 7.71E-05 6589.52 5.63E+09

It. 9, RSS = 3.59092e-08, Par. = 3.29E-05 0.470188 1.46615 0.0865546 0.236304 276.535 10.9909 1.16E+06 14.0464 2335.83 765796 0.00295885 0.120174 27025.9 1.37128 7.71E-05 6589.52 5.63E+09

It. 10, RSS = 3.59091e-08, Par. = 3.29E-05 0.470188 1.46617 0.0865546 0.236304 276.534 10.991 1.16E+06 14.0464 2335.83 765796 0.00295885 0.120174 27025.9 1.37122 7.71E-05 6589.52 5.63E+09

It. 11, RSS = 3.59091e-08, Par. = 3.29E-05 0.470188 1.46617 0.0865546 0.236304 276.534 10.991 1.16E+06 14.0464 2335.83 765796 0.00295885 0.120174 27025.9 1.37121 7.71E-05 6589.52 5.63E+09

It. 12, RSS = 3.59091e-08, Par. = 3.29E-05 0.470188 1.46617 0.0865546 0.236304 276.534 10.9911 1.16E+06 14.0464 2335.83 765796 0.00295885 0.120174 27025.9 1.37118 7.71E-05 6589.52 5.63E+09

It. 13, RSS = 3.59091e-08, Par. = 3.29E-05 0.470188 1.46617 0.0865546 0.236304 276.533 10.9911 1.16E+06 14.0464 2335.83 765796 0.00295885 0.120174 27025.9 1.37113 7.71E-05 6589.52 5.63E+09

It. 14, RSS = 3.59091e-08, Par. = 3.29E-05 0.470188 1.46618 0.0865546 0.236304 276.533 10.9911 1.16E+06 14.0464 2335.83 765796 0.00295885 0.120174 27025.9 1.37113 7.71E-05 6589.52 5.63E+09

It. 15, RSS = 3.59091e-08, Par. = 3.29E-05 0.470188 1.46618 0.0865546 0.236304 276.533 10.9911 1.16E+06 14.0464 2335.83 765796 0.00295885 0.120174 27025.9 1.37112 7.71E-05 6589.52 5.63E+09

It. 16, RSS = 3.59091e-08, Par. = 3.29E-05 0.470188 1.46618 0.0865546 0.236304 276.533 10.9911 1.16E+06 14.0464 2335.83 765796 0.00295885 0.120174 27025.9 1.37112 7.71E-05 6589.52 5.63E+09

It. 17, RSS = 3.59091e-08, Par. = 3.29E-05 0.470188 1.46618 0.0865546 0.236304 276.533 10.9911 1.16E+06 14.0464 2335.83 765796 0.00295885 0.120174 27025.9 1.37112 7.71E-05 6589.52 5.63E+09

It. 18, RSS = 3.59091e-08, Par. = 3.29E-05 0.470188 1.46618 0.0865546 0.236304 276.533 10.9911 1.16E+06 14.0464 2335.83 765796 0.00295885 0.120174 27025.9 1.37112 7.71E-05 6589.52 5.63E+09

It. 19, RSS = 3.59091e-08, Par. = 3.29E-05 0.470188 1.46618 0.0865546 0.236304 276.533 10.9911 1.16E+06 14.0464 2335.83 765796 0.00295885 0.120174 27025.9 1.37112 7.71E-05 6589.52 5.63E+09

It. 20, RSS = 3.59091e-08, Par. = 3.29E-05 0.470188 1.46618 0.0865546 0.236304 276.533 10.9911 1.16E+06 14.0464 2335.83 765796 0.00295885 0.120174 27025.9 1.37112 7.71E-05 6589.52 5.63E+09

Parameters:

Estimate Std. Error t value Pr(>|t|)

kp1s 3.29E-05 1.83E-11 1.80E+06 < 2e-16 ***

kpp2s 4.70E-01 1.44E+05 0.00E+00 1

kpp3s 1.47E+00 1.80E+05 0.00E+00 0.99999

kpenpi4s 8.66E-02 7.90E+05 0.00E+00 1

kpam5s 2.36E-01 5.17E+05 0.00E+00 1

Kp1ad 2.77E+02 6.06E+01 4.57E+00 0.00024 ***

Kpp2ad 1.10E+01 3.37E+06 0.00E+00 1

Kpam2ad 1.16E+06 2.64E+08 4.00E-03 0.99655

Kpp3ad 1.41E+01 1.87E+06 0.00E+00 0.99999

Kpam3ad 2.34E+03 2.95E+07 0.00E+00 0.99994

Kpenpi3ad 7.66E+05 1.25E+08 6.00E-03 0.99517

Kpenpi4ad 2.96E-03 2.70E+04 0.00E+00 1

Kpp4ad 1.20E-01 8.47E+05 0.00E+00 1

KC54ad 2.70E+04 1.14E+08 0.00E+00 0.99981

KG1 1.37E+00 1.35E+00 1.02E+00 0.32341

Kpp1ad 7.71E-05 2.82E+02 0.00E+00 1

Kpam5ad 6.59E+03 1.44E+10 0.00E+00 1

KC55ad 5.63E+09 1.23E+16 0.00E+00 1

---

Signif. codes:  0 ‘***’ 0.001 ‘**’ 0.01 ‘*’ 0.05 ‘.’ 0.1 ‘ ’ 1

Residual standard error: 4.466e-05 on 18 degrees of freedom

Number of iterations to termination: 20 

Reason for termination: `ptol' is too small. No further improvement in the approximate solution `par' is possible. 
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figura 103 Curvas experimentales y teóricas para la fase líquida dentro del reactor 

 

 
figura 104 Cambio en el residual de la suma de los mínimos cuadrados para cada 
iteración 
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7.9. XPS concentración atómica  
 

El análisis de superficies por XPS, involucra la irradiación en vacío con fotones de 

rayos X y la posterior clasificación por energía de los electrones emitidos por la 

superficie. El espectro que se obtiene es una gráfica del número de electrones 

emitidos contra la energía cinética de la especie irradiada; está energía cinética se 

asocia a la energía de ligadura (EB), de las especies presentes en la superficie 

analizada.64  

Se puede obtener Información cuantitativa por medio de XPS65  debido a que, la 

intensidad (I) de un pico de fotoelectrones de un sólido homogéneo está dada, en 

forma muy simplificada, por la siguiente ecuación: 

𝐼 = 𝐽𝜌𝜎𝐾𝜆 

donde 𝐽 es el flujo de fotones, 𝜌 es la concentración del átomo o ion en el sólido, 𝜎 

es la sección transversal para producción de fotoelectrones (que depende del 

elemento y la energía que se considere), K es un término que cubre todos los 

factores instrumentales descritos anteriormente, y 𝜆 es la longitud de atenuación de 

electrones. La intensidad a la que se hace referencia normalmente se tomará como 

el área integrada bajo el pico después de la sustracción de un fondo lineal o en 

forma de S. La ecuación anterior se puede usar para la cuantificación directa, pero 

más generalmente, se emplearán factores de sensibilidad (F) determinados 

experimentalmente. El parámetro F incluye los términos 𝜎, 𝐾 y 𝜆 en la ecuación 

estándar, así como características adicionales del espectro de fotoelectrones. Una 

vez que se ha calculado un conjunto de áreas de pico para los elementos 

detectados, se ha determinado I en la ecuación anterior. Los términos 𝜎, 𝐾 y 𝜆 se 

incorporan a un conjunto de factores de sensibilidad apropiados para el 

espectrómetro utilizado o se incorporan explícitamente al algoritmo utilizado para la 

cuantificación. Si el flujo de rayos X permanece constante durante el experimento 

(como sucede invariablemente), podemos determinar el porcentaje atómico de los 

elementos involucrados, dividiendo el área del pico por el factor de sensibilidad y 

expresándolo como una fracción de la suma de todas las intensidades 

normalizadas:  
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[𝑥] % 𝑎𝑡ó𝑚𝑖𝑐𝑎 =

𝐼𝑥

𝐹𝑥𝑇𝑥

∑
𝐼𝑖

𝐹𝑖𝑇𝑖

𝑛
𝑖=1

 𝑥 100 

Donde T es tiempo de adquisición de datos por cada punto analizado. 
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