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Glosario

Oxidos combinados soportados: combinacion de 6xidos con estructura independiente ubicados
en la superficie de un soporte.

Adsorcion electrostatica fuerte: proceso de impregnacion donde los iones metélicos disueltos se
adsorben por atraccion electrostatica en la superficie de un soporte presente en la solucion vy, tras

un tratamiento térmico, dan lugar a la fase activa.
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Resumen

Titulo: Andlisis del efecto de combinaciones de 6xidos soportados de niquel y manganeso en la
oxidacion catalitica de hidrocarburos”

Autor: Hernando Bottia Ramirez, Victor Gabriel Baldovino Medrano y Fernando Martinez
Ortega™

Palabras Clave: Adsorcion electrostatica fuerte, combinacion de 6xidos, oxidacion catalitica

Descripcion: El uso de hidrocarburos en motores de combustion interna genera compuestos
organicos volatiles (COV), entre ellos el benceno, cuyos efectos nocivos para la salud y el medio
ambiente son ampliamente reconocidos. Para mitigar este problema, se ha promovido su
transformacion en COz y H.O mediante oxidacion catalitica. En este contexto, se ha demostrado
que la combinacion de 6xidos de metales de transicion mejora el desempefio catalitico en estas
reacciones. En esta tesis doctoral se estudid el efecto de combinar éxidos de Ni y Mn soportados
en silice sobre la conversién y estabilidad en la oxidacién de benceno. Se plantea que la
incorporacion de Ni?* sobre MnOx/SiO2 mediante impregnacion electrostatica fuerte secuencial
(SEA) favorece la formacion de pares Mn®*—0?% en la superficie, aumentando el contenido de
oxigeno superficial quimisorbido y removible, lo que mejora la eficiencia del sistema catalitico.
Los resultados muestran que el método SEA secuencial permite preparar catalizadores con 6xidos
de tamafios nanomeétricos y composicion superficial controlada, regulando el contenido metalico
mediante el ajuste del pH de impregnacién y la concentracion del electrolito. La caracterizacion
por XPS y los ensayos de reduccion con Hz evidencian que la incorporacion de Ni?* promueve la
formacion de oxigeno activo superficial y mejora la reducibilidad de los catalizadores. Finalmente,
se observa que la conversion de benceno aumenta con el contenido de Ni%*, aunque su estabilidad
disminuye por acumulacion de especies carbonéceas en la superficie. Estos hallazgos resaltan la
importancia del disefio estructural y composicional de catalizadores multimetalicos para mejorar
procesos de oxidacion catalitica, y aportan nuevos elementos para el desarrollo de sistemas mas
eficientes y sostenibles.

* Tesis doctoral

** Facultad de Ingenierias fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria quimica. Doctorado en ingenieria
quimica. Director: Victor Gabriel Baldovino Medrano. Doctor en Ingenieria quimica. Codirector:
Fernando Martinez Ortega. Doctor en quimica
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Abstract

Title: Analysis of the Effect of Supported Nickel and Manganese Oxide Combinations on the
Catalytic Oxidation of Hydrocarbons *

Author(s): Hernando Bottia Ramirez, Victor Gabriel Baldovino Medrano y Fernando Martinez
Ortega ™

Key Words: Strong electrostatic adsorption, oxide combination, catalytic oxidation

Description: The use of hydrocarbons in internal combustion engines leads to the emission of
volatile organic compounds (VOCs), including benzene, whose harmful effects on human health
and the environment are well documented. To address this problem, catalytic oxidation has been
proposed as a strategy to transform these compounds into CO2 and H20. In this context, the
combination of transition metal oxides has been shown to enhance catalytic performance in
oxidation reactions. This doctoral research investigates the effect of combining Ni and Mn oxides
supported on silica on benzene oxidation, focusing on both conversion and stability. The central
hypothesis proposes that the incorporation of Ni?* onto MnOx/SiO, via sequential strong
electrostatic adsorption (SEA) promotes the formation of Mn®*—0? surface pairs, increasing the
fraction of surface chemisorbed and labile oxygen, thereby improving catalytic efficiency. The
results demonstrate that the SEA method enables the preparation of nanostructured catalysts with
controlled metal content and surface composition. This is achieved by precisely tuning the
support’s surface charge through pH adjustment and electrolyte concentration. XPS analysis and
Ho-TPR experiments reveal that the presence of Ni?* enhances the formation of chemisorbed
oxygen species and improves the reducibility of the catalyst. Catalytic tests show that benzene
conversion increases with Ni?* content, although catalyst stability decreases due to the
accumulation of partially oxidized carbonaceous species on the surface. These findings highlight
the critical role of surface engineering and redox interactions in bimetallic systems, emphasizing
the importance of structural and compositional design for optimizing catalytic oxidation processes.
This work contributes new insights for the development of more efficient and sustainable catalytic
materials.

“Ph.D. Thesis.

“Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Ph.D. in Chemical
Engineering. Director: Victor Gabriel Baldovino Medrano, Ph.D. in Chemical Engineering.
Co-Director: Fernando Martinez Ortega, Ph.D. in Chemistry.
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Introduccion

Los hidrocarburos constituyen una de las principales familias de compuestos quimicos que
sustentan el desarrollo de la sociedad moderna, ya que representan una fuente fundamental de
energia y materia prima para la industria petroquimica. Estos compuestos son transformados en
una amplia gama de productos: desde combustibles hasta materiales plasticos y productos
intermedios esenciales para otras industrias (Meyers, 2016; Speight, 2006). Sin embargo, su
procesamiento y uso son uno de los mayores contribuyentes a la polucion del aire, principalmente
por la generacion de compuestos organicos volatiles (COVs). Estos compuestos se caracterizan
por tener puntos de ebullicion inferiores a 250 °C a presion atmosférica (101,325 kPa). Los COVs
comprenden una amplia gama de sustancias quimicas que incluyen hidrocarburos halogenados,
aldehidos, alcoholes, cetonas, compuestos aromaticos y policiclicos aromaticos (PAHS), los cuales
pueden encontrarse en diversas fuentes naturales y antropogénicas (Harrison y Hester, 1995;
Kamal et al., 2016). La generacion de estos compuestos depende de la fuente de emision y existe
una amplia variedad de éstas, entre las que se encuentran, entre otras, la industria quimica, la
fabricacion de papel, el procesamiento de alimentos, el secado de pinturas, el sector del transporte,
las refinerias de petroleo, la produccion automotriz, la limpieza de metales, la industria textil, las
plantas de componentes electronicos, el uso de solventes y productos de limpieza (Ley, 2000). La
mayoria de los COVs emitidos pueden favorecer la formacion de contaminantes secundarios, como
el ozono en la troposfera, el nitrato peroxiacetilo y aerosoles organicos secundarios, cuyos efectos
toxicos y carcinogénicos en la salud humana estan ampliamente documentados (He et al., 2019;

Kamal et al., 2016).
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Entre la multiplicidad de COVs que existen, el benceno es uno de los mas comunes y
perjudiciales para la salud humana. El benceno hace parte de los ambientes urbanos por causa del
consumo de combustibles tipo gasolina y diésel asociados al transporte vehicular (Hu et al., 2018).
Zhao et al. (2004) identificaron que las concentraciones de benceno, en material particulado menor
a 10 micras (PMuo), en calles destinadas exclusivamente a peatones fueron significativamente
menores que en calles con trafico. Adicionalmente, identificaron que los hidrocarburos aromaticos
monociclicos constituyen la fraccién mas abundante de los COVs, y el 71 % de las muestras
presentaron niveles de benceno superiores a 30 pg/m*® (Zhao etal., 2004). El benceno es
considerado un carcindgeno, inclusive con exposiciones en atmdsferas con concentraciones
mayores que 200 ppm o contenidos en sangre menores que 1 ppm (Lan et al., 2004; Zhao et al.,
2022).

Por lo anterior, se han desarrollado diversas tecnologias de eliminacion de benceno, como
la adsorcion, absorcidn, separacion por membranas y condensacion, asi como enfoques oxidativos,
incluyendo la oxidacion catalitica, incineracion térmica, degradacion bioldgica, descomposicion
fotocatalitica y oxidacion por plasma no térmico. Sin embargo, cada una de estas técnicas presenta
limitaciones practicas, generalmente relacionadas con las condiciones particulares de las fuentes
de emision (He et al., 2019). En el caso particular de los gases de combustion, donde predominan
el exceso de oxigeno y bajas concentraciones de benceno, la oxidacion catalitica profunda, que lo
convierte en CO2 y H20, ofrece grandes beneficios. Su principal ventaja es que se lleva a cabo a
temperaturas significativamente mas bajas, generalmente entre 200 y 500 °C, en comparacion con
la incineracion térmica (=800 °C). Esto no solo reduce la demanda energética, sino que también
permite, en ciertos casos, controlar la selectividad de los productos y disefiar sistemas que pueden

instalarse en los exhostos de los motores (Spivey, 1987).
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La oxidacion catalitica requiere la activacion de los reactivos mediante la formacion de
complejos de transicion en la superficie del catalizador (Golodest, 1983a). Estos complejos se
generan mediante fendmenos de adsorcion. Para la oxidacion catalitica de este conjunto de
moléculas, los mecanismos de reaccion propuestos hasta el momento se pueden agrupar en tres.
Uno de ellos es el mecanismo denominado Eley-Rideal (E-R) (Kamal et al., 2016). Este considera
que la reaccion ocurre entre el oxigeno adsorbido y el hidrocarburo presente en la corriente de
reactivos (Ver Figura 1). La etapa controlante es la reaccion entre el oxigeno adsorbido y la
molécula de hidrocarburo en el gas.
Figura 1

Esquema hipotético mecanismo de oxidacion catalitica Eley-Rideal (E-R).
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El segundo mecanismo propuesto es el de Langmuir-Hinshelwood (L-H), el cual plantea
que la reaccion ocurre entre especies adsorbidas del hidrocarburo y del oxigeno, formando
complejos de transicidn sobre la superficie del catalizador (Garcia et al., 2014; Margolis, 1963).
Para que este mecanismo tenga lugar, es indispensable la adsorcion quimica de ambos reactivos
en la superficie. Esta adsorcion puede ocurrir en el mismo sitio activo o en sitios distintos del

catalizador (ver Figura 2).
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Figura 2

Esquema hipotético mecanismo de oxidacion catalitica Langmuir-Hinshelwood (L-H).
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Un caso especial del mecanismo L-H consiste en el modelo Mars-van Krevelen (MVK)
(Kamal et al., 2016; Vannice, 2007). Este modelo implica la adsorcion de los hidrocarburos sobre
la fase activa, seguida de la oxidacion del complejo formado en la superficie del catalizador, con
los oxigenos provenientes de la red que compone dicha fase. Lo anterior requiere que la fase activa
sea un Oxido metalico. Estos compuestos estan formados por cationes metalicos y aniones oxigeno,
los cuales constituyen una estructura reticular y actian como sitios acidos y basicos de Lewis,
respectivamente (Bartley et al., 2010; Jackson y Hargreaves, 2008). Este mecanismo involucra la
reduccion del cation metalico, seguida de su reoxidacion con el oxigeno presente en la corriente
de reactivos, razon por la cual se denomina rédox. En la primera etapa, la molécula a oxidar se
difunde hasta la superficie del catalizador y es adsorbida por éste, formando un compuesto
intermedio reactivo-catalizador que funciona como un par rédox. En este proceso se reduce el
cation metalico y se oxida el reactivo. En esta primera etapa, el oxigeno reticular (0%) de la
estructura del 6xido participa en la oxidacion del reactivo, lo que genera vacancias de oxigeno en
la superficie del catalizador. En una segunda etapa, estas vacancias pueden ser ocupadas mediante
la transferencia de O% de la red cristalina, dependiendo de la movilidad de oxigeno que tenga el
catalizador. A su vez, la nueva vacancia puede regenerarse por adsorcion de oxigeno de la corriente

de reactivos (ver Figura 3). Este proceso mantiene el funcionamiento del catalizador por varios
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ciclos (Lewandowski et al., 2012; Saqglain et al., 2016; Védrine y Fechete, 2016). Adicionalmente,

se requiere una alta conductividad eléctrica en la estructura de los 6xidos que facilite el transporte

electrénico y una mayor movilidad de aniones oxigeno para garantizar su reoxidacion (Spivey,

1987).

Figura 3

Esquema hipotético mecanismo de oxidacion catalitica Mars-van Krevelen (MVK).
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Para entender mejor la capacidad que tienen estos materiales de participar en las reacciones
de oxidacion de hidrocarburos, se ha procedido a clasificarlos en funcion de su estabilidad. En
1983, Golodets propuso una clasificacién basada en la entalpia de formacion de los éxidos. Segun
este criterio, los 6xidos de alta estabilidad (AH%gs > 65 kcal/mol O) corresponden a aquellos
formados por metales alcalinos y alcalinotérreos, incluyendo elementos como Sc, Ti, V, Cry Mn.
Ademas, se consideran también los formados por ciertos metales de tierras raras y actinidos (Ge,
In, Sn, Zn y Al). Los 6xidos con estabilidad intermedia (AH g entre 40 y 65 kcal/mol O) agrupan
a elementos como Fe, Co, Ni, Cd, Sb y Pb, mientras que los que presentan baja estabilidad (AH g
< 40 kcal/mol O) se corresponden con los metales nobles, tales como Ru, Rh, Pd, Pt, Ir, Auy
también Ag (Golodest, 1983b; Spivey, 1987). Este criterio resulta Gtil, ya que los metales que no
generan éxidos estables como fase sélida masiva suelen permanecer en estado reducido durante
reacciones de oxidacién a temperaturas moderadas. Esto sugiere que el mecanismo de oxidacion,

incluso cuando estos metales estan dispersos (o soportados, en el argot de la catalisis con sélidos)
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en doxidos refractarios como SiO2 0 Al>Os, podria involucrar inicamente al oxigeno molecular de
la corriente gaseosa entrante. Por el contrario, se ha demostrado que el oxigeno reticular de ciertos
metales, que forman Oxidos estables o de estabilidad intermedia, participa en la oxidacion de
hidrocarburos. Este hecho ha sido evidenciado en 6xidos metalicos mediante el uso de 80 en la
corriente de gas, midiendo el contenido de **0 y 80 en los productos de oxidacion (Novakova,
1971; Perdomo et al., 2016).

Considerando lo anterior, los éxidos de manganeso (MnOx) han sido empleados en las
reacciones de oxidacion, debido a que presentan propiedades apropiadas de oxidacion-reduccion.
Estas excelentes propiedades rédox le permiten pasar de su forma oxidada a la reducida o viceversa
facilmente (Mn?* 2 Mn3%), logrando asi almacenar, transportar y aportar oxigeno de su
estructura para la reaccion (Li etal., 2022). Adicionalmente, se ha determinado que, en la
oxidacion de benceno y tolueno, utilizando MnOx, la capacidad de conversion del hidrocarburo se
ordend de la siguiente manera: Mn304 > Mn20z > MnO.. Lo anterior se asocié con la movilidad
de las especies de oxigeno sobre el catalizador (He et al., 2019; Kim y Shim, 2010). Esto indica
que la presencia de cationes mas reducidos como el Mn?*y Mn®", favorece la adsorcion de oxigeno
02y la formacion de pares acido-base de Lewis Mn®*- O™, lo cual mejora la movilidad de O del
catalizador (Li et al., 2022).

En esta misma direccion, se ha demostrado que las propiedades rédox de los 6xidos tienen
una dependencia con el tamafio de particula. En el afio 2004, Wu et al. evaluaron el estado de
oxidacion de nanoparticulas de CeO2 en funcidn del tamafio de particula. Para lo anterior,
prepararon nanoparticulas de CeO2 con diametros entre 3 y 20 nm mediante el método de
condensacion de fase vapor y, usando técnicas de caracterizaciébn como microscopia electrénica

de transmision (TEM, por sus siglas en ingles) y espectroscopia de perdida de energia de electrones
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(EELS, por sus siglas en ingles), evaluaron la concentracion relativa de iones Ce®*" y Ce* en
funcion del tamafio de particula. En su estudio, determinaron que la fraccion de iones Ce®** en la
superficie aumenta rapidamente a medida que el tamafio de particula se reduce por debajo de 15
nm de didmetro; ademas, encontraron que, para didmetros inferiores a 3 nm, la superficie de las
particulas se reducia a Ce®* (Wu et al., 2004). Los resultados anteriores fueron confirmados por
Baranchikov et al. en 2010, quienes ademéas evaluaron diversas nanoparticulas de CeOx con
tamafos entre 2.2 y 34 nm, sintetizadas mediante los métodos térmico, hidrotérmico y microondas-
hidrotérmico. Los autores encontraron que la relacion de iones Ce**/Ce** en la superficie del
catalizador, dentro del intervalo de tamafios estudiados, no depende del método de preparacion,
sino exclusivamente del tamafio de particula (Baranchikov et al., 2010). Los resultados anteriores
han sido corroborados con estudios termodinamicos. Asi, por ejemplo, en 2014, Xue et al., usando
calculos termodinamicos, determinaron que cuando el tamafio de particula de CeOx es inferior a
5 nm, la cantidad total de oxigeno reducible aumenta dréasticamente, debido a la formacién de
especies tipo superoxido (O2°) en su superficie. La generacion de estas especies en una superficie
reducida de CeOx se atribuye a la activacion del oxigeno molecular del aire por cationes Ce**, lo
que da lugar a la formacion de pares Ce**—O, de dimensiones nanométricas (Sun et al., 2014).
Por otra parte, se ha determinado que las propiedades rédox de estos 6xidos, caracterizados
por la presencia de diferentes estados de oxidacion, estan influenciadas por su interaccion con
otros oxidos. Tang et al. (2015) prepararon nanoparticulas de NiO, MnOx y oxidos mixtos Ni-
Mn, mediante dos métodos: calcinacion directa y un enfoque basado en el uso de los poros de la
silice SBA-15 como reactor para controlar el tamafio de particula. En este altimo, realizaron una
impregnacion seca de la sal correspondiente, seguida de tratamiento térmico y posterior disolucién

de la silice con NaOH. Los autores encontraron que la estructura cristalina de las nanoparticulas
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obtenidas por ambos métodos es similar. Ademas, evaluaron los 6xidos en la oxidacion de benceno
y observaron que su conversion hacia CO2 aumenta cuando disminuye el tamafio de particula y
existen dxidos mixtos. Esta mejora en la actividad se atribuy6 a cambios de las propiedades redox
que generan una mayor cantidad de oxigeno adsorbido, segin los resultados de la reduccion a
temperatura programada con Hz (Tang et al., 2015).

Asi mismo, en 2019, Yinsu Wu et al. evaluaron el comportamiento de catalizadores
Ag/NiO-MnO: en la oxidacién de o-xileno a temperaturas menores de 240 °C. Para ello,
prepararon materiales NiO-MnQO; mediante precipitacion rédox y observaron que la presencia de
NiO mejora la actividad catalitica, la cual se defini6 como la conversion a CO.. Ademas, esta
actividad se increment6 aun mas con la incorporacion de Ag mediante precipitacion-deposicion,
seguida de calcinacion a 400 °C. Este incremento en la actividad se atribuy6 a la mejora de la
capacidad de reduccién de los 6xidos de manganeso, inducida por la presencia de 6xidos de Agy
Ni. Los autores postularon que la interaccion entre los metales y el 6xido de manganeso favorece
una mayor capacidad de activacion de las moléculas de hidrocarburo y oxigeno en las cercanias
de los atomos de Ni y Ag y sus resultados también evidenciaron una transferencia de electrones
de Ag/Ni hacia los cationes de Mn, donde la interaccion entre Mn*" y Ni**/Ag® promovié la
generacion de una mayor cantidad de Ni*, Mn** y Ag* (Wu et al., 2019).

Como se ha expuesto hasta el momento, la combinacién de 6xidos de Ni y Mn de tamafios
nanomeétricos resulta de interés debido a que puede mejorar la actividad de los catalizadores en
reacciones de oxidacion. Este comportamiento se atribuye a interacciones interfaciales que
modifican las propiedades rédox del sistema y favorecen una mayor movilidad del oxigeno; por lo
tanto, estos materiales han sido seleccionados para ser estudiados en la presente tesis doctoral. En

consecuencia, se propone su dispersion sobre silice con el fin de aprovechar su alta superficie
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especifica y controlar la incorporacion de Ni%* sobre MnOx, favoreciendo asi la interaccion entre
el par de 6xidos NiO—MnOx.
La dispersion de fases activas sobre 6xidos de alta &rea superficial, entendida aqui como
100 m?/g en adelante, es un tema clave en la sintesis de catalizadores. De manera razonable, se ha
supuesto que la dispersion de fases cataliticas sobre Oxidos de alta &rea superficial favorece su
reactividad y selectividad (Zenz, 1968). Sin embargo, en la préctica, lograr una distribucién
homogénea de nanoparticulas metalicas con estabilidad hidrotérmica sigue siendo un desafio
significativo. En 2010, Tusar et al. prepararon catalizadores de MnOx sobre silice mediante un
método solvotérmico y encontraron la formacion de dxidos de Mn?* y Mn**. Los iones Mn** se
localizaron en las nanoparticulas de MnOx extrarreticulares, con dimensiones tipicas de 2 nm, las
cuales estaban distribuidas homogéneamente en todo el material. Por su parte, los iones Mn?* se
encontraron como sitios aislados en la estructura del manganeso (Tusar etal., 2010).
Adicionalmente, Jeong et al. (2014) prepararon nanoparticulas de NiO soportadas en silice
mesoporosa mediante el método de depositacion de lamina atémica (ALD, por sus siglas en
inglés). Posteriormente, evaluaron su comportamiento catalitico en la oxidacion total de tolueno,
comparando los resultados con nanoparticulas de NiO sin soportar. Los resultados de la conversion
en la oxidacion total de tolueno demostraron que la actividad catalitica por atomo de Ni en el
catalizador soportado, fue superior a la del Ni no soportado. Esto fue atribuido a la mayor area
superficial del SiO2 mesoporoso, menor tamafio de particula del 6xido soportado y a la capacidad
de adsorcion del tolueno en la superficie del SiO> (Jeong et al., 2014).
Una técnica que permite la impregnacion de metales en diversos soportes con un buen
control del tamafio de particula y alta dispersion es la adsorcion electrostatica fuerte (SEA, por sus

siglas en ingles). En este método, la interaccion electrostatica entre el soporte y los iones del metal
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puede ser inducida mediante el control del pH y la concentracién de electrolito en la solucién. Lo
anterior permite lograr una buena dispersion del metal, asi como la obtencion de tamafios de
particula nanométricos y controlados. Ademas, este método es apropiado cuando se desea
adicionar otro metal, permitiendo controlar el lugar donde se depositard (Mehrabadi et al., 2017).
En principio, el método secuencial de impregnacion electrostatica fuerte (SEA) permitiria
la sintesis de catalizadores NiO-MnOx en los que los iones Ni%* se incorporen preferentemente
sobre la superficie del MnOx, para posteriormente oxidarse y formar la fase NiO. Este enfoque
permite evaluar de manera controlada el efecto de las interacciones interfaciales entre los 6xidos
de Ni y Mn sobre la actividad catalitica en la oxidacion de benceno. Adicionalmente, posibilita
analizar el impacto de la relacién masica entre ambos 6xidos y de las fases presentes sobre la
actividad y la estabilidad del catalizador.

En conclusidn, a pesar de los avances en la oxidacion catalitica de hidrocarburos, persisten
desafios significativos en la sintesis racional de catalizadores basados en éxidos de metales de
transicion que logren un equilibrio entre alta conversion y estabilidad. La literatura destaca la
necesidad de métodos de preparacion capaces de controlar con precision propiedades
fisicoquimicas clave, tales como el tamafio de particula, la dispersién, los estados de oxidacion
superficiales y la interaccidn entre distintas especies metalicas en sistemas multicomponente. Estas
caracteristicas resultan determinantes para optimizar la movilidad del oxigeno, la formacion de
especies reactivas superficiales y, en consecuencia, el desempefio del catalizador.

En este contexto, los 6xidos de Mn y Ni han mostrado potencial en reacciones de oxidacion
total, y se ha propuesto que su combinacion controlada sobre un soporte adecuado puede generar
efectos sinérgicos asociados a su comportamiento rédox. Con base en ello, esta tesis plantea como

hipdtesis que la incorporacion controlada de Ni?* sobre 6xidos de Mn previamente soportados en
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silice, mediante impregnacion electrostatica fuerte secuencial, favorece la formacion de pares
Mn®*-0? en la superficie del catalizador. Este efecto se atribuye a interacciones estructurales
interfaciales a escala nanométrica entre Ni?* y MnOx, las cuales incrementan la fraccion de
oxigeno superficial activo, promoviendo la capacidad de reduccion del sistema y facilitando la
participacion del oxigeno en la reaccion catalitica.

El aporte principal de esta investigacion radica en demostrar como un método de sintesis
controlado permite ajustar finamente la composicién y la estructura quimica superficial del
catalizador, y como estas modificaciones impactan directamente su comportamiento catalitico. De
este modo, este trabajo contribuye al disefio racional de catalizadores soportados con dxidos de
transicion, ofreciendo una estrategia efectiva para potenciar la eficiencia rédox y promover la
conversion total de contaminantes organicos volatiles presentes en emisiones industriales y

vehiculares. Para validar esta propuesta, se plantearon los siguientes objetivos.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Establecer la relacion entre la incorporacion controlada de Ni?* en dxidos de manganeso
soportados en silice, mediante impregnacion electrostatica fuerte secuencial, y el desempefio
catalitico en la oxidacion de benceno, en funcion de la formacion de especies redox superficiales
activas y de la disponibilidad de oxigeno quimisorbido y removible.

1.2 Objetivos Especificos

Evaluar, mediante el método de impregnacion electrostatica fuerte secuencial, la
incorporacion superficial de Ni?* en contacto intimo con 6xidos de Mn de tamafio nanométrico
soportados en silice, y su efecto en la generacion de especies redox activas en la superficie del
catalizador.

Establecer el efecto de la incorporacion controlada de Ni?* en dxidos de Mn soportados en
silice sobre el desempefio catalitico en la oxidacion de benceno.

Determinar el efecto de la incorporacion de Ni?* en 6xidos de Mn soportados en silice sobre
la estabilidad catalitica durante la oxidacion de benceno, mediante el anélisis quimico superficial
por XPS de los catalizadores gastados, con el fin de identificar posibles mecanismos de
desactivacion.

Estos objetivos se presentan en 2 capitulos independientes. El primero analiza el uso del
método SEA para preparar catalizadores controlando el tamafio de particula de los 6xidos, el
porcentaje en peso de la fase activa y sus estados de oxidacion. El segundo evalla como estas

propiedades influyen sobre el desempefio del catalizador en la oxidacion de benceno.
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2. Sintesis de Oxidos Nanomeétricos de Ni y Mn Soportados en Silice mediante
Impregnacion Electrostatica Fuerte Secuencial y Analisis del efecto del Contenido

de Ni*? Sobre la Generacion de Especies Redox Superficiales

2.1 Introduccion

La elaboracién de un catalizador comprende diversas etapas, cada una de las cuales
repercute en sus propiedades finales. El objetivo en la preparacion de un catalizador es obtener de
manera reproducible un material estable, activo y selectivo, adecuado a las necesidades especificas
de la reaccion que se busca catalizar. Lo anterior implica encontrar una ruta de preparacion que
permita obtener un material con una alta resistencia térmica y que maximice el contacto entre los
reactivos y los sitios activos del material (Li et al., 2004). Obtener las propiedades adecuadas para
un catalizador especifico, en la mayoria de los casos, implica dispersar el componente activo en
una superficie estable, que permita maximizar el area expuesta por gramo. Por lo tanto, es deseable
sintetizar particulas nanométricas de la fase activa, generalmente entre 1 y 10 nm que estén
altamente dispersas en un soporte térmicamente estable. La sintesis de estas nanoparticulas con
tamarfio, forma y posicion controlable es uno de los grandes retos en la preparacion de catalizadores
(Carrero et al., 2014). En cuanto a la sintesis de nanoparticulas existen dos rutas principales: una
de ellas es en solucidn, para después ser depositadas sobre soportes, o la deposicién de precursores
metélicos en la interface liquido-soporte, que posteriormente pueden convertirse térmicamente en
particulas metalicas u 0xidos (Mehrabadi et al., 2017). Entre los métodos existentes que, mediante
la manipulacion de procedimientos y condiciones de preparacion, permiten lograr una distribucion

controlada de tamafios de nanoparticula con una alta dispersion en el soporte, se encuentran:
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depositacion - precipitacion, depositacion reductiva, sintesis coloidal, adsorcién electrostatica
fuerte y de impregnacién seca con carga mejorada (De Jong, 2009).

La adsorcion electrostatica fuerte se basa en las interacciones electrostaticas entre los iones
del precursor metalico en solucion y las cargas superficiales del soporte, segln la teoria de la doble
capa (Kosmulski, 2002). Esta interaccion puede ser controlada mediante la manipulacion del pH
de impregnacién y la concentracién de electrolito en solucion (Machuca et al., 2001). Lo anterior,
se logra debido a que los grupos hidroxilo que se encuentran en la superficie del soporte se
protonan y se cargan positivamente por debajo de un valor de pH especifico, mientras que, por
encima de este valor, se desprotonan y cargan negativamente (Schreier y Regalbuto, 2004). Por su
parte, la concentracion de electrolito en solucién afecta positivamente la densidad de iones en la
doble capa (Kosmulski, 2002). El pH en el cual la superficie tiene un balance de cargas neutro se
denomina punto de carga cero (PZC, por sus siglas en inglés) (Kosmulski, 2009). Adicionalmente,
la carga del ion metélico en solucion puede controlarse mediante la formacion de complejos, cuya
naturaleza depende del pH y del agente complejante (Birk, 2016).

La sintesis de catalizadores mediante el método de adsorcion electrostatica fuerte (SEA)
permite obtener particulas con tamafio medio uniforme, es decir, con una desviacién estandar
menor que lo que se alcanzan mediante otros métodos. Ademas, este procedimiento es Util para
preparar sistemas combinados, como mezclas de dxidos metélicos o sistemas bimetalicos, ya que
permite controlar la ubicacion de cada metal u 6xido en el soporte (Mehrabadi et al., 2017). Lo
anterior se logra al preparar una solucion acuosa con una mezcla de iones precursores y ponerla
en contacto con una superficie de carga opuesta; de esta manera, es posible adsorber
electrostaticamente una monocapa mixta de dichos precursores sobre la superficie. A continuacion,

mediante tratamientos térmicos, se obtienen particulas homogéneamente dispersas de las fases
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deseadas. Este enfoque se conoce como método simultaneo o Co-SEA (Figura 4). Por otra parte,
al seguir un proceso secuencial, es posible impregnar los precursores de manera selectiva y obtener
particulas con estructura nicleo-coraza, este procedimiento es denominado SEA secuencial (sec-
SEA). En este procedimiento, el nicleo metélico se deposita inicialmente mediante SEA y luego
se oxida. Posteriormente, un segundo precursor metalico puede depositarse sobre el 6xido formado
y ser oxidado, dando lugar a una estructura del tipo nicleo-coraza (Cho y Regalbuto, 2015). La
Figura 4 presenta un esquema hipotético para la preparacion de un catalizador bimetélico usando
los métodos: (a) Co-SEA que produciré particulas metalicas aleadas altamente dispersas, (b) SEA
secuencial que dard lugar a estructuras nicleo-coraza altamente dispersas.
Figura 4

Esquema hipotético: (a) Co-SEA, (b) SEA secuencial.
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Nota: Adaptado de Cho y Regalbuto (2015).

Considerando el estado del arte presentado hasta el momento, es razonable plantear que el
método SEA permite preparar combinaciones de 6xidos NiO-MnOx con tamafio nanomeétrico y
alta dispersion. Adicionalmente, controlando la secuencia de impregnacion, es posible obtener una
primera capa de MnOx sobre la cual impregnar una capa de NiO. Esto permite estudiar el efecto
de los fendmenos interfaciales del sistema NiO—-MnOx sobre las propiedades redox. Es importante

considerar que el método SEA se caracteriza por una alta relacion liquido/soporte durante la etapa
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de impregnacion. Lo anterior se hace con el objetivo de mejorar el control del pH vy evitar la
aglomeracion del soporte (Mehrabadi et al., 2017). Sin embargo, lo antes mencionado también
podria ocasionar pérdidas significativas del precursor en el liquido sobrante. Por lo tanto, es
fundamental caracterizar adecuadamente el soporte antes de aplicar el método, asi como evaluar
la capacidad de adsorcion de los iones metélicos por impregnar. Por lo anterior, en este capitulo se
estudia la sintesis de combinaciones de NiO y MnOx de tamafio nanométrico y en contacto intimo
soportados en silice mediante impregnacion electrostatica fuerte, evaluando la incorporacion de
Ni*2 sobre la formacion de especies redox activas. Para cumplir con este objetivo, se utilizaron
esferas monodispersas de silice de aproximadamente 200 nm de diametro, sintetizadas mediante
el método de Stober (Stober etal., 1968). La eleccién de este soporte se fundamenta en su
morfologia esférica, baja porosidad, area superficial bien definida y ausencia de propiedades
redox, que favorecen una impregnacion superficial controlada y permiten asegurar que las fases
activas de Ni y Mn se depositen en forma de éxidos altamente dispersos sobre la superficie
expuesta. Esto resulta esencial para estudiar la interaccion superficial entre los 6xidos metalicos,
en linea con la hipdtesis planteada, que postula que dichas interacciones a escala hanométrica
promueven la formacion de especies redox activas.

Posteriormente, se caracteriz0 la silice obtenida, determinando su morfologia, tamafio de
particula, porosidad, area superficial, cantidad de grupos OH" por gramo de silice y carga
superficial. Luego, se realizo la impregnacion electrostatica secuencial iones de Mn?* y Ni* en
solucion acuosa, usando sales de nitrato como precursores y dispersando la silice en la solucion.
Adicionalmente, los solidos fueron calcinados para obtener los dxidos correspondientes. A cada
material preparado se le midié el contenido metalico mediante espectroscopia de absorcion

atomica, y se evaluaron la morfologia, la dispersion, el tamafio de particula, la cristalinidad de los
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oOxidos, la composicion quimica superficial y las fases formadas. Finalmente, a un conjunto
representativo de muestras se les realizd un analisis de reduccion a temperatura programada (TPR-
H>), con el fin de estudiar la relacion entre el contenido de Ni** y la capacidad de reduccion de las
especies de Oxidos formadas.
2.2 Materiales y Métodos
2.2.1 Reactivos Empleados

Para la sintesis del soporte se emplearon los reactivos: Tetraetil-ortosilicato (TEOS) de la
marca Merck, con pureza >99% y formula quimica (C2Hs0)4Si, una solucién amoniacal marca
Merck al 25%, agua desionizada y etanol grado analitico. Como agente precursor de niquel se
empled nitrato de niquel (1) hexahidratado marca Sigma-Aldrich con pureza de 99,99% y formula
quimica Ni(NOz)2-6H20. Como agente precursor de manganeso se empled nitrato de manganeso
(1) tetrahidratado marca Sigma-Aldrich de pureza > 97% y formula quimica Mn(NO3)2-4H-0.
Como agente modificador de pH se emple6 una solucion acuosa de amoniaco al 28% marca Merck
en relacion de 1:100 en agua desionizada. Como electrolito estabilizador se emple6 NaNOs. Todos
los reactivos mencionados se emplearon tal como fueron suministrados por los fabricantes.
2.2.2 Métodos de Sintesis de los Materiales

2.2.2.1 Sintesis del Soporte. La silice se prepar6 mediante el método de Stober, el cual
consiste en hacer una hidrélisis del TEOS (Stober etal., 1968). Se us6 una relacion molar
TEOS/agua/etanol/amoniaco de 1/11,03/8,10/0,16. Particularmente, en un Erlenmeyer se
calentaron el agua y el etanol con ayuda de una plancha de calentamiento con control de
temperatura y agitacion magnética, hasta alcanzar una temperatura de reaccion de 60°C.
Paralelamente, en un vaso de precipitados, se calentd el TEOS hasta la temperatura de reaccion.

Una vez alcanzada esta temperatura, se adicioné al Erlenmeyer seguido de una solucion acuosa de
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amoniaco al 25%. Finalmente, la mezcla se dej6 reaccionar durante 60 min con una agitacion
magnética de 750 rpm. Al finalizar el tiempo de reaccion, se retir6 la mezcla de la plancha de
calentamiento y se adicionaron 100 mL de agua desionizada con el fin de detener la reaccion. Las
particulas se separaron de la suspensién mediante centrifugacion a 5000 rpm durante 30 min.
Posteriormente, se realizaron dos lavados adicionando agua desionizada y generando nuevamente
la suspension, seguido de una nueva etapa de centrifugacion a las mismas condiciones (5000 rpm
durante 30 min). Finalmente, el material obtenido se sec6 durante 4 h en un horno estatico Thermo
Scientific modelo Precision y se calcind durante 4 horas en una mufla a 500 °C empleando crisoles.
2.2.2.2 Sintesis de los Catalizadores Monometélicos Soportados en Silice. Para el
proceso de impregnacion electrostatica, de acuerdo con lo reportado por Zhuravlev et al. (2000),
se asumio una densidad de OH" en la superficie de la silice de 5 OH™ por nm?. Adicionalmente se
asumid una adsorcion de un ion de Ni?* o de Mn?* por cada 2 grupos OH" (Omri y Benzina, 2012).
Tomando en cuenta el area superficial de la silice empleada, el calculo estequiométrico determind
un porcentaje de impregnacion de 0,65% para el Ni*2 y 0,61% para el Mn*? (% g metal/g
catalizador). Considerando lo anterior, se realizaron isotermas de adsorcion de Ni?* y Mn?* sobre
el soporte, evaluando valores de porcentaje en peso de metal en el catalizador de 0,3, 0,6, 0,9 y
1,2%. Posteriormente, se prepard un segundo conjunto de materiales impregnando solo iones
Mn?*, para evaluar valores de porcentaje en peso de metal en el catalizador de 1, 2, 3, 4 y 5%. Este
grupo de materiales se denomindé monometalicos.
El proceso de impregnacion empleado siguio los principios del método SEA. Para lo
anterior, se tomaron ~500 mg de silice y se dispersaron en 50 mL de agua desionizada mediante
cuatro ciclos de 5 min en un bafio de ultrasonido marca Elma referencia E 30 H a 25°C. A

continuacion, se adiciond la cantidad estimada de la sal precursora para obtener el porcentaje de
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impregnacion deseado y se sometio el sistema a dos ciclos de 5 min en bafio de ultrasonido para
disolver la sal adicionada. Seguidamente, el pH del sistema fue ajustado a un valor de 8,5, mediante
un titulador automatico de referencia 867 pH module de la empresa Metrohm. Lo anterior, con el
proposito de asegurar que estos metales se encuentran como cationes Mn?*y Ni?*. De acuerdo con
el diagrama de Pourbaix para el Mn presentado en la Figura 5y para el Ni presentado en la Figura
6.
Figura 5

Diagrama de Pourbaix del manganeso.
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Figura 6

Diagrama de Pourbaix para el Niquel.
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Nota: Tomado de Ciesielczyk et al. (2013, p. 430).

Inicialmente, el sistema se dejo estabilizar durante un tiempo maximo de 4 h o hasta que
la sefial del electrodo presentara una variacion menor que 0,2 mV/min. Después del periodo de
estabilizacion, se inicié el ajuste del pH adicionando volimenes de 0,05 mL de la solucion de
amoniaco y esperando a la estabilizacion del pH durante 10 min o hasta que la sefial del electrodo
presentara una variacion menor que 0,2 mV/min. Posteriormente, el sélido fue separado mediante
un proceso centrifugacion a 5000 rpm durante 30 min. Seguidamente, se realizaron cuatro lavados
con agua tipo | mediante la dispersion de la silice en agua desionizada y su posterior separacion
mediante centrifugacion. Finalmente, el material obtenido se seco durante 4 horas a 150 °C y
posteriormente fue calcinado en aire a 500°C de manera estatica durante 24 h, en los mismos
equipos empleados para la preparacion de la silice, con el objetivo de obtener el 6xido del metal

impregnado sobre la silice.
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2.2.2.3 Sintesis de Catalizadores Bimetélicos. Para la preparacion de los catalizadores
con combinaciones de 6xidos de Ni y Mn se empled el método SEA secuencial. Inicialmente, se
impregnaron dos cantidades nominales de Mn?*; 1,0 y 5,0 % p/p, siguiendo el procedimiento
descrito en la sintesis de los 6xidos individuales. En el caso de los materiales con 1 % p/p se
prepararon ~1.000,0 mg de catalizador y para los materiales con 5,0% p/p se prepararon ~4.000,0
mg de catalizador. En los dos escenarios, se mantuvo la misma relacion soporte/volumen de
solucion de 10 g/L. Posteriormente, sobre los materiales obtenidos después de la calcinacion, se
impregnaron los iones Ni?* en cantidades tales que se obtuvieran concentraciones nominales de
0,3, 0,6, 0,9 y 1,2% p/p sobre los catalizadores, siguiendo el procedimiento descrito para la
preparacion de los oxidos individuales. Este grupo de materiales se denomind bimetalicos. La
nomenclatura usada para identificar las muestras de materiales monometélicos y bimetalicos se
presenta en las Tabla 1 y Tabla 2 respectivamente.
Tabla 1

Nomenclatura usada para identificar los materiales monometalicos sintetizados.

Identificacién de la muestra [Ni] (Y%p/p) [Mn] (Y%p/p)
Ni(0,3)/SiO2 0,3 0,0
Ni(0,6)/SiO> 0,6 0,0
Ni(0,9)/SiO> 0,9 0,0
Ni(1,2)/SiO2 12 0,0
Mn(0,3)/SiO> 0,0 0,3
Mn(0,6)/SiO> 0,0 0,6
Mn(0,9)/SiO> 0,0 0,9
Mn(1,2)/SiO> 0,0 1,2
Mn(1)/SiO2 0,0 1,0
Mn(2)/SiO> 0,0 2,0
Mn(3)/SiO2 0,0 3,0
Mn(4)/SiO2 0,0 4,0

Mn(5)/SiO> 0,0 5,0
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Tabla 2

Nomenclatura usada para identificar los materiales bimetélicos sintetizados.

Identificacion de la muestra [Ni] (Y%p/p) [Mn] (Y%p/p)
Ni(0,3)/Mn(1)-SiO> 0,3 1,0
Ni(0,6)/Mn(1)-SiO- 0,6 1,0
Ni(0,9)/Mn(1)-SiO- 0,9 1,0
Ni(1,2)/Mn(1)-SiO> 1,2 1,0
Ni(0,3)/Mn(5)-SiO- 0,3 5,0
Ni(0,6)/Mn(5)-SiO- 0.6 5,0
Ni(0,9)/Mn(5)-SiO- 0,9 5,0
Ni(1,2)/Mn(5)-SiO- 1,2 5,0

2.2.3 Métodos de Caracterizacion

2.2.3.1 Determinacion del Tamario de Particula del Soporte. Para determinar el tamafio
de particula de la silice sintetizada, se emple6 la técnica Dynamic Light Scattering (DLS). Para lo
anterior, se prepar6 una suspension de 100 ppm en una solucion acuosa 0,1 M de NaNOs,
dispersando las particulas mediante ultrasonido durante cinco ciclos de 1 min de duracién cada
uno. Para estas pruebas se empled un equipo Litesizer 500 de la empresa Anton Parr, empleando
una celda de medicion omega cuvette Mat No 155765 y 2 min de tiempo de equilibrio.

2.2.3.2 Isotermas de Adsorcién—Desorcion de Nitrogeno. La medicién de las isotermas
de adsorcion-desorcion se realizé a 77 K, empleando un equipo 3Flex de Micromeritics. El
procedimiento se llevo a cabo en dos etapas principales: primero, se realizé un pretratamiento que
consistio en una desgasificaciéon de 150,0 — 250,0 mg del material a (~0.05 mbar) y 573 K durante
12 horas para retirar gases o vapores que puedan estar fisicamente adsorbidos en la superficie de
la silice. Finalmente, se procedid con la medicién de las isotermas de adsorcion — desorcion,

obtenidas en un intervalo de presidn relativa (P/Po) entre 0,0025 y 0,9999.
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2.2.3.3 Determinacion del Area Superficial y del Tamafio de Poro. La naturaleza y las
caracteristicas de la red porosa de los materiales se evaluaron cualitativamente a partir de la forma
de las isotermas registradas y de los bucles de histéresis correspondientes, teniendo en cuenta las
recomendaciones de la IUPAC (Thommes et al., 2015). El célculo de las &reas especificas se
realizé6 mediante el método BET (Brunauer-Emmett-Teller) (Brunauer et al., 1938), ajustando el
intervalo de aplicacion segun el criterio de consistencia de la transformada de Rouquerol
(Rouquerol etal., 2007). La contribucion de la microporosidad al &rea superficial se estimo
mediante el método t-Plot (Lippens y De Boer, 1965), mientras que la distribucién del tamafio de
poro en el rango mesoporoso se evalué mediante el método de Barret-Joyner-Halenda (BJH)
(Barrett etal., 1951). Todos los calculos se realizaron empleando el modelo de material
mesoporoso incorporado en el software del equipo.
2.2.3.4 Determinacion de la Concentracion de Grupos OH- en la Superficie de la Silice.
La concentracion de grupos OH™ superficiales en la silice se determind midiendo la cantidad de
protones (H™) liberados desde su superficie, mediante una titulacion acido-base con NaOH, para
ello, se siguid el procedimiento descrito por Contescu et al. (1995). Inicialmente, se prepard una
dispersion de 1000 ppm de silice en una solucién acuosa de 0,1 M de NaNOs, utilizando un bafio
de ultrasonido marca Elma (240 W de potencia), aplicando cuatro ciclos de 5 min cada uno para
asegurar una adecuada desagregacion de las particulas del material. La titulacion se llevo a cabo
mediante la adicion secuencial de volumenes de 0,05 mL de NaOH 0,5 M, monitoreando el pH
con un equipo 867 pH Module de la empresa Metrohm. Después de cada adicion, se permitié un
tiempo de estabilizacion de 5 min antes de registrar el valor de pH. El procedimiento se desarrollo
en un intervalo de pH comprendido entre 6 y 11. La cantidad de grupos OH" superficiales se estimo

a partir de la diferencia entre los iones OH" afiadidos durante la titulacion y la concentracion
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efectiva determinada mediante las mediciones de pH. Esta diferencia corresponde a los protones
(H") liberados desde la superficie de la silice, y, por tanto, se asumi6 que cada H* registrado
equivale a un grupo OH" superficial. Dado que estos protones se desprenden del sélido y no
provienen de la solucidn, se consideran como valores negativos de la concentracion de H* en el
balance ionico.
2.2.3.5 Determinacion de la Concentracion Masica de Metal Impregnado. La cantidad
de metal impregnado se determind mediante absorcion atdmica. Para determinar la cantidad de
niquel y manganeso impregnados en la silice, se hizo previamente una digestion acida. Para lo
anterior, se agregaron ~50 mg de material a un balén aforado de 25 mL y se le adicionaron 0,5 mL
de H.SO4 al 97%, seguido de 0,5 mL de HF al 40%. Finalmente, se aford el balén con agua
desionizada y se determind la cantidad de niquel en un equipo de absorcion atémica en el
Laboratorio de Servicios Quimicos Minero-MetalGrgicos y Ambientales (GIMBA) de la
Universidad Industrial de Santander (UIS), usando un equipo Agilent SPECTRA 240 operando en
modo llama. Se empled el método de la seccion 3111B en llama aire acetileno del Standard
Methods For the Examination of Water and Wastewater, este método para el caso del Ni tiene un
limite de deteccion es 0,1 mg/L, y para el manganeso un limite de deteccion es de 0,2 mg/L
(American Public Health Association et al., 2023).
2.2.3.6 Determinacion de la Carga Superficial Mediante la Medicién del Potencial Z
vs pH. El potencial Z (PZ) de los solidos sintetizados se determind midiendo la movilidad
electroforética de las particulas mediante la técnica Dynamic Light Scattering (DLS). Para lo
anterior, se adiciond la silice en un vaso de precipitados que contenia una solucion acuosa 0,1 M
de NaNOs para obtener una concentracion de ~1000 ppm de cada material. Posteriormente, se

disperso la silice mediante 4 ciclos de 5 min en bafio de ultrasonido. EI pH se modifico adicionando



ANALISIS DE OXIDOS SOPORTADOS DE NI-MN EN OXIDACION CATALITICA DE HC
40
volimenes de una solucion acuosa 0,05 M de NaOH hasta obtener los valores de pH requeridos
con un tiempo de estabilizacion de 3 min. Esta medicion se realizé en un intervalo de pH de 4 a
10 con pasos de pH de 0,5. Se emple6 un equipo de referencia Litesizer 500 de la empresa Anton
Parr, acoplado a un titulador automatico de referencia 867 pH module de la empresa Metrohm. La
medicidn se realizd a 25°C empleando un tiempo de equilibrio de 2 min. Se empleo como solvente
agua con los siguientes pardmetros: un indice de refraccion de 1,3303 y una viscosidad de
8,903*10* Pa.s.
2.2.3.7 Determinacion de la Morfologia Mediante Caracterizacion SEM-EDS. La
morfologia de los materiales sintetizados, se realiz6 gracias a la colaboracién brindada por el
laboratorio de microscopia de la UIS, empleando un Microscopio Electronico de Barrido
QUANTA FEG 650. Las imagenes fueron tomadas con alto vacio, voltaje de aceleracion 20 kV.
Los detectores de imagenes fueron un Everhart Thornley detector ETD y un Back Scattered
Electron Detector (BSED) tipo SSD. Las particulas de los distintos materiales, al ser no
conductoras, puede producir efectos de carga. Para evitar lo anterior, fueron recubiertas con oro
mediante el método de deposicion fisica de vapor empleando un equipo de marca quorum
referencia Q 150R ES. Las particulas de SiO» fueron recubiertas con carbono, ya que su medicién
se realiz6 previamente, y no se disponia de oro. Por lo anterior, la muestra del soporte no tiene la
misma ampliacién que las demas muestras. Para el analisis de la composicion quimica, se realizd
un barrido en un area de 2 um? para obtener una medida promedio de las particulas contenidas en
esa area, se aplico un voltaje de aceleracion 15 kV, empleando un detector EDAX APOLO X con
resolucion de 126.1 eV. Para realizar el analisis EDS (Energy-Dispersive Spectroscopy), se empled
el Software EDX Genesis para obtener informacion semicuantitativa de la composicion quimica

de los materiales. Posteriormente, las micrografias obtenidas fueron procesadas mediante el
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programa Image J 1.54g. La medicién de los diametros se realizd de manera manual para cada una
de las particulas registradas en las micrografias. En el caso de las particulas con geometria tipo
ovalo se promediaron los dos didmetros de cada una para tener un ajuste de tamafio mas realista.
Con los valores obtenidos se calculo el tamafio promedio ponderado de las particulas y la
desviacion estandar.
2.2.3.8 Determinacion de la Estructura Cristalina Mediante DRX. El registro de los
perfiles de difraccion de rayos-X se realiz6 gracias a la colaboracion del Laboratorio de Difraccién
de rayos X de la UIS, empleando un difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8
ADVANCE con Geometria DaVinci aplicando un voltaje de 40 kV y una corriente de 40 mA. Se
emple6 una rendija de divergencia de 0,6 mm, rendijas Soller Primario a 2,5°, rendijas Soller
secundario a 2,5°. El tamafio de paso fue de 0,02035 ° 2q, con un tiempo de paso de 0,6 s. El
intervalo de registro 26 fue de 4,0 a 70,0°. La radiacién empleada fue CuK: con filtro de niquel.
Se uso un anti-dispersor de aire y detector Lineal LynxEye en un Tipo de barrido a pasos.
2.2.3.9 Determinacion de la Dispersion y Tamafio de los Oxidos Soportados Mediante
Caracterizacion TEM - STEM-EDX. Para realizar las caracterizaciones por Microscopia
Electronica de Transmision (TEM) se empled un equipo Tecnai F20 Super Twin TMP, con fuente
de emision de campos, resolucién de 0.1 nm en 200 kV, magnificaciéon maxima en TEM 1.0 un
millon de veces (Mx), cdmara GATAN US 1000XP-P, detector EDX Oxford Instruments XMAX.
El analisis composicional se realizd6 empleando un STEM (Scanning Transmission Electron
Microscope) - FISCHIONE Instruments Modelo M3000 FP5360/22 HAADF con detector 120/200
kV. Para el andlisis de las muestras evaluadas, se tomo una porcion de las muestras y se dispersd

en etanol grado reactivo, se sonicaron por 10 min en un bafio de ultrasonido y posteriormente se
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tomd de la suspension una alicuota, la cual se coloc6 sobre una rejilla de Cu lacey carbon 200
mesh y se dejé secar. Finalmente se procedio a realizar la medicion en el equipo mencionado.
2.2.3.10 Determinacion del Estado de Oxidacion de los Metales Soportados Mediante
Caracterizacion XPS. La cuantificacion de elementos y especies quimicas en superficie se realiz6
mediante espectroscopia fotoelectrdonica de rayos-X (XPS). Los andlisis se llevaron a cabo en la
plataforma XPS/ISS/UPS-A. Centeno del Laboratorio Central de Ciencia de Superficies de la UIS
(SurfLab-UIS). El equipo esta provisto de un analizador de energia PHOIBOS 150 2D-DLD y un
detector 2-CMOS. Para las mediciones se utilizo una fuente de rayos-X Al Ko monocromatizada
(FOCUS 500) operada a 200 W-12 kV a una presion de 1x10° mbar. La energia de paso del
analizador hemisférico se fij6 en 100 eV para los espectros generales y en 20 eV para los espectros
de alta resolucion. Las muestras se montaron sobre cinta conductora de cobre en portamuestras
metélicos de acero inoxidable para el andlisis. Estas portamuestras fueron provistos por el
fabricante SPECS. Los portamuestras estdn conectados eléctricamente al espectrémetro. La
compensacion de la carga superficial de las muestras se hizo usando un Flood Gun (FG 15/40-PS
FG 500) el cual fue operado 70 pA -3.0eV.

Se analizaron las regiones de los espectros correspondientes a las sefiales de los niveles C
1s, O 1s, Mn 2p, Si 2p y Mn3p. Al final de cada andlisis se grabd de nuevo la regién C 1s para
verificar la evolucion de la carga superficial de las muestras durante el analisis. Los espectros
adquiridos se analizaron con el programa CasaXPS (Casa Software Ltd) utilizando la biblioteca
SPECS Prodigy-ACenteno, que proporciona valores de Factor de Sensibilidad de Respuesta
(R.S.F.) determinados por el fabricante. La escala de energia de enlace (BE) de los espectros se

corrigio por referencia al componente Si 2p a 103.52 eV (Lee etal., 2024). Se realizaron
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mediciones a los catalizadores Mn(5)/SiO2, Ni(0,3)/Mn(5)-SiO2, Ni(0,6)/Mn(5)-SiOs,
Ni(0,9)/Mn(5)-SiO2 y Ni(1,2)/Mn(5)-SiOx.

2.2.3.11 Determinacion de Oxigenos Removibles Mediante Reduccidén a Temperatura
Programada con H2 (TPR-H2). Estas mediciones se hicieron usando un equipo CATLAB de la
empresa Hiden Analytical. Este sistema opera a presion atmosférica y estd compuesto por 3
secciones. La primera seccion corresponde al sistema de inyeccion de gases, el cual esta equipado
con controladores de flujo y un sistema de precalentamiento para la dosificacion de los gases de
reaccion. La segunda seccidn consiste en un microreactor de cuarzo de 7 mm de diametro interno
dentro del cual se inserta un termopar para sensar la temperatura del lecho catalitico. Este
microreactor esta ubicado en un horno de calentamiento con control de temperatura que permite
realizar rampas de calentamiento. La tercera seccion consiste en un sistema de analisis de gases
que permite identificar los productos de reaccion. Este sistema estd compuesto por un
espectrometro de masas cuadrupolo de marca QGA Hiden Analytical Limited operado por el
software MASsoft de Hiden analytical. Todo el sistema es manipulado a través de un software de
control que permite definir los caudales de inyeccion de gases, la rampa de calentamiento y los
parametros del espectrometro de masas.

Inicialmente, se ubicaron 100 mg de la muestra de estudio en el reactor ubicando el sensor
de temperatura en el lecho de la muestra. Posteriormente se realizd un calentamiento bajo
atmosfera oxidante compuesta por un flujo de argon de 48 ml/min y oxigeno de 2 ml/min, hasta
alcanzar los 250°C a una rampa de 10 °C/min, con el objetivo de retirar el agua quimisorbida, una
vez alcanzada la temperatura objetivo se mantuvo durante 10 minutos para asegurar la remocién
de agua. Posteriormente, se inicia un calentamiento a una rampa de calentamiento de 5 °C/min

hasta una temperatura de 550 °C una vez alcanzada la temperatura objetivo se mantienen las



ANALISIS DE OXIDOS SOPORTADOS DE NI-MN EN OXIDACION CATALITICA DE HC

44
condiciones durante 10 minutos. Lo anterior, con el objetivo de asegurar una oxidacion homogénea
de la superficie del catalizador. Finalmente se enfria el sistema a una rampa de 10 °C/min hasta 70
°C manteniendo una atmosfera inerte de 50 ml/min de argon.

La siguiente etapa consistié en una reduccién a temperatura programada con Hz (TPR-H>)
empleando una mezcla de 48 ml/min de Ary 2 ml/min de H2 como corriente de alimentacion. Para
lo anterior, una vez alcanzada la temperatura de 70 °C en la etapa de enfriamiento anterior, se
procede con la inyeccion de la corriente reductora definida anteriormente, durante un periodo de
15 min para establecer una linea base en la medicion de Hx en el espectrometro de masas.
Posteriormente, se inici6 una rampa de calentamiento a 5 °C/min hasta una temperatura de 550 °C
manteniendo la atmosfera reductora, una vez alcanzada la temperatura objetivo se mantuvieron las
condiciones durante 10 minutos. Al finalizar el tiempo anterior, se interrumpio la inyeccion de Hx
manteniendo un caudal de 50 ml/min de Ary se inici6 un enfriamiento a 10 °C/min hasta alcanzar
los 70 °C. Durante esta etapa se realiz6 medicion en el espectrémetro de masas de las sefiales de
Ar, Oz, H2 y H20. Las sefiales de Ary O se detectaron mediante el detector Faraday con una
energia de 70 eV y una corriente de 200 mAmp. Las sefiales de Hz y H>O se detectaron mediante
el detector SEM con una energia de 70 eV y una corriente de 200 mAmp.

2.3 Resultados y Analisis

A continuacion, se presentan los resultados experimentales obtenidos en este estudio,
organizados en dos secciones principales. La primera seccion aborda la caracterizacion estructural
y morfoldgica del soporte y de los catalizadores preparados, incluyendo el andlisis del area
superficial, porosidad, carga superficial, contenido metalico, imagenes SEM y TEM, y
difractogramas de rayos X (DRX). Esta caracterizacion permite evaluar si el método de sintesis

empleado permite obtener 6xidos nanométricos altamente dispersos y en contacto intimo sobre la
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superficie del soporte. La segunda seccion se enfoca en el analisis de la composicion superficial
para determinar los estados de oxidacion de los metales, mediante espectroscopia fotoelectronica
de rayos X (XPS) y el comportamiento redox evaluando el oxigeno removible mediante pruebas
de reduccion con hidrégeno a temperatura programada (TPR-H:). Estas técnicas permiten
identificar las especies superficiales presentes y cuantificar el oxigeno quimisorbido y removible,
proporcionando informacidn relevante sobre la reactividad superficial de los materiales.
2.3.1 Caracterizacion Estructural y Morfolégica

En esta seccion se presentan los resultados relacionados con las propiedades texturales,
superficiales y morfoldgicas del soporte de silice y de los catalizadores preparados mediante el
método de impregnacion electrostatica fuerte secuencial.

2.3.1.1 Tamafio de Particula del Soporte de SiO2. La Figura 7 presenta la distribucién
de tamafio de particula del soporte obtenidos mediante DLS. Se observé una distribucion
unimodal, con un didmetro medio ponderado de 207 nm y desviacién estandar de 65,7 nm. Los
resultados muestran una alta homogeneidad en la distribucion de tamafio de particula de la silice

preparada para este estudio.
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Figura7

Distribucion del tamafio de particula del soporte.
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2.3.1.2 Caracteristicas Texturales del Soporte de SiO2. La Figura 8 presenta la isoterma
de adsorcion-desorcion de nitrégeno obtenida para el soporte de silice sintetizado. Esta curva
corresponde a una isoterma de tipo Il con bucle de histéresis tipo H3, segun la clasificacién de la
IUPAC (Thommes et al., 2015). La forma tipo 11l se caracteriza por un incremento pronunciado
de la cantidad adsorbida a altas presiones relativas (P/Po > 0,9), indicando una interaccién débil
entre la superficie del solido y las moléculas del adsorbato. El bucle H3 esta asociado a estructuras
formadas por agregados de particulas que generan poros tipo hendidura con geometria irregular,
sin un sistema poroso cerrado ni saturado. Este comportamiento es consistente con los resultados
obtenidos por Maximov et al. (2019), quienes observaron isotermas similares en aglomerados de

esferas de silice densamente empaquetadas, sin porosidad interna estructural.
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Figura 8

Isotermas de adsorcién de N2> medidas al soporte SiO-,

8

—a— Area Superficial BET 27,4 m2/g

(o]
1

Cantidad adsorbida (mmol/g)
N N
| |

0 ——7+—1——+—F—+1—+TT+TFTT1
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1.1
Presion relativa (P/Po)

Las propiedades texturales cuantitativas del soporte se resumen en la Tabla 3, el area
superficial BET determinada fue de 27,4 m%*g, valor que, junto con la limitada adsorcion a bajas
presiones, respalda la ausencia de microporos. Este valor se encuentra dentro del rango
geométricamente esperable para particulas esféricas no porosas. Asumiendo un diametro promedio
(D) de 207 nm y una densidad (p) de 2650 kg/m?, la superficie especifica se estima mediante la
siguiente expresion geométrica ((Ecuacion 1) Superficie especifica para particulas esféricas no
porosas:

(Ecuacion 1) Superficie especifica para particulas esfericas no porosas:

A 6x10° 6+10° m?
A = = = =10,94 —
V«p D+p 207%2650 g
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La diferencia entre esta area tedrica y la medida experimental se atribuye a la porosidad
interparticula generada por el empaquetamiento de las esferas. Esta interpretacion se ve reforzada
por los valores de area superficial acumulada calculada mediante el método BJH: 12,9 m¥/g
(adsorcion) y 12,4 m?/g (desorcion), en el rango de poros entre 1,7 y 300 nm, lo que confirma la
existencia de una red abierta de tipo meso-macroporosa. Asimismo, los diametros promedio de
poro obtenidos por BJH de 53,6 nm (adsorcién) y 26,9 nm (desorcidn), se sitian en la frontera
entre mesoporos amplios y macroporos estrechos, coherentes con espacios interparticulares. Estas
propiedades texturales aseguran una elevada accesibilidad superficial para la impregnacion de
Oxidos metalicos, lo cual es esencial para formar estructuras nanomeétricas bien dispersas mediante
el método de impregnacion electrostatica fuerte utilizado en este estudio.
Tabla 3

Propiedades texturales del soporte SiO..

Parametro Valor
Area superficial BET 27,4 m?/g
Area microporo t-Plot 20,9 m?/g
Area superficial externa t-Plot 6,5 m?/g
Area superficial de mesoporos y microporos BJH durante la adsorcion 12,9 m?/g
Area superficial de mesoporos y microporos BJH durante la desorcion 12,4 m?/g
Tamario de poro durante adsorcion con ancho promedio (4V/A) 53,6 nm
Tamario de poro durante desorcion con ancho promedio (4V/A) 26,9 nm

2.3.1.3 Determinacion del Contenido de Grupos OH- en la Superficie del Soporte de

SiOz2. La Figura 9 muestra la cantidad de protones liberados por la silice en funcién del pH con un
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valor de -0,14 mmol de H*/g de SiO> registrado a pH 8,5. Se observa que, a partir de un pH de 9,
la liberacién de protones se incrementa progresivamente, con un aumento mas pronunciado por
encima de pH 10. Los valores negativos representan la desprotonacion de grupos silanoles (=Si—
OH) en la superficie del sélido, es decir, la transferencia de protones desde la silice hacia la
solucion. Dado que cada H™ liberado se asocia directamente con un grupo silanol superficial, esta
curva permite cuantificar su densidad superficial.

Estos resultados son similares a los reportados por Contescu et al. (1995), quienes también
observaron una mayor desprotonacion de la silice a pH superiores a 9,5. De acuerdo con la quimica
superficial propuesta por Zhuravlev (2000) a valores de pH alcalinos ocurre la apertura de enlaces
siloxano (=Si—O-Si=), lo que conduce a la formacion de nuevos grupos silanol (=Si—OH). A pH
mayores a 10, la ruptura de los grupos siloxano puede avanzar hasta formar iones de silicato
solubles (H3SiOx), lo que indica el inicio de la disolucion del soporte.

Este fendmeno es relevante en el contexto de la adsorcion electrostatica fuerte (SEA), ya
que la presencia de silanoles desprotonados y/o de aniones silicato en la doble capa eléctrica puede
modificar significativamente el balance de cargas en la interfase sélido-liquido, afectando la
adsorcion de cationes metalicos (Bohinc et al., 2023; Knijff et al., 2024; B. Tang et al., 2024). Con
base en estos resultados, se confirma que un pH de impregnacion de 8,5 representa una condicién
adecuada para maximizar la densidad de grupos funcionales activos sin inducir la disolucion de la
silice, favoreciendo asi una impregnacion efectiva y estable de cationes metalicos por el método

SEA.
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Figura 9

Isoterma de distribucién de afinidad de protones del soporte.
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2.3.1.4 Determinacion del Contenido Metalico impregnado en los catalizadores
monometalicos. El contenido de Ni y Mn fue determinado mediante espectroscopia de absorcion
atdbmica. La Tabla 4 muestra la concentracion inicial de metal en solucion (C;), la concentracion
de metal impregnado sobre el soporte de SiO- y el porcentaje de impregnacion alcanzado para los
catalizadores monometalicos. En el caso del Mn?* se logré una eficiencia de impregnacion superior
al 60 % en todas las muestras, alcanzando hasta un 98,9 % en el catalizador Mn(5)/SiO.. El Ni?*,
mostré una eficiencia promedio cercana al 53 % con menor retencion sobre la silice bajo
condiciones similares. Estos resultados sugieren que el Mn?* presenta mayor afinidad por la
superficie de la silice bajo las condiciones del método SEA empleado. A pesar de que el contenido
metalico impregnado aumenta con la concentracion inicial en solucion, el porcentaje de
impregnacion se mantiene relativamente constante, lo que indica una saturacién progresiva de los

sitios activos del soporte.
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La mayor afinidad del Mn?" por la superficie de la silice puede explicarse por su capacidad

de interactuar mediante mecanismos de intercambio cationico con grupos superficiales
oxigenados, tal como se ha reportado en estudios de adsorcion donde Mn?* reemplaza protones en
sitios superficiales activos. Estos trabajos muestran que el Mn?*" presenta alta afinidad por
superficies oxidicas a través de interacciones electrostaticas e intercambio con grupos —OH
desprotonados, lo que favorece su retencion (Omri y Benzina, 2012). En contraste, estudios de
adsorcion de Ni*" indican que este ion mantiene una esfera de hidratacion mds estable y forma
complejos acuosos mas persistentes, lo que disminuye su tendencia a intercambiarse o fijarse

directamente en superficies siliceas bajo condiciones similares (Ciesielczyk et al., 2013).

Tabla 4

Concentracion de Ni y Mn sobre SiO, determinada por Absorcion Atomica.

Nombre Muestra Ci (ppm) Metal/SiO2 (Yop/p) % impregnacion
Ni(0,3)/SiO2 31 0,15 48,0
Ni(0,6)/SiO2 58 0,32 55,3
Ni(0,9)/SiO. 90 0,48 53,5
Ni(1,2)/SiO2 119 0,65 54,8
Mn(0,3)/SiO> 35 0,30 86,3
Mn(0,6)/SiO> 62 0,39 62,5
Mn(0,9)/SiO2 94 0,69 73,4
Mn(1,2)/SiO2 120 1,13 94,3

Mn(1)/SiO. 100 1,09 98,1
Mn(2)/SiO. 200 1,73 91,7
Mn(3)/SiO: 300 2,65 92,6
Mn(4)/SiO2 400 2,62 69,3

Mn(5)/SiO2 500 4,86 98,9
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2.3.1.5 Impregnacion de Ni Sobre Catalizadores Preimpregnados con Mn. La Tabla 5
y la Tabla 6 presentan los resultados de la impregnacion de Ni?* sobre catalizadores previamente
impregnados con Mn, correspondientes a los sistemas Ni/Mn(1)-SiO2 y Ni/Mn(5)-SiOs,
respectivamente. En ambos casos, la eficiencia de impregnacion de Ni fue superior al 96 %,
alcanzando hasta un 99,9 %, muy por encima de lo observado sobre la silice pura. Esta mayor
retencion del Ni?* sugiere una interaccion preferencial con los dxidos de Mn previamente
depositados, lo cual favorece la evaluacion de la hipotesis debido a que el Ni%* se deposita sobre
los sitios del MnOx, favoreciendo un contacto intimo entre ambas fases metalicas.
En el caso del sistema Ni/Mn(5)-SiO2, el contenido final de Mn impregnado fue
ligeramente inferior al objetivo (4 % en lugar de 5 %), debido a limitaciones del proceso a mayor
escala, pues para este sistema se prepararon ~4.000,0 mg de catalizador. No obstante, no se observo

pérdida significativa de Mn tras la segunda impregnacion con Ni?*.

Tabla b

Composicién del sistema bimetalico Ni/Mn(1)-SiOa, determinada por Absorcién Atdmica.

. Ni/Mn(1)-SiO2 % Mn/SiO2

Nombre Muestra Ci (ppm) (%pip) impregnacion (%p/p)
Mn(1)/SiO2 95 0,00 94,8 0,90
Ni(0,3)/Mn(1)-SiO> 29 0,29 98,4 1,07
Ni(0,6)/Mn(1)-SiO> 61 0,59 97,0 0,99
Ni(0,9)/Mn(1)-SiO> 92 0,91 99,4 0,95

Ni(1,2)/Mn(1)-SiO; 124 1,24 99,9 1,00
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Tabla 6

Concentracion del sistema bimetélico Ni/Mn(5)-SiO2, determinada por Absorcion Atémica.

. i 0 .
Nombre Muestra Ci (ppm) N'/'\(/(l)zgl)p)&oz impreg(r)lacién l\(/!)ﬂols;gz
Mn(5)/SiO2 500 0,00 75,0 3,99
Ni(0,3)/Mn(5)-SiO> 29 0,29 96,0 4,04
Ni(0,6)/Mn(5)-SiO> 61 0,59 97,1 3,96
Ni(0,9)/Mn(5)-SiO; 92 0,91 88,6 3,99
Ni(1,2)/Mn(5)-SiO; 124 1,24 99,8 4,07

2.3.1.6 Determinacion del Potencial Z Vs pH. La carga superficial de los catalizadores
fue evaluada mediante la medicion del potencial Z en funcién del pH. La Figura 10 presenta los
resultados para los materiales Ni/SiOz. Se observa una disminucidn progresiva del potencial Z con
el incremento del pH, lo que indica una desprotonacion gradual de los grupos hidroxilo (=Si—OH)
presentes en la superficie del soporte. Esta tendencia, caracteristica de materiales con
funcionalidad &cida superficial, se ve modificada por la incorporacion de Ni?*, a mayor contenido
de Ni?*, el descenso del potencial Z es menos pronunciado, lo que sugiere una disminucion en la
densidad de sitios acidos superficiales probablemente ocupados por el Ni?*.

En el caso del catalizador con mayor contenido de Ni, se observa un comportamiento
inestable del potencial Z, lo que puede asociarse a fendmenos de aglomeracién coloidal. Esta
inestabilidad sugiere una baja repulsion electrostatica entre particulas, lo cual favorece la
formacion de agregados y precipitados en suspension, como lo han reportado otros autores
(Kosmulski, 2009; L. Li et al., 2023). Desde el punto de vista coloidal, la pérdida de estabilidad se
produce cuando el valor absoluto del potencial Z se reduce por debajo de un umbral critico

(generalmente +25 mV), limitando la capacidad de las particulas para mantenerse dispersas.
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Figura 10

Potencial Z Vs pH de los catalizadores Ni/SiOx.
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La Figura 11 muestra la variacién del potencial Z para los catalizadores Mn/SiO.. Al igual

que en el sistema Ni/SiO2, se observa una tendencia hacia valores mas negativos del potencial Z

al aumentar el pH, como resultado de la desprotonacion superficial. Sin embargo, los materiales

impregnados con Mn presentan cargas superficiales significativamente mas negativas que el

soporte de silice puro. Este aumento en la carga negativa superficial inducido por el Mn esta

relacionado con la formacidon de especies de 0xidos de Mn con grupos superficiales desprotonables

que modifican la quimica superficial del solido (Sun et al., 2014). Este comportamiento favorece

la posterior impregnacion de Ni?* mediante adsorcion electrostatica fuerte, al incrementar la

atraccion de cationes metalicos hacia la superficie del soporte. Esta interpretacion resulta coherente
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con los elevados porcentajes de impregnacion de Ni observados en los catalizadores bimetalicos
Ni/Mn-SiO: (ver Seccion 2.3.1.5).

Figura 11

Potencial Z Vs pH de los catalizadores Mn/SiOx.
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2.3.1.7 Caracterizacion Morfolégica Mediante SEM. La Figura 12 presenta la
micrografia SEM de una muestra del soporte SiOz2, en la que se observa una morfologia esférica
con distribucion homogénea de tamafio. Esta forma es coherente con la obtenida mediante el
método de Stober y confirma la formacion de particulas primarias bien definidas. A partir de esta
imagen, se construyo el histograma de distribucion de tamafio mostrado en la Figura 13 donde se
determind un didmetro medio ponderado de 178,9 nm con una desviacion estandar de 16,6 nm.
Este valor es consistente con el diametro medio por dispersion de luz dinamica obtenido mediante

(DLS) (ver Figura 7), lo que respalda la uniformidad del tamafio de particula. La morfologia
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esférica y el control del tamafio obtenidos mediante este metodo resultan particularmente
favorables para los fines de este estudio, ya que aseguran una superficie externa homogénea que
facilita la deposicion controlada de 6xidos metalicos, favoreciendo asi la formacion de estructuras

nanomeétricas altamente dispersas.

Figura 12

Micrografia SEM para una muestra del soporte SiO».
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Figura 13

Histograma de tamafios de particula obtenido de la micrografia SEM del SiOx.
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La Figura 14 y la Figura 16 presentan las micrografias SEM de los catalizadores
Ni(0,3)/SiO2 y Ni(1,2)/SiO> respectivamente, mientras que la Figura 15y la Figura 17 muestran
los histogramas de tamafio de particula correspondientes. De manera analoga, la Figura 18 y la
Figura 20 corresponden a las micrografias SEM de los catalizadores Mn(0,3)/SiO2 y Mn(1,2)/SiO>
Yy sus respectivos histogramas se presentan en la Figura 19 y la Figura 21. Finalmente, la Figura
22 y la Figura 24 muestran las micrografias SEM de los catalizadores bimetalicos Ni(0,3)/Mn(1)-
SiO2 y Ni(1,2)/Mn(1)-SiO., acompafiadas de sus histogramas en la Figura 23 y la Figura 25. En
todos los casos, las particulas conservan su morfologia esférica y no se observaron cambios
significativos en la morfologia ni en el tamafio respecto al soporte original, lo que indica que los
procesos de impregnacion y calcinacion no generaron disolucion ni reestructuracion de la silice.
Este resultado confirma que el método de sintesis utilizado es adecuado para preservar la integridad

del soporte, condicion necesaria para validar la hipdtesis planteada en esta tesis.
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Figura 14

Micrografia SEM para una muestra del catalizador Ni(0,3)/SiOs..
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Figura 15

Histograma de tamafios de particula obtenido de la micrografia SEM del catalizador Ni(0,3)/SiOa.
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Figura 16

Micrografia SEM para una muestra del catalizador Ni(1,2)/SiOs..
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Figura 17

Histograma de tamafios de particula obtenido de la micrografia SEM del catalizador Ni(1,2)/SiOx.
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Figura 18

Micrografia SEM para una muestra del catalizador Mn(0,3)/SiOs..

Figura 19
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Histograma de tamafios de particula obtenido de la micrografia SEM del catalizador

Mn(0,3)/SiO2.
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Figura 20

Micrografia SEM para una muestra del catalizador Mn(1,2)/SiOs..

Figura 21
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Histograma de tamafios de particula obtenido de la micrografia SEM del catalizador

Mn(1,2)/SiOz.
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Figura 22

Micrografia SEM para una muestra del catalizador Ni(0,3)/Mn(1)-SiOx.
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Figura 23
Histograma de tamafios de particula obtenido de la micrografia SEM del catalizador

Ni(0,3)/Mn(1)-SiO>.
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Figura 24

Micrografia SEM para una muestra del catalizador Ni(1,2)/Mn(1)-SiOx.
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Figura 25
Histograma de tamafios de particula obtenido de la micrografia SEM del catalizador

Ni(1,2)/Mn(1)-SiO2.
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La Tabla 7 presenta los resultados del analisis quimico por espectroscopia de dispersion de
energia (EDS) para una seleccion de catalizadores representativos. Se incluyeron los catalizadores
monometalicos con el menor y mayor contenido de metal, asi como los catalizadores bimetalicos
Ni/Mn(1)-SiO2 con el menor y mayor contenido de Ni. En todos los casos, se confirma la presencia
de los elementos esperados, con proporciones molares (% mol) coherentes con las composiciones
previamente determinadas por espectroscopia de absorcion atomica. Se observa una correlacion
clara entre el contenido nominal y el porcentaje molar detectado de Ni 0 Mn, lo que respalda la
efectividad del proceso de impregnacion. En los catalizadores bimetalicos se detectaron ambos
metales en proporciones similares a las cuantificadas por absorcién atémica, lo que sugiere una
distribucion homogénea de las especies metélicas en el volumen analizado. La elevada proporcion
de silicio y oxigeno es consistente con la matriz de silice, y los niveles detectados de Mn y Ni
confirman la incorporacién efectiva de las fases activas sobre el soporte.
Tabla 7

Anélisis quimico SEM - EDS de los catalizadores analizados.

Material %mol C %mol O %mol Si %mol Ni  %mol Mn
Ni(0,3)/SiO, 6,22 61,99 31,66 0,13 0,0
Ni(1,2)/SiO. 3,50 51,93 44,03 0,54 0,0
Mn(0,3)/SiO- 2,33 63,13 34,43 0,00 0,11
Mn(1,2)/SiO- 3,23 45,40 45,40 0,00 0,65
Ni(0,3)/Mn(1)-SiO, 7,97 62,87 28,85 0,08 0,23
Ni(1,2)/Mn(1)-SiO, 6,83 58,11 34,44 0,36 0,37

2.3.1.8 Determinacion de la Dispersion y Tamario de los Oxidos Soportados Mediante
Caracterizacion TEM — STEM. La Figura 26 y la Figura 27 presentan las micrografias TEM
obtenidas para los catalizadores Mn(1)/SiO2 y Mn(5)/SiO2, respectivamente. En ambas secciones

se incluyen imégenes con escalas de 100 nm y 20 nm, lo cual permite comparar tanto la
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distribucion general de los 6xidos como el tamafio de las estructuras individuales formadas sobre
la superficie del soporte. Se observa que, en el caso de Mn(5)/SiOz, el aumento en el contenido de
manganeso conduce a una mayor densidad de estructuras superficiales claramente diferenciadas,
algunas de las cuales presentan diametros promedio del orden de 20 nm. Estas observaciones
indican una mayor aglomeracion superficial de los 6xidos cuando se incrementa la carga metalica,
aunque sin evidencia de crecimiento excesivo o formacion de grandes dominios cristalinos. Este
comportamiento es consistente con la hipétesis de trabajo, ya que el método de impregnacion
electrostéatica fuerte (SEA) permite controlar el tamafio y la dispersion de los éxidos depositados,
generando estructuras nanométricas accesibles que se mantienen dentro del rango éptimo para
maximizar la interaccion superficial con el reactivo durante la catalisis.
Figura 26

Micrografia TEM para una muestra del catalizador Mn(1)/SiOs.
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Figura 27

Micrografia TEM para una muestra del catalizador Mn(5)/SiOs.

La Figura 28 y la Figura 29 presentan las micrografias TEM de los catalizadores
bimetalicos, Ni(0,3)/Mn(1)-SiO. y Ni(1,2)/Mn(1)-SiO, respectivamente. En ambos casos se
observan estructuras superficiales, siendo mas abundantes en la muestra con mayor contenido de
Ni. Estas estructuras presentan morfologia alargada, semejantes a nanoalambres. De forma similar
la Figura 30 y la Figura 31 muestran las micrografias TEM correspondientes a los catalizadores
Ni(0,3)/Mn(5)-SiO2 y Ni(1,2)/Mn(5)-SiOz. En estos ultimos también se aprecian formaciones con
morfologia alargada, lo cual sugiere que el incremento del contenido metélico favorece la

formacion de estas nanoestructuras.
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Figura 28

Micrografia TEM para una muestra del catalizador Ni(0,3)/Mn(1)-SiOs.

Figura 29

Micrografia TEM para una muestra del catalizador Ni(1,2)/Mn(1)-SiOs.
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Figura 30

Micrografia TEM para una muestra del catalizador Ni(0,3)/Mn(5)-SiOs.

Figura 31

Micrografia TEM para una muestra del catalizador Ni(1,2)/Mn(5)-SiOs.




ANALISIS DE OXIDOS SOPORTADOS DE NI-MN EN OXIDACION CATALITICA DE HC
69
La Figura 32 y la Figura 33 presentan imagenes obtenidas mediante andlisis quimicos
STEM-EDX de los catalizadores bimetalicos Ni(1,2)/Mn(1)-SiO2 y Ni(1,2)/Mn(5)-SiO-
respectivamente. En ambas muestras se observa una alta dispersion de Ni 'y Mn lo cual respalda la
eficacia del método de impregnacién utilizado. La Tabla 8 muestra la composicion elemental
obtenida a partir de estos analisis, expresada en porcentaje molar (%omol). Al aumentar el contenido
de Mn medido por absorcion atomica de 1 % a 4 %, se evidencié un aumento correspondiente en
su fraccién molar, pasando de 0,21 % a 0,93 %. Asimismo, se observa un ligero incremento en el
Ni, de 0,12 % a 0,17 %. Estos resultados confirman que una mayor presencia de Mn en el soporte
favorece la posterior impregnacion de Ni?*, posiblemente por efecto de atraccion electrostatica
entre los 6xidos de Mny los cationes metalicos.
Figura 32

Imagen analisis quimico STEM-EDX para una muestra del catalizador Ni(1,2)/Mn(1)-SiOx.

NI Kal
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Figura 33

Imagen analisis quimico STEM-EDX para una muestra del catalizador Ni(1,2)/Mn(5)-SiOx.

Tabla 8

Anélisis quimico STEM-EDX de los catalizadores evaluados.

Catalizador %mol O  %molSi  %mol Ni  %mol Mn
Ni(1,2)/Mn(1)-SiO2 67,10 32,57 0,12 0,21
Ni(1,2)/Mn(5)-SiO> 68,83 30,07 0,17 0,93

2.3.1.9 Evaluacion de Estructuras Cristalinas Mediante Caracterizacion DRX. La
Figura 34 presenta los difractogramas DR X para el soporte de silice, el catalizador de Ni(1,2)/SiOz,
los catalizadores monometalicos Mn/SiO2 con menor y mayor contenido de Mn, asi como los

catalizadores bimetalicos Ni/Mn(1)-SiO2 y Ni/Mn(5)-SiO2 con el menor y mayor contenido de Ni,
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respectivamente. En todos los casos, se observa un patron difuso caracteristico de materiales
amorfos, sin la presencia de picos definidos atribuibles a fases cristalinas de los dxidos metalicos
impregnados. Esto sugiere que tanto el NiO como el MnOx se encuentran altamente dispersos
sobre la superficie del soporte, posiblemente en forma de 6xidos amorfos o de particulas
nanométricas por debajo del limite de deteccion de la técnica. Esta observacion es coherente con
los resultados de TEM vy refuerza la hipétesis de que el método de impregnacion electrostatica
fuerte permite obtener estructuras metalicas con alta dispersién y tamafio reducido.
Figura 34

Difractogramas DRX de algunos catalizadores sintetizados.
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2.3.2 Determinacion de los Estados de Oxidacion de los Metales Impregnados y Analisis de los
Oxigenos Removibles
Con el fin de comprender el comportamiento rédox de los catalizadores preparados, en esta
seccion se presentan los resultados obtenidos mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS) y reduccién a temperatura programada con hidrégeno (TPR-H>). La técnica XPS permite
identificar los estados de oxidacion de los metales impregnados (Ni y Mn) en la superficie del
catalizador, asi como estimar su proporcion relativa. Por su parte, el analisis TPR-H> proporciona
informacion sobre la capacidad de reduccion de los éxidos formados y permite inferir la cantidad
y accesibilidad de oxigenos removibles. Estas caracteristicas son clave para evaluar la generacion
de especies activas en la superficie del catalizador, aspecto central en la hip6tesis planteada.
2.3.2.1 Determinacion de los Estados de Oxidacion de los Metales Impregnados
Mediante Andlisis XPS. La Tabla 9 presenta la composicion superficial de los catalizadores
analizados, expresada como porcentaje molar de cada elemento determinado por XPS. En el caso
del catalizador Mn(5)/SiO2 no se adquirieron datos para las de Si y Ni durante la medicién. Se
observa un incremento progresivo del contenido superficial de Ni en funcién de la carga total de
Ni medida por absorcion atomica, lo cual indica una distribucion efectiva del metal en la superficie
del soporte. En contraste, el contenido superficial de Mn no muestra una tendencia clara, a pesar
de que las concentraciones masicas determinadas por absorcidn atébmica son similares entre los
catalizadores. Estas variaciones podrian atribuirse a diferencias locales de cobertura, orientacion
de particulas durante el andlisis o efectos de carga propios de la técnica XPS, mas que a una
redistribucion quimica significativa. La relacion Si/O se mantiene cercana a 0,5 en los materiales,

valor consistente con la estequiometria esperada para silice amorfa.
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Tabla 9

Porcentaje molar de elementos encontrados en la superficie de los catalizadores evaluados.

Catalizadores %Mol Relaciones Molares
C @) Si Mn Ni Si/O Ni/Mn
Mn(5)/SiO2 15,57 77,68 6,74 0,00
Ni(0,3)/Mn(5)-SiO2 24,73 46,04 23,26 5,26 0,70 0,51 0,13
Ni(0,6)/Mn(5)-SiO2 40,46 37,53 16,70 4,26 1,06 0,44 0,25
Ni(0,9)/Mn(5)-SiO> 42,49 36,76 15,71 3,75 1,29 0,43 0,34
Ni(1,2)/Mn(5)-SiO, 19,90 48,88 24,01 5,69 1,53 0,49 0,27

La Figura 35 presenta los espectros XPS del orbital 1s del O en las muestras estudiadas. Se
identifican dos sefiales principales: una centrada en ~ 530 eV, atribuida al oxigeno asociado a los
6xidos metélicos (Mn-0, Ni-O), y otra alrededor de ~ 532 eV, que incluye contribuciones de
especies no estructurales, tanto de especies superficiales como grupos —OH, oxigeno quimisorbido
0 agua adsorbida, como del oxigeno presente en la red del soporte de silice amorfa (Si—O-Si), cuya
energia de enlace se encuentra tipicamente entre 532.5 y 533.2 eV (Biesinger et al., 2011).

En la Tabla 10 se encuentra la informacion detallada de las energias de enlace, los valores
FWHM y porcentaje atdbmico obtenidos del ajuste de los espectros O 1s de las muestras analizadas.
Se destaca que los porcentajes de oxigeno asociados a 6xidos metalicos varian entre ~ 26 y ~ 36%

y las del oxigeno asociado a la silice (O-Si) estan entre ~ 64 y ~ 74%.



ANALISIS DE OXIDOS SOPORTADOS DE NI-MN EN OXIDACION CATALITICA DE HC
74

Figura 35

Espectro XPS del orbital 1s del O de los catalizadores (a) Mn(5)/SiOz, (b) Ni(0,3)/Mn(5)-SiO, (c)

Ni(0,6)/Mn(5)-SiOz, (d) Ni(0,9)/Mn(5)-SiOz, y (€) Ni(1,2)/Mn(5)-SiO..
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Tabla 10

Datos numéricos del espectro O 1s de los catalizadores evaluados.

75

. O-Metal O-Si Relacion
Catalizadores O1s  bwHMm %Molar 15 FWHM %Molar O-Metal/O-Si
(eV) (eV)
Mn(5)/SiO2 5306 256 26,08 5329 256 73,92 0,35
Ni(0,3)/Mn(5)-Si02 5304 239 2597 532,6 2,39 74,03 0,35
Ni(0,6)/Mn(5)-Si02  530,8 243 3605 5329 243 6395 0,56
Ni(0,9)/Mn(5)-Si0, 5305 248 3374 5326 248 66,26 0,51
Ni(L,2)/Mn(5)-Si0, 5306 251 3516 5327 251 64,84 0,54

En la Tabla 11 se presenta la informacion detallada de las energias de enlace, los valores

FWHM vy porcentaje atdmico obtenido del ajuste de los espectros Si 2p para cada una de las

muestras analizadas. La Figura 36 muestra los espectros correspondientes, en los cuales se

observan dos sefiales: una centrada en ~101 eV, atribuida a especies de silicio parcialmente

oxidadas o subéxidos (Si"™*, con n < 4), y otra mas intensa en torno a ~103 eV, correspondiente al

silicio completamente oxidado (Si*") presente en la red amorfa del soporte de silice (SiOz), la cual

fue empleada para la calibracion de los espectros. Estas sefiales son coherentes con lo reportado

en la literatura para sistemas soportados en silice expuestos a condiciones de calcinacion

moderadas (Biesinger et al., 2011).

Tabla 11

Datos numéricos del espectro Si 2p de los catalizadores evaluados.

Muestra

Ni(0,3)/Mn(5)-SiOz
Ni(0,6)/Mn(5)-SiO2
Ni(0,9)/Mn(5)-SiO,
Ni(1,2)/Mn(5)-SiO,

70,12
69,41
72,18

O-Si-O O-Si-O

Si2p (eV) FWHM %Molar Si2p (eV) FWHM %Molar
101,9 2,31 29,88 103,5 2,31
101,8 2,18 30,59 103,5 2,18
101,6 2,31 27,82 103,5 2,31
101,6 2,38 29,66 103,5 2,38

70,34
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Figura 36

Espectro XPS del orbital 2p del Si de los catalizadores (a) Ni(0,3)/Mn(5)-SiO- (b) Ni(0,6)/Mn(5)-SiO,

(¢) Ni(0,9)/Mn(5)-SiO2 y (d) Ni(01,2)/Mn(5)-SiO».
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La Figura 37 presenta el espectro XPS del nivel Mn 2p. Se observa un pico principal en
~642 eV, correspondiente al nivel Mn 2psp2, y un segundo pico en ~653 eV, atribuido al nivel
Mn 2p12, ambos caracteristicos del manganeso en estado de oxidacion +3. Adicionalmente, se
identifica un pico satélite en ~646 eV, cuya presencia también es tipica de compuestos con Mn®*,
como el 6xido de manganeso (Mn203). No se observaron sefiales definidas asociadas a Mn?* o
Mn**, lo cual sugiere que la fase superficial predominante en los catalizadores corresponde a
manganeso en estado +3 (Biesinger etal., 2011; Lee etal., 2024). Este resultado es relevante

dentro del contexto de la hipotesis planteada en esta tesis, que propone gue el contacto intimo entre
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Ni2*y MnOx favorece la estabilizacion de pares Mn®**—0? superficiales, los cuales estan asociados

a una mayor reactividad redox (He et al., 2019; Kim & Shim, 2010).

Figura 37

Espectro XPS del orbital 2p del Mn de los catalizadores (a)Mn(5)/SiO, (b) Ni(0,3)/Mn(5)-SiO-, (c)

Ni(0,6)/Mn(5)-SiOz, (d) Ni(0,9)/Mn(5)-SiO2y (e) Ni(01,2)/Mn(5)-SiO2.
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En el espectro del Ni 2p, presentado en la Figura 38 se observan dos sefiales intensas en
~856 y ~873 eV correspondiente al spin-orbital 2pz» y 2p1» respectivamente. Estas sefiales son

caracteristicas del ion niquel con valencia +2. Asi mismo, las sefiales en ~862 y ~880 eV se
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atribuyen a la presencia de picos satélite (Biesinger et al., 2011; Wu et al., 2019). La ausencia del

pico por divisién de multiplete en el espectro, asi como, las energias de enlace de los orbitales Ni

2p y de los picos satélite, sugieren que el niquel se encuentra en la forma de hidroxido (Ni(OH)2)

(Biesinger et al., 2009; Ramkumar et al., 2022).

Figura 38

Espectro XPS del orbital 2p del Ni de los catalizadores (a) Ni(0,3)/Mn(5)-SiO>, (b) Ni(0,6)/Mn(5)-

SiO2, (¢) Ni(0,9)/Mn(5)-SiO2y (d) Ni(1,2)/Mn(5)-SiO.
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Sin embargo, debido a que los espectros presentan evidentes efectos de carga, propios de
materiales no conductores, no se puede descartar que algunos desplazamientos en las posiciones
de los picos o su anchura se deban a referenciacion imperfecta de la energia de enlace. En

consecuencia, aunque los valores observados son compatibles con la presencia de Ni** en forma
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de hidroxido, no es posible confirmar con certeza la identidad quimica del niquel sin contar con
espectros calibrados adicionalmente o técnicas complementarias.

2.3.2.2 Evaluacion de los Oxigenos Removibles Mediante TPR-H2. La Figura 39
presenta los perfiles de consumo de H2 obtenidos durante la reduccion a temperatura programada
(TPR-H>) para los catalizadores analizados. En todos los casos se observa una sefial continua de
consumo de hidrégeno a lo largo del rango evaluado, sin presencia de picos definidos que permitan
asignar procesos de reduccion especificos. Este comportamiento sugiere una reduccion gradual y
solapada de especies superficiales, sin eventos discretos bien resueltos. Ademas, la baja intensidad
de las sefiales limita la sensibilidad para identificar diferencias significativas entre los
catalizadores. Por ello, no fue posible realizar un andlisis cinético detallado ni determinar
pardmetros termodinamicos asociados a la energia de activacion de las especies reducibles.
Figura 39

Consumo de H> durante la reduccién de los catalizadores evaluados.
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Figura 40

Produccién de H-O durante la reduccion con H» de los catalizadores evaluados.
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Sin embargo, la deteccion de consumo de hidrégeno en todos los materiales confirma la
presencia de especies reducibles. Este resultado se complementa con la Figura 40, que muestra la
evolucion de la sefial de H.O como producto de la reduccion. Se observa que, a partir de
aproximadamente 350°C, todos los catalizadores presentan produccion detectable de agua, con
diferencias apreciables entre ellos. Particularmente, los catalizadores con 6xidos de manganeso
presentan mayor generacion de H>O en comparacion con la silice pura y el catalizador
monometalico de niquel, lo cual es consistente con la presencia del Mn3" identificado mediante
XPS al que se le asocia oxigeno superficial mas reactivo (Li et al., 2022).

Llama la atencion que incluso el soporte de silice sin metal muestra una sefial de

produccién de agua, lo cual podria parecer contradictorio si se considera que la silice amorfa no
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es reducible en condiciones tipicas. No obstante, este comportamiento puede explicarse a partir de
su quimica superficial. Segun el modelo de Zhuravlev (2000), la superficie de la silice contiene
grupos silanol (=Si—OH) aislados, geminales y vicinales, los cuales pueden sufrir reacciones de
condensacion entre si durante el calentamiento, liberando moléculas de agua. Este fendmeno de
deshidratacion superficial se intensifica por encima de 300 °C, cuando ocurre la condensacion de
grupos OH adyacentes para formar enlaces siloxano (=Si—O-Si) con liberacion de H2O. Este
proceso es independiente de la presencia de una atmosfera reductora, pero puede verse favorecido
por el barrido con el flujo de gases debido a la eliminacion continua del agua producida, que
desplaza el equilibrio hacia la formacion de enlaces siloxano (Zhuravlev, 2000).

En el caso de los catalizadores bimetalicos Ni/Mn(5)-SiO2, se observa un aumento
progresivo en la produccion de agua con el incremento del contenido de Ni, con excepcion del
catalizador Ni(0,9)/Mn(5)-SiO2 el cual presenta una menor produccion de agua que la muestra
Ni(0,6)/Mn(5)-SiO2. Sin embargo, este resultado sugiere que la incorporacion controlada de NiZ*
sobre los 6xidos de Mn induce la formacion de especies de oxigeno mas activas o accesibles, que
se remueven mas facilmente en presencia de hidrégeno, o favorece la adsorcion de Hz sobre los
catalizadores lo cual facilita la reduccion de los Oxidos de manganeso. Ademas, este
comportamiento respalda la hip6tesis planteada en esta tesis, que postula que el contacto intimo
entre Ni?* y MnOx genera sistemas redox mas eficientes, capaces de facilitar la activacion y
eliminacion del oxigeno superficial. En conjunto, los resultados de TPR-H: y de produccion de
agua permiten validar la existencia de oxigenos removibles en la superficie de los catalizadores y
confirmar su mayor reactividad cuando se combinan Oxidos de Ni y Mn en contacto intimo, en

linea con los principios del disefio estructural propuesto en esta investigacion.
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2.4 Discusion de Resultados

En este capitulo se abordo el objetivo: “Evaluar, mediante el método de impregnacion
electrostatica fuerte secuencial, la incorporacion superficial de Ni?* en contacto intimo con 6xidos
de Mn de tamafio nanomeétrico soportados en silice, y su efecto en la generacion de especies redox
activas en la superficie del catalizador”, con el fin de comprobar la hipdtesis planteada, seguin la
cual “La incorporacion controlada de Ni?* sobre 6xidos de Mn previamente soportados en silice,
mediante impregnacion electrostatica fuerte secuencial, favorece la formacion de pares Mn®*—-0?
en la superficie del catalizador. Este efecto se atribuye a interacciones estructurales a escala
nanométrica entre Ni%* y MnOx, lo cual incrementa la fraccion de oxigeno superficial activo,
promoviendo la capacidad de reduccion del sistema y facilitando la participacién del oxigeno en
la reaccion catalitica”.

Los resultados experimentales obtenidos permiten discutir varios aspectos clave de esta
hipotesis. En primer lugar, se logré obtener microesferas de silice con morfologia esférica,
distribucion homogénea de tamafio y ausencia de porosidad interna, lo que permitié generar una
superficie externa uniforme para la impregnacion de iones metalicos y su posterior tratamiento
térmico para formar la fase de oxido. Esto fue confirmado mediante SEM, DLS y andlisis BET, y
resulta esencial para asegurar el contacto superficial intimo entre los 6xidos depositados, condicién
requerida para validar el mecanismo propuesto en la hipétesis.

En cuanto a la impregnacion secuencial, los datos de absorcion atomicay EDS confirmaron
una elevada eficiencia de anclaje del Ni%* sobre los catalizadores previamente funcionalizados con
MnOy, especialmente en aquellos con mayor contenido de Mn. Este comportamiento fue
respaldado por las mediciones de potencial Z, que evidenciaron una mayor carga superficial

negativa en presencia de MnOx, lo cual favorece la adsorcion de cationes Ni?* mediante
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mecanismos electrostaticos. La alta dispersion y la formacién de estructuras nanomeétricas fueron
corroboradas por TEM y STEM-EDX, incluyendo la aparicion de morfologias tipo nanoalambre,
que han sido previamente asociadas a sistemas mixtos de 6xidos de Mn y Ni (Deng et al., 2018;
Yao et al., 2022).

En relacion con las especies redox superficiales, los espectros XPS del nivel Mn2p
mostraron picos caracteristicos de Mn®*, incluyendo el pico satélite en ~646 eV, sin sefiales
asociadas a Mn%** o Mn*" lo cual sugiere una estabilizacion de este estado de oxidacion. Esta
observacién es consistente con lo reportado por Wu et al. (2019), quienes encontraron que la
incorporacion de Ni puede favorecer la formacion de Mn** a través de interacciones estructurales.
Por otra parte, los perfiles de TPR-H. mostraron una sefial continua de consumo de Hz y una mayor
produccion de agua en los catalizadores bimetalicos con altos contenidos de Ni. Esto indica la
existencia de oxigenos removibles de mayor reactividad, incluso en ausencia de picos definidos,
lo cual sugiere una reduccion gradual de especies superficiales. Este resultado es coherente con la
hipotesis, ya que la formacion del par Mn®*—0?% implica una mayor labilidad del oxigeno
superficial, lo cual favorece su participacion en procesos redox ( Li et al., 2022; Wang et al., 2020).

En conjunto, los resultados discutidos respaldan la hip6tesis planteada en este trabajo. Se
demostré que el método de impregnacion electrostatica fuerte secuencial permite obtener
estructuras combinadas de Ni y Mn en contacto intimo, con alto grado de dispersion,
predominancia de Mn**, formacion de oxigenos removibles y evidencia indirecta de mayor
capacidad redox. Estos hallazgos validan el enfoque estructural propuesto para el disefio de

catalizadores con especies superficiales mas activas.
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2.5 Conclusiones

El método de impregnacion electrostatica fuerte secuencial permitié incorporar
eficientemente Ni?* sobre silice previamente modificada con 6xidos de Mn, generando estructuras
altamente dispersas con contacto intimo entre ambos metales a escala nanomeétrica, condicién
clave para el disefio estructural de catalizadores propuesto en esta investigacion.

La presencia predominante de Mn**y la evidencia de oxigenos removibles mas activos en
los catalizadores bimetalicos indican que la interaccion superficial entre Ni?* y MnOx favorece la
generacion de especies redox susceptibles de participar en procesos de reduccion, respaldando el
enfoque planteado para incrementar la reactividad superficial del sistema.

Este capitulo aporta evidencia experimental sobre una ruta de sintesis reproducible y
adaptable para la obtencién de 6xidos combinados de Ni'y Mn con propiedades redox modulables,
relevante para aplicaciones en catalisis heterogénea, particularmente en procesos de oxidacién de
hidrocarburos. Esta contribucion es estratégica para el desarrollo de tecnologias cataliticas con
materiales accesibles y métodos escalables, y se alinea con enfoques actuales para el disefio de
catalizadores con oxigenos activados superficialmente, aportando una alternativa econémica y

ambientalmente viable frente a sistemas basados en metales nobles.

3. Evaluacién del Desempefio Catalitico y Estabilidad de Catalizadores Ni-Mn/SiO2 en

la Oxidacion de Benceno

3.1 Introduccion
Los dxidos mixtos han sido ampliamente estudiados como catalizadores en reacciones de

oxidacion debido a los efectos sinérgicos que surgen cuando diferentes cationes metalicos se



ANALISIS DE OXIDOS SOPORTADOS DE NI-MN EN OXIDACION CATALITICA DE HC

85
integran en una Unica fase sélida, generando materiales con propiedades fisicoquimicas
modificadas (Mehandjiev et al., 1998; Wenxiang et al., 2015). Sin embargo, el comportamiento
catalitico de sistemas constituidos por combinaciones de Oxidos metalicos soportados que
coexisten como fases estructuralmente independientes, pero en estrecho contacto a escala
nanomeétrica, ha sido mucho menos explorado. Particularmente, no se ha establecido con claridad
cémo influye esta configuracién en la que NiO y MnOx permanecen como dominios separados
sobre el desempefio catalitico en reacciones de oxidacion.

En este contexto, el presente capitulo evalla el efecto de la incorporacion controlada de
Ni2* sobre dxidos de Mn soportados en silice, preparados mediante impregnacion electrostatica
fuerte secuencial (sec-SEA), sobre la actividad y estabilidad catalitica durante la oxidacion de
benceno. El sistema propuesto permite analizar si el contacto intimo entre Ni?* y MnOx, sin
formacion de 6xidos mixtos, puede inducir la generacion de especies redox activas que mejoren la
reactividad del oxigeno superficial. Ademas, se examina la estabilidad del sistema bajo
condiciones reactivas, mediante analisis quimico superficial por XPS en catalizadores gastados,
con el fin de identificar posibles mecanismos de desactivacion.

La oxidacion catalitica del benceno sobre dxidos metélicos tipicamente involucra una
secuencia de oxidaciones superficiales consecutivas, en las que el benceno se transforma
progresivamente en productos mas oxidados (ver Figura 41). Entre los principales intermediarios
se encuentra el fenol, la hidroguinona, la benzoquinona y el anhidrido maleico, antes de alcanzar
los productos finales de oxidacion total: CO y CO». Las ecuaciones globales de oxidacion de
benceno a CO y COz se presentan en la (Ecuacion 2) Oxidacion de benceno a CO y la (Ecuacion

3 respectivamente.



ANALISIS DE OXIDOS SOPORTADOS DE NI-MN EN OXIDACION CATALITICA DE HC
86
Figura 41

Esquema de reaccion para la oxidacion catalitica de benceno.
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Cabe sefialar que este tipo de mecanismo no implica un equilibrio de adsorcion reversible.
Por el contrario, las especies oxigenadas tienden a reaccionar irreversiblemente en la superficie
del catalizador para formar productos cada vez mas oxidados (Golodest, 1983c). En este
mecanismo, cada paso oxidativo (l1 a Is) implica una reduccién del catalizador, seguido por su
reoxidacion, mediante el oxigeno gaseoso (Ver Figura 3). La (Ecuacion 4) Interaccion basica entre
el benceno y la especie redox superficial. resume la interaccion basica entre el benceno y la especie
redox superficial, en la cual el radical fenilo adsorbido se asocia a una especie metalica reducida,
Me(m-1)+.

Este tipo de interaccion sugiere la existencia de un valor éptimo para la energia de adsorcion
del intermedio 11 (fenilo), ya que una adsorcion demasiado débil resultaria en baja conversion,

mientras que una adsorcion demasiado fuerte puede dificultar las transformaciones sucesivas o
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conducir a desactivacion del catalizador. Esta desactivacion ha sido reportada en 0xidos de Mn,
Ni, Cu y Cr, donde la acumulaciéon de especies parcialmente oxidadas o carbono superficial
bloquea los sitios activos (Golodest, 1983c).

(Ecuacion 4) Interaccion basica entre el benceno y la especie redox superficial.

3.2 Materiales y Métodos
3.2.1 Materiales

Para evaluar el comportamiento catalitico se utilizé benceno grado analitico de Carlo Erba
CASN 71-43-2, oxigeno ultrapuro X50S marca Air Products, argon UAP grado 5 marca Messer e
hidrégeno UAP grado 5.
3.2.2 Métodos

3.2.2.1 Sistema de Evaluacion de Catalizadores. Los catalizadores se evaluaron usando
un equipo CATLAB system de Hiden Analytical. Este sistema opera a presion atmosférica y esta
compuesto por 3 secciones. La primera seccidn corresponde al sistema de inyeccion de gases, el
cual esta equipado con controladores de flujo y un sistema de precalentamiento para la dosificacion
de los gases de reaccion. Adicionalmente, el sistema cuenta con un recipiente con control de
temperatura (vaporizador), a través del cual es posible hacer pasar un gas con el fin de obtener una
fase saturada con los vapores del liquido a evaluar. Este vaporizador fue cargado con un tamiz
molecular de 0,3 nm (0,3 nm de diametro de poro; marca Merck, CAS No. 1318-02-1) en forma

de esferas, con un tamafio de particula de aproximadamente 2 mm, con el objetivo de reducir el
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volumen libre disponible para el benceno y aumentar el area de contacto gas—liquido dentro del
recipiente. Finalmente, se cargd el benceno hasta saturar el volumen poroso del tamiz molecular.
La segunda seccidn consiste en un microreactor de cuarzo de 7 mm de didmetro interno dentro del
cual se inserta un termopar para sensar la temperatura del lecho catalitico. Este microreactor esta
ubicado en un horno de calentamiento con control de temperatura que permite realizar rampas de
calentamiento. La tercera seccidén consiste en un sistema de andlisis de gases que permite
identificar los productos de reaccion. Este sistema estd compuesto por un espectrometro de masas
cuadrupolo de marca QGA Hiden Analytical Limited operado por el software MASsoft de Hiden
analytical. Todo el sistema es manipulado a traves de un software de control que permite definir
los caudales de inyeccion de gases, la rampa de calentamiento y los parametros de espectrémetro
de masas.

3.2.2.2 Evaluacion del Desempefio Catalitico de Catalizadores Ni/Mn-SiOz en la
Oxidacién de Benceno. Para evaluar el desempefio de los catalizadores se empled el porcentaje
de conversién de benceno como métrica principal. Esta conversion fue calculada mediante
espectrometria de masas, comparando la sefial correspondiente al benceno en los efluentes
estabilizados a 60 °C (lgi) con la sefial registrada a diferentes tiempos de reaccion (lgt). La
conversion se calculé como el cociente entre la disminucion de sefial en un tiempo dado y la sefial
inicial de acuerdo con la (Ecuacion 5) Porcentaje de conversion de benceno.
(Ecuacion 5) Porcentaje de conversion de benceno.

In, — Ip;
%Conversion de Benceno = M x 100
Bi

Adicionalmente, se cuantificaron los productos de reaccion (CO. y CO) mediante

espectrometria de masas, con el proposito de estimar la fraccion de oxidacion total a través del
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cociente CO2/(CO2 + CO). Esta relacion fue calculada a partir de las intensidades de sefal
registradas para cada gas en funcion del tiempo, lo cual permite inferir la eficiencia relativa del
proceso hacia productos completamente oxidados.
3.2.2.3 Protocolo de Pruebas Cataliticas. Para cada medicion, el microreactor fue
empacado con 50 mg de catalizador diluido con 50 mg de fibra de vidrio, con el fin de aumentar
el tamafio del lecho de reaccién, favorecer el contacto gas—liquido y mejorar el control de
temperatura. El lecho catalitico fue fijado con tapones de fibra de vidrio en la parte superior e
inferior y se ubico el termopar en el centro del lecho de reaccién para controlar la temperatura. El
pretratamiento de la muestra fue realizado haciendo fluir argdn a un caudal de 50 mL/min e
incrementando la temperatura hasta 250°C para retirar humedad de la muestra durante 15 min.
Posteriormente el reactor fue enfriado a 60°C y se alimentd con una corriente de gas compuesta
por argon, oxigeno y benceno durante 15 min para estabilizar la sefial de benceno en el
espectrometro de masas y registrar la sefial inicial de benceno. La corriente de benceno fue
obtenida pasando un caudal de 2 mL/min argon por el vaporizador que contenia benceno liquido
a temperatura ambiente (en promedio 23°C). La corriente de argén saturada con vapores de
benceno se mezcld con un flujo de arrastre de argon de 45,7 mL/min y una corriente de oxigeno
de 2,3 mL/min. Los gases de combustion fueron analizados en el espectrometro de masas
empleando un detector SEM, aplicando un voltaje de 70 eV y una intensidad de corriente de 800
A. Las pruebas cataliticas se realizaron aplicando una rampa temperatura programada controlada
de 2 °C/min desde 60°C hasta 500°C. Esta temperatura final se mantuvo constante durante una
hora con el objetivo de evaluar la estabilidad de los catalizadores. Finalmente, se realizé el
enfriamiento del reactor hasta 60°C, con un flujo de argdn a un caudal de 50 mL/min y la misma

rampa de temperatura (2°C/min). La mezcla de gases correspondio a una corriente total de 50
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mL/min equivalente a una velocidad espacial de 60.000 mL/g*h con 0,5% de benceno y 4,6%
molar de oxigeno con el proposito de tener un 20% de exceso de oxigeno respecto al requerimiento
estequiométrico. Las mediciones de la conversion de benceno se realizaron sobre dos grupos de
muestras, la primera son los catalizadores monometélicos Mn/SiO> y la segunda los Catalizadores
bimetalicos Ni/Mn(5)-SiOa, en la Tabla 12 se presentan los catalizadores evaluados.
Tabla 12

Muestras evaluadas en cuanto a su desempefio catalitico en la oxidacion de benceno.

SET Catalizador
SiO;

Ni(1,2)/SiO,
Mn(1)/SiO;
Mn(2)/SiO;
Mn(3)/SiO;
Mn(5)/SiO,
Ni(0,3)/Mn(5)-SiO,
Ni(0,6)/Mn(5)-SiO,
Ni(0,9)/Mn(5)-SiO,
Ni(1,2)/Mn(5)-SiO,

Monometalicos

Bimetalicos

3.2.2.4 Anélisis XPS de los Catalizadores Gastados. Con el objetivo de identificar
cambios en los catalizadores después de ser sometidos a las evaluaciones cataliticas descritas, se
realizaron andlisis XPS. Para lo anterior, se tom6 una muestra de catalizador gastado diluido en
fibra de cuarzo que fue cargado en el reactor y se sigui6 el procedimiento de analisis descrito para
la caracterizacion XPS de los catalizadores originales. Los catalizadores gastados analizados
fueron los siguientes: Mn(5)/SiO2, Ni(0,3)/Mn(5)-SiO2, Ni(0,9)/Mn(5)-SiO2 y Ni(1,2)/Mn(5)-

SiOz.
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3.3 Resultados y Analisis
3.3.1 Resultados del Desempefio Catalitico

La Figura 42 presenta los resultados de conversion de benceno obtenidos para los
catalizadores monometélicos Mn/SiO». Se observa un incremento sostenido en la conversion a
medida que aumenta la cantidad de Mn impregnado, alcanzando un valor maximo del 33 % a
500 °C para el catalizador Mn(5)/SiO2. Estos resultados indican que los 6xidos de Mn aportan
sitios cataliticos activos para la oxidacion del benceno, en linea con su reconocida capacidad redox.
Los resultados obtenidos para SiO2 y Ni(1,2)/SiO2 evidenciaron una conversion despreciable, la
leve actividad catalitica de estos materiales, es atribuible a su posible participacion en procesos de
adsorcién superficial o a la presencia de grupos silanol residuales con capacidad oxidativa
marginal, como se discuti6 en el Capitulo 2.
Figura 42

Conversion de benceno para los catalizadores monometalicos Mn/SiO».
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La Figura 43 muestra la evolucién del cociente CO2/(CO.+CO) durante la reaccion,
empleado como indicador de la fraccion de oxidacién total. Se evidencia que, a temperaturas
superiores a 250°C, al incrementar la cantidad de Mn, también aumenta la proporcién de CO>
generado, lo cual refleja una mayor eficiencia en la oxidacion completa del benceno. Estos
resultados respaldan parcialmente la hipdtesis planteada, en cuanto a que los 6xidos de Mn, aun
sin la presencia de Ni, presentan oxigeno superficial reactivo capaz de promover la oxidacién de
benceno. Esta reactividad puede asociarse a la presencia predominante de especies Mn3*
identificadas previamente mediante XPS, las cuales se encuentran vinculadas a oxigenos méas
facilmente removibles, como fue evidenciado por los perfiles de TPR-H. y la produccion de agua.
Figura 43
Evolucion del cociente CO2/(CO.+CQO) para los catalizadores monometélicos Mn/SiO».
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La Figura 44 presenta los resultados de conversion de benceno para los catalizadores

bimetalicos Ni/Mn(5)-SiO., comparados con el catalizador monometélico Mn(5)/SiO», utilizado
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como referencia. Se observa un aumento progresivo de la conversion a medida que se incrementa
el contenido de Ni?*, alcanzando un valor méaximo del 68% a 500 °C para el catalizador
Ni(1,2)/Mn(5)-SiO2. Esta tendencia confirma que la incorporacion controlada de Ni?* mejora
sustancialmente el desempefio catalitico del sistema. No obstante, a temperaturas inferiores a
410 °C, los catalizadores con bajo contenido de Ni (Ni(0,3) y Ni(0,6)) presentan una conversion
menor que el material base, lo que sugiere que existe un umbral minimo de contenido de Ni%
necesario para inducir una mejora efectiva en la actividad catalitica.

Figura 44

Conversidn de benceno para los catalizadores bimetalicos Ni/Mn-SiOs.

~
o
1

Ni(1,2)/Mn(5)-SiO,
—w— Ni(0,9)/Mn(5)-SiO,

Ni(0,6)/Mn(5)-SiO,
—®— Ni(0,3)/Mn(5)-SiO,
—m— Mn(5)/SiO,

n [} o))
o o o
| | |

Conversién de benceno (%
w
o
1

Temperatura (°C)

La Figura 45 muestra la evolucion del cociente CO,/(CO2+CO), utilizado como indicador
de la eficiencia de combustion completa. Se aprecia que, a temperaturas superiores a 350 °C, la
selectividad hacia CO> se incrementa con el contenido de Ni, pasando de 70 % para el catalizador
monometalico Mn(5)/SiO2 a 82 % para el bimetalico Ni(1,2)/Mn(5)-SiO>. Este resultado indica

que la presencia de Ni?* no solo mejora la conversion de benceno, sino que también promueve
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rutas de oxidacion mas profundas, favoreciendo la formacién de CO: frente a productos parciales
como el CO. En conjunto, estos resultados respaldan la hipétesis planteada en esta tesis, segun la
cual el contacto intimo entre Ni** y MnOyx, sin formar 6xidos mixtos, genera sistemas redox mas
eficientes. Dicho contacto favorece la activacion del oxigeno superficial y mejora la capacidad del
sistema para llevar a cabo la combustion total de compuestos aroméaticos como el benceno.
Figura 45
Evolucion del cociente CO2/(CO.+CQ) para los catalizadores bimetalicos Ni/Mn-SiOs.
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3.3.2 Resultados de la Estabilidad Catalitica en la Oxidacion de Benceno de los Catalizadores
Evaluados
La Figura 46 presenta los resultados de estabilidad catalitica de los materiales
monometalicos, evaluada mediante el seguimiento de la conversion de benceno a lo largo del
tiempo a temperatura constante (500°C). Se observa que los catalizadores con mayor contenido de

MnOx mantienen una actividad mas estable durante el ensayo, mientras que aquellos con menor
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carga metalica muestran una pérdida progresiva en la conversion. En particular, el catalizador
Mn(1)/SiO2 evidenci6 una caida del 22 % al 14 % en la conversion de benceno, lo cual sugiere una
mayor susceptibilidad a procesos de desactivacion.

Figura 46

Estabilidad catalitica en la oxidacion de benceno para los catalizadores monometalicos Mn/SiOa.
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La Figura 47 muestra los resultados para los catalizadores bimetalicos Ni/Mn(5)-SiOx.
Aunqgue estos materiales exhibieron una mayor conversion inicial, se observa una pérdida mas
acentuada en la actividad a medida que avanza el tiempo de reaccién, especialmente en los
catalizadores con mayor contenido de Ni. Este comportamiento sugiere que, si bien la
incorporacion de Ni?* mejora el desempefio catalitico inicial al generar especies redox mas activas
(como fue respaldado por los resultados de TPR-H2 y XPS en el Capitulo 2), también puede inducir

procesos de desactivacion mas rapidos.
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Estos procesos pueden estar asociados a la formacion de especies superficiales fuertemente
adsorbidas, como radicales fenilo o productos oxigenados intermedios, que bloquean los sitios
activos. Esta interpretacion es coherente con la literatura previa, que reporta que un exceso de
sitios altamente reactivos puede facilitar reacciones secundarias que conducen a la desactivacion
(Golodest, 1983c). En conjunto, estos resultados evidencian una relacion directa entre la
generacion de oxigeno superficial activo promovida por el contacto Ni?* - Mn®* y la pérdida de
estabilidad bajo condiciones reactivas, lo cual proporciona una vision integral del compromiso
entre actividad inicial y estabilidad a largo plazo en estos sistemas.
Figura 47

Estabilidad catalitica en la oxidacion de benceno para los catalizadores bimetélicos Ni/Mn(5)-

SiOy.
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3.3.3 Resultados del Anélisis XPS de los Catalizadores Gastados
En la Tabla 13 presenta una comparacion entre los porcentajes atdbmicos superficiales de

los catalizadores bimetalicos evaluados mediante XPS antes y después de la reaccion. En general,
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se observa una tendencia clara al aumento del contenido superficial de niquel en los catalizadores
gastados, lo que sugiere una posible migracion o redistribucion de las especies de Ni hacia la
superficie durante la reaccion. El contenido de los demdas elementos no presenta tendencias
estables que permitan algin anélisis. Este comportamiento, indica que, aunque la interaccion
intima entre Ni%* y Mn®* favorece la generacion de especies redox activas en la superficie, también
conlleva un riesgo de inestabilidad estructural bajo condiciones reactivas, reflejado en la migracion
superficial y pérdida de actividad con el tiempo. Este compromiso entre actividad y estabilidad
representa un desafio clave en el disefio racional de catalizadores Oxido-6xido soportados, y
enfatiza la importancia de estrategias de control en la distribucién y anclaje de los metales activos.
Tabla 13
Comparativo de los porcentajes atomicos superficiales encontrado en los catalizadores

bimetalicos frescos y gastados.

0,

Catalizadores Estado /oMo!ar ]

C 0] Si Mn Ni
_ _ Fresco . 24.73 46,04 23.26 526 0.70
Ni(0,3)/Mn(5)-SiO2 Gastado 1167 57.95 26,63 5,74 1,02
) ] Fresco 42.49 36,76 15,71 3,75 1,29
Ni(0,9)/Mn(5)-SiO; Gastado 24,45 46,97 2201 4,96 1.62
Ni(1,2)/Mn(5)-SiOz Fresco 1090 4888 2401 569 153
Gastado 26,54 45 60 2058 540 1,88

La Tabla 14 presenta la informacion detallada de las energias de enlace, FWHM y porcentajes
atomicos obtenidos del espectro O 1s para los catalizadores gastados. Como se observa en la

Figura 48, estos espectros exhiben principalmente dos contribuciones: una sefial centrada en torno
a 530-531 eV, atribuida al oxigeno estructural presente en los 6xidos metalicos (Mn—0O, Ni-O), y

otra mas amplia y dominante en la region de ~532-533 ¢V, correspondiente a especies
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superficiales como grupos hidroxilo (~OH), oxigeno quimisorbido, agua adsorbida o al oxigeno
presente en la red del soporte amorfo (Si—O-Si) (Biesinger et al., 2011).

En el caso del catalizador Mn(5)/SiO>, el oxigeno estructural representa 30,85 % del total,
mientras que en el catalizador Ni(0,3)/Mn(5)-SiO> este valor aumenta ligeramente a 33,42 %, lo
que indica la persistencia de especies oxigeno activas en superficie tras la reaccion. Sin embargo,
en los catalizadores gastados con mayores contenidos de Ni (0,9 % y 1,2 %), no se detecta una
contribucion clara del oxigeno asociado a 6xidos metélicos, registrandose Unicamente una banda
amplia centrada alrededor de 532¢V, con valores de FWHM superiores a 3,9eV. Este
comportamiento sugiere que, tras la reaccion, la superficie activa ha sido cubierta 0 enmascarada
por especies de reaccion, posiblemente productos intermedios oxigenados o depdsitos carbonosos
parcialmente oxidados, que dificultan la deteccidn del oxigeno estructural de los 6xidos metalicos
mediante XPS. La amplitud de la sefial y la superposicion de entornos quimicos diversos respaldan
esta interpretacion, indicando una superficie heterogénea, pasivada o contaminada. Este fendmeno
ha sido reportado previamente en la literatura, donde la acumulacion de especies carbonosas sobre
catalizadores en reacciones de oxidacion genera una pérdida de intensidad de los picos atribuibles
al oxigeno de los 6xidos metalicos en el espectro O 1s (Biesinger et al., 2009). La pérdida de sefial
de oxigeno estructural en estos catalizadores, en paralelo con la disminucion progresiva de su
conversion observada en los ensayos de estabilidad (Figura 47), respalda la hipotesis de que la
desactivacion se debe, al menos en parte, a la cobertura superficial de los sitios activos,

particularmente en los sistemas con mayor contenido de Ni.
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Datos numéricos del espectro O 1s para los catalizadores gastados: Mn(5)/SiOz, Ni(0,3)/Mn(5)-

SiO2, Ni(0,9)/Mn(5)-Si0z y Ni(1,2)/Mn(5)-SiO..

o] O-Metal O-Si Relacién
Materiales Peak (eV) FWHM %Molar Peak (eV) FWHM %Molar O-Metal/O-Si
Mn(5.0)/SiO02 530,2 2,590 30,85 532,8 2,590 69,15 0,45
Ni(0.3)/Mn(5)-Si02  530,7 2,580 3342 5331 2,580 66,58 0,50
Ni(0.9)/Mn(5)-Si02 5320 4120  100,0 0,00
Ni(1.2)/Mn(5)-Si02 5319 4,190 1000 0,00

Figura 48

Espectro XPS del orbital 1s del O de los catalizadores gastados (a) Mn(5)/SiO2, (b) Ni(0,3)/Mn(5)-

Si02, (c) Ni(0,9)/Mn(5)-SiO2 y (€) Ni(1,2)/Mn(5)-SiO.
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En la Figura 49 se muestran los espectros correspondientes para el nivel Mn 2p. No se
observan cambios significativos tras el uso catalitico en la oxidacién de benceno, se sigue
observando solo los picos correspondientes al Mn®*. Finalmente, en la Figura 50 se muestra el
espectro XPS del orbital 2p del Ni de los catalizadores gastados. Tampoco se aprecian cambios
significativos respecto a los catalizadores frescos y los efectos de carga no permiten realizar un
andlisis més detallado.
Figura 49
Espectro XPS del orbital 2p del Mn en los catalizadores gastados (a) Mn(5)/SiO2, (b)

Ni(0,3)/Mn(5)-SiO2, (c) Ni(0,9)/Mn(5)-SiOz y () Ni(1,2)/Mn(5)-SiO2.
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Figura 50

Espectro XPS del orbital 2p del Ni de los catalizadores gastados (a) 0,3%NiO/(4%MnOx/SiO,), (b)

0,9%Ni0/(4%MnOx/SiO2) y (c) 1,2%NiO/(4MnOx/SiO2).
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3.4 Discusion de Resultados

En este capitulo se abordaron los objetivos que buscaban establecer el efecto de la
incorporacion controlada de Ni?* sobre ¢xidos de Mn soportados en silice en el desempefio
catalitico durante la oxidacion de benceno, asi como evaluar la estabilidad de estos materiales bajo
condiciones reactivas temperatura constante (500°C) durante una hora de reaccion y el analisis
quimico superficial de catalizadores gastados mediante XPS. Estos objetivos se formularon con el
proposito de evaluar la hipotesis planteada en esta tesis, segun la cual la incorporacion controlada

de Ni** sobre oOxidos de Mn previamente soportados en silice, mediante impregnacion
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electrostatica fuerte secuencial, favorece la formacion de pares Mn®*—0?% en la superficie del
catalizador. Este efecto, atribuible al contacto intimo entre ambos metales a escala nanométrica,
incrementaria la fraccion de oxigeno superficial activo, promoviendo la capacidad de reduccion
del sistema y facilitando su participacion en reacciones cataliticas de oxidacion.

Los resultados de conversion de benceno revelaron una tendencia clara: la actividad
catalitica aumenta con el contenido de Mn en los materiales monometalicos, pero se potencia
significativamente cuando se incorpora Ni?* en sistemas bimetalicos. Esta mejora se evidencid de
forma mas notoria a temperaturas superiores a 410 °C, donde los catalizadores con mayores cargas
de Ni*? alcanzaron conversiones de hasta 68 %, superando ampliamente los catalizadores
monometalico Mn(5)/SiO2 que actud como referencia y al Ni(1,2)/SiOz, que no presento actividad
catalitica. Esta evolucién del desempefio catalitico puede asociarse a la generacion de especies
redox mas activas en la superficie, en correspondencia con los resultados del Capitulo 2, donde el
analisis XPS demostro que los sistemas Ni/Mn-SiO; contienen una fraccion significativa de Mn3*
y oxigenos removibles asociados a este metal.

Un aspecto particularmente relevante en este capitulo fue la evaluacion del cociente
CO./(CO2+CO), incorporado como métrica adicional para estimar la eficiencia de la oxidacién
total. Se observo que este pardmetro también mejora progresivamente con el contenido de Ni%*,
alcanzando valores cercanos al 82 % en los catalizadores bimetéalicos con mayor carga de niquel.
Este comportamiento no solo confirma la mayor conversion de benceno, sino que también
evidencia una mayor selectividad hacia productos de oxidacion completa, lo cual es consistente
con un incremento en la reactividad del oxigeno superficial y con la generacion de pares Mn®*—

0% més facilmente activables.
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Sin embargo, esta mejora en la actividad catalitica no se tradujo en una mayor estabilidad.
Al evaluar la conversion de benceno en funcion del tiempo, se constaté que los catalizadores
bimetalicos con mayor contenido de Ni presentaron una pérdida mas rapida de actividad catalitica,
en comparacion con el sélido monometélico Mn(5)/SiO.. Esta desactivacion progresiva se
relaciona con los analisis XPS de los catalizadores gastados, en los cuales se detectd una pérdida
de la sefial correspondiente a oxigeno asociado a 6xidos metalicos, acompafiada de un notable
aumento en el ancho de banda (FWHM) en el espectro O 1s. Dicho ensanchamiento sugiere la
presencia de una superficie mas heterogénea, posiblemente recubierta por especies carbonosas
parcialmente oxidadas que enmascaran los sitios activos. Esta interpretacion ha sido respaldada en
estudios previos que reportan mecanismos similares de desactivacion por acumulacion de
productos intermedios en reacciones de oxidacion de compuestos aromaticos (Biesinger et al.,
2009). Finalmente, el aumento en la concentracion superficial de Ni en los catalizadores gastados,
observado por XPS, sugiere una migracion o redistribucién de estas especies metalicas hacia la
superficie durante la reaccion. Este fendbmeno podria estar asociado a procesos de segregacion
inducidos por la atmosfera oxidante y las condiciones térmicas, y contribuiria también a la
desactivacion progresiva del material, al favorecer la formacion de agregados de niquel menos
activos o al bloquear sitios redox clave.

En conjunto, los resultados obtenidos en este capitulo respaldan la hipotesis planteada. La
incorporacion secuencial y controlada de Ni?* sobre 6xidos de Mn promovid la generacion de
oxigenos activados superficialmente, capaces de mejorar la conversion y la eficiencia de oxidacion
total en la reaccion de benceno. No obstante, esta configuracion también conlleva desafios
asociados a la estabilidad del sistema, los cuales deben ser considerados en futuras estrategias de

disefio catalitico. La evidencia obtenida confirma que los efectos redox derivados del contacto
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intimo entre Ni%* y MnOx pueden ser aprovechados de forma efectiva sin necesidad de formar

6xidos mixtos, lo cual representa una contribucion original y relevante para el disefio racional de

catalizadores con metales de bajo costo.

3.5 Conclusiones

Los resultados obtenidos en este capitulo confirman que la incorporacion controlada de
Ni2* sobre dxidos de Mn previamente soportados en silice, mediante impregnacion electrostatica
fuerte secuencial, incrementa significativamente la conversion de benceno y la eficiencia de
oxidacion total (CO2/(CO2+CQ)) en comparacion con los materiales monometélicos. Este efecto
se atribuye a la generacion de especies redox activas asociadas al par Mn®*—0?%, en coherencia con
la hipétesis planteada y con los analisis superficiales del capitulo anterior.

No obstante, se observé una disminucion en la estabilidad catalitica con el aumento del
contenido de Ni, lo cual se relaciona con la acumulacion de especies carbonosas parcialmente
oxidadas sobre la superficie, que enmascaran los oxigenos estructurales activos y reducen
progresivamente el desempefio catalitico. Este mecanismo de desactivacion fue confirmado
mediante analisis XPS de los catalizadores gastados, donde se evidencié una pérdida de la sefial
asociada a oxigeno metalico y un aumento en el FWHM del pico O 1s.

Estos resultados respaldan la hipdtesis central de esta tesis y permiten proponer una via
alternativa para disefiar catalizadores activos y selectivos en procesos de oxidacion, sin necesidad
de formar dxidos mixtos, mediante el uso de combinaciones de dxidos simples en contacto intimo.
Esta estrategia representa una contribucion relevante para el disefio racional de materiales
cataliticos econémicos, ambientalmente viables y escalables, con potencial aplicacion en la
remediacion de compuestos organicos volatiles y en procesos de oxidacion selectiva a nivel

industrial.
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4. Conclusiones Generales

Se demostrd que el método de impregnacion electrostatica fuerte secuencial (sec-SEA)
permite controlar la incorporacion superficial de Ni%* sobre 6xidos de manganeso previamente
soportados en silice, dando lugar a la formacion de fases activas de tamafio nanomeétrico altamente
dispersas. Los resultados de microscopia electronica (TEM y STEM-EDX) evidenciaron que los
6xidos de Mn se distribuyen de manera homogénea sobre la superficie del soporte, mientras que
los anélisis de potencial Z y XPS confirmaron que estas especies se incorporan preferentemente
en estados ricos en Mn**, generando una superficie con mayor carga negativa. Esta configuracion
superficial favorece la incorporacion posterior de Ni%* por interaccion electrostatica y promueve
la proximidad entre ambas especies, favoreciendo la formacion de pares Mn®*—0? en la superficie
del catalizador, tal como se evidencié mediante el analisis del oxigeno superficial por XPS (O 15).

Los ensayos cataliticos demostraron que la incorporacion controlada de Ni?* sobre
MnOx/SiO> conduce a un incremento significativo en la conversion de benceno y en la eficiencia
de oxidacion total hacia CO2, en comparacion con los catalizadores que contienen Unicamente
6xidos de manganeso. Adicionalmente, los resultados obtenidos para SiO2 y Ni(1,2)/SiO>
evidenciaron una conversion despreciable, lo que establece una linea base clara y confirma que el
Ni, en ausencia de MnOy, no presenta actividad catalitica significativa bajo las condiciones
evaluadas. En este sentido, los resultados muestran que el efecto del Ni?* se manifiesta Ginicamente
cuando se incorpora sobre oxidos de manganeso, al modificar la disponibilidad de oxigeno
superficial activo, tal como se evidencio por el incremento de la fraccion de oxigeno asociado a

especies metalicas en los espectros O 1s de XPS.
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Se establecio que el contenido de Ni?* influye de manera directa en la estabilidad catalitica
durante la oxidacién de benceno, observandose una disminucion progresiva del desempefio para
los catalizadores con mayor carga de Ni a medida que avanza la reaccion. El andlisis de los
catalizadores gastados mediante XPS evidencié una disminucion en la fraccion de oxigeno
asociado a los Oxidos metélicos, lo cual indica una pérdida de oxigeno superficial disponible
durante la operacion catalitica. Estos resultados sugieren que la estabilidad del sistema esta
estrechamente ligada a la conservacion de especies oxigenadas activas en la superficie, resaltando
la importancia de un control adecuado en la cantidad de Ni%* incorporado como criterio de disefio
para preservar el desempefio catalitico.

En conjunto, esta investigacion aporta una estrategia novedosa y escalable para el disefio
de catalizadores de oxidacion activos y selectivos, basada en el control del contacto nanométrico
entre Oxidos simples soportados. Este enfoque constituye una contribucion significativa al disefio
racional de catalizadores heterogéneos, particularmente en el desarrollo de soluciones mas
econdmicas y ambientalmente sostenibles para la eliminacion de contaminantes organicos como
el benceno. Asimismo, los principios establecidos pueden ser extrapolados a otras reacciones de

oxidacion de interés industrial y tecnologico.

5. Sugerencias y Trabajos Futuros

El desarrollo de estudios cinéticos formales constituye una linea prioritaria para
profundizar el entendimiento del sistema catalitico evaluado en esta tesis doctoral. La realizacion
de reacciones isotérmicas a diferentes temperaturas, operando a conversiones bajas y bajo

condiciones controladas de flujo, permitiria determinar pardmetros cinéticos aparentes como
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ordenes de reaccion, energias de activacion y factores pre-exponenciales. Este enfoque resulta
fundamental para establecer relaciones cuantitativas entre la estructura superficial del catalizador
y su reactividad intrinseca, particularmente en sistemas heterogéneos disefiados de manera
racional.

En catalizadores con arquitecturas complejas, donde coexisten multiples tipos de sitios
activos, interacciones electronicas interfaciales y procesos redox acoplados, los métodos
isoconversionales ofrecen una aproximacion complementaria de alto valor. El analisis de rampas
de calentamiento multiples permite estimar energias de activacién aparentes sin imponer un
modelo cinético especifico, capturando de manera mas realista la heterogeneidad estructural y
funcional del material. Este tipo de enfoque ha sido resaltado como necesario en estudios que
buscan integrar cinética, estructura y disefio catalitico en un marco unificado (Cinar, 2011).

El trabajo desarrollado en esta tesis doctoral se centro en el disefio racional de catalizadores
heterogéneos, enfatizando la relacion entre método de sintesis, estructura superficial, propiedades
emergentes y funcion catalitica. Mediante el uso de impregnacion electrostatica fuerte secuencial,
se logré controlar la distribucién superficial de las fases activas y promover interacciones
electrénicas especificas entre Oxidos de Mn y Ni. Este enfoque permitio establecer cémo
modificaciones deliberadas en la estructura superficial se traducen en cambios medibles en la
movilidad del oxigeno, la respuesta redox y el comportamiento catalitico global, consolidando un
marco conceptual y metodoldgico transferible a otros sistemas cataliticos.

A partir de este conocimiento, es enfoque permite extender el disefio hacia reacciones de
adicion de hidrdégeno, particularmente aquellas orientadas a la conversion del H2 en compuestos
de mayor densidad energética. La hidrogenacion catalitica de CO> y otras moléculas oxigenadas

se ha consolidado como una estrategia central para el almacenamiento quimico del hidrégeno y su
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integracion en cadenas energéticas existentes. Revisiones recientes destacan que el desempefio de
estos procesos depende de manera critica del disefio del catalizador, la naturaleza del metal activo
y la interaccion con el soporte (Fan y Tahir, 2021).

Desde una perspectiva experimental, esta linea de investigacion propuesta se fundamenta
en un enfoque orientado al disefio interfacial, donde la actividad y la estabilidad del catalizador se
conciben como propiedades emergentes de su arquitectura superficial. En sistemas de
hidrogenacion, la activacion eficiente del Hz suele estar asociada a metales como Ni, mientras que
el soporte cumple un rol determinante en la dispersion, estabilidad y modulacién electronica de
los sitios activos. Estudios especificos sobre catalizadores de Ni soportados sobre grafeno reducido
han demostrado que la carga metélica, la dispersion y la interaccion metal - soporte controlan
directamente la actividad y la selectividad hacia metano en la hidrogenacién de CO2 (Mohd et al.,
2020).

En este contexto, el disefio de heteroestructuras interfaciales avanzadas se consolida como
una estrategia particularmente efectiva para reacciones asociadas al hidrogeno. Sistemas del
tipo Ni@Ni(OH)2/Pd soportados sobre grafeno reducido han mostrado que la combinacion de
fases metélicas, hidroxiladas y soportes carbono-estructurados favorece la transferencia
electrénica interfacial y potencia tanto la actividad como la estabilidad catalitica. Este tipo de
arquitectura demuestra que el control fino de la interfaz puede ser mas determinante que la simple
optimizacion de la composicion global del catalizador (Deng et al., 2018).

La experiencia adquirida en esta tesis sugiere que el método de impregnacion electrostatica
fuerte (SEA) constituye una herramienta especialmente adecuada para el disefio de estos sistemas
interfaciales. La deposicion controlada de Ni sobre 0xido de grafeno con diferentes grados de

oxidacion, empleando SEA y control preciso del pH, permitiria obtener una dispersion superficial
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elevada y una interaccion electronica ajustable entre metal y soporte. Este enfoque es coherente
con estrategias reportadas recientemente para heteroestructuras Ni - Mn vy sistemas
multicomponente soportados sobre nanomateriales de carbono, donde la proximidad interfacial y
el control estructural resultan determinantes para el desempefio catalitico (Luo et al., 2022).

Adicionalmente, la viabilidad y proyeccion de la linea de investigacion propuesta se ven
fortalecidas por la articulacion de capacidades institucionales existentes en la Universidad
Industrial de Santander. En particular, el Laboratorio de Espectrometria Atdmica y Molecular
(LEAM) ha desarrollado durante mas de una década la sintesis y caracterizacion de 6xido de
grafeno mediante el método de Hummers, consolidando una experiencia sélida en la obtencion de
materiales carbono-estructurados con propiedades controladas (Gomez etal.,, 2014). La
integracion de estas capacidades con el enfoque de disefio catalitico y el método SEA, desarrollado
en esta tesis, permitiria potenciar estudios avanzados en catalizadores basados en grafeno,
fortaleciendo la sinergia entre conocimiento previo, infraestructura existente y nuevas lineas de
investigacion.

Como complemento a esta articulacion cientifica, la continuidad de la linea de
investigacion se ve favorecida por las capacidades experimentales adquiridas en la linea de
investigacion en la cual se desarrolld esta tesis doctoral. La disponibilidad de dispersion dindmica
de luz acoplada a un titulador automatico permite realizar impregnaciones electrostaticas bajo
control preciso del pH y evaluar la estabilidad coloidal de las suspensiones precursoras. Asimismo,
el acceso a un microreactor CATLAB acoplado a espectrometria de masas y a una celda operando
como accesorio para FTIR amplia las posibilidades para estudios cinéticos, estructurales y
mecanisticos bajo condiciones de reaccion, proporcionando un soporte experimental

complementario para la implementacion y consolidacion de la linea de investigacion propuesta.
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Estas capacidades proporcionan un entorno experimental adecuado para consolidar
estudios que integren cinética, caracterizacion avanzada y disefio racional de catalizadores en el

contexto de la transicion energética.
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