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RESUMEN 
 
Los benzimidazoles son bloques de construcción relevantes para la 
preparación de una amplia gama de fármacos. En los últimos años, los 
catalizadores metálicos heterogéneos han surgido como una alternativa 
sustentable en la preparación de benzimidazoles a partir de aminación 
reductiva de 2-nitroanilina y aldehídos. De los metales comúnmente 
utilizados, Ni y Co han mostrado características promisorias para ser 
empleados como fases activas en este tipo de reacción. No obstante, 
aleaciones bi-metálicas Ni-Co podrían producir catalizadores superiores en 
eficiencia y reciclabilidad para la producción de benzimidazoles.  
 
Es por lo anterior, que se propuso en esta tesis doctoral obtener catalizadores 
mono- y bi-metálicos mediante reducción asistida por H2 de óxidos mixtos 
del tipo NixCo1-xTiO3 que generen catalizadores del tipo NixCo1-x/TiO2 (x : 0, 
0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1) para utilizarlos en la aminación reductiva de 2-
nitroanilina con diversos benzaldehídos para producir 2-fenilbenzimidazoles.  
El diseño de los catalizadores involucró un proceso de reducción térmica que 
indujo el colapso de la estructura cristalina del oxido mixto produciendo la 
formación de nanopartículas mono- o bi-metálicas soportadas sobre TiO2, lo 
cual fue confirmado mediante diversas técnicas de caracterización 
fisicoquímica. Además, con el fin de incrementar la eficiencia de los 
catalizadores, la formulación más activa y selectiva fue soportada en 
materiales mesoestructurados del tipo SBA-15, KIT-6 y MCM-41. Los 
resultados catalíticos para la síntesis one-pot de 2-fenilbenzimidazol 
evidencian una correlación de actividad-selectividad en función del 
contenido de Ni-Co, donde el sistema  Ni0.1Co0.9/TiO2 mostró la máxima 
eficiencia alcanzando una selectividad del 85% al producto de interés y 
elevada versatilidad a la producción de otros 2-fenilbenzimidazoles. La 
reciclabilidad de Ni0.1Co0.9/TiO2 alcanzó 10 ciclos de operación y mostró una 
discreta desactivación atribuida a procesos de oxidación y lixiviación de la 
aleación. En los sistemas soportados en SBA-15 y KIT-6 se observó una 
eficiencia catalítica superior comparada con Ni0.1Co0.9/TiO2 gracias al efecto 
confinamiento que confiere la estructura mesoporosa del soporte. 
Finalmente, la reciclabilidad de los sistemas soportados disminuye 
drásticamente posterior al tercer ciclo de operación, lo cual se atribuyó a la 
escaza estabilidad que muestran los soportes mesoestructurados en base a 
SiO2 en el ambiente de la reacción.  
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ABSTRACT 
 
Benzimidazoles are relevant building blocks for the preparation of a wide 
range of drugs. In recent years, heterogeneous metal catalysts have emerged 
as a sustainable alternative in the preparation of benzimidazoles from 
reductive amination of 2-nitroaniline and aldehydes. Among the commonly 
used metals, Ni and Co have shown promising characteristics to be used as 
active phases in this type of reaction. However, bi-metallic Ni-Co alloys 
could produce catalysts superior in efficiency and recyclability for the 
production of benzimidazoles. 
 
Therefore, it was proposed in this doctoral thesis to obtain mono- and bi-
metallic catalysts through H2-assisted reduction of mixed oxides of the 
NixCo1-xTiO3 type that generate catalysts of the NixCo1-x/TiO2 type (x: 0, 0.1, 
0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1) to be used in the reductive amination of 2-nitroaniline 
with various benzaldehydes to produce 2-phenylbenzimidazoles. The design 
of the catalysts involved a thermal reduction process that induced the collapse 
of the crystalline structure of the mixed oxide, producing the formation of 
mono- or bi-metallic nanoparticles supported on TiO2, which was confirmed 
by several physicochemical characterization techniques. Furthermore, in 
order to increase the efficiency of the catalysts, the most active and selective 
formulation was supported on mesostructured materials like SBA-15, KIT-6 
and MCM-41. The catalytic results for the one-step synthesis of 2-
phenylbenzimidazole show a correlation of activity-selectivity by the Ni-Co 
content, where the Ni0.1Co0.9/TiO2 system showed the maximum efficiency, 
reaching a selectivity of 85% for the product of interest and high versatility 
for the production of other 2-phenylbenzimidazoles. The recyclability of 
Ni0.1Co0.9/TiO2 reached 10 operation cycles and showed a discrete 
deactivation attributed to oxidation and leaching processes of the alloy. In the 
systems supported on SBA-15 and KIT-6, a higher catalytic efficiency was 
observed compared to Ni0.1Co0.9/TiO2 attributed to the confinement effect 
conferred by the mesoporous structure of the support. Finally, the 
recyclability of the supported systems decreases drastically after the third 
cycle of operation, which was attributed to the poor stability shown by the 
mesostructured supports based on SiO2 in the reaction.
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1. INTRODUCCIÓN 

 
1.1.  Benzimidazoles 
 
Los benzimidazoles son compuestos aromáticos heterocíclicos que contienen 
en su estructura un anillo de benceno unido a un anillo imidazol, que contiene 
dos átomos de nitrógeno en las posiciones 1 y 3 del anillo de cinco miembros 
[1]. Estas moléculas son de gran importancia en la industria farmacéutica 
actuando como bloques de construcción para la preparación de fármacos 
antivirales, anticancerígenos, antiulcerosos, antihipertensivos, antifúngicos, 
y antihistamínicos, entre otros (Figura 1) [2-4].  
 

 
Figura 1. Fármacos derivados del núcleo heterocíclico de benzimidazol [3]. 

 
Tradicionalmente, estos compuestos se obtienen mediante dos rutas sintéticas 
principales: (1) a través del acoplamiento de o-fenilendiaminas con ácidos 
carboxílicos o sus derivados empleando condiciones que requieren altas 
temperaturas y fuertes condiciones ácidas [5] o (2) a partir de la 
deshidrogenación de intermedios de benzimidazolina generados a partir de la 
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condensación de o-arilendiaminas con aldehídos, proceso que utiliza 
oxidantes estequiométricos en exceso [6]. Una ruta alternativa que se ha 
desarrollado es la síntesis catalítica de benzimidazoles a partir de aminación 
reductiva empleando derivados de 2-nitroanilinas y un aldehído [7], lo que 
implica procesos consecutivos de hidrogenación y 
ciclación/deshidrogenación tal como se muestra en las rutas de reacción que 
se resume en el esquema  de la Figura 2. 
 

 
 
Figura 2. Síntesis de benzimidazoles a partir de aminación reductiva de 2-

nitroanilina y benzaldehído. 

 
Esta ruta sintética consta de dos etapas, primero ocurre la hidrogenación del 
nitrocompuesto 2-nitroanilina (2-NA) para producir o-fenilendiamina (o-
FEN), este producto se acopla y condensa con el benzaldehído (BZ) para la 
formación de un intermediario del tipo base de Schiff o imina (IMI) en un 
proceso de deshidratación. Finalmente, la imina sufre una ciclación 
intramolecular para la obtención del intermediario del tipo benzimidazolina, 
que posteriormente se deshidrogena para la formación del benzimidazol 
(BZI). Esta estrategia implica la aminación reductiva en un solo paso, lo cual 
evita realizar una hidrogenación independiente del grupo -NO2, permitiendo 
obtener de manera más competente el heterociclo de benzimidazol sin la 
necesidad de procesos de separación y purificación de la amina obtenida in 
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situ, lo que se traduce en una mejora de costo-eficiencia del proceso desde la 
perspectiva industrial y de la química verde [8]. 
 
Diversos autores han estudiado esta aminación reductiva de nitrocompuestos 
y un aldehído empleando trietilfosfito [9], dodecacarbonilo de trirutenio en 
presencia de monóxido de carbono [10] y el cloruro de fenilmagnesio [11], 
los cuales se han utilizado con éxito como agentes reductores para esta 
transformación. Sin embargo, estos procedimientos suelen obtener una baja 
selectividad hacia el heterociclo de benzimidazol debido a procesos de 
hidrogenación competitiva del grupo C=O del aldehído [12], sobre-
hidrogenación del enlace C=N de la imina formada para dar aminas N-
alquiladas [13] y/o obtención de benzimidazoles 1,2-disustituidos por el 
acoplamiento con un segundo aldehído [14]. 
 
Una de las alternativas para la preparación de estos compuestos es el 
desarrollo de catalizadores en fase heterogénea que aceleren eficientemente 
la reducción del grupo –NO2 y permitan el acoplamiento con un aldehído 
para la síntesis de benzimidazoles.  
 
1.2.  Catalizadores heterogéneos 
 
En la actualidad, se han reportado una variedad de catalizadores heterogéneos 
empleando fases activas con nanopartículas (NPs) basadas en metales nobles 
como Au, Ru, Pt, Pd [15-18] y/o metales de transición como Co, Ni, Fe [19-
22] para diversas aplicaciones. En la búsqueda de alternativas económicas y 
sostenibles, los catalizadores heterogéneos basados en metales de transición 
no-nobles han atraído considerable atención debido a su gran abundancia, 
bajo costo, baja toxicidad y facilidad de separación [23, 24]. 
 
Los materiales basados en metales como Co han surgido como fases activas 
para la aminación reductiva de nitroarenos [25-27], siendo una alternativa 
prometedora y de bajo costo para preparación de heterociclos de 
benzimidazol. Gong y colaboradores [28] encontraron que un catalizador 
monometálico a base de Co facilitó la iminación reductiva en un solo paso de 
aldehídos con nitroarenos en condiciones suaves de reacción y donde la fase 
activa de Co previno la hidrogenación de C=O en la producción del alcohol 
bencílico. Por otro lado, Schwob y colaboradores [29] reportan la síntesis de 
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un nanocomposito de Co para la hidrogenación selectiva de nitroarenos 
funcionalizados, así como la síntesis directa de iminas a partir de nitroarenos 
y aldehídos o cetonas además de la preparación de benzimidazoles. 
 
Desafortunadamente, los catalizadores que emplean fases activas con metales 
no-nobles como Co se desactivan fácilmente en las condiciones de reacción 
debido a la deposición de carbono, sinterización y/o oxidación [30]. Una 
variable importante para lograr una mejora en el rendimiento catalítico de Co 
como fase activa en la aminación reductiva de nitrocompuestos y aldehídos, 
es la capacidad de controlar la química de la superficie de estos materiales 
para aumentar la actividad, la selectividad y la estabilidad operativa. Para este 
propósito, estrategias como emplear un segundo metal ha demostrado lograr 
un mejoramiento en la performance catalítica. 
 
La adición un segundo metal en el sistema catalítico ha logrado promover 
mejoras estructurales y/o electrónicas en el diseño de catalizadores 
soportados.  En este contexto, los promotores del tipo electrónicos, son de 
gran importancia ya que pueden modular el ambiente electrónico del sitio 
activo a través de la donación o substracción de densidad electrónica, dando 
como resultado la modificación de las propiedades de quimisorción del metal 
causando incrementos en la actividad normalizada por número de sitios 
activos y cambios en la selectividad de productos; además, puede lograr una 
disminución en la desactivación por re-oxidación y aumenta la estabilidad en 
general [31]. De hecho, el cobalto y un metal promotor pueden formar una 
partícula metálica integral (aleación), alterando las propiedades electrónicas 
de los átomos del metal cobalto de la superficie. Dependiendo del elemento 
promotor agregado al Co, la aleación puede conducir a una mayor actividad, 
selectividad y estabilidad del catalizador [32-34]. 
 
En la literatura se han encontrado materiales bi-metálicos que han logrado la 
obtención de heterociclos del tipo benzimidazol basados en mezclas 
metálicas de Co y Ni [35-37]. Chen y colaboradores probaron aleaciones de 
NiCo soportadas sobre La2O3 para la iminación reductiva de nitrobenceno y 
benzaldehído, demostrando una clara dependencia del contenido metálico de 
Co en la formulación y las condiciones de operación en la selectividad hacia 
la formación de imina  [38]. Así mismo, Karimian y colaboradores 
sintetizaron benzimidazoles mediante la condensación de o-fenilendiamina y 
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diferentes benzaldehídos mediante el uso de NPs magnéticas de Ni-CoFe2O4 
como catalizador, donde los autores destacan su capacidad reutilizable y 
eficiente en varios ciclos de reacción [39].  
 
Los catalizadores heterogéneos normalmente son preparados empleando 
metodologías tradicionales como impregnación, co-precipitación, 
deposición-precipitación, entre otros [40-43]. En estas técnicas, se obtiene 
usualmente tamaños de fases activas no uniformes, las cuales tienden a 
aglomerarse y pueden sufrir procesos de lixiviación [44, 45]. Para resolver 
esos problemas, es necesario el desarrollo de nuevos catalizadores que sean 
activos, estables y selectivos al producto deseado, de manera tal que el 
sistema catalítico escogido sea capaz de producir el benzimidazol de forma 
selectiva, evitando las sobre-alquilaciones e hidrogenación de aldehídos sin 
perder sus propiedades fisicoquímicas en el proceso.  
 
1.3. Catalizadores heterogéneos preparados a partir de óxidos mixtos 
 
Una de las metodologías para obtener catalizadores heterogéneos con fases 
activas dispersas y de tamaño de partícula homogéneo se basa en la 
cristalización en fase sólida (SPC por sus siglas en inglés) [46]. En este 
método de síntesis se emplean óxidos mixtos como los titanatos metálicos 
MTiO3 [47] donde el metal es distribuido homogéneamente en la estructura 
del sólido, para  ser extraído de la estructura del óxido a través de un proceso 
de reducción controlada, permitiendo obtener sistemas de M/TiO2 [48]. Los 
titanatos metálicos de Ni y Co cristalizan en estructuras del tipo ilmenita, 
donde los átomos de Co (y/o Ni) y Ti prefieren la coordinación octaédrica 
con capas catiónicas alternas ocupadas únicamente por Co-Ni o Ti (Figura 3) 
[49].  
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Figura 3. Celda unitaria de la ilmenita de NiTiO3 [50]. 

El uso de materiales soportados de este tipo presentan el denominado efecto 
SMSI (del inglés Strong Metal Support Interaction) [51] que se observa en 
metales que interactúan con óxidos parcialmente reducibles como el TiO2 
que, cuando se preparan en una atmósfera reductora a temperaturas > 300 ◦C 
cubren parcialmente la fase metálica (Figura 4) [52, 53].  

 
Figura 4. Ilustración esquemática de la formación del efecto SMSI [53]. 

 
Para la síntesis de óxidos metálicos y nanocompuestos de óxidos metálicos 
mixtos, el método sol gel es una ruta excepcional y ampliamente utilizada 
[54]. Este método se basa en la hidrólisis y policondensación de precursores 
moleculares que conducen a la formación gradual de una red en fase sólida 
[55]. Esta forma de preparación de materiales permite un alto grado de 
control de las propiedades estructurales tales como la porosidad y la 
morfología de las nanopartículas obtenidas [56, 57]. Debido a sus 
características, tales como estabilidad química, estabilidad térmica y 
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propiedades electrónicas [58], el TiO2 es uno de los óxidos reducibles más 
reportados a pesar de tener una baja área superficial.  
 
En base a lo anterior, en la presente tesis doctoral se estudiaron materiales 
del tipo NixCo1-x/TiO2 obtenidos a partir de reducción térmica asistida de 
titanatos mono- y bi-metálicos de Ni y/o Co para la síntesis de 
benzimidazoles de interés farmacéutico a partir de la aminación reductiva de 
nitroarenos y aldehídos. 
 
Además de esto, es de gran interés en esta investigación evaluar el efecto de 
propiedades fisicoquímicas como el área superficial y porosidad de diferentes 
materiales en la performance catalítica de la reacción de interés.  
 
 
1.4. Catalizadores soportados en óxidos mesoporosos 
 
Los materiales porosos han llamado la atención debido a sus múltiples 
aplicaciones, poseen una gran área superficial combinada con poros bien 
definidos, de tamaño grande y uniforme, así como su capacidad de ser 
funcionalizados superficialmente [59]. Los materiales porosos se clasifican 
en tres categorías según la nomenclatura IUPAC [60] y el tamaño de poro; 
materiales microporosos (< 2 nm), mesoporosos (2–50 nm) y macroporosos 
(> 50 nm) [61]. En las últimas dos décadas, los materiales porosos han 
experimentado un crecimiento notable y se han introducido con éxito varios 
materiales microporosos y mesoporosos [62]. De estos, se ha prestado mucha 
atención a explorar las aplicaciones catalíticas de los materiales mesoporosos 
de sílice como los presentados en el esquema de la Figura 5, los cuales 
permiten que moléculas relativamente grandes entren en el sistema de poros 
y se pueda llevar a cabo la reacción [63].  
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Figura 5. Tipos de materiales mesoporosos de sílice. Adaptado de [64]. 

Uno de los materiales mesoporosos más estudiados en los últimos tiempos 
son las sílices mesoestructuradas como la SBA-15, que fue sintetizada en 
1998 en la Universidad de California, en Santa Bárbara por los profesores D. 
Zhao y G. Stucky [65]. Este material ha atraído el interés de muchos 
investigadores debido a su estructura periódica en arreglo hexagonal 
bidimensional, de poros cilíndricos rectos y de tamaño uniforme (4–30 nm), 
estructura inerte, pared de poro gruesa y alta estabilidad térmica, lo que hace 
de este material un candidato óptimo para aplicaciones en catálisis y 
adsorción [66]. 
 
De este modo, varios autores han utilizado estos materiales como soporte de 
NPs metálicas en aminación reductiva de nitroarenos para la síntesis de 
benzimidazoles. Por ejemplo, Kalhor y colaboradores prepararon nano-
compositos de TCH/Ni soportados en SBA-15 para obtener heterociclos de 
benzimidazol en tiempos cortos de reacción y con altos rendimientos [67]. 
Así mismo, Rajabi y colaboradores lograron obtener catalizadores de Co 
soportados en SBA-15 con una baja carga metálica que fueron activos y 
selectivos para obtener compuestos de benzimidazol en condiciones de 
reacción suaves [68]. Es por esto que emplear soportes mesoporosos de sílice 
como la SBA-15 para ser utilizados como catalizadores de Ni y/o Co en la 
aminación reductiva de nitroarenos para producir benzimidazoles es un 
campo de gran interés para seguir explorando. A partir de lo anterior es que 
es una alternativa novedosa evaluar el uso de estos materiales como soporte 
en la forma de nano-compositos del tipo NixCo1-x/TiO2/SBA-15 y determinar 
su comportamiento catalítico la síntesis de benzimidazoles.  
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Finalmente,  durante el desarrollo de esta investigación se planteó emplear 
materiales mesoporosos con características similares a la SBA-15 y 
correlacionar sus propiedades como soporte para el catalizador con el mejor 
desempeño catalítico en la aminación reductiva de 2-nitroanilina y aldehídos 
para la obtención de benzimidazoles. Específicamente, soportes del tipo 
MCM-41 [69] y KIT-6 [70]. Estos materiales se han reportado como soporte 
de catalizadores para la síntesis de benzimidazoles en diferentes condiciones 
de reacción [71-74].  
 
En este sentido y por los fundamentos anteriormente expuestos, se propuso 
en esta tesis doctoral la síntesis y caracterización de materiales mono- y bi-
metálicos de formulación NixCo1-x/TiO2 con x = 0.0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 y 
1.0 para ser utilizados como catalizadores heterogéneos en la obtención de 
heterociclos en base a BZI a partir de la reacción de aminación reductiva de 
2-NA con diversos benzaldehídos. El diseño catalítico se ha planteado a partir 
de la síntesis de sistemas con estructura cristalina del tipo titanatos mixtos 
NixCo1-xTiO3. Con el fin de incrementar la eficiencia de los catalizadores se 
ha probado soportar los catalizadores NixCo1-x/TiO2 en el soporte 
mesoestructurado de SBA-15. Se evaluó la actividad, selectividad y 
reciclabilidad en la aminación de 2-NA con BZ para producir BZI como 
reacción test. Se encontró una composición bimetálica Ni-Co óptima que 
confirió un efecto sinérgico entre ambos metales para la producción selectiva 
de 2-fenilbenzimidazoles a partir de la hidrogenación selectiva del grupo -
NO2 de la 2-NA, evitando la hidrogenación del grupo C=O del BZ y que el 
confinamiento de la fase activa en la superficie porosa fue capaz de mejorar 
la actividad del sistema catalítico. Adicionalmente, se realizó un estudio del 
sistema catalítico con el mejor desempeño catalítico para ser soportado en 
materiales mesoporosos de sílice como MCM-41 y KIT-6, de manera tal que 
se pueda relacionar los resultados con las propiedades del soporte como la 
elevada superficie específica. Además, fue de gran interés lograr un 
entendimiento de las propiedades fisicoquímicas de los materiales obtenidos 
a partir de las diferentes técnicas de caracterización, factor fundamental para 
correlacionarlas con la performance catalítica en la aminación reductiva de 
las moléculas de interés. 
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2. HIPÓTESIS Y OBJETIVOS 

 
2.1. Hipótesis 
 
Titanatos dobles de Co y Ni con diferente composición en los metales, 
morfología y porosidad serán capaces producir, mediante una reducción 
térmica asistida por H2, catalizadores soportados bi-metálicos de Co-Ni en 
TiO2 que sean activos, selectivos y estables operacionalmente en reacciones 
de aminación reductiva de nitroarenos y aldehídos para producir los 
correspondientes benzimidazoles. La composición óptima entre Ni-Co 
debería generar un sistema catalítico selectivo en la hidrogenación del grupo 
-NO2, mientras que la porosidad y naturaleza del soporte deberían promover 
la actividad y la estabilidad operacional del catalizador en las condiciones 
óptimas de reacción. 
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2.2. Objetivo general 
 
Desarrollar titanatos dobles de Co y Ni con diferente composición en los 
metales como agentes de sacrificio para preparar catalizadores bi-metálicos 
de Co-Ni soportados en TiO2 que sean eficientes para reacciones de 
aminación reductiva de nitroarenos con aldehídos para producir los 
correspondientes benzimidazoles. 
 
2.3. Objetivos específicos 
 

(i) Sintetizar los precursores de catalizadores mono y bi-metálicos 
NixCo1-xTiO3 con x: 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 y 1.0 empleando 
metodologías sol-gel y soportados en SBA-15. 

(ii) Sintetizar catalizadores por reducción térmica asistida por H2 
mono y bi-metálicos NixCo1-x /TiO2 y NixCo1-x /TiO2/SBA-15 
con x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 y 1.0. 

(iii) Caracterizar fisicoquímicamente los sistemas preparados. 
(iv) Evaluar la actividad y selectividad de los catalizadores en la 

aminación reductiva de 2-nitroanilina y benzaldehído para 
producir 2-fenil-benzimidazol como reacción test. 

(v) Determinar la estabilidad operacional de los catalizadores 
preparados en condiciones óptimas de reacción, mediante ciclos 
de reacción consecutivos y caracterización post-reacción. 

(vi) Evaluar la eficiencia en la aminación reductiva para producir 
benzimidazoles de interés farmacéutico en condiciones de 
operación optimizadas, para los mejores sistemas catalíticos. 
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3. METODOLOGÍA 

 
3.1. Síntesis metodología sol-gel 
 
Esta metodología está compuesta por dos etapas fundamentales, la 
preparación del precursor del tipo  NixCo1-xTiO3 y, a partir de un tratamiento 
térmico, los catalizadores NixCo1-x/TiO2. 
 

3.1.1. Precursores NixCo1-xTiO3  
 
Los materiales fueron preparados a través del método reportado previamente 
por nuestro grupo de investigación [46, 75]. Para esto los precursores de 
Ni(CH3COO)2, Pd(CH3COO)2 y Ti(CH3(CH2)3O)4  con una relación molar 
de (Ni + Co)/Ti = 1 se disolvieron en una proporción mezcla 1:1 (v/v) de 
etilenglicol e isopropanol. La mezcla se agitó durante 24 h hasta formar una 
dispersión que se envejece por 48 h. Posteriormente se lleva a estufa a 70 ºC 
hasta la formación de un gel y se lava con etanol 3 veces. El sólido resultante 
se seca  durante la noche  y se calcina en atmósfera de aire estático desde 
temperatura ambiente hasta 700 °C a una velocidad de 5° min-1 durante 6 
horas. 
 

3.1.2. Catalizadores NixCo1-x/TiO2  
 
Los precursores de NixCo1-xTiO3 se sometieron a un tratamiento térmico previo 
a cada reacción para obtener los catalizadores NixCo1-x/TiO2. Los sólidos 
calcinados se llevaron a un equipo de reducción a 550 ºC empleando un flujo 
de H2 puro de 30 mL min-1 con una velocidad de calentamiento de 5°C min-

1 y un tiempo isotérmico de 5 h. La temperatura de reducción fue escogida a 
partir de los resultados de H2-TPR. 
 
Para esta metodología los materiales se denominaron en función del 
contenido nominal de Ni y Co, con valores de x: 1.0, 0.9, 0.7, 0.5, 0.3, 0.1 y 
0.0. Para cada etapa se utilizó la nomenclatura que se muestra en la Tabla 1. 
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Tabla 1. Denominación de los materiales preparados con la metodología 

sol-gel. 

x Material Tipo de tratamiento 
1.0 NiTiO3 

Calcinado a 700oC durante 6 h 

0.9 Ni0.9Co0.1TiO3 
0.7 Ni0.7Co0.3TiO3 
0.5 Ni0.5Co0.5TiO3 
0.3 Ni0.3Co0.7TiO3 
0.1 Ni0.1Co0.9TiO3 
0.0 CoTiO2 
1.0 Ni/TiO2 

Reducidos a 550 ºC en H2 durante 5 h 

0.9 Ni0.9Co0.1/TiO2 
0.7 Ni0.7Co0.3/TiO2 
0.5 Ni0.5Co0.5/TiO2 
0.3 Ni0.3Co0.7/TiO2 
0.1 Ni0.1Co0.9/TiO2 
0.0 Co/TiO2 

 
 
Una vez obtenido el catalizador reducido se realizó un tratamiento de 
pasivación controlada antes de la caracterización para evitar una oxidación 
violenta de la fase activa, empleando una mezcla gaseosa de 5 % O2/ N2 con 
un flujo de 30 mL min-1 en un baño criostático a –70 °C durante 1 h, según 
el procedimiento reportado por Morales y colaboradores [76].  
 
3.2. Síntesis metodología soportada 
 

3.2.1. Síntesis del soporte SBA-15 
 
La sílice mesoporosa SBA-15 se sintetizó utilizando la metodología 
reportada por Rivoira y colaboradores [77]. Se empleó el surfactante 
Pluoronic P123 como agente director estructural y tetraetilortosilicato 
(TEOS) como fuente de sílice. La síntesis se inició disolviendo 6 g de P123 
en 225 mL de HCl 2 mol L-1, con una agitación de 450 rpm a 35 ºC durante 
6 h.  Se agregó el TEOS gota a gota (13.37 mL) y se dejó durante 24 h en 
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agitación para completar la hidrólisis y policondensación del material. 
Posterior a esto, la mezcla es transferida a una autoclave con vaso de teflón 
y tratada a  100 ºC durante 24 h. Después, el sólido es filtrado y lavado con 
abundante agua, y secado durante la noche a 60 ºC. Finalmente, el material 
se calcina a 550 ºC durante 6 h para eliminar los restos orgánicos. 
 

3.2.2. Síntesis del soporte KIT-6 
 
El material mesoporoso KIT-6 se preparó utilizando una metodología 
hidrotermal reportada previamente [78]. Se empleó el surfactante Pluoronic 
P123 como agente director estructural y tetraetilortosilicato (TEOS) como 
fuente de sílice. La síntesis se inició disolviendo 6 g de P123 en 220 mL de 
HCl 2 mol L-1, con una agitación de 450 rpm a 35 ºC durante 6 h.  
Posteriormente, se adicionaron 7.41 mL de n-butanol. Pasada 1h se agregó el 
TEOS gota a gota (13.3 mL) y se dejó durante 24 h en agitación para 
completar la hidrólisis y policondensación del material. Posterior a esto, la 
mezcla es transferida a una autoclave con vaso de teflón y tratada a  100 ºC 
durante 24 h. Después, el sólido es filtrado y lavado con abundante agua, y 
secado durante la noche a 60 ºC. Finalmente, el material se calcina a 550 ºC 
durante 6 h para eliminar los restos orgánicos. 
 

3.2.3. Síntesis del soporte MCM-41 
 
El soporte MCM-41 fue sintetizado empleando Se utilizó el surfactante 
bromuro de cetil-trimetil-amonio (CTAB) como surfactante y agente 
estructural, tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de sílice [79]. Se 
disolvieron 1.95 g de CTAB en 100 mL de una solución de NaOH 2 mol L-1, 
con una agitación de 450 rpm a 40 ºC durante 20 min.  Se agregó el TEOS 
(10 mL) y se dejó durante 3 h en agitación, posteriormente se aumentó la 
temperatura a 70 ºC durante otras 3 h para completar la hidrólisis y 
policondensación del material. Después de esto, la mezcla obtenida es filtrada 
y lavada con abundante agua hasta obtener un pH de 7,  y es secada durante 
la noche a 60 ºC. Finalmente, el material se calcina a 500 ºC durante 12 h en 
atmosfera dinámica empleando N2 (g) durante 6 h y aire sintético en las 
siguientes 6 h, con un flujo de 30 mL min-1 para eliminar los restos orgánicos. 
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3.2.4. Precursores NixCo1-xTiO3/SOPORTE 
 
Los materiales mesoporosos preparados se utilizaron como soporte para los 
sistemas de NixCo1-xTiO3. Se disolvieron los precursores Ni(CH3COO)2, 
Pd(CH3COO)2 y Ti(CH3(CH2)3O)4 con relación molar de (Ni + Co)/Ti = 1 
en una solución de metanol con 1 g de soporte disperso, a través de 8 
impregnaciones sucesivas (cada una con 10% en masa). El sólido se seca  
durante la noche  y se calcina en atmósfera de aire estático desde temperatura 
ambiente hasta 700 °C a una velocidad de 5 ° min-1 durante 6 horas. 
 

3.2.5. Catalizadores NixCo1-x/TiO2/SOPORTE 
 
Los materiales se sometieron a un tratamiento térmico previo a cada reacción. 
Los sólidos calcinados se llevaron a un equipo de reducción a 550 ºC 
empleando un flujo de H2 puro de 30 mL min-1 durante 5h con una velocidad 
de calentamiento de 5°C min-1.  
 
Al igual que en la metodología anterior, los materiales se denominaron en 
función del contenido nominal de Ni y Co (con valores de x: 1.0, 0.9, 0.7, 
0.5, 0.3, 0.1 y 0.0) y el soporte. Además, con el mejor sistema catalítico de la 
serie TiO2 y soportado en SBA-15 se evaluó el estudio del soporte utilizando 
empleando MCM-41 y KIT-6. Para cada etapa se utilizó la nomenclatura que 
se muestra en la Tabla 2. 
 

Tabla 2. Denominación de los materiales preparados con la metodología 
soportada. 

x Material Tipo de tratamiento 
1.0 NiTiO3/SBA-15 

Calcinado a 700 ºC 
durante 6 h 

0.9 Ni0.9Co0.1TiO3/SBA-15 
0.7 Ni0.7Co0.3TiO3/SBA-15 
0.5 Ni0.5Co0.5TiO3/SBA-15 
0.3 Ni0.3Co0.7TiO3/SBA-15 
0.1 Ni0.1Co0.9TiO3/SBA-15 
0.0 CoTiO2/SBA-15 
1.0 Ni/TiO2/SBA-15 Reducido a 550 ºC en 

H2 puro durante 5 h 0.9 Ni0.9Co0.1/TiO2/SBA-15 
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0.7 Ni0.7Co0.3/TiO2/SBA-15 
0.5 Ni0.5Co0.5/TiO2/SBA-15 
0.3 Ni0.3Co0.7/TiO2/SBA-15 
0.1 Ni0.1Co0.9/TiO2/SBA-15 
0.0 Co/TiO2/SBA-15 
0.1 Ni0.1Co0.9TiO3/KIT-6 Calcinado a 700 ºC 

durante 6 h 0.1 Ni0.1Co0.9TiO3/MCM-41 
0.1 Ni0.1Co0.9/TiO2/KIT-6 Reducido a 550 ºC en 

H2(g) puro durante 5 h 0.1 Ni0.1Co0.9/TiO2/MCM-41 
 
 
De igual forma, los catalizadores sintetizados se sometieron a un tratamiento 
de pasivación controlada antes de la caracterización para evitar una oxidación 
violenta de la fase activa, empleando una mezcla gaseosa de 5 % O2/ N2 con 
un flujo de 30 mL min-1 en un baño criostático a –70 °C durante 1 h. 
 
 
3.3. Técnicas de caracterización 

 

3.3.1.  Microscopía Electrónica de Transmisión 
 
El estudio morfológico de los materiales se realizó empleando microscopía 
electrónica de transmisión (TEM por sus siglas en inglés). La técnica consiste 
en un haz de electrones que es transmitido a una muestra a medida que pasa 
a través de ella. Una imagen es formada a partir de la transmisión de 
electrones que atraviesa la muestra, magnificada y enfocada por una lente 
objetivo brindando la imagen de la muestra [80]. Las medidas se realizaron 
utilizando un microscopio JEOL con sistema JEM-1200 EXII. Las muestras 
en polvo fueron dispersadas en una solución alcohólica que se recupera en 
una grilla de Cu cubierta de celulosa para su posterior medición.  
 
Además, se realizó un estudio morfológico y determinación de la 
composición a través de microscopía electrónica de transmisión de alta 
resolución (HR-TEM) en un microscopio JEOL JEM-300F equipado con 
modo STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy) y detector EDS 
(Energy-dispersive X-ray Spectroscopy). La modalidad STEM del equipo 
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está compuesta por un microscopio de transmisión acoplado a un sistema de 
bobinas deflectoras, que permiten barrer el haz sobre la superficie de la 
muestra, obteniendo una sonda de electrones muy focalizada que atraviesa la 
muestra, generando distintas señales que pueden ser detectadas y 
monitorizadas en función de la posición del haz. Esta característica permite 
combinar la alta resolución de un microscopio de transmisión convencional 
para formar imágenes nítidas y realizar microanálisis, espectroscopía y otros 
análisis de más complejidad que los de un microscopio de barrido.  
 
Las imágenes fueron procesadas en el programa Gatan Microscopy Suite 
Software a través de la simplificación de la imagen por la aplicación de una 
trasformada de Fourier, permitiendo la medición de las distancias 
interplanares de las estructuras cristalinas [81]. Para una zona en observación, 
es posible determinar la distancia entre los planos adyacentes y luego 
relacionar este valor con planos específicos de la estructura cristalina por 
comparación con las cartas cristalográficas. Adicionalmente, con el modo 
STEM y detector EDS se realizó un análisis line scan para la medición de la 
composición en una zona delimitada, donde el haz de electrones se escanea a 
través de la muestra de modo que se pueda obtener información química junto 
con información estructural [82].  
 
Las micrografías TEM y HR-TEM para los precursores se realizó después de 
la calcinación y para los catalizadores se realizó posterior al tratamiento 
térmico de reducción-pasivación. 
 

3.3.2. Reducción a temperatura programada de H2 
 
La reducibilidad de los materiales se determinó a través de  reducción a 
temperatura programada de H2 (H2-TPR por sus siglas en inglés). Las 
medidas se realizaron en un equipo Micromeritics TPD/TPR 2900 con un 
detector de conductividad térmica (TCD). Se utilizaron 50 mg de cada 
catalizador y previo al análisis, se somete a un procedimiento de secado a 120 
ºC con un flujo de He de 50 mL min-1 durante 30 min. Posterior a esto, se 
enfría a temperatura ambiente y se pasa un flujo de 50 mL min-1 de una 
mezcla gaseosa reductora compuesta por hidrógeno diluido en un gas inerte 
(5% H2/Ar), calentando con una velocidad de 10 ºC min-1 hasta 800 ºC. El 
equipo detecta la diferencia entre la concentración del gas que entra y sale en 
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el TCD, además, se emplea una trampa de alcohol isopropílico en nitrógeno 
líquido, la cual retiene el agua formada durante la reducción evitando 
interferencia en el análisis. Esta técnica permite obtener información sobre 
especies reducibles presentes en los materiales preparados, además, puede 
proporcionar información sobre la interacción con otros componentes de la 
muestra y el grado de reducción de las fases a diferentes temperaturas [83]. 
Este procedimiento convencional se realiza a los precursores se denomina 
H2-TPR-1.  
 
Con el fin de conocer el grado de reducibilidad de los materiales sintetizados, 
se realiza un segundo tratamiento térmico independiente llamado H2-TPR-2, 
el cual consiste en una reducción in situ de los precursores con un flujo de 30 
mL min-1 de H2 puro a 550 ºC durante 5 h (temperatura de reducción escogida 
para los materiales). Posterior a esta reducción, se enfría el sistema a 
temperatura ambiente y se cambia a la mezcla de H2/Ar  seguido de un 
análisis convencional de H2-TPR. 
 

3.3.3. Desorción a Temperatura Programada de NH3  
 
Se realizaron experimentos de desorción a temperatura programada (TPD por 
sus siglas en inglés) utilizando NH3 como moléculas sonda. Esta técnica de 
caracterización es común para medir las propiedades ácidas superficiales en 
catalizadores sólidos. La molécula utilizada para TPD es el NH3 para los 
sitios ácidos. Las medidas se realizaron en el mismo equipo del H2-TPR, un 
Micromeritics TPD/TPR 2900 con un detector de conductividad térmica 
(TCD). Se utilizaron 50 mg de catalizador y previo a cada análisis, se somete 
a un procedimiento de secado a 120 ºC con un flujo de He de 50 mL min-1 
durante 30 min. Posteriormente, el NH3 es quimisorbido mediante pulsos a 
100 ºC hasta alcanzar el equilibrio, el exceso de esta molécula sonda asegura 
la población de todos los sitios. Luego, se hace pasar un flujo de He durante 
15 min para eliminar las especies adsorbidas débilmente y el exceso, antes de 
aumentar la temperatura hasta 500 ºC en una corriente de He de 100 mL min-

1 con una velocidad de calentamiento de 10 ºC min. La desorción de NH3 se 
determinó con un detector de conductividad térmica (TCD), donde la tasa de 
desorción se mide en función de la temperatura. Con esta técnica se puede 
determinar el número total de sitios ácidos bajo condiciones determinadas y 
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proporciona información sobre la distribución de las fortalezas de estos sitios 
[84]. 

3.3.4. Difracción de rayos X 
 
La estructura cristalina de los materiales se estudia por difracción de rayos X 
(XRD por sus siglas en inglés). El análisis se realiza en un difractómetro de 
rayos X, Bruker modelo D4 Endeavor utilizando la radiación correspondiente 
a la línea Kα1 del anticátodo de cobre (λ=1.5418 Å CuKα) para ángulos 2θ > 
8º y en un PANalytical Cubix equipado con un detector PANalytical X-
Celerator, utilizando radiación Cu Kα y un monocromador de grafito, para 
ángulos 2θ < 8º. El sólido se dispone sobre un porta-muestra por 
compactación, donde es sometido a un barrido de radiación en el rango 8° < 
2θ < 80° (para ángulos altos) y 1° < 2θ < 8° (para ángulos bajos) en intervalos 
de 2° min-1. La identificación de las fases cristalinas se realiza mediante la 
comparación de las líneas de difracción obtenidas con la base de datos ICSD 
(Inorganic Crystal Structure Database). Esta técnica no destructiva 
proporciona información detallada sobre la estructura cristalográfica, la 
composición química y las propiedades físicas del material [85]. 
 
Los difractogramas de rayos X para los precursores se realizó después de la 
calcinación y para los catalizadores se realizó posterior al tratamiento térmico 
de reducción-pasivación. 
 

3.3.5.  Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X 
 
La superficie de los materiales se analiza por Espectroscopía Fotoelectrónica 
de Rayos X (XPS por sus siglas en inglés). Los espectros se registraron 
utilizando un espectrómetro SPECS® con un analizador de energía 
hemisférica PHOIBOS® 150 WAL con resolución angular (<0.5 grados), 
equipado con una fuente de rayos-X de Al (hν 1486 eV) y un monocromador 
μ-FOCUS 500. Para proteger las muestras reducidas del contacto con el aire, 
se mantuvieron bajo atmósfera de Ar antes de ser transferidas a una cámara 
móvil y finalmente al equipo XPS. Las muestras se desgasificaron a 10-5 mbar 
en la cámara de pretratamiento antes de ser transferidas a la cámara de 
análisis, donde la presión residual se mantuvo por debajo de 7×10-9 mbar 
durante la adquisición de datos. Se hace incidir radiación monocromática a 
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la muestra, donde los fotones de rayos X interactúan con los elementos de la 
superficie, los electrones se mueven a bandas de energía internas y, en 
consecuencia, emiten una energía característica. Los electrones emitidos son 
detectados por un espectrómetro que se encuentra a la salida del instrumento. 
A partir de la energía de la radiación incidente empleada y de la energía 
cinética de los electrones obtenida a partir de los espectros se determina la 
energía de unión del electrón, B.E. (del inglés binding energy), la cual se 
referencia al pico de C 1s (284.8 eV) para tener en cuenta los efectos de carga. 
Se puede obtener información cuantitativa y cualitativa sobre las especies 
químicas en la superficie de catalizadores sólidos mediante esta técnica. 
 
Los espectros XPS para los catalizadores se realizó posterior al tratamiento 
térmico de reducción-pasivación. 
 

3.3.6.  Espectrometría de Plasma Inducido 
 
El contenido de Ni y Co en los catalizadores se determinó por espectrometría 
de Plasma Inducido (ICP por sus siglas en inglés). La cuantificación fue 
realizada en un equipo ICP-OES Varian 715-ES. Cada muestra (30-50 mg) 
es disuelta previamente en una mezcla de HNO3:HCl:HF=1:1:1 y diluida con 
agua destilada hasta obtener una concentración dentro del rango de detección 
del equipo. La muestra se bombea al nebulizador mediante una bomba 
peristáltica, generando una neblina de aerosol, mientras que se inyecta una 
corriente de Ar en la cámara junto con la muestra. Las partículas de niebla 
más grandes se depositan, mientras que las partículas más finas (1-2%) se 
transfieren posteriormente al soplete. Se forma un plasma de Ar generado por 
radiofrecuencia, que provoca la excitación de los electrones, que al regresar 
a su estado basal emiten luz con una longitud de onda característica. La 
intensidad de la luz emitida es proporcional al número de átomos del 
elemento presente, y es cuantificada por un espectrofotómetro de emisión 
óptico (OES). Esta técnica analítica permite una rápida identificación y 
detección de la mayoría de los elementos de la tabla periódica. 
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3.3.7.  Adsorción-desorción N2 
 
El estudio textural de los materiales se realizó mediante isotermas de 
adsorción-desorción de N2 a -196°C. Las medidas fueron realizadas en un 
equipo Micromeritics TriStar II 3020. Previamente, las muestras se someten 
a un tratamiento de limpieza superficial por un proceso de desgasificación 
con flujo de N2 a 120°C durante 3 h. Luego de esto, los tubos son llevados a 
temperatura ambiente y enfriados a la temperatura de evaporación del 
nitrógeno líquido (-196°C). Debido al proceso de adsorción de N2 en la 
superficie de la muestra se genera una diferencia de presión respecto al tubo 
de referencia, la cual es registrada por el equipo, y permite detectar los 
cambios de presión y el volumen adsorbido. Utilizando el modelo de 
adsorción desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller (BET) [86], se obtiene 
la capacidad de la monocapa, y la superficie específica del material. La 
variación del volumen de poros en función del tamaño se obtiene utilizando 
el método B.J.H. (Barret, Joyner y Halenda) [87], que considera el espesor 
de la capa adsorbida en el momento de la condensación o la desorción capilar. 
Los métodos empleados poseen restricciones de aplicación los cuales son 
procesados por el software y entregados directamente por el equipo. 
 
 
3.4.  Evaluación de la actividad catalítica 
 
La actividad catalítica fue evaluada en la reacción de aminación reductiva de 
2-nitroanilina y benzaldehído para producir 2-fenilbenzimidazol como 
reacción test. Las medidas se llevaron a cabo en un reactor tipo Parr. Previo 
a cada test, el catalizador es reducido térmicamente en un flujo de 30 mL min-

1 de H2 con un incremento de 5°C min-1 hasta 550°C durante 5 h. Se utilizan 
25 mg de catalizador y una relación molar sustrato/catalizador de 100 en 50 
mL acetato de etilo, 150°C y 10 bar de H2. Periódicamente se recolectan 
muestras que son llevadas a un cromatógrafo de gases Nexis 2030 equipado 
con un detector de ionización de llama (FID) y una columna Rtx-5. Para la 
separación de los productos de reacción se empleó un método cromatográfico 
con 3 etapas, la primera a 180 ºC durante 3 min, seguido por un calentamiento 
con una velocidad de 20 ºC hasta llegar a 250 ºC durante 5 min y finalmente 
a 300 ºC durante 5 min más, para un total de 23 min. Bajo estas condiciones, 
en la  
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Tabla 3 se especifican los tiempos de retención observados para los diferentes 
reactivos y productos de la reacción modelo. 
 
Tabla 3. Tiempo de retención de los reactivos y productos. 
 

Especie Tiempo de retención (min) 
Benzaldehído (BZ) 4.6 

Alcohol bencílico (BOH) 4.9 
o-fenilendiamina (o-FEN) 6.5 

2-nitroanilina (2-NA) 8.5 
Imina (IMI) 15.0 

2-fenilbenzimidazol (BZI) 18.0 
 
Para determinar la variación en la concentración en el tiempo de los reactivos 
y productos se realizaron curvas de calibración con los patrones de cada uno 
de los compuestos. Posteriormente, la conversión de 2-NA (X2-NA) descrita 
en la Ecuación 1 y selectividad hacia la producción de BZI (SBZI) en la 
Ecuación 2 se obtienen de la siguiente forma: 
 
 

X!"#$(%) =
[2 − NA]% 	− 	[2 − NA]&

[2 − NA]%
× 100 

Ecuación 1 

 
 

S'()(%) =
	[BZI]&

[2 − NA]% 	− 	[2 − NA]&
× 100 

Ecuación 2 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
4.1. Caracterización precursores NixCo1-xTiO3 metodología sol-gel 
 

4.1.1. Microscopía electrónica de transmisión 
 
Para los sistemas preparados a partir de la metodología de síntesis sol-gel se 
obtuvieron los titanatos de los metales de transición de Ni y/o Co tal como se 
observa en la Figura 6. Los precursores poseen una morfología de micro-rods 
característica al método de preparación empleado [88, 89]. Estos materiales 
están compuestos por nanopartículas de un tamaño alrededor de 30 nm 
aglomeradas y que tienen un crecimiento unidimensional para formar la 
estructura principal, gracias al empleo de etilenglicol como agente director 
de estructura durante su síntesis, manteniendo un tamaño de longitud (L) y 
diámetro (D) aproximado de 1.3 y 0.4 μm, respectivamente en todos los 
sistemas (Tabla 4).  
 

 
Figura 6. Micrografías TEM de los precursores de (a) CoTiO3, (b) 

Ni0.1Co0.9TiO3, (c) Ni0.3Co0.7TiO3, (d) Ni0.5Co0.5TiO3, (e) Ni0.7Co0.3TiO3, (f) 
Ni0.9Co0.1TiO3 y (g) NiTiO3. 
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Tabla 4. Área superficial específica (SBET), diámetro y longitud (dTEM) y 
composición química (ICP) de los precursores NixCo1-xTiO3. 

Sistema 
SBET 

(m2 g-1) 
dTEM 
(μm) ICP* 

D L % Ni % Co 
CoTiO3 5 0.44 1.09 - 38.8 (37.8) 
Ni0.1Co0.9TiO3 5 0.47 1.14 4.1 (3.9) 35.9 (34.1) 
Ni0.3Co0.7TiO3 6 0.41 1.47 11.7 (11.3) 28.1 (26.5) 
Ni0.5Co0.5TiO3 8 0.39 1.36 20.0 (18.9) 19.9 (18.9) 
Ni0.7Co0.3TiO3 7 0.42 1.22 28.4 (26.5) 11.6 (11.3) 
Ni0.9Co0.1TiO3 6 0.40 1.30 35.6 (34.1) 4.0 (3.9) 
NiTiO3 9 0.35 1.19 39.0 (37.8) - 
*: valores nominales entre paréntesis 

 

4.1.2. Espectrometría de emisión por plasma de acoplamiento inductivo 
 
El análisis químico elemental de todos los materiales fue realizado por ICP, 
el porcentaje de Ni y Co son reportados en la Tabla 4. Para todos los sistemas 
se presenta una similitud del porcentaje atómico experimental y nominal de 
las especies, indicando que no hay pérdida de metal durante la síntesis y 
confirma la composición química de los sistemas mono- y bi-metálicos. 
 

4.1.3. Propiedades texturales 
 
Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de los precursores NixCo1-

xTiO3 se muestran en la Figura 7. Todos los materiales exhiben isotermas tipo 
III de acuerdo a la clasificación IUPAC [60], este comportamiento es 
característico de materiales no porosos. El área superficial específica fue 
calculada usando la metodología BET con valores entre 5 - 9 m2/g (Tabla 4).  
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Figura 7. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de los precursores NixCo1-

xTiO3. (Interior) distribución de tamaño de poro determinado por el método 
DFT. 
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4.1.4. Reducción a temperatura programada 
 
La Figura 8 presenta los perfiles de reducción a temperatura programada de 
H2, realizada a los precursores calcinados (H2-TPR-1) y a los catalizadores 
reducidos (H2-TPR-2).  

 
 

Figura 8. Perfiles de reducción térmica programada de los sistemas de 
NixCo1-xTiO3 (a) H2-TPR-1 y (b) H2-TPR-2. (Condiciones de reducción in 

situ: 550°C por 5h con un flujo de H2 puro de 30 mL min-1). 

Los precursores de NixCo1-xTiO3 muestran una única señal de reducción 
centrada entre 590°C y 640°C aproximadamente (Figura 8a), la cual es 
atribuida a la reducción de Ni y/o Co en la estructura de los óxidos. Para el 
sistema de mono-metálico de Ni se presenta una señal a 590 ºC atribuida a la 
reducción de Ni2+ a Ni0 y para el sistema mono-metálico de Co, se observa la 
reducción del Co iónico en la red cristalina a especies CoOx y posteriormente 
a Co0 en un solo paso [75]. En los sistemas bi-metálicos existe un 
desplazamiento de la señal de reducción hacia una menor temperatura con el 
incremento de Ni en el óxido mixto, mostrando un efecto promotor en la 
reducibilidad de los sistemas en comparación con el sistema monometálico 
de Co. A bajos contenidos de Ni en los sistemas bi-metálicos se reduce 
preferentemente el Ni en la superficie generando sitios metálicos Ni0 los 
cuales promueven la reducción del segundo metal por efecto de H2 spill-over 
tal como ha sido reportado por diversos autores [90, 91]. Este proceso hace 
referencia a la migración de átomos de H desde una especie metálica hacia 
un soporte u óxido. Cuando el Ni es incorporado se puede generar un 
aumento directo en el número de sitios de nucleación y/o proporcionar una 
mayor concentración de hidrógeno activo, eficiente en la nucleación y 
posterior reducción del Co [92]. 
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Luego, para estudiar la estabilidad y naturaleza química de los catalizadores 
propuestos, se realizó un segundo tratamiento térmico para los sistemas 
previamente reducidos. En este tratamiento se llevó a cabo una reducción in 
situ de los precursores a 550°C por 5h con un flujo de H2 puro para obtener 
los sistemas NixCo1-x/TiO2, a los cuales se les realiza el H2-TPR-2 observado 
en la Figura 8b. Estos perfiles de reducción muestran que los catalizadores 
con mayor contenido de Ni (x > 0.3) poseen una reducibilidad máxima luego 
de ser sometidos al tratamiento de reducción. Sin embargo, en los sistemas 
con menor contenido de Ni (x < 0.3) se detectan señales de consumo de H2 
atribuidas a la reducción de especies oxidadas remanentes o parcialmente 
oxidadas de Ni-Co. Este resultado confirma el efecto de la incorporación de 
Ni en la estructura de NixCo1-xTiO3, mostrando un efecto promotor en la 
reducibilidad del sistema como consecuencia del incremento en la adsorción 
de H2, lo cual va en línea con los resultados de XRD y XPS tal como se 
discutirá posteriormente. 
 

4.1.5. Difracción de rayos X 
 
Los sistemas precursores NixCo1-xTiO3 fueron sometidos a caracterización 
por XRD tal como se muestra en la Figura 9. En todos ellos se confirmó la 
formación de la estructura tipo ilmenita pues se observan los patrones de 
difracción típico para este tipo de materiales a ángulos 2θ: 24.2°, 33.2°, 35.7°, 
40.9°, 49.5°, 54.11°, 57.5°, 62.55° y 64.17°, que fueron asignados a los 
planos (012), (104), (110), (113), (024), (118), (211), (214) y (300) de la 
ilmenita de NiTiO3 (ICSD 1-5988) y de CoTiO3 (ICSD 1-6548). La 
incorporación del segundo metal en la estructura de la ilmenita no muestra 
diferencias significativas en las señales de difracción, sólo se encuentra un 
desplazamiento de las señales más intensas en ángulos 2θ de 33.2° y 35.7° 
hacia mayores ángulos a medida que aumenta el contenido de Ni en la 
estructura, indicando una inserción controlada de átomos del segundo metal 
en la estructura cristalina de la ilmenita.  
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Figura 9. Patrones de difracción de los precursores NixCo1-xTiO3. 

 
Además, no se evidencia la presencia de fases segregadas de NiOx, TiOx o 
CoxOy lo cual es atribuido a una alta dispersión de los metales Ni-Co en la 
estructura y/o que estas fases segregadas se forman con tamaños de cristal 
inferiores al límite de detección de la técnica (< 5.0 nm). 
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4.2. Caracterización catalizadores NixCo1-x/TiO2 metodología sol-gel 
 

4.2.1. Microscopía electrónica de transmisión 
 
Las micrografías de la Figura 10 evidencian que el tratamiento térmico no 
modifica significativamente la estructura tipo micro-rod de los materiales 
preparados. Se observa la presencia de nanopartículas de Ni y/o Co en todos 
los sistemas con un tamaño medio de partícula de 19 nm. 
 
 

 
 
Figura 10. Micrografías TEM de los catalizadores reducidos de (a) Co/TiO2, 

(b) Ni0.1Co0.9/TiO2, (c) Ni0.3Co0.7/TiO2, (d) Ni0.5Co0.5/TiO2, (e) 
Ni0.7Co0.3/TiO2, (f) Ni0.9Co0.1/TiO2 y (g) Ni/TiO2. 

 

4.2.2. Difracción de rayos X 
 
Los patrones de difracción de los materiales reducidos y pasivados (Figura 
11) muestran dos contribuciones principales, atribuidas al soporte y el metal. 
En todos los catalizadores se encuentran señales de TiO2-rutilo (ICSD 0-
9161) debido al colapso de la estructura para producir las NPs metálicas y el 
TiO2 como soporte. La señal principal de los catalizadores corresponde a la 
contribución del metal en la estructura, en donde el catalizador Ni/TiO2 
presenta señales en un ángulo 2θ de 44.47°, 51.84° y 76.37° atribuido a los 
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planos (111), (002) y (022) del níquel metálico (ICSD 5-2231); así mismo, 
para Co/TiO2 presenta las fases cristalinas del Co metálico (ICSD 4-4989) en 
un ángulo 2θ de 44.09°, 51.53° y 75.87° de los planos (111), (002) y (022). 
Para las muestras bimetálicas, se evidencia un desplazamiento hacia ángulos 
mayores de la señal principal a ~44° a medida que el contenido de Ni aumenta 
(ver zoom Figura 11), evidencia que permite inferir la formación de una 
aleación entre ambos metales durante el proceso de reducción. Lo anterior, 
está en línea con lo reportado por Guan y col [93], donde debido a la 
presencia de Ni en la estructura cristalina hay un aumento en los parámetros 
de celda unitaria, haciendo que el pico de difracción de Co-Ni/NCNF se 
desplace a un ángulo mayor que el de Co. 
 

 
Figura 11. Patrones de difracción de los catalizadores NixCo1-x/TiO2. Zoom 
para las señales principales de Ni y Co. Condiciones de reducción: 550°C 
durante 5h con un flujo puro de H2 de 30 mL min-1. ¨ Ni0 (ICSD 5-2231) 

o Co0 (ICSD 4-4989) y o TiO2-rutilo (ICSD 0-9161). 

No se detectaron señales atribuibles a la segregación de NiO y/o CoxOy en 
los catalizadores, hecho que permite sugerir que las fases segregadas poseen 
un tamaño inferior al límite de detección de la técnica y en baja cantidad, 
como se ha reportado anteriormente [52].  
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4.2.3. Espectroscopía Fotoelectrónica de rayos X 
 
Se realizaron los espectros XPS de los catalizadores NixCo1-x/TiO2 
(reducidos-pasivados) para obtener información de las características 
superficiales de los sistemas como se muestra en la Figura 12. Las energías 
de ligadura deconvolucionadas de Co 2p3/2 para el sistema mono-metálico de 
Co/TiO2 se deconvoluciona en dos componentes, indicativo de dos especies 
de cobalto en la superficie con B.E. de 778.04 eV y 781.01 eV atribuidos a 
Co0 y Co2+, respectivamente [94]. Las diferencias en estas energías permiten 
diferenciar las contribuciones superficiales de las especies de Co oxidado 
(87%) y reducido (13%) como se presenta en la Tabla 5. El doblete de Ni 
2p3/2 para el sistema mono-metálico de Ni/TiO2 poseen un valor de 852.64 
eV y 855.78 eV los cuales son atribuidos a las especies de Ni0 y Ni2+, 
respectivamente [94]. Para este catalizador se encuentra una contribución de 
Ni reducido y oxidado de 29% y 71%, respectivamente. En todos los 
espectros se mantiene una señal correspondiente a los satélites shake up típica 
para los metales Ni y Co.  
 
En el caso de los catalizadores bi-metálicos se detectó la presencia de ambos 
metales en la superficie de los catalizadores, así como un cambio en 
intensidad relativa de sus señales y un desplazamiento de B.E. para ambos. 
Los espectros de Co 2p se desplaza hacia menores valores a medida que 
aumenta el contenido de Ni, las especies Co0 y Co2+ se desplazan desde 
778.04 eV y 781.01 eV (Co/TiO2) hasta 777.05 eV y 779.73 eV 
(Ni0.9Co0.1/TiO2), respectivamente. Además de esto, las contribuciones de las 
especies de Co0 tuvieron un aumento gradual con la presencia de Ni, pasando 
de tener 13% a 37% de cobalto reducido en superficie, respaldando el efecto 
promotor en la reducibilidad de los catalizadores bi-metálicos en 
comparación con el sistema de Co, como se evidenció en los resultados de 
H2-TPR.  
 
De igual forma, los espectros de Ni 2p presentan un desplazamiento hacia 
mayores valores de B.E. a medida que el contenido de Co aumenta, desde 
852.64 eV y 855.78 eV (Ni/TiO2) para las especies de Ni0 y Ni2+ hasta 853.83 
eV y 856.21 eV (Ni0.1Co0.9/TiO2), respectivamente. Estos resultados 
evidencian una interacción electrónica fuerte entre ambos metales, lo que 
complementa la idea de la formación de una aleación entre los metales en la 
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estructura el catalizador, como ha sido reportado anteriormente y evidenciado 
por XRD [95-97]. Este desplazamiento se debe a la diferencia de densidad 
electrónica, la cual se transfiere desde el átomo más electronegativo, en este 
caso Ni, hacia el Co, como consecuencia de la modificación de la estructura 
electrónica este proceso es compensando con un desplazamiento del B.E. de 
cada uno [98]. 
 

Tabla 5. Resultados XPS, de Ni2p3/2, Co 2p3/2, Ti 2p y O 1s. Energías de 
ligadura de niveles internos de catalizadores de la serie NixCo1-x/TiO2. 

Catalizador 
B.E. (eV) 

*Ni 2p3/2 *Co 2p3/2 Ti 2p3/2 O 1s Ni0 Ni2+ Co0 Co2+ 

Co/TiO2 - - 778.0 
(13) 

781.0 
(87) 458.5 530.5 

Ni0.1Co0.9/TiO2 853.8 
(16) 

856.2 
(84) 

777.9 
(20) 

780.3 
(80) 458.5 530.5 

Ni0.3Co0.7/TiO2 853.5 
(22) 

856.2 
(78) 

777.9 
(28) 

780.2 
(72) 458.5 530.5 

Ni0.5Co0.5/TiO2 853.3 
(20) 

856.1 
(80) 

777.7 
(30) 

780.2 
(70) 458.5 530.5 

Ni0.7Co0.3/TiO2 852.9 
(33) 

856.0 
(67) 

777.3 
(35) 

780.1 
(65) 458.5 530.5 

Ni0.9Co0.1/TiO2 852.8 
(28) 

855.8 
(72) 

777.1 
(37) 

779.7 
(63) 458.5 530.5 

Ni/TiO2 852.6 
(29) 

855.8 
(71) - - 458.5 530.5 

*Relación porcentual de Ni0 – Ni2+ y Co0 – Co2+ entre paréntesis. 
 
Los espectros de Ti 2p3/2 y O 1s mostraron en todos los casos energías de 
ligadura de 458.5 eV para Ti y 530.5 eV para O, correspondiente a las 
especies de Ti4+ y O2- de superficie asociadas al soporte de TiO2 formado 
después del proceso de reducción térmica. 
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Figura 12. Espectros XPS para (a) Co 2p y (b) Ni 2p para los sistemas de 
NixCo1-x/TiO2. 
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4.2.4. Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 
 
Para los catalizadores monometálicos de Ni y Co, así como el bimetálico con 
x: 0.1 se realizó un estudio morfológico avanzado a través de micrografías de 
alta resolución (HR-TEM), las cuales ofrecen resolución hasta el nivel de 
Ångstrom y permiten obtener información sobre la estructura 
(empaquetamiento atómico) en lugar de solo la morfología de las 
nanopartículas [82]. Se eligieron los sistemas mono-metálicos como 
referencias y el catalizador Ni0.1Co0.9/TiO2 pues fue el sistema que mostró la 
mejor performance catalítica en la reacción de estudio (ver sección 4.3). 
 
Se analizaron diferentes zonas de los catalizadores donde fue posible 
determinar la distancia entre los planos adyacentes (Figura 13). En todos los 
sistemas se confirma la presencia de TiO2-rutilo con una distancia interplanar 
entre 0.3213 a 0.3246 nm, característica de los planos (110) del soporte de 
titanio, en línea con los resultados de XRD y los patrones de ICSD 0-9161.  
 
El análisis de la zona atribuible al metal, evidencian resultados importantes. 
En la Figura 13a se muestra la micrografía de alta resolución de Co/TiO2 con 
una distancia interplanar de 0.2049 nm, la cual se asigna a los planos (111) 
de Co metálico como en los patrones de ICSD 4-4989. Para el catalizador de 
Ni/TiO2 (Figura 13b) se observa una distancia interplanar de 0.2034 nm 
correspondiente a los planos (111) de Ni metálico ICSD 5-2231. Para el 
sistema bimetálico de Ni0.1Co0.9/TiO2 se encuentra una nueva distancia 
interplanar de 0.2039 nm, de los planos (111) atribuido a la aleación CoNi 
reportado por varios autores [90, 93, 99]  y en línea con los patrones 
cristalográficos de la carta ICSD 10-8308. Durante la síntesis de este sistema 
bimetálico, el Ni sustituye átomos de Co en la red cristalina provocando una 
deformación del espaciamiento de la red, disminuyendo el tamaño. Esta 
evidencia microscópica reveló la configuración reticular de la aleación de Ni-
Co y confirmó las fuertes interacciones entre los átomos de Ni y Co [100].  
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Figura 13. HR-TEM de los catalizadores a) Co/TiO2, b) Ni/TiO2, c) 

Ni0.1Co0.9/TiO2, d) line-scan de Ni0.1Co0.9/TiO2 y e) mapeo elemental de 
Ni0.1Co0.9/TiO2 (verde: Ti, rojo: O, azul: Co y amarillo: Ni).  

d110 TiO2=0.3242 nm

d111 Ni-Co=0.2039 nm

d111 Co=0.2049 nm

d110 TiO2=0.3213 nm

Co

Ni

d111 Ni=0.2034 nm

d110 TiO2=0.3246 nm

a) b)

c) d)
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Adicionalmente, se realizó un análisis line scan al catalizador bi-metálico 
(Figura 13d), se observa la línea diametral trazada en la micrografía para la 
muestra de Ni0.1Co0.9/TiO2, donde los perfiles de intensidad de Ni y Co 
confirman la contribución de ambos metales en una proporción análoga al 
diseño del material. Igualmente, a este catalizador se le realizó el mapeo 
elemental EDS como se observa en la Figura 13e, donde la distribución 
espacial de los metales confirma la proporción de Ni-Co en el sistema. 
 
Este importante resultado confirma la formación de una aleación de Co-Ni, 
lo que sustenta finalmente lo obtenido con H2-TPR, XRD y XPS, y que 
explica el efecto promotor de la presencia de Ni en la estructura cristalina de 
Co. La formación de una configuración de aleación de Ni-Co puede ejercer 
una influencia significativa en las propiedades electrónicas del metal Ni/Co 
y, por tanto, beneficiar el rendimiento catalítico.  
 

4.2.5. Desorción a temperatura programada de NH3 
 
Se realizó caracterización de acidez total (TPD-NH3) para evaluar este 
parámetro en los catalizadores NixCo1-x/TiO2 pues una de las etapas 
intermedias de la reacción podría verse catalizada por la presencia de este 
tipo de sitios. Cabe mencionar que esta caracterización se realizó sólo para 
los sistemas reducidos los cuales fueron reducidos in situ en el equipo en las 
condiciones en las que se preparan los catalizadores. La acidez de las 
muestras se midió a través de TPD-NH3 (Anexo 1) para los sistemas mono- 
y bi-metálicos, los cuales no presentan acidez posterior al tratamiento de 
reducción lo que permite descartar un efecto se sitios ácidos del soporte en la 
reacción evaluada. 
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4.3. Actividad catalítica de los catalizadores NixCo1-x/TiO2 
 
La reacción de aminación reductiva de 2-nitroanilina (2-NA) con 
benzaldehído (BZ) para producir 2-fenibenzimidazol (BZI) es la reacción test 
empleada para evaluar el desempeño catalítico de los materiales de Ni y/o Co 
preparados. Este tipo de reacción es conocida por involucrar múltiples 
procesos en una sola reacción o en un solo paso, como: hidrogenación del 
grupo nitro (-NO2), formación de nuevos enlaces C-N y ciclaciones 
oxidativas para la formación de BZI [101].  
 
Diversos autores han reportado la síntesis de 2-fenilbenzimidazoles 
empleando como productos de partida 2-nitroanilina y benzaldehído 
mediante la ruta de reacción que se muestra en la Figura 14 [7, 101, 102]. 
Esta vía de reacción involucra la hidrogenación del grupo -NO2 de la 2-NA 
para la formación de o-fenilendiamina (o-FEN), la cual se acopla y condensa 
con BZ dando como resultado la correspondiente imina (IMI). Finalmente, la 
imina sufre una ciclación intramolecular deshidrogenante, la cual permite la 
obtención de BZI.  
 

 
 

Figura 14. Reacción de aminación reductiva de 2-NA+BZ para producir 
BZI. 

 
La conversión de 2-NA y la selectividad hacia cada producto se obtiene a 
partir de las ecuaciones (1) y (2) descritas previamente en la sección 3.4 
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donde la variación de la concentración se determinó a partir de curvas de 
calibración medidas en el GC. 
 
Se realizaron ensayos preliminares con los sistemas mono-metálicos de 
Ni/TiO2 y Co/TiO2 los cuales permitieron encontrar las condiciones de 
operación adecuadas para llevar a cabo la reacción en estudio. Se utilizó una 
relación molar sustrato/catalizador de 100, empleando solventes con 
diferente naturaleza química, temperatura entre 80 ºC y 150 °C y presión de 
H2 entre 10 y 20 bar. Los resultados se resumen en el Anexo 2, donde los 
ensayos de las entradas 1-4 fueron importantes para encontrar el solvente 
óptimo para la reacción. Se determinó que el acetato de etilo, al ser un 
solvente polar aprótico, evita la producción y acumulación de alcohol 
bencílico a partir de la hidrogenación del benzaldehído y/o la formación de 
hemiacetales o acetales con el alcohol bencílico. El empleo de este solvente 
permitió obtener de manera exclusiva productos derivados de la 
hidrogenación de 2-NA como la o-FEN y su acoplamiento con BZ para la 
formación de la imina (IMI), para finalmente obtener el producto BZI 
deseado. Sin embargo, los resultados obtenidos con los sistemas mono-
metálicos mostraron que las condiciones utilizadas permitían la acumulación 
de o-FEN e IMI, esto debido a un ambiente reductor alto que no permitía la 
ciclación y posterior deshidrogenación para la formación del BZI. Con los 
resultados de las entradas 5 y 6, se obtuvieron conversiones >90% para 
ambos sistemas al emplear 2-NA como único sustrato, de manera tal que 
ambos sistemas son activos para la hidrogenación del grupo –NO2, paso 
significativo en la reacción. En las entradas 7 y 8 se realizó la reacción bajo 
una presión de 10 bar de H2 durante los primeros 30 min de reacción, 
posteriormente se cambió el ambiente a 5 bar de Ar para evitar que la entrada 
de aire pudiera afectar la reacción, con estas condiciones se logró obtener 
selectividades mayores a 70% para BZI. 
 
La Figura 15 muestra los resultados de conversión (C2-NA) y distribución de 
productos (Sx) de la reacción de 2-NA con BZ empleando los catalizadores 
preparados de NixCo1-x/TiO2. Todos los sistemas son activos con C2-NA > 90% 
para la transformación de 2-nitroanilina después de 24h de reacción. Se 
evidencia que los catalizadores con mayores contenidos de Ni (x > 0.3) 
presentan una conversión total, sin embargo, esta transformación es poco 
selectiva hacia el producto de interés para estos sistemas con SBZI < 40% 
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como consecuencia de la acumulación de o-FEN, IMI y otros productos. Los 
catalizadores con mayor contenido de Co (x < 0.1) lograron obtener de forma 
más eficiente el producto de interés con SBZI > 70% y en donde la proporción 
metálica y aleación formada del catalizador Ni0.1Co0.9/TiO2 evidenciaron un 
efecto promotor en la performace catalítica. De esta manera, se logró obtener 
selectivamente BZI gracias a la influencia del Ni en las propiedades 
electrónicas y estructurales del sistema, permitiendo generar una mayor 
cantidad de sitios activos, mientras que el Co desempeña un papel 
fundamental en la selectividad demostrando una sinergia producto de la 
influencia del segundo metal en la estructura del catalizador, en comparación 
con los sistemas mono-metálicos [82, 103]. Helal y colaboradores reportaron 
resultados similares, empleando catalizadores bi-metálicos de CoNi@C para 
la síntesis de varios benzimidazoles, encontrando una mejora significativa en 
la actividad gracias a los efectos sinérgicos producidos por la presencia de 
ambos metales [104]. 
                                           

  
 

Figura 15. Conversión y distribución de productos de los sistemas NixCo1-

x/TiO2 en la aminación reductiva de 2-NA con BZ. Condiciones de reacción: 
25 mg de catalizador, 2 mmol 2-NA, 2 mmol aldehído, 50 mL de acetato de 
etilo, 700 rpm, 10 bar de H2, 150°C, 24 h. 
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El sistema con el mejor desempeño catalítico (Ni0.1Co0.9/TiO2) fue escogido 
para realizar estudios cinéticos más específicos. El proceso de hidrogenación 
de 2-NA es la etapa necesaria para lograr obtener benzimidazoles a partir de 
este reactivo, por lo que se evaluó la hidrogenación de 2-NA en presencia de 
y ausencia de BZ. La reacción se realizó recolectando muestras durante los 
primeros 30 min en presencia de un exceso de H2, y teniendo en 
consideración que la data cinética de la hidrogenación de nitroarenos puede 
ser tratada como una reacción de pseudo-primer orden [105-107]. En la 
Figura 16 se muestra el ajuste de los datos experimentales en términos de 
conversión fraccionaria Ln(1-x) vs tiempo para determinar la constante de 
velocidad aparente (k’) de pseudo-primer orden con respecto a la 
desaparición de reactante siguiendo el método integral (Ecuación 3), donde 
se obtuvieron factores de correlación R2 cercanos a 1 con el ajuste de estas 
rectas.  

 

𝐿𝑛[1 − 𝑥] = −𝑘′𝑡	 Ecuación 3 
  

 
Figura 16. Ajuste de pseudo-primer orden para el catalizador 

Ni0.1Co0.9/TiO2 en la hidrogenación de 2-NA. 

 
La constante de velocidad k’ calculada para la hidrogenación del 
nitrocompuesto es de 0.0032 min-1 y 0.0093 min-1 usando como sustrato 2-
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NA y 2-NA+BZ, respectivamente. Este resultado evidencia una diferencia 
significativa en la hidrogenación de 2-NA en presencia de BZ por un efecto 
sinérgico que permite la hidrogenación preferencial del grupo – NO2 en 
comparación con el C=O durante la reacción catalítica. Algunos estudios han 
demostrado que este comportamiento es debido a una adsorción competitiva 
de los nitroarenos con aldehídos en el sitio activo del catalizador, lo que 
permite obtener selectivamente los productos de reacción provenientes de la 
hidrogenación de 2-NA [28, 108].  
 
Además, se estudió el efecto de la temperatura de reacción para la producción 
de BZI mediante la determinación de la energía de activación aparente (Eaa) 
estimada gráficamente mediante la linealización de la ecuación de Arrhenius 
(Ecuación 4) [109].  
 

ln 𝑘′ = ln 𝐴 −
𝐸**
𝑅𝑇

	 Ecuación 4 

 
En la Figura 17a se muestra la evaluación cinética del catalizador 
Ni0.1Co0.9/TiO2 en la aminación reductiva de 2-NA + BZ utilizando 
temperaturas de reacción entre 100 ºC y 160 ºC, las reacciones se ajustan a 
un modelo de pseudo-primer orden en términos de la C2-NA, para finalmente 
obtener las constantes de velocidad aparente asociadas a cada temperatura 
(k’T). Se observa una dependencia directa de la temperatura en la reacción en 
estudio, donde k’160 ºC > k’140 ºC > k’120 ºC > k’100 ºC. A partir de las constantes 
de velocidad determinadas se estima la energía de activación aparente 
asociada (Figura 17b) con un valor de Eaa de 47.17 kJ mol-1. Esta energía es 
significativamente menor en comparación con lo reportado por  Lin y 
colaboradores, quienes prepararon catalizadores de Co/CNT y obtuvieron Eaa 
de 65 kJ mol-1 para la síntesis de benzimidazoles a partir de la aminación 
reductiva de 2-NA + BZ [110]. Este resultado sustenta el incremento de la 
performance catalítica al emplear el sistema bi-metálico con un bajo 
contenido de Ni. 
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Figura 17. Determinación de la Energía de activación aparente para el 
catalizador Ni0.1Co0.9/TiO2. 
 
Para evaluar la versatilidad del sistema catalítico de Ni0.1Co0.9/TiO2 en la 
producción de derivados del 2-fenilbenzimidazol, se realizó la reacción de 
aminación reductiva de 2-NA y diferentes aldehídos aromáticos sustituidos. 
Para esto, los ensayos catalíticos se realizaron en las condiciones previas de 
reacción utilizando una relación estequiométrica de 2-NA y el respectivo 
aldehído. Los valores de conversión y selectividad hacia el benzimidazol 
sustituido se indican en la Tabla 6. 
 
Se emplearon diferentes aldehídos aromáticos sustituidos en posición para 
(p-BZ) con grupos donadores y sustractores de densidad electrónica, y se 
encontró que la introducción de un grupo sustituyente (independiente de su 
naturaleza electrónica) permite obtener derivados del heterociclo sustituido 
(p-BZI). Los benzaldehídos sustituidos con grupos donadores de densidad 
electrónica (–CH3, –N(CH3)2, –OH y –OCH3) presentaron una disminución 
importante en la transformación del nitrocompuesto para la obtención del 
compuesto de interés (Entradas 2-5), con C2-NA < 75 % y Sp-BZI < 64%, 
presentando acumulación del intermediario o-FEN durante el proceso, al 
emplear OH-BZ curiosamente se obtuvo una selectividad hacia el producto 
sustituido superior (SOH-BZI de 82 %), donde la IMI intermediaria permite la 
formación del enlace de hidrógeno intramolecular que estabiliza la estructura 
y promueve el ataque nucleofílico del segundo átomo de nitrógeno para la 
formación del benzimidazol sustituido. La introducción de grupos 
sustractores de densidad electrónica (–CF3, –Cl y –CN) en el aldehído 

a) b)
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aromático permitió obtener C2-NA > 90%, sin embargo, el uso de estos dio 
como resultado una selectividad hacia la producción del p-BZI con valores 
de 72%, 64% y 53 % (Entradas 6-8), este cambio en la selectividad es 
producido por una disminución del carácter nucleofílico del grupo –NH2 de 
la o-FEN provocando una acumulación de este intermediario y retrasando la 
formación de la IMI [111]. 
 
Los resultados anteriores indican que el catalizador de Ni0.1Co0.9/TiO2 
promueve la aminación reductiva de 2-NA con un amplio rango de aldehídos 
para la síntesis de derivados del benzimidazol. 
 
Tabla 6. Actividad catalítica del catalizador de Ni0.1Co0.9/TiO2 en la síntesis 

de 2-fenilbenzimidazoles sustituidos. 

Entrada Aldehído C2-NA  (%) Producto (BZI) SBZI  (%) 

1 

 

92.5 
 

83.6 

2 

 

75.4 
 

66.1 

3 

 

72.6 
 

63.5 

4 

 

41.2 
 

81.7 

5 

 

74.0 
 

53.7 
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6 

 

91.4 
 

53.5 

7 

 

98.6 
 

64.3 

8 

 

95.9 
 

72.2 

Condiciones de reacción: 25 mg de catalizador, 2 mmol 2-NA, 2 mmol aldehído, 
50 mL de acetato de etilo, 700 rpm, 10 bar de H2, 150°C, 24 h. 

 

4.3.1. Evaluación de reciclabilidad para Ni0.1Co0.9/TiO2 
 
Es importante evaluar la estabilidad y reciclabilidad del catalizador desde un 
punto de vista operacional y medioambiental, especialmente si su aplicación 
es a nivel industrial. Es por esto que se requieren materiales que mantengan 
su rendimiento durante ciclos continuos sin presentar cambios en sus 
propiedades después de ser empleado en una reacciones orgánicas en fase 
líquida, evitando que  las especies metálicas activas del catalizador se filtren 
hacia la fase líquida [112].  
 
El catalizador de Ni0.1Co0.9/TiO2 se empleó en la aminación reductiva de 2-
NA + BZ en 10 ciclos sucesivos en condiciones de reacción idénticas, el 
sólido se recuperó por centrifugación después cada ciclo de reacción. En la 
Figura 18 se puede observar el desempeño catalítico del sistema durante 10 
ciclos de operación sin tratamientos de regeneración. El catalizador mostró 
que el nivel de conversión y la formación del respectivo heterociclo de interés 
se mantuvo sin cambios con C2-NA y SBZI > 90 % y > 80 %, respectivamente. 
Adicionalmente, se realizó una prueba de filtración caliente para evaluar la 
lixiviación del metal durante el primer ciclo de reacción (Anexo 3), después 
de 30 min de reacción se separó el catalizador y el filtrado de reacción se 
sometió a las condiciones de reacción manteniéndolo por 6 h adicionales, esta 
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prueba no mostró actividad posterior al retirar el catalizador, lo que sugiere 
que no hay perdida del metal por lixiviación en este ciclo. 
 

  
Figura 18. Reciclos catalíticos para Ni0.1Co0.9/TiO2. en la aminación 

reductiva de 2-NA con BZ. 

 
Para completar el estudio de estabilidad operacional, se realizó 
caracterización post-reacción al catalizador de Ni0.1Co0.9/TiO2 después de 10 
ciclos continuos de reacción. En la Figura 19 se observan los patrones de 
difracción del catalizador fresco y después de uso, donde se evidencia una 
clara pérdida de intensidad de las señales con ángulos 2θ de 44.36°, 51.69° y 
76.12° atribuidas a la aleación Ni-Co (ICSD 10-8308), mientras que los picos 
de difracción correspondientes a TiO2-rutilo se mantienen. Teniendo en 
consideración estos resultados, se realizó un análisis por ICP adicional al 
catalizador recuperado en el último ciclo para determinar el contenido de 
metal posterior a la reacción, evidenciando una disminución de 4.1% a 2.7 % 
y de 35.9% a 25.4%, para Ni y Co, respectivamente, indicando una 
lixiviación de los metales en la fase líquida en los ciclos superiores. 
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Figura 19. Patrones de difracción del catalizador Ni0.1Co0.9/TiO2 fresco y 
después de 10 ciclos continuos de operación. º TiO2-rutilo (ICSD 0-9161) y 
► Ni-Co aleación (ICSD 10-8308). 
 
Así mismo, las micrografías TEM del material post-reacción (Figura 20) 
muestran una pérdida de morfología del catalizador después de los 10 ciclos 
continuos. El material pasa de tener una estructura tipo micro-rod a una 
irregular, con tamaños de partícula entre 13 - 15 nm.  
 

 
Figura 20. Micrografías TEM del catalizador Ni0.1Co0.9/TiO2 después de 10 

ciclos continuos de operación. 

Estos resultados sugieren que durante los ciclos de reacción consecutivos la 
fase activa de mayor tamaño se pierde y que la responsable de la actividad y 
selectividad de estos sistemas es debido a efectos SMSI entre las partículas 
de menor tamaño en contacto con el soporte de TiO2. 
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4.4. Caracterización del soporte SBA-15 
 
La formación de la estructura tipo SBA-15 preparada es confirmada en los 
resultados de adsorción/desorción de N2 de la Figura 21. Se obtiene una 
isoterma de tipo IV de acuerdo a la clasificación IUPAC [60], con curvas de 
adsorción y desorción pronunciada, donde la estrecha distribución del tamaño 
de poro en la estructura dentro del rango de presión de 0.5 a 0.8 es 
característica de sólidos mesoporosos, generando un ciclo de histéresis del 
tipo H1 [113] con diámetros entre 2 a 50 nm, consecuente con el diámetro de 
poro obtenido de 5.8 nm (Figura 10 interior). El área superficial específica 
del soporte sintetizado tiene un valor de 980.9 m2 g-1, conveniente para 
aplicaciones catalíticas, debido a que los reactivos pueden entrar en contacto 
con los sitios activos del sistema y los productos puedan difundir a través de 
los canales mesoporosos fuera de este [114]. 

 

Figura 21. Isoterma de adsorción-desorción de N2 del soporte SBA-15. 
Interior: distribución de tamaño de poro. 

Los patrones de difracción de ángulo bajo (Figura 22) muestran las señales 
bien definidas características de una nanoestructura 2D ordenada, estos picos 
se atribuyen a los planos (100), (110) y (200) debido a la formación de 
mesoporos de sílice en el material. El plano (100) es característico de 
materiales con una estructura mesoporosa ordenada hexagonalmente, el 
plano (110) se atribuye al ordenamiento de poros 2D y el plano (200) indica 
la periodicidad del ordenamiento de los poros [115]. Además, en el interior 
se observa el difractograma obtenido en ángulos > 10º, el cual presenta una 
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señal intensa alrededor de 2θ : 14° que se atribuye a la sílice amorfa de la 
SBA-15 [116]. 

 
Figura 22. Patrones de difracción de ángulos bajos del soporte SBA-15. 

Interior: difractograma con 2θ > 10º. 

Las micrografías TEM de la Figura 23 evidencian la formación de la 
estructura mesoporosa, con la presencia de canales de poros ordenados y bien 
definidos en forma de panal hexagonal bidimensional en la estructura de la 
SBA-15 con un tamaño aproximado de 5.6 nm (Figura 23b), consistente con 
la medida obtenida en la caracterización textural. Los resultados de 
adsorción-desorción de N2, XRD y TEM del soporte confirman una 
mesoestructura ordenada característica de la SBA-15. 
 

 
Figura 23. Micrografía (a) TEM y (b) HR-TEM del soporte SBA-15. 

 

a) b)
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4.5. Caracterización precursores NixCo1-xTiO3/SBA-15  
 

4.5.1. Propiedades texturales: área superficial y distribución de tamaño 
de poro 

 
Para los precursores NixCo1-xTiO3/SBA-15 se ha caracterizado con isotermas 
de adsorción-desorción de N2 a -196°C en donde se ha encontrado que la 
incorporación de los sistemas NixCo1-xTiO3 en la estructura del soporte 
(Figura 24) no modifica el tipo de isoterma característico de la SBA-15. 
Todos los materiales presentan isotermas de tipo IV de acuerdo a la 
clasificación IUPAC [60], distintivos de materiales mesoporosos, además, 
poseen un ciclo de histéresis tipo H1 relacionado con la presencia de un rango 
estrecho de mesoporos uniformes con un mínimo de efectos de red [117]. Sin 
embargo, el área superficial especifica (SBET) disminuye significativamente 
al impregnar los sistemas debido al llenado de los poros con el precursor de 
NixCo1-xTiO3 hasta valores de ~300 m2 g-1 (Tabla 7), a pesar de esto, los 
valores de área superficial de los materiales calcinados siguen siendo 
provechosos en términos de una aplicación en catálisis heterogénea. Esto 
debido a que poseen una adecuada área superficial para que los reactivos 
puedan entrar en contacto con los sitios activos del sistema y los productos 
puedan difundir a través de los canales mesoporosos fuera de este.  
 

Tabla 7. Propiedades texturales de NixCo1-xTiO3/SBA-15. 

Sistema ICP* SBET 
(m2g-1) 

dporo 

(nm) % Ni %Co 
SBA-15 - - 980 5.8 
CoTiO3/SBA-15 - 12.80 (12.61) 336 5.5 
Ni0.1Co0.9TiO3/SBA-15 1.34 (1.26) 11.40 (11.34) 289 5.6 
Ni0.3Co0.7TiO3/SBA-15 3.90 (3.78) 8.95 (8.82) 297 5.5 
Ni0.5Co0.5TiO3/SBA-15 6.32 (6.29) 6.26 (6.29) 283 5.7 
Ni0.7Co0.3TiO3/SBA-15 8.78 (8.82) 3.87 (3.78) 294 5.6 
Ni0.9Co0.1TiO3/SBA-15 11.43 (11.34) 1.30 (1.26) 323 5.4 
NiTiO3/SBA-15 12.57 (12.61) - 344 5.4 
*: valores nominales entre paréntesis 
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Figura 24. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196°C de          
NixCo1-xTiO3/SBA-15. Interior: distribución de tamaño de poro. 
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4.5.2. Espectrometría de emisión por plasma de acoplamiento inductivo 
 
Los materiales preparados se analizaron por ICP para obtener el análisis 
químico elemental, el porcentaje de Ni y Co son reportados en la Tabla 7. 
Para todos los sistemas se presenta una similitud del porcentaje atómico 
experimental y nominal de las especies, indicando que no hay pérdida de 
metal durante la síntesis y confirma la composición química de los sistemas 
mono- y bi-metálicos. 
 

4.5.3. Difracción de rayos X 
 
Los patrones de difracción de rayos X se observan en la Figura 25, donde se 
observa que en todos los sistemas muestran una señal intensa alrededor de un 
ángulo de 2θ de 14°, que se atribuye a la sílice amorfa de la SBA-15 [116]. 
Además, se confirma que los sólidos NixCo1-xTiO3/SBA-15 muestran las 
señales principales de los sistemas de NiTiO3 (ICSD 1-5988) y de CoTiO3 
(ICSD 1-6548) en su estructura, en un ángulo de 2θ de 33.2°, 35.7°, 49.5°, 
54.11°, 62.55° y 64.17°, que fueron asignados a los planos (104), (110), 
(113), (118), (214) y (300). Además, así como en la metodología sol-gel, 
estos materiales presentan un pequeño desplazamiento de las señales más 
intensas hacia ángulos mayores a medida que aumenta el contenido de Ni en 
la composición del sistema. 

 
Figura 25. Patrones de difracción de los precursores NixCo1-xTiO3/SBA-15. 
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A los materiales soportados se le realizó difracción de rayos X de ángulo bajo 
como se observa en la Figura 26. Los sistemas NixCo1-xTiO3/SBA-15 
presentan señales de difracción bien definidas asociados con la simetría 
hexagonal de la estructura de SBA-15 en ángulos entre 1.0° y 2.0° de 2θ, 
asignados a los planos (100), (110) y (200), por lo que las características de 
la nanoestructura se mantienen después del proceso de calcinación para 
obtener materiales altamente ordenados, con un arreglo hexagonal de poros 
en 2D. 
 

 
Figura 26. Patrones de difracción de bajo ángulo de los precursores   

NixCo1-xTiO3/SBA-15. 

4.5.4. Reducción a temperatura programada 
 
Los perfiles de reducción de las muestras soportadas en SBA-15 de la Figura 
27 muestran señales de reducción amplias a diferentes temperaturas entre 
500°C y 900°C atribuidas a las diferentes especies reducibles en los sistemas 
de NixCo1-xTiO3/SBA-15, donde los perfiles se mantienen en términos de la 
distribución de las señales obtenidas que podrían atribuirse a:  
 
• La distribución de los óxidos NixCo1-xTiO3 en la zona interna y externa 

del soporte SBA-15. 
• La interacción de los precursores con el soporte de SBA-15, mostrando 

dos zonas de reducción que puede asignarse a la reducción de las NPs que 
interactúan débilmente con el soporte a bajas temperaturas, mientras que 



 53 

la zona de alta temperatura considera la reducción de las especies con 
fuerte interacción con el soporte. 

• El incremento en la reducibilidad de los metales por efecto de la presencia 
de Ni en los sistemas NixCo1-xTiO3 con x > 0. 

 
Para el precursor NiTiO3/SBA-15 se observan señales de reducción amplias 
entre 450 °C y 600 ºC, las cuales se atribuyen a la reducción directa de Ni2+ 
a Ni metálico, donde las especies que poseen una interacción más fuerte con 
el soporte requieren mayores temperaturas de reducción [118]. En el caso de 
CoTiO3/SBA-15 se detectan las señales entre 600°C y 900°C que consideran 
la reducción de Co2+ a Co metálico, y de la misma forma, las señales se 
atribuyen a las especies reducibles con diferentes grados de interacción con 
el soporte [119]. Por otro lado, al analizar los perfiles de reducción de las 
especies bi-metálicas se evidencia que existe un desplazamiento hacia 
menores temperaturas de reducción a medida que aumenta el contenido de 
Ni, además, la señal alrededor de ~ 850 ºC atribuida a las especies de Co2+ 
que interactúan fuertemente con el soporte pierden intensidad a medida que 
el contenido de Ni aumenta (x > 0) en la composición metálica NixCo1-x 
[120]. 

 
Figura 27. Perfiles de reducción térmica programada de los sistemas de 

NixCo1-xTiO3/SBA-15. 
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4.6. Caracterización catalizadores NixCo1-x/TiO2/SBA-15 
 

4.6.1. Difracción de rayos X 
 
La Figura 28 muestra las señales de difracción de los sistemas reducidos. La 
señal intensa y amplia alrededor de un ángulo de 2θ de 14º atribuida a la sílice 
amorfa de la SBA-15 que se mantiene en los materiales después del 
tratamiento térmico empleado. En todos los catalizadores se observan señales 
pequeñas en un ángulo 2θ de 43º, 51º y 75º, que es asignada a los planos de 
difracción (111), (200) y (220) de los metales Co y/o Ni (Co0 ICSD 4-4989 -  
Ni0 ICSD 5-2231). Igualmente en todos los sistemas se presentan señales en 
un ángulo 2θ de 27º, 36º, 54º y 69º que son asignados a los planos (110), 
(011), (121) y (031) del TiO2-rutilo. Se puede apreciar que la forma e 
intensidad de los picos de difracción obtenidos pertenecen a cristales 
formados en los poros del material con un tamaño cercano al límite de 
detección de la técnica (5 nm). 

 
 
Figura 28. Patrones de difracción de los catalizadores NixCo1-x/TiO2/SBA-

15.  
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4.6.2. Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución  
 
En las micrografías de alta resolución (HR-TEM) de la Figura 29 se evidencia 
que la morfología típica del soporte mesoporoso SBA-15 se mantiene 
después de los tratamientos térmicos empleados preservando el sistema 
hexagonal de poros. La metodología empleada para la síntesis de los 
catalizadores permitió obtener NPs homogéneas y con un tamaño (~ 8 nm) 
significativamente inferior en comparación con los sistemas preparados con 
la metodología sol-gel, al emplear como soporte un material como la SBA-
15 los poros y canales actúan como sitios de confinamiento para las NPs.  
 
Se midieron las dimensiones de las nanopartículas y las distancias 
interplanares en las micrografías con mayor resolución de los sistemas mono-
metálicos y el sistema bi-metálico con x : 0.1 para complementar el estudio 
morfológico de los materiales. El catalizador de Co (Figura 29a) presenta un 
tamaño de NP de 8.1 ± 1.8 nm, presentando distancias interplanares 
asignadas a diferentes especies, en la imagen de la derecha se observa la 
presencia de dos NPs, las cuales muestran distancias  de 0.2459 y 0.2045 nm 
asignadas a los planos (111) de CoO y (111) de Co0,  además de la presencia 
de TiO2-rutilo con una distancia de 0.3248 nm de los planos (110) en línea 
con los patrones de ICSD 0-9865, 4-4989 y 0-9161, para CoO, Co y TiO2, 
respectivamente.  
 
Para el sistema de Ni (Figura 29b) se puede observar que las NPs están 
distribuidas homogéneamente en la superficie del soporte con un tamaño de 
7.9 ± 1.7 nm, y de igual forma se observan distancias interplanares para 
especies de Ni oxidadas y reducidas, de 0.2419 y 0.2039 nm correspondiente 
a los planos (111) de NiO y (111) de Ni0 ICSD 0-9866 y 5-2231, 
respectivamente, además de TiO2-rutilo.  
 
Finalmente, en la Figura 29c se presenta las micrografías del catalizador de 
Ni0.1Co0.9/TiO2/SBA-15. Se eligió este sistema pues fue el que mostró la 
mejor actividad catalítica en la reacción estudiada (ver sección 4.7). Este 
sistema presenta un tamaño de partícula similar a sus análogos mono-
metálicos con un valor de 7.5 ± 1.3 nm. La imagen presenta una distancia de 
0.3245 nm atribuida a los planos (110) de TiO2-rutilo, además, no se 
evidencia aglomeración producto de deposición de los metales en superficie, 
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este catalizador tiene una distancia interplanar de 0.2462  y 0.2041 nm, de los 
planos (111) de CoO y (111) de Ni-Co (ICSD 10-8308). Estos resultados 
evidencian la presencia de una mezcla de fases (oxidada y reducida) para los 
sistemas mono- y bi-metálicos, además de la evidencia de la formación de 
una aleación entre los metales Ni y Co preparados a partir de la presente 
metodología. 
 

 
Figura 29. Micrografías de alta resolución HR-TEM de los catalizadores 
reducidos de (a) Co/TiO2/SBA-15, (b) Ni/TiO2/SBA-15 y (c) 
Ni0.1Co0.9/TiO2/SBA-15. 
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Además, se realiza el análisis composicional semi-cualitativo de la muestra 
Ni0.1Co0.9/TiO2/SBA-15 (Figura 30), donde se confirma la presencia de Ni en 
el material y se observa una distribución homogénea - en línea con la 
formulación bi-metálica planteada en la síntesis del material - donde ambos 
metales están presentes en el mismo sitio metálico, respetando la relación 
Ni/Co utilizada en el diseño del catalizador.  

 
Figura 30. Micrografía TEM con análisis composicional semi-cualitativo 

(EDX) de Ni0.1Co0.9/TiO2/SBA-15. 

 
Con base en estos resultados, se obtuvieron con éxito nanopartículas de Ni 
y/o Co uniformes y altamente dispersas en SBA-15, gracias a un efecto de 
confinamiento de las NPs en el interior de los canales porosos del soporte 
[121]. 
 

4.6.3. Espectroscopía Fotoelectrónica de rayos X 
 
Se realizó el análisis por XPS para obtener información de las características 
superficiales del catalizador que mostró los mejores resultados en la reacción 
estudiada, con una relación metálica de Ni0.1Co0.9 como se muestra en la 
Figura 31. El doblete de Co 2p3/2 se deconvoluciona en dos componentes, 
indicativo de dos especies de cobalto en la superficie (Figura 31a) con B.E. 
de 777.51 eV y 780.57 eV atribuidos a Co0 y Co2+, respectivamente. Por otro 
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lado, las energías de ligadura deconvolucionadas de Ni 2p3/2 tienen un valor 
de 853.75 eV y 855.91 eV los cuales son atribuidos a las especies de Ni0 y 
Ni2+, respectivamente (Figura 31b). En ambos espectros se mantiene una 
señal correspondiente a los satélites shake up típica para los metales, las 
contribuciones principales son asociadas a las especies oxidadas de Co y Ni 
debido a la rápida oxidación superficial de los materiales al entrar en contacto 
con la atmósfera [122]. En la Figura 31c la especie de O presenta un espectro 
O 1s deconvolucionado en especies enlazadas con Ti, Si y el metal (M), con 
B.E. de 532.88 eV, 531.23 eV y 530.23 eV, que se atribuyen a los enlaces Si-
O-Si [123], Ti-O-Ti  y O-M, respectivamente. Estos resultados están en línea 
con las contribuciones de los planos cristalográficos obtenidos a partir de las 
micrografías HR-TEM de la Figura 29 que presentan una mezcla de estados 
de oxidación de los metales. 
 

 
Figura 31. Espectros XPS para Ni0.1Co0.9 /TiO2/SBA-15 de (a) Ni 2p, (b) Co 

2p y (c) O 1s. 

Para las especies Ti y Si (Anexo 4) se obtuvo un espectro de Ti 2p3/2 con B.E. 
de 459.18 eV correspondiente a las especies de Ti4+ en superficie asociadas 
al enlace Ti-O-Ti formado después del proceso de reducción térmica [124]. 
La contribución de la especie Si 2p con una energía de ligadura 103.32 eV es 
característico de los enlaces Si-O-Si presentes en la estructura de la SBA-15 
[122].  
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4.6.4. Desorción a temperatura programada de NH3 
 
Se llevó a cabo la desorción a temperatura programada de amoníaco (TPD-
NH3) para comparar la acidez de los materiales NixCo1-x/TiO2/SBA-15, en la 
Figura 32 se muestran los perfiles de desorción de los sistemas preparados, 
el soporte de SBA-15 presenta señales de desorción de NH3 en el rango de 
temperatura de 0-100°C y 100-200°C, atribuidos a la presencia de sitios 
ácidos débiles y medios en su estructura [125]. En los catalizadores mono- y 
bi-metálicos se observa un aumento en la intensidad de los sitios ácidos 
débiles y medios en todos los materiales, en conjunto se presenta una 
tendencia relacionada con el contenido de Ni, proporcionando sitios ácidos 
débiles y medios con mayor intensidad a medida que aumenta su contenido 
en el catalizador. 

 
 
Figura 32. Perfiles de desorción a temperatura programada de NH3 para los 

sistemas de NixCo1-x/TiO2/SBA-15.  
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4.7. Actividad catalítica sistemas soportados en SBA-15 
 
Los catalizadores soportados en los materiales mesoporosos fueron utilizados 
en la reacción test de aminación reductiva de 2-nitroanilina con benzaldehído 
para la síntesis del heterociclo 2-fenilbenzimidazol. En la Figura 33 se 
muestra los resultados de actividad catalítica para los catalizadores 
soportados de NixCo1-x/TiO2/SBA-15. Todos los sistemas son activos en la 
transformación de 2-NA con C2-NA > 80 % después de 6 h de reacción. Los 
catalizadores con mayores contenidos de Ni (x > 0.5) a pesar de mostrar una 
conversión completa de 2-NA, presentan una poca selectividad hacia el BZI 
SBZI < 50% como consecuencia de la acumulación de productos de reacción 
como o-FEN, IMI y otros. Por otro lado, durante el curso de la reacción, se 
encontró que la formación del heterociclo fue altamente favorecido con SBZI 
> 65 % para los catalizadores con mayor contenido de Co (x < 0.3) y, al igual 
que con la metodología sol-gel, el catalizador con una relación metálica de 
Ni0.1Co0.9 logró un efecto promotor en el desempeño catalítico para la 
obtención selectiva de BZI.  
 

 
Figura 33. Conversión y distribución de productos de los sistemas NixCo1-

x/TiO2/SBA-15 en la aminación reductiva de 2-NA con BZ. Condiciones de 
reacción: 25 mg de catalizador, 2 mmol 2-NA, 2 mmol BZ, 50 mL de 

acetato de etilo, 700 rpm, 10 bar de H2, 150°C, 6 h. 
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Es importante destacar que existe una relación directa entre las propiedades 
de estos sistemas y su performance catalítica, estos materiales lograron 
obtener resultados comparables con los sistemas no soportados en un tiempo 
de reacción significativamente menor, evidenciando que el empleo de 
soportes mesoporosos como la SBA-15 permite que las NPs metálicas 
brinden mejores resultados catalíticos debido a sus características 
particulares en la morfología, tamaño y dispersión, además de la acidez de 
los materiales como se evidenció en la caracterización por TPD-NH3. Yang 
y colaboradores describieron la preparación de benzimidazoles mediante el 
uso de nanopartículas de CuFe2O4, donde propusieron que estas NPs actúan 
como un centro ácido de Lewis, activando el aldehído y promoviendo la 
formación de imina que se cicla intramolecularmente para la obtención del 
heterociclo benzimidazol [126]. 
 
Después de 24 h de reacción (Anexo 5) se observa que todos los catalizadores 
lograron C2-NA > 99 %. Sin embargo, la selectividad de la reacción hacia la 
formación del deseable heterociclo BZI se vio desfavorecida con los sistemas 
con mayor contenido de Ni (x > 0.3), logrando SBZI < 40 % y evidenciando 
una acumulación significativa de otros compuestos de reacción, 
posiblemente mediante la formación de benzimidazoles N-alquilados 
producidos en una etapa intermedia. La acumulación de o-FEN puede formar 
una doble imina que se cicla para formar el respectivo producto 2-
fenilimidazol N-alquilado [127]. El sistema con una relación metálica de 
Ni0.1Co0.9 después de 24 h de reacción mantiene un desempeño catalítico 
óptimo con SBZI > 80 % permitiendo la obtención del heterociclo de interés y 
confirmando la influencia del segundo metal en el catalizador permite 
obtener resultados mejorados en comparación con los sistemas mono-
metálicos. 
 
Teniendo en cuenta lo anterior, el catalizador de Ni0.1Co0.9/TiO2/SBA-15 fue 
seleccionado para llevar a cabo el estudio de la síntesis de benzimidazoles 
sustituidos empleando benzaldehídos con grupos sustituyentes de diferente 
naturaleza en posición 4. En la Tabla 8 se muestran los resultados de 
conversión (C2-NA) y selectividad (SBZI) para estos ensayos. 
Independientemente de la naturaleza del grupo sustituyente del BZ, en todos 
los casos se obtuvieron derivados del heterociclo de benzimidazol. Sin 
embargo, se evidencia que los aldehídos con grupos donadores de densidad 
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electrónica lograron C2-NA  < 64 %, mientras que las reacciones en donde se 
emplearon aldehídos con grupos sustractores de densidad electrónica 
permitieron transformar en mayor cantidad 2-NA con C2-NA > 87 %. Estos 
resultados están en línea con los resultados obtenidos por Rajabi y 
colaboradores, quienes reportaron el uso de catalizadores de Co/SBA-15 para 
la síntesis de compuestos de benzimidazol. En este estudio emplearon 
aldehídos sustituidos con grupos donadores y sustractores de densidad 
electrónica, al estudiar el efecto del grupo sustituyente encontraron que los 
aldehídos con grupos sustractores de electrones proporcionaron rendimientos 
relativamente más altos en comparación con los aldehídos con grupos 
donadores. La alta actividad del catalizador podría deberse a la posible 
coordinación de los sitios de Co con el átomo de oxígeno del carbonilo del 
aldehído aromático, activando así el grupo carbonilo [68]. 
 
Tabla 8. Actividad catalítica del catalizador de Ni0.1Co0.9/TiO2/SBA-15 en 

la síntesis de 2-fenilbenzimidazoles sustituidos. 

Entrada Aldehído C2-NA  (%) Producto (BZI) SBZI  (%) 

1 

 

99.1 
 

80.9 

2 

 

59.6 
 

58.1 

3 

 

52.2 
 

73.3 

4 

 

64.0 
 

44.9 
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5 

 

98.4 
 

59.1 

6 

 

87.1 
 

60.9 

7 

 

94.9 
 

69.1 

Condiciones de reacción: 25 mg de catalizador, 2 mmol 2-NA, 2 mmol aldehído, 
50 mL de acetato de etilo, 700 rpm, 10 bar de H2, 150°C, 24 h. 

 

4.7.1. Evaluación de reciclabilidad para Ni0.1Co0.9/TiO2/SBA-15 
 
Con relación al estudio de reciclabilidad para Ni0.1Co0.9/TiO2/SBA-15 
(Figura 34a), se puede observar que es posible reutilizar el catalizador hasta 
4 veces, donde la actividad catalítica disminuyó con C2-NA de 99.7% hasta 
74.1% mientras que la selectividad hacia el producto de interés se mantiene 
con SBZI > 71%. En los ciclos siguientes, el catalizador experimentó una 
disminución de la actividad catalítica con C2-NA y SBZI de 11.7% y 55.2% para 
el 6to y último ciclo. Las imágenes TEM del catalizador recuperado después 
del 6º ciclo (Figura 34b) evidencian un colapso parcial de la morfología 
ordenada y una aglomeración de las NPs, con un aumento de tamaño de 
partícula > 17 nm, este cambio estructural puede ser responsable de la perdida 
de actividad catalítica.   
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Figura 34. Reciclos catalíticos del catalizador Ni0.1Co0.9/TiO2/SBA-15 en la 
aminación reductiva de 2-NA + BZ. a) Estabilidad operacional y b) Imágenes 
TEM del catalizador post-reacción ciclo 6.   
 
La reacción de hidrogenación produce agua como producto secundario como 
consecuencia de la reducción del grupo –NO2 a –NH2. En las condiciones 
operacionales en la que se desarrolla la reacción, la temperatura y la 
acumulación de agua en el medio de reacción podría ser un factor 
determinante en la estabilidad de este catalizador [75]. El H2O producida 
probablemente se acumule en la superficie de SBA-15 pues es insoluble en 
el medio de reacción (acetato de etilo). Esta acumulación de H2O podría 
promover reacciones hidrotermales que ayudarían al colapso de la 
mesoestructura del soporte SBA-15 [128].  



 65 

4.8. Sistemas soportados MCM-41 y KIT-6 
 

4.8.1. Caracterización KIT-6 y Ni0.1Co0.9/TiO2/KIT-6 
 
El soporte KIT-6 posee una estructura cúbica tridimensional simétrica, 
compuesta por dos subredes de canales interconectadas por una pared de 
sílice amorfa [129, 130]. Este soporte proporciona una gran superficie 
específica y una estructura de poros bien desarrollada para el titanato de 
Ni0.1Co0.9TiO3 cargado, promoviendo así la dispersión en la superficie. En la  
Figura 35 se observa la isoterma de adsorción/desorción de N2 para el soporte 
KIT-6 y el catalizador soportado Ni0.1Co0.9/TiO2/KIT-6, se confirma la 
formación de la estructura mesoporosa de KIT-6 con una isoterma de tipo IV 
de acuerdo con la clasificación IUPAC [60], con una pronunciada adsorción 
y desorción y un ciclo de histéresis del tipo H1 [113], con diámetros de poro 
entre 4 a 12 nm, consecuente con el diámetro de poro obtenido de 7.3 nm 
(Figura 35 interior). Además, presenta un área superficial específica con un 
valor de 824 m2 g-1. Después de la preparación del catalizador 
Ni0.1Co0.9/TiO2/KIT-6, el material conserva la estructura mesoporosa 
característica, con una isoterma de tipo IV y el ciclo de histéresis H1. Sin 
embargo, el área superficial específica disminuye significativamente hasta 
291 m2 g-1 cuando se prepara Ni0.1Co0.9TiO3 en la superficie del soporte. 
Además, el diámetro de poro obtenido es de 6.8 nm con un volumen inferior 
al obtenido previamente el soporte. 

 
Figura 35. Isoterma de adsorción-desorción de N2 de KIT-6 y de 
Ni0.1Co0.9/TiO2/KIT-6. Interior: distribución de tamaño de poro. 
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En Figura 36 se presenta el perfil de reducción del sistema 
Ni0.1Co0.9TiO3/KIT-6 con el fin de estudiar la reducibilidad del material 
soportado. Se evidencian dos señales ~500 ºC y ~870 ºC, las cuales pueden 
atribuirse a la reducción de Co2+/Ni2+ a su estado metálico para la señal 
alrededor de 500 ºC, mientras que la señal a alta temperatura se atribuye a los 
iones Co2+/Ni2+ unidos a la estructura de SiO2 del soporte [131, 132]. 

 
Figura 36. Perfil de reducción térmica programada de Ni0.1Co0.9TiO3/KIT-6. 

 
Las micrografías TEM de la Figura 37 evidencian una morfología porosa 
uniforme y confirma la formación de mesoestructuras cúbicas ordenadas para 
el soporte KIT-6 (Figura 37a) y el catalizador soportado de 
Ni0.1Co0.9/TiO2/KIT-6, este último presenta NPs dentro y fuera de los poros  
un tamaño de ~3.7 nm. Esto indica que no se presenta agregación de NPs en 
la superficie gracias al confinamiento ordenado de los poros del soporte y la 
estructura característica del material se mantiene después de ser sometido a 
los tratamientos térmicos requeridos para la síntesis del catalizador (Figura 
37b).  
 

 
 Figura 37. Micrografías TEM a) KIT-6, b) y c) Ni0.1Co0.9/TiO2/KIT-6. 
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Las señales de difracción de ángulo bajo que se observan en la Figura 38a 
muestran picos bien definidos en la región 2θ entre 1.0 y 2.5º asignado a los 
planos (211), (220) y (332) del material mesoporoso. No hay diferencias 
significativas en los patrones de difracción de ángulo bajo entre el soporte 
KIT-6 y el catalizador Ni0.1Co0.9/TiO2/KIT-6, en línea con los resultados 
obtenidos previamente en la caracterización textural y en las micrografías 
TEM, confirmando que la estructura porosa del soporte se conserva después 
de los tratamientos térmicos requeridos. En la Figura 38b se observa la 
presencia en ambos materiales de un pico de difracción amplio en un ángulo 
2θ de ~20º atribuido a la presencia de sílice amorfa [133] que se mantiene 
después de la preparación del catalizador. Finalmente, el catalizador presenta 
señales de difracción en ángulos 2θ de 44.31°, 51.72° y 76.06° atribuidas a 
la formación de especies Ni-Co que se asignan a los planos (111), (002) y 
(022) de Ni-Co (ICSD 10-8308), además de señales en ángulos de 36.46º y 
42.37º asignados a los planos (111) y (002) de la especie CoO (ICSD 0-9865), 
finalmente se presentan los picos en ángulos 2θ de 27.39º, 36.12º, 54.33º y 
69.01º de TiO2-rutilo (ICSD 00-9161). La intensidad de estas señales de 
difracción está estrechamente relacionada con una fuerte interacción de los 
metales con el soporte, gracias a la estructura de poros bien definida la cual 
permite una dispersión eficaz de las fases activas de manera tal que se 
previene la sinterización y crecimiento de las NPs [134]. 
 

  
Figura 38. Patrones de difracción de KIT-6 y Ni0.1Co0.9/TiO2/KIT-6 en (a) 

bajo ángulo y (b) ángulos > 10º.  
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Para concluir, se realizó la caracterización por XPS al catalizador preparado 
con la relación metálica de Ni0.1Co0.9. En la Figura 39a se presenta el doblete 
de Co 2p3/2 deconvolucionado en dos componentes con B.E. de 777.09 eV y 
780.42 eV atribuidos a Co0 y Co2+, respectivamente. Por otro lado, las 
energías de ligadura deconvolucionadas de Ni 2p3/2 tienen un valor de 853.69 
eV y 856.35 eV los cuales son atribuidos a las especies de Ni0 y Ni2+, 
respectivamente (Figura 39b). En ambos espectros se mantiene una señal 
correspondiente a los satélites shake up típica para los metales, y debido a la 
rápida oxidación superficial de los materiales al entrar en contacto con la 
atmosfera las contribuciones principales son asociadas a las especies Co2+ y 
Ni2+. En la Figura 39c la especie de O presenta un espectro O 1s 
deconvolucionado en especies enlazadas con Ti, Si y el metal (M), con B.E. 
de 532.99 eV, 531.53 eV y 529.99 eV, que se atribuyen a los enlaces Si-O-
Si [123], Ti-O-Ti  y O-M, respectivamente. Estos resultados están en línea 
con patrones de difracción donde se evidencia la presencia de una mezcla de 
especies metálicas en el catalizador. Finalmente, para las especies Ti Y Si 
(Anexo 4b) se obtuvo un espectro de Ti 2p3/2 con B.E. de 459.18 eV 
correspondiente a las especies de Ti4+ en superficie asociadas al enlace Ti-O-
Ti y la contribución de la especie Si 2p con una energía de ligadura 103.62 
eV característica de este tipo de materiales mesoporosos de sílice.  

 
Figura 39. Espectros XPS para Ni0.1Co0.9 /TiO2/KIT-6 de (a) Ni 2p, (b) Co 

2p y (c) O 1s.  

 
Con los resultados anteriores se confirman las propiedades mesoporosas 
obtenidas para el soporte KIT-6, las cuales se conservan después de la síntesis 
del catalizador bi-metálico para ser empleado en la obtención de 
benzimidazoles a partir de la aminación reductiva de 2-nitroanilina y 
benzaldehído. 
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4.8.2. Caracterización MCM-41 y Ni0.1Co0.9/TiO2/MCM-41 
 
El soporte MCM-41 es un material con elevada área superficial con 
estructura1D mesoporosa hexagonal bien definida [135]. En la Figura 40 se 
observa la isoterma de adsorción/desorción de N2 para el soporte MCM-41 y 
el catalizador soportado Ni0.1Co0.9/TiO2/MCM-41, se confirma la formación 
de la estructura mesoporosa del soporte con una isoterma de tipo IV de 
acuerdo con la clasificación IUPAC [60], con una pronunciada adsorción y 
desorción, estas isotermas no presentan ciclos de histéresis, lo que indica que 
el proceso de adsorción es completamente reversible, es característico de 
materiales mesoporosos con diámetros de poro inferiores a 4 nm [60], 
consecuente con el diámetro de poro obtenido de 2.5 nm presente en el 
interior de la Figura 40, el área superficial específica del soporte sintetizado 
tiene un valor de 1270 m2 g-1. Después de la preparación del catalizador 
Ni0.1Co0.9/TiO2/MCM-41, el material conserva la forma de la isoterma, pero 
presenta una disminución drástica en el área superficial específica con un 
valor de 290 m2 g-1 debido al recubrimiento de los poros durante el proceso 
de síntesis y tratamiento térmico para la obtención del catalizador. 
 

 
Figura 40. Isoterma de adsorción-desorción de N2 de MCM-41 y de 
Ni0.1Co0.9/TiO2/MCM-41. Interior: distribución de tamaño de poro. 

 
El perfil de reducción del sistema Ni0.1Co0.9TiO3/MCM-41 se muestra en la 
Figura 41 donde se evidencian dos señales 600 ºC y 870 ºC, las cuales pueden 
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atribuirse a la reducción de Co2+/Ni2+ a su estado metálico en la superficie del 
del soporte. La señal alrededor de ~600 ºC se asigna a la reducción de los 
iones metálicos alojados en la superficie externa del soporte, mientras que la 
señal a mayor temperatura se atribuye a los iones Co2+/Ni2+ alojado en la 
superficie interna del soporte [136]. 
 

 
Figura 41. Perfiles de reducción térmica programada de los sistemas de 
Ni0.1Co0.9TiO3/KIT-6, Ni0.1Co0.9TiO3/MCM-41 y Ni0.1Co0.9TiO3/SiO2.  

 
El soporte de MCM-41 preparado presenta patrones de difracción de ángulo 
bajo debido a su estructura mesoporosa y en la Figura 42a se observan señales 
definidas en un ángulo 2θ de 2.4, 4.5 y 5º, asignadas a los planos (100), (110) 
y (200), característico de los materiales mesoporosos hexagonales [137]. El 
catalizador soportado de Ni0.1Co0.9/TiO2/MCM-41 conserva únicamente la 
señal principal y más intensa en un ángulo ~2º atribuido al plano (100), la 
desaparición de las señales de difracción siguientes son el resultado del 
desorden en la disposición de los planos en la estructura de MCM-41 durante 
el tratamiento térmico empleado para la síntesis del material, conservando la 
estructura mesoporosa de MCM-41 [138]. Realizando un análisis en una zona 
con 2θ > 10º (Figura 42b) se detecta la presencia de un pico de difracción 
amplio en un ángulo 2θ de ~20º en ambos materiales atribuido a la presencia 
de sílice amorfa [133] que se mantiene después de la preparación del 
catalizador. . Finalmente, el catalizador presenta señales de difracción en 
ángulos 2θ de 44.3°, 51.6° y 76.2° atribuidas a la presencia de Ni-Co 
asignados a los planos (111), (002) y (022) (ICSD 10-8308), asimismo las 
señales en ángulos 2θ de 36.5º y 42.3º se asignan a los planos (111) y (002) 
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de la especie CoO (ICSD 0-9865), y finalmente se confirma la presencia de 
TiO2-rutilo con los picos de difracción en ángulos 2θ de 27.39º, 36.12º, 
54.33º y 69.01º de TiO2-rutilo (ICSD 00-9161). 

 
Figura 42. Patrones de difracción de MCM-41 y Ni0.1Co0.9/TiO2/MCM-41 

en (a) bajo ángulo y (b) ángulos > 10º. 

 
En las micrografías de la Figura 43 se puede observar la morfología y tamaño 
de los materiales, el soporte de MCM-41 (Figura 43a) presenta unos canales 
bien definidos debido a la formación de mesoporos en la estructura del 
soporte. En contraste, en la Figura 43b-c muestra la micrografía del 
catalizador soportado, donde se evidencia la presencia de partículas de gran 
tamaño (> 11 nm) localizadas en la superficie del soporte, esto debido al 
tamaño pequeño de poro que posee este tipo de material. 
 

 
Figura 43.  Micrografías TEM (a) MCM-41, (b) y (c) Ni0.1Co0.9/TiO2/MCM-41. 
 
En los espectros XPS del sistema soportado en MCM-41 se observa para el 
átomo de Co (Figura 44) un doblete de Co 2p3/2 deconvolucionado en dos 
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componentes con B.E. de 777.31 eV y 780.39 eV atribuidos a Co0 y Co2+, 
respectivamente, donde la contribución principal corresponde a la especie 
Co2+ como consecuencia de la oxidación superficial del catalizador. Las 
energías de ligadura deconvolucionadas de Ni 2p3/2 tienen un valor de 853.34 
eV y 856.22 eV los cuales son atribuidos a las especies de Ni0 y Ni2+, 
respectivamente (Figura 44b), y así como el Co, en este espectro la especie 
con mayor contribución es la oxidada. Además, en ambos espectros se 
mantiene una señal correspondiente a los satélites shake up típica para los 
metales. En la Figura 44c la especie de O presenta un espectro O 1s 
deconvolucionado en especies enlazadas con Ti, Si y el metal (M), con B.E. 
de 532.81 eV, 531.81 eV y 530.16 eV, que se atribuyen a los enlaces Si-O-
Si [123], Ti-O-Ti  y O-M, respectivamente.  
 

 
 
Figura 44. Espectros XPS de (a) Ni 2p, (b) Co 2p y (c) O 1s para Ni0.1Co0.9 

/TiO2/MCM-41. 

Los espectros de Ti y Si (ver Anexo 4c) muestran contribuciones de las 
especies Ti4+ con B.E. de 459.05 eV correspondiente al enlace Ti-O-Ti 
formado después del proceso de reducción térmica y la contribución de la 
especie Si 2p con una energía de ligadura 103.62 eV es característico de los 
enlaces Si-O-Si.  
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4.8.3. Actividad catalítica sistemas soportados KIT-6 y MCM-41 
 
Los materiales con una relación metálica de Ni0.1Co0.9 soportados en 
materiales mesoporosos de sílice se emplearon en la aminación reductiva de 
2-NA con BZ para la síntesis de 2-fenilbenzimidazol. Además, con el fin de 
comparar la  performance catalítica de los diferentes soportes empleados en 
este trabajo de investigación, se adicionan los resultados obtenidos con los 
catalizadores Ni0.1Co0.9/TiO2 y Ni0.1Co0.9/TiO2/SBA-15. Además se utilizó 
SiO2 comercial como sistema control, de manera tal que se pueda evidenciar 
directamente el efecto del confinamiento gracias a las propiedades texturales 
presentes en los sistemas mesoporosos. 
 
En la Figura 45 se muestran los resultados de actividad catalítica para estos 
materiales en 6h de reacción. El sistema de Ni0.1Co0.9/TiO2/KIT-6 es activo 
para la transformación de 2-NA con C2-NA > 90 %, mientras que su 
selectividad hacia la formación del heterociclo de benzimidazol es de SBZI = 
92 %, siendo este sistema comparable con el preparado inicialmente de SBA-
15. El catalizador soportado en MCM-41 obtuvo C2-NA de 52 % y una SBZI de 
89 %, esta disminución en el desempeño catalítico está relacionada con las 
propiedades del material y el tamaño las NPs soportadas. Finalmente, el 
ensayo catalítico con el sistema de SiO2 como soporte obtuvo una baja 
actividad para la transformación de 2-nitroanilina con C2-NA de 9 % y SBZI de 
19 %, presentando mayormente acumulación de o-FEN en el lecho de la 
reacción. De esta manera, se evidencia una tendencia de la actividad catalítica 
de los catalizadores empleados para esta reacción, donde SBA-15 ~ KIT-6 > 
no soportado > MCM-41 > SiO2. El aumento en la velocidad de reacción y 
el desempeño catalítico mejorado en los catalizadores es atribuido a la 
influencia de las propiedades del soporte en la síntesis de las NPs y donde se 
sugiere que lo poros del soporte MCM-41 se ocluyen, por la presencia del 
sistema Ni0.1Co0.9/TiO2, lo que disminuye su capacidad catalítica. 
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Figura 45. Conversión y distribución de productos de los sistemas 

Ni0.1Co0.9/TiO2/soportados en la aminación reductiva de 2-NA con BZ. 
Condiciones de reacción: 25 mg de catalizador, 2 mmol 2-NA, 2 mmol BZ, 

50 mL de acetato de etilo, 700 rpm, 10 bar de H2, 150°C, 6 h. 

Finalmente, el catalizador soportado en KIT-6 fue escogido para la 
producción de heterociclos de 2-fenilbenzimidazol sustituidos de manera 
eficiente (Tabla 9), se evidencia que este sistema tiene un comportamiento 
similar a los catalizadores utilizados previamente para estas transformaciones 
(metodología sol-gel y soportado en SBA-15), donde los aldehídos con 
grupos sustractores de densidad electrónica permiten la transformación de 2-
NA en mayor proporción para la obtención de BZI, mientras que los ensayos 
donde se emplearon grupos donadores de densidad electrónica disminuyeron 
su desempeño catalítico. 
 
Tabla 9. Actividad catalítica del catalizador de Ni0.1Co0.9/TiO2/KIT-6 en la 

síntesis de 2-fenilbenzimidazoles sustituidos. 

Entrada Aldehído C2-NA  (%) SBZI  (%) 
1 H 90.8 91.2 
2 N(CH3)2 61.9 58.7 
3 OH 53.3 74.9 
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4 OCH3 61.7 55.5 
5 CF3 96.1 66.4 
6 Cl 97.9 70.8 
7 CN 92.4 69.2 

 

4.8.4. Evaluación de la reciclabilidad para Ni0.1Co0.9/TiO2/SOPORTE 
El estudio de reciclabilidad del catalizador soportado en el material 
mesoporoso KIT-41 se muestra en la Figura 46a, este sistema presenta una 
estabilidad moderada hasta el sexto ciclo de reacción, posterior a este ciclo 
la actividad catalítica decae con C2-NA hasta 38%  mientras que la selectividad 
hacia el producto de interés presentó una disminución continua con SBZI de 
hasta 31%, presentando una acumulación de los intermediarios de reacción 
o-FEN y la imina.  Las imágenes TEM del catalizador recuperado después 
del 8º ciclo (Figura 46b) evidencian un colapso total de la morfología 
ordenada y una aglomeración de las NPs, con un aumento de tamaño de 
partícula entre 17 y 25 nm. Se hipotetiza que la estabilidad operacional de 
catalizador se ve afectada por la presencia de H2O en el medio de reacción 
de forma análoga a lo detectado en el caso del catalizador soportado en  SBA-
15. 

 
Figura 46. Reciclos catalíticos del catalizador Ni0.1Co0.9/TiO2/KIT-6 en la 

aminación reductiva de 2-NA + BZ. a) Estabilidad operacional  b) 
Imágenes TEM del catalizador post-reacción ciclo 8.   

 



 76 

El estudio de reciclabilidad del catalizador soportado en el material 
mesoporoso MCM-41 se muestra en la Figura 47a, donde se observa que la 
actividad catalítica disminuyó en 4 ciclos de operación con C2-NA de 77% 
hasta 21%  mientras que la selectividad hacia el producto de interés presentó 
un cambio significativo con SBZI de 91% hasta 26%, presentando una 
acumulación de los intermediarios de reacción o-FEN y la imina.  Las 
imágenes TEM del catalizador recuperado después del 4º ciclo (Figura 47b) 
evidencian un colapso de la morfología ordenada y una aglomeración de las 
NPs, con un aumento de tamaño de partícula entre 16 y 18 nm. Al igual que 
en el caso de los soportes SBA-15 y KIT-6, la reciclabilidad puede verse 
afectada por las reacciones hidrotermales en las condiciones de operación en 
la que ocurre esta reacción. No obstante, se sabe que empaquetadura 
hexagonal de MCM-41 es significativamente más sensible a reacciones 
hidrotermales [139], lo que justificaría la desactivación incluso al segundo 
ciclo de operación.  

 
Figura 47. Reciclos catalíticos del catalizador Ni0.1Co0.9/TiO2/MCM-41 en 

la aminación reductiva de 2-NA + BZ. a) Estabilidad operacional  b) 
Imágenes TEM del catalizador post-reacción ciclo 4.   
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5. CONCLUSIONES 

 
Las metodologías sol-gel empleando métodos de síntesis asistidos por 
etilenglicol permitieron obtener materiales micro-rods de ilmenitas del tipo 
NixCo1-xTiO3 que posterior a su reducción térmica con H2 produjeron 
catalizadores de Ni, Co y Ni-Co soportados en TiO2-rutilo. Los resultados de 
caracterización de los precursores y catalizadores mediante  H2-TPR, XRD, 
XPS y HR-TEM demuestran que en los catalizadores muestran 
mayoritariamente la presencia Ni, Co y Ni-Co en estado metálico y que los 
sistemas bi-metálicos presentan la formación de aleaciones de Ni-Co, y 
además, existe un efecto promotor en la reducibilidad de los sistemas debido 
a la presencia de Ni en la estructura cristalina de los materiales bi-metálicos. 
 
Todos los sistemas fueron eficientes en la reacción de aminación reductiva 
de 2-nitroanilia con benzaldehído para la producción de 2-
fenilbenzimidazoles. De ellos, el catalizador con una relación metálica de 
Ni0.1Co0.9 mostró la máxima selectividad al producto de interés en 
comparación a los mono-metálicos de Ni y Co, demostrando que el 
desempeño catalítico mejorado en este sistema es debido a la aleación 
formada, evidenciado por XRD, XPS, HR-TEM y actividad catalítica. 
 
El mejor sistema catalítico se soportó en SBA-15, KIT-6 y MCM-41 con el 
fin de mejorar el desempeño catalítico. El empleo de soportes mesoporos en 
la síntesis de los catalizadores permitió obtener de manera uniforme y 
controlada nanopartículas de Ni-Co, las cuales presentaron importantes 
ventajas en el desempeño catalítico para la preparación de 2-
fenilbenzimidazoles en comparación con los catalizadores soportados de 
TiO2 únicamente. No obstante, la estabilidad operacional se ve afectada 
mayoritariamente por la inestabilidad de los soportes en base a SiO2 en 
presencia de agua en las condiciones de operación de la reacción en estudio.  
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8. ANEXOS 

Anexo 1. Perfil de TPD-NH3 para los sistemas de NixCo1-x/TiO2.  
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Anexo 2. Ensayos preliminares reacción test. (25 mg de catalizador, T, P, 
relación molar sustrato/catalizador de 100, 50 mL de solvente, 700 rpm, 24 

h). 

 

Entrad
a 

Catalizad
or Solvente T 

(°C) 
P 
(bar) 

Selectividad 
o-
FEN IMI BZI 

1a Ni/TiO2 Etanol 80 20 32.6 8.2 1.8 
2a Ni/TiO2 Metanol 80 20 29.1 10.9 3.5 
3a Ni/TiO2 Ciclohexano 80 20 43.1 7.3 5.0 

4 Ni/TiO2 Acetato de 
Etilo 80 20 26.8 14.4 58.8 

5b Ni/TiO2 Acetato de 
Etilo 100 20 100 - - 

6b Co/TiO2 Acetato de 
Etilo 100 20 100 - - 

7c Co/TiO2 Acetato de 
Etilo 150 20 24.5 17.9 57.6 

8c Co/TiO2 Acetato de 
Etilo 150 10 11.8 15.1 73.1 

aFormación de alcohol bencílico  
b2-NA empleado como único sustrato  
cH2 durante 30 min 
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Anexo 3. Ensayo de filtración en caliente para el catalizador 
Ni0.1Co0.9/TiO2.  
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Anexo 4. Espectro XPS de Si 2p y Ti 2p para (a) Ni0.1Co0.9/TiO2/SBA-15, 
(b) Ni0.1Co0.9/TiO2/KIT-6 y (c) Ni0.1Co0.9/TiO2/MCM-41. 

 
 

 
  



 94 

Anexo 5.Conversión y distribución de productos de los sistemas NixCo1-

x/TiO2/SBA-15 en la aminación reductiva de 2-NA + BZ. 24 h de reacción. 

 
 

 
 


