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Resumen y Abstract VII 

 

Resumen 

Frente al enorme reto existente en la búsqueda de soluciones a problemas 

ambientales, éste trabajo de doctorado plantea la síntesis y caracterización de 

catalizadores a base de Mn y Co para la oxidación de diferentes COVs. 

Óxidos mixtos de manganeso, cobalto y la mezcla de ellos son sintetizados a través de 

la autocombustión y la coprecipitación, manteniendo constante  la relación 

M2+/M3+=3.0, característica de óxidos obtenidos desde la descomposición térmica de 

precursores tipo hidrotalcita. Los materiales fueron caracterizados a través de 

diferentes técnicas con el fin de evaluar la composición química, las propiedades 

estructurales, texturales, morfológicas, redox, así como la capacidad de 

almacenamiento de oxígeno y su movilidad. 

El potencial catalítico de los materiales se evalúa en la oxidación de tres compuestos 

orgánicos volátiles de diferente reactividad: tolueno, acetato de etilo y 2-propanol, los 

cuales constituyen un importante  problema ambiental de orden mundial y con gran 

actualidad. Los resultados obtenidos del arsenal de técnicas de caracterización del 

estado sólido aplicadas, se correlacionaron con las condiciones de síntesis empleadas, 

lo que poner a punto la  metodología de síntesis y establecer correlaciones entre las 

propiedades de los materiales y su desempeño catalítico. 
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Abstract 

This work presents the synthesis and characterization of catalysts based on Mn and 

Co for the oxidation of various VOCs. Mixed oxides of manganese, cobalt and their 

mixture were synthesized by auto-combustion and co-precipitation methodology 

maintaining a constant M2+/M3+ ratio of 3, which is characteristic of the oxides 

obtained from the thermal decomposition of hydrotalcite-type precursors. The 

catalysts were characterized by different techniques in order to evaluate the chemical 

composition, structural, textural, morphological and redox properties. Furthermore, 

the oxygen storage capacity and oxygen mobility were evaluated.  The catalysts were 

tested in the catalytic oxidation of three volatile organic compounds: toluene, ethyl 

acetate and 2-propanol. The results of the characterization techniques were correlated 

with the synthesis conditions used, which allowed developing the best methodology 

for the preparation of mixed oxides for the VOC oxidation and establishing 

relationships between material properties and their catalytic activity. 
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Introducción 

 

Los compuestos orgánicos volátiles (COVs) son una clase importante de 
contaminantes atmosféricos emitidos desde diversos orígenes industriales o 
domésticos, como las refinerías de petróleo, los solventes de la industria de pinturas 
o imprentas, las emisiones del motor de vehículos como también de los productos del 
hogar. Adicionalmente, los COVs en presencia de la luz solar incrementan el  ozono de 
la atmosfera y contribuyen a la formación del smog fotoquímico.  

El creciente interés por la protección y conservación del ambiente y la salud humana 
ha llevado al establecimiento de  normas ambientales  estrictas  y al desarrollo  de 
tecnologías  que permitan controlar y evitar el aumento de dichas emisiones al 
medio. Se han desarrollado diversas técnicas para el control de los COVs siendo la 
oxidación térmica y la oxidación catalítica las más empleadas. 

La oxidación catalítica parece ser la tecnología óptima para reducir las emisiones de 
bajas concentraciones de COVs  ya que requiere menores temperaturas de oxidación 
(usualmente <500°C) y además, es ambientalmente más amigable porque genera 
menor cantidad de NOx, en comparación con la oxidación térmica.  

Usualmente dos grupos de materiales son empleados en la oxidación catalítica de 
COVs: los sistemas basados en metales nobles (Pt, Pd, Au) y los catalizadores basados 
en óxidos de metales de transición. Los catalizadores de metales nobles se 
caracterizan por presentar elevada actividad y estabilidad a bajas temperaturas pero 
su alto costo, limitada disponibilidad y baja resistencia al envenenamiento asociada a 
compuestos azufrados y clorados, ha motivado la búsqueda de materiales 
alternativos como son los catalizadores de óxidos metálicos. 

Los sistemas basados en óxidos de metales de transición (Mn, Co, Cu, Fe, Ni, V) son 
más económicos que los metales nobles y aunque presentan una actividad catalítica 
menor que los metales nobles a bajas temperaturas, poseen propiedades útiles desde 
el punto de vista catalítico como elevadas áreas superficiales, buena movilidad de 
oxígeno, presencia de metales en diferentes estados de oxidación y una mayor 
resistencia al envenenamiento. Dentro de los óxidos metálicos, los óxidos de 
manganeso y cobalto son los materiales más empleados en la oxidación de COVs, ya 
que presentan buena movilidad de oxígeno, facilidad de estar presentes en diferentes 
estados de oxidación y buena capacidad de almacenamiento de oxígeno.  
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Generalmente, la mezcla de óxidos presenta mejores características fisicoquímicas y 
catalíticas que los óxidos individuales debido a efectos cooperativos entre los 
elementos, cambios en las propiedades redox o cambios estructurales del material. 
Adicional al empleo de óxidos mixtos, la incorporación de promotores como el Ce en 
los catalizadores conlleva a una mejora en las propiedades redox, la movilidad de 
oxígeno, la capacidad de almacenamiento de oxígeno y por tanto, a un incremento del 
desempeño catalítico de los materiales finales. Es por esta razón que el interés en el 
estudio de mezclas de óxidos mixtos y el empleo de promotores en la oxidación de 
COVs ha incrementado en los últimos años. 
 
De otro lado, los métodos de síntesis permiten que las características de los óxidos 
mixtos puedan ser moduladas y promovidas, y por tanto, mejoran el desempeño 
catalítico en una reacción específica. Es así que numerosos métodos de síntesis han 
sido empleados para la preparación de óxidos metálicos siendo la coprecipitación 
simultánea una de las metodologías más utilizadas para la generación de óxidos 
mixtos mediante el empleo de precursores tipo hidrotalcita o hidróxidos de doble 
capa (LDH). 

Las hidrotalcitas o arcillas aniónicas, presentan una estructura laminar y están 
constituidas por iones Mg2+ y Al3+ que pueden ser sustituidos por cationes divalentes 
o trivalentes respectivamente, y como consecuencia, generan un exceso de carga 
positiva que es compensada por aniones ubicados en el espaciado interlaminar. 
Después del proceso de calcinación del precursor tipo hidrotalcita, los óxidos 
resultantes poseen propiedades únicas como elevadas áreas específicas, buena 
estabilidad térmica, dispersión homogénea de los elementos y propiedades básicas. 
 
La formación de un sólido a través de la coprecipitación procede a través de dos 
etapas principales la nucleación y el crecimiento, que por lo general requieren 
rolongados tiempos, lo que constituye una desventaja para el empleo de este método 
de síntesis. Adicionalmente, la coprecipitación implica la necesidad de separar el 
producto después de la precipitación y requiere grandes volúmenes de agua o sales.  
 
Es así que la autocombustión aparece como un método interesante, versátil y 
accesible para la obtención de óxidos mixtos con buena distribución y dispersión de 
las fases activas, sin la necesidad de formar precursores y con la ventaja adicional de 
generar los materiales en mucho menor tiempo de síntesis.  
La autocombustión que es una reacción de óxido-reducción entre un combustible y 
un oxidante, genera óxidos mixtos con buenas propiedades texturales, excelente 
dispersión y distribución de las fases activas y una alta concentración de defectos; 
características promovidas por la gran producción de gases durante el proceso y los 
cortos tiempos de síntesis que inhiben el crecimiento de partículas. 
 
Enmarcados en el panorama descrito, el presente trabajo está orientado a la síntesis 
y evaluación de catalizadores para la combustión catalítica, cuyas aplicaciones 
puedan permitir la generación de soluciones a algunos de los problemas de polución 
de gran incidencia en nuestro medio como son los compuestos orgánicos volátiles. Se 
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espera que con las propuestas formuladas se contribuya a la disminución de la 
toxicidad de los compuestos arrojados al aire, a través de la obtención de 
catalizadores heterogéneos (óxidos mixtos) basados en metales de transición que 
sean activos a bajas temperaturas y además, sean catalizadores activos para una 
amplia gama de COVs. 
 
Los óxidos empleados como catalizadores son obtenidos a través de dos rutas de 
síntesis, la autocombustión y la coprecipitación. 
El empleo de la autocombustión se propone con el fin de obtener óxidos de metales 
de transición (Mn y/o Co) que posean una composición semejante a la de los óxidos 
obtenidos por coprecipitación (Mg-Al), y se evalúa el efecto del incremento de carga 
de fase activa, así como el de la variación de la relación combustible-oxidante sobre 
las propiedades fisicoquímicas y catalíticas de los sólidos. Igualmente, se estudia el 
efecto promotor del Ce y de la incorporación de dos fases activas Co y Mn sobre el 
mismo catalizador. 
La coprecipitación se propone como método de síntesis para obtener óxidos de Mn 
y/o Co y evaluar sus propiedades fisicoquímicas y catalíticas y como una metodología 
estándar para comparar con los resultados obtenidos con los sólidos sintetizados por 
el método de autocombustión.  
A través de  la caracterización de los sólidos se establecen correlaciones entre los dos 
métodos de síntesis y las propiedades fisicoquímicas y catalíticas, con énfasis en la 
eliminación eficiente de COVs. 
 
La organización del documento está dada por capítulos donde se recogen los 
resultados de la síntesis y caracterización de óxidos mixtos obtenidos por la 
metodología de autocombustión, y su comparación con los óxidos generados a través 
del empleo de precursores tipo hidrotalcita. El esquema general del documento es 
ilustrado en la Figura 1.  
 
En el capítulo 1 se describe el estado del arte implicado en el desarrollo del trabajo. 
En el capítulo 2 se estudia la síntesis de óxidos mixtos de Mn y Co por la metodología 
de autocombustión evaluando los parámetros: i) carga de fase activa (M/Mg2+), ii) 
relación combustible/ oxidante, iii) relación Co/Mn y  iv) carga de promotor. Para 
conocer la composición química, las propiedades estructurales, texturales, 
morfológicas y redox, los materiales se caracterizaron mediante las técnicas de 
fluorescencia de rayos X (FRX), difracción de rayos X (DRX), adsorción de nitrógeno, 
microscopía electrónica de barrido (SEM), reducción a temperatura programada 
(TPR-H2) y desorción de oxígeno a temperatura programada (TPD-O2). 
Adicionalmente, se realizó la evaluación catalítica de los sólidos en la reacción de 
oxidación del tolueno. 
A partir de los resultados preliminares de la caracterización y de la actividad 
catalítica, se seleccionaron los sistemas (parámetros) más adecuados para ser 
posteriormente evaluados en detalle en el capítulo 4. 
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Figura 1. Esquema de organización de la presente tesis doctoral 
 
El capítulo 3 desarrolla la síntesis y caracterización de óxidos mixtos de Mn y Co 
mediante precursores tipo hidrotalcita empleando las relaciones que proporcionaron 
los mejores resultados  del capítulo 3. Las técnicas de caracterización corresponden a 
las mismas empleadas con los óxidos obtenidos por autocombustión. Adicionalmente, 
se presenta una comparación entre los óxidos mixtos obtenidos a través de las dos 
metodologías de síntesis.  
Una vez evaluado el efecto del método de síntesis sobre las propiedades finales de los 
óxidos mixtos, en el capítulo 4 se realiza una caracterización complementaria de los 
materiales elegidos de los capítulos 2 y 3. Se realizó una evaluación más exhaustiva 
de las propiedades redox, la capacidad de almacenamiento de oxígeno y su movilidad, 
así como el desempeño en la oxidación catalítica de dos COVs de diferente 
reactividad, un éster  (acetato de etilo) y un alcohol (2-propanol). Se emplearon  
técnicas como, la capacidad de almacenamiento de oxígeno en condiciones dinámicas 
(OSC),  la capacidad de almacenamiento de oxígeno completa (OSCC) e intercambio 
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isotópico. Además, se caracterizaron los materiales mediante espectroscopia Raman 
y microscopía electrónica de transmisión (TEM) con el fin de obtener información 
adicional sobre las fases presentes en  los materiales y la distribución de las mismas. 
Finalmente, en el capítulo 5 se realiza un acercamiento a sistemas reales a nivel 
industrial, a través de la evaluación catalítica de mezclas de COVs y el empleo de 
catalizadores  estructurados en la reacción de oxidación. Para esto, se ensayan los 
óxidos mixtos estudiados en el capítulo 4 en la oxidación  
Se presenta un estudio preliminar sobre la preparación de un catalizador 
estructurado y su desempeño en la oxidación catalítica del 2-propanol. 
 
El documento culmina con las conclusiones generales que corroboran la consecución 
de las metas y los objetivos trazados en el presente trabajo doctoral. 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 





 

 

 

Capítulo 1 

 

ESTADO DEL ARTE 

 

El presente capítulo muestra una revisión general de los conceptos básicos en la 

oxidación catalítica de compuestos orgánicos volátiles (COVs), que son la base para el 

desarrollo del presente trabajo doctoral. En una primera parte, se muestran algunas 

características de los COVs y sus principales  fuentes, seguido de la descripción de varias 

tecnologías para el control de emisiones de COVs enfatizando en el empleo de 

catalizadores a base de óxidos metálicos, como una alternativa óptima para la 

transformación de estos contaminantes. Finalmente, se describen los aspectos más 

relevantes acerca de la coprecipitación y la autocombustión, que son las metodologías 

de síntesis empleadas para obtener catalizadores a base de óxidos de manganeso y 

cobalto. 
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1.1 Compuestos orgánicos volátiles 

Los COVs pueden ser definidos como “aquellos compuestos orgánicos que a una 
temperatura de 293,15 K presentan una presión de vapor de 0,01KPa o superior o una 
volatilidad equivalente a las condiciones particulares de uso” [1]. De acuerdo a la EPA,  
los COVs son compuestos que tienen una alta  actividad fotoquímica (capacidad de 
reaccionar con los óxidos de nitrógeno y otros contaminantes atmosféricos en 
presencia de la luz solar para formar oxidantes fotoquímicos), pero excluyendo al 
carbono, monóxido de carbono, dióxido de carbono y compuestos con enlaces metal-
carbono [2]. 

Los compuestos orgánicos volátiles (COVs) forman parte de los agentes más 
contaminantes de la atmósfera debido al impacto  negativo que  generan sobre la  salud 
humana, animal y el ambiente. La Figura 1-1 presenta un resumen de las emisiones de 
los principales contaminantes atmosféricos durante los años 2000-2012 reportados 
por la EPA (Environmental Protection Agency), en donde los compuestos orgánicos 
volátiles representan uno de los contaminantes más importantes de la atmósfera  [3]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1-1. Emisiones de contaminantes atmosféricos. 

El estudio sobre la eliminación de los COVs es de gran importancia debido a los efectos 
adversos que ocasionan al ambiente y a la salud humana.  En primer lugar, participan 
en la formación del “smog fotoquímico” con ayuda de la radiación solar, generando 
contaminantes como el ozono, aldehídos y nitratos de peroxoacilo. La formación del 
smog fotoquímico implica la apertura del ciclo de los NOx que en presencia de 
contaminantes orgánicos, generan radicales organoperóxidos (ROO.) los cuales, dan 
lugar a una nueva vía de oxidación de NO a NO2. En consecuencia, se aumenta la 
concentración de ozono ya que en la descomposición fotoquímica del NO2 se disminuye 
el consumo de ozono en la oxidación de NO, dando lugar a su acumulación en la 
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atmosfera, y el exceso de ozono resultante, genera nuevos radicales hidroxilo que 
retroalimentan el proceso (Figura 1-2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1-2. Esquema del proceso asociado a la formación del smog fotoquímico. 

En segundo lugar, algunos COVs son tóxicos, carcinogénicos o teratogénicos por lo que 
afectan directamente la salud humana y adicionalmente, algunos adsorben la radiación 
infrarroja emitida por la tierra y participan en el efecto invernadero [4, 5]. 

Los compuestos orgánicos volátiles son emitidos diariamente a la atmosfera como 
resultado de actividades humanas o por orígenes naturales. Dentro de los principales 
compuestos producidos por procesos industriales de fábricas, talleres de pinturas, 
tintorerías, imprentas, plantas de reciclado de aceite, lavado de componentes 
electrónicos o por productos domésticos como pinturas, removedores de pinturas, 
aerosoles, productos de limpieza, desinfectantes, etc.., se encuentran los hidrocarburos 
saturados, insaturados, aromáticos y compuestos oxigenados como aldehídos, 
alcoholes, ésteres, etc, mientras que en los compuestos generados por origen biogénico 
se encuentran  principalmente los compuestos insaturados particularmente el  
isopreno y los monoterpenos . 

Una contribución de 98Tg/año global de emisiones de COVs de fuentes antropogénicas 
fue estimada durante los años 90’s la cual, lamentablemente, ha ido en aumento en 
razón al amplio desarrollo industrial. Actualmente se reporta una producción global 
aproximada de 1150Tg C/año de COVs [6]. 

De acuerdo a la información estadística suministrada por el DANE (Departamento 
Administrativo Nacional de Estadística) en Colombia, la contribución de emisiones de 
COVs es superior en el sector industrial que la originada por  fuentes móviles. Para el 
año 2004, se reportó una cantidad de 11568 miles de ton/año de emisiones de COVs 
generadas en el sector industrial, mientras que un valor de 5816 miles de ton/año de 
emisiones provenientes del transporte terrestre fueron reportados [7, 8]. 

 

NO

2 

HO. 

HOO
. 

NO 

RH, CO 

PANs 
Aldehídos 
CO2 
 

 

O2 

O3 

Emisiones  

Radiación solar  
Emisiones  



Capítulo 1:Estado del arte 9 

 

1.1.1 Tolueno 

El tolueno que está clasificado como un compuesto orgánico volátil es un líquido 
transparente, volátil e inflamable que forma mezclas explosivas con el aire.  Está 
presente en el petróleo crudo que es la fuente principal de donde se obtiene y se genera 
igualmente en el proceso de manufactura del coque a partir de carbón, formando parte 
del alquitrán. Uno de los usos más importantes del tolueno es la producción de 
benceno. Es un excelente solvente para lacas, barnices, pinturas, adhesivos y 
adicionalmente se emplea como aditivo de gasolinas para mejorar su desempeño por 
incremento del octanaje [9]. 

La exposición a tolueno por inhalación es la forma más común en la mayoría de los 
casos, tanto en ambientes industriales como en domésticos, ya que se usa de manera 
muy difundida como solvente en pinturas, lacas y pegantes de donde se evapora con 
rapidez; también existe algún grado de exposición en personas que respiran gases 
producto de la combustión de combustibles derivados del petróleo generados por 
motores vehiculares. El tolueno puede ser percibido a partir de concentraciones 
alrededor de 8 ppm.  La inhalación de grandes cantidades por periodos de tiempo 
cortos afecta de forma adversa el sistema nervioso, los riñones, el hígado y el corazón. 
Los efectos adversos que se presentan dependen del tiempo y cantidad o 
concentración en la exposición; éstos pueden incluir temblores musculares, 
hormigueo en los dedos, fuertes dolores de cabeza, convulsiones, somnolencia, 
ausencia de sensaciones, pérdida de la conciencia y muerte [10, 11]. La administración 
de salud y seguridad ocupacional (OSHA) ha establecido un límite de exposición 
permisible de 200ppm en el aire, en áreas de trabajo[12]. 

1.1.2 Acetato de etilo  

El acetato de etilo es un líquido incoloro empleado como disolvente para lacas, 
tinturas, revestimientos de esmalte, plásticos, barnices, en la manufactura de piel 
artificial, películas y placas fotográficas, perfumes y limpiadores de telas, entre otros.  
La inhalación de esta sustancia causa dolor de cabeza, náuseas e incluso pérdida de la 
conciencia y puede sensibilizar las mucosas, inflamándolas. En concentraciones altas 
causa convulsiones y congestión de hígado y riñones.  De acuerdo a las OSHA el límite 
de exposición de esta sustancia es de  1400 mg/m3 en 8 horas [12].  

1.1.3  2-propanol 

El 2-propanol es una sustancia química producida en grandes volúmenes debido a su 
amplio uso a nivel industrial y doméstico. El 2-propanol es empleado para la obtención 
de acetona o alguno de sus derivados y como disolvente de tintes, recubrimientos, en 
la industria cosmética y farmacéutica. La exposición a esta sustancia causa irritación 
en los ojos, nariz y garganta; una exposición prolongada puede provocar efectos sobre 
el sistema nervioso central, depresión y narcosis.  El límite de exposición dado por la 
OSHA es de 980 mg/m3 en 8 horas [12, 13]. 
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1.1.4 Mezclas de COVs 

En el estudio de la eliminación de compuestos  orgánicos volátiles provenientes de 
emisiones de fuentes fijas o móviles es conocido que los COVs se encuentran presentes 
en mezclas y no de manera individual, lo que dirige el interés a la evaluación de la 
oxidación de mezclas de COVs. Por ejemplo, en  la industria textil los compuestos más 
tóxicos son producidos durante el acabado que incluyen aceites, grasas, disolventes, 
plastificantes entre otros. En el caso específico de los disolventes, sus vapores 
contienen un elevado número de compuestos orgánicos cuya naturaleza depende de 
los productos químicos empleados en las operaciones de tintura y acabado.   

Es reconocido que el comportamiento de los COVs en mezclas difiere de su desempeño 
frente a la reacción de oxidación cuando se encuentran de manera individual, en razón 
a diversos efectos de promoción o inhibición entre los componentes o, en algunos 
casos, a cambios en la selectividad de los productos.  Algunos autores señalan que los 
efectos inhibitorios se deben principalmente a una competencia de los compuestos por 
la adsorción sobre los sitios activos. Por ejemplo, Ordóñez et al., [14] observaron que 
en mezclas de benceno, tolueno y n-hexano sobre catalizadores de Pt, el hexano tiene 
un efecto despreciable sobre la oxidación del tolueno y el benceno mientras que estos 
últimos, disminuyen marcadamente la conversión del hexano.  En la mezcla de los 
aromáticos, los autores encontraron un mutuo efecto inhibitorio en donde el tolueno 
es el compuesto que inhibe en mayor medida la oxidación del otro COV. Así mismo, 
Beauchet  et al., [15] reportan que en la oxidación de una mezcla de o-xileno con  
isopropanol sobre una zeolita básica NaX se observa un efecto inhibitorio en la 
oxidación del alcohol en presencia del aromático, requiriendo una temperatura de 
241ºC para alcanzar el 50% de conversión cuando está presente el o-xileno, mientras 
que cuando está sólo se necesita una temperatura de 176ºC. Por su parte, en la 
oxidación del o-xileno la presencia del isopropanol no parece afectar su conversión. 
Por otro lado, He et al.  [16] reportan que en la oxidación de mezclas de benceno, 
tolueno y acetato de etilo sobre un catalizador de platino, se observa que el 
comportamiento de la mezcla de COVs difiere del comportamiento cuando se tienen 
los componentes individuales. Se evidencia que las temperaturas de conversión de los 
COVs aromáticos  (tolueno-benceno) disminuyen en algún grado cuando está presente 
el otro compuesto siendo más fuerte el efecto inhibitorio del tolueno al benceno. Sin 
embargo, la presencia de acetato de  etilo tiene un efecto promotor en la oxidación del 
tolueno  mientras que tiene el efecto contrario sobre la oxidación del benceno.  

Hasta el momento y de acuerdo a los reportes de literatura [15, 17, 18], no es posible 
predecir el comportamiento de los componentes en una mezcla  ya que tal desempeño 
dependerá de la composición de la misma, el número de componentes, su proporción 
y la naturaleza del catalizador empleado. 

1.1.5 Legislaciones ambientales sobre COVs 

Teniendo en cuenta los efectos  adversos ocasionados por estos compuestos, existen 
acuerdos internacionales y nacionales que regulan y previenen la emisión de 
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sustancias  contaminantes a la atmósfera y el medio ambiente; entre estos acuerdos se 
destaca el Convenio Naciones Unidas/CEE sobre la contaminación atmosférica 
transfronteriza a larga distancia acordado en Ginebra en 1979 el cual es el primer 
tratado internacional dedicado a problemas de contaminación atmosférica. Dentro del 
marco de este acuerdo existen dos protocolos relacionados directamente con los COVs: 

-Protocolo del convenio sobre contaminación transfronteriza a larga distancia de 1979 
relativo a la lucha contra las emisiones de compuestos orgánicos volátiles o sus flujos 
transfronterizos adoptado en Ginebra el 18 de noviembre de 1991 en donde se 
pretende el control de emisiones de COVs de fuentes fijas y la reducción de emisiones 
anuales de COVs en un 30% tomando el año 1990 como base de inicio. 

-Protocolo al convenio de 1979 sobre contaminación transfronteriza a larga distancia, 
relativo a la reducción de la acidificación,  la eutrofización y el ozono en la troposfera, 
adoptado en Gotemburgo el 30 de noviembre de 1999, el cual tiene por objetivo el 
control y reducción de los niveles de ozono troposférico [19]. 

En Estados Unidos,  la Clean Air Act (CAA) es la normativa que regula las emisiones de 
aire de fuentes fijas y móviles y su desarrollo es responsabilidad de la Environmental 
protection Agency (EPA) quien establece estándares ambientales de calidad del aire 
con el fin de proteger la salud pública y regular las emisiones de contaminantes 
atmosféricos tales como los COVs. 

Particularmente, en Colombia existe el Decreto 948 de 1995 [20] ,Decreto 979 de 2006 
[21], Resolución 601 de 2006 [22], Resolución 610 de 2010[23] que  establecen la 
normatividad  de calidad del aire con el fin de  garantizar un ambiente sano y 
minimizar los riesgos sobre la salud humana causados por la concentración de 
contaminantes en el aire. Por ejemplo, para el tolueno el nivel  máximo permisible es 
de 260 µg/m3 por una semana, mientras que para el benceno es de 5 µg/m3 por un 
tiempo de exposición de un año [23]. 

1.2 Métodos de eliminación de COVs 

Con el fin de cumplir las regulaciones establecidas para emisiones de Compuestos 
Orgánicos volátiles y teniendo en cuenta el impacto negativo  que ejercen estas 
sustancias, es necesario implementar tecnologías que permitan su eficiente 
destrucción a un costo energético y económico razonable. Entre los sistemas más 
empleados para la eliminación de COVs se encuentran los procesos de tipo 
recuperativo como la condensación, la adsorción y la absorción, que se caracterizan 
por retener y concentrar los contaminantes de la  corriente gaseosa sin transformarlos, 
de manera que se requiere un tratamiento posterior para su eliminación lo que en 
últimas, constituye una desventaja. 

Existen también procesos de tipo destructivo para la eliminación de COVs  como la 
incineración térmica, incineración catalítica y los sistemas biológicos, siendo las dos 
primeras  las  de mayor interés porque  logran la transformación de COVs en productos 
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de menor impacto ambiental y la  oxidación casi completa sin generación de residuos.  
La elección del sistema de control del compuesto orgánico depende en gran medida de 
las características fisicoquímicas del contaminante tales como toxicidad, corrosividad, 
combustibilidad, biodegradabilidad, presión de vapor, etc, así como de las 
características de la corriente contaminada (temperatura, presión, humedad, flujo, 
presencia de partículas),  la eficiencia de remoción requerida y la posibilidad de 
recuperar y reutilizar el contaminante. La Tabla 1-1 resume las principales 
tecnologías de control y el fundamento de cada una de ellas [24-26]. 

 

Tabla 1-1. Tecnologías aplicadas para el control de COVs 

Método Tecnología Principio 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Recuperativo 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 
 

 
 

Condensadores 

Los contaminantes gaseosos son removidos de la 
corriente gaseosa mediante el cambio de fase a líquido. 
Esto se logra incrementando la presión o reduciendo la 
temperatura o la combinación de ambas. No es 
recomendable para compuestos con punto de 
ebullición menor de 45°C ni para bajas 
concentraciones de COVs. La eficiencia de remoción es 
del 90%. Puede recuperarse el producto o el 
disolvente. 
 

 
 

Absorción 

El contaminante es transferido del gas a un líquido 
absorbente gracias a un gradiente de concentración. 
Las soluciones absorbentes incluyen agua, NaOH, 
aminas y algunos hidrocarburos. La eficiencia depende 
de la solubilidad del COV a remover y requiere 
concentraciones elevadas del mismo. Útil para gases 
inorgánicos ácidos.  
 

 
 

 
 

Adsorción 

 
Las moléculas de COVs son removidas de la corriente 
gaseosa y transferidas a la superficie sólida de un 
adsorbente donde son retenidos por fuerzas débiles 
electrostáticas. La eficiencia depende de la humedad, 
selectividad, temperatura, presión y presencia de 
partículas, entre otras. Requiere la regeneración del 
adsorbente lo que incrementa los costos. 

 
 
 
 
 

 
Oxidación 

térmica 

Los contaminantes son oxidados a CO2 y H2O en 
quemadores entre  700°C y 1000ºC. Pueden  emitirse 
además NOX, CO, HCl y otros COVs peligrosos. Trata 
concentraciones en el rango entre 100-2000ppm. 
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Destructivo 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Oxidación 
catalítica 

Las emisiones son transformadas a CO2 y H2O a  
temperaturas de operación que  se encuentran entre 
los 300-450º C. El  empleo de un catalizador permite 
disminuir la energía de activación para llevar a cabo la 
oxidación. Debido a las bajas temperaturas de 
operación, la formación de contaminantes tipo NOx es 
limitada. Es la metodología recomendada para tratar 
concentraciones bajas del COV (entre 100 y1000ppm).  
 

 
 
 

Sistemas 
biológicos 

Los contaminantes son mineralizados (CO2, H2O, S, SO4, 
NOX, HCl) por microorganismos que se encuentran 
inmovilizados o en suspensión. Los sistemas más 
comunes son biolavadores y biofiltros. El porcentaje de 
remoción de contaminantes se encuentra entre el 60-
95% valores más bajos comparados con la oxidación 
térmica y catalítica (90-99%). Adicionalmente, los 
microorganismos son selectivos por lo que se requiere 
una mezcla de ellos para descomponer diversos 
contaminantes, lo cual es muy difícil y costoso [27]. 
 

 

La manera más común de tratar corrientes gaseosas de COVs es a través de la oxidación  
térmica y catalítica debido a su elevada eficiencia de remoción (alrededor del 99%). 
Sin embargo, la oxidación térmica suele ocurrir a elevadas temperaturas por lo que 
puede producir altos niveles  de óxidos de nitrógeno (NOx) que requerirán de un 
tratamiento posterior de la corriente. La oxidación catalítica disminuye las 
temperaturas de oxidación y en consecuencia, genera menor cantidad de NOx. 
Teniendo en mente estas ventajas,  la oxidación catalítica es la tecnología óptima para 
reducir drásticamente las emisiones de COVs. Sin embargo, la formulación catalítica no 
es fácil debido a la gran variedad de moléculas de COVs y a  la naturaleza complicada 
de las mezclas de los mismos, lo que mantiene el interés en la búsqueda de  nuevos 
materiales catalíticos que logren una mayor eficiencia en la eliminación de estos 
compuestos contaminantes. 

1.3 Catalizadores para la oxidación de COVs  

Los catalizadores mayoritariamente empleados en las reacciones de oxidación 
comprenden principalmente sistemas basados en metales nobles como el  Pd, Pt y Au  
que son fases muy activas, y ciertos óxidos de metales de transición como el Fe, Co, Cu, 
Mn y Ni que pueden ser menos activos y presentar temperaturas de conversión 
superiores, pero que tienen la ventaja de ser más económicos y más resistentes al 
envenenamiento [28, 29]. 
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1.3.1  Metales nobles como catalizadores 

Los catalizadores a base de metales nobles (Pt, Pd y Au) suelen estar soportados sobre 
óxidos del tipo γ-Al2O3 o SiO2. Aunque cualquiera de estos metales puede ser empleado 
como catalizador, el Pt y el Pd son los  más utilizados en razón a que presentan las más 
bajas temperaturas de conversión (Light-off) en la oxidación de hidrocarburos y otras 
sustancias orgánicas. A nivel industrial, estos catalizadores son depositados en 
sistemas estructurados como monolitos o sistemas “honeycombs” que presentan 
ventajas como pequeñas pérdidas de carga, gran superficie geométrica por unidad de 
peso o volumen y un flujo de gas uniforme[30]. 

 A pesar de los elevados costos, los catalizadores a base de metales nobles son elegidos 
por su buena actividad catalítica y habilidad para ser regenerados. Diversos trabajos 
han reportado que la actividad catalítica de sistemas basados en metales nobles 
depende de algunos parámetros como la naturaleza del COV, el método de preparación, 
el tamaño de partícula y la naturaleza del soporte [30]. Por ejemplo, Papaefthimiou et 
al. [31] encontraron que en la oxidación catalítica de tres COVs, benceno, n-butanol y 
acetato de etilo, el catalizador más activo para la oxidación de benceno y n-butanol fue 
el Pt/ϒAl2O3.  En contraste, el Pd resulto ser más activo en la oxidación de acetato de 
etilo llevando a cabo la oxidación total de este COV a CO2  a temperaturas menores 

(∿280°C para el Pd y ∿350°C para el Pt). 

 La oxidación individual de benceno, tolueno, 1-hexeno y mezclas con monóxido de 
carbono se evaluó sobre Pt, Pd y Rh soportados sobre monolitos de cordierita [32]. El 
Pt presentó las menores temperaturas en la conversión individual de benceno. El Pd 
resultó más activo en la oxidación de tolueno mientras que el Rh, es el metal ideal para 
la oxidación de hexeno. Los resultados evidenciaron que cada metal exhibe un 
comportamiento diferente en la oxidación de diversos COVs ya sea de forma individual 
o en mezclas. Las diferentes tendencias de actividad sobre los metales fueron 
atribuidas a las fuerzas de adsorción-desorción de los reactantes sobre los diferentes 
metales. 

Radic et al. [33] estudiaron el efecto del tamaño de partícula en catalizadores de 
Pt/Al2O3  para la oxidación de tolueno y hexano. Los resultados revelaron que el TOF  
para ambos COVs es 10 veces más alto para un tamaño de partícula de 15.5nm que 
para uno de 1.0 nm. Este comportamiento es atribuido a la disminución en la fortaleza 
del enlace Pt-O con el aumento del tamaño de partícula lo que implica la presencia de 
especies oxígeno más reactivo sobre la superficie de los átomos de Pt.  

Los convertidores catalíticos de tres vías empleados en fuentes móviles que son 
capaces de llevar a cabo la transformación  de CO, COVs y óxidos de nitrógeno 
simultáneamente son un ejemplo del empleo de catalizadores a base de metales nobles 
[34]. 

1.3.2  Óxidos mixtos como catalizadores 

 Los óxidos metálicos son generalmente menos activos que los metales nobles pero 
presentan ventajas como la mayor movilidad electrónica y una mayor resistencia a la 
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desactivación debido a sus altas áreas superficiales. Los óxidos son clasificados en la 
literatura de acuerdo a su estabilidad. Los óxidos más estables poseen  un ∆𝐻298

°  > 65 
kcal/mol O2 como es el caso de Sc, Ti, V, Cr, Mn, los metales de tierras raras y los 
actínidos Ge, In, Sn, Zn, Al. Los óxidos de estabilidad intermedia muestran un 
∆𝐻298

°  40 − 65  kcal/mol O2 que incluyen a los óxidos de Fe, Co, Ni, Cd, Sb, Pb y 
finalmente, los óxidos no estables como los metales nobles Ru, Rh, Pd, Pt, Ir, Au y Ag 
cuyo ∆𝐻298

° < 40 kcal/mol O2. Esta clasificación permite asumir que los metales que no 
forman óxidos estables permanecen reducidos durante las reacciones de oxidación y 
emplean el oxígeno de la corriente gaseosa. Por el contrario, los óxidos con estabilidad 
alta e intermedia involucran el oxígeno de red para llevar a cabo la oxidación de los  
compuestos [1, 28] 

Una característica común de los óxidos metálicos en la oxidación de COVs es la 
presencia de múltiples estados de oxidación que permiten la formación de ciclos redox 
en donde el metal es reducido por el COV y reoxidado por el oxígeno de la corriente 
[35].  Dentro de los óxidos metálicos empleados en la oxidación de COVs los óxidos de 
manganeso y cobalto son catalizadores promisorios en  reacciones de oxidación debido 
a su capacidad de formar óxidos en diferentes estados de oxidación, su alta capacidad 
de almacenamiento de oxígeno y la óptima fortaleza del enlace M-O. 

1.3.2.1 Óxidos de manganeso 

Los óxidos de manganeso  son considerados uno de los catalizadores más activos  en 
la oxidación de COVs, puesto que han revelado eficiencia en procesos de oxidación de 
CO, acetato de etilo, tolueno, etanol y otros procesos de oxidación catalítica [5, 36-40]. 

Las propiedades catalíticas que poseen los óxidos de manganeso se atribuyen  a la 
habilidad que tiene el metal de formar óxidos con diferentes estados de oxidación en 
un amplio rango de estequiometrias y sistemas cristalinos (β-MnO2,γ-MnO2,                          
α-Mn2O3,γ-Mn2O3, α-Mn3O4, y Mn5O8) y a su capacidad de almacenamiento de oxígeno 
en la red cristalina [35]. Debido a su lábil estado de oxidación, el Mn puede actuar como 
un agente reductor (Mn2+- e−→ Mn3+- e−→ Mn4+) o como un agente oxidante (Mn4++e− 
→ Mn3++e− → Mn2+), actuando en ambos casos, como un componente activo  de un  
sistema redox  [41, 42]. 

Los óxidos de manganeso son reconocidos por exhibir una elevada actividad catalítica 
en la oxidación de compuestos orgánicos. Baldi M. et al [43] reportaron que la 
oxidación completa de hidrocarburos, alcoholes, y compuestos carboxílicos de tres 
carbonos se logra eficientemente a temperaturas < 673K sobre Mn3O4 siendo el CO2 el 
único producto de oxidación. Así mismo, encontraron que en la oxidación de propano 
y propeno los óxidos Mn2O3  y Mn3O4 obtenidos por coprecipitación fueron más activos 
y selectivos que cuando emplearon Fe2O3, resultado atribuido principalmente a la alta 
actividad redox de los iones Mn comparados con los de los iones de Fe. Lahousse y 
colaboradores [44] realizan una comparación entre los óxidos de manganeso y 
catalizadores de metales nobles en la remoción de COVs, encontrando que los óxidos 
de manganeso, principalmente γ-MnO2, revela propiedades importantes en la 
remoción de los mismos, siendo incluso más activo que los metales nobles.                                  
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Diversos estudios han mostrado que los catalizadores donde existen átomos de 
manganeso con más de un estado de oxidación son más activos en las reacciones de 
combustión que aquellos que presentan un solo estado de oxidación, principalmente 
debido al intercambio de electrones d-d que controlan la disponibilidad de los mismos 
en el material [29, 35, 42]. Kim y colaboradores [45]demostraron que en la combustion 
de benceno y tolueno la secuencia en la actividad catalítica sigue el orden Mn3O4 > 
Mn2O3 > MnO2 la cual se correlaciona con el estado de oxidación del manganeso y la 
movilidad de oxígeno en el catalizador.  Los autores encontraron en los estudios por 
TPR-H2, que el Mn3O4  exhibe las temperaturas de reducción más bajas lo que se 
traduce en una alta movilidad de oxígeno en el catalizador y por tanto, en una elevada 
actividad catalítica.  

Otra propiedad de los óxidos de manganeso que potencia su desempeño catalítico,  se 
asocia a la formación de estructuras sólidas amorfas o poco cristalinas que al  poseer 
defectos tipo vacancias, favorecen las reacciones de oxidación. Teniendo en cuenta lo 
anterior, la actividad de los óxidos de manganeso se explica por: a) la existencia del par 
Mn3+- Mn4+ b) la baja cristalinidad de los óxidos y  c) la generación de grupos OH por  
vacancias de Mn4+ [36]. 

La mezcla de MnOx con otros óxidos, conduce a cambios estructurales que pueden 
estabilizar la fase más activa además de aumentar su capacidad redox. Por ejemplo, 
Kovanda et al [46] encuentran  que materiales de Co-Mn-Al y Co-Mn-Al –Mg 
preparados a partir de hidrotalcitas con las mayores relaciones de Co+Mn/Mg+Al son 
las más activas en la oxidación de etanol. Asimismo, Lamonier et al [47]reportan que 
materiales de Mn-Co-Al presentan elevada área superficial, óptimas propiedades 
redox y son muy eficientes en la oxidación de tolueno. 

1.3.2.2 Óxidos de cobalto 

El óxido de cobalto (Co3O4) es uno de los óxidos más activos en la oxidación de COVs. 
Su  actividad catalítica en procesos de oxidación es atribuida a su bajo valor de ΔH de 
vaporización de O2 que se traduce en una débil fortaleza del enlace Co-O y una fácil 
interacción y desorción del oxígeno de red [48-51]. No obstante, una de las principales 
desventajas de utilizar óxidos de cobalto como catalizador se asocia a su baja  
estabilidad térmica que conduce a la sinterización de las partículas del óxido de cobalto 
y en consecuencia, a una disminución del área superficial [52]. De esta manera, si es 
posible potencializar la reactividad del óxido de cobalto  por aumento de su área 
superficial o por modificación de otras  características, éste  óxido podría ser 
considerado una alternativa para remplazar los sistemas basados en metales nobles. 
Por ejemplo, la dispersión metálica en  catalizadores de Co puede ser mejorada 
empleando complejos como el EDTA que debido a la habilidad acomplejante de los 
ligandos con especies de Co, previene la agregación del metal en partículas más 
grandes conduciendo a catalizadores más dispersos y más activos en oxidaciones de 
moléculas  complejas como el tolueno [53].  
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1.3.2.3  Mecanismo de reacción de oxidación de COVs 

Es generalmente aceptado que  la oxidación catalítica de COVs sobre óxidos metálicos 
se lleva a cabo a través de un mecanismo redox conocido como Mars Van Krevelen en 
donde ciclos de oxidación y reducción sobre la superficie del catalizador ocurren 
constantemente. 

El  mecanismo de Mars Van Krevelen comprende las siguientes etapas: 

1. Adsorción del compuesto orgánico sobre la superficie del catalizador.  

2. Transferencia de los oxígenos de red de la superficie del óxido a la molécula 
adsorbida, produciendo óxidos de carbono y agua. 

3. Migración  de los oxígenos de la estructura del óxido (bulk) hacia las vacancias 
de oxígeno generadas tras la transferencia de oxígeno a la molécula. 

4. Finalmente, el oxígeno de la corriente gaseosa llena las vacancias estructurales 
generadas por la migración del oxígeno del paso anterior. 

De manera general, el mecanismo Mars Van Krevelen es ilustrado en la Figura 1- 3 en 
donde la sustancia a ser oxidada reduce al catalizador el cual es posteriormente 
reoxidado por el oxígeno del aire manteniéndose así un ciclo redox [54]. 

 

 

 

 

 

                                      

 

 

 

 

 

Figura 1- 3. Mecanismo Mars Van Krevelen 

1.3.2.4  Promotores.  Óxido de cerio 

La adición de promotores a los catalizadores contribuye a un aumento en la dispersión  
de los sitios activos, al control del crecimiento del cristal, a la  movilidad de oxígeno y 
por tanto, a un aumento en la actividad catalítica en reacciones de oxidación [45, 55, 
56]. 
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El óxido de cerio tiene una estructura cristalina cúbica centrada en las caras como la 
fluorita  y bajo condiciones redox, su estado de oxidación puede variar de 3+ a 4+. Su 
empleo como promotor o como componente activo en varios sistemas catalíticos se 
debe principalmente a la habilidad de cambiar de estado de oxidación  (Ce4+/Ce3+) y a 
su capacidad de almacenamiento de oxígeno por  su naturaleza no estequiométrica. De 
hecho, las propiedades redox del cerio conducen a la generación de  vacancias de 
oxígeno y por tanto, a una alta capacidad de almacenamiento de oxígeno que 
contribuye a mejorar la resistencia térmica de los soportes, la dispersión metálica y en 
el caso de sistemas basados en metales nobles, a mejorar la oxidación –reducción y 
disminuir la formación de coque sobre la superficie de los catalizadores[57]. 

La capacidad de almacenamiento de oxígeno del óxido de cerio que está asociada con 
el proceso redox Ce4+/Ce3+ puede ser entendida en términos de los defectos intrínsecos 
o extrínsecos presentes en el CeO2. Los defectos intrísecos del óxido de cerio son 
producto de la formación de vacancias de oxígeno bajo la reducción del cerio como se 
muestra en la siguiente reacción:  

 CeO2  ↔  2x𝐶𝑒′𝐶𝑒 +  (l − 2x)𝐶𝑒𝐶𝑒  +  xVo +  (2 − x)Oo +  0.5xO2 

La reacción implica que x moles de vacancias de oxígeno (Vo) son formadas tras la 
remoción de x moles de oxígeno de la red (Oo), llevando a 2-x moles de aniones O2- 

(Oo) de su posición original y 2x moles de Ce3+ formadas (𝐶𝑒′
𝐶𝑒)dejando 1-2x moles 

de Ce4+(𝐶𝑒𝐶𝑒).  

De otro lado, los defectos extrínsecos se atribuyen a la creación de vacancias de 
oxígeno que compensan la carga generada por la introducción de cationes bi o 
trivalentes que sustituyen al Ce en el óxido; la reacción  general puede escribirse como: 

2MO + 𝐶𝑒𝐶𝑒 → 2𝑀𝐶𝑒  + CeO2 +  2Vo 

2M2O3 + 3𝐶𝑒𝐶𝑒 → 4𝑀𝐶𝑒  + 3CeO2 +  2Vo 

 

Donde M es el catión bi o trivalente, 𝐶𝑒𝐶𝑒 es el Ce presente en la red y 𝑀𝐶𝑒   es el catión 
que ocupa el sitio del Ce en la red después de ser dopado [58, 59]. 

Teniendo en cuenta la habilidad del CeO2 para liberar y almacenar oxígeno, resulta de 
gran interés el empleo de este óxido como promotor de sistemas catalíticos basados 
en óxidos mixtos por permitir más oxígeno disponible en procesos de oxidación, y 
mejorar la actividad catalítica  y la estabilidad térmica en óxidos mixtos, como ha sido 
reportado en el sistema Co3O4-CeO2 para la oxidación de CO [48]. Tang, et al. [49] 
revelan que la adición de Ce resulta en una buena resistencia a la sinterización del 
óxido de cobalto, por  los efectos combinados del óxido de cobalto y del cerio.  

Igualmente, se ha reportado que  los sistemas  Co-Ce son más activos que el  Co3O4, en 
donde la actividad catalítica, las propiedades texturales, la dispersión de la fase activa  
y la reducción del Co3O4 son fuertemente modificadas y potenciadas por la interacción 
con el cerio [60, 61]. 

En sistemas de óxidos de manganeso se ha encontrado que la adición de Ce conduce a 
mejores desempeños catalíticos en procesos de oxidación. Por ejemplo, Liu et al. [62] 
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encontraron que en óxidos de Mn-Ce preparados por “flame spray pyrolysis” la adición 
de 12.5% de Ce permite obtener un catalizador altamente activo en la oxidación de 
benceno a  bajas temperaturas (T95  ̴ 260 ºC), comparado con los óxidos puros de CeO2 
y Mn3O4 que exhiben una actividad pobre en el rango de 180°C a 400°C.  La presencia 
de Ce, facilita la movilidad de oxígeno en el ciclo redox. 

En sistemas de catalizadores  soportados (Mn-AlPILC)  se evidenció que la adición de 
pequeñas cantidades de Ce resulta en una fuerte interacción de MnOx y CeO2 
permitiendo una fácil reducción  del Mn e incrementando la movilidad de oxígeno, lo 
que promueve la oxidación de benceno a menores temperaturas que las obtenidas con 
los óxidos puros [63].  

1.4 Síntesis de catalizadores para la oxidación de COVs  

Los métodos de preparación de catalizadores tienen una gran influencia sobre las 
propiedades texturales, morfológicas, estructurales y catalíticas  de los sólidos.  Por 
esta razón, el objetivo en la preparación de catalizadores es optimizar las condiciones 
de síntesis para obtener materiales con estructura cristalina, área superficial y 
desempeño catalítico deseados y lograr materiales ricos en defectos los cuales pueden 
resultar muy útiles en reacciones de oxidación. 

Numerosos métodos de síntesis han sido empleados para la preparación de óxidos 
metálicos [64-71] siendo la coprecipitación uno de los métodos más  utilizados  para 
la generación de  hidrotalcitas como precursores de óxidos mixtos por las 
características únicas que presentan [72, 73]. Con el fin de igualar o superar las 
propiedades fisicoquímicas y catalíticas de los óxidos obtenidos a través del empleo de 
la coprecipitación, en el desarrollo de este trabajo se empleó la autocombustión. Los 
principios teóricos de estas dos metodologías se presentan a continuación. 

1.4.1 Coprecipitación 

 
La precipitación es el proceso en el cual se forma una fase sólida a partir de una 
solución homogénea una vez se alcanza la supersaturación del soluto. Adicionalmente, 
puede definirse como la formación de un sólido que es inducido por la adición de un 
agente precipitante que  provoca una reacción química o disminuye la solubilidad de 
la sustancia a precipitar. 
En la precipitación se involucran dos pasos principalmente: la nucleación y el 
crecimiento. En el proceso de nucleación se lleva a cabo la formación de pequeñas 
partículas de la nueva fase las cuales son estables bajo las condiciones de precipitación,  
y durante el crecimiento, se favorece la aglomeración de las partículas. 
El proceso general de la formación de un sólido a partir de una disolución se indica en 
la Figura 1-4 a partir del comportamiento de la concentración del precursor con el 
tiempo.  
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Figura 1-4. Esquema de formación de un producto sólido  
 
 
Como se observa en la figura, cuando la concentración del precursor excede el umbral 
de nucleación, la precipitación del producto inicia consumiendo el precursor por 
nucleación y crecimiento. Los núcleos nuevos solo se forman en el área sombreada[74]. 
 
El término coprecipitacion es empleado para definir la precipitación simultánea de dos 
componentes. Esta metodología resulta ser de gran interés en la síntesis de materiales 
debido a las características que presentan los productos finales, tales como una 
distribución homogénea, buena dispersión de los componentes del catalizador y la 
posibilidad de crear precursores que pueden convertirse en catalizadores activos, 
como es el caso de las hidrotalcitas, que proveen propiedades interesantes a los óxidos 
formados a través de su descomposición térmica. 
Dos rutas para llevar a cabo la coprecipitación pueden darse dependiendo de las 
características del producto formado. En el primer caso, ocurre una precipitación 
secuencial de los reactivos de partida de manera separada, la cual ocurre si existe una 
gran diferencia de solubilidad de los productos de los componentes involucrados. Los 
precipitados formados presentan una composición no homogénea y sus óxidos mixtos, 
solo logran una homogeneidad cuando son sometidos a calcinaciones a elevadas 
temperaturas. 
El segundo caso, involucra la formación por coprecipitación de un compuesto químico 
bien definido que sirve como precursor para la obtención del catalizador deseado bajo 
tratamientos térmicos moderados. Esta ruta es preferida cuando se requiere una 
mezcla intima entre los componentes.   
Dentro de estos últimos se encuentra la obtención de precursores tipo hidrotalcita que 
conducen a la formación de óxidos mixtos con excelentes propiedades catalíticas [70, 
74]. 
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Hidrotalcitas como precursores de óxidos mixtos 

Los hidróxidos de doble capa (LDH o Layered double hydroxides) también conocidos 
como arcillas aniónicas o compuestos tipo hidrotalcita  (HT) representan un grupo de 
materiales laminares sintéticos cuya fórmula general puede ser expresada como                                                  
[M2+1-xM3+x(OH)2]x+[An-x/n . mH2O]x-, donde M2+ y M3+ representan cationes divalentes y 
trivalentes respectivamente, An-  un anión y x que debe encontrarse en el intervalo 
entre 0.2 y 0.33 para preservar la estructura; si x se encuentra fuera de este rango, 
pueden formarse hidróxidos  u otros compuestos [75, 76]. 

 La estructura de la hidrotalcita está relacionada con la de la brucita Mg(OH)2 en donde 
el Mg2+ se encuentra coordinado octaédricamente a seis grupos hidroxilo y los 
octaedros generados comparten sus caras formando láminas bidimensionales, que se 
mantienen unidas por fuerzas de Van der Waals. El reemplazo de algunos cationes por 
ejemplo Mg2+ por Al3+, crean cargas positivas que son compensadas por la presencia de 
aniones en el espaciado interlaminar (Figura1-5) formando la estructura hidrotalcita. 
La fórmula química de la hidrotalcita puede ser descrita como Mg0.75Al0.25(OH)2 

(CO3)0.5.0.5H2O y abreviada como [Mg–Al–CO3] [77]. 

 

Figura 1-5. Estructura de hidróxidos de doble capa  

Los cationes M2+ y  M3+ presentados en la Tabla 1-2 son capaces de reemplazar 
completa o parcialmente a los iones Mg2+ y Al3+ dentro de la estructura laminar 
formando materiales LDH de diferente composición. La descomposición térmica de las 
hidrotalcitas permite la obtención de óxidos mixtos con importantes aplicaciones 
industriales que involucran el empleo de catalizadores. La descomposición de la 
estructura  hidrotalcita de Mg, Al puede ocurrir fundamentalmente en tres pasos [75, 
77]: 

1. Deshidratación: Remoción del agua adsorbida y eliminación del agua presente en 
las interláminas(100-250°C).  
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[MII1–xMIIIx(OH)2]x+(An−)x/n⋅mH2O → [MII1–xMIII x(OH)2]x+(An−)x/n 

2. Deshidroxilación y descomposición del anión: colapso de  la estructura hidrotalcita 
(350-450°C).    

[MII1–xMIII x(OH)2]x+(An−)x/n → [MII1–xMIIIxO]x+(An−)x/n 
[MII1–xMIIIxO]x+(An−)x/n →MII1–xMIIIxO1+x/2(BOy) 

   
(BOy)  describe las especies formadas por la descomposición del anión. 

3. Formación del óxido: Formación del óxido MgO (∿ 450°C) y óxidos mixtos tipo 
espinela (MIIMIII2O4) a T >700°C.  

MII1–xMIIIxO1+x/2(BOy) → MIIO + MIIMIII2O4+ BOy 

Elevadas áreas superficiales (100-300 m2/g), interdispersión homogénea de los 
elementos, dispersión de la fase activa, efectos sinérgicos y carácter básico asociado a 
la presencia de pares ácido–base (O2--M+) y oxígeno terminales O2-, son algunas de las 
propiedades más interesantes de los óxidos mixtos logrados con el empleo de 
precursores tipo hidrotalcita [72, 78-81]. 

Tabla 1-2 Radio iónico de algunos cationes divalentes y trivalentes capaces de 
reemplazar el Al y el Mg en la hidrotalcita [75]. 

 
   MII         Radio (nm)     MIII         Radio (nm) 
Fe 0.061 Al 0.054 

 
 
 

Co 0.065 Co 0.055 
Ni 0.069 Fe 0.055 
Mg 0.072 Mn 0.058 
Cu 0.073 Ga 0.062 
Mn 0.083 Ru 0.068 

         

La obtención de óxidos metálicos a través de precursores tipo hidrotalcita  puede ser 
llevado  a cabo por diversas metodologías en función de la composición requerida. 
Dentro de los principales métodos de síntesis se encuentran la coprecipitación, el 
intercambio aniónico, método sol gel, la  reconstrucción del óxido mixto en presencia 
de aniones cuando la hidrotalcita  ha sido calcinada a temperaturas menores a 500ºC, 
y el empleo de microemulsiones para la obtención de óxidos mixtos con tamaños  de 
partícula en el orden de los nanómetros, siendo el método de coprecipitación el más 
ampliamente usado [78, 82-85]. 

Si bien la coprecipitación es una técnica muy importante en la preparación de 
catalizadores basados en óxidos mixtos, la necesidad de separar el producto después 
de la precipitación,  los largos tiempos de síntesis y la adición de grandes cantidades 
de agua, sales o agentes precipitantes, constituyen las principales desventajas de esta 
metodología, por lo que se hace necesario explorar nuevas rutas de síntesis que 
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permitan obtener, en menores tiempos y menor cantidad de pasos, materiales con 
iguales o mejores propiedades que las logradas por esta ruta de preparación.  

1.4.2  Autocombustión   

Los métodos de preparación de catalizadores tienen una gran influencia sobre las 
propiedades texturales, morfológicas, estructurales y catalíticas  de los sólidos [64, 65, 
67].  Por esta razón, la meta en la síntesis de catalizadores es optimizar las condiciones 
de preparación para obtener materiales con estructura cristalina, área superficial y 
desempeño catalítico deseados y lograr materiales ricos en defectos los cuales pueden 
resultar muy útiles en diversas reacciones [68, 86, 87]. 

Como ya se mencionó, numerosos métodos de síntesis han sido empleados en la 
preparación de óxidos metálicos (coprecipitación, impregnación, sol-gel, entre otros 
[66, 69, 88, 89]). Sin embargo, estos métodos son sensibles a los cambios de pH, 
consumen mucho tiempo y algunas veces requieren precursores costosos.  Es así como 
la preparación de óxidos mixtos vía autocombustión resulta un método atractivo, 
sencillo y versátil  que permite la obtención de sólidos con pureza elevada en tiempos 
cortos y bajos costos. Además, el material tiene mayor resistencia a la sinterización, 
aumento del área superficial, generación de porosidad y mayor acceso a los sitios 
activos   [90-99]. 

Comparado con los métodos tradicionales, la autocombustión  tiene ventajas como la 
de mantener una relación estequiométrica precisa (implica que el oxígeno contenido  
en el oxidante reaccione completamente para oxidar o consumir todo el combustible), 
una distribución homogénea de los componentes, bajos costos y tiempos  muy cortos 
de reacción[100-104].  

Las siguientes características contribuyen a las propiedades únicas de los productos 
sintetizados: i) el medio inicial de reacción (solución acuosa) permite la mezcla de los 
reactantes a nivel molecular, permitiendo una precisa y uniforme formulación de la 
composición deseada ii) las altas temperaturas de reacción aseguran productos con 
alta pureza y cristalinidad iii) la corta duración del proceso y la formación de varios 
gases inhibe el crecimiento del tamaño de partícula, y favorece la síntesis de sólidos 
con altas áreas específicas [105, 106]. Adicionalmente, hay una completa o parcial 
eliminación de la energía externa para la síntesis por utilización del calor interno 
liberado en la reacción química, y no se requieren procesos térmicos posteriores [89, 
107]. 

El proceso de autocombustión se basa en sistemas  en donde los reactivos reaccionan 
exotérmicamente cuando alcanzan la ignición y sostienen la onda de combustión. Las 
temperaturas de combustión pueden ser muy altas (∿ 5000K) y la velocidad de la onda 
de combustión es muy rápida (∿25cm/s). Los gradientes extremos de temperatura y 
la rápida velocidad de enfriamiento asociada con la reacción, permiten la generación 
de productos muy estables y con gran concentración de defectos [108]. 

La Figura 1-6 muestra un esquema general de la onda de combustión que permite la 
obtención de los óxidos mixtos en  la autocombustión [109]. 
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Figura 1-6. Esquema general del proceso de formación de óxidos durante la  
autocombustión [108] 

 
 
Dentro de los principales parámetros que influyen en el éxito de la reacción se tienen: 
temperatura de ignición, tipo de combustible y relación combustible-oxidante. Así 
mismo, la estructura y textura de los sólidos depende estrechamente de la temperatura 
de combustión que a su vez, es función de la naturaleza del combustible y de la relación 
combustible-oxidante [24, 110, 111]. 
 
Entre los factores que afectan la temperatura de combustión se encuentran: 

 La entalpía de combustión: con el incremento de la cantidad de combustible 
aumenta el calor  liberado y por lo tanto, aumenta la temperatura de 
combustión. 

 Duración de la combustión: Tiempos cortos de reacción conducen  a altas 
temperaturas debido a que el calor producido es disipado en cortos tiempos 
sobre los productos. La duración de la combustión es afectada principalmente 
por el contenido de combustible; entre más cercano al valor estequiométrico. 
más corto es el proceso [100]. 

 Cantidad de gases involucrados: Los gases liberados durante la combustión que 
son principalmente  CO2, H2O y N2 [67, 102, 112] disipan el calor e impiden un 
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aumento de la temperatura y evitan problemas como el crecimiento de cristal y 
el contacto interpartícula [95, 113-115]. 

 

Para que la combustión ocurra, debe llevarse a cabo una reacción redox entre un 
combustible y un oxidante [92]. En general, los nitratos actúan como oxidantes además 
de ser precursores  de cationes, y los compuestos orgánicos como urea, glicina, ácido 
cítrico son usados como combustibles [20]. Los nitratos son elegidos como precursores 
de metales porque tras su descomposición térmica liberan oxígeno in situ que puede 
reaccionar con el carbono presente en el combustible y así  generar el proceso de 
autocombustión. 

Un buen combustible no debe reaccionar violentamente ni  producir gases tóxicos, y 
debe actuar como agente acomplejante para cationes aumentando su solubilidad y 
previniendo la precipitación selectiva de estos cuando el agua es evaporada. Debe ser 
igualmente económico[67, 109]. Generalmente, la urea es elegida como combustible 
dado que es más económica y está disponible comercialmente, sin embargo, presenta 
como inconveniente la emisión de gases  como el NOx  y el NH3 [66, 112-114]. 

Típicamente  la autocombustión involucra una reacción autosostenida de una solución 
de nitratos y diferentes combustibles que pueden ser clasificados basados en su 
estructura química y grupos funcionales. La reacción entre el combustible y las 
especies que contienen oxígeno provenientes de la descomposición de los nitratos, 
proporcionan las condiciones necesarias para una rápida interacción entre los 
constituyentes  a altas temperaturas generando calor y gases. 

Erri et al [116] y Deshpande et al [117] emplean combustibles con diferente grupo 
funcional para obtener óxidos de hierro (III). Los ligandos  investigados fueron –NH2,-
OH,-COOH usando glicina y ácido cítrico como combustibles. La actividad del ligando 
tipo NH2 fue más alta comparada con los otros dos grupos, lo que explica que la glicina 
sea un mejor combustible que el ácido cítrico el cual involucra -OH y –COOH. 

Se ha establecido que los combustibles con un grupo amino en su estructura pueden 
descomponerse  hasta amonio a bajas temperaturas y  reaccionar con los NOx 
generados de la descomposición de los nitratos, acelerando la combustión  como se 
ilustra a continuación: 

4xNH3(g) + 10NOx(g)→ (5 + 2x)N2(g) + 6xH2O(g) + 2xO2(g) 

la energía liberada por esta oxido-reducción provoca que la reacción de combustión 
sea acelerada.[95]  

La reacción de autocombustión empleando nitratos metálicos y glicina como 
combustible es descrita en el siguiente esquema general:  

𝑀𝑣(𝑁𝑂3  )𝑣 +  (
5

9
𝑣𝜑) 𝐶𝐻2𝑁𝐻2𝐶𝑂2𝐻 + 𝑣

5

4
(𝜑 − 1)𝑂2 → 

𝑀𝑣𝑂𝑣/2 (𝑆) +  (
10

9
𝑣𝜑) 𝐶𝑂2(𝑔) +

25

18
𝜑𝐻2𝑂(𝑔) + 𝑣 (

5

9
𝜑 + 1) /2𝑁2(𝑔) 
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Donde M es un metal de valencia υ y φ es el oxígeno  requerido para la oxidación 
completa del combustible. Cuando φ=1 no requiere oxígeno atmosférico y, 1< φ <1, 
indica condiciones ricas y pobres en oxígeno respectivamente [97]. 

 

Efecto del  combustible y de la  relación combustible/oxidante (C/O) sobre las 
propiedades de los materiales. 

Sólidos de alumina-zirconia fueron obtenidos por  autocombustión empleando como 
combustibles ácido cítrico, ácido oxálico y urea. Los tamaños de partícula obtenidos  
fueron 59nm, 95nm y 50nm respectivamente. Además, las fases presentes en los 
sólidos fueron α-Al2O3 y  t-ZrO2 cuando se tenía ácido cítrico y ácido oxálico y las fases  
α-Al2O3, θ-Al2O3,  δ-Al2O3, γ Al2O3,t-ZrO2, y  m-ZrO2 cuando el combustible fue la urea. 
Estos resultados demuestran que el tipo de combustible es determinante en  la 
formación de fases y las propiedades de los materiales resultantes [118, 119]. 
Con el fin de evaluar el efecto que tiene la relación C/O  en la síntesis de óxidos mixtos, 
Zavyalova et.al [67] sintetizan una serie de catalizadores de Co3O4/γ-Al2O3 para la 
oxidación de metano empleando diversos combustibles. La influencia de varios  
combustibles como urea, ácido cítrico, glicina y glicerina fue evaluada. Los sólidos con 
relación equimolar de nitrato/glicina revelaron la actividad más alta comparada con 
los catalizadores preparados por la descomposición térmica del nitrato de cobalto.  

En la búsqueda por controlar el tamaño de partícula y la microestructura de los 
productos de autocombustión, recientes estudios se han enfocado en el efecto que 
tiene la relación C/O sobre estas propiedades[120]. Por ajuste de la relación 
combustible/oxidante es posible  controlar la temperatura de la llama y por tanto, el 
tamaño de partícula. Como ha sido reportado por Ling Wu et al. [121] en la síntesis de 
nanopartículas hexagonales y ortorómbicas de YFeO3 controlando la relación 
combustible/oxidante (C/O) en valores de 1.7,1.3 y 1.0 de glicina-nitrato, la 
temperatura de la llama es cercana a los 1450°C, 1320°C and 1000°C, respectivamente. 
Los  resultados revelaron  sólidos  con altas áreas superficiales, formación de 
macroporos, pequeños tamaños de partícula y abundante oxígeno adsorbido. 
Igualmente, catalizadores tipo  perovskita han sido exitosamente preparados por 
autocombustión   para la oxidación de metano [115].  

Deshpande et al [117] sugieren que una apropiada relación combustible/oxidante 
resulta en catalizadores de óxidos de hierro con diferente composición. 
Adicionalmente, el empleo de combustibles y oxidantes complejos (mezclas) permite 
el control de la composición y propiedades del producto final. Mokkelbost et al. [113] 
reportan por ejemplo que la correcta elección de la relación oxidante /combustible 
produce nanopartículas de cerio con menor aglomeración. 

 

Glicina  en la autocombustión. 

La glicina es elegida como combustible en reacciones de combustión por su alto punto 
de fusión y calor de combustión más negativo si se le compara con el ácido cítrico y la 
urea[86]. 
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La glicina actúa como agente acomplejante para varios iones metálicos debido a los 
grupos carboxílico y amino que se encuentran dentro de su estructura (Figura1- 7). 
De ésta forma, el carácter zwiteriónico de la glicina permite acomplejar efectivamente 
iones metálicos de diferentes tamaños iónicos con lo cual, se evita su precipitación 
manteniendo una composición homogénea entre los constituyentes [100, 112, 122]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 1-7. Formación del complejo metal-glicina a) Empleando el extremo 
carboxílico b) empleando el extremo amino [112] 

 
 
Óxidos simples o mixtos pueden ser sintetizados de manera rápida usando 
autocombustión con glicina-nitrato. El método produce  inmediatamente sólidos con 
altas áreas específicas, composiciones homogéneas y bajos niveles de carbón residual,  
debido a que la reacción ocurre de manera auto-sostenida y a altas temperaturas [112]. 

Óxidos tipo perovskita LaMn0.8Mg0.2O3 fueron preparados por cinco métodos 
diferentes, autocombustión glicina –nitrato, sol-gel, co-precipitación, autocombustión 
con urea y tratamiento hidrotérmico. El catalizador sintetizado por el método glicina-
nitrato reveló la mejor actividad catalítica en la combustión de metano y 
adicionalmente, presentó el menor tamaño de cristal (12.4nm), mayor área superficial 
y alta concentración de especies Mn4+ sobre la superficie, lo que llevó a la creación de 
más especies oxígeno superficiales reactivas y móviles [66]. 

Ianos et al [123] mostraron que los  nitratos metálicos  exhiben  un comportamiento  
diferente con varios  combustibles (urea, glicina y alanina). Mientras la urea resultó 
ser el combustible más adecuado para Al (NO3)3.9H2O,  la alanina fue el mejor 
combustible para Mg(NO3)2.6H2O y la glicina fue capaz de reaccionar con ambos 
nitratos formando sólidos amorfos. El empleo de un solo combustible  llevó a la 
formación de sólidos amorfos mientras que la mezcla de combustibles permitió la 
obtención de nanocristales de  MgAl2O4 puros. 
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1.5 Conclusiones  

Los óxidos mixtos son los catalizadores más empleados en la eliminación de COVs. La 
modulación de las propiedades a través de los métodos de síntesis resulta de gran 
interés en el campo de la catálisis ambiental, ya que de esta manera es posible obtener 
materiales activos, más selectivos y estables, que permitan la eliminación total de estos 
contaminantes a menores temperaturas de reacción.                             
Los óxidos mixtos obtenidos a partir de precursores tipo hidrotalcita presentan 
características únicas tales como distribución homogénea de los iones metálicos, altas 
áreas superficiales y buena estabilidad térmica que constituyen propiedades 
importantes en catalizadores para la oxidación total de COVs.  
 
El panorama general descrito en el presente capítulo indica que el empleo de la 
autocombustión ofrece una alternativa muy promisoria para la obtención de óxidos 
mixtos que presenten iguales o mejores características que los óxidos alcanzados con 
precursores tipo hidrotalcita, y con gran potencial en reacciones de oxidación. La 
disminución considerable en los tiempos de síntesis y las propiedades finales de los 
materiales obtenidos tales como el tamaño de partícula, las fases formadas, las 
propiedades texturales y el bajo contacto interpartícula, son las características más 
importantes que ofrece la autocombustión como método de síntesis. 
 
Teniendo en cuenta el contexto descrito, en la presente tesis doctoral se propone  la 
síntesis de catalizadores preparados por autocombustión que contengan las fases 
activas Mn y Co, las cuales se encuentran dentro los metales de transición más 
eficientes para la oxidación catalítica de compuestos orgánicos volátiles (COVs).  
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Capítulo 2 

 

SÍNTESIS DE ÓXIDOS MIXTOS POR 

AUTOCOMBUSTIÓN 

 

El presente capítulo describe la síntesis de óxidos mixtos de Mg-Al-Mn-Co por el método 

de autocombustión. La carga de fase activa, la relación combustible/ oxidante, la mezcla 

Mn-Co y la incorporación de Ce, son los parámetros evaluados en la síntesis de los 

óxidos mixtos. Se presenta la caracterización química, estructural, textural, redox y 

catalítica de los sólidos obtenidos mediante las técnicas de análisis químico (FRX), DRX, 

adsorción de N2, SEM, TPR-H2, TPD-O2 y la reacción de oxidación total de tolueno. Los 

sólidos con las mejores propiedades catalíticas del estudio de cada parámetro, se 

seleccionaron para una evaluación más rigurosa en capítulos posteriores. 

 





 

 

 

Capítulo 3 

 

HIDROTALCITAS DE Mn y Co COMO 

PRECURSORES DE ÓXIDOS MIXTOS 

 

El presente capítulo describe la metodología de síntesis de hidrotalcitas de Mn-Mg-Al, 

Co-Mg-Al y Co-Mn-Mg-Al como precursores de óxidos mixtos. Se presenta la 

caracterización estructural, textural, morfológica y redox de los sólidos obtenidos 

mediante las técnicas de Análisis Químico (FRX), DRX, adsorción de N2,  SEM, TPR-H2 y 

TPD-O2, así como la evaluación de su desempeño catalítico en la oxidación de tolueno. 

Se realiza una comparación de los resultados obtenidos con los óxidos mixtos de Mn y 

Co sintetizados por las metodologías de coprecipitación y la de autocombustión. 

 







 

 

 

Capítulo 4 

 

CARACTERIZACIÓN COMPLEMENTARIA DE LOS 

ÓXIDOS MIXTOS SELECCIONADOS 

 

 

Este capítulo describe los resultados de la caracterización por  espectroscopía Raman, 

microscopía electrónica de transmisión, capacidad de almacenamiento de oxígeno y 

movilidad de oxígeno de los óxidos mixtos de Mn y Co sintetizados por las metodologías 

de autocombustión y coprecipitación. Adicionalmente, estos sólidos son evaluados 

catalíticamente en la oxidación de otros COVs diferentes al tolueno,  el acetato de etilo 

y el 2-propanol. Los resultados en su conjunto, aportan información fundamental 

acerca del efecto que tiene el método de síntesis en las propiedades redox y en la 

movilidad de oxígeno de los materiales lo que a su vez,  redunda en su desempeño 

catalítico en la oxidación de COVs de diferente reactividad. 
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4.1 Introducción  

Los óxidos mixtos de manganeso y cobalto son considerados materiales muy valiosos 
en  reacciones  de  oxidación  en  razón  a  su  capacidad  de  estar  presentes  en  múltiples 
estados de oxidación y poseer una óptima capacidad de almacenamiento de oxígeno. 
Generalmente,  en  la  oxidación  de  compuestos  orgánicos  se  reconoce  que ocurre un 
mecanismo redox en donde los oxígenos superficiales o de la red de los materiales 
pueden estar  involucrados.  En  óxidos  de  cobalto  y  manganeso  se  ha  encontrado  
que  los oxígenos  de  red  participan  en  la  oxidación  de   propeno,  CO, COVs,  entre  
otros [1-3]  demostrando la elevada movilidad de oxígeno presente en estos 
materiales. 

En óxidos mixtos obtenidos a través del empleo de precursores tipo hidrotalcita y en 
óxidos  preparados  por  el  método  de  autocombustión, existen  escasos  estudios 
respecto  a  su  habilidad  de  almacenamiento  de  oxígeno,  capacidad  de  reoxidación, 
movilidad  de  oxígeno   y  la  relación  existente  entre  estas  propiedades  con  su 
desempeño  catalítico.  En  el  presente  capítulo  se  establecerán relaciones  entre  la 
actividad catalítica para la oxidación de COVs de diferente reactividad, con las especies 
de  oxígeno  presentes y  su  movilidad.  Adicionalmente,  se  emplean  técnicas  de 
caracterización  complementarias que  brindan  información  sobre  las  propiedades 
estructurales  de  los  óxidos  de  Mn  y Co  obtenidos  por  las  metodologías  de 
autocombustión y coprecipitación.

4.2 Técnicas de caracterización  

4.2.1 Espectroscopía Raman 

Los espectros Raman se registraron en un espectrómetro de dispersión Horiva Jobin 
Yvon LabRam HR800 con un láser verde de He-Ne con 20 mW (532,1 nm), sin filtro y 
con una rejilla de 600 g mm-1. El microscopio utiliza un objetivo de 50 con una apertura 
�…�‘�•�ˆ�‘�…�ƒ�Ž���†�‡���s�r�r�r���J�• [4]. 

4.2.2 Microscopía electrónica de barrido (SEM -EDX) 

Las Micrografías Electrónicas de Barrido (SEM) se tomaron empleando un equipo 
HITACHI S2700 equipado con un espectrómetro de Energía Dispersiva de Rayos X  
Bruker Quantax 400. 

4.2.3 Microscopía electrónica de transmisión (TEM)  

Las fotografías TEM fueron tomadas en un microscopio  Philips CM 200 operando a 
200Kv. Los materiales fueron dispersados en etanol por sonicación y dispuestos en 
una rejilla de Cu recubierta con una película de carbón [5] 
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4.2.4 Intercambio isotópico ( 18O/ 16O) 

Los análisis de intercambio isotópico 18O/16O se realizaron en un equipo diseñado y 
puesto a punto en el grupo de estado sólido y catálisis ambiental (ESCA). Las  muestras 
(0.030g con 0.100g de SiC) fueron tratadas bajo una corriente de aire (10mLmin-1) a 
400°C durante 1h. Después del pretratamiento se dejó enfriar la muestra hasta  200°C 
bajo un flujo de argón. Se realizaron pulsos de 20µmL de 18O2  sobre las muestras a 
200, 260, 330 y 400°C en presencia de una corriente de argón (10mLmin-1). La 
composición del gas de salida fue monitoreada por espectrometría de masas (Omnistar 
mass spectrometer) siguiendo las señales m/z = 36, 34 y 32 correspondientes a 18O2, 
18O 16O y 16O2 respectivamente. Se empleó el software OriginPro 8.0 para cuantificar las 
áreas bajo las señales asociadas a la concentración de 18O2, 18O 16O y 16O2. 

 

4.2.5 Capacidad de almacenamiento de oxígeno (OSCC y OSC) 

Los análisis se desarrollaron en un equipo construido en el grupo ESCA empleando la 
técnica de inyección de pulsos de H2/O2 [6]. Se realizaron dos medidas de capacidad de 
almacenamiento de oxígeno: i) capacidad de almacenamiento de oxígeno total (OSCC) 
y ii) capacidad de almacenamiento oxígeno en condiciones dinámicas (OSC). 

Antes de realizar las dos medidas, las muestras (0.015g  en 0.100g de SiC) fueron pre-
oxidadas bajo un flujo de aire de 10mLmin-1 (21% O2) a 400°C durante 40min y 
purgadas posteriormente con argón hasta que la señal de 32O2 no fuera detectada.  
 
Para los análisis de OSCC, se mantuvo la temperatura a 400°C  y el flujo de Ar a 
10mLmin-1 y se inyectaron pulsos sucesivos de 50 µL de H2 (99.99%) hasta saturación 
de las muestras, seguido por pulsos sucesivos de 50 µL de O2 (15.2% en He) para re-
oxidar el sólido hasta que no se observara consumo de O2.  

 

En las medidas de OSC después del pretratamiento, las muestras fueron enfriadas 
hasta 200°C bajo un flujo de argón (10mLmin-1) y se realizaron pulsos alternos de H2-
O2 de 50 µL cada uno hasta completar dos ciclos. Con el fin de conocer la cantidad de 
oxígeno más disponible de los sólidos en un rango de temperaturas, se empleó este 
mismo procedimiento a temperaturas cercanas a  275 ,345 y 400°C. 
Las concentraciones de los gases de salida H2, O2, H2O, Ar, y He fueron monitoreadas 
por espectrometría de masas (Omnistar mass spectrometer) siguiendo las señales m/z 
= 2, 32,18, 40 y 4 respectivamente. 
La OSCC y OSC fueron calculadas en base a la cantidad de oxígeno consumido durante 
la etapa de re-oxidación después de realizados los pulsos de H2, y se expresaron en 
términos de µmolO2 g�x1 de catalizador. Se empleó el software OriginPro 8.0 para 
cuantificar las áreas de cada uno de los pulsos asociadas a la señal del O2. 
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4.3 Reacción de oxidación de otros COVs 

4.3.1  Oxidación  de acetato de etilo  

La oxidación de acetato de etilo se llevó a cabo empleando el equipo descrito en el 
capítulo II Figura 2-4 para la oxidación de tolueno. En la evaluación catalítica se 
empleó un reactor de lecho fijo a presión atmosférica en el rango de temperatura de 
400 a 100°C. Las muestras (0.200g tamizado <25�r�J�•) fueron pretratadas en un flujo 
de aire (21% O2) a 400°C durante 1 hora. Las curvas de conversión se obtuvieron por 
enfriamiento a 1.5°C/min desde 400 hasta 100°C manteniendo un flujo total de 
280mL/min  de aire con 1000ppm de acetato de etilo. 

 Los reactivos y productos de la reacción fueron analizados en línea con un 
cromatógrafo de gases Shimadzu GC-17A, y la producción de CO2, por un analizador de 
CO2 Bacharach Modelo 3150 equipado con un detector IR.  

La conversión de acetato de etilo y la conversión (rendimiento)  hacia CO2 y 
acetaldehído fueron calculadas siguiendo la estequiometría de la reacción y 
empleando las siguientes expresiones: 

 

�¨ �%�K�J�R�A�N�O�E�×�J 
L
�>�=�?�A�P�=�P�K���@�A���A�P�E�H�K�?�Ø�á�ç�å�Ô�×�Ô��
F���>�=�?�A�P�=�P�K���@�A���A�P�E�H�K�?���æ�Ô�ß�Ü�×�Ô

�>�=�?�A�P�=�P�K���@�A���A�P�E�H�K�?�Ø�á�ç�å�Ô�×�Ô��
 

 

�¨ ���%�K�J�R�A�N�O�E�×�J���=���%�1�6 
L
�>�%�1�6�?�æ�Ô�ß�Ü�×�Ô

�v�Û�>�=�?�A�P�=�P�K���@�A���A�P�E�H�K�?�Ø�á�ç�å�Ô�×�Ô
�Û�s�r�r 

 

�¨ ���%�K�J�R�A�N�O�E�×�J���=�?�A�P�=�H�@�A�D�À�@�K
L
�>�=�?�A�P�=�H�@�A�D�À�@�K�?�æ�Ô�ß�Ü�×�Ô

�t �Û�>�=�?�A�P�=�P�K���@�A���A�P�E�H�K�?�Ø�á�ç�å�Ô�×�Ô
�Û�s�r�r 

 

4.3.2  Oxidación  de 2-propanol  

La oxidación de 2-propanol se llevó a cabo empleando el equipo descrito en la Figura 
4-1 en un reactor de lecho fijo que opera en flujo continuo a presión atmosférica, 
empleando un caudal total de 280mL/min, 0.200g de catalizador (tamizado �´�t�w�r�J�•����
y una concentración de 2-propanol de 1000 ppm.  
Los catalizadores fueron pre-tratados en un flujo de aire He/O2 al 21% en O2 a 400°C 
durante 1h. La curva de ignición fue obtenida por enfriamiento a 1.5°C/min desde 400 
hasta 50°C.  
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La reacción de oxidación del 2-propanol fue monitoreada por espectrometría de masas 
(Balzers Omnistar mass spectrometer) siguiendo las señales m/z 45,43, 41,18 y 44, 
asignadas al 2-propanol y a los principales productos de reacción: 2-propanol, acetona, 
propeno, agua y dióxido de carbono respectivamente. La conversión del COV fue 
calculada a partir de la desaparición de 2-propanol y la producción de CO2 fue 
monitoreada por un detector IR en línea (Sensotrans IR).  
 
 

 
 

Figura 4 -1. Esquema del sistema catalítico empleado en 
 la oxidación del 2-propanol [7] 

4.4 Resultados y discusión  

4.4.1 Caracterización estructural  

Espectroscopía Raman 

La espectroscopía Raman revela información útil sobre las estructuras de los 
materiales. En esta técnica, el material se irradia con un láser de luz monocromática 
visible o del infrarrojo cercano, lo que ocasiona que los niveles energéticos 
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vibracionales de una molécula pasen a un estado de alta energía de corta duración para 
luego regresar al estado de menor energía, lo que requiere la emisión de un fotón. 
Normalmente, el fotón tiene una frecuencia más baja que la luz del láser (scattering de 
Stokes), y la diferencia entre la frecuencia del láser y la del fotón dispersado se 
denomina desplazamiento Raman. El desplazamiento Raman es el equivalente a la 
frecuencia de la banda fundamental de absorción en IR. A pesar de que ambas técnicas 
se basan en las vibraciones moleculares, ellas no proporcionan exactamente la misma 
información; mientras que la espectroscopia IR detecta las vibraciones durante 
cambios en el momento dipolar eléctrico, la espectroscopía Raman se basa en la 
detección de las vibraciones generadas por cambios en la polarizabilidad eléctrica [8].  

En este trabajo se empleó la espectroscopia Raman como una técnica complementaria 
para identificar las fases presentes en los óxidos mixtos. La Figura 4 -2 muestra los 
espectros Raman de los óxidos mixtos de manganeso y/o cobalto preparados por 
autocombustión y coprecipitación. Es importante resaltar que los modos vibracionales 
se asocian únicamente a los óxidos de manganeso y cobalto ya que los 
correspondientes al MgO y al Al2O3 no se encuentran presentes en el rango 
estudiado[9, 10]. 

Dentro de los óxidos de manganeso la hausmanita (Mn3O4) es la fase más sensible en 
la espectroscopía raman, con un pico intenso característico alrededor de los 658cm-1  
con simetría A1g correspondiente a la vibración Mn-O de los Mn2+ en coordinación 
tetraédrica. Adicionalmente, la fase Mn3O4 presenta una señal débil a 485 cm-1 y dos 
señales con intensidad media alrededor de 318 cm-1 (Eg) y 372cm-1(T2g). 
Aunque el MnO2 y el Mn2O3 son menos activos, presentan señales alrededor de 531, 
662 cm-1 y 198, 311, 644 y 699 cm-1 respectivamente [10-13]. De acuerdo a Buciuman 
et al. [14] las señales a 311 cm-1, 644cm-1 y 662 cm-1  son atribuidas a la formación de 
Mn3O4 durante el análisis, por lo que los picos a 531cm-1 y 198 cm-1 con 699 cm-1 son 
considerados para la identificación del MnO2 y del Mn2O3 respectivamente. 
 
Los óxidos de manganeso ACMnFO0.56 y CPMn1.0 evidencian la formación de la fase 
hausmanita con la presencia de una señal intensa en 650cm-1. Sin embargo, CPMn1.0 
presenta una señal en 534cm-1 la cual puede ser atribuida a la presencia de la fase 
MnO2  de acuerdo a los resultados de Buciuman et al [14]. 
 
En los óxidos de cobalto preparados por ambas metodologías (ACCo1.0 y CPCo1.0) se 
observan las señales propias del Co3O4. El Co3O4 (grupo espacial Fd3m) posee una 
estructura cúbica con los iones Co2+ y Co3+ localizados en las posiciones tetraédricas y 
octaédricas respectivamente presentando cinco modos activos en Raman (A1g, Eg y 
3F2g)[15]. La banda alrededor de 680cm-1 en los dos óxidos es atribuida a la presencia 
de sitios octaédricos (CoO6) con simetría A1g. Las bandas con intensidad media 
localizadas en 480 cm�«1, 530 cm�«1 y 580 cm�«1 tienen simetría Eg para la primera y F2g 

para las dos últimas  respectivamente. La señal a 190 cm�«1 es característica de los sitios 
tetraédricos (CoO4) con simetría F2g la cual sólo es observada para CPCo1.0. 
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El óxido CPCoMn0.5 exhibe una señal intensa a 660 cm�«1 junto con señales en 315 cm�«1 

y 370 cm�«1 atribuidas a la presencia de la fase Mn3O4. Adicionalmente, se observan 
señales del Co3O4. Igualmente para ACCoMn0.5 se evidencia una señal a 665 cm�«1  
característica de la hausmanita junto con señales propias del Co3O4. En los espectros 
de estos dos sólidos se observa un desplazamiento a mayores longitudes de onda en el 
pico asociado a la fase Mn3O4, el cual puede ser atribuido al efecto de la incorporación 
de iones Co dentro de la estructura de la fase Mn3O4. Sin embargo y de acuerdo a los 
resultados encontrados para estos óxidos, la co-existencia de las fases Mn3O4 y Co3O4 

no puede ser descartada. 
 

 
 
Figura 4 -2. Espectros Raman de los óxidos mixtos de manganeso y/o cobalto 
 

Las señales anchas presentes en ACMnFO0.56 y ACCoMn0.5 se atribuyen a la 
combinación de varios modos vibracionales como también a la naturaleza amorfa de 
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estos óxidos. Las señales más intensas y agudas en los óxidos obtenidos por 
coprecipitación demuestran una mayor cristalinidad en estos materiales[16]. 

De esta manera y con los resultados encontrados por espectroscopía Raman se 
confirman los resultados obtenidos por DRX, en donde en los óxidos con manganeso 
como fase activa (ACMnFO0.56, CPMn1.0, ACCoMn0.5 y CPCoMn0.5) se tiene 
principalmente la formación de la fase hausmanita, mientras que en los óxidos con 
cobalto (ACCo1.0 y CPCo1.0) la fase Co3O4 es la mayoritaria. De igual forma, se ratifica 
que el empleo de la autocombustión conduce a la formación de las mismas fases que 
cuando se emplea la coprecipitación como método de síntesis. 

 

Microscopía Electrónica de Barrido (SEM EDX)  
 
La técnica de mapeo químico con EDX fue empleada para estudiar la distribución en la 
composición química de los óxidos mixtos en zonas puntuales de los materiales. La 
profundidad de penetración de los rayos-X generados en la espectroscopia EDX es 
cercana a los �t�J�•���’�‘�”���Ž�‘���“�—�‡���Ž�ƒ���–�±�…�•�‹�…�ƒ���•�‘���‡�•���•�—�’�‡�”�ˆ�‹�…�‹�ƒ�Ž���›���’�—�‡�†�‡���…�‘�•�•�‹�†�‡�”�ƒ�”�•�‡���…�‘�•�‘���—�• 
análisis químico total del especimen [17]. En la Figura 4 -3 se presentan las imágenes 
de mapeo químico para los óxidos ACCoMn0.5 y CPCoMn0.5 como materiales 
representativos de cada metodología de síntesis. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4 -3. Mapeo Químico realizado por EDX para los óxidos mixtos de Mn y Co 
obtenidos por autocombustión y coprecipitación 
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En ambos sólidos se aprecia una distribución homogénea de los elementos lo que 
muestra que el empleo de la autocombustión permite obtener óxidos equivalentes a 
los generados por coprecipitación manteniendo una distribución uniforme de los 
componentes aun cuando las temperaturas alcanzadas en el proceso sean muy  
elevadas. Este resultado respalda el hecho de que a través de la autocombustión es 
posible obtener óxidos mixtos equivalentes a los resultantes de la coprecipitación, 
pero en mucho menor tiempo de síntesis. 
 
 
Microscopía electrónica de transmisión (TEM)  

El análisis por microscopía electrónica de transmisión permite obtener mayor 
información sobre la morfología de las partículas de menor tamaño. Se observan  
agregados de partículas de tamaño y morfología heterogénea en los  sólidos obtenidos 
por autocombustión (Figura 4-4). Los puntos más oscuros probablemente 
corresponden a óxidos de manganeso o cobalto  (elementos que poseen el mayor peso 
atómico dentro de la matriz de Mg y Al). Se observa una superficie con una distribución 
heterogénea en el tamaño de agregado,  la cual se encuentra en el rango comprendido 
entre 20 y 25nm. 
 
Para los óxidos obtenidos por coprecipitación se observan zonas oscuras que 
corresponden probablemente  a especies oxídicas de morfología esférica con  diversos 
tamaños (Figura 4-5). Los tamaños de agregado se encuentran comprendidos 
mayoritariamente entre  100 y 120nm.  
 
Es claro que los óxidos obtenidos por autocombustión presentan una mejor dispersión 
y distribución de las fases oxídicas comparado con los óxidos obtenidos a través de 
precursores tipo hidrotalcita  debido, probablemente, a la generación de gases durante 
el proceso de combustión que evita el crecimiento de las partículas y mejora la 
distancia entre las mismas.  
Estos resultados están en concordancia con los analizados en DRX en donde los óxidos 
generados por autocombustión, presentan un carácter más amorfo y con señales 
menos intensas,  características atribuidas a una buena dispersión de las fases.  
 
En la Figura 4 -5(B)  se aprecia el inicio de la reconstrucción del óxido CPMn1.0  hacia 
la fase  hidrotalcita. Por el contrario, el mismo óxido obtenido por autocombustión 
ACMnFO0.56, no presenta este fenómeno y sugiere una alta estabilidad morfológica 
aunque posea la misma composición química que el CPMn1.0. 
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Figura 4 -4. Imágenes TEM de los sólidos A-B) ACMnFO0.56, C) ACCo1.0 y                                 
D) ACCoMn0.5 
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Figura 4 -5. Imágenes TEM de los sólidos A-B) CPMn1.0, C) CPCo1.0 y                                 
D) CPCoMn0.5 

4.4.2 Estudio de la movilidad de oxí geno y las propiedades redox  

 Intercambio isotópico ( 18O/ 16O) 

Es reconocido que la movilidad de oxígeno en los óxidos es un factor importante en las 
reacciones de oxidación ya que si las especies de oxígeno  presentan suficiente 
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movilidad, pueden involucrarse los oxígenos de red en el proceso catalítico [18, 19]. 
Las técnicas de desorción a temperatura programada de oxígeno e intercambio 
isotópico son de las más empleadas para evaluar la movilidad de oxígeno de los sólidos 
principalmente porque brindan información sobre la fortaleza, la cantidad y la 
capacidad de intercambio de las especies de oxígeno presentes en los materiales. En el 
presente capítulo se muestran los resultados del intercambio isotópico 18O/16O como 
técnica complementaria de los análisis de TPD-O2 cuyos resultados fueron discutidos 
en el capítulo III. 

Existen tres rutas por las cuales puede llevarse  a cabo el intercambio de O18/ O16  [20, 
21] :  

1. Intercambio Homogéneo: esta reacción no requiere la participación de los 
átomos de oxígeno del sólido y las concentraciones de 16O y 18O permanecen 
constantes durante el test 
 
  16O2(g) + 18O2(g) �ž  218O16O(g)                                                                            ( Ec. 1) 
      

2. Intercambio heterogéneo simple: el cual involucra un átomo de oxígeno del 
óxido y un átomo del oxígeno de la fase gaseosa 
 
18O18O(g) + 16O(s) �ž 18O16O(g) + 18O(s)                                                        ( Ec. 2)      
18O16O(g) + 16O(s) �ž 16O16O(g) + 18O(s)                                                        ( Ec. 3)      
 

3. Intercambio heterogéneo múltiple: Este mecanismo supone la participación de 
dos átomos del sólido en cada paso 
 
18O18O(g) + 216O(s) �ž 16O16O(g) + 218O(s)                                                        ( Ec. 4)      
18 O16 O(g) + 216O(s) �ž  16 O16O(g) + 18O(s) + 16O(s)                                      ( Ec. 5)      
18 O16 O(g) + 218 O(s) �ž  18O18O(g) + 18O(s) + 16O(s)                                       ( Ec. 6)     
  

Se realizaron experimentos de intercambio isotópico O18/ O16 en el rango de 
temperatura de 200°C a 400°C con el fin de evaluar la movilidad del oxígeno de los 
materiales en condiciones de reacción (oxidación de los COVs). Para el óxido ACMgAl 
(Figura 4 -6) se observa que la temperatura no influye de manera determinante en la 
capacidad de intercambio de este material ya que en el rango de temperaturas 
evaluado, la concentración  de las especies 18O2 y 16O2 se encuentra alrededor del  85% 
y el 14% respectivamente sin apreciarse un cambio significativo con la temperatura. 
La máxima cantidad de  18O16O se encuentra a 400ºC y corresponde a una 
concentración aproximada del 3%.  

De otro lado, los resultados de intercambio isotópico de los óxidos mixtos de Mn y Co 
obtenidos por las dos metodologías de síntesis se muestran en  la Figura 4 -7. En 
general, el intercambio incrementa con el aumento de la temperatura, entendiéndose 
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el intercambio como la disminución en la concentración de la señal de 36 (18O2) y el 
aumento de las concentraciones de las señales 32 (16O2)  y 34 (18O16O) en la corriente 
de reacción. Para el óxido con Mn como especie activa ACMnFO0.56, las 
concentraciones de 18O2, 16O2 y 18O16O a 400°C corresponden a 55%, 34% y 12% 
respectivamente. Sobre el óxido de Co ACCo1.0, las concentraciones fueron 6%, 75% y 
20% respectivamente, a 400°C. En la mezcla Co-Mn representada por el óxido 
ACCoMn0.5, la producción de 16O2 y 18O16O disminuyó a 22% y 5% y la concentración 
de 18O2 aumento a 73% en relación al óxido de manganeso ACMnFO0.56, sugiriendo 
una menor movilidad del oxígeno cuando se tiene la mezcla  de fases activas. 

Sobre el óxido de manganeso sintetizado por coprecipitación CPMn1.0, las 
concentraciones de 18O2, 16O2  y 18O16O fueron 67%, 24% y 9% y  para CPCo1.0 fueron 
3%, 80% y 16% respectivamente, a 400°C. A diferencia del óxido sintetizado por 
autocombustión, en este caso, se observó un efecto benéfico en la movilidad de oxígeno  
al adicionar Co en el óxido de manganeso (CPCoMn0.5)  ya que se verifica un 
incremento en las concentraciones de 16O2 (48%) y 18O16O (15%) y una disminución 
en la concentración de 18O2 (38%) respecto a CPMn1.0 a 400°C. 
 
 Si se compara la concentración de 16O2 (m/z=36) proveniente de los óxidos a una 
temperatura de 400°C se tienen valores de 80%, 74%, 48%, 34%, 24% y 22%  
correspondientes a CPCo1.0, ACCo1.0, CPCoMn0.5, ACMnFO0.56, CPMn1.0 y 
ACCoMn0.5 respectivamente. Estos resultados revelan una movilidad de oxígeno 
superior en los óxidos de  Co lo cual puede ser explicado en términos de fortaleza del 
enlace M-O. Un estudio similar sobre varios óxidos, SiO2, Al2O3, ZrO2 y MgO, reporta 
que la movilidad de oxígeno aumenta con la disminución de la fortaleza del enlace M-
O siendo el MgO el de mayor movilidad de oxígeno respecto al SiO2 (fortaleza de enlace 
632 kJmol-1 versus 6562 kJmol-1 respectivamente) [22]. Resulta entonces obvio que los 
�×�š�‹�†�‘�•���†�‡���…�‘�„�ƒ�Ž�–�‘���…�‘�•���—�•���¿���¹298 40-65Kcal/mol presenten mayor movilidad de oxígeno 
�“�—�‡�� �Ž�‘�•�� �×�š�‹�†�‘�•�� �†�‡�� �•�ƒ�•�‰�ƒ�•�‡�•�‘�� �“�—�‡�� �–�‹�‡�•�‡�•�� �—�•�ƒ�� �ƒ�Ž�–�ƒ�� �‡�•�–�ƒ�„�‹�Ž�‹�†�ƒ�†�� �†�‡�Ž�� �‡�•�Ž�ƒ�…�‡�� �¿���¹298> 65 
Kcal/mol [18]. 
 
Adicionalmente el método de síntesis afecta la movilidad de oxígeno de los óxidos 
aunque tengan las mismas fases activas. Entre el ACMnFO0.56 y el CPMn1.0, el primero 
presenta una mejor movilidad de oxígeno atribuida principalmente a la formación de 
defectos favorecidos por la autocombustión [19, 22, 23]. 

El comportamiento en el intercambio isotópico de 18O/16O de los óxidos con cobalto 
ACCo1.0 y CPCo1.0 es similar  entre ellos, demostrando que el método de síntesis no 
influye en la movilidad de oxígeno en tales óxidos. Por el contrario, cuando se tiene  la 
mezcla de fases activas Co y Mn, ACCoMn0.5 y CPCoMn0.5, se observa que el método 
de coprecipitación favorece la movilidad de oxígeno posiblemente por la disminución 
de la fuerza del enlace Mn-O por la incorporación de Co dentro de la estructura. En el 
caso de la autocombustión la movilidad de oxígeno en el sólido ACCoMn0.5 es similar 
al del sólido que sólo contiene Mn, sugiriendo que este óxido mantiene las 



Capítulo 4: Caracterización complementaria de los óxidos mixtos seleccionados 129 

 

 

características propias del óxido de mayor proporción (Mn) sin que se dé un efecto 
cooperativo entre las fases.  

La concentración de 18O16O sobre ACMnFO0.56, ACCo1.0, ACCoMn0.5, CPMn1.0, 
CPCo1.0 y CPCoMn0.5 (12%, 20%, 5%, 9%, 16% y 15%) es variable y dependiente de 
la naturaleza del sólido, por lo que  puede afirmarse que la reacción en fase gaseosa es 
despreciable (Ec. 1).  [24] La evolución de las señales 34 y 32 (18O16O y 16O2) sugiere la 
presencia de los dos  mecanismos de intercambio heterogéneo,  simple (Ec.2-3) y 
múltiple (Ec. 4-6) en todos los óxidos. 

Los resultados obtenidos empleando la técnica de intercambio isotópico demuestran 
que el método de síntesis juega un papel fundamental en la movilidad de oxígeno de 
los materiales, en donde para obtener óxidos mixtos de manganeso Mn-Mg-Al con gran 
movilidad de oxígeno, el método de autocombustión es el más apropiado ya que puede 
generar defectos como vacancias de oxígeno, las cuales pueden acelerar la disociación 
de las moléculas de oxígeno sobre la superficie y por tanto, incrementar la movilidad 
de oxígeno del material. Por el contrario,  los óxidos mixtos de Co y en las mezclas de 
Co y Mn, la coprecipitación resulta ser el método ideal para potenciar esta propiedad 
(se favorece la formación de soluciones sólidas).  

En todos los catalizadores se verifica la participación de los oxígenos de red, lo que 
seguramente favorece la reacción de oxidación de los COVs a través de un ciclo redox. 
Sin embargo, la movilidad de oxígeno es más importante sobre los óxidos de cobalto 
que sobre los óxidos de manganeso y su mezcla, independientemente de la 
metodología de síntesis empleada. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4 -6 Intercambio isotópico sobre el óxido mixto de Mg y Al                                            
(�v) 18O2 (36); (�”)16O2 (32); (�¿)18O16O (34) 
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Figura 4 -7. Intercambio isotópico sobre los óxidos mixtos de Mn y/o Co                                
(�v) 18O2 (36); (�”)16O2 (32); (�¿)18O16O (34) 
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Capacidad de almacenamiento de oxígeno (OSC y OSCC) 

Es conocido que en la oxidación catalítica para que el catalizador promueva la reacción 
de oxidación debe presentar sobre su superficie un gran número de sitios que sean 
capaces de unirse con las moléculas de oxígeno y adicionalmente, que posean una gran 
habilidad para donar y aceptar electrones, lo que se traduce en tener buenas 
propiedades redox [25]. 

Sobre los óxidos mixtos el proceso redox puede describirse en términos del siguiente 
mecanismo general: 

Cat-�����ª�����‡�†���\�����ƒ�–���ª���‡�†-O 

Cat + Ox-�����\�����ƒ�–-O +Ox 

En donde el catalizador  (Cat-O) es reducido por el sustrato (reductor) el cual es 
posteriormente  re-oxidado por un oxidante (Ox-O) a su estado inicial. El resultado 
neto es la transferencia de oxígeno de una especie a otra que en el caso particular de 
los COVs, se lleva a cabo por la oxidación del compuesto orgánico y la reducción de la 
superficie del óxido por la pérdida de iones oxido superficiales y la posterior re-
oxidación del catalizador [26]. 

El mecanismo comúnmente aceptado en reacciones de oxidación sobre óxidos es el 
mecanismo redox conocido como Mars Van Krevelen [27, 28]. Teniendo en mente este 
mecanismo, se requiere un catalizador que posea una pareja redox como es el caso de 
los iones de metales de transición, los cuales permiten la transferencia electrónica y 
por tanto la generación de ciclos redox y, adicionalmente, presentan una alta movilidad 
de oxígeno que asegura la re-oxidación del catalizador reducido. Los óxidos de Cr, Mn, 
Co, Cu, Ni y V son considerados para la oxidación completa debido a la presencia de 
múltiples estados de oxidación y la elevada movilidad de oxígeno dentro de su 
estructura, lo que permite que la reacción se lleve a cabo a través de un mecanismo 
redox [26, 29, 30]. 

Las técnicas de OSC y OSCC son empleadas para evaluar la reactividad del oxígeno 
superficial y del bulk, lo que se relaciona directamente con la movilidad de oxígeno y 
las propiedades redox. La capacidad de almacenamiento de oxígeno (OSC) fue 
calculada por el O2 consumido tras el pulso de H2 y este valor, corresponde a las 
especies de oxígeno más activas y que están más disponibles en la reacción. Por su 
parte, la capacidad de almacenamiento de oxígeno completa (OSCC) corresponde a la 
cantidad total de especies de oxígeno reactivas (superficie más bulk) y fue evaluada 
por la cantidad total de oxígeno consumido después de una serie de pulsos de H2 hasta 
reducción completa de los materiales. Adicionalmente, estos análisis brindan 
información acerca de la capacidad de re-oxidación del material empleando el oxígeno 
de la fase gaseosa, la cual es una propiedad determinante para evitar la pérdida de 
actividad del catalizador [4].  
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Con el fin de conocer la capacidad de almacenamiento de oxígeno de los catalizadores 
en el rango de temperatura empleado en la oxidación de los COVs (150-400°C), se 
evaluó la OSC de los materiales en condiciones dinámicas a diferentes temperaturas. 
Este estudio permitió conocer las especies de oxígenos más lábiles o reactivas que 
pueden participar en las reacciones de oxidación y asimismo,  determina la habilidad 
redox de los materiales, lo que simula la transferencia de electrones en el mecanismo 
de oxidación de los COVs. 

La Figura 4 - 8 muestra los OSC en condiciones dinámicas a diferentes temperaturas 
para los óxidos mixtos de Mn y Co sintetizados por las dos metodologías. Debe 
subrayarse que la OSC del óxido Mg-Al (ACMgAl) en el rango de temperaturas 
estudiado no reporta consumos de oxígeno importantes por lo que el comportamiento 
redox y la OSC obtenida es atribuida exclusivamente a la presencia de Mn y Co en los 
óxidos.  
 

 
Figura 4 - 8. OSC de los óxidos mixtos a diferentes temperaturas 

 
En la Figura  4-8 se observa que en todos los óxidos, la OSC incrementa con el aumento 
de la temperatura posiblemente por la participación de algunos oxígenos de red que 
migran y están disponibles para la reacción [31]. A temperaturas menores de 300°C 
los oxígenos superficiales y los oxígeno más cercanos a la superficie son las especies 
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que contribuyen a la OSC de los materiales, mientras que a temperaturas superiores 
de 300°C, la migración de los oxígenos del bulk juegan un papel importante en el 
desempeño de la OSC [32]. La dependencia de la OSC con la temperatura es igualmente 
verificada en la Tabla 4-1 en donde se registran los valores de OSC de los óxidos mixtos 
después de dos ciclos de pulsos de H2-O2 a las diferentes temperaturas empleadas y en 
donde se evidencia que los consumos de oxígeno son similares en los dos ciclos en 
todos los materiales sugiriendo la reversibilidad en el proceso redox, lo que demuestra 
la exitosa transferencia electrónica por parte de los óxidos mixtos de cobalto y 
manganeso por la presencia de fases como Mn3O4 y Co3O4 que presentan diferentes 
estados de oxidación dentro de su estructura (M2+ y M3+) y actúan como componentes 
activos en un sistema redox. 
 
De acuerdo a los resultados encontrados, dos efectos pueden explicar el 
comportamiento de la OSC en los materiales: 1) la naturaleza del óxido metálico y 2) el 
método de síntesis que puede promover o no un efecto cooperativo entre el Mn y el Co.  
De la Figura 4 -8 y la Tabla 4-1 se puede inferir que en general, los óxidos que 
contienen manganeso (ACMnFO0.56, CPMn1.0, ACCoMn0.5 y CPCoMn0.5) presentan 
oxígenos más reactivos que aquellos óxidos que sólo contienen cobalto (ACCo1.0 y 
CPCo1.0) y por tanto, exhiben valores de OSC superiores en el rango de temperaturas 
evaluado (efecto del óxido metálico).  
  
Como se expuso en el capítulo III, dependiendo de la metodología de síntesis empleada 
pueden potenciarse ciertas propiedades en los óxidos de manganeso o cobalto 
obtenidos. El empleo de la autocombustión incrementa las propiedades redox y 
catalíticas de los óxidos de manganeso mientras que ésta no tiene un efecto importante 
sobre los óxidos de cobalto. Sin embargo, el empleo de la coprecipitación demostró la 
presencia de un efecto cooperativo entre el Mn y el Co cuando se tiene la presencia de 
ambos en el mismo óxido y cuyo efecto es demostrado por los resultados de TPR-H2, 
TPD-O2  y la reacción de oxidación de tolueno.  Es así que el estudio de las OSC en 
condiciones dinámicas corrobora los resultados de las caracterizaciones primarias 
realizadas a los óxidos.  
 
En el caso de los óxidos ACMnFO0.56, CPMn1.0 se evidencia que el óxido de manganeso 
obtenido por autocombustión exhibe valores de OSC superiores a los del óxido 
obtenido por coprecipitación, lo cual está en total correspondencia con los análisis 
TPR-H2 y TPD-O2.  
Entre ACCo1.0 y CPCo1.0 se observa que el óxido obtenido por coprecipitación 
presenta valores de OSC ligeramente más altos, sin embargo a 400°C este valor es 
superior para ACCo1.0.  
Para el caso de los óxidos mixtos de Mn y Co,  ACCoMn0.5 y CPCoMn0.5, se observó una 
OSC superior en el óxido obtenido por coprecipitación CPCoMn0.5, debido 
principalmente a la incorporación del Co en la estructura del óxido de manganeso 
(CPMn1.0) que puede incrementar  la migración del oxígeno de red y la generación de 
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vacancias en la estructura  las cuales, forman enlaces muy débiles con las especies de 
oxígeno [32].  
 

 
Tabla 4-1. Capacidad de almacenamiento de oxígeno de los óxidos mixtos a diferentes 
temperaturas 
 

Muestra  
 

OSC (µmolO2/g cat)  ciclos de dos pulsos de H2-O2 
             200°C                     275°C                      345°C                  400°C 

ACMnFO0.56         4.04        3.92            4.37    4.62              5.08   5.02           5.67  5.75 
CPMn1.0                  1.34       1.61             2.30    2.42              3.73   4.21           5.11  5.31 
ACCo1.0                    0.00       0.00             0.64    0.71             1.26   1.04            2.57  2.22 
CPCo1.0                    0.40       0.37             1.00    0.89              1.16   1.05           1.20  1.26 
ACCoMn0.5             1.60       1.54             2.05     1.96             3.00   2.93            3.89  3.69 
CPCoMn0.5             3.96       3.74              4.04     4.19            4.66    4.50           4.73  4.82 

 

Con el fin de establecer el catalizador que presenta la mejor capacidad de 
almacenamiento de oxígeno en condiciones dinámicas,  los valores de OSC a 400°C 
fueron comparados, siguiendo un orden descendente  para los óxidos obtenidos por 
autocombustión: ACMnFO0.56> ACCoMn0.5 > ACCo1.0  y para los óxidos obtenidos por 
coprecipitación: CPCoMn0.5> CPMn1.0> CPCo1.0.  
De todos estos análisis puede establecerse que las parejas de catalizadores 
ACMnFO0.56- CPCoMn0.5; ACCoMn0.5- CPMn1.0 y ACCo1.0- CPCo1.0 exhiben OSC 
similares entre ellas presentando la misma tendencia que la obtenida a partir de los 
resultados por TPR-H2 H2 y discutidos en el capítulo III.  
 
Los análisis de OSC permiten establecer la habilidad redox que presentan los 
materiales con lo cual, se puede evaluar la concentración de especies más reactivas o 
lábiles en el proceso catalítico. Sin embargo, la capacidad de almacenamiento de 
oxígeno completa OSCC permite estudiar la cantidad total de especies de oxígeno 
disponibles en los óxidos (superficie más bulk) que actúan como banco de reserva y 
que contribuyen a la re-oxidación del catalizador para continuar con el ciclo redox aun 
cuando se encuentre ausente el oxígeno gaseoso en la corriente de reacción [2]. 

La Figura  4-9 muestra la OSCC de los óxidos mixtos de manganeso y cobalto a 400°C 
junto con la del óxido ACMgAl. Contrario a los resultados obtenidos por OSC, los 
resultados de OSCC evidencian que los óxidos de Co, ACCo1.0 y CPCo1.0, exhiben 
valores más elevados, lo cual está de acuerdo con los resultados de movilidad de 
oxígeno evaluados a través del  intercambio isotópico de 18O2 (Figura 4 -6).  
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Figura 4 -9. OSCC de los óxidos mixtos de Mn y Co evaluada a 400°C 

 
Evaluando la influencia que tiene el método de síntesis sobre la OSCC, se encontraron 
tendencias similares a las determinadas por las demás técnicas de caracterización. De 
la Figura 4-9 se observa que ACMnFO0.56 presenta un valor superior de OSCC que 
CPMn1.0. Aunque la cantidad de oxígeno desorbido determinada por el área bajo la 
curva de los perfiles de TPD-O2 revelaron mayor cantidad de oxígenos de red (O2-) en 
los óxidos obtenidos por coprecipitación, la OSCC obtenida para CPMn1.0 sugiere que  
no todo este oxígeno está disponible para  la reacción, ya que de ser así,  este óxido 
presentaría un valor de OSCC superior al ACMnFO0.56. Este resultado es explicado en 
términos de la movilidad de oxígeno. En el intercambio isotópico de 18O2  se determinó 
que ACMnFO0.56 presenta una mayor movilidad de oxígeno que su homólogo 
obtenido por coprecipitación y que esto es debido principalmente a la creación de 
defectos que permiten un mayor transporte de especies de oxígeno en la estructura y 
por tanto, potencian su capacidad de almacenamiento/liberación de oxígeno durante 
la reacción de oxidación.  
En el caso de CPCo1.0 y ACCo1.0 la OSCC es similar verificando nuevamente que el 
método de síntesis no influye de manera importante sobre las propiedades de los 
materiales cuando se trata de óxidos de cobalto. 
 
Para los óxidos mixtos de Mn y Co obtenidos por autocombustión y coprecipitación 
existe una gran diferencia. CPCoMn0.5 presenta una OSCC superior debido a que 
presenta una mayor cantidad de oxígenos de red (resultados de TPD-O2) los cuales 
están más disponibles para participar en el proceso catalítico comparado con el óxido 
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ACCoMn0.5 que presenta una OSCC más baja. Estos resultados verifican el efecto 
cooperativo existente entre el Mn y el Co cuando se emplea el método de 
coprecipitación, en donde la capacidad de almacenar oxígeno y por tanto, la movilidad 
de este,  se potencia con la formación de una solución sólida entre estos dos óxidos. La 
OSCC sigue el orden descendente correspondiente a: CPCo1.0> ACCo1.0 �µ�������‘���•�r�ä�w�·��
�������•�	���r�ä�w�x�µ�������•�s�ä�r�·�������‘���•�r�ä�w�ä 

Con el objeto de correlacionar la OSCC con el intercambio isotópico de O2, en la Figura 
4-10 se muestra la cantidad de 16O2 intercambiado a 400°C para los óxidos mixtos de 
Mn y Co donde se aprecia que el intercambio de oxígeno (movilidad) exhibe la misma 
tendencia que la OSCC (CPCo1.0> ACCo1.0> CPCoMn0.5>  ACMnFO0.56> �������•�s�ä�r�· 
ACCoMn0.5) siendo los óxidos de cobalto los que presentan los mayores valores. De 
acuerdo a los resultados se puede concluir que  existe una correlación entre estos dos 
parámetros en donde, la capacidad de almacenamiento de oxígeno completa, 
proporciona una medida de la movilidad de oxígeno presente en el material (Figura 
4-11).  

 

 
Figura 4 -10. Porcentaje  de 16O2 encontrado en la corriente gaseosa despúes del 

intecambio isotópico a 400°C 

 
Con el fin de evaluar el efecto de la presencia de Mg-Al sobre la OSCC de los óxidos 
mixtos,  se realizó la comparación de la OSCC de los óxidos mixtos de manganeso 
obtenidos por autocombustión y coprecipitación (ACMnFO0.56 y CPMn1.0) con los 
óxidos de manganeso obtenidos por autocombustión (ACMnOx) y por la 
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descomposición térmica del nitrato de manganeso (MnOx) ambos con ausencia de Mg 
y Al.  Aunque el Mg y el Al no son activos para la oxidación de COVs, su presencia puede 
generar materiales con altas áreas específicas, alta dispersión de las fases activas y 
generar estabilización de la estructura del sólido[33, 34].  
Los valores de OSCC calculados para los sólidos ACMnFO0.56 y CPMn1.0 corresponden 
a 31.6 µmol O2/g y 8.2 µmol O2/g mientras que para los óxidos ACMnOx y MnOx la  
OSCC es de 16.6 µmol O2/g y 2.7 µmol O2/g respectivamente. Los resultados muestran 
que la incorporación de  Mg y Al en los óxidos mixtos preparados por  las dos 
metodologías de síntesis, mejora la capacidad de almacenar/liberar el oxígeno y por 
tanto, incrementan la movilidad del mismo en los materiales.  
 

 

Figura 4 -11. Relación entre la OSCC y el intercambio de 16O2 

 

4.4.3 Evaluación catalítica  

Acetato de etilo  
 
El acetato de etilo es un compuesto que se encuentra presente en la industria de 
pinturas, cosméticos y tinturas y es considerado como una de las moléculas más 
difíciles de oxidar sobre catalizadores  basados en metales nobles. Como lo reporta 
Papaefthimiou et al. [35] en la oxidación total de benceno, butanol y acetato de etilo 
sobre catalizadores de Pt, Pd y Co soportados sobre Al2O3, el Pt seguido del Pd son los 
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catalizadores más activos en la oxidación de benceno y butanol mientras que el Co es 
el más eficiente en la oxidación del acetato de etilo superando a los metales nobles. 
 
J. Sawyer et al. [36] reportaron  la ruta de oxidación del acetato de etilo sobre alúmina 
(Figura 4 -12) en donde el ácido acético y el etanol  son los primeros productos de la 
hidrólisis del acetato de etilo, seguido de la transformación del alcohol a otros 
productos como acetaldehído, éter etílico y etileno, mientras el ácido es convertido a 
acetona y CO2. 

Figura 4 -12. Ruta de oxidación del acetato de etilo sobre alumina [36]  

 

La Figura 4 -13 presenta los productos de la conversión del acetato de etilo sobre los 
óxidos mixtos de manganeso y cobalto donde  el acetaldehído, CO2 y el agua fueron los 
únicos productos de la reacción.  

La presencia de acetaldehído como intermediario indica que la oxidación del acetato 
de etilo ocurre a través de la formación de etanol de acuerdo a la ruta de oxidación 
planteada para el éster [36]. Sin embargo, en los productos de reacción, no se evidenció 
la presencia del alcohol o del ácido debido posiblemente, a que estos compuestos son 
oxidados de forma más rápida que el acetaldehído en las condiciones de reacción 
empleadas.  

A temperaturas superiores de 250ºC los catalizadores son 100% selectivos a CO2 y el 
acetaldehído es oxidado totalmente. Se aprecia que la temperatura a la cual se alcanza 
la máxima cantidad de acetaldehído está en el rango de 190 a 230ºC, siendo los óxidos 
de manganeso los que presentan la menor temperatura de formación del 
intermediario (~200ºC) comparados con los óxidos de cobalto quienes exhiben las 
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temperaturas más elevadas (~230ºC) y por tanto, las  mayores temperaturas para la 
oxidación completa del éster hacia CO2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4 -13. Distribución de productos de la oxidación del acetato de etilo sobre los 
óxidos mixtos 
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De otro lado, es sugerido que en compuestos oxigenados la aparición de subproductos 
evidencian la participación del oxígeno de red de los materiales,  como en el caso de 
catalizadores tipo tamices moleculares OMS-2 en donde se reporta que la formación 
de acetaldehído toma lugar por el oxígeno de red [37]. Es así, que la aparición de 
acetaldehído es un indicio de la probable participación del oxígeno de red en los óxidos 
mixtos de Mn y Co obtenidos por las dos metodologías de síntesis.  

Las curvas de conversión total de acetato de etilo a CO2 versus la temperatura de 
reacción son mostradas en la Figura 4 -14. De igual forma que en la oxidación de 
tolueno se emplean las temperaturas a las cuales se alcanza el 50% (T50) y el 90% (T90) 
de conversión del COV a CO2 como una medida de actividad para comparar el 
desempeño catalítico entre los catalizadores. 
De la figura es claro el efecto de la fase activa empleada, ya que los óxidos que 
contienen manganeso presentan mejor desempeño catalítico que los óxidos que 
contienen únicamente cobalto. Este comportamiento se explica en términos de los 
resultados de TPR-H2 en donde los óxidos de manganeso independientemente de la 
metodología de síntesis,  presentan mejores propiedades redox (mayor consumo de H2 
y menores temperaturas de reducción) que los óxidos de Co. 

 Esta relación concuerda con lo que ha sido reportado para la oxidación del éster 
[38].Chen et al. [39] encuentran que en óxidos de Lantano la adición de Cu mejora la 
actividad catalítica en la oxidación del acetato de etilo debido principalmente a una 
mejor reducibilidad del catalizador. De igual forma, en la evaluación de óxido mixtos 
de Mn-Co para la oxidación de acetato de etilo y n-hexano, Tang  et al. [40] reportaron 
que la promoción en la actividad catalítica de óxidos de Mn-Co comparada con la de 
óxidos individuales  de Mn y Co es producto del menor tamaño de cristal y las menores 
temperaturas de reducción de estos óxidos. 

 
De  otro  lado,  se  observa  que  los  óxidos  mixtos  obtenidos  por  autocombustión 
ACMnFO0.56  y  ACCoMn0.5, presentan  valores  de  T90/T 50 ligeramente  inferiores 
(220/206ºC  y  221/210ºC  respectivamente)  que  los  obtenidos  para  los  óxidos 
obtenidos por coprecipitación CPMn1.0 y CPCoMn0.5 (226/ 210ºC y 226/214ºC). Por 
el  contrario,  el  óxido  de  cobalto   obtenido  por  autocombustión  ACCo1.0  presenta 
valores de T90 y T50 más elevados (244 y 236ºC) que el sintetizado por coprecipitación 
CPCo1.0 (240 y 228ºC), lo cual obedece a lo expuesto en capítulos anteriores en donde 
se  mostró  que  la  metodología  de  coprecipitación  parece  ser  la  más  apropiada para 
óxidos que contienen cobalto. 

 Teniendo  en  cuenta  las  temperaturas  de  conversión  hacia  CO2 se  aprecia  que 
ACMnFO0.56,  ACCoMn0.5,  CPMn1.0  y  CPCoMn0.5  presentan  un  comportamiento 
catalítico  similar  sin  importar  el  método  de  síntesis  empleado, mientras  los  óxidos 
ACCo1.0 y CPCo1.0 presentan el menor desempeño catalítico. 
La  OSC  que  brinda  información  sobre   la  capacidad  de  reoxidación  del  óxido  en 
condiciones  dinámicas muestra  que  los  óxidos  que  contienen  manganeso  presentan 
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una mayor capacidad de recuperar su estado original (catalizador oxidado) y por tanto, 
consumen más oxígeno  que los óxidos de cobalto, exhibiendo las mejores propiedades 
redox y por tanto, un superior desempeño catalítico en la reacción de oxidación. 
En óxidos de cobalto es conocido que fases Co-Al pueden formarse l [41] las cuales, son 
especies que disminuyen la actividad de los óxidos de cobalto debido a que tienen una 
menor reducibilidad que el Co3O4 y por tanto son especies menos activas en las 
reacciones de combustión [42]. Adicionalmente, la actividad superior de los óxidos de 
manganeso puede atribuirse a la probable presencia de iones manganeso en diferentes 
estados de oxidación (Mn2+, Mn3+ y Mn4+) que favorecen el proceso de oxidación del 
COV comparado con los óxidos de cobalto en donde sólo el par Co2+��Co3+  puede estar 
presente [43]. 
 
Por su parte, el catalizador que está compuesto de sólo Mg y Al  denominado ACMgAl, 
sólo alcanza un 63% de conversión a 300ºC y no presenta una actividad significativa 
dentro del rango de temperaturas de conversión de los otros catalizadores. 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 

Figura 4 -14. Desempeño catalítico de los óxidos mixtos de Mn, Co y Mn/Co en la 
oxidación total de acetato de etilo 

 
 
Es reconocido que la oxidación del acetato de etilo sobre óxidos de manganeso procede 
a través del mecanismo Mars Van Krevelen en donde interviene el oxígeno de red que 
presenta un carácter nucleofílico [4, 37, 44]. Por lo tanto, la actividad del óxido está 
relacionada con la capacidad de transferir sus átomos de oxígeno al hidrocarburo lo 
que a su vez, depende de la fortaleza del enlace M-O. En el empleo de óxidos de 
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manganeso para la oxidación de acetato de etilo, Santos et. al [45] mostraron que la 
presencia de la fase Mn3O4 en los catalizadores permite la conversión del COV hacia 
CO2 a temperaturas menores que los óxidos que no presentan esta fase en su 
estructura, atribuido a que el par redox Mn2+/Mn 3+ mejora el desempeño de los sólidos 
por la presencia de especies Mn2+ que por su fortaleza débil del enlace Mn-O, permite 
mayor intercambio de oxígeno y formación de más especies de oxígeno activas. 
Igualmente, en óxidos de metales de transición el carácter nucleofílico del O2- aumenta 
cuando el estado de oxidación del metal disminuye. Teniendo en cuenta todo lo 
expuesto, la actividad superior de los óxidos que contienen manganeso puede 
explicarse por la presencia de la fase Mn3O4 en los materiales, lo cual fue demostrado 
por los análisis DRX y Raman.  
 
Aunque los metales nobles son reportados como los catalizadores más activos en la 
oxidación de COVs, no siempre presentan mejor actividad que los óxidos metálicos 
[46]. En la Figura 4 -14 se presenta, a manera de comparación, el comportamiento 
catalítico del 1%Pt/Al 2O3 en la oxidación del acetato de etilo, en donde es evidente que 
el metal noble presenta temperaturas de conversión superiores que la de los óxidos 
mixtos de Mn y Co, a excepción del óxido ACCo1.0 que tiene un comportamiento 
catalítico similar al del catalizador de referencia.  
 
 
Oxidación del  2-propanol  
 
Está bien establecido que la oxidación del 2-propanol se inicia con la adsorción en fase 
gaseosa del alcohol como especies 2-propóxido y posteriormente, la descomposición 
de dichas especies a través de dos reacciones paralelas, la deshidrogenación hasta 
acetona, donde sitios redox y sitios básicos fuertes  son requeridos, y la deshidratación 
hasta propeno en donde los sitios ácidos fuertes y sitios básicos débiles pueden estar 
involucrados [47-49] tal y como lo describe Manríquez et. al [48] y como es ilustrado 
en la Figura 4 -15. 

La descomposición del 2-propanol ha sido ampliamente empleada para conocer las 
propiedades ácido-base de los catalizadores debido a la naturaleza de los sitios 
requeridos para que ocurra la formación de acetona o propeno [50, 51]. Teniendo en 
cuenta que el empleo del 2-propanol puede definir el carácter básico de un sólido, 
puede concluirse que en la oxidación catalítica del 2-propano,l el empleo de los óxidos 
mixtos obtenidos por autocombustión (ACMnFO0.56, ACCo1.0  y ACCoMn0.5) y los 
obtenidos a partir de estructuras laminares tipo hidrotalcita (CPMn1.0, CPCo1.0 y 
CPCoMn0.5) es favorable debido a que la presencia de la fase periclasa  (MgO) 
proporciona sitios básicos (Mg2+-O2-) en los materiales y promueve la reacción de 
deshidrogenación evitando la formación de propeno, el cual es un compuesto más 
difícil de oxidar [52]. 
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Figura 4 -15.  Rutas de oxidación del 2-propanol [48] 

Baldi et al. [53] proponen por estudios de IR, un  mecanismo de la oxidación del 2-
propanol  sobre Mn3O4 en donde confirman que la adsorción del 2-propanol produce 
inicialmente especies propóxido las cuales, desaparecen conforme aumenta la 
temperatura formando acetona como producto principal (�� 90%) y sugiriendo un 
comportamiento redox del catalizador que permite la reacción de deshidrogenación.  
De igual forma, en la conversión de 2-propanol se evidencia  la presencia de acetona  y 
pequeñas cantidades de acetaldehído, ácido acético y propeno sobre  el óxido Mn3O4 
proponiendo el siguiente mecanismo de reacción: 

 

Figura 4 -16. Oxidación del 2-propanol sobre Mn3O4 [53] 

De acuerdo a los resultados hallados para los óxidos de manganeso ACMnFO0.56 y 
CPMn1.0,  los cuales contienen la fase Mn3O4, es posible que el mecanismo de oxidación 
del 2- propanol sea similar al reportado por Baldi et al. [53] en donde los catalizadores 
favorecen la reacción de deshidrogenación  (producción de acetona) sin la formación 
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Sitio básico B 
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de intermediarios como el propeno (Figura 4 -17 y 4-18 ) generando CO2 y H2O como 
productos finales de la oxidación total.  Estos resultados pueden ser atribuidos a la 
presencia de la fase periclasa MgO que proporciona sitios básicos que evitan la 
formación del alqueno y otros productos sobre los óxidos que contienen la fase activa 
Mn3O4. 

En  la Figura 4 -17 y 4-18 se muestra la distribución de los principales productos 
obtenidos  en la oxidación del 2-propanol siguiendo  las señales a través de la 
espectrometría de masas. Claramente se observa la desaparición del 2-propanol 
conforme se da la generación de CO2 y acetona como únicos productos de reacción. La 
señal correspondiente al propeno (m/z= 41) se mantiene constante por lo que se 
asume una nula formación del mismo durante el transcurso de la reacción.  Los 
resultados encontrados se ajustan a lo reportado en la literatura en donde la acetona 
y el CO2 son los principales productos de la oxidación completa del 2-propanol [53]. 

De la figura se puede inferir que no todo el 2-propanol se oxida hasta acetona, sino que 
parte del alcohol es oxidado directamente a CO2. Asimismo, se aprecia que a  
temperaturas menores de 180ºC la conversión de 2-propanol se debe únicamente a la 
formación de acetona ya que a estas temperaturas no se da la formación de CO2; por el 
contrario, a temperaturas mayores de 250ºC la concentración de acetona cae a cero  y 
el único producto de reacción es el CO2. De acuerdo a estos resultados, la oxidación del 
2-propanol es selectiva 100% hacia CO2 a temperaturas mayores de 250ºC. 

Los óxidos mixtos de manganeso sintetizados por ambas metodologías ACMnFO0.56 y 
CPMn1.0, junto con el óxido CPCoMn0.5 presentan las menores temperaturas de 
formación de acetona (198, 196 y 192ºC respectivamente) mientras que los óxidos 
ACCo1.0, CPCo1.0 y ACCoMn0.5 presentan valores más elevados (226, 222 y 208ºC) 
siendo de manera general, los óxidos de cobalto los que presentan las temperaturas 
más importantes. Esta temperatura de producción de acetona es un factor importante 
debido a que si este valor es menor, la oxidación total hasta CO2 requerirá menores 
temperaturas. 

De otro lado y con el fin de comparar el desempeño catalítico en la oxidación del 2-
propanol de los óxidos mixtos de Mn y Co obtenidos por las dos metodologías de 
síntesis (autocombustión y coprecipitación), se obtuvieron las curvas light-off 
transformando la señal m/z en conversión, y se emplearon los valores de T50 y T90 

(temperatura necesaria para alcanzar el 50% y 90% de conversión respectivamente) 
como medida de actividad. 

Las Figura s 4-19 y 4-20 muestran la conversión del 2-propanol y la conversión hacia 
CO2 respectivamente, en función de la temperatura de reacción. Como se observó en 
los productos de distribución (Figura s 4-17 y 4-18) la oxidación de 2-propanol 
produce acetona como intermediario de la reacción  y en general, el 100% de 
conversión de 2-propanol a CO2 es alcanzado alrededor de 330°C con los seis 
catalizadores. 
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Figura 4 -17. Distribución de especies en la reacción de oxidación del 2-propanol. 
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Figura 4 -18. Distribución de especies en la reacción de oxidación del 2-propanol. 
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De  la Figura  4-19 se infiere que los óxidos ACMnFO0.56, CPMn1.0 y CPCoMn0.5 
presentan el mejor comportamiento en la conversión del 2-propanol con valores de 
T90 de 206, 208 y 212ºC de y T50 174, 180 y 172ºC respectivamente. El óxido mixto con 
Co y Mn, ACCoMn0.5, presenta valores de T90 =230ºC y T50 =192ºC siendo estas 
temperaturas menores a las que se obtienen cuando se emplean los óxidos con cobalto 
(T90 ~ 240ºC y T50 210ºC). Los resultados revelan que los óxidos que contienen 
manganeso exhiben menores temperaturas de conversión que los óxidos únicamente 
de cobalto.  
Asimismo, se encontró una relación entre la actividad catalítica de los materiales en la 
oxidación del alcohol con las propiedades redox en donde los óxidos ACMnFO0.56 y 
CPCoMn0.5, presentan las menores temperaturas de conversión del 2-propanol y  sus 
consumos de hidrógeno en procesos reductivos y sus valores de OSC son los mayores. 
Además, estos sólidos presentan una movilidad de oxígeno óptima que permite la 
participación de los oxígenos de red en el proceso catalítico tal y como lo indican los 
resultados de intercambio isotópico y de OSCC.  
Por su parte, los óxidos de cobalto registran el menor desempeño catalítico en la 
oxidación del 2-propanol, lo cual se correlaciona perfectamente con los menores 
consumos de hidrógeno en procesos reductivos y los menores valores de OSC. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4 -19. Conversión del 2-propanol sobre óxidos mixtos 
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En la Figura 4 -20 se presentan las curvas de conversión del 2-propanol hacia CO2 de 
los óxidos mixtos de Mn y Co junto con el óxido ACMgAl y el catalizador de referencia 
1%Pt/Al 2O3. El óxido ACMgAl sólo alcanza una conversión hacia CO2 del 85% a 400ºC.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4 -20. Comparación de la  conversión del 2-propanol hacia CO2 sobre los 
óxidos mixtos 

 
De las curvas se aprecia que la conversión del alcohol hacia el producto de combustión 
total (CO2) depende de la capacidad de los catalizadores en oxidar el 2-propanol junto 
con la acetona formada. Así, los catalizadores ACMnFO0.56 y CPCoMn0.5 presentan los 
menores valores de T90/T 50 (242ºC/216º C y 242ºC/210ºC respectivamente) seguidos 
del sólido CPMn1.0 (262ºC/220ºC), los cuales presentaron igualmente las menores  
temperaturas de formación de acetona. Como es de esperar, los óxidos de cobalto  
ACCo1.0 y CPCo1.0 muestran los mayores valores de T90 y T50 (~275ºC/ 244ºC).  
 
De otro lado, al comparar el desempeño catalítico de los óxidos mixtos con el 
catalizador de referencia 1%Pt/Al 2O3 es claro que ACMnFO0.56 y CPCoMn0.5  
requieren menores temperaturas para convertir del 100 al 50% el 2-propanol a CO2,  
lo cual hace de estos óxidos, materiales muy promisorios en la oxidación de este COV.  
 
Es conocido que la reactividad en la oxidación depende de la fortaleza de la adsorción 
del COV y de su naturaleza, siendo estos parámetros importantes cuando se tienen 
compuestos que reaccionan a bajas temperaturas como es el caso del 2-propanol y el 
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acetato de etilo. Posiblemente la adsorción de estos compuestos oxigenados es mucho 
mayor sobre los óxidos mixtos de manganeso y cobalto que sobre el catalizador de 
referencia Pt/Al2O3, lo que explicaría las diferencias señaladas.  
 
 
 
Comparación del desempeño catalítico en la oxidación de los tres COVs:  
 

De los resultados de la oxidación de los tres COVs evaluados en el presente trabajo, se 
puede establecer que el acetato de etilo es el COV más fácil de oxidar seguido del 2-
propanol y por último el tolueno.  Este comportamiento está de acuerdo con lo 
reportado por Blasin-Aubé et al. [54] sobre peroskitas de La0.8Sr0.2MnO3+x en donde el 
orden decreciente de reactividad, sigue la misma secuencia, acetato de etilo> 2-
propanol > tolueno.  

Es aceptado que las reacciones de oxidación completa proceden a través de la 
activación del enlace C-H más débil de la molécula [38, 54, 55], así, la reacción de 
oxidación inicia con la interacción del COV con oxígeno de la superficie que puede ser 
de la red del óxido o el adsorbido. Si se considera la fortaleza del enlace C-H en 
términos de la entalpía de disociación del enlace, no se podrían explicar las diferencias 
en reactividad entre el tolueno (�¿�*�¼�?�Á 
L �u�x�z�G�,�I�K�H�?�5�;, el 2-propanol (�¿�*�¼�?�Á 
L
�u�z�r���G�,�I�K�H�?�5�; y el acetato de etilo (�¿�*�¼�?�Á 
L �v�r�s�G�,�I�K�H�?�5�; debido a que el 
requerimiento energético para activar el tolueno sería  menor que el del 2-propanol y 
el del acetato de etilo [56]. Sin embargo, en el caso de los alcoholes y los ésteres, las 
menores temperaturas de conversión se atribuyen a su gran capacidad de adsorción 
sobre los catalizadores, formando especies como alcóxidos que pueden ser fácilmente 
oxidadas hasta productos de oxidación total [57]. 
          
Comparando las moléculas de tolueno y 2-propanol las cuales tienen diferente 
reactividad- estructura, y tomando los valores de T90 y T50 como medida de actividad, 
se observa que en la oxidación de tolueno se requirieron en promedio, las 
temperaturas más elevadas para alcanzar el 90% y el 50%  de conversión hacia CO2 
(�� 290°C y �� 270°C) que las necesarias para el 2-propanol (��  260°C y 230°C). La mayor 
reactividad del 2-propanol sobre el tolueno está ampliamente reportada en literatura 
[54, 57]  y puede atribuirse a la presencia del oxígeno en la molécula, el cual contiene 
un electrón desapareado que puede interactuar con el catalizador permitiendo el 
rompimiento del enlace C-O en la molécula. El tolueno resulta menos activo debido al 
efecto de resonancia del anillo bencénico [58] . 
 
Teniendo en cuenta el orden de actividad de los catalizadores en la oxidación de los 
tres COVs evaluados en el presente trabajo, es posible correlacionar el desempeño 
catalítico con la participación conjunta de las especies de oxígeno adsorbidas en la 
superficie (O2- y O-)  y los oxígenos de red (O2-) de los óxidos debido a la movilidad de 
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las especies de oxígeno tal y como lo demostraron los análisis de TPD-O2, intercambio 
isotópico 18O/ 16O y las propiedades redox evaluadas por OSC.  
 
En la Tabla 4-2 se relaciona la T90 con la OSC, el porcentaje de intercambio de la especie 
18O2, y la cantidad de especies de oxígeno desorbidas a temperaturas menores de 
400ºC. De los resultados se puede establecer que valores grandes de OSC evidencian la 
presencia de especies de oxígeno más lábiles y reactivas capaces de sufrir ciclos redox, 
al igual que un alto porcentaje de intercambio de 18O2 mostraría una gran movilidad 
del oxígeno. 
 

 
Tabla 4-2. Correlación del desempeño catalítico con las propiedades redox, la 

movilidad de oxígeno y las especies de oxígeno adsorbidas sobre los óxidos 

a Desorción de O2 A temperaturas menores de 400ºC obtenido por los análisis de TPD-O2 

b Temperatura necesaria para alcanzar el 90% de conversión del COV hacia CO2 

c capacidad de almacenamiento de oxígeno a los respectivos T90 
d Porcentaje  de 18O2 intercambiado a los respectivos T90 

 
 
De manera general se observa que existe una relación entre la actividad catalítica y la 
OSC en donde los óxidos con mayores valores  de capacidad de almacenamiento de 
oxígeno, muestran un menor requerimiento energético (menor temperatura) para 
alcanzar el 90% de conversión a CO2, como es el caso de los óxidos que  contienen 
manganeso (ACMnFO0.56, ACCoMn0.5, CPCoMn y CPMn1.0). Sin embargo, para los 
óxidos de cobalto (ACCo1.0 y CPCo1.0) se hace evidente una mayor participación de 
los oxígenos de red en la reacción de oxidación debido a que presentan los mayores 
porcentajes de intercambio de 18O2 (excelente movilidad de oxígeno respecto a los 
otros óxidos). La elevada movilidad de oxígeno presente en los óxidos de cobalto y por 
tanto la participación de los oxígenos de red en reacciones de oxidación, está 
ampliamente reportada en literatura [1, 3] y  soporta el comportamiento encontrado 
en éste trabajo  para estos materiales. 

En la oxidación de los tres COVs y dentro del grupo de los óxidos obtenidos por 
autocombustión, la secuencia de actividad sigue el orden decreciente de 

 
Sólido 

O2desorbidoa 

(µmol/g)  
T<400ºC 

TOLUENO ACETATO DE ETILO 2-PROPANOL 

T90 b 
(ºC) 

OSC c 
(µmol/g)  

18O2 d 

(%) 
 OSC c 

(µmol/g)  
18O2 d 

(%) 
T90 b 
(ºC) 

OSC c 
(µmol/g)  

18O2 d 

(%) 
ACMnFO0.56 3,5 273 4,4 6 4,1 4 242 4,2 4 

ACCo1.0 1,3 322 0,9 56 0,4 12 272 0,6 22 
ACoMn0.5 3,6 280 2,0 11 1,6 6 262 1,8 10 
CPMn1.0 2,7 298 2,6 5 1,6 4 262 2,0 4 
CPCo1.0 1,1 336 1,2 74 0,7 16 278 1,0 33 

CPCoMn0.5 0,5 280 4,0 11 

T90 b

(ºC)  

220  
244  
221  
226  
240  
226 3,8 6 242 3,9 7 
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ACMnFO0.56>ACCoMn0.5 >ACCo1.0 el cual coincide con el orden de la OSC. 
Adicionalmente, se observa que los óxidos que contienen manganeso  presentan mayor 
cantidad de especies de oxígeno adsorbido que contribuyen  en la oxidación de los 
COVs mientras que el óxido mixto de cobalto, presenta una elevada movilidad de 
oxígeno y por tanto, �—�•�ƒ���…�‘�•�–�”�‹�„�—�…�‹�×�•���•�ƒ�›�‘�”�‹�–�ƒ�”�‹�ƒ���†�‡���Ž�‘�•���‘�š�À�‰�‡�•�‘�•���†�‡�Ž���ò�„�—�Ž�•�ó�ä�� 
 
En el caso de los óxidos obtenidos por coprecipitación se tiene la misma tendencia que 
en los óxidos sintetizados por autocombustión ya que a mayores valores de OSC se 
tienen menores temperaturas de conversión y por tanto, mejor actividad. La secuencia 
corresponde a: CPCoMn0.5>CPMn1.0 >CPCo1.0. En estos óxidos, la OSC refleja el efecto 
cooperativo que existe entre el Mn y el Co (CPCoMn0.5) por exhibir  el mayor valor de 
OSC y por tanto, mejor desempeño catalítico en la oxidación de los tres COVs. Dicho 
efecto cooperativo entre fases activas de óxidos mixtos preparados a partir de 
precursores tipo hidrotalcita ha sido reportado en sistemas catalíticos de Co-Mn y Cu-
Mn  en donde la presencia de Co y Cu desplaza las temperaturas de reducción del 
manganeso permitiendo que la conversión de tolueno se lleve a cabo a menores 
temperaturas que cuando se tiene el  Mn solo como fase activa. Este fenómeno es 
atribuido a la desestabilización del enlace Mn-O por la presencia del Co [59].  
 
En cuanto al efecto que tiene la metodología de síntesis sobre la movilidad de oxígeno, 
las propiedades redox y su relación con la actividad catalítica se pueden realizar las 
siguientes observaciones:  

Los óxidos de manganeso, ACMnF00.56 y CPMn1.0, presentan diferentes valores de 
OSC y de oxígeno desorbido, siendo mayores en el óxido obtenido por autocombustión. 
Esta diferencia en el comportamiento de los óxidos de manganeso sintetizados por vías 
diferentes se atribuye al favorecimiento de las propiedades redox y la movilidad de 
oxígeno debido a la generación de vacancias durante la reacción de autocombustión lo 
cual se evidencia en el comportamiento catalítico de este óxido.  

Los óxidos de cobalto ACCo1.0 y CPMn1.0, exhiben un comportamiento catalítico 
similar en la oxidación de los tres COVs debido a que sus propiedades redox y 
movilidad de oxígeno son equivalentes, por lo tanto, el método de síntesis no parecer 
tener un efecto significativo sobre las propiedades de los óxidos de cobalto.  

Finalmente, los óxidos mixtos con Mn y Co, ACCoMn0.5 y CPCoMn0.5 presentan 
comportamientos diferentes en la oxidación de los COVs evaluados. En la oxidación de 
tolueno y acetato de etilo ambos catalizadores presentan un comportamiento catalítico 
similar aunque el valor de la OSC y la cantidad de especies de oxígeno  es diferente. 
Este resultado puede ser explicado en términos de la participación del oxígeno 
adsorbido débilmente sobre las vacancias de la superficie del óxido, ACCoMn0.5 más 
que sobre el óxido CPCoMn0.5, en donde para este último existe una mayor cantidad 
de especies capaces de sufrir ciclos redox (superficiales o de la red). Los resultados 
sugieren que en la oxidación del aromático y del éster, la participación de los oxígenos 
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adsorbidos superficialmente y los oxígenos del volumen juegan un papel importante, 
siendo más evidente cuando se comparan los sistemas de ACCoMn0.5 y CPCoMn0.5.  
 
En  la oxidación del 2-propanol la capacidad redox y la movilidad de oxígeno parecen 
ser los parámetros fundamentales ya que el óxido mixto de Co-Mn, CPCoMn0.5, 
presenta el mayor valor de OSC y supera en actividad al mismo óxido obtenido por 
autocombustión ACCoMn0.5 tal, y como sucede en los óxidos de manganeso. 
 
Los resultados permiten establecer que la presencia de especies de oxígeno adsorbidas 
superficialmente y las especies de oxígeno capaces de llevar a cabo ciclos redox 
(adsorbidas o de red), son las requeridas para llevar a cabo la oxidación del tolueno, el 
acetato de etilo y el 2-propanol sobre los óxidos mixtos evaluados. 

 El comportamiento catalítico de los óxidos muestra que las propiedades redox y  la 
movilidad de oxígeno son dos características complementarias en la oxidación de COVs 
ya que, aunque los óxidos de cobalto presentan la mayor movilidad de oxígeno,  los 
valores de OSC son los más pequeños. Igualmente, se verificó la existencia de una 
buena movilidad de oxígeno en todos los óxidos, siendo considerablemente mayor en 
los óxidos de cobalto en donde se requieren mayores temperaturas para lograr la 
conversión de los COVs. Aunque la movilidad de oxígeno en los óxidos de manganeso 
y su mezcla con cobalto es menor, el desempeño catalítico de estos materiales es mayor 
respecto a los de cobalto y se relaciona principalmente, con la existencia de una cierta 
movilidad de oxígeno y con su alta capacidad para participar en ciclos redox durante 
la oxidación de los COVs.  

4.5 Conclusiones 

En general, los óxidos mixtos obtenidos por autocombustión presentan tamaños de 
agregado mucho menores que los alcanzados por óxidos provenientes de precursores 
tipo hidrotalcita debido, principalmente, a la gran generación de productos gaseosos y 
los cortos tiempos de síntesis. 

Los óxidos de manganeso, cobalto y la mezcla de los mismos, son catalizadores activos 
en la oxidación del acetato de etilo y el 2-propanol, siendo el óxido ACMnFO0.56 y el 
óxido mixto CPCoMn0.5, los catalizadores con mejor desempeño catalítico de cada 
metodología de síntesis. 

El efecto cooperativo entre los óxidos de Co y Mn presente en el óxido sintetizado por 
coprecipitación CPCoMn0.5, mejora la movilidad de oxígeno y las propiedades redox 
del material. Este efecto no se manifiesta en el óxido mixto de Co y Mn obtenido por 
autocombustión. 

El método de síntesis afecta la movilidad de oxígeno de los óxidos mixtos de Mn y los 
de Mn-Co. 

A 
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La participación conjunta de los oxígenos adsorbidos en la superficie y los oxígenos de 
red de los óxidos, es la responsable de la oxidación catalítica del tolueno, el acetato de 
etilo y el 2-propanol en los óxidos mixtos de Mn, Co y Co-Mn. 
 

Los óxidos de cobalto obtenidos por las metodologías de autocombustión y 
coprecipitación presentan una movilidad de oxígeno superior a la de los óxidos de 
manganeso y la mezcla de los mismos. Sin embargo, una movilidad superior no asegura 
un mejor desempeño catalítico ya que se requiere igualmente de un excelente 
comportamiento redox en el material. 
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