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 RESUMEN 

 

En este trabajo, se sinterizaron catalizadores CuxCox-1Mn2O4 del tipo espinela, para x= 0.1, 

0.3 y 0.5, mediante el método Sol-Gel. Las muestras obtenidas se caracterizaron a partir de las 

técnicas XRD, SEM, H2-TPR y O2-TPD. Los resultados sugirieren una efectiva sustitución del Cu 

en la estructura del óxido mixto CoMn2O4, lo que promueve la disponibilidad y reactividad de 

especies de oxígeno, así como la capacidad redox de las especies Mn/Co, las cuales desempeñan 

un papel importante en la catálisis de oxidación de hollín. Los resultados de la actividad catalítica 

mostraron que los catalizadores obtenidos aumentaron la cinética de reacción hacia la combustión 

catalítica de hollín, siendo el catalizador Cu0.5Co0.5Mn2O4 el que exhibió la mejor actividad con un 

T50 de 410 °C y una selectividad a CO2 del 89%. 

 

Palabras clave —Oxidación de hollín, catalizador tipo espinela, sitios reducibles, 

CoMn2O4 sustituido con cobre, actividad catalítica. 
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ABSTRACT 

 

In this work CuxCox-1Mn2O4 catalysts of the spinel type, for x= 0.1, 0.3 and 0.5, were sintered 

by the Sol-Gel method. The obtained samples were characterized by XRD, SEM, H2-TPR and O2-

TPD techniques. The results suggest an effective substitution of Cu in the CoMn2O4 mixed oxide 

structure, which promotes the availability and reactivity of oxygen species, as well as the redox 

capacity of Mn/Co species, which play an important role in soot oxidation catalysis. The catalytic 

activity results showed that the obtained catalysts increased the reaction kinetics towards catalytic 

soot combustion, being the Cu0.5Co0.5Mn2O4 catalyst the one that exhibited the best activity with a 

T50 of 410 °C and a selectivity to CO2 of 89%. 

 

 

Keywords — Soot oxidation, spinel-type catalyst, reducible sites, copper-substituted 

CoMn2O4, catalytic activity. 
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I. INTRODUCCIÓN 

 

La preocupación global por la calidad del aire y sus efectos adversos en la salud humana ha 

impulsado la búsqueda de soluciones eficientes para reducir las emisiones de contaminantes 

atmosféricos. Los motores diésel son utilizados ampliamente en industrias de cargas pesadas como 

la agrícola y el transporte de materias primas, debido a su eficiencia térmica y rendimiento. Sin 

embargo, presenta una problemática relacionada con la generación de gases contaminantes y 

material particulado (PM) tras el proceso de combustión [1], [2], [3]. 

Los vehículos automotores diésel son la principal fuente de PM emitido a la atmosfera, 

contribuyendo entre un 25 y 75 % del total de emisiones antropogénicas de PM10 en centros 

urbanos[4], [5]. Los gases de escape de los motores diésel están constituidos en un 99% por dióxido 

de carbono (CO2), vapor de agua y nitrógeno (N2); y un 1% restante de subproductos entre los que 

se encuentran óxidos de nitrógeno (NOx), monóxido de carbono (CO), material particulado (PM), 

hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAP), dióxido de azufre (SO2), etc [4].  

El hollín se define como una serie de agregados de carbono amorfo sólido fino y ultrafino 

que se genera como subproducto de la combustión incompleta en motores diésel y biodiésel[6]. El 

tamaño de dichas partículas posibilita la interacción con compuestos orgánicos volátiles (VOC) y 

con órganos claves del sistema tanto respiratorio como cardiovascular, provocando una serie de 

problemas de salud como cardiopatías, neumopatías, asma y cáncer especialmente de pulmón[1], 

[3], [7]. 

En la actualidad son varios los estudios y procesos para la eliminación de hollín, entre estos 

se encuentran procesos de optimización de combustión, calidad del combustible y purificación de 

los gases [3]. Donde, las tecnologías de purificación de gases mediante filtros de partículas diésel 

recubiertos con catalizadores (CDPF) han surgido como una estrategia prometedora para la 

transformación del hollín, reduciendo así su impacto en el medio ambiente y en la salud. 

En los últimos años han sido muchos los avances en la fabricación e investigación de 

materiales catalíticos para la oxidación de hollín. Catalizadores basados en metales nobles como 

como el Pt, Au y la Ag han demostrado alta actividad catalítica y eficiencia de oxidación[8], [9], 

[10], [11]; no obstante, su alto costo limita su producción y aplicación a nivel industrial. También, 

se ha explorado el uso de catalizadores basados en metales de tierras raras principalmente de Ce y 

La, con una alta estabilidad y baja toxicidad[12], [13], [14]; y catalizadores basados en metales de 
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transición con buenas propiedades redox y de bajo costo como el Mn, Fe, Cu, Co, etc [15], [16], 

[17], [18], [19]. 

Los óxidos de Co y Mn se encuentran entre los óxidos metálicos más prometedores para la 

oxidación de VOC, CO y hollín debido a la alta presencia de especies de oxígeno en la superficie. 

Las propiedades catalíticas de los óxidos de Mn se atribuyen a la capacidad del Mn para formar 

estructuras sólidas amorfas que promueven las reacciones de oxidación, y su capacidad de 

almacenamiento de oxígeno dentro de la red cristalina[20], [21]. Por otro lado, la actividad 

catalítica de espinelas de Co3O4 en la oxidación de CO se atribuye a la fuerza débil del enlace Co-

O, que facilita la interacción entre el oxígeno de la red con el reactivo [20], [22], [23], [24]. 

En este contexto, los catalizadores basados en óxidos mixtos de Cobalto-Manganeso (Co-

Mn) del tipo espinela han atraído la atención debido a su actividad catalítica y estabilidad [20]. La 

sinergia entre el Co y Mn en los óxidos mixtos de espinela puede mejorar la actividad catalítica y 

la estabilidad de los catalizadores en comparación con los materiales individuales. Además, su 

composición y propiedades pueden ser mejoradas mediante la modificación de la relación Co-Mn 

y la adición de dopantes u otros metales, lo que permite ajustar las propiedades catalíticas para 

maximizar la eficiencia de la oxidación del hollín.  

Así, en este trabajo, se reporta la síntesis de óxidos mixtos del tipo espinela CuxCo1-xMn2O4 

(para x= 0.1, 0.3 y 0.5) mediante el método Sol-Gel. Los catalizadores se caracterizaron mediante 

diferentes técnicas (SEM, H2-TPR, O2-TPD, XRD) y se evaluó el efecto de la sustitución del cobre 

en la oxidación catalítica de hollín, como alternativa de mitigación de contaminantes atmosféricos 

de gran importancia a nivel mundial. 
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II. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA  

 

En los últimos años, la contaminación atmosférica ha sido uno de los principales temas en 

las agendas políticas y gubernamentales debido a los impactos que genera en la salud humana [25]. 

El aumento de las emisiones contaminantes a la atmósfera se asocia principalmente al crecimiento 

de la actividad industrial y comercial del país, que a su vez es impulsada por el incremento de la 

población. Esto ha provocado un deterioro progresivo en la calidad del aire de muchas ciudades y 

regiones del país. De acuerdo con un comunicado realizado por la organización mundial de la salud 

(OMS), se estima que cerca de 7 millones de personas mueren cada año por la exposición a material 

particulado contenido en el aire [26].  

Estudios de la degradación ambiental en Colombia, ejecutados por el Departamento 

Nacional de Desarrollo, encontraron que para el 2015 la mala calidad del aire provocó más de 8 

mil muertes anuales, con costos de aproximadamente 12,2 billones de pesos. Concretamente en el 

Valle de Aburrá, se identificó que cerca del 12% de las muertes locales están relacionadas con la 

contaminación del aire por PM2.5 (partículas de tamaño inferior a 2.5µm) [27], [28].  

Según los inventarios de emisiones de los centros urbanos del país, el PM es emitido 

principalmente por la combustión ineficiente de combustibles fósiles (diésel) por el sector 

transporte y sector industrial. Se estima que aproximadamente el 80% de las partículas PM2.5 

emitidas en las ciudades son generadas por las fuentes móviles y el 20% restante es aportado por 

fuentes fijas[29]. 

El Ministerio de Ambiente mediante la resolución 2254 de 2017 estableció los niveles 

máximos permisibles para el PM2.5 en 50 µg/m3 en 24h [29]. Para el 2018, en la mayoría de las 

regiones donde se monitoreó la calidad del aire superaron el umbral máximo permisible de PM2.5 

en 1.5 veces el límite recomendado por la OMS y el Ministerio de Ambiente, siendo Bogotá y el 

área metropolitana del Valle de Aburrá los centros urbanos con las concentraciones más altas. De 

acuerdo con el análisis al sector automotriz del país, cerca del 25% de las emisiones de PM2.5 son 

emitidas por aproximadamente el 1,3 % de vehículos [29].  

La emisión de contaminantes por fuentes móviles se debe principalmente a procesos de 

combustión ineficientes, los contaminantes emitidos son SO2, NOx, VOC y PM, siendo el hollín el 

componente principal de este último [6], [30], [31]. El hollín es un material carbonoso amorfo con 

un tamaño aproximado de 2.5 µm de diámetro. Debido a su tamaño y naturaleza tóxica, este 
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provoca una serie de riesgos, como lluvias ácidas, problemas respiratorios y cardiovasculares, 

etc.[6], [32]. 

La eliminación de hollín se lleva a cabo mediante filtros de partículas diésel; sin embargo, 

estos presentan problemas debido a la acumulación de material. Adicionalmente, cuando estos no 

cuentan con sistemas catalíticos, la reacción incontrolada producida por la oxidación de hollín 

termina dañando los filtros. En las últimas décadas han sido muchos los avances en la fabricación 

y síntesis de materiales catalíticos, entre ellos, destacan los materiales basados en metales nobles 

gracias a sus excelentes propiedades redox [8], [9], [10], [11]; no obstante, su alto costo limita su 

producción y aplicación a nivel industrial. Como alternativa a estos catalizadores muchos estudios 

se enfocan en la síntesis de catalizadores basados en óxidos de metales de transición como el Mn, 

Cu, Cr, Fe y Co, debido a sus estados de valencia variables. Los óxidos de Co-Mn del tipo espinela 

son candidatos prometedores para la oxidación catalítica de hollín por su menor costo, relativa 

abundancia de recursos y actividad catalítica. Dicha actividad es comparable con la de los metales 

nobles, gracias a la alta cantidad de especies activas de oxígeno, beneficiosas para la oxidación de 

hollín. 

Sin embargo, la espinela Co-Mn presenta una serie de problemas, tales como, una baja 

resistencia al H2O, un margen de temperatura estrecho para la reacción y un rendimiento catalítico 

limitado. En este sentido, el dopaje con otros metales de transición pareciera ser una alternativa 

para mejorar la actividad catalítica de esta espinela, ya que la incorporación de un tercer átomo a 

la estructura espinela favorece la presencia de especies de oxígeno activas y defectos estructurales, 

como vacantes de oxígeno (Ov). Estas facilitan la transferencia y movilidad de carga entre iones 

metálicos del catalizador y generan imperfecciones en la red al modificar el enlace químico, 

mejorando así las propiedades redox de la espinela Co-Mn [17], [19].  

En ese orden de ideas, el cobre (Cu) se ha reportado como un metal de transición interesante 

como dopante de la espinela Co-Mn, gracias a sus excelentes propiedades redox. Adicionalmente, 

la similitud entre los radios iónicos de los cationes Cu2+ y Co2+ lo hace atractivo para la 

modificación de los catalizadores basados en Co [17], [33]. Teniendo en cuenta lo anterior, este 

trabajo se centra en la síntesis y caracterización de la espinela CoMn2Ox dopadas con Cu para la 

oxidación de hollín.   
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III. OBJETIVOS 

 

A.  Objetivo general 

 

Evaluar el efecto de la incorporación de cobre en catalizadores tipo espinela de CoMn2O4 

para la reacción de oxidación catalítica de hollín. 

 

B. Objetivos específicos 

 

• Obtener óxidos mixtos del tipo espinela CuxCo1-xMn2O4 con x= (0, 0.1, 0.3, 0.5), 

mediante el método Sol-Gel. 

• Determinar las propiedades fisicoquímicas, microestructurales y superficiales de los 

materiales sintetizados. 

• Evaluar el desempeño catalítico de los óxidos mixtos sintetizados en la oxidación 

catalítica de hollín. 
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IV. MARCO TEÓRICO 

 

A. Material particulado (PM) 

 

El PM también conocido como aerosol atmosférico, puede definirse como la suspensión de 

partículas finas solidas o liquidas, con una gran variedad de fuentes antropogénicas y naturales, 

cuya presencia se asocia a emisiones directas o formación secundaria a partir de especies 

precursoras gaseosas[34].  Las partículas naturales surgen de la erosión del suelo, el transporte de 

sal marina, incendios forestales, erupciones volcánicas y emisiones de materiales biológicos. Por 

el contrario, las partículas de origen antropogénico provienen de acciones humanas, que incluyen 

el tráfico vehicular, la combustión, los procesos industriales. Normalmente se clasifican por su 

diámetro aerodinámico (Dp) en PM2.5 y PM10. Las partículas una vez en el aire pueden alterar su 

composición y tamaño por procesos de evaporación, condensación, aglomeración y reacciones 

químicas con otras partículas [35]. 

Dentro de los compuestos de PM, el carbono (orgánico e inorgánico) tienen gran relevancia, 

ya que comprende gran parte del PM. El black carbon resulta de la combustión incompleta de los 

motores a gas o diésel, centrales eléctricas de carbón y otras fuentes que usan combustibles fósiles. 

Involucra una amplia variedad de sustancias o materiales carbonosos, que van desde residuos 

vegetales parcialmente quemados hasta una mezcla compleja de hollín, SOF, sulfatos, cenizas, etc.  

altamente grafitizado [36], [37]. 

 

B. Hollín 

 

Las partículas de hollín son una mezcla de formas cristalinas y amorfas de carbono que se 

entrelazan con hidrocarburos policíclicos y de cadena larga, formando agregados con tamaños de 

2.5µm de diámetro[32], [38].  El análisis elemental del hollín muestra al C como el elemento 

principal, con trazas de O, S, H y especies metálicas[4], [39]. Su estructura interna esta 

principalmente compuesta por laminillas ordenadas de grafeno que coexisten con parte del carbono 

elemental (CE) esférico que actúa como componente de nucleación[40]. Estas partículas con 

tamaño de 2 a 3 nm están compuestas principalmente de carbono sp2, y las especies moleculares 
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involucradas en la reacción entre el gas y la superficie de la partícula conducen al aumento de 

carbono sp3 en las partículas  [39], [40].  

 

1) Procesos de formación del hollín: 

El proceso de formación de hollín implica una serie de procesos químicos y físicos, que 

generalmente se dividen en 2 etapas:  

• La etapa de formación de hollín por la generación de radicales en reacción gaseosa 

y la nucleación del hollín.  

• La etapa de crecimiento del hollín, que implica principalmente el crecimiento 

superficial por la aglomeración y la oxidación del hollín. 

La primera etapa se da por una serie de colisiones entre moléculas de C activas que 

conducen a la producción de cadenas de carbono altamente insaturadas, que pueden reaccionar con  

Hidrocarburos Aromáticos Policíclicos (HAP) para formar radicales de HAP[41]. Posteriormente, 

se da la nucleación del hollín por la acumulación y cristalización de los radicales HAP, así como 

la formación de láminas de carbono. A continuación, estas partículas reaccionan con especies 

gaseosas de hidrocarburos (HC) y HAP por medio de procesos de condensación, simultáneamente 

las partículas de hollín chocan entre sí formando agregados de estructuras ramificadas. Tras estos 

dos últimos procesos se da un aumento significativo del diámetro de la partícula[42], [43].  

 

C. Sistemas para el tratamiento de emisiones.  

 

La reducción de emisiones de hollín depende principalmente de la calidad del combustible, 

la renovación del sector automotriz, ajustes del proceso de combustión y sistemas de control para 

los gases de escape. 

 

1) Catalizador de oxidación diésel (DOC): 

Los sistemas de control de emisiones con tecnologías de catalizador de oxidación diésel 

(DOC) son dispositivos postratamientos utilizados para reducir las emisiones de CO, HC y 

orgánicos solubles (Figura 1.a). Este sistema consta de una estructura monolítica metálica o 

cerámica, una capa de lavado (mezcla de óxidos compuestos por alúmina (Al2O3), óxido de cerio 

(CeO2) y óxido de circonio (ZrO2)) y componentes catalíticos activos como Pt, Pd o Rh[44], [45]. 
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Los DOC se utilizan generalmente en combinación con la reducción catalítica selectiva para la 

reducción del NOx presente en los gases de escape, así como la oxidación de CO y HC en CO2 y 

H2O. Una de las principales desventajas de este sistema está relacionada con el uso de catalizadores 

basados en metales nobles, ya que estos son propensos al envenenamiento por la presencia de SO2 

en los gases de escape, lo que disminuye la eficiencia del sistema de control. Otra desventaja es 

que este sistema no cuenta con la capacidad para eliminar la fracción de hollín presente en el PM. 

  

 

Figura 1. Sistemas de control de emisiones diésel (a) Catalizador de oxidación diésel (DOC) y (b) filtro de partículas 

diésel[44].  

 

2) Filtro de partículas diésel (DPF): 

Los DPF generalmente son estructuras cilíndricas extruidas de material poroso 

(cordierita(2MgO-2Al2O3-5SiO2)) con una gran cantidad de canales paralelos que le otorgan su 

estructura de panal[45]. El control de las emisiones de hollín es mediante el proceso de filtración 

física en la cual el hollín se deposita en el sustrato hasta saturarlo (Figura 1.b), a medida que el 

filtro se satura con hollín, se forma una capa que facilita la filtración mejorando la eficiencia del 

sistema[4], [46]. Sin embargo, en condiciones normales de trabajo, la temperatura de combustión 

del hollín es mucho más alta que la temperatura sistema de escape, por lo cual es fácil acumular 

una gran cantidad de PM. Una saturación excesiva del filtro crea una obstrucción al flujo de gas 

provocando un aumento en el consumo de combustible y la reducción de la eficiencia del 

motor[45]. Para facilitar la regeneración del filtro en los motores es necesario aumentar la 

temperatura de los gases de escape o disminuir la temperatura de oxidación del hollín mediane un 

catalizador.  
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a) Regeneración activa: 

La regeneración activa cosiste en la exposición del DPF a fuentes de calor externas, como 

quemadores de combustible o calentadores eléctricos que elevan la temperatura de entrada del filtro 

a 550 ⁰C o más[45], por lo cual la eliminación del hollín se da por procesos de combustión 

controlada con O.  

b) Regeneración pasiva: 

La regeneración pasiva se logra principalmente agregando un catalizador al combustible o 

por medio de sistemas CDPF. En el caso del CDPF la combustión de PM tiene lugar a la 

temperatura de los gases de escape mediante oxidación catalítica promovida por el catalizador 

depositado. En principio, el catalizador se puede utilizar para lograr la oxidación del hollín a 250-

500°C. 

 

D. Catalizador y reacción catalítica  

 

Un catalizador es un material capaz de cambiar la velocidad o cinética de una reacción 

química, por lo general este solo participa en la reacción pero no se consume. Existen dos tipos de 

catalizadores, los homogéneo y heterogéneos, donde el primero se encuentra en la misma fase que 

los reactivos de la reacción, mientras que el heterogéneo presenta una fase diferente [47]. 

La oxidación catalítica es la degradación de moléculas mediante oxidación, en la cual la 

presencia de un catalizador cambia la velocidad de reacción, proporcionando una reacción a 

temperaturas más bajas. La oxidación catalítica del hollín es una reacción heterogénea de Gas-

Sólido-Sólido, por lo cual el rendimiento del catalizador depende principalmente de la eficiencia 

de contacto y la actividad redox, que es el caso de óxidos mixtos. Las reacciones que tiene lugar 

en estos materiales se representan por medio de ciclos de óxido-reducción, conocidos como ciclos 

redox. Zhang F y otros propusieron una serie de ecuaciones que describen este proceso [48]:   

 

𝑂2(𝑔) +  𝑂𝑣 →  𝑂2(𝑎𝑑𝑠)                                                 (1) 

𝑀+ + 𝐵(𝑛−1)+ + 𝑂𝑣  →  𝑀2+ + 𝐵𝑏+ + 2𝑒−             (2) 

𝑂(𝑎𝑑𝑠) +  𝑒− →  𝑂2
−                (3) 

𝑂2
− +  𝑒− →  2𝑂−     (4) 

𝑂− +  𝑒− →  𝑂2−     (5) 

2𝐶(𝑆𝑜𝑜𝑡) + 𝑂2
− 𝑂−⁄ → 𝑂𝑉 +  2𝑒− + 𝐶𝑂 +  𝐶𝑂2  (6) 

2𝐶(𝑆𝑜𝑜𝑡) + 𝑂2 → 𝑂𝑉 +  2𝑒− + 𝐶𝑂 +  𝐶𝑂2  (7) 
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Como se evidencia en las ecuaciones, este proceso necesita de una serie de reacciones y 

especies presentes en la superficie del material. En primer lugar, las vacancias de oxígeno (Ov) 

adsorben el oxígeno de la atmósfera (O2(gas)) y se transforma en oxígeno adsorbido (O(ads)) (Ec. 

(1)). Los iones metálicos vecinos a las Ov proporcionan electrones (e-) y se oxidan (Ec. (2)); 

posterior a esto, el O(ads) logra transformarse en  O2
−, O- e incluso en O2- con ayuda de e- (Ec. 3-5).  

Inmediatamente, las especies de O migran lejos de los sitios activos y reaccionan con el hollín para 

formar CO y CO2 (E. 6 y 7). Las Ov se regeneran con las especies de O liberadas de la superficie 

del catalizador, acompañado de la liberación de e- que reducen los metales. 

 

E. Catalizadores basados en metales de transición 

 

En las últimas décadas han sido muchos los avances en la fabricación y síntesis de 

materiales catalíticos, entre ellos, destacan los materiales basados en metales nobles gracias a sus 

excelentes propiedades redox[8], [9], [10], sin embargo, su alto costo y problemas de 

envenenamiento por azufre y cloro, han impulsado un sinfín de investigaciones en la síntesis y 

caracterización de catalizadores basados en metales de transición.  

 

1) Hidrotalcitas: 

Las hidrotalcitas son una clase de arcillas aniónicas y básicas de doble capa [49], se han 

utilizado en soportes y precursores de catalizadores basados en metales de transición, debido a su 

alta cantidad de grupos hidroxilo, acidez y basicidad superficial, así como su alta área superficial 

y capacidad de acomodar iones metálicos divalentes y trivalentes en su superficie. Por ejemplo, 

óxidos mixtos de Cu/Mn/Mg/Al obtenidos a partir de la descomposición térmica de hidrotalcitas 

han demostrado ser catalizadores prometedores para la oxidación de tolueno, etanol y butanol [50]. 

A pesar de ello, los altos costos de producción y condiciones experimentales estrictas han limitado 

su aplicabilidad a nivel industrial. 

 

2) Perovskitas: 

Los óxidos complejos de tipo perovskita son una serie de catalizadores con fórmula general 

ABO3, donde A suele ser un ion metálico alcalinotérreo o de tierras raras (La, Ce, Ca, etc.) y B un 
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ion metálico de transición (Co, Cu, Mn, Fe, etc.). El sito A actúa como estabilizante de la estructura, 

las propiedades catalíticas de este material suelen controlarse mediante la sustitución parcial de los 

cationes del sitio A por metales de baja valencia cambiando el estado de oxidación del catión B 

hacia valores más alto[13], promoviendo el aumentando de defectos cristalinos y la formación de 

Ov. Por ejemplo, la sustitución parcial del La3+ por Sr2+ mejoraron la capacidad de intercambio de 

O, aumentando su actividad catalítica [51]. A pesar de ello la actividad catalítica de las perovskitas 

se limita por su baja área superficial. 

 

3) Espinelas 

Los catalizadores basados en óxidos del tipo espinela son candidatos prometedores para la 

oxidación catalítica de hollín por su amplia disponibilidad, bajo costo, fácil síntesis y alta 

estabilidad termodinámica. Con una formulación general AB2O4 cuya estructura permite la 

coexistencia de sitios tetraédricos y octaédricos en los cuales se pueden acomodar diferentes iones 

metálicos con una amplia gama de estados de valencia [44]. Dentro de esta familia, los óxidos de 

Co y Mn han demostrado ser las fases activas de mejor desempeño.  

Las espinelas de Co son una de las más activas en la oxidación de VOC’s y se caracterizan 

por su alta movilidad de oxígeno debido sus estados de oxidación y la baja energía del enlace Co-

O[17], [24], [33]. Por otre parte, la actividad catalítica de los óxidos de Mn es principalmente 

atribuida a la coexistencia de estados de valencia que le permiten actuar como agente reductor u 

oxidante [52]. Los sistemas basados en óxidos mixtos de Co-Mn son considerados como 

catalizadores eficientes en la oxidación de VOC’s. La mezcla de estos dos óxidos proporciona 

mayor actividad debido a los efectos cooperativos entre los elementos, los cambios en las 

propiedades redox y estructurales de los materiales [17], [53].  

El dopaje con otro metal en los sitios A de la espinela puede distorsionar la estructura de la 

espinela y aumentar las vacantes de oxígeno, lo que hace de esta técnica una forma eficaz de 

mejorar la actividad catalítica de las espinelas en reacciones de oxidación.[17], [19], [52]. Zhao M. 

y otros, desarrollaron catalizadores MxCo3-xO4 3DOM (M= Zn y Ni) para la oxidación de hollín 

asistido por NOx, donde el dopaje con el Ni (NiCo2O4 3DOM) mostró un T50 (Temperatura a la 

que se realiza el 50% de conversión de hollín a CO2) menor (T50 = 379 °C) que el Co3O4 (T50 = 412 

°C), esta alta actividad catalítica fue asociada a la distorsión provocada por el Ni en la estructura 

del Co3O4, incrementado la densidad de Ov y movilidad de oxígeno en la red [54]. Qin Y. y otros 
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evaluaron el efecto del dopaje con Cu en la espinela Co-Mn en la reducción de NO por CO a baja 

temperatura, el catalizador Cu0.3Co0.7Mn2O4 exhibió un rendimiento catalítico superior, alcanzando 

el 100% de conversión de NO y 80% de selectividad de N2 a 250 °C. Los análisis revelaron que 

este rendimiento está asociado a la capacidad del catalizador para promover la transferencia de 

electrones, así como la generación de Ov en su superficie. Esto es explicado por la sustitución de 

Co por Cu en los sitios tetraédrico [17]. Liu et al. estudió el rendimiento de catalizadores de 

MnCo2O4 dopados con Ag en la oxidación de hollín, sus resultados demostraron que el dopaje con 

Ag puede mejorar de manera significativa la actividad catalítica de la espinela MnCo2O4 en la 

oxidación de hollín[10]. Xu K. y otros evaluaron el efecto del dopaje con Sm/Ce/La en la espinela 

MnCo2O4 en la oxidación de hollín. El catalizador Sm0.1Mn0.9Co2O4 posee la mejor actividad 

catalítica, con un T50 de 477°C. Los resultados revelaron que tras el dopaje se reduce la cristalinidad 

y el área superficial (SBET) aumenta, también evidenciaron un incremento en las cantidades de Co3+ 

y de especies de oxígeno superficialmente activas de los catalizadores [52]. 

 

  



EFECTO DE LA SUSTITUCIÓN PARCIAL DE COBRE EN EL CATALIZADOR…  22 

 

V. METODOLOGÍA 

 

A. Revisión bibliográfica. 

 

En esta etapa del trabajo, se llevó a cabo una exhaustiva revisión centrada en la síntesis y 

caracterización de catalizadores basados en óxidos mixtos de metales de transición para la 

oxidación catalítica de hollín. Se realizó una búsqueda en bases de datos especializadas, 

específicamente se enfocó áreas de la ciencia de los materiales, química y catálisis. 

 

B. Síntesis de espinela Co3O4, MnxO, CoMn2O4 y CuxCo1-xMn2O4 por el método Sol-Gel. 

 

El óxido mixto CoMn2O4 fue preparado por el método Sol-Gel. Cantidades 

estequiométricas de Co(NO3)2*6H2O (Sigma-Adrich 99.3%) , Mn(NO3)2*4H2O (Sigma-Adrich 99 

%), Cu(NO3)2*3H2O (Sigma-Adrich 99.5%) y ácido cítrico (C6H8O7) (Sigma-Adrich 99.5%)  

fueron disueltos en 10 mL de agua desionizada y agitados durante 2h a temperatura ambiente 

(Relación molar  C6H8O7 / Metales=0.003).  La solución fue secada por 24 h a 100 °C y calcinados 

a 500 °C durante 4h (Figura 2). Las muestras sustituidas con Cu (CuxCo1-xMn2O4 para x= 0.1, 0.3 

y 0.5) fueron preparadas según su relación estequiométrica correspondiente y bajo las mismas 

condiciones del óxido mixto CoMn2O4. 
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Figura 2. Esquema síntesis de espinelas 1Co:2Mn para la oxidación catalítica de hollín. 

 

C. Determinación de las propiedades fisicoquímicas, microestructurales y superficiales de 

los materiales sintetizados. 

 

1) Difracción de rayos x (XRD):  

La estructura cristalina de los catalizadores fue observada por XRD. Este análisis se llevó a 

cabo en las instalaciones de la Universidad de Antioquia utilizando el equipo XPert PAnalytical 

Empyrean Serie II, con una fuente de Cu (λ: 1,5441 Å) a 45 Kv y 40 mÅ usando la metodología 

de reflexión estándar con un paso de 0.05 y 50 s por paso. 

 

2) Microscopia electrónica de barrido (SEM-EDX):  

Con el microscopio electrónico de barrido JOEL JSM-6490 LV 0.3 kV-30Kv se visualizó 

la morfología superficial de los catalizadores. El equipo ubicado en las instalaciones de la SIU-

UdeA, tiene acoplado un espectroscopio de rayos X de dispersión de energía (EDX) que permitió 

analizar la composición elemental de los óxidos metálicos. Las muestras se puntearon con cinta de 

grafito y se secaron a condiciones ambientales, y posteriormente se recubrieron con una fina capa 

de oro (Au) mediante pulverización catódica (equipo DENTON VACUUM Desk IV).  
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Se determinó el diámetro de Martin (dM) mediante el software Imagen J. Este diámetro es 

muy utilizado en microscopia y representa la longitud de la línea que divide por la mitad el área 

proyectada (Figura 3 ). Se seleccionaron las imágenes SEM con un aumento de 1000x para cada 

uno de los catalizadores, y se midió el dM tanto en la dirección vertical como en la horizontal. Es 

importante mencionar que, dependiendo de la dirección en la que se trace la línea de bisección de 

área, se obtienen diferentes diámetros, los cuales fueron posteriormente promediados [55].  

 

Figura 3. Ilustración diámetro de Martin. 

 

3) Reducción a temperatura programada en H2 (H2-TPR): 

Las propiedades redox se analizaron mediante experimentos de reducción a temperatura 

programada de hidrógeno(H2-TPR).  Se llevó a cabo en el equipo Micromeritics Chemi Sorb 2027 

acoplado a un espectrómetro de masas MKS Cirrus 2 con detectores de Faraday haciendo 

seguimiento a los gases de salida (m/z = 2 y 18). Las muestras de 50 mg (<250 μm) fueron 

previamente pretratadas desde temperatura ambiente hasta 500 °C en un flujo de 30 mL/min 

durante 1h (5% O2/He), seguido de una purga con He a temperatura ambiente para eliminar 

oxígenos absorbidos en la superficie. Posteriormente, el catalizador fue calentado desde 

temperatura ambiente hasta 700 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, en un flujo 

de 30 mL/min (10%v de H2/Ar). 

 

4) Desorción a temperatura programada en O2 (O2-TPD):  

Los perfiles O2-TPD fueron realizados en el equipo Micrometics Chemi Sorb 2027 acoplado a un 

espectrómetro de masas MKS Cirrus 2 con detectores de Faraday haciendo seguimiento a los gases 

de salida (m/z = 32). Las muestras de 50 mg (<250 μm) fueron previamente pretratadas en un flujo 

de 30 mL/min (5% v/v O2/He) desde temperatura ambiente hasta 500 °C, conservando esta última 

durante 1h. Luego, se realizó una purga con He para remover el exceso de O2. Finalmente, la 
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muestra es calentada desde temperatura ambiente hasta 700 °C con una velocidad de calentamiento 

de 10°C/min, en un fuljo de 30mL/min (He). 

 

D. Actividad catalítica. 

 

La eficiencia catalítica de los sólidos sintetizados se evaluó en un dispositivo basado en la 

oxidación a temperatura programada (TPO), la reacción se montó en un horno vertical de abertura 

axial y un reactor (tubo de cuarzo (Φ = 4 mm)) con un lecho fijo que contenía una mezcla de 10 

mg de hollín (Printex U) y 100 mg de catalizador (relación hollín: catalizador 1:10). Dicha mezcla 

se realizó en un mortero de ágata por 5min, con el fin de simular condiciones de tight contact. La 

mezcla fue diluida en 330 mg de sílice y depositada en el lecho fijo. 

A través de la muestra, fluye un gas compuesto por un 5% v/v de O2/He en un flujo de 100 

mL/min (GSHV= 60000 mL/g*h). Durante el proceso, se aumentó gradualmente la temperatura 

desde la temperatura ambiente hasta 700 °C, con una velocidad de calentamiento de 5°C/min. El 

control de la temperatura de realizó con una termocupla tipo K de un 1/16” de diámetro, la cual se 

introdujo axialmente desde la parte superior del tubo de cuarzo hasta la superficie del lecho. Los 

productos de la reacción fueron monitoreados a la salida con un espectrómetro de masas MKS 

Cirrus 2 con detectores de Faraday haciendo seguimiento de las señales m/z = 4, 12, 18, 28, 32 y 

44. La conversión de hollín y la selectividad de CO2 se determinaron de acuerdo con las ecuaciones 

8 y 9, respectivamente: 

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 ℎ𝑜𝑙𝑙í𝑛 (%) =
𝐴𝑇

𝐴𝑇𝑂𝑇
× 100%  (8) 

𝑆𝐶𝑂2
=

𝐴𝐶𝑂2

𝐴𝑇𝑂𝑇
× 100%     (9) 

 

Donde; AT corresponde al área integrada de CO2 y CO hasta una temperatura determinada, ATOT 

es el área total integrada de CO2 y CO, y ACO2 corresponde al área total de CO2. Las temperaturas 

a las que se oxidó el 10%, 50% y 90% de hollín (denotados como T10, T50 y T90, respectivamente) 

se consideraran como uno de los indicadores de la actividad catalítica de los materiales. 
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VI. RESULTADOS Y ANALISIS 

 

A. Análisis de fases cristalinas y propiedades superficiales 

 

La Figura 4.(a) muestra los patrones de difracción de los catalizadores CuxCo1-xMn2O4 (x= 

0, 0.1, 0.3 y 0.5). Estos patrones presentaron picos de difracción en 2ϴ de 18.1°, 29,2°, 30.9°, 

33.1°, 36.3°, 38,7°, 44.5°, 50.7°, 52.2°, 54.1°,55.8°, 58,4°, 60.7°, 64,9° y 74,6°, asignados a los 

planos cristalinos (101), (112), (200), (103), (211), (004), (220), (204), (105), (312), (303), (321), 

(224), (400) y (413) de la espinela CoMn2O4 con estructura tetragonal, grupo espacial I41/amd 

(JCDPS No. 77-0471). Los resultados demuestran la obtención de la fase tipo espinela del tipo 

CuxCo1-xMn2O4 sin la evidencia de fases secundarias del tipo MnOx o CuO, aun a las bajas 

temperaturas de calcinación.  

En la Figura 4.b se aprecia el ensanchamiento del pico principal (211) con el aumento de 

la concentración de Cu sustituido en la estructura, como consecuencia de la de la distorsión de la 

estructura cristalina que se hace evidente en la apertura del desdoblamiento del plano (211) en 

(211) y (202), que no se observa en la muestra pristine debido a la resolución del equipo. Lo anterior 

es de gran interés porque si se comparan los radios iónicos del Co2+ (NC=4, HS) y Cu2+ (NC=4) 

en la estructura, 58 y 57 pm respectivamente, no debería haber un compromiso del tamaño de los 

radios. Entonces debe haber una afectación en la apertura del campo cristalino de la espinela de 

manganeso, la cual presenta una distorsión tipo Jahn-Teller por los octaedros MnO6. Una 

posibilidad es que se esté favoreciendo una espinela mixta con la presencia del cobre en los sitios 

octaédricos (sitios B). Para constatar este hecho se debe recurrir a técnicas espectroscópicas Raman 

y un análisis estructural tipo Rietveld, además de un análisis de espectroscopia fotoelectrónica de 

rayos-X, fuera del alcance de este trabajo.   
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Figura 4. (a) Patrón de difracción catalizadores CuxCo1-xMn2O4 (x= 0, 0.1, 0.3 y 0.5) y (b) variación del pico de 

mayor intensidad.1CoMn2O4,  2Cu0.1Co0.9Mn2O4 ,
  3Cu0.3Co0.7Mn2O , 4Cu0.5Co0.5Mn2O4. 

 

La morfología de los catalizadores CuxCo1-xMn2O4 (x= 0, 0.1, 0.3 y 0.5) se analizó mediante 

imágenes SEM. La Figura 5Figura 5(a) y (b) muestran las micrografías del catalizador 

Cu0.1Co0.9Mn2O4 con aumentos de 4000X y 15000X, respectivamente. Donde se observaron 

morfologías irregulares con un crecimiento laminar y distribución uniforme (Figura 5.b). 

 

  

Figura 5 (a) Imágenes SEM catalizadores Cu0.1Co0.9Mn2O4 con un a aumento de (a) 4000X y (b) 15000. 

 

Las imágenes SEM de la Figura 6Figura 6(a) correspondiente al catalizador 

Cu0.3Co0.7Mn2O4 muestran una morfología irregular con distribución uniforme, con una 

aglomeración de partículas del óxido en los bordes de las partículas de mayor tamaño. El mapeo 

a)

) 

b)

) 

a)

) 

b)

) 
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elemental de los catalizadores Cu0.3Co0.7Mn2O4 que se muestra en la Figura 6(b), evidencióuna 

distribución uniforme de todos los elementos. 

 

 
Figura 6. (a) Imágenes SEM y (b) Mapeo EDS del catalizador Cu0.3Co0.7Mn2O4. 

 

En la Figura 7.a y b se observan las imágenes SEM del catalizadore Cu0.5Co0.5Mn2O4 con 

aumentos de 4000X y 15000X, respectivamente; se presentó una morfología irregular alargada. 

Además, se observa material aglomerado con estructura granular compuesta de partículas finas con 

borde definido, situado en la superficie y bordes de las partículas de mayor tamaño (Figura 

7Figura 7.b).  

 

    

 Figura 7 (a) Imágenes SEM catalizador Cu0.5Co0.5Mn2O4 con un a aumento de (a) 4000X y (b) 15000. 

 

La detección elemental para los compuestos CuxCo1-xMn2O4 (x= 0, 0.1, 0.3 y 0.5) confirmo 

la presencia Cu, Mn y Co, así como O en la superficie. Además, se corrobora la descomposición 

b)

) 

a)

) 

O Mn 

Co Cu 

a)

) 

b)

) 
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completa de las sales precursoras durante el tratamiento de calcinación del material, dado que no 

se observó la presencia de N en la superficie. Esto indica una síntesis exitosa de todos los productos. 

Según la Tabla I, un incremento en el porcentaje atómico del Cu sugiere una disminución del 

porcentaje atómico de Co. Por tanto, se puede inferir que una parte del Co ha sido sustituida por 

Cu.  

Tabla I.  

 RESULTADOS EDS DE LAS MUESTRAS CONCENTRACIÓN DE ELEMENTOS EN % ATÓMICO. 

% Atómico 
Catalizadores 

Cu0.1Co0,9Mn2O4 Cu 0,3Co0,7 Mn2O4 Cu0,5Co0,5Mn2O4 

Cu 2.9 3.08 3.82 

Co 14.36 11.36 9.72 

Mn 40.69 35.91 29.79 

O 42.86 49.38 56.68 

 

El diámetro de Martín (dM)de las partículas de los catalizadores se determinó mediante el 

software ImageJ. Los resultados se muestran en la Tabla II. De acuerdo con estos resultados, el 

catalizador Cu0.5Co0.5Mn2O4 presentó el menor diámetro promedio.  La reducción del tamaño de 

partícula puede favorecer el contacto entre el hollín y el catalizador, y a su vez promueve la 

reacción de combustión en estado sólido [56], [57]. 

Tabla II.   

RESULTADOS CÁLCULO TAMAÑO DE PARTÍCULA CATALIZADORES 

Catalizadores 
Diámetro 

máximo 

(μm) 

Diámetro 

mínimo 

(μm) 

Diámetro 

promedio 

(μm) 

Cu0.1Co0,9Mn2O4 35.837 6.550 15.999 

Cu 0,3Co0,7 

Mn2O4 35.318 16.084 22.846 

Cu0,5Co0,5Mn2O4 16.205 6.565 11.223 

 

B. Propiedades redox 

 

La reducibilidad de un catalizador está fuertemente relacionada con su actividad catalítica. 

La Figura 8(a) ilustra los perfiles de H2-TPR para los catalizadores del tipo espinela CoMn2O4 y 

CuxCo1-xMn2O4 (x= 0.1, 0.3 y 0.5). En todos los casos se logró la identificación de tres eventos de 

reducción nombrados como γ(220-326°C), α(279-369°C) y β(391-488°C) (Tabla III). 

Investigaciones previas han verificado la presencia de picos de reducción en 250-350 °C del CuO 
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correspondiente a la transformación de especies de Cu2+→Cu0 [58]. Dos picos en el rango de 300 

– 405 °C para el Co3O4, están atribuidos a los eventos de reducción de Co3+→Co2+→Co0. En el 

caso del MnOx, los picos en 280-350 ºC y 350-430 ºC pueden ser asignados a la reducción de las 

especies Mn4+→Mn3+ y Mn3+→Mn2+, respectivamente[59], [60], [61]. Con base a esto, en el 

catalizador CoMn2O4 el pico γ puede ser atribuido a la reducción de Co3+→Co2+, mientras que los 

picos α y β podrían estar designados a la reducción de Co2+→Co0 y Mn3+→Mn2+ [8], [62]. 

De acuerdo con lo anterior, en las muestras sustituidas con Cu el pico γ se atribuye a la 

reducción de especies de Cu (Cu2+→Cu0) [33], [62]. Con la adición de Cu, todos los picos se 

desplazaron a menores temperaturas, indicando que la sustitución con Cu promovió la reactividad 

de las especies de oxígeno y la capacidad redox de las especies Mn/Co. La posición del pico de 

reducción indica la reducibilidad de los catalizadores. Las temperaturas α y β de los procesos de 

reducción se dieron en el siguiente orden: Cu0.5Co0.5Mn2O4< Cu0.3Co0.7Mn2O4< Cu0.1Co0.9Mn2O4< 

CoMn2O4. 

  

 
Figura 8. (a) Perfiles H2-TPR y (b) O2-TPD en un rango de temperatura de 100 °C a 700°C de los catalizadores 

CoMn2O4 y CuxCo1-xMn2O4 (x= 0.1, 0.3 y 0.5).  

 

Realizando un análisis cuantitativo de los picos de reducción en los perfiles H2-TPR, se 

obtiene la cantidad de H2 consumido en mmol/g de catalizador utilizado. Como se presenta en la 

Tabla III, el aumento en el consumo de H2 se dio en el siguiente orden: CoMn2O4 

(9.11mmol/g)<Cu0.1Co0.9Mn2O4(14.19mmol/g)<Cu0.3Co0.7Mn2O4(17.99mmol/g)< Cu0.5Co0.5Mn2O4  

(19.11mmol/g). Aunque el sólido Cu0.1Co0.9Mn2O4 tuvo una menor temperatura de reducción para 

a)

) 

b)

) 
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el pico γ(220 °C), fue el de menor consumo de H2 entre las muestras dopas. Por otro lado, el sólido 

Cu0.5Co0.5Mn2O4 mostró el mayor consumo de H2 entre las muestras analizadas con el pico γ a 227 

°C. Teniendo en cuenta estos resultados se espera que el sólido Cu0.5Co0.5Mn2O4 presente la mejor 

actividad catalítica respecto a los otros materiales. 

Con el fin de estudiar la capacidad de los catalizadores en la activación de oxígenos en la 

superficie, se evaluó la adsorción y desorción de O2 mediante una prueba de O2-TPD. Los 

resultados para los catalizadores CoMn2O4 y CuxCo1-xMn2O4 (x= 0.1, 0.3 y 0.5), y el resumen de 

los eventos asociados a la desorción de O2 a temperaturas máximas y áreas de los picos de desorción 

de O2 se muestran en la Figura 8(b) y  Tabla III, respectivamente. En la Figura 8.b se observan 

los perfiles de O2-TPD para los catalizadores sintetizados, con picos muy definidos, visibles entre 

el intervalo de 350 a 700 °C. Según la literatura los picos de desorción de oxígeno para las especies 

de oxígeno- α (O2
- y O-) se da a temperaturas menores a 500°C, mientras que las especies de 

oxígeno-β (O2-) generan picos a temperaturas mayores a 550 °C [48], [63]. Dada la temperatura de 

oxidación no catalítica del hollín se da principalmente por encima de los 500°C, se espera que estas 

especies de oxígeno quimisorbidas en la superficie de los catalizadores, también conocidas como 

oxígenos de tipo α, sean los principales agentes activos para la oxidación de hollín. Normalmente, 

estas especies de oxígeno se generan por la adsorción de O2 en sitios conocidos como vacancias de 

oxígeno (Ov) ubicados en la superficie de los materiales. 

Según el perfil de la muestra CoMn2O4, se observan 3 picos definidos. Los dos primeros 

picos, se presentan en el rango de 350-500 °C y son atribuidos a aquellas especies de oxígeno 

menos negativas O2
- y O-. El tercer pico a los 589 °C está asociado a los oxígenos de la red (O2-) 

[52], [62], [64], [65]. Sin embargo, la intensidad de estos picos era débil como consecuencia de 

una baja capacidad de desorción de oxígenos en la superficie. Tras el dopaje con Cu cuando x=0.1 

y 0.3, los picos asociados al segundo y tercer evento se desplazaron hacia menores temperaturas 

(entre 420 y 555 °C); simultáneamente, la intensidad de los picos aumento notablemente, lo que 

indica el aumento en la disponibilidad de oxígenos activos en la superficie en comparación con el 

material CoMn2O4 [52], [65]. Al examinar los perfiles de desorción de oxígeno, se observa que los 

eventos de desorción del catalizador Cu0.5Co0.5Mn2O4 se presentan a temperaturas menores 

comparados con el sólido CoMn2O4, pero mayores que los sólidos Cu0.1Co0.9Mn2O4 y 

Cu0.3Co0.7Mn2O4.  
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Además, los catalizadores CoMn2O4, Cu0.1, Co0.9Mn2O4 y Cu0.5Co0.5Mn2O4 exhiben un pico 

de desorción por encima de 550 °C, indicando una mayor movilidad del oxígeno reticular. Esta 

movilidad mejora la capacidad de intercambio entre el oxígeno de la red y el oxígeno de la fase 

gaseosa para estos materiales. La formación de las vacantes de oxígeno en la estructura de la 

espinela es uno de los factores que determinan la movilidad del oxígeno a alta temperatura [62].  

Como se presenta en la Tabla III, las áreas de los picos por debajo de 550 °C, que 

representan la desorción de las especies de oxígeno tipo α y que son de mayor interés para la 

reacción catalítica, tomaron el siguiente orden decreciente: Cu0.5Co0.5Mn2O4> Cu0.1Co0.9Mn2O4> 

CoMn2O4> Cu0.3Co0.7Mn2O4. Tras el dopaje con Cu, el área de los picos aumentó 

significativamente. Esto se debe a la alta capacidad donadora de electrones del Cu en comparación 

con el Co [17], [62], lo que resultó en una mayor capacidad para activar y disociar el O2 para los 

catalizadores Cu0.5Co0.5Mn2O4, Cu0.1Co0.9Mn2O4 y Cu0.3Co0.7Mn2O4 en comparación con 

CoMn2O4. 

 

Tabla III.  

RESUMEN PROPIEDADES REDOX, CONSUMO DE H2 Y ÁREA DE PERFILES O2-TPD. 

Catalizador H2-TPR O2-TPD 

 Temperatura 

(°C) 

Consumo 

de H2 

(mmol/g) 

Temperatura (°C) Área de los picos 

γ α β 1 2 3 1 2 3 

CoMn2O4 326 369 488 9.11 401 490 589 3.21 1.70 2.81 

Cu0.1Co0.9Mn2O4 220 287 473 14.19 -- 458 584 -- 4.63 3.79 

Cu0.3Co0.7Mn2O4 229 280 461 17.99 -- 424 529 -- 3.00 5.25 

Cu0.5Co0.5Mn2O4 227 279 391 19.11 398 457 617 6.23 9.65 7.73 

 

C. Actividad catalítica para la oxidación de hollín. 

 

La actividad catalítica de los catalizadores CoMn2O4 y CuxCo1-xMn2O4 (x= 0.1, 0.3 y 0.5) 

para la oxidación de hollín fueron estudiadas en un dispositivo similar al TPO a un GSHV= 60000 

mL/g*h en atmósfera de 5% O2/He y son expuestos en la Figura 9¡Error! No se encuentra el origen 

de la referencia.. Todos los experimentos de oxidación se llevaron a cabo utilizando hollín sintético 

(Printex U). Cuya oxidación no catalítica se utilizó como referencia. Los resultados de oxidación 

(ver Figura 9) revelan una mejora significativa en todos los indicadores de conversión de hollín 

(T10, T50 y T90: Temperaturas a las cuales se da la conversión de hollín a CO2 en un 10%, 50% y 90 
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%, respectivamente) cuando se emplearon catalizadores en comparación con la oxidación no 

catalítica. Los valores de T10, T50 y T90 de las espinelas dopadas con Cu disminuyó con el aumento 

de la concentración de Cu, siendo Cu0.5Co0.5Mn2O4 el material con mejor actividad (T50=410°C), 

disminuyendo la temperatura de oxidación (T50) en 31 y 154°C, respecto al CoMn2O4 y el evento 

no catalítico, respectivamente (Tabla IV). Adicionalmente, se observó como la selectividad hacia 

el CO2 fue superior al 80% en todos los materiales y aumentó de la siguiente forma: combustión 

no catalítica> Cu0.5Co0.5Mn2O4 >Cu0.1Co0.9Mn2O4> CoMn2O4> Cu0.3Co0.7Mn2O4 (Tabla IV). 

Considerando los resultados de caracterización para el sólido Cu0.5Co0.5Mn2O4, los cuales 

exhibieron bajas temperaturas de reducción, junto con su alto consumo de H2(19.11mmol/g), 

indican las mejores propiedades redox dentro de los materiales sintetizados. Adicionalmente, su 

capacidad de desorción de oxígeno sugiere la presencia de mayores sitios activos(O-α). Se 

concluye que estas dos características son altamente influyentes en los procesos de oxidación 

catalítica de hollín. 
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Figura 9. Conversión de hollín a CO2 en función de la temperatura para catalizadores de óxidos mixtos CuxCo1-

xMn2O4 (x= 0.1, 0.3 y 0.5) 

 

La reducibilidad y la activación de especies de oxígeno en la superficie de un catalizador 

está fuertemente relacionada con su actividad catalítica. La cuantificación de sitios reducibles 

reveló un aumento en el consumo de H2 con la adición de Cu. Según el contenido de Cu, el consumo 

de H2 se dio en este orden: (CoMn2O4(9.11mmol/g) <Cu0.1Co0.9Mn2O4(14.19mmol/g) 

<Cu0.3Co0.7Mn2O4(17.99mmol/g) <Cu0.5Co0.5Mn2O4 (19.11mmol/g), comportamiento similar al de 

la actividad catalítica (T50). En la Figura 10.b se evidencia que efectivamente hubo una relación 

directa entre las propiedades reducibles (medida como consumo de H2), y la actividad catalítica 

(medida en T50), con una correlación del 89,86 %. Esta relación sugiere que a medida que aumenta 

el contenido de especies reducibles en la estructura, mayor es la cantidad de sitios activos(O-α) 

disponibles como puntos reactivos para oxidación catalítica de hollín a bajas temperaturas. Esta 

información se corrobora con los resultados O2-TPD, donde se evidenció una disminución en las 

temperaturas de desorción de oxígeno y un aumento en el área de los picos (Especie de O2
- y O-) 

tras el dopaje con Cu.  

 

Tabla IV.  

ACTIVIDAD CATALÍTICA DE LOS MATERIALES SINTETIZADOS. 

Catalizador Actividad catalítica  

  

T10 

(°C) 

T50 

(°C) 

T90 

(°C) 

SCO2 

(%) 

CoMn2O4 382 441 479 92.31 

Cu0.1Co0.9Mn2O4 375 434 559 90.59 

Cu0.3Co0.7Mn2O4 330 420 489 93.16 

Cu0.5Co0.5Mn2O4 298 410 458 89,04 

No catalítico 470 564 620 70.81 

 

La Figura 10.a ilustra los resultados para la estabilidad del catalizador durante las pruebas 

llamadas reciclos ( pruebas consecutivas de oxidación catalítica de hollín sin hacer cambio de 

catalizador). Se compara el valor de T10, T50 y T90, así como el % SCO2 para el catalizador que mejor 

actividad catalítica presentó dentro del grupo de materiales dopados con Cu; es decir el sólido 

Cu0.5Co0.5Mn2O4. El catalizador Cu0.5Co0.5Mn2O4 muestra una excelente estabilidad térmica; en el 
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segundo y tercer ciclo se evidencia una caída del 1,97 y 11,6 % en la actividad catalítica (T50) 

respectivamente, este comportamiento fue similar para el T90. Después del tercer ciclo, la actividad 

catalítica del sólido mejora respecto al tercer ciclo en 14°C (T50= 441°C), presentando una 

variación del 4,1% al finalizar el ensayo. Respecto a la selectividad del catalizador, no se observó 

un cambio drástico en esta característica (ver el valor promedio y desviación estándar de la Tabla 

V), a pesar de que durante el quinto ciclo se una disminución en selectividad del 8.2%.  

 

 

Figura 10. a) Valores de T10, T50 y T90, y SCO2 para el catalizador Cu0.5Co0.5Mn2O4 durante pruebas de estabilidad. b) 

Grafica de correlación valores T50 y consumo de H2(mmol/g catalizador) 

 

Tabla V.  

RESUMEN ACTIVIDAD CATALÍTICA CATALIZADOR Cu0.5Co0.5Mn2O4 PRUEBA DE RECICLOS. 

Ciclo Prueba reciclos 

Cu0.5Co0.5Mn2O4  

T10 (°C) T50 (°C) T90 (°C) SCO2 (%) 

1 339 403 459 90,40 

2 297 410 458 89,40 

3 399 456 518 88,00 

4 378 441 493 90,50 

5 397 453 489 82,20 

6 400 460 517 89,60 

Promedio 368,33 437,17 489,00 88,35 

Desviación estándar 41,97 24,69 26,47 3,14 
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VII.  CONCLUSIONES 

 

Se sintetizarón con éxito los catalizadores CoMn2O4 y CuxCo1-xMn2O4 (x= 0.1, 0.3 y 0.5) 

por el método Sol-Gel y probó su actividad catalítica para la oxidación de hollín. Las pruebas de 

actividad catalítica evidenciaron que la sustitución parcial con Cu en el sitio A de las espinelas 

CoMn2O4 mejoró su actividad, donde el sólido Cu0.5Co0.5Mn2O4 obtuvo los mejores resultados, con 

un T50=410°C y selectividad a CO2 del 89%.  

 

Los resultados de O2-TPD y H2-TPR indicaron que la sustitución con Cu promovió las 

propiedades redox de los materiales, además de la reactividad y adsorción de especies de O-α (O2
- 

y O-), acelerando la cinética de la reacción. El catalizador Cu0.5Co0.5Mn2O4 presentó el mayor 

número de especies de O-α y la mejor actividad catalítica. Del mismo modo, se evidenció una 

mayor capacidad redox de las especies Mn/Co tras el dopaje con Cu contribuyendo sinérgicamente 

en la mejora del rendimiento catalítico. 

 

Este estudio evidencia que la sustitución con Cu podría ser una estrategia eficaz para 

promover la oxidación catalítica de hollín, siendo este estudio una guía para futuras investigaciones 

en el desarrollo de materiales catalíticos. 
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