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Resumen 

Los motores de inyección directa de gasolina y diésel son ampliamente 

utilizados en la actualidad para las aplicaciones móviles. La combustión 

incompleta de estos motores produce gases tóxicos tales como el CO, NOx, 

COVs y material particulado. Estos dos últimos son de los principales 

contribuyentes para la contaminación del aire ya que son los principales 

precursores para la formación del smog fotoquímico y los problemas a la salud 

en las grandes ciudades. Como alternativa para reducir las emisiones se han 

propuesto convertidores catalíticos a base de metales nobles como Pt, Ag, 

Au, Pd, etc., los cuáles presentan desventajas como altos costos de 

producción, fácil desactivación y envenenamiento en presencia de azufre 

(común en los combustibles de México). Por otro lado, los catalizadores de 

tipo perovskitas han sido ampliamente estudiados en las últimas décadas 

debido a sus ventajas como estabilidad térmica, resistencia al 

envenenamiento y bajo costo. En el presente trabajo, los catalizadores del tipo 

La1-xCexMnO3 y Cex/LaMnO3 con diferente carga de Ce fueron sintetizados 

por el método hidrotermal y se evaluó su comportamiento en la oxidación 

catalítica del hollín y tolueno. Los catalizadores fueron caracterizados por 

DRX, MEB, H2-TPR, XPS, entre otros. Los resultados obtenidos por XPS 

demostraron que la incorporación del Ce en la LaMnO3 promueve la relación 

de Oads/Olat provocada por los estados de oxidación presentes en el 

catalizador y a su vez, promueve la formación de Mn4+ que contribuyeron a la 

movilidad de oxígeno. Por otro lado, los catalizadores impregnados 

demostraron una fuerte presencia del Ce4+ lo que favorece la adsorción de 

oxígeno y la formación de especies de Mn4+ que contribuye con la actividad 

catalítica. De la misma manera, la incorporación del Ce en los catalizadores 

dopado promovió las propiedades redox a bajas temperaturas debido a la 

presencia de las especies Mn4+. Por su parte, los catalizadores impregnados 

demostraron un mayor consumo de hidrógeno en función del Ce agregado 

atribuido a la formación del CeO2. La actividad catalítica de hollín fue evaluada 

obteniendo con los catalizadores, siendo Ce=0.30 el más activo para las 

muestras dopadas con una T90 = 455 °C. Por otro lado, los catalizadores 

impregnados, obtuvieron una T90= 463°C para la muestra CI= 0.10, la cual es 

la que resultó con mejor actividad. Esta actividad atribuida principalmente a la 

movilidad de oxígeno y la reducibilidad de las especies de los catalizadores a 

bajas temperaturas. Además, no mostraron una desactivación después de 

tres ciclos catalíticos a bajas presiones parciales de oxígeno para ambos 

catalizadores. Por otro lado, la oxidación catalítica del tolueno se evaluó de 

igual manera, siento Ce=0.50 y CI=0.05 los catalizadores más activos entre 

los catalizadores dopados e impregnados respectivamente. Esta actividad es 

atribuida principalmente a las especies de Ce4+/Ce3+ y a su vez Mn4+/Mn3+ que 

a su vez contribuyen a la movilidad de oxígeno, además, presentaron una 

mayor área superficial entre todos los catalizadores lo que se traduce en una 

mayor capacidad de sitios activos. Finalmente, éstos demostraron una alta 

selectividad hacia CO2 a bajas presiones parciales de oxígeno y no mostraron 

una desactivación después de tres ciclos catalíticos. 



V 
 

 

ÍNDICE 

Dedicatoria ................................................................................................................... I 

Agradecimientos ........................................................................................................ II 

Resumen .................................................................................................................... IV 

I. Introducción ........................................................................................................ 1 

1.1. Contaminación atmosférica ........................................................................... 2 

1.2. Emisiones naturales ....................................................................................... 3 

1.3. Emisiones antropogénicas ............................................................................ 3 

1.3.1. Fuentes fijas ................................................................................................. 4 

1.3.2. Fuentes móviles .......................................................................................... 5 

1.3.3. Emisión de contaminantes criterio ........................................................... 5 

1.3.4. Clasificación del material particulado ...................................................... 9 

1.3.4.1. Partículas según su origen..................................................................... 9 

1.3.4.2. Partículas según su tamaño ................................................................. 10 

1.3.4.3. Partículas según su proceso de formación ....................................... 10 

1.3.4.4. Partículas filtrables y condensables ................................................... 12 

1.4. Características de las partículas ................................................................. 13 

1.5. Compuestos orgánicos volátiles (COVs) ................................................... 13 

1.5.1. Agrupación de los COVs .......................................................................... 14 

1.5.2. Agrupación de los COVs según su peligrosidad .................................. 14 

1.5.3. Según su punto de ebullición .................................................................. 15 

1.6. Normatividad ................................................................................................. 16 

1.7. Emisiones de hollín ...................................................................................... 17 

1.7.1. Efectos en la salud causados por el hollín ............................................ 21 

1.7.2. Contribución del hollín a la contaminación atmosférica y al medio 

ambiente .................................................................................................................... 23 

1.8. Tolueno .......................................................................................................... 25 

1.8.1. Propiedades del tolueno .......................................................................... 25 

1.8.2. Tolueno: su impacto a la salud y al medio ambiente ........................... 25 

1.8.3. Usos y fuentes del tolueno ...................................................................... 26 

1.9. Alternativas para la eliminación de tolueno y hollín presentes en el aire

 27 

1.9.1. Adsorción ................................................................................................... 27 

1.9.2. Biorremediación ........................................................................................ 28 

1.9.3. Filtros .......................................................................................................... 29 



VI 
 

1.9.4. Catálisis oxidativa ..................................................................................... 30 

II. Antecedentes y objetivos ................................................................................ 33 

2.1. Catálisis oxidativa en la actualidad ................................................................ 34 

2.1.1. Metales nobles ............................................................................................... 34 

2.1.2. Oxidación catalítica de hollín y tolueno ...................................................... 37 

2.2. Óxidos Mixtos con estructura tipo perovskita ABO3 y abatimiento de hollín

 .................................................................................................................................... 41 

2.2.1. Efecto del dopaje en la oxidación catalítica ............................................... 41 

2.3. Óxidos mixtos base de Mn-Ce y su aplicación para la combustión 

catalítica de hollín y tolueno ................................................................................... 43 

2.4. Hipótesis ............................................................................................................ 45 

2.5. Objetivos ............................................................................................................ 45 

2.5.1 Objetivo ............................................................................................................ 45 

2.5.2 Objetivos específicos ..................................................................................... 45 

III. Metodología ................................................................................................... 46 

3.1. Síntesis de los catalizadores ........................................................................... 47 

3.2. Caracterización de los materiales .................................................................. 48 

3.2.1. Difracción de rayos X .................................................................................... 48 

3.2.2. Microscopia electrónica de barrido (MEB) y microscopia electrónica de 

transmisión de alta resolución (METAR) .............................................................. 49 

3.2.3. Fisisorción de nitrógeno ............................................................................... 50 

3.2.3. Espectroscopia de fotoelectrons emitidos por rayos X (XPS) ................. 51 

3.2.4. Reducción a temperatura programada con hidrógeno (H2-TPR) ............. 52 

3.2.5. Espectroscopía infrarroja de reflexión difusa por transformada de 

Fourier (DRIFTS) ...................................................................................................... 52 

3.3. Actividad catalítica de hollín y tolueno .......................................................... 53 

3.3.1. Oxidación catalítica de hollín ....................................................................... 53 

3.3.2. Oxidación catalítica del tolueno................................................................... 53 

3.3.3. Detección de CO y CO2 en las reacciones de oxidación ........................... 54 

3.3.4. Cálculos de energía de activación ............................................................... 54 

IV. Resultados y discusión ................................................................................ 55 

4.1. Difracción de rayos X (DRX) ............................................................................ 56 

4.1.1. Catalizadores dopados (La1-xCexMnO3) ....................................................... 56 

4.1.2. Catalizadores impregnados (CeOx/LaMnO3) ............................................... 59 

4.2. Microscopia electrónica de barrido (MEB) .................................................... 61 

4.2.1. Catalizadores dopados ................................................................................. 61 

4.2.2. Catalizadores impregnados .......................................................................... 64 



VII 
 

4.3. Microscopia electrónica de transmisión de alta resolución (METAR) ....... 66 

4.3.1. Catalizadores dopados ................................................................................. 66 

4.3.2. Catalizadores impregnados .......................................................................... 70 

4.4 Fisisorción de nitrógeno ................................................................................... 72 

4.4.1. Catalizadores dopados ................................................................................. 72 

4.4.2. Catalizadores impregnados .......................................................................... 75 

4.5. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) .................. 77 

4.5.1. Catalizadores dopados e impregnados ...................................................... 80 

4.6. Reducción a temperatura programada (H2-TPR). ......................................... 89 

4.6.1. Catalizadores dopados ................................................................................. 89 

4.7. Actividad catalítica en la reacción de oxidación de hollín .......................... 91 

4.7.1. Actividad catalítica en la reacción de oxidación del hollín en atmósfera 

de 20% O2/N2 utilizando los catalizadores dopados. ........................................... 91 

4.7.2. Actividad catalítica en la reacción de combustión del hollín en atmósfera 

5% O2/N2 utilizando los catalizadores dopados .................................................... 96 

4.7.3. Actividad en la reacción de oxidación del hollín en atmósfera de 20% 

O2/N2 utilizando los catalizadores impregnados .................................................. 99 

4.7.4. Actividad en la reacción de oxidación del hollín en atmósfera de 5% 

O2/N2 utilizando los catalizadores impregnados ................................................. 102 

4.8. Actividad catalítica en la reacción de oxidación de tolueno ...................... 104 

4.8.1. Actividad catalítica a 20% O2/N2 utilizando los catalizadores dopados . 105 

4.8.2. Actividad catalítica a 20% O2/N2 utilizando los catalizadores 

impregnados ............................................................................................................ 108 

4.8.3 Actividad catalítica de tolueno en atmósfera de 5% O2/N2 ....................... 110 

4.8.3. Espectroscopia infrarroja de reflexión difusa por transformada de 

Fourier (DRIFTS) ..................................................................................................... 111 

4.8.4. Mecanismo de reacción de tolueno ............................................................ 117 

V. Conclusiones y productos derivados del presente trabajo de tesis. ....... 119 

5.1. Conclusiones .................................................................................................... 120 

5.2. Productos obtenidos en el presente trabajo de tesis ................................. 125 

VI. RECOMENDACIONES Y TRABAJO A FUTURO ............................................. 130 

6.1. Para los catalizadores dopados ..................................................................... 131 

6.2. Para los catalizadores impregnados ............................................................. 131 

6.3. Técnicas de caracterización ........................................................................... 131 

VII. Referencias ................................................................................................... 132 

 

 



VIII 
 

 

 

 

ÍNDICE DE FIGURAS 

 

Figura 1. Esquema de la composición química del hollín [36]. ................................... 12 

Figura 2. Emisión de hollín a nivel mundial [58]. ........................................................... 18 

Figura 3. Emisiones producidas en México por sectores industriales [59]. .............. 19 

Figura 4. Vehículos registrados en México clasificados por categorías [10] ............ 21 

Figura 5. Molécula del tolueno (No. CAS. 108-88-3). ................................................... 25 

Figura 6. Mecanismo de reacción del hollín bajo catalizadores de Ce-Mn. .............. 39 

Figura 7. Mecanismo de reacción de tolueno sobre óxidos mixtos. .......................... 41 

Figura 8. Reactor para la oxidación de hollín y tolueno elaborado para el presente 

trabajo de Tesis. .................................................................................................................. 47 

Figura 9. Difractogramas obtenidos para los catalizadores dopadas. ....................... 57 

Figura 10. Difractogramas obtenidos en la reflexión 32.8Á en 2ɗ para los 

catalizadores dopados ........................................................................................................ 57 

Figura 11. Parámetros de red y factor de tolerancia para los catalizadores dopados

 ............................................................................................................................................... 58 

Figura 12. Difractogramas obtenidos de los catalizadores impregnados .................. 60 

Figura 13. Difractogramas obtenidos en la reflexi·n 32.8Á en 2ɗ............................... 60 

Figura 14. Parámetros de red y factor de tolerancia para los catalizadores 

impregnados. ....................................................................................................................... 61 

Figura 15. Micrografías de los catalizadores dopados. ................................................ 63 

Figura 16. Micrografías de los catalizadores impregnados ......................................... 65 

Figura 17. Micrografías de los catalizadores dopados; a) Ce=0.00, b) Ce=0.05, c) 

Ce=0.10, d) Ce=0.30, e) Ce=0.50 y f) Ce=0.00 ............................................................. 69 

Figura 18. Micrografías de los catalizadores impregnados; a) CI=0.00, b) CI=0.05, 

c) CI=0.10, d) CI=0.30, e) CI=0.50 y f) CI=0.05 ............................................................. 72 

Figura 19. Isotermas de adsorción-desorción de los catalizadores dopados. .......... 74 

Figura 20. Distribución del tamaño de poro para los catalizadores dopados. .......... 75 

Figura 21. Isotermas de adsorción-desorción de los catalizadores impregnados. .. 76 

Figura 22. Distribución del tamaño de poro de los catalizadores impregnados. ...... 77 

Figura 23. Espectro general de XPS de los catalizadores dopados. ......................... 78 

Figura 24. Espectro general de XPS de los catalizadores impregnados. ................. 79 

Figura 25. Espectros de XPS en alta resolución de los catalizadores dopados en la 

región del O 1s. ................................................................................................................... 81 

Figura 26. Espectros de XPS en alta resolución de los catalizadores impregnados 

en la región del O 1s. .......................................................................................................... 82 

Figura 27. Espectros de XPS en alta resolución de los catalizadores dopados en la 

región Mn 2p. ....................................................................................................................... 83 

Figura 28. Espectros de XPS en alta resolución de los catalizadores impregnados 

en la región Mn 2p. ............................................................................................................. 84 

Figura 29. Espectros de XPS en alta resolución de los catalizadores dopados en la 

región de Ce 3d. .................................................................................................................. 86 

Figura 30. Espectros de XPS en alta resolución de los catalizadores impregnados 

en la región de Ce 3d. ........................................................................................................ 87 

file:///C:/Users/ejmr_/Documents/Maestría/Tesis%20Maestría/Tesis%20final/Tesis%20Final%20quasi%20corregida.docx%23_Toc51264792
file:///C:/Users/ejmr_/Documents/Maestría/Tesis%20Maestría/Tesis%20final/Tesis%20Final%20quasi%20corregida.docx%23_Toc51264792


IX 
 

Figura 31. Perfiles de H2-TPR de los catalizadores dopados. .................................... 90 

Figura 32. Perfiles de H2-TPR de los catalizadores dopados. .................................... 91 

Figura 33. Conversión de CO2 durante la reacción de oxidación de hollín en función 

de la temperatura en condiciones 20% O2/N2 en contacto íntimo de los 

catalizadores dopados. ...................................................................................................... 92 

Figura 34. Conversión de CO2 durante la reacción de oxidación de hollín en función 

de la temperatura en condiciones 20% O2/N2 en contacto ligero de los catalizadores 

dopados. ............................................................................................................................... 92 

Figura 35. Isotermas de reacción catalítica de hollín a T10. ........................................ 94 

Figura 36. Mecanismo de reacción propuesto en el presente trabajo para la 

oxidación catalítica del hollín; a) Ce=0.00; b) Ce=0.30 [158]....................................... 95 

Figura 37. Comparación entre la actividad a condiciones atmosféricas y a bajas PO2 

en contacto íntimo. .............................................................................................................. 97 

Figura 38. Comparación entre la actividad catalítica a condiciones atmosféricas y a 

bajas PO2 en contacto ligero. ............................................................................................. 98 

Figura 39. Reusabilidad del catalizador Ce=0.30 en la reacción catalítica de hollín a 

bajas PO2 durante tres ciclos de reacción. ...................................................................... 99 

Figura 40. Actividad catalítica de las muestras impregnadas. .................................. 100 

Figura 41. Actividad catalítica de hollín para los catalizadores impregnados en 

contacto ligero. .................................................................................................................. 101 

Figura 42. Comparación entre la actividad catalítica a condiciones atmosféricas y a 

bajas PO2 en contacto íntimo. .......................................................................................... 103 

Figura 43. Reusabilidad de los catalizadores impregnados a bajas PO2. ................ 104 

Figura 44. Actividad catalítica a condiciones atmosféricas utilizando los 

catalizadores dopados. .................................................................................................... 105 

Figura 45. Reusabilidad de los catalizadores Ce=0.50. ............................................. 106 

Figura 46. Estabilidad catalítica de los catalizadores dopados e impregnados. .... 108 

Figura 47. Actividad catalítica de los catalizadores impregnados. ........................... 109 

Figura 48. Comparación entre la actividad catalítica a condiciones atmosféricas y a 

bajas PO2 en la oxidación del tolueno. ........................................................................... 111 

Figura 49. Adsorción de tolueno en el catalizador Ce=0.00...................................... 112 

Figura 50. Adsorción de tolueno/He en el catalizador Ce=0.50. .............................. 113 

Figura 51. Desorción de tolueno/He con respecto a la temperatura en el catalizador 

Ce=0.00. ............................................................................................................................. 114 

Figura 52. Desorción de tolueno en He para los catalizadores Ce=0.50. ............... 115 

Figura 53. Espectros de la oxidación catalítica de tolueno sobre Ce=0.00. ........... 116 

Figura 54. Espectros de la oxidación catalítica de tolueno sobre Ce=0.50. ........... 117 

Figura 55. Esquema representativo del mecanismo de reacción por medio del 

catalizador Ce=0.50. ......................................................................................................... 118 

Figura 56. Página principal del artículo publicado. ............................................... 125 

Figura 57. Carta de aceptación al congreso IMRC. ................................................ 126 

Figura 58. Constancia de participación del IMRC. ...................................................... 127 

Figura 59. Constancia de asistencia otorgada por la Facultad de Ciencias 

Químicas. ........................................................................................................................... 128 

Figura 60. Constancia otorgada como ponente. ......................................................... 128 

Figura 61. Carta de aceptación de la Beca de Movilidad Extranjera. ...................... 129 

 

 



X 
 

ÍNDICE DE TABLAS 

 

Tabla 1.  Clasificación de COVs según su punto de ebullición ...............................16 

Tabla 2. Comparación de la normatividad en México contra otros países. .............17 

Tabla 3. Cantidad de vehículos registrados en México [60] ....................................20 

Tabla 4. Propiedades microestructurales de los catalizadores dopados. ................59 

Tabla 5. Propiedades microestructurales de los catalizadores impregnados ..........61 

Tabla 6. Análisis EDS de los catalizadores dopados. .............................................64 

Tabla 7. Ánalisis EDS de los catalizadors impregnados. ........................................66 

Tabla 8. Propiedades texturales de los catalizadores dopados. .............................73 

Tabla 9. Propiedades texturales de los catalizadores impregnados........................76 

Tabla 10. Análisis cuantitativo para los catalizadores representativos. ...................80 

Tabla 11. Propiedades superficiales de los catalizadores representativos obtenidos 

mediante la técnica XPS. ........................................................................................89 

Tabla 12. Actividad catalítica de hollín bajo condiciones atmosféricas. ..................93 

Tabla 13. Actividad catalítica de hollín a bajas PO2 en contacto íntimo. ..................97 

Tabla 14. Actividad catalítica de hollín a bajas PO2 en contacto ligero. ...................98 

Tabla 15. Temperaturas de la reusabilidad del catalizador Ce=0.30 durante tres 

ciclos diferentes de reacción a bajas PO2. ...............................................................99 

Tabla 16. Temperaturas de la actividad catalítica para las muestras impregnadas.

 ............................................................................................................................. 101 

Tabla 17. Temperaturas de la actividad catalítica para los catalizadores 

impregnados en contacto ligero. ........................................................................... 102 

Tabla 18. Temperaturas de la actividad catalítica para los catalizadores 

impregnados en contacto íntimo. .......................................................................... 103 

Tabla 19. Reusabilidad durante los tres ciclos catalíticos del catalizador CI=0.10.

 ............................................................................................................................. 104 

Tabla 20. Temperaturas obtenidas durante la reacción oxidativa de tolueno. ....... 106 

Tabla 21. Temperaturas obtenidas durante la reacción oxidativa de tolueno para loa 

catalizadores impregnados. .................................................................................. 110 

Tabla 22. Temperaturas obtenidas a bajas PO2 para los catalizadores más activos.

 ............................................................................................................................. 111 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



1 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I. Introducción   



2 
 

1.1. Contaminación atmosférica 

El aire es una mezcla de gases principalmente compuesto por dos elementos 

Nitrógeno (N2) en un 78% y en oxígeno (O2) en un 21% y otros elementos 

trazas. Al igual que el agua, es un elemento importante para la vida, ya que 

es fundamental debido a que, en ausencia de él, la vida humana y animal no 

podría llevarse a cabo. Esto se debe a que todas las células del cuerpo 

humano y de los seres vivos requieren oxígeno para realizar las funciones 

metabólicas para obtener energía (ATP) de los nutrientes esenciales de la 

vida. El intercambio de gases entre la región atmosférica, la sangre del cuerpo 

y las células, es esencial para la vida, este proceso se llama respiración [1]. 

Al igual que todos los procesos, en los seres humanos esta se lleva a cabo 

por medio de algunos órganos como lo son la nariz, la tráquea, laringe, 

pulmones, bronquios y faringe [1]. La falta de alguno de ellos causa una 

deficiencia en el proceso de respiración dificultando el proceso natural de ella. 

Estos órganos pueden dañarse de dos maneras como el tabaquismo y por 

inhalación de aire sucio, conocida como neumoconiosis. Esta enfermedad 

está relacionada con los daños internos del sistema respiratorio, 

especialmente dañando al pulmón y es producida por la presencia de 

sustancias ajenas al aire una vez que han sido inhaladas [2], la adición de 

sustancias al aire también llamada contaminación atmosférica, puede alterar 

el funcionamiento del cuerpo humano y de los seres vivos en general. Esto 

ocasiona distintas afectaciones en los seres humanos que pueden alcanzar 

desde enfermedades agudas hasta crónicas [1]. 

El problema de la contaminación atmosférica puede llevarse a cabo por dos 

tipos de procesos tanto los naturales y, por otro lado, los antropogénicos. En 

condiciones naturales, el aire puede contaminarse por distintas fuentes como 

las erupciones volcánicas, corrientes de vientos e incendios forestales; 

mientras que las principales emisiones causadas por actividades 

antropogénicas son aquellas que generan los gases de efecto invernadero y 

partículas suspendidas en la atmósfera dentro de las cuales se encuentran los 

óxidos de nitrógeno (NOx), óxidos de azufre (SOx), metano (CH4), monóxido 

de carbono (CO), dióxido de carbono (CO2), compuestos orgánicos volátiles 

(COVôs), ozono (O3), por un lado y el material particulado conocido como PM2.5 
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y PM10 por otro lado [2,3]. Este tipo de contaminación atmosférica producido 

por causas antropogénicas, se debe principalmente al incremento de la 

población, actividades económicas características de cada país y desarrollos 

tecnológicos e industrialización necesarios para la urbanización [3,4]. 

Este deterioro antropogénico de la calidad de aire a nivel global está dado 

principalmente por el uso de combustibles fósiles para las diversas actividades 

tales como la generación de energía eléctrica, el uso de automóviles y 

transporte público, industrias manufactureras, minería, etc. [5].   

1.2. Emisiones naturales 

Se refiere a la generación de emisiones producidas por volcanes, océanos, 

respiración de plantas, suspensión de suelos, emisiones por digestión 

anaerobia y aerobia de sistemas naturales. En general, son las emisiones 

provenientes de las actividades naturales conocidos como ciclos 

biogeoquímicos. En general, son las emisiones provenientes de las 

actividades naturales y que pueden producir compuestos orgánicos tales 

como óxidos de nitrógeno, hidrocarburos no metanogénicos, NOx, CH4, CO, y 

CO2 principalmente [6].  

1.3. Emisiones antropogénicas 

El origen de la contaminación antropogénica, se debe primordialmente a las 

actividades económicas que se desarrollan diariamente, tales como las 

industriales mineras, agropecuarias, artesanales, domésticas, entre otras [4]. 

Sin embargo, las principales actividades más contribuyentes a la 

contaminación atmosférica son la generación de energía, procesos 

industriales, quema de biomasa para la producción de energía y los sistemas 

de transporte [7]. 

Por ende, las emisiones contaminantes están en función de las necesidades 

de la población, de tal manera que, un aumento en el tamaño de la población 

implica el incremento de la demanda de los servicios, como, por ejemplo, la 

construcción de viviendas, la generación de energía, el consumo de 

combustible, el servicio de transporte, entre otros [3,4,8]. Cada una de estas 

actividades conllevan un consumo de combustible, generalmente de origen 
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fósil, lo que a su vez aumentan las emisiones de contaminantes a la 

atmósfera.  

Entre las diferentes fuentes de emisiones de contaminantes al aire, existen 

dos grandes grupos: las fuentes fijas y las fuentes móviles. 

1.3.1. Fuentes fijas 

Según la Ley General Del Equilibrio Ecológico y La Protección al Ambiente 

(LGEEPA) [9], dentro de esta clasificación podemos encontrar tres tipos de 

fuentes fijas las cuales destacan las siguientes: 

A. Fuentes puntuales 

Son todas aquellas derivadas de la generación de energía eléctrica y 

actividades industriales, tales como: la química, textil, alimentaria, maderera, 

metalúrgica, metálica, manufacturera y procesadora de productos vegetales y 

animales, entre otras.  

Las emisiones provenientes de la generación de energía eléctrica, dependen 

de los combustibles y la eficiencia de los quemadores, el mantenimiento 

proporcionado a los equipos y el control de las emisiones que tengan 

equipados, es decir, filtros, precipitadores y lavadores. 

B. Fuentes de área 

Las fuentes de área representan aquellas que son demasiado numerosas y 

dispersas como para poder introducirlas de manera precisa en un inventario 

de emisiones de fuentes puntuales. Las fuentes de área representan un 

porcentaje significativo de las emisiones de contaminantes, por lo que deben 

siempre incluirse en un inventario de emisiones para cuantificar con precisión 

la emisión de los contaminantes. 

En ésta clasificación, los datos de las emisiones pueden agruparse en función 

de las actividades realizadas tales como la combustión en fuentes fijas, 

fuentes semiestacionarias, uso de solventes, almacenamiento y transporte de 

derivados de petróleo, fuentes industriales y comerciales ligeras, fuentes 

agrícolas, manejo de residuos y fuentes de área de misceláneas [9]. 
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1.3.2. Fuentes móviles 

Como su nombre lo indica, este tipo de emisiones están constituidas por los 

vehículos automotores los cuales incluyen automóviles, camiones y 

autobuses diseñados para circular en la vía pública. 

Dentro de esta categoría también están contemplados los aviones, 

helicópteros, ferrocarriles, tranvías, tractocamiones, motocicletas, 

embarcaciones, equipo y maquinarias no fijas con motores de combustión que 

por su operación puedan generar emisiones a la atmósfera tales como CO, 

CO2, NOx, SOx, COVs, material particulado o también llamados como 

contaminantes criterio [9,10]. 

1.3.3. Emisión de contaminantes criterio 

Estos contaminantes llamados criterios son representados por aquellos 

normados a los que se les ha establecido un límite máximo permisible de 

concentración en el aire, con la finalidad de proteger la salud humana y 

asegurar el bienestar de la población [11], dentro estos contaminantes 

criterios destacan NOx, SOx, CH4, CO, O3, CO2, COVôs, y el material 

particulado (PM2.5 y PM10) [2,3,11].   

A. Óxidos de nitrógeno 

Se conocen como óxidos de nitrógeno a la suma total del NO y NO2 emitidos 

a la atmósfera. Como contaminantes, son gases que se emiten principalmente 

por los procesos de combustión que se llevan a cabo en relación con las 

fuentes móviles (especialmente automóviles y motores diésel) y el transporte 

general, así como en algunas instalaciones industriales de alta temperatura y 

generación eléctrica [10,12]. 

Este fenómeno ocurre a elevada temperatura, especialmente en los procesos 

industriales y en los motores de combustión interna con combustibles 

nitrogenados característicos en el diésel, turbosina y otros hidrocarburos de 

cadena larga, alcanzando concentraciones de hasta el 98% de NO y un 2% 

de NO2 [13]. 
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Las emisiones de estos compuestos se deben principalmente a las fuentes 

móviles y están relacionadas con la concentración aire/combustible, la 

temperatura de combustión, así como de los equipos de tratamiento o control 

que puedan presentar los vehículos. 

Estos gases son principalmente Gases Efecto Invernadero (GEI) indirectos y 

en el mundo han sido objeto de políticas ambientales por el rol en la formación 

de compuestos como el ozono fotoquímico, hollín, así como sus efectos de 

acidificación directa y su capacidad de controlar la concentración de radical 

hidroxilo (OH). en la atmósfera, principalmente la troposfera [10,14]. 

B. Óxidos de azufre (SOx) 

Los óxidos de azufre son gases que han causado una gran preocupación y 

han sido utilizados como indicadores del gran grupo de compuestos azufrados 

(SOx), dentro de este grupo se encuentran SO, SO2, SO3, SO4, S2O [15,16]. 

Estos compuestos son producidos principalmente cuando los gases que 

contiene azufre se someten a combustión, tales como las plantas generadoras 

de energía, la producción de azufre y la quema de carbón. Sin embargo, la 

fuente más común de SO2 es la naturaleza, que está representada entre el 

35-65% de las emisiones, tales como los volcanes [15,17]. 

Principalmente, el SO2 es un precursor de aerosoles secundarios, ya que 

pueden reaccionar con una gran variedad de oxidantes producidos 

fotoquímicamente para formar aerosoles sulfatados [17]. 

C. Metano (CH4)   

El metano es uno de los GEI más fuertes y juega un rol muy importante en los 

efectos adversos de la emisión de los contaminantes atmosféricos.  

Este compuesto puede producirse mediante la descomposición de la materia 

orgánica provocada por la actividad biológica, tales como [17-20]: 

A. Las actividades agrícolas relacionadas con los procesos de la 

fermentación como consecuencia del proceso de digestión de los seres 

vivos, la descomposición en condiciones anaerobias producidas por 

especies pecuarias y los residuos agrícolas. 
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B. Disposición de los residuos sólidos urbanos, básicamente 

descomposición de la biomasa. 

C. El tratamiento anaerobio de aguas residuales. 

Además de las fuentes previamente mencionadas, otras fuentes de emisiones 

importantes de éste compuesto, están relacionadas directamente con la 

producción y distribución del gas natural, petróleo y la explotación del carbón 

mineral.  

La preocupación por la emisión de metano es debido a que tanto los seres 

vivos y el tratamiento de aguas residuales ha ido incrementando con el paso 

del tiempo, debido a esta situación, los controles de emisiones de este 

compuesto deben estar normadas. 

D. Monóxido de carbono (CO) 

Este compuesto se caracteriza por ser uno de los más estudiados debido a 

los grandes impactos a la salud y al medio ambiente que puede generar. Este 

es un gas inodoro, incoloro que puede enfermar y matar a los seres vivos de 

manera repentina aún en concentraciones a niveles bajos de ppm [21,22]. 

Este compuesto es fácilmente emitido a la atmósfera por la combustión 

incompleta de combustibles fósiles, tales como las de automóviles y 

camiones, cocinas, madera, carbón, sistemas de calefacción, entre otros [21-

23].  

El monóxido de carbono frecuentemente es el principal sumidero de radicales 

hidroxilos (OH). Bajo estas condiciones el CO puede ser un precursor principal 

de los efectos al cambio climático y a la contaminación atmosférica, sin 

embargo, por sí solo no presenta contribución al efecto invernadero [17]. 

Las emisiones del CO por fuentes móviles están en función de la eficiencia de 

combustión, así como también de los controles de emisión de post-

combustión tales como los catalizadores. Además, cuando el aire se presenta 

en menor proporción en la relación de aire/combustible, las emisiones de CO 

son en mayor proporción causado principalmente por la baja concentración de 

aire, esto ocurre cuando los vehículos son arrancados en frío, a velocidades 

bajas y en altitudes en donde la PO2 es relativamente baja [16,17]. 
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E. Ozono troposférico (smog fotoquímico) 

El ozono está presente en la estratosfera superior, donde se encarga de 

proteger a la Tierra de niveles dañinos de radiación ultravioleta y en 

concentraciones más bajas en la troposfera. Sin embargo, la emisión excesiva 

de compuestos tales como COVs y NOx son precursores de la formación de 

smog fotoquímico [17]. 

El smog fotoquímico es una mezcla de gases y partículas en el aire, formado 

a través de las emisiones de humo y niebla mediante la radiación solar. La 

formación del smog está relacionada directamente bajo las condiciones 

climáticas y la topografía de la tierra [24]. Bajo condiciones normales, el aire 

más cálido se eleva a la atmósfera superior continuamente. Este constante 

movimiento dispersa los contaminantes alrededor y previene que el smog se 

acumule a nivel del suelo. Sin embargo, en algunas ocasiones, el gradiente 

de temperatura es inverso, y el aire superior, es más cálido que el aire inferior, 

a este fenómeno se le conoce como inversión térmica [24]. El problema de la 

inversión térmica explica la formación del smog fotoquímico, y éste fenómeno 

puede ocurrir de distintas maneras, ya sea cuando la masa de aire cálido y 

menos denso se mueve sobre la masa de aire frío y más denso, o cuando el 

aire cálido se mueve a través del suelo frío y las temperaturas del suelo son 

más bajas que la de la tropósfera. Estos fenómenos impiden que la masa de 

aire se pueda mover libremente y forman una capa en la troposfera que actúa 

como un resumidero de contaminantes que absorben la radiación impidiendo 

la salida de ellas ocasionando un efecto térmico de calentamiento [24,25].  

F. Material particulado (PM) 

El material particulado (PM por sus siglas en inglés), es un contaminante de 

la atmósfera que está compuesto por una mezcla compleja de partículas 

sólidas, líquidas tanto orgánicos como inorgánicos, naturales o 

antropogénicos, de composición variada que están suspendidas en el aire 

[5,26].  

El material particulado puede variar, ya que dependen del origen, el tipo de 

formación, su composición y tamaño [27]. Básicamente, la formación de este 
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contaminante está en función de las condiciones climatológicas presente en 

la fuente de la emisión. 

El material particulado puede ser emitido por gran variedad de fuentes tanto 

de origen natural (material mineral, erupciones volcánicas, emisiones 

biológicas, incendios forestales) y por la acción del ser humano (emisiones 

por combustión interna, procesos industriales y ganaderos, combustión de 

biomasa, uso de combustibles domésticos) [25-27] es decir, actividades para 

satisfacer nuestras necesidades.  

Al tener una composición variada, las partículas tienden a clasificarse de 

diferente manera, por tal motivo, a continuación, se presenta la clasificación 

del material particulado. 

1.3.4. Clasificación del material particulado 
1.3.4.1. Partículas según su origen 

Esta es una de las maneras más básicas de clasificar al material particulado 

y de algunos de los contaminantes del aire; los términos son partículas 

primarias y partículas secundarias conforme al presente criterio.  

A. Partículas primarias 

Son básicamente todas aquellas emitidas directamente a la atmósfera por 

actividades antropogénicas, por ejemplo: hollín, polvo de las calles, polen, 

entre otras [28].  

B. Partículas secundarias 

Las secundarias, son aquellas que son formadas en la atmósfera por 

reacciones fotoquímicas, estas reacciones suceden entre compuestos 

precursores, tales como, SOx, NOx, COVôs y NH3 [7,26,28], los cuales forman 

sulfatos, nitratos, carbonatos, hollín secundario, entre otras partículas 

suspendidas secundarias orgánicas que son derivadas de las reacciones 

fotoquímicas de los compuestos orgánicos.  
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1.3.4.2. Partículas según su tamaño 

Esta clasificación es la más común, ya que normalmente está en función de 

su diámetro aerodinámico, es decir, el diámetro de partícula considerada 

independientemente de otros factores como la morfología, densidad o presión, 

además, estás tienen una clasificación según su diámetro, partículas gruesas, 

finas y ultrafinas [26,29]. Las partículas también son clasificadas por el 

tamaño, esto se debe a que tienen muchas formas indefinidas y no es posible 

caracterizarlas todas mediante alguna forma geométrica, por lo tanto, se opta 

por utilizar un indicador especial para poder clasificarlas por este método 

[26,30]. Dentro de la clasificación se utilizan distintos diámetros de material 

particulado para partículas finamente ligeras se utilizan (PM<0.1), después 

vienen partículas ligeras (PM 0.1-2.5) y finalmente el material particulado 

grueso (2.5<PM<10) [30-32]. Normalmente, el indicador de calidad de aire 

referente a las partículas suspendidas totales las consideraba en un rango de 

0.005 y 100 micrómetros (µm) de diámetro [33]. Sin embargo, los estudios 

demostraron que las partículas que pueden ser inhaladas por el sistema 

respiratorio son las que cuentan con un diámetro menor a 10 µm (PM10) 

[30,34]. Por lo tanto, hoy en día, los estudios se han concentrado en las 

partículas con diámetros aerodinámicos menores a las 2.5 µm, ya que pueden 

ser más fácilmente inhalados en la contaminación por actividades al aire libre. 

1.3.4.3. Partículas según su proceso de formación 

Este tipo de clasificación está directamente relacionada con la formación 

atmosférica del material particulado. Además, se han estudiado los diámetros 

de las partículas las cuales se encuentran en el rango de micrómetros (µm) 

[26-28]. 

Sin embargo, el diámetro de ellas está en función de los procesos de 

formación, en base a ello se clasifican las partículas de manera general en 

modas de nucleación, Aitken, acumulación y gruesas [28,35]. 

A. Nucleación (>0.02 µm) 

Este proceso consiste en formar pequeñas partículas a partir de la 

condensación de los vapores a través de las condiciones climáticas tales 
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como la presión, la temperatura, la humedad relativa y la concentración en la 

que se encuentren los vapores. En la formación de pequeños núcleos los 

compuestos orgánicos e inorgánicos pueden estar presentes, algunos 

ejemplos son vapor de agua, H2SO4 y NH3 [28,35,36]. 

B. Aitken (0.02-0.1 µm) 

Dentro este tipo de formación de partículas podemos encontrar ambos tipos 

de partículas emitidas según su origen, es decir, partículas primarias y 

secundarias. Este proceso es originado por el hombre como consecuencia del 

crecimiento de partículas nucleadas dado por la coagulación de los tipos de 

partículas. Dentro de esta clasificación están implícitos los procesos de 

condensación y reacciones de fase líquida que se llevan a cabo gracias a la 

radiación solar como, es decir, las reacciones fotoquímicas [28,34-36]. La 

permanencia es más duradera en este tipo de partículas y se encuentran 

principalmente en las ciudades que cuentan con mucha actividad 

antropogénica. 

C. Acumulación (0.1-1 µm) 

El crecimiento de estas partículas se da por reacciones en fase líquida que 

ocurren en las nubes por las gotas de agua contenida. Este tipo de partículas, 

debido a su tamaño puede darse como indicador de contaminación debido a 

que presentan efectos ópticos [28,36]. 

D. Moda gruesa (>1 µm) 

Las partículas gruesas son aquellas con un diámetro mayor a 1 µm, se forman 

principalmente por la superficie terrestre por materiales minerales, suelos u 

otros materiales [35].  

En base a los procesos anteriormente mencionados, las propiedades 

fisicoquímicas del hollín pueden variar, en la Figura 1 se ilustra un esquema 

general de la composición química de la molécula de hollín generado en base 

a la formación de hollín presentadas previamente. Sin embargo, la 

composición del material particulado está compuesto de alrededor del 50% de 

hollín, así como también presenta una fracción soluble tal como aldehídos, 
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alcanos, alquenos, hidrocarburos alifáticos, hidrocarburos poliaromáticos y 

algunos otros derivados [36].  

 

Figura 1. Esquema de la composición química del hollín [36]. 

Como se mencionó anteriormente, el material particulado, es una mezcla de 

sustancias líquidas y sólidas, volátiles orgánicas e inorgánicas, que se 

encuentran en suspensión en el aire, tales como los compuestos 

hidrocarburos poliaromáticos (PAHs). A pesar de ello, la composición química 

del material puede variar según los factores de los materiales minerales, por 

ejemplo, el uso de suelos de la zona y el tipo de suelo (generalmente depende 

de cuarzos, sulfatos, fosfatos, óxidos metálicos) [21].  

1.3.4.4. Partículas filtrables y condensables 

Como se ha mencionado, las partículas están compuestas por una fracción 

filtrable y una condensable, la diferencia consiste principalmente en su 

tamaño, el estado físico en la atmósfera y el proceso de recolección empleado. 

A. Partículas filtrables 

Son aquellas partículas que pueden ser recolectadas antes de un filtro de una 

torre de muestreo proporcionado por la Agencia de Protección Ambiental 

(EPA por sus siglas en inglés) [33]. 

 

Esferas de carbón (0.01-0.08 mm de
diámetro) combinadas para formar
partículas aglomeradas (0.05- 1mm de
diámetro) conhidrocarburosadsorbidos

Hidrocarburosadsorbidos

Partículas líquidas de hidrocarburos
condensados

Sulfatoshidratados

Sólidos

Fracciónorgánicasoluble
(FOS)e hidrocarburosen
faseparticulada

Sulfatos 
(SO4)

Hidrocarburos en fase 
vapor
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B. Partículas condensables 

Incluyen el material presente en el estado gaseoso que es colectado en los 

tubos impactadores en las torres de muestreo [33]. 

1.4. Características de las partículas 

Como se ha mencionado previamente, las especificaciones del material 

particulado en contraste con las moléculas que se encuentran en fase gas 

como el CO2, CO, NOx son compuestos químicos que están puramente 

definidos lo que se presentan en una simple forma, en cambio, el material 

particulado presenta variaciones en su forma, tamaño, composición química y 

una estadía diferente en la atmósfera.  

Tal como estudiaron Zhang et al. [37], la morfología del PM está en función 

de la fuente que lo emite y se forma. Ellos estudiaron la formación de material 

particulado por fuentes de emisión tales como el humo de una parrillada, humo 

del cigarro, humo provocado por incienso, quema de madera, humo generado 

por vehículos y las partículas del suelo. Cada una de estas fuentes emite uno 

o dos tipos de material particulado el cual está normado como PM2.5 y PM10 

tal como se mencionó previamente. Por tal motivo, caracterizaron el PM y sus 

propiedades fundamentales.   

 

1.5. Compuestos orgánicos volátiles (COVs) 

Los COVs son GEI indirectos, los cuales incluyen el benceno, el tolueno, el 

etilbenceno y xileno comúnmente llamados BTEX [17]. Los COVs son todos 

aquellos compuestos derivados del petróleo, es decir, hidrocarburos que a 

temperatura ambiente se presentan en estado gaseoso o también que a la 

temperatura mencionada son muy volátiles [38,39]. 

Estos compuestos, en su mayoría presentan una cadena con un número de 

carbonos inferior a doce y contienen otros elementos como oxígeno, flúor, 

cloro, bromo, azufre o nitrógeno [38]. Estos compuestos pueden generarse 

bajo condiciones naturales (COVs biogénicos) los cuales son producidos en 

los tejidos vegetales y se emiten mediante diversos procesos fisiológicos, 
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acumulándose en órganos como las hojas y tallos, desprendiéndose o 

almacenándose. La emisión de COVs biogénicos cumple roles importantes en 

la naturaleza, algunas son: estos compuestos atraen polinizadores y 

depredadores herbívoros, comunicación entre plantas y organismos, 

alteración en la floración de plantas vecinas y protegen las membranas 

vegetales [17,40]. 

Por otro lado, los COVs pueden emitirse por las actividades diarias que 

llevamos a cabo, tanto en actividades de casa-habitación como en actividades 

al aire libre. Estos compuestos son tan comunes en la vida diaria que están 

presentes en pinturas, solventes, conservadores de madera, aerosoles, 

limpiadores y desinfectantes, repelentes de insectos y aromatizantes, 

almacenamiento de combustibles y productos automotrices, pesticidas, 

oxidación incompleta de combustibles fósiles, mobiliarios, equipos de oficina 

como copiadoras, impresoras, adhesivos, marcadores permanentes, entre 

otros [24,41]. Las emisiones debido al uso de los COVs se han incrementado 

producto del crecimiento de la población, y la demanda de bienes y/o 

servicios. Sin embargo, algunos de estos no presentan gran amenaza para el 

medio ambiente, de modo que, los COVs no presentan algún estándar de 

clasificación, sino que dependen del parámetro físico-químico empleado. 

1.5.1. Agrupación de los COVs 

Como se ha mencionado, el término compuestos orgánicos volátiles (COVs) 

agrupa inmensidad de compuestos químicos, entre ellos se incluyen los 

hidrocarburos alifáticos, compuestos aromáticos, los hidrocarburos clorados, 

los aldehídos, las cetonas, los éteres, los ácidos y los alcoholes. Al tener gran 

variedad de compuestos químicos, una clasificación podría ser compleja, sin 

embargo, la comunidad científica ha propuesto dos grandes agrupaciones de 

estos compuestos químicos en base a su peligrosidad, utilización, 

composición, peligrosidad, es decir, todas sus propiedades físico-químicas. 

1.5.2. Agrupación de los COVs según su peligrosidad 

Según esta clasificación, los COVs pueden clasificarse en tres grupos [42,43]: 

A. Extremadamente peligrosos 
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a. Son todos aquellos compuestos que pueden causar 

enfermedades agudas tales como bronquitis aguda, asma, 

conjuntivitis, alergias y gripe, además, también están 

relacionados con enfermedades crónicas las que destacan 

distintos tipos de cáncer, afectaciones en el sistema nervioso 

central (SNC), diabetes, entre otras [44-46]. Algunos ejemplos 

son el benceno, tolueno, etilbenceno, xileno, cloruro de vinilo. 

B. Compuestos de clase A 

a. Son aquellos compuestos que pueden causar daños 

significativos al medio ambiente, entre los ejemplos más 

comunes se encuentra el acetaldehído, anilina, tricloroetileno, 

entre otros. 

C. Compuestos de clase B 

a. Tienen un impacto menor al medio ambiente, por mencionar dos 

ejemplos son la acetona y el etanol. 

 

1.5.3. Según su punto de ebullición 

A continuación, se presenta la clasificación de los COVs en base su punto de 

ebullición [41]. 

A. Compuestos orgánicos muy volátiles (COMVs) 

a. Este tipo de compuestos son muy volátiles y difíciles de medir y 

pueden encontrarse en su mayoría en la atmósfera y no en 

superficies ni en materiales. Este tipo de compuestos tienen un 

punto de ebullición de 50-100°C.  

B. Compuestos orgánicos volátiles (COVs) 

a. Son compuestos que su punto de ebullición es menor que 250°C 

a 1 atmósfera de presión.  

C. Compuestos orgánicos semi-volátiles (COSVs)  

a. En este rango se encuentran los compuestos orgánicos que 

tienen un punto de ebullición más alto que el agua, pero en el 

rango de 240-400 °C y son vaporizados en aire a temperatura 

ambiente. 
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Tabla 1.  Clasificación de COVs según su punto de ebullición 

 

Como se ha mencionado, los contaminantes atmosféricos pueden ser 

emitidos por las diversas fuentes tales como la producción de bienes o 

servicios, los vehículos tanto de motor de gasolina como diésel, las refinerías, 

es decir, los procesos antropogénicos y los naturales. Sin embargo, las 

actividades antropogénicas son las que más contribuyen a la contaminación 

atmosférica. Por ende, los países han buscado implementar políticas de salud 

pública en materia de calidad ambiental, es decir, implementar términos de 

estándares o niveles máximos permisibles de la concentración de los 

contaminantes atmosféricos. Algunos estudios [35,47-49], sugieren que las 

partículas PM2.5, PM10, COVs son los principales precursores del deterioro 

ambiental y la afectación a la salud pública. 

En base a las premisas previamente mencionadas, los países han actuado 

con mayor preocupación para combatir la contaminación atmosférica. 

 

1.6. Normatividad 

El presente trabajo de tesis se limita a la normatividad de todas las fuentes 

móviles por ser de mayor interés para el presente proyecto de investigación. 

Por tal motivo, se presentan algunas normas aplicables para este tipo de 

fuentes móviles que ayudan a reducir los impactos ambientales y a la salud 

por las emisiones de quema de combustibles fósiles [50]. 

Tipos
Puntos de ebullición 

(°C)
Ejemplos

COMVs Җл ŀ мллPropano, cloruro de metilo

COVs < 250 Etanol, metanol, Tolueno

COSVs 240 a 400 Fenol, pesticidas
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Tabla 2. Comparación de la normatividad en México contra otros países. 

 

Dentro de la tabla se observa que las concentraciones de algunos países se 

encuentran más bajas que en México, además, la normativa en México es 

muy obsoleta en algunos aspectos. Por lo tanto, la aplicación de nuevas 

normativas y tecnologías alternativas están siendo investigadas para el futuro 

y de esta manera, desplazar a las tecnologías actuales por otras más 

eficientes y accesibles para la salud de la población. 

A pesar de que existen normas reguladoras de los contaminantes criterio en 

los países, la emisión de éstos aún es un problema; ya que cuando éstos 

llegan a la atmósfera comienzan a actuar y a provocar cambios notables en la 

calidad del aire, tales como la generación del smog fotoquímico, la formación 

del ozono troposférico, entre otros problemas ambientales y efectos graves a 

la salud. 

1.7. Emisiones de hollín 

Se conoce como hollín a todas las partículas sólidas de tamaño muy pequeño 

(menor a 2.5 µm) que contiene alrededor de 60% de carbono impuro, además, 

un alto contenido de material inorgánico y una fracción orgánica; este 

compuesto se obtiene debido a la combustión incompleta o pirolisis de un 

- 35 ɛg/m
3

45 µg/m
3

25 µg/m
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12-15 ɛg/m
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3 

75 µg/m
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3 
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material orgánico tales como madera, carbón, combustibles fósiles, plásticos, 

entre otros [36].  

La contaminación de aire por hollín se da principalmente por la combustión 

incompleta de los combustibles fósiles, especialmente, en motores de 

automóviles y motores diésel, dentro de estos últimos se encuentran 

enlazados la maquinaria pesada proveniente de minería, industria agrícola, 

carga y descarga y autotransportes, además, quema de basura, incendios 

forestales y otros procesos de combustión (calentamiento residencial a base 

de madera/cabrón mineral) [56,57].  

La formación de hollín por combustión incompleta es problema crucial y crítico 

hoy en día, esto se debe a las propiedades dañinas al medio ambiente y a la 

salud que este posee. Se estima que tan solo en el año 2015 la Climate and 

Clean Air Coalition [58] los principales contribuyentes se muestran en la Figura 

2, mencionó que al menos un promedio de 6.6 millones de toneladas fueron 

emitidas. 

 

Figura 2. Emisión de hollín a nivel mundial [58]. 

La contaminación atmosférica por hollín en Asia se deriva principalmente de 

la quema de combustibles fósiles para la producción de energía. El continente 

asiático contribuye con 3.9 millones de toneladas de emisiones de hollín al 

medio ambiente, Zhao et al. [3] establece que la contaminación en China se 

debe principalmente al uso de carbón mineral como el vector energético del 

59%21%

12%

8%

Emisión de hollín a nivel mundial en 
el año 2015

Asia

África

Norte América y Europa

América Central y Sur
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país. Además, el incremento de quema de combustibles fósiles en invierno se 

eleva ocasionando la emisión de contaminantes atmosféricos. 

Por otro lado, las altas emisiones de hollín en África, se dan principalmente 

por el uso de la madera vector de energía calorífica. Las cantidades emitidas 

por este país son de 1.4 millones de toneladas [58]. 

En Europa, las emisiones fueron de 0.8 millones de toneladas registradas en 

el año 2015, siendo el transporte el precursor de la contaminación atmosférica 

en el país. Sin embargo, también se reportaron las altas emisiones por medio 

de combustión de carbón mineral, madera y otras biomasas para la obtención 

de vectores energéticos. 

Por otro lado, en México, El Instituto Nacional de Ecología y Cambio Climático 

(INECC), pronosticó que las emisiones del año 2015 en México fueron de 683 

millones de toneladas de equivalentes de CO2 (CO2e), y se estima que, un 

70% de la energía producida en México fue obtenida por combustibles fósiles 

[59], la cual puede observarse en la Figura 3.  

 

Figura 3. Emisiones producidas en México por sectores industriales [59]. 

Del 70% total de energía producida en México, se estima que alrededor de un 

36% fue utilizada para medios de transporte, 34% para la industria energética, 

13% para las industrias manufactureras y de la construcción, 7% por 

petroleras y gas natural, 2% para minería y un 8% para otros sectores [59].   
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Como se mencionó anteriormente, los sistemas de transporte han tenido un 

impacto importante en México debido a que contribuyen en mayor medida a 

la contaminación atmosférica. Como se observa en la tabla 1, los resultados 

mostrados por INECC para el año 2015 concuerdan con el incremento del 

39% de los vehículos registrados a nivel nacional. Este incremento de 

vehículos en México ha sido bastante acelerado, en tan solo 17 años el parque 

vehicular registrado ha sido de casi tres veces, esto se debe al incremento 

poblacional, la demanda de transporte, la actividad industrial, entre otros 

factores. 

Tabla 3. Cantidad de vehículos registrados en México [60] 

 

Para el año 2017, puede observarse en la Figura 4, el porcentaje de vehículos 

registrados por categoría. Debido a la alta concentración del parque vehicular, 

la demanda de combustibles tales como gasolina y/o diésel es elevada, lo que 

conlleva a la emisión incontrolada de contaminantes atmosféricos 

provenientes de la oxidación incompleta de los combustibles fósiles.  

Año Total de vehículos 

2000 1.56E+07

2001 1.73E+07

2002 1.88E+07

2003 1.98E+07

2004 2.09E+07

2005 2.21E+07

2006 2.49E+07

2007 2.67E+07

2008 2.93E+07

2009 3.09E+07

2010 3.16E+07

2011 3.33E+07

2012 3.49E+07

2013 3.67E+07

2014 3.80E+07

2015 4.00E+07

2016 4.25E+07

2017 4.55E+07
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Figura 4. Vehículos registrados en México clasificados por categorías [10] 

En base a las estadísticas mostradas previamente, el INECC [59] estima que, 

en comparación con años posteriores, las emisiones han aumentado desde 

1990 hasta el 2015 un 54% con una tasa de crecimiento anual del 1.7%, lo 

que concuerda con los resultados del aumento del parque vehicular en México 

a través de los años.  

Debido al incremento del parque vehicular, las emisiones de los 

contaminantes tales como material particulado y los gases de efecto 

invernadero han sido producidos de manera descontrolada, además, la 

generación de energía y los procesos industriales también son contribuyentes 

a la emisión de los contaminantes atmosféricos [60], lo que genera un gran 

impacto tanto al medio ambiente como a la salud.  

1.7.1. Efectos en la salud causados por el hollín 

Los daños a la salud por exposición a los contaminantes atmosféricos van 

desde síntomas agudos y a corto plazo como alergias, irritación en los ojos y 

ataques de asma hasta trastornos crónicos como daño pulmonar, problemas 

cardiovasculares y cáncer [61-64]. En el año 2015, un estudio realizado por 

CMM [65], señaló que los principales 15 factores de riesgo a la salud en 

México, es debido a la exposición de contaminantes atmosféricos. Además, 

las altas concentraciones de material particulado pueden provocar la muerte 
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prematura por diferentes enfermedades, entre ellas, cáncer pulmonar y paros 

respiratorios. 

Por su parte, El Instituto Nacional de Ecología y Cambio Climático [66], realizó 

estudios en tres zonas metropolitanas distintas con el fin de cuantificar 

cuantas muertes prematuras puede evitarse por la aplicación de las normas 

ambientales en materia de calidad de aire en las zonas metropolitanas de 

Ciudad de México, Monterrey y Guadalajara. Identificaron que, si se llegasen 

a respetar los estándares propuestos por la NOM, podrían salvarse 1,317 

personas y en caso de reducir los estándares como los establece la 

Organización Mundial de la Salud, al menos, 2,170 personas podrían salvarse 

anualmente de este problema ambiental en México.  

A partir de estas estadísticas, el Instituto Mexicano para la Competitividad 

(IMCO) realizó un estudio [67] en el cual asocia la contaminación del aire con 

las principales causas de muerte en el país. Dentro de las diez principales 

causas de muerte en México se encuentran: la diabetes mellitus (12.5%), las 

enfermedades del corazón (12.1%), los tumores malignos (11.2%), las 

afecciones originadas en el periodo perinatal (7%), la neumonía e influenza 

(6.6%), las enfermedades cerebrovasculares (6.1%), las enfermedades del 

hígado (5.6%), la insuficiencia renal (4.5%), los accidentes (3.6%) y las 

enfermedades pulmonares obstructivas crónicas (2.8%). De éstas 

enfermedades, la contaminación está relacionada con las enfermedades del 

corazón, los tumores malignos, la neumonía e influenza, las enfermedades 

cerebrovasculares y las enfermedades pulmonares obstructivas crónicas. 

Éstas enfermedades limitan la competitividad de las ciudades, ya que en corto 

plazo las enfermedades generan gastos en salud, que recaen sobre las 

familias o el sector público, además, reducen la productividad de los 

trabajadores por el ausentismo laboral y bajo rendimiento de los mismos. Por 

otro lado, cuando se producen enfermedades en largo plazo se ahuyenta el 

talento y las inversiones disminuyen. Sin embargo, la información es 

insuficiente para la toma de decisiones ya que la mayoría de las ciudades no 

miden o no reportan la calidad del aire, la información suele ser muy técnica 

que la mayoría de las personas no logran entender o los mecanismos de 

comunicación disponible no reflejan los riesgos reales a los que se expone la 
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población. Por estas razones, IMCO demostró que anualmente las muertes 

prematuras rebasan las 5,065 por causas naturales, las 14,000 

hospitalizaciones por causas respiratorias y enfermedades cardiovasculares 

y las 818,679 consultas por infecciones respiratorias agudas, asma y 

enfermedades isquémicas del corazón. De esta manera, la contaminación 

atmosférica anualmente representa $4,123,716,987 pesos. La contaminación 

no solo afecta a la salud, sino también al medio ambiente. 

No obstante, la situación actual de los países debido a la pandemia causada 

por SARS-CoV-2 (COVID-19) ha afectado al mundo, sin embargo, los países 

latinoamericanos han sufrido un mayor impacto en comparación con los más 

desarrollados. En México, la situación económica hace que la población 

requiera de la movilidad mediante transportes y, por ende, la emisión de 

contaminantes atmosféricos entre ellos los PM2.5. 

Un estudio reciente [69], ha demostrado que la contaminación atmosférica 

especialmente por PM2.5 podría estar relacionada con el incremento de la 

probabilidad de infección de la actual enfermedad COVID-19. Es decir, 

cuando las personas están expuestas por un tiempo prolongado a PM2.5, el 

riesgo de infección también incrementa.  

Por su parte, los países de la unión europea demuestran que las muertes 

prematuras por causa de la contaminación atmosférica han disminuido debido 

a la actual pandemia COVID-19 y salvando al menos 11,000 vidas, debido al 

paro total de las actividades económicas [70].  

De tal manera podemos concluir que, la contaminación ambiental es un 

problema que puede solucionarse disminuyendo la cantidad de contaminantes 

atmosféricos e implementando mejoras en los procesos de combustión de 

fósiles. 

1.7.2. Contribución del hollín a la contaminación atmosférica y al 
medio ambiente 

Debido a la composición química del hollín (Fig.1), éste es uno de los 

principales precursores del calentamiento global, una vez emitido este 

comienza a absorber los rayos solares, calentando los alrededores al impedir 



24 
 

el paso de la luz y reteniendo la radiación infrarroja por tiempos prolongados. 

Este contaminante emitido tiene un poder de calentamiento más alto que el 

CO2, siendo uno de los principales contaminantes atmosféricos en el planeta 

[58].  

La importancia de la cuantificación de PM10 y PM2.5 es debido a que en 

presencia de las reacciones fotoquímicas estos pueden transformar a las 

partículas en componentes más contaminantes [35,], sin embargo, las 

formaciones de estas partículas dependen de las condiciones climatológicas 

y geografía. 

La partícula puede afectar el medio ambiente de distintas maneras, en 

temporadas de invierno, si el hollín es depositado en la nieve, este impedirá 

el paso de la luz impidiendo que esta sea reflejada hacia la fuera del espacio 

(atmósfera) y la temperatura sufrirá un incremento [65]. 

Como se ha mencionado, el clima es un factor importante en el impacto de 

hollín en el medio ambiente, por lo tanto, en primavera o verano, este es el 

precursor del cambio drástico de temperatura, ya que adsorben la energía y 

gases tóxicos en las partículas de hollín y la mantienen en el nivel troposférico, 

incrementando las temperaturas y promoviendo el cambio climático, además 

este material particulado puede ingresar al cuerpo humano provocando 

distintas enfermedades agudas y crónicas [65]. 

Por lo tanto, disminuir la cantidad de hollín emitida a la atmosfera es de vital 

importancia para mantener un estado alto de calidad de aire en la atmósfera, 

lo que disminuirá la contaminación y por ende las enfermedades que estos 

contaminantes puede ocasionar en los organismos. 
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1.8. Tolueno 
1.8.1. Propiedades del tolueno 

El tolueno, también conocido como 

metilbenceno es un compuesto orgánico 

líquido e incoloro con un olor aromático 

desagradable. Tiene un peso molecular 

de 92.13, su fórmula molecular es C7H8 

y es insoluble en agua, pero miscible en 

disolventes orgánicos. 

Contiene un punto de fusión de -92°C y 

un punto de ebullición de 111°C y puede 

detectarse mediante el olor a 5 ppm (18mg/m3) [70]. 

1.8.2. Tolueno: su impacto a la salud y al medio ambiente 

El tolueno al ser inhalado afecta al sistema respiratorio además de 

almacenarse en el tejido graso debido a su liposolubilidad afectando así 

principalmente al tejido adiposo y produciendo efectos psicológicos y 

cardiovasculares, además afecta al sistema nervioso central [71].  

Este compuesto puede absorberse rápidamente por los pulmones y en el tubo 

digestivo. Tiende a acumularse en el cerebro y funciona como un depresivo 

del sistema nervioso central (SNC) tanto para animales como seres humanos 

[70]. En exposiciones agudas, puede provocar narcosis en SNC, es decir, 

puede causar inconsciencia a las concentraciones de 100 a 200 ppm [70]. 

El tolueno puede ser absorbido por cualquier parte del cuerpo, el daño que 

este puede provocar está dado por factores cruciales tales como el peso, 

edad, estatura, estado de salud, entre otros. Sin embargo, la inhalación es 

más dañina que otra vía de absorción, esto se debe a que este es absorbido 

más rápido por los pulmones, esparciéndolo rápidamente por el cuerpo y así 

llegando directamente al cerebro produciendo cambios similares a las drogas 

conocidas provocando efectos graves y daños cerebrales [72]. 

El tolueno en la atmósfera reacciona rápidamente con los radicales hidroxilos 

formando productos de oxidación tales como cresol y benzaldehído que a su 

Figura 5. Molécula del tolueno 
(No. CAS. 108-88-3). 
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vez sufren un rompimiento del anillo aromático lo que genera hidrocarburos 

simples y estos a su vez pueden ser transformados a hollín o material 

particulado [73,74]. Este proceso toma desde 13 a 104 horas depende de las 

condiciones climáticas.  

1.8.3. Usos y fuentes del tolueno 

El tolueno es empleado principalmente como solvente en pinturas, gasolina, 

producción de benceno, fragancias, adhesivos y agentes de limpieza [70,75]. 

Los datos más recientes que se tienen sobre la producción de tolueno a nivel 

mundial según INCHEM [76], los valores en toneladas: África con 43, Canadá 

con 941, Europa con 1253, Israel con 63, Japón con más de 2193, Oceanía 

con 43, Sudamérica con 382, Tailandia con 16, Rusia con más de 1179 y por 

último con una mayor producción de tolueno a nivel mundial Estados Unidos 

de América con 6234 toneladas de tolueno anualmente. Las cantidades 

mostradas son estimadas por la compañía INCHEM. 

Los estudios realizados por Allied Marketing Research [77], demuestran el 

comportamiento de la adquisición de tolueno hoy en día, ya que el tolueno es 

la principal materia prima para procesos industriales con gran demanda como 

la industria de pintura, petroquímica, solventes, medicina, colorantes y textiles, 

productos de cosméticos y para otros procesos industriales (pesticidas, 

herbicidas, etc.).  

En Europa, se estima que para el 2023 la demanda de tolueno a nivel mundial 

se incremente esto debido al crecimiento poblacional y al incremento del uso 

de combustibles fósiles para el uso de transporte [77]. Resultado de la 

refinación de petróleo para la producción de gasolina. 

En México, según la Asociación Nacional de la Industria Química [78] realizó 

estudios de la cantidad de tolueno producido en el país. Demostraron que en 

el 2012 al menos 25,163 toneladas de tolueno. Se estima que para el año 

2020 al menos se incrementará en un 30% del total de tolueno producido en 

el país. Además, la producción de polímeros o de otros compuestos orgánicos 

fueron producidos en grandes cantidades, por ejemplo, la producción de 

etileno fue de 247,331 toneladas, cloruro de polivinilo con un total de 525,258 
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toneladas; estireno y poliestireno con 29,212 y 463,128 toneladas 

respectivamente, por último, polipropileno con un total de casi 445,000 

toneladas. 

1.9. Alternativas para la eliminación de tolueno y hollín 
presentes en el aire 

Debido a las premisas que se han presentado a lo largo de las últimas 

décadas por la contaminación ambiental, se han implementado algunas 

técnicas convencionales y obsoletas para la disminución de emisiones a la 

atmósfera por las diferentes fuentes que emiten desechos atmosféricos. 

Para el abatimiento de COVôs se han implementado muchas tecnolog²as, las 

cuales pueden dividirse en dos categorías la convencional y las avanzadas. 

Dentro de estas tecnologías se encuentran sistemas de tratamiento como 

adsorción y absorción, degradación biológica, oxidación térmica y 

condensación [79]. Este tipo de tecnologías que requieren algunas 

características especiales para poder obtener altas eficiencias de remoción, 

en el caso de la biológica la selectividad del consorcio microbiano es de vital 

importancia, debido a que puede presentar una selectividad a los diferentes 

compuestos orgánicos, por otro lado, en la oxidación térmica se requiere una 

elevada cantidad de energía para poder mineralizar las moléculas en CO2 y 

agua, sin embargo, han demostrado tener buenos resultados ante distintos 

contaminantes volátiles. 

De la misma manera, la oxidación completa de hollín se ha buscado el 

aumento de la eficiencia por distintos métodos. Uno de los más utilizados hoy 

en día es el filtro de partículas diésel [80]. Sin embargo, estos filtros 

disminuyen la temperatura de ignición del hollín, a pesar de ello, estos pueden 

obstruirse lo que genera una explosión liberando mayor cantidad de material 

particulado. 

1.9.1. Adsorción 

El proceso de adsorción consiste en la captación de especies químicas en la 

superficie porosa de algún material adsorbente comúnmente carbón activado. 

Es decir, el proceso de eliminación de contaminantes (sólidos, líquidos, gases, 
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materia orgánica, átomos e iones disueltos) por adherencia de las partículas 

en la superficie de un material llamado adsorbente [81]. El nivel de actividad 

de adsorción se basa en la temperatura, la presión, el agua y la polaridad de 

la sustancia. 

Ventajas:  

¶ Son procesos económicos debido a que el principal adsorbente 

utilizado es el carbón activado. 

¶ Puede ser diseñado para aplicaciones específicas. 

¶ Alta estabilidad térmica. 

¶ Altas eficiencias de remoción y mayor facilidad de regeneración de 

material. 

Desventajas: 

¶ Cuando más sea la concentración del contaminante más cantidad de 

carbón activado se necesita. 

¶ Generan residuos que no son fáciles de disponer, por ende, requieren 

costos extra por disponerlos ante entidades acreditadas de manejo de 

residuos peligrosos. 

¶ El mantenimiento es frecuente. 

¶ Pueden adsorber componentes no deseados. 

 

1.9.2. Biorremediación  

Es el uso de microorganismos (bacterias y hongos) para la aceleración de los 

procesos de degradación de contaminantes para convertirlas en sustancias 

menos contaminantes o no tóxicas para el mejoramiento de calidad de los 

recursos como agua, suelo o aire [82,83]. El funcionamiento principal es, 

otorgar a los microorganismos las condiciones necesarias para sobrevivir, la 

fuente de alimento será el contaminante como principal fuente de carbono con 

el objetivo de proveer fuente de alimentación y puede realizar las funciones 

metabólicas y disminuir la concentración del material contaminante. 
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Las aplicaciones de estas tecnologías pueden ser en sólidos (contaminantes 

en el suelo, sedimentos o bien directamente en lodos; en fases líquidas, 

pueden ser en tratamiento de aguas residuales, superficiales y subterráneas; 

en contaminantes gaseosos pueden aplicarse en emisiones industriales y 

también en productos derivados de tratamiento de aguas o suelos [82,83]. 

Ventajas 

¶ Amplia aplicabilidad a distintos compuestos orgánicos, 

¶ No requiere mecanismos para destacar. 

¶ Los productos finales de la degradación de los componentes es dióxido 

de carbono y agua. 

¶ Puede ser económica. 

Desventajas: 

¶ Es muy selectiva, esto se debe a que los microorganismos pueden 

aceptar distintas fuentes de carbono y tienen afinidad o cierta selección 

ante los compuestos contaminantes. 

¶ Necesitan estar condicionados para poder reproducirse, es decir, 

necesitan factores específicos como la temperatura, el pH, humedad, 

entre otros. 

¶ Pueden convertir los metabolitos en compuestos más tóxicos. 

¶ El tiempo de biodegradabilidad puede ser muy tardado y esto depende 

de la composición del contaminante. 

¶ Se deben seleccionar los mejores microorganismos, ya que pueden ser 

autóctonos o aláctonos, estos últimos necesitan ser adaptados a las 

mejores condiciones posibles para poder realizar las funciones 

metabólicas. 

1.9.3. Filtros 

La filtración es el proceso de separación de partículas insolubles contenidas 

en fluidos que pueden ser líquidos o gases, mediante el paso de fluido por una 

membrana o filtro con orificios de distintos tamaños y a una presión 

establecida. La separación se logra forzando a un fluido pasar por una 



30 
 

membrana o filtro mediante la aplicación de una presión, pudiendo así atrapar 

a las partículas insolubles en los fluidos [84].  

La filtración puede dividirse en varios tipos, pero todos relacionados al tamaño 

de poro que contienen los filtros, por ejemplo, la filtración (filtración de 

macromoléculas), posteriormente están los procesos de filtración por 

membrana tales como; microfiltración, ultrafiltración, nanofiltración y ósmosis 

inversa. 

Ventajas: 

¶ No requieren mucha infraestructura. 

¶ Pueden mezclarse con otras operaciones unitarias como carbón 

activado, arena y alúmina para mejorar la eficiencia y rendimiento del 

proceso. 

¶ La presión ayuda a agilizar el proceso de separación 

 

Desventajas: 

¶ El costo de instalación y mantenimiento es elevado, ya que este se 

deriva del tipo de filtro que se necesita. 

¶ Si la filtración se vuelve de mala calidad es necesario cambiar los filtros 

debido a que existe una obstrucción por parte de material secundario. 

¶ Es necesario que haya una presión para facilitar el filtrado. 

 

1.9.4. Catálisis oxidativa 

Frente a la actual crisis ambiental y las fuertes reglamentaciones ambientales, 

la catálisis oxidativa se presenta como una alternativa para diseñar los 

catalizadores más efectivos y resistentes durante su uso y transformar las 

emisiones de los contaminantes en moléculas menos dañinas. 

La actividad catalítica se define como el incremento en la velocidad a la que 

ocurre una reacción producida por un catalizador en una reacción química. La 

actividad catalítica puede mejorarse mediante el área superficial, los sitios 
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activos presentes en la superficie de los catalizadores, la masa de los 

catalizadores agregado en los reactores, el tipo de moléculas que queremos 

oxidar, entre otras; estas variables son importantes al momento de escoger 

un catalizador [85]. 

La oxidación catalítica es la mineralización/degradación de las moléculas 

mediante una oxidación en la cual la temperatura y la presencia de un 

catalizador acelera la reacción mediante una menor cantidad de energía y 

ayuda generar menos contaminantes no deseados en la atmósfera como 

(CO2, CO, NOx y SOx y hollín). 

En la actualidad, los catalizadores a base de platino (Pt) o paladio (Pd) se han 

venido implementando como alternativa para la reducción de contaminantes 

atmosféricos en vehículos diésel y con inyección directa de gasolina los 

cuáles, han demostrado ser eficientes, sin embargo, el costo del proceso de 

producción de este tipo de catalizadores es relativamente elevado [86].  

Otro estudio elaborado por Xinhao et al [87], demostraron que los metales 

preciosos y nobles limitan el uso a nivel mundial debido a sus altos costos y a 

su baja estabilidad en soluciones alcalinas, además, que tienen un grave 

problema por envenenamiento por azufre que está presente en este tipo de 

combustibles. El envenenamiento de los catalizadores, se refiere a material 

no deseado en la superficie de actividad catalítica, es decir, cuando un 

reactivo, material o intermediarios de la reacción se depositan en la superficie, 

reduciendo la actividad catalítica o simplemente el fallo del mismo, 

provocando la formación de material no deseable y depende principalmente 

de la fuerza de adsorción relativa en contra de las especies que compiten por 

los sitios catalíticos [88]. A pesar de estos problemas, la catálisis oxidativa es 

una tecnología prometedora para el futuro. Debido a que ha demostrado tener 

una gran eficiencia de oxidación y los costos en base a otros metales 

diferentes a los nobles es relativamente bajo. Sin embargo, aún se siguen 

investigando diferentes formas de optimización para su aplicación en la 

ingeniería que contribuyan en alta actividad, selectividad y estabilidad, a 

diferentes condiciones de reacción. Dentro de las principales ventajas que 

caracterizan a la catálisis, comparadas con las tecnologías convencionales, 
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se encuentran en su costo, tiempos de oxidación/degradación de reacción y 

eficiencia. 

A partir de lo anterior es necesario estudiar nuevas rutas de síntesis que 

permitan manipular de manera estructural los materiales con estructura tipo 

perovskitas con la finalidad de favorecer a través de las características 

electrónicas de los cationes, mecanismos óxido-redox que aumenten su 

estabilidad a las condiciones de reacción, además, que coadyuven a la 

movilidad de oxígeno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



33 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II. Antecedentes y objetivos 
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2.1. Catálisis oxidativa en la actualidad 

2.1.1. Metales nobles 

Los catalizadores basados en metales nobles como oro (Au), paladio (Pd), 

platino (Pt), entre otros, han sido reconocidos para los procesos para 

oxidación de hollín y compuestos orgánicos volátiles (COVs) por excelencia, 

esto se debe a que presentan una gran oxidación a bajas temperaturas y, por 

ende, la actividad catalítica es más rápida y efectiva lo que permite 

incrementar la eficiencia de los catalizadores para el caso del hollín [50]. Así 

como también tienen la capacidad de degradar por completo la molécula de 

tolueno gracias al alto grado oxidativo que presentan estos metales en los 

catalizadores [108,109].  

Debido a lo anterior, los catalizadores han sido ampliamente estudiados y 

utilizados en niveles industriales debido sus propiedades óxido-reducción 

(redox) y la facilidad con que estos pueden ser regenerados [79]. A pesar de 

su gran capacidad redox, los catalizadores con metales nobles pueden 

desactivarse fácilmente debido al envenenamiento, ensuciamiento, 

degradación térmica, sinterización, entre otros [110]. Siendo el 

envenenamiento, la principal causa de desactivación más común que sufren 

este tipo de catalizadores. Este fenómeno ocurre por la quimisorción de 

reactantes, productos o impurezas sobre los sitios activos disponibles en el 

catalizador. De esta manera, el envenenamiento induce cambios en la 

estructura tanto electrónica como geométrica en la superficie de éstos 

[110,112]. En base a la premisa anteriormente mencionada, los catalizadores 

han sido estudiados para proponer nuevos diseños de catalizadores desde el 

punto de vista estructural, superficial y/o metálica para su aplicación a bajas 

presiones de oxígenos (PO2) y/o en presencia de diferentes compuestos 

causantes de su desactivación [112,113]. La desactivación de un catalizador 

es la pérdida de toda actividad catalítica que presenta el material, ya sea de 

manera lenta o rápida. Por otro lado, el ensuciamiento es el método rápido de 

las pérdidas catalíticas del material y es causado por la deposición o bloqueo 

en la superficie activa de los catalizadores [112]. 

Una alternativa reciente dentro de la catálisis oxidativa es el dopaje y/o la 

impregnación de los óxidos mixtos de transición con los mismos metales 

nobles por rutas de síntesis físicas o químicas para lograr una mayor 

interacción atómica. De igual forma, ayudan a reducir la probabilidad de 

envenenamiento, además, estas mejoras contribuyen con un incremento en 

la movilidad del oxígeno, debido a la interacción del sitio activo con el oxígeno 

y su facilidad para adsorberlo [114], es decir, los metales nobles pueden 

promover la transferencia de los electrones desde los óxidos metálicos a los 

sitios activos (comúnmente los metales), por ende, la adsorción, la disociación 

y la desorción de las especies de oxígeno puede ser facilitada [115].  
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Otro aspecto importante es la generación de defectos estructurales, ya que el 

dopaje puede favorecer la generación de las vacancias de oxígeno, de 

manera que, puede adsorberse oxígeno del aire en la estructura y difundirse 

a través del óxido metálico para formar O- y transferirse a la superficie del 

catalizador lo que ocasiona la reacción con los contaminantes para así formar 

los compuestos finales de la oxidación [116].  

Actualmente, la literatura presenta métodos de síntesis muy estudiados tales 

como el método de co-precipitación, sol-gel, sin embargo, estos son altamente 

costosos debido a las grandes cantidades de energía y son potencialmente 

dañinos para el medio ambiente debido a los productos finales que emiten 

después de la síntesis [117]. Por otro lado, la síntesis hidrotermal ha sido 

estudiada en los últimos años debido a su bajo costo energético ya que se 

pueden sintetizar óxidos simples o mixtos a bajas temperaturas en 

comparación con los métodos de sol-gel [117], no es dañino para el medio 

ambiente ya que la síntesis ocurre en un sistema cerrado y los residuos 

pueden ser recuperados y reutilizados después del enfriamiento.  

Además, es importante mencionar que, por el método de síntesis hidrotermal 

se pueden obtener los óxidos con morfologías controladas y relativamente a 

bajas temperaturas. Cabe mencionar también que los factores como 

temperatura, pH y las sales precursoras son esenciales para cambiar la 

microestructura, la morfología y la formación de las fases [116,117].  

En base lo anterior, Da et al. [116] y Chen et al. [118] estudiaron el catalizador 

LaMn1-xPtxO3 y La1-xAgxCoO3 respectivamente sintetizados por el método de 

sol-gel con la diferencia que en la síntesis del catalizador LaMn1-xPtxO3 se 

aplic· un ultrasonido. Ellos demostraron que el dopaje tanto en el sitio ñAò 

como en el ñBò de la perovskita mejora la actividad catalítica del hollín esto 

debido a la sustitución del manganeso y del lantano respectivamente, lo que 

beneficia el incremento de las vacancias de oxígeno de los catalizadores. La 

introducción del platino y la plata en la estructura de la perovskita producen 

las vacancias de oxígeno para compensar las cargas y la adsorción del 

oxígeno para rellenar dichas vacancias. De esta manera, la perovskita 

proporciona oxígeno lattice y al mismo tiempo favorece el oxígeno adsorbido, 

los cuales están directamente relacionados con los procesos de reducción a 

bajas temperaturas. Además, los resultados demostraron que la aplicación del 

ultrasonido coadyuva a la solubilidad del platino en la estructura de la 

perovskita e influye en el incremento de la dispersión del platino en la 

superficie de la perovskita. Por otro lado, ambos catalizadores demostraron 

que la morfología no es homogénea para los catalizadores sintetizados en 

éstos trabajos. Por tal motivo, podemos concluir que el método de sol-gel no 

produce una morfología controlada pero el método de síntesis sol-gel asistido 

con ultrasonido podría beneficiar tanto la solubilidad y la dispersión del 

dopante en la estructura de la perovskita. 
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Del mismo modo, Zhu et al. [119] estudiaron la síntesis de La0.50Ba0.50MnO3 y 

La0.50Sr0.50MnO3 por el método hidrotermal. Ellos demostraron que la 

morfología por el método de síntesis no cambia a pesar del dopante y se 

obtuvieron fases puras de la perovskita sin observarse impurezas, además, 

demostraron obtener un tamaño de partícula similar para ambos tipos de 

catalizadores. En comparación con el método de síntesis presentado 

previamente, la síntesis hidrotermal ha demostrado obtener un mejor control 

del proceso de reacción lo que influye en la morfología de los catalizadores y 

al mismo tiempo, obtener una mejor pureza en las fases de los mismos.  

Un estudio similar fue propuesto por Ifrah et al. [120], en el cual estudiaron los 

catalizadores La1-xAgxMnO3 (x=0, 0.20) sintetizados por el método hidrotermal 

asistido por microondas. El estudio demostró que la síntesis hidrotermal 

asistida por microondas generó una mayor incorporación de la plata en la 

estructura de la perovskita. Del mismo modo, demostró que cuando la síntesis 

es por el método hidrotermal convencional, las partículas no presentan 

aglomerados en comparación al método asistido con microondas que muestra 

aglomerados uniformes. Además, la reducibilidad a bajas temperaturas se 

observó favorecida por el método de síntesis asistido y al mismo tiempo, se 

favorecen las especies de oxígeno lattice y aumenta la resistencia a la 

desactivación por compuestos sulfurados. 

Por otro lado, la impregnación de metales nobles dispersa en la superficie de 

los catalizadores puede funcionar como una trampa de electrones lo que 

promueve el intercambio de cargas entre las fases, además, funcionan como 

el sitio activo en la catálisis oxidativa. De la misma manera, se ha demostrado 

que la impregnación proporciona mayor estabilidad térmica [121].  

Tal como Zeng at al. [114] y Liu et al. [122] quienes estudiaron los 

catalizadores Pt/TiO2 y Ag/CeO2 sintetizados por el método de impregnación 

respectivamente, a pesar de ello, el método del soporte catalítico fue 

sintetizado por diferentes métodos. Por un lado, el TiO2 fue obtenido 

comercialmente y, por el contrario, el CeO2 fue sintetizado por el método 

hidrotermal. El soporte obtenido por el método hidrotermal demostró obtener 

una mayor área superficial (79 m2·g-1) en comparación con el obtenido 

comercialmente (55.1 m2·g-1). Esto demuestra la que la síntesis hidrotermal 

favorece el incremento del área superficial. Además, ellos demostraron que la 

función principal del Pt y Ag es recolectar el oxígeno rápidamente y al mismo 

tiempo disociarlo, esto contribuye a la adsorción y movilidad de oxígeno. Sin 

embargo, la principal desventaja es que cuanto mayor cantidad de 

impregnante, más pequeño será el valor del área superficial. 

De esta manera podremos elucidar que, el dopaje y la impregnación de 

metales nobles contribuyen al mejoramiento de la actividad catalítica debido 

a la facilidad en promover la movilidad del oxígeno, al mismo tiempo, estos 

metales funcionan como los sitios activos en los catalizadores, lo que 

promueve las propiedades redox que presentan y la fácil transferencia de 
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electrones. A pesar de ello, el mecanismo para el dopaje y la impregnación 

son diferentes. Por un lado, el dopaje promueve las propiedades redox por la 

sustitución de elementos en los óxidos, lo que genera defectos y contribuye al 

incremento del área superficial, las vacancias de oxígeno y la fácil 

reducibilidad a bajas temperaturas. A diferencia de los catalizadores 

impregnados donde el metal impregnante funciona como un recolector de 

oxígeno que se encarga de la disociación del mismo para convertirlo en un 

oxígeno activo, sin embargo, esta propiedad está en función de las especies 

y la dispersión de dichos metales. Los catalizadores tanto dopados como 

impregnados tienden a disminuir la actividad catalítica a bajas presiones 

parciales de oxígeno (PO2), sin embargo, los catalizadores tienden a actuar de 

manera distinta por lo que es importante estudiar la reacción a condiciones 

desfavorables de oxígeno.  

En base a las premisas mencionadas anteriormente se han utilizado distintos 

tipos de óxidos para la reducción de partículas de hollín y tolueno los cuales 

se mencionarán en la siguiente sección. 

2.1.2. Oxidación catalítica de hollín y tolueno 

Hoy en día, una alternativa en las fuentes móviles como los automóviles, 

camiones, tractores, entre otras máquinas a base de diésel como combustible 

están equipados con dispositivos que permiten disminuir las diversas 

emisiones a la atmosfera producto de la combustión incompleta de este 

combustible; estos dispositivos consisten de filtros (monolitos) para retención 

y oxidación de partículas  que, de otra manera, pueden ser suspendidas 

causando problemas de salud antes mencionados en el capítulo anterior [123-

125].  

Los DPF son considerados como técnicas de post-combustión, ya que están 

elaborados para disminuir la emisión de los contaminantes atmosféricos, tales 

como el hollín, NOx y los compuestos orgánicos volátiles producidos por la 

combustión de combustibles fósiles mediante trampas colocadas en el filtro, 

las partículas una vez quimisorbidas se oxidarán, este proceso apoyado por 

las altas temperaturas de los gases de combustión y al mismo tiempo con una 

gran cantidad de catalizadores dentro de los filtros [123,126]. Estos 

dispositivos han sido estudiados y aplicados hoy en día como los únicos para 

controlar las emisiones de hollín y COVs, sin embargo, se han aplicado 

catalizadores con metales nobles tales como la plata, el platino, el paladio y 

algunos otros metales nobles. 

Tal es el caso de Sudarsan et al. [127] y Nanba et al. [128] quienes estudiaron 

ZrO2 dopados e impregnados con Ag sintetizados por el método hidrotermal y 

mojado incipiente respectivamente. Por un lado, el método de síntesis 

hidrotermal incrementó la solubilidad de la plata en la estructura del ZrO2 lo 

que generó la segregación del Ag2O en un 0.9% en peso en la superficie del 
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catalizador, esto indica la incorporación de la plata en la estructura del ZrO2. 

Para el caso de los catalizadores impregnados se demostró que el contenido 

de plata en la superficie de los catalizadores es proporcional a la adición de la 

plata. Ambos estudios determinaron la actividad catalítica para la oxidación de 

hollín utilizando una molécula modelo de hollín. Ellos determinaron que los 

óxidos de plata favorecen la oxidación catalítica mediante la transferencia de 

electrones, específicamente, el dopaje contribuyó a la aportación de oxígeno 

y, por otro lado, la impregnación favorece la adsorción de oxígeno, siendo los 

catalizadores dopados los más activos. Por otro lado, comparando los dos 

tipos de síntesis, el método hidrotermal contribuye a la solubilidad de la plata 

en la estructura del ZrO2, en el aumento del área superficial y en la 

reducibilidad a bajas temperaturas. 

Además de la plata, en trabajos previos [129,130], han utilizado el platino 

como un sitio activo en un catalizador, éste juega un papel clave en la 

oxidación catalítica de los procesos de oxidación, ya que funge como un 

favorecedor de spillover de las especies de oxígeno activas para lograr una 

oxidación [131], de la misma manera, se ha demostrado que éste metal puede 

estar acoplado con otros óxidos metálicos de transición y mejorar las 

propiedades catalíticas tales como los procesos redox, el mecanismo de 

reacción, la formación de vacancias de oxígeno, además, una alta resistencia 

al envenenamiento por compuestos indeseados como el azufre [131].  

A pesar de ser los más aplicados y ser catalizadores por excelencia, los 

catalizadores en base a metales nobles presentan algunas desventajas tales 

como los altos costos de producción y fácil desactivación. Estas premisas han 

hecho que el estudio de nuevos diseños y tipos de catalizadores sean 

investigados. En este sentido, se han propuesto algunos catalizadores 

sintetizados en base a metales de transición y de tierras raras. 

Tal es el caso de Rangaswamy et al. [50] y Mukherjee et al. [132] quienes 

estudiaron los óxidos mixtos de Ce-La y Ce-Mn respectivamente y su 

aplicación para la oxidación de hollín. Utilizaron el método de co-precipitación 

para la síntesis de éstos. Ambos estudios demostraron que las especies de 

Ce3+ y Mn4+ favorecen la actividad catalítica, además, que el Mn4+ favorece la 

movilidad de oxígeno y al mismo tiempo esta especie provoca la reducibilidad 

a bajas temperaturas. Del mismo modo, demostraron que las vacancias de 

oxígeno juegan un papel importante en la oxidación del hollín. 

Por otro lado, He et al. [133] estudiaron el área superficial y las vacancias de 

oxígeno en los óxidos mixtos de Mn-Ce. Con este estudio demostraron que la 

incorporación de Ce en conjunto con el Mn favoreció el balance de cargas 

debido a las propiedades redox y que el Mn optimizó las vacancias de 

oxígeno. 
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A continuación, se presenta un esquema en el cual se observa la reacción de 

oxidación de hollín mediante los catalizadores MnOx-CeO2 [134]. La Figura 6, 

representa la reacción mediante los siguientes pasos: 

1. La incorporación del Mn en la red del CeO2 ocasiona la sustitución del 

Ce por el Mn lo que causa una reubicación de los aniones de oxígeno 

desde la posición lattice a una posición intersticial dejando una 

vacancia de oxígeno. Este proceso ocasiona un oxígeno intersticial. 

Posteriormente, el Mnn+ es fácilmente reducido a Mn(n-1) por la ganancia 

de electrones por el oxígeno intersticial. Esto sucede debido al oxígeno 

altamente inestable lo que genera la movilidad de oxígeno, resultando 

en su escape de la red hacia la superficie convirtiéndose en un oxígeno 

activo.  

2. Posteriormente, el Ce4+ captura un electrón del Mn(n-1) generando la 

formación del Ce3+ y Mnn+.  

3. Finalmente, el oxígeno en fase gas actúa como un suplemento de 

oxígeno cuando el oxígeno es consumido y al mismo tiempo, garantiza 

los procesos redox del Ce-Mn. 

 

Figura 6. Mecanismo de reacción del hollín bajo catalizadores de Ce-Mn.  

Por otro lado, con el fin de reducir las emisiones de los COVs tales como 

tolueno, algunos autores han implementado distintos tipos de catalizadores 

más económicos y competentes para desplazar a los catalizadores 

convencionales y costosos. 

Para este caso, Wang et al. [135] y Zhu et al. [136] estudiaron los catalizadores 

de MnOx y MnO2 y su aplicación para la oxidación del tolueno. Ellos 

demostraron que el tipo de síntesis puede favorecer la morfología, además, 

contribuye a la generación de las vacancias de oxígeno y a las especies 

químicas superficiales de los catalizadores. Por otro lado, demostraron que la 
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presencia tanto del Mn3+ como el Mn4+ favorece la oxidación del tolueno por 

medio de la movilidad de oxígeno y la reducibilidad a bajas temperaturas. 

De la misma manera, Qin et al. [137] y Wang et al. [138] estudiaron los 

catalizadores impregnados los cuales demostraron altas conversiones de 

tolueno hacia CO2 esto debido a diversos factores entre ellos destacan el área 

superficial del soporte catalítico (Al2O3) para ambos estudios, la fácil 

reducibilidad a bajas temperaturas debido a la presencia del Mn4+ y Mn3+, 

además, la movilidad de oxígeno promovida por éstas especies.  

La implementación de nuevos catalizadores para la oxidación catalítica de 

tolueno se ha investigado en los últimos años. Los óxidos mixtos de Ce-Mn, 

poseen propiedades redox interesantes que permiten oxidar estos 

compuestos, al mismo tiempo, mayor área superficial, alta reducibilidad a 

bajas temperaturas. Estas afirmaciones se atribuyen a la literatura revisada 

previamente [139,140], en donde se discute la capacidad de generación de 

vacancias contribuyendo a la movilidad de oxígeno que presentan en sinergia 

ambos metales. Esto como consecuencia incrementa la capacidad oxidativa 

de los materiales, ya que proveen el oxígeno en la superficie activa del 

catalizador. Este incremento en la actividad catalítica se ve reflejado en la 

disminución de la temperatura de activación de los catalizadores alcanzando 

temperaturas de reacción que les permiten puedan ser aplicadas en 

condiciones reales de emisión. Considerando lo anterior, es posible identificar 

que la incorporación de CeOx en un catalizador con estructura perovskita a 

base de Mn puede incrementar la movilidad del oxígeno estructural 

favoreciendo la actividad catalítica incluso en condiciones desfavorables de 

reacción. 

Por último, en la Figura 7, se muestra un proceso de oxidación catalítica del 

tolueno. Este proceso se ha propuesto para los catalizadores de óxidos mixtos 

de CuxMn1-xCe0.75Zr0.25/TiO2 [141].  

En estos catalizadores, el tolueno es primeramente adsorbido en la superficie, 

posteriormente, en contacto con el oxígeno activo, se oxida el grupo metil y 

se forman las especies de bencilos. Una vez oxidados estos compuestos, en 

contacto con el oxígeno activo se produce el alcohol bencílico, el cual puede 

ser oxidado hasta ácido benzoico, benzaldehído y especies anhídridas las 

cuales son mineralizadas hasta CO2 y agua [141]. 
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Figura 7. Mecanismo de reacción de tolueno sobre óxidos mixtos. 

2.2. Óxidos Mixtos con estructura tipo perovskita ABO3 y abatimiento 
de hollín 

Las perovskitas son compuestos basados en conjunto con distintos metales 

de transición, generalmente tiene una fórmula de ABO3, donde ñA y Bò son 

iones metálicos presentes en la tierra [116,142]. Dentro de este tipo de 

compuestos, las manganitas han llamado la atención de los investigadores en 

los últimos años ya que sus propiedades dopadas con otros elementos 

pueden favorecer mucho sus propiedades catalíticas como tales como la 

capacidad óxido-reducción [142,143], y, sobre todo, son amigables con el 

medio ambiente, además de que su costo de producción es relativamente bajo 

en comparación con otro tipo de materiales que presentan similar o poca 

eficiencia. 

Los estudios han demostrado que estos materiales pueden ser sintetizados 

por distintos métodos y en base a cada uno de ellos se obtendrán distintas 

propiedades características [143], se han implementado estudios para evaluar 

el comportamiento de perovskitas para abatimiento de hollín y de tolueno, 

estas han demostrado obtener excelentes resultados catalíticos y mejor 

resistencia ante la desactivación de los catalizadores 

2.2.1. Efecto del dopaje en la oxidación catalítica 

En perovskitas con fórmula ABO3, las propiedades electrónicas están en 

función de los metales ubicados en los sitios ñAò y ñBò. En una estructura 

t²picamente presentada, el sitio ñAò y ñBò representa los metales de 

coordinación 12 y 6 respectivamente [116,144]. La sustitución parcial de los 

metales ha sido reportada y se ha establecido que proporciona características 
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estructurales que generan mejoras en las actividades catalíticas de los óxidos 

tipo perovskitas [145,146]. 

Algunos estudios han revelado que el sitio ñAò en un material tipo perovskita 

es indispensable ya que mantiene una estabilidad en la red mientras que los 

iones del sitio ñBò, son primordiales debido a que determinan la activad 

catalítica de los catalizadores [147]. 

Trabajos previos han realizado diversas aportaciones sobre la combustión de 

hollín a partir de catalizadores intercambiando los metales de transición y 

nobles en los sitios ñAò y ñBò de ·xidos tipo perovskitas. En los cuales 

demostraron que no solo la actividad catalítica es afectada por este 

intercambio sino también la actividad catalítica se ve favorecida al utilizar 

algunos metales en específico. 

Rajesh et al. [148] reemplazaron Mn con Pt en la perovskita del tipo LaMnO3 

mientras que Ming et al. [149] realizaron una sustituci·n parcial del sitio ñBò en 

la perovskita LaCoO3 con diferentes metales nobles como Pt, Pd, Rh, Au y 

Ag. El dopaje en estos sitios llevo a la oxidación completa del hollín, sin 

embargo, cada uno de los metales demostró obtener distintas morfologías, 

especies químicas superficiales, áreas superficiales específicas, especies 

reducibles y oxidables, lo que conlleva a un comportamiento diferente, por lo 

tanto, no funcionan de la misma manera en la reacción catalítica de hollín, ya 

que la reducibilidad de estos óxidos metálicos puede variar a diferentes 

temperaturas. Sin embargo, demostraron que el Mn funge como uno de los 

elementos químicos que presentó una mejora en la actividad catalítica tanto 

en el sitio A como en el sitio B de la estructura perovskita debido a que 

favorecen la movilidad del oxígeno en conjunto con los metales de transición 

y/o metales nobles utilizados en los catalizadores, lo que favorece los ciclos 

redox. 

De la misma manera, algunos trabajos previamente para la oxidación 

catalítica del tolueno utilizando catalizadores tipo perovskita se mencionan a 

continuación. 

Chen et al. [150] estudiaron el comportamiento del dopaje en el sitio ñAò de la 

perovskita LaCoO3 dopada con Ag y su efecto catalítico en la oxidación de 

tolueno. De la misma manera, Wu et al. [151] estudiaron la deficiencia del 

cati·n en el sitio ñAò de la perovskita LaFeO3 y utilizado para la oxidación de 

tolueno. Ambos estudios demostraron que el dopaje del sitio ñAò de la 

perovskita favorecen la formación de oxígeno superficial, así promueven la 

movilidad de oxígeno superficial y mejoran la actividad redox de los 

catalizadores. 

Suárez et al. [140] estudiaron la SrTiO3 dopada con Cu y Mn en el sitio ñBò de 

la perovskita sintetizadas por el método hidrotermal y probaron su capacidad 

catalítica en la oxidación de tolueno. Estos resultados favorables para SrTiO3 
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dopado con Mn se debieron principalmente a la incorporación del Mn en la 

estructura de la perovskita ya que este dopante favoreció las especies 

adsorbidas de oxígeno en la superficie del catalizador y su alta reducibilidad 

a bajas temperaturas, ya que para el catalizador dopado con Cu la 

incorporación no fue totalmente ya que se presentó una segregación y 

observada como CuO en la superficie del catalizador. 

2.3. Óxidos mixtos base de Mn-Ce y su aplicación para la combustión 
catalítica de hollín y tolueno 

Los óxidos de cerio (CeOx) son catalizadores que se han utilizado en los 

últimos años como sustitutos a los metales nobles como platino (Pt) y paladio 

(Pd). Ce presenta una facilidad de intercambiar sus estados de oxidación 

Ce3+/4+ lo que le confiere capacidad de almacenamiento de oxígeno y mayores 

capacidades redox [152]. El CeOx, no solo se ha estudiado por la facilidad de 

generar vacancias y movilización de oxígeno, si no también, a su actividad 

catalítica a nivel nanopartícula, lo cual, es atribuido a su área superficial [97].   

El óxido de cerio presenta distintas morfologías que pueden representar 

distintos ángulos y arreglos estructurales, esto ayuda de alguna manera a 

proporcionar varianzas en la oxidaci·n de los contaminantes COVôs u holl²n 

[94]. Esto puede ser fácilmente modificado por distintos métodos de síntesis 

de los materiales como una opción de mejoramiento de la actividad catalítica. 

Feng et al. [94] estudiaron nanoesferas con tres diferentes morfologías de 

CeO2, nanoesferas, nanocubos y, nanobarras todas sintetizadas mediante el 

método hidrotermal y Liao et al. [153] quienes estudiaron los mismos 

nanomateriales por el método hidrotermal asistido por ultrasonido. 

Demostraron que, la morfología de los materiales fue una variable significativa 

en la oxidación de tolueno y en la tolerancia al vapor de agua presentado en 

la combusti·n completa de los COVôs, adem§s, que la aplicaci·n del 

ultrasonido favorece tanto en la solubilidad, la dispersión del Ce en la 

superficie y en la morfología de los catalizadores. Además, el Ce4+ favorece 

la adsorción de oxígeno y al mismo tiempo las especies de Mn(3+/4+) 

contribuyen en la actividad catalítica debido al favorecimiento de la movilidad 

de oxígeno y las propiedades redox. 

En comparación de un catalizador con solo Ce, la adición del Mn resulta en 

mejoras del proceso de oxidación catalítica debido a que se incrementan las 

vacancias de oxígeno, produciendo especies activas de oxígeno en la 

superficial del material y acelerando, como consecuencia, la movilidad de 

oxígeno [155] y al mismo tiempo, los óxidos de CeO2-MnOx presentan 

variaciones estructurales lo que significa que, hay una sinergia entre los 

óxidos y, por lo tanto, se permite una perfecta combinación entre ambos 

generando ventaja para los procesos óxido-reducción [154]. 
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Específicamente, los óxidos mixtos de Ce-Mn se han utilizado para la 

oxidación de hollín y algunas veces para tolueno, presentando muy buena 

actividad en la combustión de hollín [104]. Esto se debe a que los diferentes 

estados de oxidación de Mn favorecen el intercambio electrónico que permiten 

se lleven a cabo las reacciones de oxidación [104]. Sin embargo, con el 

objetivo de incrementar la actividad de los óxidos mixtos, debe encontrarse 

una proporción óptima entre las concentraciones de ambos metales, ya que 

grandes cantidades de un precursor puede afectar de alguna manera a la 

materia, por ejemplo, en la formación de óxidos de Ce-Mn, una gran cantidad 

de Mn puede afectar a las generaciones de las vacancias de oxígeno y un 

exceso de Ce puede afectar al precipitado de las sales perdiendo capacidad 

para formar las fases deseadas [104]. 

En los óxidos mixtos de Ce-Mn, se ha encontrado que tienen una mayor 

estabilidad térmica. Se han realizado estudios que demuestran las 

capacidades de oxidación después de someter los catalizadores a las altas 

temperaturas por tiempos definidos y han demostrado que pueden tener cierta 

estabilidad térmica ante los ciclos. Por ejemplo, Liu et al. [96] estudiaron el 

comportamiento de los catalizadores para su reúso, los catalizadores en base 

óxidos Ce-Mn, fueron sometidos a constantes ciclos de combustión durante 

una semana. Los autores demostraron que la actividad catalítica después de 

una semana se mantuvo casi estable y, esta disminuyó en los últimos días, a 

pesar de ello, observaron que también tenía una resistencia a agentes 

inhibidores como el vapor de agua producido por la combustión de tolueno, es 

importante mencionar que, el agua afecta la capacidad catalítica 

especialmente en la superficie de los catalizadores agotando las especies de 

oxígeno, sin embargo, los materiales de Ce-Mn registraron cierta capacidad 

de tolerancia ante el vapor de agua producido. 

En conclusión, los materiales con óxidos mixtos han sido desarrollados con el 

fin de incrementar las eficiencias de los procesos de combustión catalítica 

para poder desplazar a los catalizadores de metales nobles más comúnmente 

utilizados en los procesos de combustión de combustibles fósiles. Sin 

embargo, la incorporación de Ce en la LaMnO3 llevaría a la formación de 

vacancias de oxígeno atribuida a la neutralización de especies cargadas que 

a su vez podrían contribuir a la movilidad de oxígeno lo que llevará a un 

incremento en la actividad catalítica para la eliminación de hollín y de 

compuestos orgánicos volátiles. 

Por ende, la presente investigación está dirigida al desarrollo de nuevas 

tecnologías con características específicas como son de más bajo costo y 

amigables con el medio ambiente que las alternativas actuales, que ayuden a 

resolver la problemática ambiental que hoy en día se presenta de una manera 

radical y que tiende al incremento del efecto de calentamiento global. Para 

ello, la presente investigación se fundamenta en las ventajas que ofrecen 
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óxidos metálicos de Ce-Mn previamente mencionadas en conjunto con el 

incremento de las propiedades óxido-reducción y la estabilidad térmica que 

brindan los óxidos metálicos con estructura perovskita.  

2.4. Hipótesis  

La incorporación de CeOx promoverá la movilidad de oxígeno en los óxidos 

mixtos del tipo LaMnO3 incrementando su actividad catalítica en la reacción 

de combustión de hollín y tolueno. 

2.5. Objetivos 

 2.5.1 Objetivo 

Evaluar el efecto de la adición de Ce en los óxidos mixtos del tipo LaMnO3 en 

la actividad catalítica durante la reacción de combustión del hollín y tolueno. 

2.5.2 Objetivos específicos 

Å Sintetizar los catalizadores La1-xCexMnO3 y CeOx/LaMnO3 a diferentes 

concentraciones de Ce.  

Å Caracterizar el material obtenido por medio de DRX, MEB, MET, 

fisisorción de N2, H2-TPR 

Å Evaluar la actividad catalítica en la reacción de combustión del hollín y 

tolueno a diferentes PO2.  

Å Calcular los parámetros cinéticos de la reacción de combustión del 

hollín y tolueno.  

Å Elucidar el mecanismo de reacción durante la combustión catalítica del 

hollín y tolueno.  
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III.  Metodología 
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En el presente capítulo se describe la metodología utilizada para la oxidación 

catalítica de hollín y tolueno por medio de los catalizadores La1-xCexMnO3 y 

CeOx/LaMnO3 sintetizados. Adicionalmente, se presenta el reactor elaborado 

y la descripción de las técnicas de caracterización utilizadas. 

En la Figura 8, se aprecia el reactor catalítico utilizado para la oxidación de 

hollín y tolueno. Dicho sistema de reacción consta de cuatro componentes 

principales. 

1. Un analizador de gas infrarrojo no dispersivo de ABB AO2020 para CO 

y CO2 específicamente acoplado a un deshumidificador. 

2. Un enfriadoré 

3. Horno tubular de altas temperaturas acoplado a un sistema de 

termopares y un controlador de temperaturas. 

4. Un ordenador el cual monitorea la reacción en tiempo real.  

 

Figura 8. Reactor para la oxidación de hollín y tolueno elaborado para el 
presente trabajo de Tesis. 

3.1. Síntesis de los catalizadores 

La síntesis de La1-xCexMnO3 (x= 0-0.50) fue realizada mediante la adición de 

cantidades estequiométrica de La(NO3)3· 6H2O, Mn(NO3)2· 4H2O y Ce(NO3)3· 

6H2O a 60 mL de agua destilada con el fin de preparar una solución con todos 

los iones metálicos. Posteriormente, el pH se ajustó a 8.5 agregando NH4(OH) 

gota a gota. Una vez obtenido el pH deseado, la solución mezclada fue tratada 

con un sistema de ultrasonido por 20 min. Terminando el tratamiento, la 

solución fue transferida a un reactor de Teflón y colocada en un reactor 

hidrotermal, se calentó a 200°C durante 24 h. Finalmente, el precipitado 

obtenido fue lavado con agua destilada y secado a 100°C durante una noche. 

Una vez secado, los sólidos fueron calcinados a 750°C por 4 h utilizando una 

rampa de calentamiento de 5°C min-1. Una vez terminado, todas las muestras 

fueron molidas en un mortero de ágata y etiquetadas como Ce= x, donde ñxò 

corresponde al contenido de Ce en la fórmula La1-xCexMnO3. 

1 

2 

3 

4 
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Por otro lado, la impregnación de Ce, se realizó por la técnica de mojado 

incipiente utilizando una solución del metal, añadiendo el catalizador LaMnO3 

en agitación constante durante un tiempo de 2 horas, secándolo a 100°C 

durante la noche y, finalmente, llevándolo a 600°C con una rampa de 

calentamiento de 5°C.min-1. 

3.2. Caracterización de los materiales 

3.2.1. Difracción de rayos X 

La difracción de rayos X es un método no destructivo, capaz de caracterizar 

de forma estructural un material determinado. Se utilizan las ondas 

electromagnéticas que oscilan entre 0.5 y 2.5 Å, las cuales entran en cristal y 

son difundidas por los electrones en el interior del mismo. Produciendo 

interferencias de los tipos constructivas y destructivas, debido a la 

periodicidad asociada a la disposición de los átomos del cristal y en 

consecuencia a los diferentes planos atómicos [155,156]. Por tal motivo, la 

composición de la fase de las perovskitas fue evaluada por difracción de 

rayos-X (DRX) utilizando un difractómetro Panalytical operado a 40kV y 30mA 

con un filtro de n²quel y una radiaci·n Cu KŬ (1.5418 ¡) en rangos de 20Á Ò 

2ɗ Ò 80Á con un paso de 0.026Á y una velocidad de 0.067s-1. Con el fin de 

calcular el parámetro de la red se utilizó la ec.1 y, además, un análisis 

adicional fue realizado en un rango de 30ÁÒ2ɗÒ35Á con un paso de 0.013Á y 

0.034 s-1 en la velocidad de escaneo. 
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El tamaño de cristalito (ds) de las perovskitas fue calculado por la ecuación de 

Scherrer (Ec. 2) [159]: 

ὉὧȢςȢ  Ὠ
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Donde ds es el tamaño de cristalito, n es el factor de forma (1.0607), ‗ es la 

longitud de onda de rayos-X (1.54 ¡), ɓ es el ancho a la mitad de la reflexi·n 

de m§xima intensidad (FWHM) y ɗ es el §ngulo de Bragg. 

 

El factor de tolerancia ñtò es un calor que determina la estabilidad de una fase 

tipo perovskita para un determinado grupo de cationes y aniones. Este 

parámetro está relacionado con la simetría del sistema y afecta 

considerablemente las propiedades de las perovskitas. Se utiliza 

principalmente si un conjunto dado de iones puede acomodarse de manera 

que se forme una perovskita cúbica ideal [155]. 

Habitualmente, la estabilidad de los materiales se estudia a partir de los rayos 

X, mediante el uso de los patrones de difracción, de modo que únicamente 
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aparezcan los picos relacionados con las reflexiones en los planes de los 

compuestos, es decir, sin evidencia de otras fases intermedias que puedan 

representar la existencia de impurezas [155]. 

Por lo tanto, el factor de tolerancia de la perovskita se evaluó tal como se 

reporta en [159], mediante la Ec. 3.: 

ὉὧȢσȢ  ὸ
ὶ ὶ

Ѝςὶ ὶ
 

 Dónde rA, rB y rO son los radios atómicos de los cationes A, B y del oxígeno 

respectivamente. Para este cálculo se tomó en cuenta el radio iónico de Ce3+= 

115 pm, el cual podría estar ocupando el lugar del La3+ en la fórmula, además, 

se tomaron en cuenta los valores estequiométricos en La1-xCexMnO3 para 

ajustar la relación de radios iónicos.  

3.2.2. Microscopia electrónica de barrido (MEB) y microscopia 
electrónica de transmisión de alta resolución (METAR) 

El microscopio electrónico de barrido (MEB) es un instrumento que permite la 

observación y caracterización superficial de materiales orgánicos e 

inorgánicos, dando la información morfológica y la composición química de la 

muestra. La versatilidad está dada en su alta resolución (20 a 50 Å) y 

apariencia tridimensional de las imágenes, producto de su gran profundidad 

de enfoque. Los microscopios electrónicos trabajan bajo altas condiciones de 

vacío (10-6 torr) y con un haz de electrones como generador de las imágenes 

[155,157]. 

El emisor de electrones genera un haz, éste se conduce y es dirigido por 

lentes electromagnéticos, el sistema de deflexión mueve el haz en forma de 

ondas para hacer un barrido superficial del material, produciendo señales por 

la interacción del haz con el material. Las señales emitidas pueden ser: rayos 

secundarios, rayos retro-dispersivos y rayos X, éstos son colectados por 

detectores y cada uno de ellos brindan información específica; por ejemplo, 

los electrones secundarios producen imágenes de morfología superficial de la 

muestra, los electrones retro-dispersados producen imágenes con brillantez 

en función de la composición química y topografía de la superficie, por último, 

los rayos X (espectrómetro de energía dispersiva) obtiene la información 

cualitativa de la composición química de la muestra [157]. 

Para obtener éste análisis correctamente, se requieren dos condiciones para 

analizar las muestras por MEB, una que estén libres de humedad y segunda, 

que sean conductivas. En estos microscopios las muestras no conductoras 

deben ser recubiertas con oro, paladio o con carbono. Por el contrario, las 

muestras conductoras pueden ser revisadas sin ningún tipo de recubierta 

[160]. 

En el presente trabajo de tesis, la morfología y el tamaño de partícula fue 

evaluado por usando un JEOL JSM-6510 LV acoplado con espectroscopia 
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dispersiva de rayos-X (EDS) usado para evaluar la composición elemental 

sobre la superficie de los catalizadores sintetizados.  

La microscopia electrónica de transmisión permite la observación de la 

muestra en cortes ultrafinos, ésta técnica se basa en la dirección del haz de 

electrones hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones 

rebotan o son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una 

imagen aumentada del espécimen. Sin embargo, para que ésta técnica pueda 

ser empleada, es necesario que la muestra sea delgada y es recomendable 

que el grosor de ésta no exceda los 100 nm de grosor ya que cuanto menor 

sea el espesor de la muestra, mayor calidad tendrán las imágenes que se 

puedan obtener [157,158]. 

Con el fin de corroborar el tamaño de partícula y d spacing, se utilizó 

microscopia electrónica de transmisión de alta resolución (METAR) mediante 

el uso de JEM 2010 FastTemp analytical microscope equipado con un 

detector anular Z-contrast. 

3.2.3. Fisisorción de nitrógeno 

Ésta técnica es la más usual en la determinación de áreas superficiales y la 

distribución del tamaño de poros de los materiales sólidos. Se basa 

principalmente en la adsorción del nitrógeno a 77 K. Las isotermas obtenidas 

(representa el volumen de nitrógeno fisisorbido en el sólido respecto a la 

presión relativa del nitrógeno) corresponden a los procesos de adsorción y 

desorción del gas en el sólido, así, de este modo, se produce una histéresis; 

cuando la isoterma de adsorción no coincide con la isoterma de desorción. 

Según el tipo de isotermas que presenten, los sólidos pueden clasificarse en 

cinco tipos diferentes, para una información más definida véase en [159].   

Por otro lado, la determinación del área superficial por el método Brunauer-

Emmett-Teller (BET) se basa en la estimación del área a partir del volumen 

de la monocapa. Para la determinación del volumen de gas adsorbido en la 

monocapa se utilizan los volúmenes adsorbidos correspondientes al intervalo 

de presiones parciales de adsorbato (N2/He) comprendidas entre el 5 y 20% 

bajo la Ec. 4 [160].  
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Donde V es el volumen del gas adsorbido (condiciones normales) a una 

presión parcial P de adsorbato, Vm es el volumen del gas requerido para 

formar una monocapa (en condiciones normales), Po es la presión de 

saturación del nitrógeno a 77 K y C es una constante relacionada con la 

energía de adsorción. 

Una vez conocido el volumen del gas adsorbido en la monocapa (Vm), se 

procede a conocer el área superficial de la muestra a partir de la Ec. 5. [160]. 

ὉὧȢυȢὛ ὠὃὔȾὓ 
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Donde A es el número de Avogadro, M es el volumen molar del gas y M es el 

área ocupada por cada molécula de nitrógeno adsorbido. 

Por último, la distribución de poros se calcula mediante el método Barret-

Joyner-Halenda (BJM) y considera el espesor de la capa adsorbida en el 

momento de la condensación o desorción capilar. 

Las propiedades texturales fueron determinadas por isotermas de Fisisorción 

de N2 utilizando un analizador Quantachrome Instruments. El área específica 

fue calculada por la ecuación Brunauer-Emmett-Teller (BET) a 77 K. La 

distribución del tamaño de poro fue calculada por el método de Barret-Joyner-

Halenda (BJH) por la banda de desorción.  

3.2.3. Espectroscopia de fotoelectrons emitidos por rayos X (XPS) 

Cuando una muestra se irradia con rayos X de determinada energía, esta es 

capaz de emitir un fotoelectrón. El principio de la espectroscopia de 

fotoelectrones emitidas por rayos X está dado por la Ec. 6 [161]. 

ὉὧȢφȢὬὺ ὉὉ 

Donde hv es la energía del fotón incidente, Eb es la energía de enlace del 

electrón (energía de fotoionización) y Ek es la energía cinética (medida en el 

espectrómetro) de los electrones que escapan de los átomos del sólido. 

Esta técnica permite examinar la naturaleza química y la energía de enlace 

de los átomos a través del análisis de los picos de fotoemisión de los 

electrones [161]. Esto se debe principalmente a que el camino libre medio 

inelástico de los fotoelectrones está en el rango de 0.5-2 nm, esta técnica 

provee información de las primeras capas superficiales de los sólidos.  

Como un análisis cualitativo, esta técnica brinca información acerca de los 

elementos presentes en la muestra y su respectivo estado de oxidación, pero 

también permite un análisis cuantitativo, ya que la intensidad de los picos está 

en función del número de los átomos presentes en la superficie de la muestra 

[161]. 

En el presente trabajo, las especies químicas superficiales fueron evaluadas 

usando un espectrómetro K-Alpha Thermo Scientific con radiación 

monocrom§tica AlKŬ (1486 eV) con una resoluci·n de energ²a de 0.5 eV. Se 

utilizó Carbón 1s a 284.6 eV como referencia, mientras que el Ce 3d, Mn 2p, 

O 1s fueron utilizados para determinar la composición superficial de los 

catalizadores. Además, para el cálculo de las especies químicas de Ce (Ce4+, 

Ce3+), Mn (Mn2+, Mn3+ y Mn4+) y las especies de oxígeno, se utilizaron 

deconvoluciones por el método Peak-fit usando el Software Systat Inc. y se 

utilizó el método Gaussiano-Lorentziano.    
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3.2.4. Reducción a temperatura programada con hidrógeno (H2-TPR)  

Esta técnica es extremadamente sensible que permite estudiar el proceso de 

reducción de un sólido con hidrógeno. La reducción ocurre cuando se hace 

pasar una corriente de 1% H2/He sobre la muestra en las condiciones de 

temperatura programadas [161]. Esta técnica se utiliza para caracterizar los 

materiales óxidos que se quieren reducir para obtener un metal 

correspondiente, es decir, buscar la fase activa de los catalizadores [161]. Así, 

nos permite conocer el grado de reducción en el catalizador y nos aporta 

información sobre las propiedades superficiales y de reducibilidad del 

precursor catalítico.  

Por lo tanto, las propiedades superficiales de los catalizadores fueron 

examinadas usando un espectrómetro de masas Hidden, HPR 20. Previo al 

análisis, los catalizadores (100 mg) fue pretratada a 500°C por 1 h con un flujo 

de 30mL min-1 de 5% O2 y enfriado a temperatura ambiente con helio. Para el 

análisis, 1% H2/He con un flujo de 30mL min-1 fue añadido como gas reductor 

y calentado desde temperatura ambiente hasta 900°C. El consumo de 

hidrógeno fue calculado cuantitativamente por integración con los perfiles de 

H2-TPR.  

3.2.5. Espectroscopía infrarroja de reflexión difusa por transformada de 
Fourier (DRIFTS) 

Esta técnica se basa en la radiación infrarroja haciéndola incidir sobre una 

muestra, una parte de esta radiación puede ser reflejada regularmente, otra 

puede ser dispersada en forma difusa y una tercera parte puede ser absorbida 

en el interior de la muestra o difractada por los bordes de grano, dando lugar 

a luz dispersada en todas las direcciones [162]. De esta manera, la reflexión 

regular distorsiona el espectro de reflexión difusa, por tal motivo, el 

componente de reflexión regular se debe eliminar mediante el uso de 

accesorios diseñados especialmente para ello [162]. Esta técnica puede ser 

utilizada para la caracterización de diferentes compuestos para identificar sus 

grupos funcionales presentes en las muestras. La técnica es sensible a la 

estructura ya que reflejan las vibraciones características de los átomos por lo 

que se emplean para identificar especialmente grupos orgánicos [162]. 

Además, este tipo de técnicas pueden ser acopladas con equipos de 

calentamiento y de presión para observar en tiempo real la formación de otros 

grupos funcionales. Por tal motivo, ésta técnica de utilizó para elucidación del 

mecanismo de reacción y los intermediarios de reacción mediante el uso de 

un espectrómetro FT-IR Vertex 70v acoplado con Harrick Mantis un accesorio 

difusor reflexivo (DRIFTS) en los rangos de 650 a 4000 cm-1. 
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3.3. Actividad catalítica de hollín y tolueno 

3.3.1. Oxidación catalítica de hollín 

Se evaluarán dos tipos de contacto entre el catalizador/hollín, un contacto 

íntimo (TC) que consta de una molienda entre catalizador/hollín durante 10 

minutos y un contacto ligero (LC), es decir, una mezcla de catalizador/hollín 

durante 10 minutos. Posteriormente, se utilizó Carbon Vulcan XC-72R (Cabot 

Corp, Boston, MA, USA) como molécula modelo de hollín y se utilizó una 

relación de catalizador/hollín de 9:1 en una mezcla de 50 mg, esta mezcla fue 

colocada en una celda de cuarzo tipo U en un horno tubular. Una vez colocada 

la mezcla de reacción en el horno se aplicó aire sintético con relaciones N2/O2 

80/20 ó 95/5 en el reactor y se aplicó un incremento en la temperatura hasta 

750°C utilizando una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. Cada prueba 

catalítica fue realizada por triplicado para confirmar su reproducibilidad. 

Adicionalmente, la estabilidad catalítica también se evaluó con pruebas 

isotérmicas a las T10 identificadas previamente durante dos horas para 

aquellos catalizadores con mayor actividad.  

 

3.3.2. Oxidación catalítica del tolueno 

 

La prueba de los catalizadores se realizará con un diseño de reactor propuesto 

por Suárez et al. [163]. Se utilizarán 50 mg de catalizador y 450 mg de SiC 

para evitar los hot spots, colocados en una celda de cuarzo en un reactor tipo 

U. Se introducirá aire sintético (80/20) y (95/5) en el reactor y se aumentará la 

temperatura hasta 80 °C utilizando una velocidad de calentamiento de 5 

°C/min y luego se mantendrá a este valor durante 30 minutos. Cuando se 

alcance esta temperatura, se introducirá en el reactor una mezcla que 

contendrá 1000 ppm de tolueno y aire sintético (80/20) y (95/5) a 100 ml/min. 

Una vez finalizados los 30 min a 80 ǓC, la temperatura se aumentará a 450°C 

utilizando una velocidad de calentamiento de 2 °C/min y luego se mantendrá 

a esta temperatura durante 60 minutos. Después de este tratamiento, todos 

los catalizadores también se probarán durante la rampa de enfriamiento. Cada 

prueba catalítica se repetirá tres veces y se obtendrán resultados 

reproducibles con éxito. Además, la estabilidad catalítica también será 

evaluada con experimentos a término de 24h al 10% de conversión de tolueno 

para todos los catalizadores. El porcentaje de tolueno será calculado mediante 

la Ec. 7: 

 

ὉὧȢχȢὅὌϷ
ὅὕςὭ ὅὕςέ

χπππ ὴὴά
 ὼ ρππ 
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3.3.3. Detección de CO y CO2 en las reacciones de oxidación 

La detección de los productos finales de la oxidación para hollín y tolueno se 

medirán in-situ mediante un analizador de gas infrarrojo no dispersivo de ABB 

AO2020 y los datos fueron recolectados en ppm (mg·L -1) cada 10 s. Esta 

técnica se basa principalmente en el hecho que los gases absorben energía 

de la luz a una longitud de onda determinada, tal como se ha mencionado en 

el rango de infrarrojo. Sin embargo, solo son útiles gases compuestos por 

átomos de diferentes tipos. Cuando un gas circula entre la fuente y el detector, 

el gas absorbe radiación infrarroja y se registra una disminución en la corriente 

[164,165]. 

La concentración de gases es directamente proporcional a la cantidad de 

radiación que es absorbida. Estos sensores miden dos longitudes de onda, 

una de referencia y otra la muestra de gas detectado. La diferencia entre 

ambas indica la concentración del gas detectado [167]. 

3.3.4. Cálculos de energía de activación 

La energía de activación de los catalizadores se calculó mediante la ecuación 

de Kissinger mostrada en la Ec. 8.  

ὉὧȢψȢ
ὒὲ 

Ὕ

Ὁὥ

ὙὝ
 

Dónde   es la rampa de calentamiento de los experimentos (5,10,20 y 40 

K·min-1); Tp es la temperatura en K al máximo pico observado en los 

experimentos; R es la constante universal de los gases (J·mol-1·K-1). 
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IV. Resultados y discusión  



56 
 

 

En el siguiente capítulo se mostrará el efecto del cerio en la actividad catalítica 

del hollín y tolueno utilizando las muestras dopadas etiquetadas como Ce= x 

(x= 0, 0.05, 0.10, 0.30 y 0.50) y las muestras impregnadas etiquetadas como 

CI= x (x= 0, 0.05, 0.10, 0.30 y 0.50) en la cual ñCò hace referencia al cerio (Ce) 

e ñIò hace la referencia a la impregnaci·n. Los efectos en la oxidaci·n catal²tica 

de hollín y tolueno se analizarán en función de las variables que presentan los 

catalizadores tales como: el contenido de Ce, las fases presentes en los 

catalizadores, las características físico-químicas y morfológicas.  

4.1. Difracción de rayos X (DRX) 

4.1.1. Catalizadores dopados (La1-xCexMnO3) 

La caracterización por medio de DRX de los catalizadores La1-XCeXMnO3 

(x=0, 0.05, 0.10, 0.30, 0.50) presentaron las fases esperadas, tal como puede 

observarse en la Figura 9. Los resultados corroboran que la muestra Ce=0.00 

presentó la fase característica de LaMnO3 con un sistema cristalino 

romboédrico según la tarjeta 01-078-2820 [166] y no mostró impurezas. Para 

las muestras Ce= 0.05 y 0.10, no se aprecian impurezas tales como MnOx, 

CeOx o LaOx. Por otro lado, cuando CeÓ0.30, la formaci·n de CeOx y un 

desplazamiento de las reflexiones de la fase perovskita hacia ángulos (2ɗ) 

más grandes comienzan a apreciarse, estas reflexiones características de los 

CeOx concuerdan con las tarjetas identificadas como 01-078-3999 [167] y 00-

44-1086 [168] para el CeO2 y Ce2O3 respectivamente. La formación de CeOx 

podría estar atribuida al exceso de Ce en la estructura de LaMnO3, es decir, 

la solubilidad del Ce se limita cuando la cantidad de xÓ0.30 y una parte es 

incorporada en la estructura de la perovskita y otra parte es segregada en la 

superficie de la misma, por lo tanto, estos resultados indican la formación de 

una nueva fase cristalina de un óxido mixto de CeOx-LaMnO3, un 

comportamiento similar ha sido reportado previamente [144]. Por tal motivo, 

podemos concluir que es posible obtener una sola fase dopada cuando 

xÒ0.10. 

Buscando en confirmar los resultados mencionados previamente, se presenta 

la Figura 10, en la que se observan los difractogramas obtenidos en el rango 

de 30-35Á en (2ɗ) y bajo un tama¶o de paso de 0.013Á. Como podemos 

observar, se presenta un ligero desplazamiento para las muestras Ce= 0.05 y 

0.10; esta tendencia en los desplazamientos de las reflexiones de la 

perovskita podría estar dada principalmente por la sustitución del catión La3+ 

(0.11 nm) [50] por los cationes del Ce3+ (0.115) [156] y Ce4+ (0.087 nm) [169]. 

La diferencia de tamaños no es muy grande para La3+ y Ce3+, pero existe una 

gran diferencia cuando ocurre la sustitución de La3+ por Ce4+, en este punto 

es cuando la distorsión comienza a observarse, por lo tanto, es probable que 

el desplazamiento de las reflexiones hacia §ngulos (2ɗ) m§s altos sean debido 

a este comportamiento el cual ha sido reportado previamente [170]. Tal como 
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puede apreciarse, cuando se incrementa el contenido de Ce, las reflexiones 

comienzan a observarse en ángulos más grandes, lo que confirma la 

distorsión de la perovskita la cual podría estar dada por la presencia de una 

solución sólida, además, la formación del CeOx podría confirmar este 

fenómeno [171-173].  

 

 

Figura 9. Difractogramas obtenidos para los catalizadores dopadas. 

 

 

Figura 10. Difractogramas obtenidos en la reflexi·n 32.8Á en 2ɗ para los 
catalizadores dopados 
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Como se mencionó previamente, las especies de Ce presentes en la 

superficie de los catalizadores producen una distorsión en la perovskita, lo 

cual podr²a observarse mediante el par§metro de red ñaò, por tal motivo, en la 

Figura 11, se presentan los c§lculos del par§metro de red ñaò, estos c§lculos 

se realizaron utilizando la Figura 10 y la Ec. 1. Mediante estos resultados 

podemos observar que la presencia de las especies de Ce contribuye a la 

disminuci·n del par§metro de red ñaò de la estructura perovskita. Adem§s, 

podemos observar que éste parámetro tiene un comportamiento similar al 

factor de tolerancia de la perovskita, el cual, como se mencionó fue calculado 

con la Ec. 3 considerando el radio iónico del Ce3+ los cuales podrían estar 

ocupando los sitios del La3+ como se mencionó previamente. Los parámetros 

de red ñaò est§n en funci·n de los radios i·nicos de Ce4+ y Ce3+, por lo tanto, 

la distorsión de la perovskita podría ser debido a estas especies en conjunto 

como CeOx. Además, el factor de tolerancia de la perovskita demuestra que 

es muy similar a los par§metros de red ñaò para una estructura tipo perovskita 

romboédrica, lo que según la literatura [173,174] estos valores están dentro 

del rango de estabilidad de la estructura perovskita.  

 

Figura 11. Parámetros de red y factor de tolerancia para los catalizadores 
dopados 

Adem§s, el tama¶o de cristalito present· un incremento cuando CeÓ0.30 

atribuido posiblemente a la formación del Ce2O3 y un decremento en este 

tamaño cuando Ce=0.50, estos resultados se pueden observar en la Tabla 4. 

Cabe resaltar que estos resultados se encuentran muy similares en 

comparación otros materiales sintetizados por diferentes métodos de síntesis 

[175,176]. 

0 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50
5.30

5.35

5.40

5.45

5.50

0.884

0.886

0.888

0.890

0.892

X en La1-xCexMnO3

P
a
r
§
m
e
t
r
o
 
d
e
 
r
e
d
 
"
a
"
 
(
¡
)

F
a

c
to

r 
d

e
 t
o

le
ra

n
c
ia

Par§metro de red "a" te·rico
Par§metro de red  "a" experimental
Factor de tolerancia



59 
 

Tabla 4. Propiedades microestructurales de los catalizadores dopados. 

 

4.1.2. Catalizadores impregnados (CeOx/LaMnO3) 

Por otro lado, la Figura 12, presenta la serie de catalizadores impregnados 

CeOx/LaMnO3 en donde se identifica la fase de la LaMnO3 con número de 

tarjeta 01-078-2820 [167] y 01-078-3999 [168] para el CeO2 con estructura 

cúbica; tal como se observó en la serie de catalizadores dopados. La 

formación del CeO2 ocurre debido al proceso de impregnación ya que se 

produce una disociación del precursor de Ce en agua, lo que produce 

hidróxido de Ce, que posteriormente por el método de calcinación se produce 

el CeO2, a diferencia de la síntesis hidrotermal de las muestras dopadas en el 

cual la solubilidad del Ce es limitada y una parte es incorporada y otra 

segregada formando los CeOx mencionados previamente. Este 

comportamiento podemos observarlo comparando los difractogramas, ya que 

para las muestras dopadas existe un desplazamiento de los picos 

característicos de la LaMnO3. 

Además, en la Figura 12 se observa que el incremento de las intensidades de 

los picos CeOX es proporcional al incremento en el contenido de Ce en el 

catalizador, esto puede atribuirse a la formación superficial del CeOX en forma 

de CeO2 producto de la impregnación [128,166], un comportamiento similar 

ha sido reportado previamente [169].  
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Figura 12. Difractogramas obtenidos de los catalizadores impregnados 

 

Tal como podemos observar, la formación del CeO2 mencionado previamente, 

podría favorecer las especies Ce4+ en la superficie del catalizador. Para los 

catalizadores impregnados, la estructura de la perovskita no ha sido 

modificada, solo se ha utilizado como un soporte para el CeO2, por ende, no 

se observan desplazamientos en la reflexión característica de la LaMnO3 a 

excepción de la muestra CI=0.05 la cual presenta un ligero desplazamiento 

hacia §ngulos mayores en 2ɗ este podr²a ser atribuido a un error de 

experimentación, algún error del equipo de medición u otro; estos resultados 

los podemos observar en la Figura 13.  

 

Figura 13. Difractogramas obtenidos en la reflexi·n 32.8Á en 2ɗ. 

20 40 60 80

In
te

n
s
id

a
d
 (

u
.a

)

CeO2

LaMnO3

(1
1

1
)

(3
1

1
)(1

1
0

)

(0
2

4
)

(3
0

0
)

(4
0

0
)

(1
3

4
)

(1
2

2
)

(2
0

2
)

CI= 0.00

CI= 0.05

CI= 0.10

CI= 0.30

CI= 0.50

2

a)

30 31 32 33 34 35

Ce= 0.00

CI= 0.05

CI= 0.10

CI= 0.30

CI= 0.50

2

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

.a
)

b)



61 
 

Por último, los parámetros de red y el tamaño de cristalito fueron calculados. 

Por una parte, en el caso de los parámetros de red, se sabe que no estamos 

afectando la estructura de la perovskita, sino que, se usa como soporte para 

el CeO2, por tal motivo, estos cálculos están muy similares entre ellos (véase 

en la Figura 14). Por otro lado, el tamaño de cristalito ha sido calculado y se 

muestra en la Tabla 5. Tal como se observa en la Tabla 5, el tamaño de 

cristalito es inversamente proporcional al incremento de la cantidad de Ce 

añadido. Esto podría ser atribuido a las especies de Ce4+ presentes en la 

superficie del catalizador y la cantidad de Ce añadido desde la síntesis de los 

catalizadores.  

 

Figura 14. Parámetros de red y factor de tolerancia para los catalizadores 
impregnados. 

Tabla 5. Propiedades microestructurales de los catalizadores impregnados 

 

 

4.2. Microscopia electrónica de barrido (MEB) 

4.2.1. Catalizadores dopados 

La morfología de los catalizadores fue evaluada mediante la técnica MEB, en 

la cual podemos observar la superficie de cada uno de los catalizadores 

dopados evaluados en el presente trabajo de tesis.  
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A partir de las micrografías MEB mostradas en la Figura 15 para los 

catalizadores dopados, se puede destacar principalmente la presencia de 

aglomerados con partículas morfológicas y tamaños homogéneos; los 

tamaños presentados en las micrografías están en el rango de 100-150 nm 

para las muestras CeÒ0.30, ya que cuando la cantidad de Ce=0.50 se muestra 

un incremento en el tamaño de partícula promedio de 150-200 nm. En base a 

estos resultados podemos demostrar que la reproducibilidad en tamaño y 

forma de las partículas sintetizadas está controlada por el método de síntesis 

hidrotermal. El incremento del tamaño de partícula para la muestra Ce=0.50 

es atribuido a la formación del CeOx observado en los difractogramas de las 

muestras dopadas (véase en la Figura 9). En función de los resultados 

podemos concluir que cuando CeÓ0.30, la formaci·n de CeOx produce un 

incremento en el tamaño de partícula.  
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Figura 15. Micrografías de los catalizadores dopados. 

A pesar de estos resultados, el problema principal de éstas micrografías es la 

dificultad de observar más cerca la morfología, esto es atribuido al tamaño de las 

partículas obtenidas por el método de síntesis, por lo tanto, en las próximas 

secciones se podrá confirmar. 

En adición a los resultados MEB, se utilizó la técnica de EDS para evaluar la 

composición elemental superficial de los catalizadores. Los resultados para las 

muestras dopadas podemos observarlos en la Tabla 6, en la cual podemos 

observar la relación de Ce/Mn y O/Mn, cabe resaltar que estos valores son 

aproximados y no representan un valor exacto, sin embargo, contribuyen a 

aportar ideas aproximadas a los valores reales.  
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Tabla 6. Análisis EDS de los catalizadores dopados. 

 

Como se puede observar, la muestra Ce=0.00, no presenta una relación Ce/Mn, 

sin embargo, la relación de O/Mn disminuye (2.54) en comparación con el valor 

teórico (3.00) que debería de presentar, esto indica la presencia de Mn 

superficial. Por otro lado, cuando x=0.05 la relación de Ce/Mn disminuye (0.04) 

lo cual podría indicar la incorporación del Ce en la estructura de la perovskita, 

este comportamiento observado en la Figura 9. Del mismo modo, para las 

muestras xÓ0.10, demuestran un incremento en la relaci·n del Ce/Mn, éste 

comportamiento podría estar asociado a la formación del CeOx en la superficie 

del catalizador, ya que, esta formación está relacionada con la segregación del 

Ce en la superficie del catalizador y al límite de solubilidad que presenta el Ce 

en la estructura de la perovskita [176], también observado en los difractogramas 

(véase en la Figura 9). De la misma manera, podemos observar que cuando 

x=0.10 y 0.30, la relación de O/Mn disminuye debido a las especies de Mn, por 

otro lado, cuando x=0.50, la relación de Ce/Mn aumenta debido a la segregación 

del Ce, esto debido al exceso de Ce, además, la relación de O/Mn aumenta 

debido a la formación del CeOx tal como se puede observar en la Figura 9. Este 

aumento en la relación de O/Mn, está atribuida principalmente a la formación del 

oxígeno superficial presente en la muestra Ce=0.50 mientras que los demás 

catalizadores se mantienen por debajo del valor teórico. 

 

4.2.2. Catalizadores impregnados 

Las micrografías de los catalizadores impregnados se observan en la Figura 16. 

Estas micrografías muestran una morfología y formación de aglomerados similar 

a la serie de catalizadores dopados, sin embargo, se observa un incremento en 

el tamaño de partículas de 150-250 nm. Este incremento en el tamaño de 

partícula está relacionado con la formación y aglomeración del CeO2 en la 

superficie de los catalizadores observado en los resultados de DRX (véase en 

Figura 12). Por lo tanto, se puede concluir que la síntesis de los catalizadores 

tanto dopados como impregnados está controlada debido a la homogeneidad en 

la morfología de ambas series de catalizadores. 

Haciendo un comparativo entre ambas series de catalizadores, las morfologías 

son similares, sin embargo, el tamaño de partículas cambia. Este 

comportamiento podría atribuirse a diversos factores entre ellos la sinterización 

de las partículas CeOx en superficie [177], la formación de CeOx dentro de la red 
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estructural de la perovskita identificados en la Figura 10, los cuales puede actuar 

bloqueando el crecimiento de la partícula [176] o la incorporación de Ce en los 

sitios del La cómo se observa en la Figura 9 para los catalizadores dopados, lo 

cual lleva a una distorsión proporcional a la adición de Ce y que se ve reflejada 

en el tamaño de partícula [177]. Esta distorsión estructural se ve incrementada 

cuando CeÓ0.30 lo que lleva a una distorsi·n considerable en la Figura 9 para 

este catalizador. Por otro lado, durante la impregnación, el CeOx solo está 

segregado en la superficie de los catalizadores, lo que hace que no ocurra una 

distorsión estructural substancial tal como se observa en la Figura 14, esto 

debido a que en la impregnación no se modifique la estructura de la perovskita, 

sin embargo, si se observa un incremento en el tamaño de partícula como está 

reflejada en las micrografías (véase en la Figura 15 y Figura 16) provocada por 

la posible sinterización superficial del CeOx ya mencionado previamente. 

 

 

  

Figura 16. Micrografías de los catalizadores impregnados 

En adición a los resultados MEB, se realizaron los análisis EDS con el fin de 

observar la composición elemental en la superficie de los catalizadores 

impregnados y se observan en la Tabla 7. 
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Tabla 7. Ánalisis EDS de los catalizadors impregnados. 

 

A diferencia de los catalizadores dopados, la serie impregnada resalta que la 

relación de Ce/Mn presente en la superficie incrementó considerablemente en 

comparación con su valor teórico tal como se esperaba; este comportamiento se 

atribuye principalmente a la formación de CeOx superficial ocasionado por el 

método de impregnación utilizado, estos resultados concuerdan con la Figura 10, 

específicamente con las reflexiones de CeO2 observadas en los catalizadores. 

De igual manera, podemos demostrar que el incremento de los picos de CeO2 

es proporcional a la cantidad de Ce añadida y los análisis EDS lo confirman. De 

igual manera, la relación de O/Mn presenta un incremento haciendo notar 

fuertemente la presencia del oxígeno superficial.  

4.3. Microscopia electrónica de transmisión de alta resolución (METAR) 

4.3.1. Catalizadores dopados 

Con el fin de obtener más información acerca de las propiedades 

microestructurales de los catalizadores dopados, los análisis por METAR fueron 

realizados y mostrados en la Figura 17. 

Los análisis demostraron que, para la muestra Ce=0.00, se detectó un d spacing 

de 0.270 nm el cual está relacionado con la fase de la perovskita (LaMnO3) y al 

plano (110). De la misma manera, para las muestras Ce= 0.05 y 0.10 el 

parámetro de d spacing no mostraron cambios substanciales en la estructura de 

la perovskita [128], solo hubo un ligero incremento en el d spacing (0.276) de la 

muestra Ce=0.10, esto podría ser atribuido a la incorporación del Ce en la 

estructura perovskita, Por otro lado, los cambios principales se notaron cuando 

XÓ0.30, ya que muestran la existencia de la formaci·n de una nueva fase 

cristalina la cual fue mencionada previamente. La Figura 17d-e, presenta 

claramente la existencia de la estructura hexagonal atribuida a la formación del 

Ce2O3, el cual se confirma con la Figura 11. Los planos con d spacing son 

mostrados en la Figura 17d-e, estos demuestran aproximadamente de 0.260 nm 

el cual es atribuido al plano (011) del Ce2O3 [128,178]. Por otro lado, cuando 

CeÓ0.30 fueron detectados diferentes d spacing atribuidos a la formación del 

CeOx, lo cual concuerda con la Figura 9, además, éste catalizador demostró un 

ligero decremento en el d spacing atribuido a la incorporación del Ce en la 

LaMnO3 y se confirma por el decremento en los parámetros de red mostrados 

en la Tabla 4 y en la Figura 11. En particular la Figura 17e muestra una clara 
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diferencia en los valores de d spacing con 0.330 nm el cual corresponde al plano 

(100) del Ce2O3 con estructura hexagonal y también identificado en la Figura 9. 

El incremento del d spacing de estos catalizadores se debe principalmente a la 

incorporación del Ce en la estructura, es decir, la sustitución del La3+ por Ce4+ 

en la estructura de LaMnO3, y consiste con los parámetros de red mostrados en 

la Tabla 4. Finalmente, la Figura 17f demuestra la micrografía representativa de 

la morfología de los catalizadores presentados y, además, se utilizó con el fin de 

confirmar el tamaño de partícula de los catalizadores dopados, los cuales se 

encuentran en los rangos de 20-150 nm tal como se había discutido en la sección 

4.2.1 (imágenes MEB de los catalizadores dopados), esto confirma el tamaño de 

partícula de todos los catalizares dopados sintetizados en el presente trabajo. 
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Figura 17. Micrografías de los catalizadores dopados; a) Ce=0.00, b) Ce=0.05, 
c) Ce=0.10, d) Ce=0.30, e) Ce=0.50 y f) Ce=0.00 
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4.3.2. Catalizadores impregnados 

El estudio de las propiedades microestructurales para los catalizadores 

impregnados se encuentran en la presente sección. 

La Figura 18 muestra las micrografías de los catalizadores impregnados éstas 

proporcionan información microestructural de los catalizadores. Como se puede 

apreciar, en la Figura 18a se observa la perovskita LaMnO3 en su fase pura. Tal 

como se ha mencionado, la muestra Ce=0.00 presentó un d spacing igual a 0.270 

nm el cual se atribuye a la fase de la perovskita (LaMnO3) y al plano (110) 

observado en la Figura 12.  Por otro lado, cuando CI=0.05, las muestras 

presentan dos fases características, una correspondiente a la fase LaMnO3 y al 

plano (024) con un d spacing de 0.190 nm y la otra fase atribuida al CeO2 en el 

plano (311) con un valor de 0.164 nm. Por otro lado, cuando las muestras 

CI=0.10 podemos observar claramente la fase de la perovskita en el plano (110) 

con un d spacing de 0.272 nm y, por otro lado, la presencia del CeO2 en el plano 

(311) con un valor de 0.164 de d spacing. Las muestras CI=0.30 y 0.50, 

mostraron resultados muy similares entre ellas, el plano mostrado para la fase 

de la manganita de lantano fue (024) correspondiente al d spacing de 0.191 

observado en la Figura 12. Por otro lado, el plano correspondiente al CeO2 (311) 

con d spacing de 0.164 fue encontrado para ambas muestras, estos resultados 

pueden comprobarse en la Figura 12, en la cual se muestran los planos de las 

reflexiones obtenidas por DRX. Finalmente, la Figura 18f muestra la micrografía 

de CI=0.05 con el fin de demostrar la morfología y el tamaño de partícula los 

cuales se encuentra en los rangos de 50-200 nm discutidos en la sección 4.2.2. 

 

 



71 
 

 

 

 



72 
 

 

 

Figura 18. Micrografías de los catalizadores impregnados; a) CI=0.00, b) 
CI=0.05, c) CI=0.10, d) CI=0.30, e) CI=0.50 y f) CI=0.05 

 

4.4 Fisisorción de nitrógeno 

En la presente sección se estudiarán las propiedades texturales tales como el 

área superficial y la distribución del tamaño de poro de los catalizadores 

sintetizados en el presente trabajo de tesis.  

4.4.1. Catalizadores dopados 

Las propiedades mencionadas anteriormente pueden observarse en la Tabla 8, 

los resultados para el área superficial para los catalizadores dopados no 

presentan una diferencia substancial entre los diferentes catalizadores, lo cual 

es significativo ya que confirma la reproducibilidad del método de síntesis por un 

lado y reduce el número de variables que participarán en la evaluación catalítica 
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como se esperaba, dejando como principal rol el contenido de Ce en el 

catalizador.  

 

Tabla 8. Propiedades texturales de los catalizadores dopados. 

 

En la Figura 19 están representadas las isotermas de adsorción-desorción de los 

catalizadores dopados. Según los resultados obtenidos de la fisisorción con N2, 

los cuales presentaron una isoterma del tipo IV y la histéresis característica de 

la condensación capilar típica de los materiales sólidos mesoporosos 

[139,140,163]. Este tipo de isoterma puede ser atribuido a la formación de los 

defectos estructurales que puede causar el Ce en la estructura de la LaMnO3, 

esto se puede comprobar con Ce= 0.00, se aprecia como la isoterma de 

adsorción es igual a la de desorción, en comparación con las muestras cuando 

CeÓ0.05 las cuales presentan isotermas tanto de adsorci·n como de desorci·n 

diferentes, este proceso hace referencia a la formación de las histéresis 

presentadas para los catalizadores sintetizados por el método hidrotermal. 
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Figura 19. Isotermas de adsorción-desorción de los catalizadores dopados. 

 

El área superficial se encuentra entre rango de área superficial entre 14-39 m2g-

1, además, las muestran presentaron un volumen promedio de poro de 0.15-0.23 

cm3 g-1 los cuales pueden ser comparados con catalizadores de trabajos previos 

[140,163,175,178]. El tamaño de éstos mesoporos pueden ser demostrados en 

la Figura 20, en la cual puede observarse que todos los catalizadores presentan 

una distribución de tamaño de poro a 130 Å lo que indica la reproducibilidad de 

la síntesis por el método hidrotermal a pesar de contenido de Ce añadido. 
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Figura 20. Distribución del tamaño de poro para los catalizadores dopados. 

 

4.4.2. Catalizadores impregnados 

El área superficial y el volumen promedio de poro se muestran a continuación en 

la Tabla 9. Como se puede observar el área superficial de las muestras es 

inversamente proporcional al contenido del Ce impregnado en la superficie de 

los catalizadores. Este comportamiento puede estar relacionado con el bloqueo 

de los poros de la perovskita LaMnO3 [122], es por esa razón que cuanto más es 

la cantidad de Ce añadida, menor es el área superficial. Esta disminución en el 

área superficial puede impactar negativamente a los catalizadores. De estos 

resultados podemos resaltar que la adición de un impregnante en exceso en un 

soporte catalítico, inhibe el aumento del área superficial y al mismo tiempo, el 

volumen promedio de poro tiende a decaer por la misma razón del exceso de Ce 

presente en el soporte [175]. 

En comparación, la diferencia del área superficial entre las muestras dopadas e 

impregnadas se atribuye a la sinterización y/o incremento del tamaño de 

partículas del CeOx observado y discutido previamente para los catalizadores 

con Ce impregnado.  
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Tabla 9. Propiedades texturales de los catalizadores impregnados. 

 

 

De la misma manera, en la Figura 21 se muestran las isotermas de adsorción-

desorción para las muestras impregnadas. Estos resultados demostraron que no 

existe la presencia de histéresis, ya que la isoterma de adsorción como desorción 

ocurrieron de manera similar, por lo tanto, no generaron el ciclo de histéresis. 

Este comportamiento puede atribuirse debido al exceso del óxido de Ce en la 

superficie, al mismo tiempo, se puede corroborar con la disminución del área 

superficial observado en la Tabla 9, este comportamiento se ha observado en 

trabajos previos [122].  

 

Figura 21. Isotermas de adsorción-desorción de los catalizadores 
impregnados. 

 

Por otro lado, el volumen promedio de poro para los catalizadores impregnados 

se encuentra en los rangos de 0.11-0.17 cm3g-1 esto confirma la sinterización de 

las especies de CeOx en la superficie, además de incrementar el tamaño de 

partícula contribuye al decremento del área superficial o el bloqueo de la 
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porosidad. A partir de la comparación de ambos tipos de catalizadores, se 

concluye que el Ce dentro de éstos catalizadores no tiene influencia en las 

propiedades texturales obtenidas por el método hidrotermal, sin embargo, 

ejercen un efecto en la forma en la que se presente, ya sea dopadas o 

impregnadas. 

Por último, en la Figura 22, se demuestra el tamaño de poro promedio de los 

catalizadores sintetizados, sin embargo, estos no presentan un tamaño de poro 

establecido, esto confirma la presencia de aglomerados que bloquean los 

porosos que presenta la perovskita, esto debido al CeOx formado en la superficie 

de los catalizadores. 

 

Figura 22. Distribución del tamaño de poro de los catalizadores impregnados. 

 

4.5. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) 

Como se observó en las secciones anteriores de las técnicas de DRX y MEB-

EDS, existen diferencias considerables en las especies de Ce tanto en los 

catalizadores dopados como en las impregnados. Con el objetivo de identificar 

las especies presentes, se procedió a realizar la caracterización de dichas 

especies de Ce mediante la técnica de XPS. Previo a los análisis de alta 

resolución de XPS, se procedió a realizar un espectro general para observar los 

posibles elementos químicos presentes en las muestras.  

La Figura 23 presenta un comparativo de los espectros generales para los 

catalizadores dopados, esta Figura presenta el catalizador identificado como 

Ce= 0.00 (LaMnO3) Ce= 0.05 y Ce= 0.30. En primera estancia, podemos 

observar en todos los catalizadores, la presencia de carbono (C 1s) localizado a 

284.6 eV lo cual es un elemento comúnmente utilizado como referencia de los 

espectros [134]. Posteriormente encontramos los picos de O 1s, Mn 2p, La 3d, 
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ubicados a 528.9 y 530.7 eV, 642.7 y 641.2 eV y 833.9 y 850.7 eV, 

respectivamente [112,134, 151,177]. Es importante mencionar que el catalizador 

Ce= 0.00 no se observa la señal correspondiente al Ce como se esperaba en 

comparación con los espectros generales de las muestras Ce=0.05 y 0.30, en 

los cuales, si se observa claramente las señales de Ce, independientemente de 

la concentración agregada de esta especie. Lo anterior confirma que una parte 

de Ce se localiza en la superficie independientemente de la incorporación del Ce 

en la estructura LaMnO3. 

 

Figura 23. Espectro general de XPS de los catalizadores dopados. 

 

Adicionalmente la Figura 24 presenta los resultados obtenidos por esta técnica 

de XPS en los catalizadores impregnados con el fin de confirmar lo observado 

en EDS acerca de la presencia principalmente de Ce. En comparación con las 

muestras dopadas, las intensidades de los picos atribuidos a Mn 2p, La 3d y O 

1s presentan una disminución en intensidad, atribuido al incremento de Ce 

superficial producto de la impregnación. Este comportamiento se discutirá con 

mayor profundidad en la Sección 4.5.1. 
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Figura 24. Espectro general de XPS de los catalizadores impregnados. 

Adicional a los espectros generales de XPS, se añade la Tabla 10, en la cual 

están especificadas el análisis cuantitativo obtenidos mediante la técnica de XPS 

y, además, las relaciones de Ce/Mn y O/Mn obtenidas por dicha técnica. Tal 

como se muestra, en comparación con la técnica de EDS, la relación de O/Mn 

para el catalizador Ce=0.00 son muy diferentes entre sí, sin embargo, debemos 

tener en cuenta que ambas técnicas son superficiales y que cada una de ellas 

tiene un uso específico, aun así, nos han proporcionado información interesante, 

por ejemplo, podemos apreciar que para ambas técnicas el aumento de la 

relación en Ce/Mn es proporcional a la adición del Ce, además, el oxígeno podría 

presentar una tendencia similar para algunas muestras para la técnica de EDS, 

sin embargo, en los resultados de XPS se aprecia que la relación de O/Mn 

incrementa en función de la adición de Ce, esto puede ser atribuido a la 

formación del CeOx en la superficie de los catalizadores, tal como se ha 

confirmado en la Figura 9 y 12 para los catalizadores dopados e impregnados 

respectivamente. 
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Tabla 10. Análisis cuantitativo para los catalizadores representativos. 

 

Con el objetivo de identificar los estados de oxidación de cada elemento presente 

en superficie observado en las Figuras. 23 y 24, se realizaron análisis de XPS 

de alta resolución para las especies O 1s, Mn 2p y Ce 3d, los cuales son 

discutidos en la siguiente sección 6.5.1.  

4.5.1. Catalizadores dopados e impregnados 

La Figura 25, presenta los espectros obtenidos de los catalizadores dopados 

más representativos. En particular, la Figura 25, muestra los espectros obtenidos 

en la región de O 1s donde se observan claramente dos picos localizados en 

528.9 y 530.7 eV para los catalizadores Ce=0.00. El primer pico observado es 

atribuido al oxígeno de la red cristalina lattice (Olat) mientras que el segundo es 

atribuido al oxígeno adsorbido (Oads) [133,134,179]. No existe una diferencia 

considerable entre las muestras Ce=0.00 y 0.05 en el pico localizado a 528.9 eV, 

sin embargo, cuando CeÓ0.30 se observa un ligero decremento a menores 

energías de enlace, esto podría ser atribuido a la formación del CeOx observado 

en la Figura 9, en donde el oxígeno de la red de CeOx contribuye a la 

identificación de Olat. Adicionalmente, el pico localizado a 530.7 eV muestra una 

ligera tendencia hacia altas energías de enlace en función del contenido de Ce 

hasta alcanzar 531.1 eV cuando Ce=0.30. Lo valores a 530.7 eV pueden deberse 

a las vacancias superficiales de oxígeno, mientras que la tendencia de aumento 

en la energía de enlace corresponde a las especies de oxígeno quimisorbido 

tales como O2
-, O2

2-, OH- o CO3
2- [112,134,180].  

Ce= 0.00 41.60 21.70 26.20 0.00 10.50 0.00 4.14

Ce= 0.05 41.20 15.40 24.10 10.60 8.70 0.26 4.10

Ce= 0.30 30.60 15.60 26.20 16.40 11.20 0.41 5.76

CI= 0.05 38.10 12.90 24.60 14.60 9.80 0.44 6.54

CI= 0.30 44.00 6.10 25.10 13.10 11.70 0.84 14.13

XPS

Relación 

experimental 

(Ce/Mn)

Relación 

experimental 

(O/Mn)

La (%) Mn (%) O (%) Ce (%) C  (%)Catalizador
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Figura 25. Espectros de XPS en alta resolución de los catalizadores dopados 
en la región del O 1s. 

 

Del mismo modo, se presentan los espectros obtenidos en la región O 1s para 

los catalizadores impregnados en la Figura 26. Estos espectros presentan picos 

a 528.9 y 530.7 eV atribuidos al Olat y Oads respectivamente. La información 

proporcionada por los espectros cuando CI=0.30, se aprecia la disminución de 

la intensidad en el pico atribuido al Olat, esto es atribuido principalmente a la 

presencia del Oads. Este comportamiento es atribuido principalmente a la 

presencia del CeO2 observado en los catalizadores impregnados, ya que como 

se sabe, el CeO2 es un almacenador de oxígeno; esto debido a la facilidad para 

reducir las especies de Ce4+ a Ce3+ [179], lo que conlleva a la formación de 

vacancias y almacenamiento de oxígeno adsorbido en la superficie del 

catalizador. Los resultados de las especies de Ce4+ predominantes en la 

superficie de los catalizadores impregnados pueden corroborarse en la Figura 

12 con la formación del CeO2 en los catalizadores impregnados. Para este caso, 

la formación del Oads superficial promovido por el CeO2, podría favorecer la 

actividad catalítica de los catalizadores impregnados ya que conducción iónica 

de oxígeno es promovida por las vacancias de oxígeno observadas por la 

formación de CeO2.  
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Figura 26. Espectros de XPS en alta resolución de los catalizadores 
impregnados en la región del O 1s. 

Por otro lado, la Figura 27 presenta los espectros observados para el Mn 2p en 

el cual pueden observarse picos definidos en 641.2 eV y 642.7 eV, atribuidos al 

Mn3+ (Mn2+) y Mn4+ respectivamente [112,134,177]. Cuando Ce=0.05, el 

decremento en la intensidad del pico localizado a 642.7 comienza a 

incrementarse ocasionando una disminución en el pico 641.2, lo que indica la 

formación de las especies de Mn4+ y la disminución de las especies de Mn3+ 

respectivamente a comparación cuando Ce=0.00 donde las especies de Mn3+ 

son predominantes. Como se aprecia en la Figura 27, los espectros presentan 

un incremento en la intensidad de las especies de Mn4+ esto es atribuido a la 

formación del Ce2O3 observado en la Figura 9, además, la formación del Mn4+ 

trae consigo la formación de vacancias de oxígeno por tal razón se aprecia un 

incremento el pico localizado a 528.9 para los catalizadores Ce=0.30 (véase en 

la Figura 25), por lo tanto, observamos una disminución en el pico a 642.7 para 

el catalizador Ce=0.00 ya que éste catalizador contribuye principalmente a las 

especies de Mn3+.  

De igual manera, en la Figura 28, se muestran los espectros obtenidos para los 

catalizadores impregnados, los cuales presentaron dos picos principales a 641.2 

eV atribuidos al Mn3+ (Mn2+) y 642.7 eV correspondiente al Mn4+. Tal como puede 

apreciarse, al aumentar la concentración del Ce, las especies de Mn3+ (Ce=0.00) 

comienzan a disminuir en función de ésta, tal como puede apreciarse en la Figura 

28. Este comportamiento está atribuido a las especies de Mn4+ predominantes 

para los catalizadores impregnados, que en función de la concentración de Ce 

comienzan a aumentar en las especies de Mn4+, esto es característico debido a 

la formación del CeO2 en la superficie de los catalizadores (véase en la Figura 
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12). Además, las especies de Mn4+ funge como formador de las vacancias de 

oxígeno [179]. Además, esta hipótesis puede corroborarse con los espectros 

obtenidos para O 1s de los catalizadores impregnados, donde la formación de 

especies de Oads y Mn4+ son directamente proporcional a la cantidad de Ce 

añadido en los catalizadores impregnados, lo que confirma el aumento en el pico 

localizado a 530.7 eV atribuido al Oads de las muestras impregnadas. 

 

Figura 27. Espectros de XPS en alta resolución de los catalizadores dopados 
en la región Mn 2p. 
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Figura 28. Espectros de XPS en alta resolución de los catalizadores 
impregnados en la región Mn 2p. 

 

A pesar de que para los espectros del Ce 3d es difícil identificar correctamente 

cada uno de los picos debido a los diferentes estados de oxidación que presenta, 

los espectros del Ce 3d son presentados en la Figura 29 y Figura 30 para los 

catalizadores dopados e impregnados respectivamente. Tal como puede 

apreciarse en estas Figuras. cuando Ce=0.00 se confirma la ausencia de Ce 

como se esperaba. Por otro lado, cuando la incorporación o impregnación del Ce 

comienza (Ce=0.05 y CI=0.05) ocho picos comienzan a presentarse. De acuerdo 

a la literatura existente [112,134], estos picos están clasificados como u o v y 

están asociados con el espín de los electrones 3d3/2 y 3d5/2 respectivamente.  

Con el fin de identificar los estados de oxidación del Ce, los picos fueron 

etiquetados como v (915.98 eV), v1 (910.85 eV), v3 (900.38 eV) y u (897.27 eV), 

u1 (887.68 eV), u3 (881.22 eV) los cuales están asociados al Ce4+, mientras que 

aquellos picos etiquetados como v2 (905.81 eV) y u2 (884.03 eV) están asociados 

con Ce3+ [179,180].  

Tal como podemos observar en la Figura 29 en los espectros obtenidos para los 

catalizadores dopados, la aparición de los espectros de Ce no es observado para 

la estructura de la perovskita Ce=0.00 tal como se esperaba. Por otro lado, 

cuando Ce=0.05 los espectros característicos de Ce son observados con bajas 

intensidades, esto se debe a la adición de Ce en la estructura de la perovskita. 

Como se aprecia en la Figura 29, algunos picos localizados comienzan a 

formarse con la adición de Ce, sin embargo, podemos observar que a simple 
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vista que las especies de Ce4+ predominan para la muestra Ce=0.05, es decir, si 

observamos los picos etiquetados v2 (905.81 eV) y u2 (884.03 eV) atribuidos a 

las especies de Ce3+, se aprecia que sus intensidades son muy pequeñas en 

comparación con los demás. Además, concuerda con los resultados mostrados 

previamente ya que los picos atribuidos al Oads presentan mayor intensidad para 

el catalizador Ce=0.05 lo que podría indicar que el Oads podría estar favorecido 

por la predominancia de Ce4+. Por otro lado, cuando Ce=0.30, se aprecian los 

picos con mayor intensidad y formados claramente, lo que podría confirmar que 

a mayor cantidad de Ce la intensidad de los picos será mayor, tal como se 

esperaba. En comparación con los catalizadores Ce=0.05, los picos etiquetados 

v2 (905.81 eV) y u2 (884.03 eV) presentan mayor intensidad y anchura en 

comparación a los otros, lo que podría indicar la predominancia de las especies 

de Ce3+ lo cual podría confirmar los resultados presentados en la Figura 9 donde 

la formación del Ce2O3 contribuye a la formación de especies de Ce3+. 

Por otro lado, en la Figura 30, se aprecian los espectros de los catalizadores 

impregnados. De la misma manera en el catalizador CI=0.00 no se observa la 

presencia del Ce esto es tal como se esperaba. Por otro lado, cuando CI=0.05, 

las intensidades de los picos característicos del Ce4+ o Ce3+ aparecen con mucha 

intensidad, esto es de esperarse ya que se agrega el Ce directamente en la 

superficie del catalizador, a diferencia de la muestra Ce=0.05 los picos del 

espectro del Ce no se presentan con mucha intensidad, esto se atribuye a que 

el Ce es segregado debido al límite de solubilidad del Ce en la LaMnO3. Para 

estos catalizadores, ambos espectros (Ce=0.05 y 0.30) muestran picos intensos, 

sin embargo, los picos se vuelven más intensos con la adición del Ce. 

Adicionalmente, las intensidades para las especies de Ce4+ parecen ser muy 

fuertes lo cual podría corroborar la presencia de éstas especies lo que concuerda 

con los difractogramas presentados en la Figura 12 donde se presenta la 

formación del CeO2 que contribuye a la formación de especies del Ce4+. Lo que, 

a su vez, concuerda con los espectros obtenidos para O 1s de los catalizadores 

impregnados donde los picos más intensos fueron aquellos localizados en 530.7 

eV que coinciden con la presencia predominante de las especies Ce4+ (véase en 

la Figura 26) [179-181]. 



86 
 

 

Figura 29. Espectros de XPS en alta resolución de los catalizadores dopados 
en la región de Ce 3d. 
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Figura 30. Espectros de XPS en alta resolución de los catalizadores 
impregnados en la región de Ce 3d. 

 

Además de los espectros de alta resolución obtenidos en las diferentes 

regiones, en la Tabla 11 se presenta la relación de las especies Oads/Olat, 

Mn4+/Mn3+, y Ce3+/Ce4+, las cuales fueron identificadas anteriormente mediante 

la técnica de XPS.   

Para los catalizadores sintetizados en el presente trabajo, está claro que las 

vacancias de oxígeno superficiales están presentes en las muestras de Ce=0.00 

atribuidas a las especies de Mn4+ en el catalizador. A pesar de ello, es importante 

mencionar como el contenido de Mn4+ aumenta en función del contenido de Ce 

agregado para las muestras dopadas, este comportamiento se puede deber a la 

formación de la fase de CeOX identificada en la Figura 9 (DRX). 

Como se aprecia en la Tabla 11, cuando se incrementa el Ce en la estructura 

perovskita la relación de Oads/Olat se incrementa desde Ce= 0.0 a Ce= 0.05 lo 

cual es característica de las propiedades del Ce, sin embargo incrementando el 

contenido de Ce hasta Ce= 0.30 se observa una disminución en dicha relación, 

lo cual se atribuye a un incremento de la presencia de Olat promovido por la 

formación CeOX observado en la Figura 9, lo cual concuerda con el incremento 

observado en la formación de Ce4+ ó Mn4+. Por otro lado, en los catalizadores 

impregnados, ésta misma relación de oxígeno incrementa con la adición de Ce. 
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Esto es atribuido a la capacidad de almacenamiento de O por parte de Ce 

superficial y a la formación de CeO2 identificado en la Figura 12; sin embargo, 

este efecto se ve muy reducido en la muestra identificada como CI=0.05 atribuido 

a una mayor dispersión del metal en superficie. La incorporación de Ce en la 

estructura perovskita promueve la capacidad de almacenamiento de oxígeno 

una propiedad característica provocada por los estados de oxidación del 

Ce3+/Ce4+, además de otros efectos similares promovidos el par Mn4+/Mn3+ 

[152,175]. Por otro lado, en los catalizadores impregnados, el óxido de cerio 

interactúa con el medio como un conductor iónico de oxígeno provocando la 

habilidad espontánea de la formación de vacancias de oxígeno sobre la 

superficie del catalizador a partir de la reducción del Ce4+ a Ce3+ y a su vez, a 

altas presiones parciales de oxígeno pueden rellenarse éstas vacancias de 

oxígeno, lo que promueve la capacidad de almacenamiento de oxígeno 

observada principalmente por la formación del CeO2 [179,182]. En este punto es 

muy relevante identificar las diferentes especies de Ce que se encuentran tanto 

en los catalizadores dopados como en los impregnados. Las especies de Ce 

predominantes en los catalizadores dopados promueven la formación de Ce2O3 

como se identificó en la Figura 9 (DRX), esta fase contribuye a la presencia de 

Ce3+ y Olat, por eso la relación de Oads/Olat se ve reducida cuando Ce= 0.30. Por 

otro lado, los catalizadores impregnados presentaron la formación de CeO2 

principalmente como producto de la impregnación del Ce, esto lleva de la mano 

una clara reducción en la relación Ce3+/Ce4+ en el catalizador identificado como 

CI= 0.30. La presencia de Ce4+ como CeO2 impregnado en la superficie conduce 

a la formación de especies del tipo Mn4+ como se puede observar en la relación 

M4+/Mn3+ para el catalizador CI= 0.30, como consecuencia de la presencia de 

especies oxidadas de Ce y Mn existe un incremento en la formación de Oads 

favoreciendo la relación Oads/Olat observada en este catalizador CI=0.30.  De la 

misma manera, los XPS de Mn 2p, revelan información relevante que pueden 

conducir a resultados favorables a la actividad catalítica. Como se puede 

observar en la Tabla 11, al incorporar Ce en el sitio A de la perovskita puede 

provocar una disminución en las vacancias catiónicas, sin embargo, la formación 

de Ce2O3 conduce a un aumento de la relación M4+/Mn3+ como se discutió 

anteriormente [156]. Por otro lado, en los catalizadores impregnados, se observa 

que una tendencia significativa hacia el incremento en la relación Mn4+/Mn3+ en 

función del contenido de Ce lo cual es atribuido principalmente a la interacción 

del CeO2 con el MnOx presente en la estructura de la perovskita [179]. 
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Tabla 11. Propiedades superficiales de los catalizadores representativos 
obtenidos mediante la técnica XPS. 

 

 

4.6. Reducción a temperatura programada (H2-TPR). 

4.6.1. Catalizadores dopados 

Una vez identificadas las diferentes especies de Ce presentes en superficie 
mediante la técnica de XPS, es necesario realizar la confirmación mediante la 
evaluación de las propiedades redox de los catalizadores; para ello, una forma 
es evaluar la reducibilidad mediante la técnica de reducción a temperatura 
programada con hidrógeno (H2-TPR). La propiedad redox de los catalizadores 
son las características superficiales clave para la catálisis oxidativa, 
especialmente, los óxidos mixtos de Ce-Mn presentan una sinergia que permite 
oxidar un sin número de contaminantes. Por tal motivo, en la presente sección 
se estudian éstas propiedades de manera cuantitativa mediante H2-TPR. El 
consumo de hidrógeno en función de la temperatura se muestra en la Figura 31. 
La Figura 31, demuestra los resultados de los catalizadores dopados. En los 
catalizadores en donde no se agregó Ce identificados como Ce=0.00, se 
presentó un pico considerable a 437°C atribuido principalmente a la reducción 
de los óxidos de Mn, específicamente para la reducción del Mn4+ a Mn3+ (Mn2+) 
[134]. En el caso de los catalizadores dopados con Ce=0.05 presentaron un 
comportamiento similar atribuido a la baja concentración de Ce presente en el 
catalizador o bien a que el mismo no se encontraba presente en la superficie; sin 
embargo, al incrementar la concentraci·n de Ce hasta CeÓ0.10, los catalizadores 
comenzaron a presentar un comportamiento diferente. En particular el 
catalizador identificado como Ce=0.10, presentaron los picos atribuidos a la 
reducción del Mn4+ a Mn3+ identificados en las muestras anteriores acompañados 
de picos adicionales a mayores temperaturas, específicamente a 500 y 560°C 
los cuales fueron asignados a la reducción del Ce4+ a Ce3+ [134]. La diferencia 
entre estos dos picos es que a 500°C el Ce4+ se encuentra en la superficie y, por 
el contrario, la reducción del Ce4+ a altas temperaturas ocurre en el Ce presente 
en la estructura de la perovskita. Estos resultados indican que la incorporación 
del Ce en la LaMnO3 promueve las propiedades redox de los catalizadores, 
específicamente, cuando ocurre la formación de la fase de óxido de cerio a 
(CeÓ30). Adicionalmente es importante mencionar que la muestra identificada 
como Ce=0.30 presenta un pico considerable atribuido a la reducción de las 
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especies de Mn lo cual es un indicativo de la concentración superficial de 
especies de Mn y concuerda con las relaciones de Ce/Mn y O/Mn identificadas 
por EDS en la Tabla 6. Generalmente, estos resultados están asociados a la 
movilidad del oxígeno y a la facilidad de generación de sitios activos de los 
catalizadores.  

 

Figura 31. Perfiles de H2-TPR de los catalizadores dopados. 

 

Por otro lado, las muestras impregnadas muestran una señales similares y 

previamente discutidas atribuidas a la reducción de las especies de Mn4+; sin 

embargo, al incrementar el contenido de Ce, se incrementa el consumo de 

hidrógeno por parte de los catalizadores. Un punto muy importante a identificar 

en esta Figura 32 es el pico claramente identificado para la muestra CI=0.30 a 

550°C atribuido a la reducción de Ce4+ a Ce3+ el cual presenta un mayor consumo 

de H2 como se esperaba debido a la mayor concentración de CeOx agregado en 

la superficie. Otro aspecto importante se encuentra en las diferencias entre los 

catalizadores dopados e impregnados a Ce > 0.10, en donde se puede identificar 

una señal muy ligera y a menor temperatura en los catalizadores dopados, lo 

anterior se atribuye a dos posibles factores, por una lado la concentración de 

especies de Ce en superficie que es mayor en las muestras impregnadas y por 

otro lado, la diferencia entre las especies de Ce en cada catalizador ya que al 

estar presentes en las posiciones del La es factible y relativamente estable 

identificar la presencia de Ce3+ en estos catalizadores dopados, lo cual coincide 

con los resultados de Ce3+/Ce4+ identificados en la Tabla 11 obtenidos mediante 

la técnica de XPS. 
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Figura 32. Perfiles de H2-TPR de los catalizadores dopados. 

 

 

 

 

 

4.7. Actividad catalítica en la reacción de oxidación de hollín 

4.7.1. Actividad catalítica en la reacción de oxidación del hollín en 
atmósfera de 20% O2/N2 utilizando los catalizadores dopados. 

La actividad catalítica de la reacción de oxidación de hollín bajo estas 

condiciones específicas de reacción se muestra en la Figura 33 para todos los 

catalizadores sintetizados en el presente trabajo. Esta Figura presenta el 

porcentaje de conversión hacia CO2 producto de la oxidación del hollín. Todos 

los catalizadores mostraron una alta selectividad hacia CO2 tanto en contacto 

íntimo como en ligero mostrado en las Figuras 33 y 34 respectivamente. Estas 

Figuras también muestran la oxidación con un material inerte tal como SiO2 (sin 

reacción catalítica), de la misma manera, se realizó una prueba catalítica con 5% 

Pt/Al2O3 con el fin de confirmar la selectividad de los catalizadores hacia CO2 

identificando que la reacción llevada a cabo en contacto ligero con el material 

inerte de SiO2 fue la única que presento una concentración considerable de CO.  
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Figura 33. Conversión de CO2 durante la reacción de oxidación de hollín en 
función de la temperatura en condiciones 20% O2/N2 en contacto íntimo de los 

catalizadores dopados. 

 

Figura 34. Conversión de CO2 durante la reacción de oxidación de hollín en 
función de la temperatura en condiciones 20% O2/N2 en contacto ligero de los 

catalizadores dopados. 
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Bajo ambas condiciones, tanto contacto íntimo como ligero, los catalizadores 

Ce=0.30 mostraron una alta selectividad (>98%) hacia CO2 tal como puede 

apreciarse en la Tabla 12, la muestra Ce=0.30 disminuye la temperatura de 

oxidación 10% (T10), 50% (T50) y 90% (T90) en más de 200°C comparado con la 

reacción sin catalizador en contacto íntimo y más de 100°C para el contacto 

ligero. En base a los resultados observados en la Figura 33, con el fin de conocer 

las propiedades intrínsecas de los catalizadores se estudiará el contacto íntimo 

del catalizador identificado como Ce=0.30 debido a que presentó la mejor 

actividad catalítica.  

 

Tabla 12. Actividad catalítica de hollín bajo condiciones atmosféricas. 

 

Todos los catalizadores muestran resultados muy similares en comparación con 

otros catalizadores con estructura perovskita [116,178,183]. La Tabla 12 muestra 

TONCe y TOFCe calculados bajo la reacción de oxidación en condiciones 

isotérmicas a la temperatura de 10% de conversión (T10) y presentados en la 

Figura 35, estos resultados indican claramente que la conversión a baja 

temperatura es principalmente promovida por las especies de Ce, sin embargo, 

al incrementar la temperatura como se observa en la Figura 33 por encima de la 

T10 la movilidad del oxígeno juega un rol importante a considerar y para ello la 

contribución de las especies de Mn superficiales contribuyen a dicha movilidad 

del oxígeno. La Figura 33, muestra la alta conversión de hollín con un alto 

contenido de Ce esto es atribuido a la alta capacidad de almacenamiento de 

oxígeno del Ce en todos los catalizadores. De este modo, la muestra Ce=0.30 

presentó la mejor actividad catalítica atribuida a la presencia de especies de Ce 

y las especies de Mn en la superficie antes mencionadas como fueron 

identificados anteriormente en la Tabla 6 mediante la técnica de MEB-EDS y 

posteriormente identificados en la H2-TPR para las muestras dopadas (véase en 

la Figura 31) 

.   

Catalizador
T10                          

(°C)

T50                          

(°C)

T90                          

(°C)

T10                          

(°C)

T50                          

(°C)

T90                          

(°C)

Ce= 0.00 382 457 494 496 563 593 - -
Ce= 0.05 352 432 464 515 574 601 8.06 1.15E-03

Ce= 0.10 377 453 487 525 599 632 - -
Ce= 0.30 339 409 440 487 545 576 1.53 2.18E-04

Ce= 0.50 352 432 465 533 592 619 1.14 1.63E-04

5% Pt/A2lO3 500 562 604 581 616 623

Hollín con 

SiO2

555 610 640 581 650 - - -

Contacto íntimo
TOF                                      

(s
-1

)

TON                                  

(mmol CO2/mmol of Ce)

Contacto ligero



94 
 

 

Figura 35. Isotermas de reacción catalítica de hollín a T10. 

 

Considerando los aspectos anteriores se procedió a elucidar el mecanismo de la 

reacción. Se sabe que la adsorción de oxígeno y subsecuente disociación del 

mismo es la clave para la reacción de oxidación del hollín a bajas temperaturas 

[184]. En este sentido, el Ce superficial juega un papel importante debido a su 

capacidad de almacenamiento y adsorción de oxígeno, tal como se observa en 

la Tabla 11 en la relación de Oads/Olat para Ce=0.05. Por otro lado, la fase 

formada de CeOx-LaMnO3 cuando Ce=0.30 resulta por un lado en un incremento 

del Olat en la relación Oads/Olat atribuido a los enlaces de la nueva fase CeOX 

identificada por DRX; mientras que por el otro lado también resulta en la 

formación de vacancias de oxígeno o vacancias catiónicas lo cual lleva al 

incremento de las especies de Ce3+ y Mn4+ [134]. Usualmente esta reacción de 

oxidación del hollín se lleva a cabo mediante el mecanismo de Mars-Van 

Krevelen donde el oxígeno lattice (Olat) se transfiere de las subcapas hacia el 

hollín [185] formando vacancias de oxígeno. Estas vacancias pueden ser 

regeneradas por diferentes mecanismos tales como la quimisorción de O2, 

difusión superficial o la difusión de oxígeno bulk [129].  

El catalizador que presento mejor actividad en la reacción de oxidación del hollín 

como se observa en la Figura 33 fue aquel identificado como Ce=0.30, este 

comportamiento es atribuido a la interacción entre las especies de Ce3+ y Mn4+ 

presentes en las dos fases de CeOX y LaMnO3 ya que las especies de Ce3+ 

transfieren electrones hacia las especies de Mn4+ generando el proceso de 

reducción hacia Mn3+ y la oxidación del Ce4+. El proceso de oxidación del Ce4+ 

induce a la generación de oxígeno adsorbido superficial esto debido a la 

necesidad de balancear de los estados de oxidación tal como es reportado en la 
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literatura, específicamente para óxidos mixtos de Ce-Mn [185], en base a las 

premisas anteriormente mencionadas, se propuso el mecanismo de reacción y 

es presentado en la Figura 36 [156]. Se aprecia que al incrementar la 

temperatura, las propiedades redox mencionadas previamente, favorecen la 

migración del oxígeno bulk hacia la superficie de los catalizadores siendo así la 

responsable de la disponibilidad de oxígeno durante el proceso de oxidación del 

hollín [184] para éste catalizador identificado como Ce= 0.30, es por ello que, 

considerando lo anterior e incluyendo la caracterización, podemos concluir que 

las especies de Ce contribuyen a la adsorción del oxígeno en nuestro catalizador, 

mientras que las especies de Mn superficial juega un papel importante en la 

movilidad del oxígeno contribuyendo así a la reacción de oxidación del hollín 

siempre y cuando las temperaturas sean mayores a la T10 [184]. 

 

Figura 36. Mecanismo de reacción propuesto en el presente trabajo para la 
oxidación catalítica del hollín; a) Ce=0.00; b) Ce=0.30 [158]. 

Por otro lado, la Figura 37 muestra los resultados bajo un contacto ligero. De la 

misma manera, el catalizador Ce= 0.30 mostró la mejor actividad catalítica. Un 

punto importante a resaltar es la baja selectividad hacia CO2 que presentó la 
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reacción del SiO2, es decir, sin catalizador. Sin embargo, los catalizadores bajo 

estas condiciones de reacción, presentaron una diferencia de 100°C para la 

reacción del hollín en comparación con los experimentos realizados en contacto 

íntimo. Este comportamiento es atribuido al tipo de contacto, ya que en un 

contacto íntimo el catalizador y hollín están cercanamente posicionados lo que 

hace que la difusión de oxígeno hacia el hollín suceda de manera más rápida y 

constante, por otro lado, en el contacto ligero la dispersión del hollín en la 

superficie del catalizador no es homogénea impidiendo la difusión del oxígeno. 

La alta conversión a temperaturas por encima de los 500°C es atribuida a la 

migración del oxígeno bulk a la superficie [184,186]. En este sentido, el alto 

contenido de Ce3+ tal como se observó en Ce= 0.30 favoreció la generación de 

vacancias de oxígeno, promoviendo la movilidad del oxígeno tal como se 

observó para la muestra Ce= 0.05 y Ce=0.30 como se muestra en la Figura 33. 

4.7.2. Actividad catalítica en la reacción de combustión del hollín en 
atmósfera 5% O2/N2 utilizando los catalizadores dopados 

La actividad a baja presión parcial de oxígeno (PO2) fue evaluada para 

catalizadores seleccionados entre ellos aquellos identificados como Ce=0.00, 

Ce= 0.30, los cuales funcionan como catalizador estándar sin Ce agregado y 

aquel que mejor comportamiento demostró respectivamente, además de evaluar 

la reacción sin catalizador o catalizador inerte de SiO2 como se muestra en la 

Figura 37 en donde se presentan las dos diferentes concentraciones de oxígeno 

en la atmósfera lo cual indica que el oxígeno adsorbido es el principal factor para 

la oxidación catalítica del hollín a bajas temperaturas [178,184,186]. Sin 

embargo, la reacción de oxidación que se lleva a cabo a menores PO2 presenta 

un desplazamiento hacia mayores temperaturas de reacción como se muestra 

en la Figura 37 y en la Tabla 13 comparado con las reacciones llevadas a cabo 

a 20% O2/N2. Este ligero desplazamiento en las temperaturas T50 y T90 indican 

una disponibilidad de oxígeno preferentemente promovida por el oxígeno bulk tal 

como se ha mencionado en la literatura para los óxidos de Mn [129] a 

temperaturas    mayores de 305°C despreciando la contribución del oxígeno 

adsorbido. Este fenómeno se confirma durante la reacción sin catalizador 

usando solo SiO2, donde una conversión similar y selectividad hacia CO2 ocurre 

a bajas temperaturas; sin embargo, cuando la temperatura se incrementa, una 

baja conversión y selectividad hacia CO2 se alcanza a bajas PO2 atribuida a la 

baja movilidad de oxígeno bulk que presenta este material. 
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Figura 37. Comparación entre la actividad a condiciones atmosféricas y a bajas 
PO2 en contacto íntimo. 

 

Tabla 13. Actividad catalítica de hollín a bajas PO2 en contacto íntimo. 

 

 

Tal como se mencionó previamente, en la Figura 36, se muestra el diagrama 

esquemático de la reacción de hollín cuando Ce=0.00 y Ce=0.30 

respectivamente. Cuando Ce= 0.00 el alto contenido de especies de Mn4+ 

mostrada en la Tabla 11 ayuda a la producción de la formación de vacancias de 

oxígeno, mejorando las especies de Oads disponibles para la oxidación del hollín. 

Por otro lado, la presencia de especies de Ce3+ (véase en la Tabla 11) en 

conjunto con las especies de Mn4+, transfieren electrones generando Mn3+ y Ce4+ 

como se ha mencionado previamente.  

De la misma manera, en la Figura 38 y la Tabla 14, se encuentran los resultados 

de los experimentos a bajas PO2. Como puede apreciarse el decremento de la 

actividad catalítica en contacto ligero mostrado puede atribuirse a la movilidad 

del oxígeno bulk en conjunto con la baja contribución de oxígeno en fase 
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gaseosa para rellenar las vacancias de oxígeno, lo cual es más evidente en el 

catalizador Ce=0.30 que en el Ce=0.00 esto atribuido principalmente a la alta 

relación de Oads/Olat observada en la Tabla 11. Estos catalizadores a pesar de 

las condiciones desfavorables de oxígeno mostraron resultados comparables 

contra estudios realizados previamente [134,184,187].  

 

Figura 38. Comparación entre la actividad catalítica a condiciones atmosféricas 
y a bajas PO2 en contacto ligero. 

 

 

Tabla 14. Actividad catalítica de hollín a bajas PO2 en contacto ligero. 

 

 

Finalmente, la reusabilidad del catalizador identificado como Ce=0.30 después 

de tres ciclos es presentado en la Figura 39 en la cual puede apreciarse una 

ligera desactivación después de la primera corrida experimental tal como puede 

observarse en la Figura 39 y en la Tabla 15. 
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Figura 39. Reusabilidad del catalizador Ce=0.30 en la reacción catalítica de 
hollín a bajas PO2 durante tres ciclos de reacción. 

 

 

Tabla 15. Temperaturas de la reusabilidad del catalizador Ce=0.30 durante tres 
ciclos diferentes de reacción a bajas PO2. 

 

 

 

 

4.7.3. Actividad en la reacción de oxidación del hollín en atmósfera de 
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ensayos sin catalizador y el estándar de Pt 5%/Al2O3. En estos catalizadores no 

se observa una diferencia substancial entre los mismos catalizadores con 

diferente contenido de Ce. Sin embargo, el catalizador identificado como CI=0.10 

presenta un ligero incremento en la actividad catalítica con una T10, T50 y T90 de 

356, 430 y 463°C respectivamente tal como puede observarse en la Tabla 16. El 

incremento en la actividad catalítica para la muestra CI=0.10 podría estar 

atribuido principalmente a diversos factores; por un lado, la ligera diferencia en 

el volumen de poro de la muestra tal como puede observarse en la Tabla 9, ya 

que como se observa, las muestras impregnadas mostraron volumen promedio 

de poro muy pequeño en los rangos de 0.11-0.19 cm3 g-1 siendo CI=0.10 la 

muestra que presentó el mayor volumen de poro en las muestras impregnadas. 

Este valor, podría favorecer la oxidación catalítica de hollín para las muestras 

impregnadas, esto se debe principalmente a que la molécula de hollín puede 

incorporarse en el poro de esta muestra lo que favorece las condiciones de 

contacto entre el catalizador y hollín [122]. Por otro lado, las especies de Ce4+ y 

Mn3+ presentes en los catalizadores, lo que demuestra los procesos redox 

superficiales presentado como Ce4++Mn3+źMn4++Ce3+ [179]. 

 

Figura 40. Actividad catalítica de las muestras impregnadas. 
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Tabla 16. Temperaturas de la actividad catalítica para las muestras 
impregnadas. 

 

Por otro lado, las muestras impregnadas en contacto ligero se presentan en la 

Figura 41. 

 

Figura 41. Actividad catalítica de hollín para los catalizadores impregnados en 
contacto ligero. 
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selectividad hacia CO2 y una actividad catalítica superior a la muestra estándar 

de 5% Pt/Al2O3 con una T10, T50 y T90 de 488, 555 y 583°C respectivamente, 

véase en la Tabla 17. Como se puede observar, la muestra CI=0.00 y 0.05 

presentan una mayor cantidad de especies de Olat en comparación con la 

CI=0.30, además, presentan una similitud en la cantidad de especies de Mn, lo 

que indica que estas dos especies, tanto Olat como las especies de Mn son 

parámetros clave para la oxidación catalítica de hollín utilizando las muestras 

impregnadas tal como se ha descrito anteriormente [187], además, el Ce juega 

un rol importante en los procesos redox de las especies de Mn y Ce tal como se 

ha descrito anteriormente. Por otro lado, el volumen promedio de poro y el área 

superficial de los catalizadores CI=0.00 y 0.05 están muy cercanos siendo son 

0.15 y 0.17 cm3 g-1, es decir, no representan una diferencia substancial entre 

ellos. Por tal motivo, es probable que el catalizador CI=0.30 no sea lo 

suficientemente bueno en comparación con los demás [184], sin embargo, 

demostró tener una actividad catalítica favorable en contra del 5% Pt/Al2O3.  

Tabla 17. Temperaturas de la actividad catalítica para los catalizadores 
impregnados en contacto ligero. 

 

 

4.7.4. Actividad en la reacción de oxidación del hollín en atmósfera de 5% 
O2/N2 utilizando los catalizadores impregnados 

La actividad a baja presión parcial de oxígeno (PO2) fue evaluada para 

catalizadores seleccionados entre ellos aquellos identificados como Ce=0.00 es 

decir, el catalizador estándar sin Ce agregado y CI= 0.10 el catalizador con mejor 

comportamiento catalítico, además de evaluar la reacción con catalizador inerte 

de SiO2 como se muestra en la Figura 42. Esta Figura demuestra que, a pesar 

de la concentración de oxígeno presente, las muestras obtienen una actividad 

catalítica muy similar a las obtenidas con 20% O2/N2, lo que podría indicar que 

el principal factor de la oxidación es el oxígeno adsorbido a bajas temperaturas 

[178,184,197]. A pesar de ello, la reacción se llevó a cabo con algunos grados 

de desplazamiento hacia altas temperaturas estas temperaturas las podemos 

observar en la Tabla 18. Estos resultados en comparación a los dopados a bajas 

PO2, demuestran que la difusión de oxígeno es más difícil para este tipo de 

catalizadores. Sin embargo, para la muestra CI=0.10, se favorece por las 
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especies de Ce y Mn presentes, además, de obtener un volumen promedio de 

poro favorable. 

 

 

Figura 42. Comparación entre la actividad catalítica a condiciones atmosféricas 
y a bajas PO2 en contacto íntimo. 

 

Tabla 18. Temperaturas de la actividad catalítica para los catalizadores 
impregnados en contacto íntimo. 

 

Por último, en la Figura 43 se muestra la reusabilidad de los catalizadores 
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presentan una ligera desactivación durante el primer ciclo experimental tal como 
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200 300 400 500 600 700
0

20

40

60

80

100

Temperatura (ÁC)

C
o
n
v
e
r
s
i
·
n
 
d
e
 
C
O

2
 (

%
)  CI= 0.10

 CI= 0.00
 SiO2

 20% O2

 5% O2

Catalizador
T10                          

(°C)

T50                          

(°C)

T90                          

(°C)

CI= 0.00 386 475 515

CI= 0.10 355 453 498

Hollín con 

SiO2

496 628 -

Contacto íntimo



104 
 

una estabilidad catalítica aún en condiciones desfavorables y bajo un estrés de 

deficiencia de oxígeno.  

 

Figura 43. Reusabilidad de los catalizadores impregnados a bajas PO2. 

Tabla 19. Reusabilidad durante los tres ciclos catalíticos del catalizador 
CI=0.10. 

 

 

4.8. Actividad catalítica en la reacción de oxidación de tolueno 

En la presente sección se estudiará la reacción catalítica y su comparativo con 

las muestras sintetizadas en el presente trabajo de tesis siendo las muestras La1-

xCexMnO3 y CeOx/LaMnO3 (x=0.00, 0.05, 0.10, 0.30 y 0.50) etiquetadas como 

Ce y CI respectivamente tal como se ha mencionado anteriormente y evaluadas 

durante la rampa de enfriamiento.  
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4.8.1. Actividad catalítica a 20% O2/N2 utilizando los catalizadores 
dopados 

La actividad catalítica del tolueno se muestra en la Figura 44 para los 

catalizadores dopados e impregnados. Las temperaturas de oxidación del 

tolueno tanto al 50% como al 90% durante los tres ciclos pueden observarse en 

la Tabla 19. Ambos catalizadores muestran una alta selectividad hacia CO2. 

Como puede observarse en la Tabla 20 y en la Figura 44, los catalizadores 

dopados presentaron una mejor actividad catalítica comparado con los 

catalizadores con especies de Ce impregnados, siendo el catalizador más activo, 

aquel identificado como Ce = 0.50 el cuál presentó una T90 de 324°C después 

del primer ciclo de reacción e incrementando solamente 5oC después del 

segundo y tercer ciclo de reacción. Por otro lado, dentro de los catalizadores 

dopados menos activos demostraron un T90 de 361°C después del primer ciclo 

de reacción correspondiente al catalizador identificado como Ce = 0.10. Estos 

resultados podrían ser explicados mediante diferentes factores, por un lado, 

existe una concordancia con los resultados del área superficial reportados en la 

Tabla 8. Ya que el catalizador Ce= 0.50 presenta la mayor área superficial lo que 

probablemente favorezca la adsorción de la molécula del tolueno y el oxígeno.  

 

Figura 44. Actividad catalítica a condiciones atmosféricas utilizando los 
catalizadores dopados. 
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Tabla 20. Temperaturas obtenidas durante la reacción oxidativa de tolueno. 

 

 

Además, con el fin de evaluar la durabilidad y estabilidad catalítica de los 

catalizadores, se evaluaron durante tres ciclos consecutivos de reacción tal 

como se aprecia en la Tabla 20 y se agregó la gráfica específica de la muestra 

Ce=0.50 (véase en la Figura 45). 

 

Figura 45. Reusabilidad de los catalizadores Ce=0.50. 

Por otro lado, puede ser explicado por la presencia de mayor contenido de 

especies Ce4+ en superficie como CeO2 lo que contribuye a la adsorción de 

oxígeno en fase gas a través de las vacancias generadas en este tipo de óxidos 

[188].  Esta contribución de especies de Ce4+ contribuye a la formación de óxidos 

del tipo MnOX con presencia de Mn4+ como se puede identificar en las tendencias 

de la relación Mn4+/Mn3+ identificadas en la Tabla 11. La presencia de estas 

T50 T90 T50 T90 T50 T90

Ce= 0.00 297 334 - - - -

Ce= 0.05 283 350 302 350 300 358

Ce= 0.10 296 361 301 383 298 389

Ce= 0.30 270 327 277 329 275 339

Ce= 0.50 264 324 270 329 267 329

Tolueno con 

SiC
414 451 - - - -

Segundo ciclo Tercer ciclo
Catalizador 

Primer ciclo

200 250 300 350 400 450
0

20

40

60

80

100

Ce= 0.50

 Primer ciclo
 Segundo ciclo
  Tercer ciclo

250 260 270 280 290 300
20

40

60

C
o
n
v
e
r
s
i
·
n
 
d
e
 
t
o
l
u
e
n
o
 
(
%
)

Temperatura (ÁC)



107 
 

especies podría ser demostrada también por los resultados de H2-TPR, ya que 

los catalizadores a mayor contenido de Ce presentaron alto consumo de H2 a 

bajas temperaturas (Figura 31). Esta presencia de especies oxidadas de Ce y 

Mn contribuye a una mejor reducibilidad del catalizador lo que se traduce en una 

mejor capacidad de oxidación de tolueno debido a que se genera la sinergia 

redox presentada por el Mn-Ce presentes en este catalizador.  

Adicional a las pruebas evaluadas y mostradas en la Figura 46, la estabilidad de 

las muestras fue evaluada durante 24 h a la temperatura de conversión al 10% 

(T10) para corroborar la estabilidad catalítica en función del tiempo y condiciones 

isotérmicas. Como se puede apreciar existe una caída en el porcentaje de 

conversión de tolueno esto puede ser atribuido a la estabilización de la 

temperatura del reactor catalítico. Esto se puede corroborar en la Figura 45 en 

los tres ciclos catalíticos y como observamos no existe una desactivación 

considerable en los catalizadores, por tal motivo, este comportamiento no tiene 

un efecto adverso en el catalizador, es decir, no se muestra la desactivación a 

bajas temperaturas y no presenta un problema para la estabilidad de los 

catalizadores ya que después se mantienen estables sin mostrar más pérdidas. 

A pesar de que la muestra Ce= 0.05 no presentó la mayor temperatura de 

conversión, demostró ser la más activa a bajas temperaturas. Este 

comportamiento podría estar relacionado con las especies de Mn superficiales 

los cuales, como se ha mencionado anteriormente, contribuyen siendo el sitio 

activo en los catalizadores dopados favorecidos por las especies de Ce, las 

cuáles contribuyen con la adsorción del oxígeno presente en la fase gaseosa. 

Por otro lado, los catalizadores identificados como Ce=0.50 demostraron una 

ligera desactivación a través del tiempo a bajas temperaturas, esto se atribuye a 

la deficiencia de especies de Mn superficiales y que no pueden ser activadas a 

bajas temperatura [184]. Con lo anterior se concluye que existe una aportación 

considerable de las especies de Mn en el catalizador Ce =0.50 al incrementar la 

temperatura de reacción por encima de la T10. Esta estabilidad, en ambos 

catalizadores, a bajas temperaturas de conversión es favorecida por la desorción 

de oxígeno débilmente adsorbido en la superficie ya que son fácilmente 

desorbidos para la activación del catalizador a bajas temperaturas, lo que puede 

ser observado con los espectros de Tolueno/He obtenidos por medio de DRIFTS 

donde la tasa de conversión es continua.  
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Figura 46. Estabilidad catalítica de los catalizadores dopados e impregnados. 

 

 

4.8.2. Actividad catalítica a 20% O2/N2 utilizando los catalizadores 
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Figura 47. Actividad catalítica de los catalizadores impregnados. 

Los resultados de los catalizadores impregnados presentaron actividad catalítica 

por encima de los 300 °C a diferencia de los dopados en donde presentaron 

actividades a 260°C, estas temperaturas pueden apreciarse en la Tabla 21. Del 

mismo modo, en la impregnación de Ce, no presentó una desactivación después 

de los tres ciclos de reacción. Sin embargo, la actividad no fue tan eficiente como 

en los catalizadores dopados. Este comportamiento podría atribuirse al área 

superficial presente en los catalizadores (disponibilidad de sitios activos en el 

catalizador) tal como puede apreciarse en la Tabla 9 ya que como se observa el 

tamaño de área superficial es inversamente proporcional a la adición de Ce, ya 

que a mayor cantidad de Ce añadido, el valor disminuye y este comportamiento 

es atribuido a la formación del CeOx en la superficie de los catalizadores 

observado en la Figura 12, las especies de oxígeno débilmente adsorbidas y a 

la capacidad de almacenamiento de oxígeno que presenta el cerio pero que no 

es promovido por la presencia de especies de Mn por lo que la capacidad de 

reducibilidad del catalizador no es tan eficiente como en los catalizadores 

dopados. Por otro lado, a pesar de tener una reducción en la actividad catalítica 

los catalizadores impregnados demostraron obtener una alta selectividad hacia 

el CO2. 

Adicionalmente, se agregó en la Figura 46 la estabilidad del catalizador 

etiquetado como CI=0.05 el cual fue el más activo de los catalizadores 

impregnados. Este comportamiento se debe principalmente a que en los 

catalizadores impregnados el Ce funge como un conductor iónico de oxígeno 

provocando así la movilidad de oxígeno lo que promueve la formación de 

vacancias de oxígeno debido a la reducción del Ce4+ a Ce3+ lo que promueve la 

capacidad de almacenamiento de oxígeno observada principalmente por la 
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formación del CeO2 lo que coincide con los difractogramas para los catalizadores 

impregnados (Figura 12) [179,182]. 

Tabla 21. Temperaturas obtenidas durante la reacción oxidativa de tolueno 
para loa catalizadores impregnados. 

 

4.8.3 Actividad catalítica de tolueno en atmósfera de 5% O2/N2 

La actividad catalítica en condiciones desfavorables de oxígeno se llevó a cabo 

para los catalizadores más activos en la reacción de oxidación de tolueno y se 

presenta en la Figura 48. En esta Figura se observa claramente una ligera 

disminución cuando la reacción se llevó a cabo a menores PO2 como se esperaba 

debido a la deficiencia de oxígeno; sin embargo, esta disminución en la actividad 

catalítica es menor en los catalizadores dopados que en los impregnados. 

También es muy importante mencionar, que la reacción de oxidación para ambos 

catalizadores es favorable en la selectividad hacia CO2 independientemente de 

la concentración atmosférica del oxígeno. Considerando la comparación entre 

las desactivaciones a bajas PO2 entre los catalizadores dopados e impregnados 

con especies de Ce, se confirma que dentro de los parámetros más importantes 

para la reacción de oxidación de tolueno se encuentran la capacidad óxido-

reducción de las especies superficiales tales como Ce4+/3+, Mn4+/3+ que a su vez 

contribuyen la movilidad de oxígeno inducida por la concentración óptima del 

Ce3+ y Mn4+ generando así los ciclos redox para la oxidación de tolueno. Este 

último efecto se observa principalmente por la rápida activación del catalizador 

dopado y presentado en la Figura 48 a temperaturas cercanas a los 300 oC, 

incluso es importante observar como a bajas temperaturas se observa una clara 

desactivación sin embargo, la conversión del 90% de tolueno ocurre a 

temperaturas similares independientemente de la concentración de oxígeno 

atmosférico, confirmando la importancia de la movilidad del oxígeno estructural 

presente en este catalizador a relativamente altas temperaturas promovidas por 

las especies de Ce y Mn y mencionadas anteriormente. Por otro lado, en los 

catalizadores impregnados del tipo CI=0.05 a 5% O2/N2, la desactivación es 

mucho más notoria, esto debido a la deficiencia de oxígeno presente en la 

superficie de estos catalizadores principalmente a bajas temperaturas y la baja 

capacidad redox de este catalizador. Finalmente, las temperaturas pueden 

observarse en la Tabla 22. 

T50 T90 T50 T90 T50 T90

CI= 0.00 297 334 - - - -

CI= 0.05 320 388 325 399 324 399

CI= 0.10 328 407 330 412 331 412

CI= 0.30 346 418 351 424 350 427

CI= 0.50 338 388 344 396 343 395

Tolueno con 

SiC
414 451 - - - -

Catalizador 
Primer ciclo Segundo ciclo Tercer ciclo
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Figura 48. Comparación entre la actividad catalítica a condiciones atmosféricas 
y a bajas PO2 en la oxidación del tolueno. 

Tabla 22. Temperaturas obtenidas a bajas PO2 para los catalizadores más 
activos. 

 

4.8.3. Espectroscopia infrarroja de reflexión difusa por transformada de 
Fourier (DRIFTS) 

Con el fin de elucidar el mecanismo de reacción para la oxidación del tolueno 

utilizando los catalizadores sintetizados en el presente trabajo, se seleccionó el 

catalizador de mayor actividad siendo aquel identificado como Ce=0.50 el 

seleccionado para la prueba con DRIFTS además de algunas pruebas 

adicionales en el catalizador Ce=0.00 (LaMnO3) como estándar buscando 

identificar la contribución de las especies añadidas de Ce.   

En la Figura 49 se presentan las etapas de adsorción de tolueno con respecto al 

tiempo. Principalmente en la Figura 49, se presenta el catalizador identificado 

como Ce=0.00, en el cual se puede observar un pico a 1613 cm-1 característico 

de las vibraciones del C-H del grupo metilo el cual está presente en la molécula 

del tolueno [153], por otro lado, en la muestra Ce=0.50, se observan dos picos a 

longitudes de onda entre 1410 y 1540 cm-1 los cuales son atribuidas al enlace 

C=C del anillo de benceno [187], estas longitudes de onda pueden ser 

desplazadas dependiendo del catalizador y las condiciones de reacción. 
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La adsorción ocurrida entre los dos catalizadores ocurre de diferente manera, en 

la Figura correspondiente a los catalizadores sin especies de Ce (LaMnO3) 

podemos observar que la adsorción de tolueno no es completamente favorecida, 

es decir, no se observa completamente la adsorción de tolueno ya que podría 

ser una adsorción parcial en la superficie del catalizador, es por tanto que, en 

algunos espectros se puede observar la tendencia de adsorción con respecto a 

la temperatura y el tiempo de inyección de tolueno. 

 

Figura 49. Adsorción de tolueno en el catalizador Ce=0.00. 

Por otro lado, en la Figura 50 se observa que la adsorción de tolueno es 

favorecida a altas temperaturas, al mismo tiempo, podemos observar una 

mínima oxidación de tolueno hacia CO2 sin observar intermediarios de reacción, 

lo cual puede corroborarse con los picos característicos entre 2370 y 2340 cm-1 

[187].  
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Figura 50. Adsorción de tolueno/He en el catalizador Ce=0.50. 

Este comportamiento de oxidación parcial puede ser relacionado con el oxígeno 

superficial débilmente adsorbido presentes en las muestras Ce= 0.50 que 

pueden ser desorbidos a bajas temperaturas y reaccionan con las moléculas de 

tolueno adsorbidas en el catalizador, este comportamiento no se observa en la 

muestra de Ce= 0.00 con lo que podemos concluir que el Ce juega un papel 

importante por la capacidad de almacenamiento de oxígeno y se puede observar 

en la Figura 51.  

Con el fin de corroborar la desorción a las diferentes temperaturas, los 

experimentos fueron llevados a cabo desde temperatura ambiente hasta 400°C, 

en la Figura 49 a 400°C se aprecia la aparición de picos a 2370 y 2340 cm-1 [187] 

atribuidos al O=C=O del CO2. Este comportamiento podría estar atribuido al 

oxígeno lattice presente en la perovskita activado a bajas temperaturas (<450°C) 

o al oxígeno adsorbido en la superficie del catalizador [177]. 
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Figura 51. Desorción de tolueno/He con respecto a la temperatura en el 
catalizador Ce=0.00. 

Por otro lado, en la Figura 52, se observa como la conversión se lleva a cabo 

parcialmente con respecto al aumento de la temperatura y el tiempo de reacción, 

este comportamiento podría estar relacionado con el Ce presente en la 

perovskita, ya que en la muestra de Ce= 0.00 se puede observar que solo la 

conversión es favorecida en altas temperaturas gracias al oxígeno lattice 

presente en el catalizador y, en cambio, cuando Ce= 0.50 la conversión puede 

llevarse incluso a bajas temperaturas como se aprecia en la Figura 52. Esta 

discusión se puede justificar debido a que cuando la adici·n de CeÓ0.30, las 

fases formadas en la superficie contribuyen a la formación de especies de Ce3+/4+ 

lo que al mismo tiempo se ven favorecidas las especies de Mn4+/3+ y esto conduce 

a la movilidad de oxígeno, esto se confirma mediante EDS y XPS. Por tal motivo, 

los catalizadores dopados tienen la capacidad de participar en la reacción aún si 

añadirle oxígeno, sin embargo, esta participación es muy pequeña en 

comparación cuando el oxígeno es añadido, lo que confirma que el oxígeno 

proveniente de los catalizadores dopados puede activarse con el aumento de 

temperatura, esto se corrobora en la Figura 52 con la aparición de los picos 

localizados en  2370 y 2340 cm-1  característicos de la oxidación parcial del 

tolueno con respecto a la temperatura en el catalizador Ce=0.50, además, los 

grupos funcionales atribuidos al tolueno decrecen en función de la temperatura. 
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Figura 52. Desorción de tolueno en He para los catalizadores Ce=0.50. 

Adicionalmente, para evaluar el mecanismo de reacción, se realizaron las 

pruebas pertinentes añadiendo oxígeno, tal como se aprecia en la Figura 53. 

Muestra la reacción con aire de la muestra Ce= 0.00 en la cual podemos observar 

la adsorción del tolueno a bajas temperaturas como se muestra a 1441 cm-1 con 

la vibración del enlace C-C representativo del esqueleto del anillo aromático 

[189]. Posteriormente, cuando la temperatura se incrementa a 250°C, los picos 

que aparecen en 1140 cm-1 atribuidos a la vibración del enlace C-O característico 

de las especies de alcóxidos debido a la oxidación parcial del tolueno [190]. A 

300°C la reacción de oxidación puede favorecerse fácilmente y aquí aparece un 

intermediario de reacción a 1275 cm-1 atribuido al grupo funcional C=O 

característico del ácido benzoico debido a la reacción de oxidación [191]. Como 

podemos ver en la Figura 53, con el incremento de la temperatura, los 

intermediarios son producidos y conforme va aumentando la temperatura, la 

molécula del tolueno se deja de observar y comienzan a producir los compuestos 

secundarios de la reacción de oxidación. Posteriormente, conforme la reacción 

de oxidación fue ocurriendo se aprecian algunos intermediarios a 350°C a 1370 

cm-1 atribuido al grupo funcional CH2 característico de la deformación de la 

molécula del tolueno, este grupo funcional es característico de la formación de 

bencilos [190]. Finalmente, a 400°C se encuentran algunos intermediarios a 

1610, 1719 y 1872 cm-1 correspondientes a benzoquinona, ácido oxálico y ácido 

benzoico respectivamente correspondientes a la oxidación completa del tolueno 

para producir CO2 y agua [154,187,192].  
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Figura 53. Espectros de la oxidación catalítica de tolueno sobre Ce=0.00. 

La Figura 54 representa la oxidación catalítica del tolueno con el catalizador 

Ce=0.50, a diferencia del catalizador mencionado previamente, la adsorción de 

tolueno ocurrió de diferente manera, esto puede ser atribuido a las fases 

formadas debido al contenido de Ce tal como se muestra en la Figura 53 

discutida previamente, entendiendo la contribución de las especies de Ce para 

la oxidación del tolueno. Por tal motivo, a 1410 y 1540 cm-1 encontramos dos 

picos característicos del enlace C=C del anillo de benceno [187] mencionado 

anteriormente. Tal como se ha descrito, la reacción se ve favorecida a bajas 

temperaturas cuando las especies de Ce van en aumento. Esto puede ser 

comprobado con el incremento de la temperatura que a 250°C se presentan los 

picos a 2370 y 2340 cm-1 [187] atribuidos al O=C=O del CO2. Posteriormente, los 

intermediarios de reacción comienzan a apreciarse tal como se observan a 1200 

cm-1 característicos del enlace C=O en las especies anhídridas cíclicas, 

específicamente el ácido benzoico [190] y se observa una disminución en los 

picos característicos del tolueno a 250°C, por lo tanto, se corrobora que la 

reacción catalítica es favorecida a bajas temperaturas. Cuando se incrementa la 

temperatura a 300°C se aprecian dos intermediarios 1320 y 1414 cm-1 

característicos de la vibración del enlace C-C del benzaldehído y de la vibración 

del enlace C-O del benzoato respectivamente [189]. Estos compuestos son 

característicos de la oxidación parcial del tolueno, específicamente ocurren a 

través de la reacción con el oxígeno adsorbido y generan el rompimiento de la 

molécula del tolueno. Finalmente, a 350 y 400°C se observan señales 

características a los 1505, 1620 y 1754 cm-1, los cuales podrían ser atribuidos a 

la vibración antisimétrica del enlace del benzoato y al C=O de algunos aldehídos 
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[189], los cuáles finalmente se transforman, según la literatura, en anhídrido 

maleico [199] para finalmente producir CO2 y agua. 

 

 

Figura 54. Espectros de la oxidación catalítica de tolueno sobre Ce=0.50. 

 

4.8.4. Mecanismo de reacción de tolueno 

Hoy en día, la oxidación catalítica del tolueno es un proceso muy sofisticado. 

Este proceso se deriva de los diferentes tipos de catalizadores que puedan 

utilizarse, tal como se observó para los catalizadores Ce=0.00 y Ce=0.50, los 

cuales destacan que la adsorción y la desorción del tolueno sobre la superficie 

del catalizador es diferente. Por esta razón, muchos intermediarios pueden ser 

generados en los catalizadores, por esta razón, el mecanismo de reacción para 

los óxidos mixtos no es totalmente clara. Por lo tanto, en el presente trabajo se 

estudió el mecanismo de reacción en los óxidos mixtos con estructura perovskita 

utilizando catalizadores de Ce-Mn. 

Ha sido reportado previamente que la oxidación de tolueno es un proceso de 

oxidación sucesivo en el cual se pueden producir intermediarios como ácido 

benzoico, benzaldehído, benzoatos y algunas especies aldehídos para 

finalmente ser oxidados hasta CO2 y agua [189,190]. 

Durante el proceso de oxidación estudiado previamente en la Sección anterior 

para el catalizador Ce=0.50 siendo el más activo, primeramente, el tolueno fue 

adsorbido en la superficie del catalizador. Posteriormente, la molécula reaccionó 
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con las especies activas de oxígeno para producir la oxidación del grupo metilo 

para producir el ácido benzoico. Del mismo modo, las especies de oxígeno 

activas, reaccionan con el ácido benzoico para producir benzaldehído, 

benzoatos y las especies aldehídos. Finalmente, cuando las especies aldehídos 

reaccionan con el oxígeno activo en la superficie del catalizador, esto produce la 

división del anillo aromático y la formación del anhídrido maleico el cual puede 

ser oxidado completamente a CO2 y agua, este comportamiento puede ser 

claramente observado en la Figura 54 y representado en el esquema de la Figura 

55. 

 

Figura 55. Esquema representativo del mecanismo de reacción por medio del 
catalizador Ce=0.50. 

 

La reacción de estos intermediarios es promovida por las especies de oxígeno 

lattice provocadas principalmente por la pérdida del oxígeno en los óxidos 

metálicos de Ce-Mn siendo donados a la molécula del tolueno para provocar la 

oxidación. Adicionalmente, el oxígeno molecular puede absorberse en la 

superficie de Ce-Mn para así eventualmente rellenar las vacancias de oxígeno 

creadas en el proceso oxidativo. Por esta razón, la eficiencia de la reacción 

catalítica está dada por el grado de oxidación-reducción y la capacidad de 

desorción de los catalizadores para la oxidación de tolueno, así pues, se debe 

tomar en cuenta que la reducibilidad a bajas temperaturas y la movilidad del 

oxígeno lattice mejoran la actividad catalítica para los catalizadores 

La0.50Ce0.50MnO3. 
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V. Conclusiones y productos derivados del presente trabajo de 
tesis. 
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Los resultados obtenidos en el presente trabajo de Tesis de Maestría están 

referidos a síntesis de catalizadores activos y estables para el proceso de 

oxidación de hollín y tolueno resaltando las especies de Ce y Mn presentes en 

la superficie de los mismos y elucidar el posible mecanismo de reacción de 

ambos procesos catalíticos. Además, surgen algunas cuestiones que deberán 

ser estudiadas más a detalle con el fin de comprender el proceso catalítico 

utilizando éste tipo de catalizadores. 

En relación con los catalizadores sintetizados en el presente trabajo se logró 

obtener buenos resultados, comparables con la literatura existente para su 

aplicación en la oxidación catalítica de hollín y tolueno mediante la incorporación 

o la impregnación de Ce en catalizadores con estructura perovskita del tipo 

manganita de lantano (LaMnO3) esto debido a sus propiedades físico-químicas 

descritas previamente; las conclusiones especificas del trabajo de investigación 

de muestra a continuación. 

5.1. Conclusiones 

Caracterización físico-química de los catalizadores  

Mediante la difracción de rayos X (DRX) se identificó que por medio de la 

reacción hidrotermal se obtuvo satisfactoriamente la síntesis de los catalizadores 

con Ce incorporado La1-xCexMnO3 (x= 0.00, 0.05, 0.10, 0.30 y 0.50) ya que el 

catalizador etiquetado como Ce=0.00 mostró las reflexiones características de la 

LaMnO3. Adem§s, se identific· que cuando CeÒ0.10, los catalizadores muestran 

reflexiones características de la LaMnO3 y muestran un ligero desplazamiento 

en ellas en 2ɗ. Sin embargo, cuando CeÓ0.30, el desplazamiento en las 

reflexiones hacia ángulos más elevados es más evidente, lo que confirma la 

incorporación de Ce en la estructura LaMnO3 y se detecta la formación del CeOx 

lo que podría demostrar la presencia de dos fases en el catalizador produciendo 

CeOx-LaMnO3. Adicionalmente, el parámetro de red para los catalizadores 

dopados disminuye proporcionalmente con el contenido de Ce, mostrando una 

evidencia adicional de la incorporación del Ce en la estructura de LaMnO3 ya 

que, esta disminución está relacionada con los radios iónicos de las especies de 

Ce4+ y Ce3+ que sustituyen al La3+ en la estructura de la perovskita. La 

incorporación del Ce en la perovskita también fue confirmada por TEM ya que 

los catalizadores dopados CeÓ0.30 presentaron un aumento en evidente en el 

valor de d spacing atribuido a la incorporación del Ce en la estructura de la 

LaMnO3, y la formación de nuevos d spacing asociados a la fase atribuida a la 

formación del Ce2O3 superficial lo que corrobora los resultados de DRX. 

Por otro lado, para los catalizadores impregnados se presentaron dos fases, una 

con reflexiones características de LaMnO3 sin mostrar una alteración en los 

§ngulos 2ɗ, acompa¶adas de reflexiones caracter²sticas de CeO2 lo que 

confirma la presencia del óxido metálico impregnado sobre el soporte catalítico 

de LaMnO3. Adicionalmente y a diferencia de los catalizadores dopados, los 

catalizadores impregnados no muestran una diferencia en los parámetros de la 

red atribuido a que no produce una distorsión en la estructura, debido a que, 
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como se ha mencionado anteriormente, el óxido metálico se encuentra sobre la 

superficie de la LaMnO3 que es utilizado como un soporte. De la misma manera, 

para los catalizadores impregnados la presencia de dos fases, una impregnada 

y una de soporte, fue identificada por la técnica de TEM ya que tal como se ha 

mencionado el soporte de LaMnO3 no presentó un cambio en el valor de d 

spacing y adicional se observó otra fase con un valor de d spacing de 0.164 nm 

atribuido al plano (311) del CeO2 para todos los catalizadores impregnados. 

Por medio de la técnica de MEB-EDS se demostró que el contenido de Ce no 

influye en la morfología de los catalizadores sintetizados dopados o 

impregnados, ya que presentaron una morfología muy similar con un tamaño de 

partícula en el rango de 100-150 nm a excepción del catalizador Ce=0.50, el cual 

se presentó un ligero aumento en el tamaño de partícula en el rango de 150-200 

nm atribuido a la aglomeración del CeOx en la superficie para los catalizadores 

dopados. Mientras que los catalizadores impregnados mostraron un tamaño de 

partícula en el rango de 150-250 nm; con los anterior, se concluye que la adición 

del Ce no ejerce un impacto substancial en la morfología durante la síntesis de 

los catalizadores por el método hidrotermal, sin embargo, la formación de CeOX 

produce un incremento en el tamaño de partícula, pero no en la morfología. 

Adicionalmente al incrementar el tamaño en los catalizadores impregnados en 

comparación con los dopados, el estado de las especies de Ce si influye en el 

tamaño de partícula siendo mayor cuando se agrega Ce en forma de 

impregnación.  Otra conclusión importante obtenida a través de las propiedades 

texturales es que el contenido de Ce no ejerce un efecto substancial superficial 

y la distribución del tamaño de poro ya que los valores de estas propiedades son 

muy similares entre los catalizadores dopados presentando todos una isoterma 

del tipo IV y una histéresis característica de la condensación capilar típica en los 

materiales sólidos mesoporosos. De lo anterior, también es posible concluir que 

el método de síntesis utilizado en el presente trabajo es reproducible 

independientemente del contenido de Ce.  Por otro lado, en el caso de los 

catalizadores impregnados se concluye que el área superficial es inversamente 

proporcional al contenido de Ce, por lo tanto, un exceso del metal impregnante 

inhibe el crecimiento del área superficial. Añadiendo, los catalizadores CI no 

mostraron histéresis y una distribución de tamaño de poro no definido, lo que 

confirma la aglomeración del CeO2 y que la forma de las especies de Ce, ya sea 

dopado o impregnado si influyen en las diferentes propiedades del catalizador 

incluyendo las texturales.  

La relación Ce/Mn y O/Mn demostró una relación aceptable en los catalizadores 

dopados demostrando la presencia de las especies de Ce y Mn en la superficie 

de los catalizadores siendo más evidente la presencia de Mn en el catalizador 

identificado como Ce=0.30. En comparación para los catalizadores 

impregnados, las relacionen de Ce/Mn y O/Mn incrementaron 

considerablemente, esto es atribuido a la formación del CeO2 superficial ya que 

éste incremento en las relaciones es proporcional a la cantidad de Ce agregado. 

Siguiendo con la caracterización de especies en superficie, por la técnica XPS 

podemos concluir que, la incorporación del Ce en los catalizadores dopados 

promueve la relación de Oads/Olat provocada por los estados de oxidación Ce3+ o 
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Ce4+, además, las especies de Mn4+ que podrían fungir como especies activas 

para la movilización del oxígeno. Por otro lado, en los catalizadores impregnados 

las especies encontradas fueron principalmente Ce4+ lo cual favorece la 

formación de especies Mn4+ acompañadas de la presencia de Oads. 

En la caracterización de H2-TPR se encontró que las especies para los 

catalizadores dopados indican que las propiedades redox de éstos son 

favorecidos mediante la incorporación del Ce en la estructura de la perovskita, 

sobre todo, cuando existe la formación de la fase CeOX (CeÓ0.30). Adem§s, las 

especies presentes de Mn demostraron estar presentes en superficie, como se 

demostró por las técnicas de EDS y XPS, y ser fácilmente reducibles a bajas 

temperaturas de alrededor de 423°C debido a su forma de Mn4+ promocionada 

por el dopaje con Ce. Del mismo modo, los catalizadores impregnados 

demostraron que la adición del Ce es proporcional al consumo de H2 ya que está 

relacionado con formación de CeO2 en la superficie del catalizador y es una 

característica intrínseca del Ce su capacidad de atraer el oxígeno. Además, a 

medida que el Ce es añadido en los catalizadores, la temperatura de reducción 

se incrementa debido a que las especies de Mn superficial se ven reducidas por 

la impregnación del CeO2, lo que podría afectar la actividad catalítica. 

 

Reacción de oxidación catalítica del hollín 

Para la reacción de oxidación del hollín relacionada con los catalizadores 

dopados se demostró que independientemente del contenido de Ce y del tipo de 

contacto (íntimo o ligero) todos tienden a tener alta selectividad hacia CO2 

(Ó98%) en condiciones 20% O2/N2. Sin embargo, el catalizador que demostró 

obtener un mejor comportamiento en ambos tipos de contacto, fue aquel 

etiquetado como Ce=0.30 con una T90=440°C y T90= 576 °C para contacto íntimo 

y ligero respectivamente, este comportamiento, además de ser comparable con 

la literatura existente, es atribuido a la interacción de las especies Ce3+ y Mn4+ 

presentes en las dos fases de CeOx y LaMnO3. En el mecanismo de reacción es 

importante la relación de Ce3+ y Mn4, ya que coadyuvan al favorecimiento de la 

sinergia redox del Ce-Mn favoreciendo la transferencia de electrones, induciendo 

así la generación de oxígeno adsorbido, lo que contribuye a la regeneración de 

oxígeno. 

La reacción catalítica a bajas PO2 (5%O2/N2) demostró que los catalizadores 

etiquetados como Ce=0.30 presentaron una actividad catalítica favorable a pesar 

de las condiciones desfavorables de oxígeno en ambos tipos de contacto con 

valores de T90=470°C para contacto íntimo y T90=626°C para el contacto ligero, 

demostrando que la movilidad de oxígeno bulk se ve reducida a bajas PO2 y la 

disponibilidad de oxígeno en fase gas no es suficiente para rellenar las vacancias 

de oxígeno generadas en la superficie. Adicionalmente, es muy importante 

concluir que los catalizadores identificados como Ce=0.30, no demostraron una 

desactivación substancial después de tres ciclos catalíticos aún en condiciones 

desfavorables de oxígeno, lo que demuestra una buena estabilidad ante los 

catalizadores actualmente reportados en la literatura. 
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Los catalizadores impregnados, también demostraron una actividad catalítica 

selectiva hacia CO2 (Ó98%) para todas las muestras en contacto íntimo y no 

mostraron una diferencia substancial en la actividad catalítica, sin embargo, el 

catalizador más activo en el contacto íntimo fue aquel identificado como CI=0.10 

con T90=463°C, esto atribuido principalmente a que presentó un mayor tamaño 

de volumen de poro entre los catalizadores. A pesar que, los catalizadores 

impregnados muestran las especies de Ce4+ y Mn4+ que favorecen la capacidad 

de almacenamiento de oxígeno y favorecen la actividad catalítica de hollín; el 

tamaño de volumen de poro es menor para todos los catalizadores a excepción 

de CI=0.10 que muestra un tamaño de volumen de poro comparable con los 

catalizadores dopados (0.19 cm3 g-1), lo contribuye al contacto de 

catalizador/hollín y logrando que el oxígeno pueda tener contacto con el hollín 

con mayor facilidad. 

La actividad catalítica para el catalizador CI=0.10 evaluada a 5% O2/N2 obtuvo 

una T90=498°C, esto indica que el principal factor de oxidación para las muestras 

CI es el oxígeno adsorbido a bajas temperaturas favorecido por las especies de 

Ce4+ y Mn4+ para estos catalizadores. Por último, éste catalizador fue evaluado 

durante tres ciclos catalíticos consecutivos y no mostraron una desactivación 

considerable después de éstos, lo que demuestra que pueden ser reciclados al 

menos hasta por tres ciclos catalíticos sin demostrar una desactivación. 

 

Reacción de oxidación catalítica del tolueno 

En relación con la reacción de oxidación del tolueno para los catalizadores 

dopados, fue aquel identificado como Ce=0.50 el que presento mejor actividad 

catalítica con una T90= 324°C.  Estos resultados pueden ser atribuidos a diversos 

factores, entre ellos las especies de Ce3+ y Mn4+ presentes en la superficie y la 

reducibilidad que pueden presentar estos catalizadores en conjunto con el área 

superficial de este catalizador. Es importante recalcar que estos catalizadores 

demostraron buena estabilidad durante tres ciclos consecutivos y sin mostrar 

una desactivación substancial. Del mismo modo, la estabilidad durante 24 h de 

reacción demostró que los catalizadores no presentan una desactivación en 

función del tiempo aún a bajas temperaturas de reacción. Esta estabilidad a 

bajas temperaturas corrobora que las especies superficiales del Mn contribuyen 

a la reacción de oxidación según el mecanismo Mars Van Krevelen siendo el sitio 

activo de los catalizadores dopados favorecidos por las especies del Ce. 

Adicionalmente, haciendo un comparativo con los catalizadores dopados, los 

catalizadores impregnados, no demostraron una actividad catalítica favorable 

para la reacción catalítica del tolueno en comparación con el catalizador 

etiquetado como CI=0.00, sin embargo, presentan conversión favorable en 

comparación con el tolueno sin catalizador. Este comportamiento se atribuye a 

la baja área superficial y a la baja disponibilidad de los sitios activos de Mn en 

este tipo de catalizadores. La evaluación de la actividad catalítica a 5 %O2/N2 

también se llevó a cabo, resaltando que presenta una alta selectividad hacia CO2 

independientemente de la concentración atmosférica de oxígeno. Esto confirmo 




















