
 

UNIVERSITAT POLITÉCNICA DE VALENCIA  

Instituto Universitario Mixto de Tecnología Química (UPV -CSIC) 

Catálisis para el 

almacenamiento y 

generación de hidrógeno. 
 

 

 

TESIS DOCTORAL 
 

Presentada por: 
Alberto Garcia Baldovi 

 
Dirigida por: 

Prof. Hermenegildo Garcia Gómez. 
 

Valencia, Julio 2024



 

 

 

 

 

 

 

  

 



 

D. HERMENEGILDO GARCÍA GÓMEZ, Profesor catedrático de 

la Universitat Politècnica de Valencia. 

 

CERTIFICA, que la presente tesis doctoral, titulada “Catálisis 

para la generación y almacenamiento de hidrógeno”, ha sido 

desarrollada por ALBERTO GARCIA BALDOVI, en el marco del 

programa de doctorado en Química de la Universitat Politècnica de 

València, bajo su dirección, en el Instituto Universitario Mixto de 

Tecnología Química (UPV-CSIC) de la Universitat Politècnica de 

València.  

 

 

 

 

Fdo: Prof. Hermenegildo García Gómez 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



   

1 
  

 

 

 

 

 

 

 

 



   

 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

Los cosas bonitas en la vida, aunque tarde, siempre vale la pena hacerlas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



   

 
  

 

  



   

 
  

Agradecimientos. 

La tesis va dedicada a todos los que creyeron y vieron en mi algo 

especial y también para los que no lo hicieron, ya que no importa 

como favorable o desfavorable sea la situación por la que haya 

pasado lo importante es vivir y luchar por lo que a uno le gusta, sin 

ello la vida no tiene sentido. 

En este punto puedo decir que mi etapa académica termina aquí, 

Con esta tesis doy por finalizada mi época de estudiante, aunque 

nunca deje de aprender. 

Agradecer a tanta gente que he tenido la suerte de conocer a lo 

largo de mi tesis, una larga lista de grandes científicos y personas 

que me han ayudado a aprender y mejorar en el transcurso de estos 

año, la cual es interminable e imposible de realizar sin olvidar a 

nadie 

Compañeros de otros grupos, técnicos, una larga lista de gente que 

hace el ITQ un lugar único y muy especial, donde la ciencia pasa a 

un primer plano haciéndote crecer como persona y científico. 

Los agradecimientos más especiales van dirigidos a mi grupo de 

Investigación, un gran equipo que me ha ayudado a andar este largo 

camino y sin ellos mi tesis no podía haber sido posible. 

Las jefas de laboratorio Esther y Amparo, que con su dedicación y 

esfuerzo ayudan y nos empujan en nuestro día a día. Unas madrinas 

para mí que a día de hoy todavía me cuidan como el primer día. 

Agradecer a Abde quien desde que entré aquí me guio y me enseñó 

a trabajar en el laboratorio, a quien le debo gran parte de la tesis y 

a quien todavía le debo una paella y un café, Un ejemplo para todos 

tanto como científico destacado como a nivel humano, un buen 

amigo que agradezco haber conocido. 



   

 
  

A todos los ya doctores que han pasado por el equipo, recibiendo 

sus conocimientos y su experiencia. Recordando con especial cariño 

al Dr Yong Peng, la Dra Lu Peng grandes científicos y que han sido 

un apoyo incondicional dentro y fuera de los laboratorios. Todos las 

cabezas pensantes que nos dirigen, Ana Sergio, Mercedes, Pedro, 

Moorty, Josep sin quienes iríamos perdidos. 

Dentro del laboratorio, en concreto del laboratorio de Fotoquímica 

de Materiales se encuentran las personas con las que más vivencias 

y historias comparto, personas que casi se pueden considerar 

herman@s o herman@s de laboratorio más bien. Vivencias que 

recordaremos con mucho cariño todos juntos dentro de muchos 

años cuando echemos la vista atrás. 

Jiajun Hu, un entrañable compañero con el que me llevo una gran 

amistad y un sinfín de conversaciones tanto científicas como 

personales. Horatiu, una gran persona y científico brillante, con el 

quien empecé la tesis y he compartido gran parte de mi tiempo en 

la dentro y fuera del ITQ, vivencias que forman parte ya de las 

historia de mi tesis. Aisha, un amiga y científica ejemplar, 

trabajadora y amable, una persona que siempre está ahí cuando la 

necesitas. Elena una amiga y compañera donde las haya, con quien 

me he reído y divertido. 

Por último y no menos importante Rubén, María y Andrés, quienes 

los nombro juntos porque es difícil pensar en ellos por separado 

porque siempre suelen ir juntos, como tres hermanos. Cada uno 

con su toque especial que los hace únicos. Probablemente con 

quienes más momentos he compartido, risas, enfados, pero sobre 

todo momentos bonitos, han demostrados estar ahí cuando 

verdaderamente los he necesitado. 

No me gustaría olvidarme de otras apariciones estelares por el 

laboratorio como Xinagze, Huriu, Juanan, Elena, Maikel, Antón, 

Xemi, Zaher, Pablo, Andrea, Celia, Juanjo, Joana Lopes, Jonas, 

Dawid, Manuel, Alejandra, Ana, Sebas gente con las que he 



   

 
  

compartido mucho tiempo y que probablemente su ayuda ha sido 

clave, con las que me llevo mucho cariño, sintiendo no dedicaros 

muchas palabras, pero sino esta sección se me haría más larga que 

algún capítulo de la tesis. 

Ya solo me queda mi familia, desde mis amigos más cercanos, con 

las que tengo la suerte de haber coincidido en el tiempo y con 

quienes, aunque no entiendan muy bien lo que hago, me han 

apoyado a su manera incondicionalmente. 

María, mi compañera de vida con la que tengo la suerte de 

compartir la mayor parte de mi tiempo y con la que espero seguir 

haciendo durante mucho tiempo. 

Mi tíos y primos, los que siento su cariño allá donde esté y que se 

que me apoyan porque siempre me lo han demostrados. 

Mis Hermanos Herme, María y Nicolás referentes para mí en todos 

los sentidos a los que admiro y quiero y quienes no paran de 

mostrarme que me apoyan y me quieren. Son probablemente junto 

a mis padres lo más valioso que he tenido la suerte de tener. 

Mi Padre, Herme, la figura más importante en mi vida, con quien 

me fijo cada día para poder llegar a ser la persona y el científico que 

me gustaría llegar a ser, a quine le proceso admiración y cariño 

profundo y quien me ha demostrado su apoyo y cariño siempre. 

Mi madre, Vicenta, probablemente la persona más importante de 

mi vida, quien mayor tiempo ha estado conmigo y quien me ha 

sostenido en los mejores y en los peores momentos, una persona 

por la que siento una gran admiración por luchadora, resiliente y 

buena madre. Una persona a la que me gustaría aspirar a ser pero 

me parece imposible.  

Por último, quiero agradecer a mis abuelos que aunque ya no estén 

aquí y los hecho de menos, todavía noto su apoyo y su cariño que 

me han hecho ser la persona que soy a día de hoy. 



   

 
  

A todos vosotros os agradezco y os dedico este pedazo de mi 

trabajo y de mi vida. 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Lista de abreviaturas 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



   

 
  

 

  



   

 
  

 

Lista de abreviaturas. 

@(N)G                                       Carbón grafítico dopado con Nitrógeno. 

ºC                                                Grados Celsius 

λ                                                   Longitud de onda 

Å                                                  Amstrongs 

BET.                                             Valores de área específica. 

CL                                                 Agregados, Clusters. 

COP28-                                        Congreso por el clima 

CPN-                                             Carbono, fósforo y nitrógeno. 

DBT                                              -Bencil Tolueno 

ΔH-                                                Entalpía 

DFT                                           Cálculos teóricos de densidades funcionales. 

DRX-                                              Difracción de rayos X. 

E-                                                  Electrones. 

EC                                                 Etil Carbazol 

EC-H12                                         Perhidro etil carbazol 

ED                                                 Análisis por dispersión de energía. 

Eq-                                                Ecuaciones 

etc-                                               Etcétera 

FA                                                 Ácido fórmico 

FTIR-                          Espectros de Infrarrojo por transformada de Fourier 

g-                                                   Gramos 

g-                                                   Gas 

GTon                                              Giga Tonelada 



   

 
  

HAADAF-STEM Transmisión por barrido en campo oscuro con alto ángulo 

anular (HAADF-STEM, de sus siglas en inglés) 

HR-TEM Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

HOMO Orbital molecular ocupado de alta energía 

h                                                                    Hora 

ICP-OES Espectroscopía de emisión óptica acoplada a plasma de acoplamiento 

inductivo 

IBUs Unidades inorgánicas de construcción, inorganic bulding units 

J                                                                       Julio 

K                                                                    -Kelvin 

Kcal-                                                              Kilocalorías 

Kg                                                                 -Kilogramos 

Kj-                                                                  Kilojulios 

L-                                                                    Litros 

LOHC-                                       Liquidos orgánicos portadores de hidrógeno 

LUMO                                                Orbital no ocupado de baja energía. 

mA                                                                 Milimolar 

mL                                                                 Mililitro 

mg                                                                 Miligramo 

m3-                                                                Metro cúbico 

mdip                                                              Metilen diisoftalato 

M                                                                    Molar 

MIP-177-AT                                                  MIP-177- TRATAMIENTO ÁCIDO 

MIP-177-LT-                                                 MIP-177 BAJA TEMPERATURA 

MPA-                          M correspondiendo a melanina, PA a ácido fosfórico 

MWh                                                   Mega watio hora 



   

 
  

MOF-                                                   Estructura metal orgánica. 

MPa-                                                    Mega Pascales 

MP                                                       Mili Pascal 

Nm                                                       Nanómetro 

NMR                                                    Resonancia magnética nuclear. 

NP                                                        Nanopartícula 

ns                                                          Nanosegundo 

ppm                                                      Partes por millón. 

RMN-H1                                              Resonancia magnética de protón. 

rpm                                                      Revoluciones por minuto 

RWGS  Reverse water gas shift, reacción de desplazamiento del gas de agua 

SEM                                                    Microscopía electrónica de barrido 

TEM                                                   Microscopía electrónica de transmisión 

TCD                                                    Detector de conductividad térmica 

TGA                                                    Termogravimetría. 

TOF                                                Valor de frecuencia por centro catalítico. 

TON                                                   Turnover number 

TS                                  Energía de las barreras de los estados de transición 

TPR.                                                Reducción con temperatura programada. 

TW                                                 Teravatios 

u.a.                                                Unidades arbitrarias 

UPS                                 Espectroscopía fotoelectrónica de ultravioleta 

UV                                                                    Ultravioleta 

UV-                                                                   Vis Ultravioleta-Visible 

V                                                                        Voltio 



   

 
  

W                                                                       Vatio 

W/m2                                                               Vatios por metro cuadrado 

XPS Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X 
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1.1 Cambio en el modelo de energía. 

Las sociedades desarrolladas requieren para sus actividades 

un alto consumo de energía, tanto en el sector del transporte y la 

movilidad, como para su uso en la industria y el confort en los 

domicilios particulares [1]. Los datos más recientes de 2020 sobre  

fuentes de energía muestran que en torno al 80 % del combustible 

usado globalmente se basa en el uso de combustibles fósiles, tales 

como el gas natural el petróleo y el carbón [2]. 

Estos combustibles liberan una gran cantidad de energía por 

reacción con oxígeno ambiente dando lugar a la formación de 

cantidades ingentes de CO2. Se estima que la combustión del gas 

natural, petróleo y carbón emite anualmente a la atmósfera 40 

GTon de CO2 [3]. Puesto que el contenido total de CO2 en la 

atmósfera se encuentra en torno a 2.000 GTon, la cantidad de CO2 

emitida anualmente constituye un porcentaje no despreciable del 

valor total. Ello ha motivado desde la revolución industrial un 

aumento constante del porcentaje de CO2 emitido a la atmósfera. 

Tal como indica la Figura 1.1 este porcentaje de CO2 ha subido de 

150 ppm a principios de siglo XIX a más de 450 ppm medidos 

actualmente [4-6]. 

 

Fig. 1.1 a) Evolución de las emisiones atmosféricas de CO2 y porcentaje de ese gas en la atmósfera 

medido en la biosfera. b) Evolución de los últimos 60 años. c) Cantidades de CO2 estimadas de hace 

miles de años hasta la época actual. 
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Estudios sobre el contenido de CO2 durante cientos de miles 

de años han permitido establecer una relación entre el contenido 

de CO2 atmosférico y periodos climáticos caracterizados por 

temperaturas elevadas y viceversa [7]. Así los períodos de 

glaciación coinciden con periodos normalmente bajos en el 

contenido de CO2 atmosférico. Estos estudios científicos se basan 

en correlacionar la cantidad de CO2 atrapado en estratos o fósiles 

con el periodo geológico en el que esos estratos se formaron. 

Quizás las evidencias más convincentes provienen de los estudios 

llevados a cabo en las perforaciones realizadas en la Antártica. En 

este continente virgen de hielos perennes, la perforación de cientos 

de metros de profundidad ha permitido correlacionar la 

concentración de CO2 atrapado en el hielo con el espesor del 

sustrato el cual se relaciona directamente con periodos cálidos y 

fríos [8]. 

Además de la correlación empírica entre la concentración 

de CO2 y la temperatura del planeta [9], existen modelos del 

comportamiento de la atmósfera terrestre que indican que la 

presencia de CO2 influye notablemente sobre los fenómenos de 

disipación de energía infrarroja desde los océanos y la tierra firme 

[10]. Se ha acuñado el término efecto invernadero para describir la 

influencia sobre el clima del planeta de la presencia de CO2 y otros 

gases en la atmósfera [11].  

La Figura 1.2 ilustra el fundamento científico del efecto 

invernadero[12, 13]. Como puede verse en ella durante los 

periodos diurnos la radiación solar de longitudes de onda en la 

región del UV y el visible llegan a la superficie terrestre y producen 

su calentamiento. Durante las horas nocturnas esta superficie 

disipa el calor recibido en forma de radiación infrarroja de longitud 

de onda más larga. Puesto que la atmosfera está constituida 

principalmente por N2 y O2 esta radiación infrarroja atraviesa la 

atmósfera y alcanza el espacio exterior, produciéndose un proceso 
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estacionario de insolación/calentamiento y disipación de 

calor/enfriamiento [11].  

Sin embargo, la presencia en la atmósfera de otros gases o 

vapores, principalmente el agua presente en las nubes es capaz de 

absorber esta radiación infrarroja evitando que atraviese la 

atmósfera y disminuyendo de esta forma el enfriamiento de la 

superficie terrestre y la disipación del calor a la exosfera [12]. A 

parte del agua, el principal gas presente en la atmósfera que 

absorbe radiación infrarroja es el CO2 y puesto que no condensa al 

estado líquido su efecto es permanente, disminuyendo el 

porcentaje de rayos infrarrojos que son capaces de atravesar la 

atmósfera.  

Se han desarrollado modelos de comportamiento más o 

menos complejos que coinciden todos ellos en predecir que la 

temperatura de la superficie terrestre debe subir a medida que 

aumenta la concentración de CO2 atmosférico [14]. Por 

consiguiente, a parte de la evidencie empírica de que altas 

concentraciones de CO2 corresponden a períodos cálidos, todos los 

modelos atmosféricos indican un elevamiento de la temperatura 

promedio del planeta con la concentración en la atmósfera de CO2 

y otros gases que absorban radiación infrarroja como son el CH4 y 

los óxidos de nitrógeno [15, 16].  
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Por tanto, parece razonable asumir que las emisiones de 

CO2 pueden provocar dentro de unas décadas aumentos en la 

temperatura del planeta. Ello llevaría asociado otros cambios 

climáticos, tales como la fusión de hielo perenne en glaciales y 

Polos, cambios en las corrientes oceánicas y en el régimen de 

vientos que aumentarían en violencia debido a la mayor insolación 

del Ecuador y los Trópicos [17-20]. Estas alteraciones provocarían 

también un cambio en el régimen de lluvias y periodos de sequía, 

que serán más similares, pero aumentados, a los que se observan 

anualmente en los Trópicos y en el Ecuador. 

 

Figura 1.2. Ilustración del efecto invernadero causado por la presencia en la atmósfera de 

concentraciones elevadas de gases que absorben la radiación infrarroja. 

 

 

Además de su presencia en la atmósfera, en torno al 30 % 

del CO2 emitido en la combustión de hidrocarburos fósiles y carbón 

se disolvería en océanos y mares, lo que está produciendo la 

acidificación de estos, variando el pH hacia valores ácidos, con los 

cambios subsiguientes que puede ocasionar en los ecosistemas 

marinos y que aún quedan por estudiar y evaluar [21, 22]. 
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El clima se encuentra afectado, además, por gran número 

de parámetros no antropogénicos entre los que se encuentran 

como los más importantes los ciclos solares y las emisiones 

volcánicas [23]. Aun aceptando la influencia de estos factores 

naturales, los datos científicos conseguidos hasta ahora indican que 

las emisiones masivas de CO2, conmensurables con la cantidad total 

de CO2 en la atmósfera, son altamente desaconsejables por sus 

efectos negativos sobre el clima.  

Esta conclusión ha llevado a organismos internacionales 

liderados por la Organización de Naciones Unidas a establecer un 

comité de expertos en el cambio climático [24]. Los informes y 

recomendaciones de este comité siempre han coincidido en alertar 

sobre el efecto alarmante y las consecuencias desastrosas que las 

emisiones de CO2 a los niveles que la Humanidad está llevando a 

cabo. Según estos informes estas consecuencias pueden ser 

nefastas para la vida sobre el planeta, para las infraestructuras y 

para la humanidad en general [25]. 

La situación anteriormente comentada llevó finalmente al 

acuerdo alcanzado en la cumbre del clima de Paris en diciembre del 

2015 para reducir las emisiones de CO2 a lo largo del siglo XXI, 

consiguiendo la descarbonización total (emisión 0 de CO2) de la 

energía a finales del siglo XXI [26, 27]. Según algunos modelos 

teóricos más avanzados, este acuerdo determinaría que la 

temperatura promedio del Planeta subiera 2 °C a lo largo del siglo 

XXI. Estos mismos modelos sugieren que el punto de no retorno 

seria de 1.5 °C, puesto que a partir de este valor se produciría el 

deshielo masivo en el Planeta y la subida de niveles del mar serian 

notables [28, 29]. 

La Unión Europea considera los objetivos alcanzados en la 

cumbre de Paris aún insuficientes y propone para el conjunto de 

países de la Unión objetivos todavía más ambiciosos. En particular, 

pretende alcanzar para el 2030 valores de emisiones de CO2 en los 
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países de la Unión iguales a los 1970 y conseguir la 

descarbonización completa de la energía en la Unión para el año 

2050 [30]. Estos objetivos generales anunciados en el “Green Deal” 

son considerados por la Unión Europea como un reto y como una 

oportunidad. Reto por la ausencia de conocimiento científico y de 

tecnología para llevarlo a cabo en tan corto plazo. Oportunidad 

porque la implementación de nuevas fuentes de energía supone 

una actividad económica que se estima en torno al 30 % de todo el 

producto interior bruto de la Unión, recursos que actualmente van 

a otros países, fundamentalmente exportadores de petróleo y 

países productores de gas natural y que tras el cambio de modelo 

de energía podrían constituir una fuente de ingresos para los países 

de la Unión [31]. 

La reciente cumbre del clima COP28 celebrada en Dubái a 

finales del 2023 confirmó estos objetivos de la Unión a nivel 

mundial, promoviendo la prohibición del uso del petróleo para su 

combustión a partir del 2050 [32]. 

 

 

1.2 Energías Renovables. 

De esta manera, tanto en la Unión Europea en otros países 

industrializados, nos encontramos en un periodo de transición 

desde el empleo de combustibles fósiles como fuentes de energía 

primaria hacia otros tipos de energías cuya huella de CO2 sea 0 o 

incluso negativa (descarbonización). Estas nuevas fuentes de 

energía deben ser, en teoría, abundantes, renovables, distribuidas 

uniformemente, baratas y poseer un ciclo de vida neutro para el 

medio ambiente [33].  

De entre todas las posibles tecnologías con suficiente grado 

de madurez y proximidad del mercado que puedan ser 

implementadas masivamente, la que actualmente prevalece es la 
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energía eléctrica renovable, obtenida bien por generación 

hidráulica, eólica o solar [34]. Francia ha conseguido que la energía 

eléctrica de origen de fisión nuclear pueda ser considerada como 

una energía descarbonizada, aunque ciertamente plantea 

problemas, relacionadas con los desechos radioactivos que genera 

y que deben ser almacenados por cientos de años en lugares 

seguros [35]. La Figura 1.3 resume la generación de energía 

eléctrica de forma verde y renovable.  

La instalación de energía eléctrica renovable en España ha 

alcanzado potencias equivalentes al consumo total del propio país 

en determinadas condiciones [36]. Puesto que la energía eléctrica 

puede llegar a ser, en un periodo relativamente corto, verde y 

completamente renovable se está produciendo un esfuerzo por 

transformar procesos industriales actualmente basados en 

combustión de combustibles fósiles en otros equivalentes que 

empleen energía eléctrica. También se ha promovido en domicilios 

la instalación de dispositivos eléctricos para autoconsumo y su 

incorporación a la red eléctrica del excedente producido [37, 38].  

 

Figura 1.3. Formas de producir energía eléctrica sin huella de emisiones de CO2. 

 

 



Capítulo 1  Introducción 

10 
  

Aunque ciertamente la energía eléctrica renovable presenta 

ventajas respecto a la descarbonización y puede llegar a satisfacer 

completamente la demanda de energía, la energía eléctrica 

renovable plantea nuevos problemas relacionados con su 

producción aleatoria y fuera de control lo que determina que sea 

necesario duplicar las plantas de producción de energía eléctrica 

complementándolas con plantas convencionales que puedan 

producir energía eléctrica a voluntad para compensar períodos de 

déficit de esta energía. Así aunque la potencia de energía eólica 

instalada en España equivale al consumo del todo el país [39], la 

cantidad de energía que produce no se corresponde con la potencia 

máxima posible, sino que generalmente es muy inferior a la misma, 

planteando problemas de encarecimiento de infraestructuras y 

baja rentabilidad de inversiones. 

 

Esquema 1.1. Sistemas para almacenamiento de energía eléctrica renovable. 

 

 

 

La falta de ajuste entre oferta y demanda cuando la 

producción de electricidad es renovable, con picos de producción 
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cuando el consumo es bajo e insuficiencia de producción en 

momentos de mayores consumos hace necesario desarrollar 

sistemas de almacenamiento alternativos y complementarios a la 

implementación de la energía eléctrica [40]. Puesto que la energía 

eléctrica no se puede almacenar, los sistemas de producción de 

energía eléctrica renovable tienen que ser complementados con 

otro tipo de sistemas que almacenen esta energía cuando hay un 

exceso de producción y que la liberen en momentos de déficit de 

producción [41, 42]. El Esquema 1.1 ilustra formas de 

almacenamiento de energía eléctrica.  

Básicamente existen dos estrategias, una más desarrollada 

tecnológicamente que consiste en el almacenamiento de la energía 

eléctrica en baterías[43, 44]. Sin embargo, la implementación de 

baterías con capacidad de almacenar MWh plantea retos enormes 

en cuanto al dimensionamiento de las baterías y a los elementos 

químicos que conforman ánodo y cátodo. Junto a baterías se está 

explorando otros dispositivos eléctricos de almacenamiento en 

base a condensadores de gran capacidad [40]. 

Una manera diferente de almacenamiento de la energía 

eléctrica que va a constituir el tema de la presente Tesis Doctoral es 

el almacenamiento de electricidad como energía química[44], bajo 

la forma de algún compuesto químico reducido que posteriormente 

a voluntad pueda ser empleado para la liberación de esa energía en 

su reacción inversa de oxidación[41, 45]. Las ventajas del 

almacenamiento de energía eléctrica en compuestos químicos son 

numerosas, incluyendo un fácil transporte y la posibilidad de 

almacenar ingentes valores de energía en compuestos químicos. A 

modo de ejemplo la Ecuación 1.1 muestra la energía almacenada 

en la molécula de hidrógeno [46-48]. En este caso solo dos gramos 

de H2 que corresponde a una mol, puede llegar a liberar en torno a 

440.000 julios. El almacenamiento de una cantidad de energía 

similar en baterías requeriría el empleo de dispositivos de 



Capítulo 1  Introducción 

12 
  

muchísimo mayor peso, mayor cantidad de material y una mayor 

complejidad. 

 

𝐻2 (𝑔) +
1

2
𝑂2 (𝑔) → 𝐻2𝑂 (𝑔)    𝛥𝐻 = 286

𝐾𝑗

𝑚𝑜𝑙
 𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛1.1  

 

 

1.3 El hidrógeno como vector de energía. 

En el contexto de almacenamiento de energía eléctrica en 

un compuesto químico, se han propuesto un gran número de 

procesos, muchos de ellos basados en la producción de algún 

producto por reducción química vía electrólisis. Entre todos los 

compuestos químicos considerados el más prometedor es la 

generación electrolítica de hidrógeno a partir del agua [49, 50] 

La electrolisis del agua se llevó a cabo masivamente en 

Alemania durante la segunda Guerra Mundial para conseguir 

gasolina e hidrocarburos a partir del carbón mediante los procesos 

de gasificación y licuefacción del carbón. En este proceso el 

precursor del hidrógeno es el agua que, aunque el principio es el 

compuesto más abundante en la Tierra, requiere en cualquier caso 

de un pretratamiento exhaustivo de purificación para alcanzar la 

calidad necesaria para llevar a cabo la electrólisis [51].  

Ya en 1970 el Departamento de Energía del gobierno 

norteamericano determinó que el hidrógeno era un vector de 

energía limpio alternativo a los hidrocarburos fósiles, 

determinando en aquellos años cuáles eran los cuellos de botella 

que limitan el empleo de hidrógeno como energía [52]. Este 

Departamento de Energía estableció una serie de hitos que de 

haber sido conseguidos hubieran gradualmente implementado una 

tecnología a base de producción y consumo de hidrógeno como 
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vector de energía que habría servido para reemplazar en la mayoría 

de usos el empleo de combustibles fósiles para generación de 

energía [53].  

Como se ha indicado al comentar Ecuación 1.1 la cantidad 

de energía almacenada de la molécula de hidrógeno y por tanto la 

densidad de energía másica del hidrógeno es extraordinaria. A 

modo de ejemplo y comparación cabe indicar que un automóvil 

actual podría tener la misma autonomía y las mismas prestaciones 

si en lugar de cargar el depósito con 50 litros de gasolina se 

pudieran incorporar 10 kg de hidrógeno. La densidad de energía por 

unidad de masa del hidrógeno es aproximadamente entre 5 y 6 

veces superior a la de la gasolina[54].  

Más aún, si en lugar de un motor de combustión cuya 

eficiencia está limitada por el ciclo de Carnot a un 30 %, se utilizará 

una pila de combustible de hidrógeno, cuya eficiencia puede llegar 

a ser 90 %, la autonomía del vehículo seria aún mayor [54, 55]. En 

otras palabras, a la vista de la Ecuación 1.1 queda claro que la 

capacidad de almacenamiento de energía del hidrógeno por unidad 

de masa es muy superior a la de cualquier otro compuesto 

alternativo, además de que su uso sería un proceso limpio que 

generaría agua como único subproducto.  
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Esquema 1.2. Limitaciones que deben ser superadas para implementar el hidrógeno como vector de 

energía. 

Sin embargo, la implementación de la tecnología del 

hidrógeno está limitada por varios problemas que la ciencia aún no 

ha sido capaz de solucionar de forma satisfactoria y que constituye 

un reto científico de gran magnitud [56]. El Esquema 1.2 indica 

cuales son esos retos relacionados con la tecnología del hidrógeno 

y que afectan tanto a la forma y eficiencia de su generación, como 

a la forma de almacenamiento y a su uso. Tal como indica el 

Esquema 1.2, además de la electrolisis como forma de producción 

de hidrógeno y que estaría acoplada a la electrificación de la 

energía, sería conveniente el desarrollo de otros procedimientos 

alternativos de producción de hidrógeno, tales como la 

fotocatálisis, que pudieran ser aplicadas en lugares remotos que no 

se encuentren conectados a la red eléctrica de alta tensión. De esta 

manera, se deslocalizaría la producción de hidrógeno que no estaría 

limitada a grandes factorías que harían necesario el transporte del 

hidrógeno, sino que podría generarse próximo al lugar de consumo 

[57, 58]. La descentralización es muy conveniente cuando se 

emplean energías renovables basadas en la luz solar, dada la baja 
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potencia de ésta que hace necesario el empleo de grandes 

extensiones de territorio para su recolección. Además, procesos 

como la fotocatálisis podría emplear agua de menor pureza que la 

que se requiere en la electrocatálisis e incluso eventualmente se 

podría pensar en el uso de agua marina sin purificación adicional.  

Junto con formas alternativas de preparación, el uso de 

hidrógeno plantea problemas adicionales [59]. Así, aunque la 

compañía automovilística Ford ya desarrolló un motor de 

combustión de automoción basado en hidrógeno, tal como se ha 

indicado anteriormente sería mucho más adecuado el empleo de la 

energía que posee el hidrógeno en forma de una batería (pilas de 

combustible) donde la reacción de hidrógeno y oxígeno no 

produzca las temperaturas tan elevadas que se alcanzan en la 

explosión, sino el llevar a cabo la reacción redox de hidrógeno y 

oxígeno de forma que genere energía eléctrica capaz de mover un 

motor eléctrico [60]. De esta manera los vehículos en el futuro 

serían todos de motor eléctrico, siendo híbridos en cuanto al 

combustible que mueve ese motor que podría ser una batería 

previamente cargada con energía eléctrica renovable o una batería 

a base de hidrógeno verde que mediante reacción redox con 

oxígeno ambiente proporcione una diferencia de potencial y una 

corriente [60]. La Figura 1.4 presenta una pila de combustible y el 

fundamento con el que opera. 
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Figura 1.4. Esquema de una pila de combustible donde la reacción del hidrógeno y el oxígeno se 

produce sin contacto a través de una membrana permeable a iones y los electrones se mueven a 

través de un circuito externo. 

 

 

Pero junto con la producción del hidrógeno y su modo de 

consumo, uno de los factores más importantes que limita la 

tecnología del hidrógeno es el almacenamiento de este gas [56]. El 

hidrógeno es un gas permanente, con un punto de ebullición 

cercano a los 20 K que corresponde a -253 °C. En otras palabras, el 

hidrógeno siempre se encuentra en estado gas a no ser que la 

temperatura esté por debajo de su temperatura crítica. Esto 

significa que a presión atmosférica y 0 °C, 2 g de hidrógeno ocupan 

un volumen de 22,4 L y un kg de hidrógeno requerir de un depósito 

de más de 11 m3.  

Al aumentar la presión disminuye el volumen, pero 1 kg de 

H2 requerirá de 500 bar para ocupar un volumen de 22,4 L. Para 

establecer un contexto más común de lo que significan estas 
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presiones conviene recordar que la presión máxima a que se puede 

trabajar en el Instituto de Tecnología Química por motivos de 

seguridad es de 40 bar, que es una presión mucho menor que los 

500 bar necesarios para reducir el volumen de 1 Kg H2 a valores que 

puedan cargarse en un vehículo. Otro ejemplo ilustrativo es que un 

vehículo posee neumáticos que se mantienen a una presión en 

torno a 2 bar y que esos neumáticos soportan más de 1 000 Kg [61].  

De esta manera, los problemas de seguridad para trabajar a 

altas presiones y la naturaleza de los materiales que son capaces de 

soportarlos, junto con las conexiones que requieren las presiones 

tan elevadas que se necesitarían para manejar H2 gas comprimido, 

son enormes, Se plantea trabajar con H2 a 500 bar de presión lo que 

equivale una profundidad de torno a 5000 m de agua. A modo de 

comparación los submarinos actualmente poseen un límite de 

profundidad en torno de 100 m puesto que los cascos de acero 

podrían no soportar presiones superiores[62]. El hundimiento del 

submarino rusto Kursk en el año 2000 se produjo porque el casco 

no soportó la presión de 100 m. El uso de la tecnología del H2 gas 

comprimido va a requerir materiales que soporten los 500 bar. 

Debido a las altas presiones requeridas, el uso de H2 como gas 

comprimido está descartado en muchas aplicaciones debido a su 

alto riesgo durante su manipulación. Por otra parte, el empleo de 

H2 licuado consumiría en torno a la mitad de su valor energético 

para mantener el sistema a la temperatura tan baja requerida con 

el riesgo también de que la evaporación llevara a un aumento 

brusco e insoportable de la presión [63]. 

Una alternativa al empleo del hidrógeno comprimido o 

licuado consiste en el desarrollo de materiales adsorbentes capaces 

de adsorber porcentajes en torno al 10 % de su peso en hidrógeno. 

El Departamento de Energía americano invirtió cantidades de 

dinero ingentes en desarrollar materiales adsorbentes de 

hidrógeno que fueran capaces de alcanzar el 1 % de su peso a 

presión y temperatura ambientes. Cincuenta años después este 
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hito aún está por conseguir. Sin embargo, el fenómeno de 

adsorción seria ciertamente una solución definitiva puesto que 100 

kg de un material adsorbente con un capacidad del 10 % permitirá 

incorporar en un vehículo 10 kg de hidrógeno a presión y 

temperatura ambiente, con lo que el vehículo tendría una 

autonomía igual o superior a la de los vehículos actuales [64-67].  

La dificultad que plante la adsorción de hidrogeno deriva 

que la molécula de hidrógeno junto con la de helio son las que 

menor interacción establecen con la superficie de cualquier 

material o compuesto. Ello se debe a que no posee interacciones 

dipolares y las fuerzas de Van de Waals de estas moléculas son las 

mínimas posibles puesto que estas moléculas solo poseen dos 

electrones [68].  

Así mientras que adsorber agua con una capacidad de 

adsorción del 20 % en diferentes materiales es muy común, no ha 

sido posible encontrar ningún material que adsorba hidrógeno ni 

siquiera el 1 %. La Figura 1.5 muestra una serie de absorbentes 

comúnmente empleados en numerosas aplicaciones tales como 

purificación de agua, máscaras de gas, etc y que han resultado 

todos ellos ineficaces en la adsorción de hidrógeno [69].  

El fenómeno de adsorción es un fenómeno 

predominantemente físico en el que una molécula prefiere 

interaccionar con una superficie con la que establece un mínimo de 

energía frente a la situación donde no hay ninguna interacción. El 

fenómeno de adsorción deriva de que la superficies de los sólidos 

constituyen la parte más especial de cualquier material. En la 

superficie finaliza la estructura del material y en ella existen 

interacciones coulómbicas, puentes de hidrógeno, interacciones 

bipolares y fuerzas de van de Waals que se encuentran sin 

compensar y que permiten la interacción fuerte con otros 

compuestos en contacto con ella [70, 71].  
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De esta manera todos los adsorbentes tienen en común una 

alta superficie accesible y naturaleza química, a veces con iones, y 

otra con puentes de hidrógeno que hacen posible interacciones con 

otras especies. La Figura 1.6 presenta el fenómeno de la adsorción 

y las interacciones que se pueden establecer entre superficie y 

adsorbato. Debido a las interacciones débiles que se establecen la 

adsorción es generalmente reversible y la especie adsorbida puede 

con un coste de energía bajo desorberse. Se denomina fisisorción 

cuando el coste de energía en al desorción es inferior a los 20 

kcal·mol-1. En este caso, la energía requerida para la desorción 

puede alcanzarse por calentamiento con el ambiente, siendo la 

desorción más favorable al calentar y siendo la adsorción más 

favorable al enfriar [71]. 

 

 

Figura 1.5. Algunos de los adsorbentes más comunes, ninguno de los cuales es eficiente en la 

adsorción de hidrógeno. 
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Figura 1.6. Tipos de fuerzas que pueden establecerse entre la superficie de un sólido (adsorbente) y 

las moléculas en su proximidad (adsorbatos). 

 

 

La interacción entre adsorbente y adsorbato puede ser a veces más 

fuerte de 20 Kcal·mol-1, entonces el proceso de adsorción se 

denomina quimisorción porque la energía de adsorción se aproxima 

y empieza a ser comparable a la de un enlace químico. En estos 

casos, la desorción requiere calentamiento, a veces a temperatura 

superiores a los 100°C, y las interacciones llegan a modificar los 

enlaces químicos del adsorbato. El fenómeno de quimisorción nos 

lleva a pensar que otra forma de almacenamiento del hidrógeno 

seria en un compuesto químico [72]. 

 

 

1.4 Almacenamiento de hidrógeno en compuestos 

químicos. 

Dada la imposibilidad de conseguir adsorbentes de 

hidrógeno con la capacidad suficiente en condiciones de presión y 

temperatura razonables, la alternativa de emplear compuestos 

químicos que sean capaces de liberar hidrógeno bajo demanda en 
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el interior de un vehículo ha ido ganando importancia 

gradualmente. En esta estrategia existirían dos etapas que 

conforman un ciclo que implica dos compuestos uno rico y otro 

pobre en hidrógeno [73]. Una de las etapas tendría lugar en el lugar 

donde se genera hidrógeno y consistiría en la preparación a partir 

del pobre del compuesto rico en hidrógeno que posteriormente en 

la segunda etapa debe liberar hidrógeno en el vehículo, dando lugar 

al compuesto pobre en hidrógeno [74]. La Figura 1.7 ilustra las dos 

etapas del ciclo que consisten en incorporar hidrógeno en una 

planta química para luego ser liberado a voluntad en el vehículo a 

motor. Estos dos procesos requerirían en la mayoría de los casos de 

catalizadores para llevarse a cabo adecuadamente, especialmente 

en el vehículo donde las condiciones de presión, temperatura y 

velocidad del proceso son más exigentes. 

 

   

Figura 1.7. Esquema del concepto de almacenamiento de hidrógeno en un compuesto LOHC que se 

formaría en una fábrica, se dispensaría en hidrogenaras y se usaría como energía en vehículos de 

transporte. 

 

 

La Tabla 1.1 resume los compuestos o materiales que han 

sido considerados como portadores de hidrógeno, indicando cuales 
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son las ventajas y las limitaciones de cada uno de ellos [75, 76]. 

Entre los compuestos para almacenar hidrógeno unos de los 

primeros materiales que se consideraron fueron los metales de 

transición capaces de reaccionar con agua para liberar hidrógeno. 

Entre ellos, metales como el Zn que se produciría por reducción 

electroquímica en una planta química y posteriormente por 

contacto con el agua liberaría hidrógeno es uno de los que ha sido 

considerado más seriamente debido a su abundancia y facilidad de 

almacenamiento y uso [68, 76]. Las reacciones implicadas en este 

proceso se muestran en las Ecuaciones 1.2 y 1.3. Sin embargo, el 

proceso presenta problemas en cuanto a la formación de 

superficies pasivadas a pH neutro por acción de la humedad y 

formación del óxido correspondiente y el reciclado difícil de las 

sales metálicas que serían contaminantes en caso de su vertido. 

Otro problema importante es el bajo contenido en hidrógeno de los 

metales por unidad de masa, si por ejemplo en el caso del Zn serían 

necesarios 65 g para liberar solo dos gramos de hidrogeno por lo 

que el contenido de hidrógeno en el Zn está por debajo del 4 %. 

 

𝑍𝑛2+(𝑎𝑞) + 2𝑒− = Zn (metal)                 𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 1.2 

𝑍𝑛⬚(𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙) +  2 𝐻2𝑂(𝑎𝑞) = Zn(OH)2 +  𝐻2 (𝑔)  𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 1.3 
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Tabla 1.1. Comparación de las ventajas e inconvenientes de varios sistemas de almacenamiento de 

hidrógeno. 

 

PORTADOR 
DE 

HIDRÓGENO 

ADSORBENTES HIDRUROS 
QUÍMICOS 

LIQUIDOS 
INORGÁNICOS 

LOHC 

VENTAJAS *Fácil 
manipulación, 
transporte. 
*Estabilidad. 
*Económico. 
 

*Almacenamiento 
reversible. 
*Condiciones de 
trabajo más 
seguras. 
Alto contenido en 
hidrógeno. 
Facilidad en 
liberación de 
hidrógeno 

*Alta densidad 
energética. 
*Económicos. 
*Obtención 
ampliamente 
estudiada. 
*No emisión de 
CO2 

*Alta capacidad 
de 
almacenamiento. 
*Uso y 
manipulación 
sencilla. 
*Reversibilidad. 
 

LIMITACIONES *Densidades de 
almacenamiento 
bajas. 
 
*Capacidad de 
absorción muy 
insuficiente 

*Difícil 
recuperación 
Posibles vertido 
contaminantes. 
 
*Sensibles al aire. 
*Altos costes  
 
*Complejidad de 
trabajo 

*Corrosivos.  
*Dificultad para 
su 
almacenamiento, 
y uso, 
manipulación 
peligrosa. 
*Su 
almacenamiento 
a temperaturas 
inferiores al 
ambiente 

*Se requieren 
dos depósitos. 
Coste elevado. 

EJEMPLOS MOFs, Zeolitas NaBH4 Amoníaco Metanol, Etil 
carbazol 

 

Además de metales, otros compuestos metálicos que han 

sido considerados son los hidruros metálicos y de entre ellos los 

más ampliamente estudiados han sido los hidruros de boro y 

derivados, tales como el amino borano, NH2-BH2 [68, 77]. En este 

caso las reacciones de liberación de hidrógeno son reacciones de 

hidrólisis que dan lugar a boratos de difícil regeneración. Las 

Ecuaciones 1.4-1.7 resumen los procesos de generación de 

hidrógeno para el caso del borohidruro sódico. La difícil 
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regeneración de los boratos junto con la alta toxicidad de los 

boratos en agua y la dificultad de su tratamiento son desventajas 

importantes que limitan las posibilidades de aplicación de los 

boranos en general. 

 

𝑁𝑎𝐵𝐻2 + 3 𝐻2𝑂 →  𝑁𝑎𝐻2𝐵𝑂3 + 4𝐻2 (𝑔)  𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 1.4 

             𝑁𝑎𝐻2𝐵𝑂3 +  5𝐻2 → 2𝑁𝑎𝐻 +  Na𝐵𝐻4 + 3 𝐻2𝑂  𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 1.5   

             𝑁𝐻2 · 𝐵𝐻2 + 3 𝐻2𝑂 → (𝑁𝐻4)𝐵𝑂3 + 2𝐻2 (𝑔)  𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 1.6  

         (𝑁𝐻4)3𝐵𝑂3 +  2𝐻2 → 𝑁𝐻2 · 𝐵𝐻2 +  2𝑁𝐻3 + 3 𝐻2𝑂 𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 1.7  

 

La mayoría de los estudios actuales en el desarrollo de compuestos 

liberadores de hidrógeno se centran en el amoníaco. De acuerdo 

con las ecuaciones 1.8 y 1.9 la capacidad de almacenar hidrogeno 

del amoniaco como compuesto portador es muy elevada en torno 

el 16 % [78, 79]. Además, el amoniaco presenta la ventaja que se 

produce actualmente en cantidades ingentes mediante procesos 

industriales altamente desarrollados. Así la síntesis de Haber-Bosch 

que consiste en la fijación de nitrógeno atmosférico en amoniaco 

se lleva a cabo en las escala de miles de millones de toneladas 

siendo una tecnología sumamente madura que se lleva aplicando 

desde hace más de un siglo [80]. Aunque el amoníaco se produce 

principalmente para su uso como fertilizante y la producción del 

ácido nítrico, se ha descrito que existen planes para desarrollar 

nuevas plantas de producción de amoníaco para el uso de este 

compuesto como combustible sobre todo en el sector del 

transporte marítimo y como transportador de hidrógeno en fase 

líquida [81].  

 

 

𝑁2 + 3𝐻2 →   2𝑁𝐻3    𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 1.8 
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2𝑁𝐻3(𝑔) →   𝑁2 + 3𝐻2  𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑢ó𝑛1.9 

𝑁𝐻3(𝑔) + 𝐻2𝑂 →  (𝑁𝐻4)𝑂𝐻  𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖𝑢ó𝑛 1.10 

 

Sin embargo, el uso de amoníaco plantea problemas en cuanto a la 

necesidad de licuar el gas a temperaturas inferiores a los -25°C. 

Además, el amoníaco es un gas altamente irritante para la piel y 

mucosas, así como tóxico y corrosivo. En contacto con humedad, el 

amoníaco genera soluciones básicas debida a su reacción de 

hidrólisis (ecuación 1.10), siendo responsable de una gran 

capacidad de corrosión de metales. Todos esos problemas 

complican el empleo de amoníaco como combustible o molécula 

portadora de hidrógeno [82]. 

En vista a lo anterior y a la dificultad de almacenar 

hidrógeno en compuestos inorgánicos tanto metálicos como no 

metálicos, se ha considerado seriamente la posibilidad de 

almacenar el hidrogeno en compuestos orgánicos líquidos (liquid 

organic hydrogen carrier, LOHCs) [74]. La lista de los compuestos 

LOHC, más importantes se incluyen en la Tabla 1.2 [73].  

De entre ellos destacan los que al liberar hidrógeno 

producen CO2 que se liberaría a la atmósfera. De acuerdo con esto, 

la planta química requeriría como materiales de partida CO2 e 

hidrógeno los cuales se liberarían como gases en el vehículo, siendo 

el CO2 emitido a la atmósfera y el H2 empleado como combustible 

[73, 83, 84].  

Esta estrategia tenía la ventaja de que no se haría necesario 

el disponer de dos depósitos en el vehículo, uno con el combustible 

que va a liberar hidrógeno y otro con el deshecho de este 

combustible empobrecido con hidrógeno. Se considera ventajoso 

que solo posea un depósito, lo que simplifica el repostaje del 

vehículo [85, 86]. El tiempo de repostaje y su simplicidad es uno de 

los factores a considerar junto a otros tales como la disponibilidad 
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de los productos de partida, la facilidad de liberación del hidrógeno 

en el vehículo, así como la toxicidad de los compuestos implicados 

en todas las etapas. Además, el que no haya un segundo depósito 

libera al vehículo de la necesidad de disponer un volumen adicional. 

 

Tabla 1.2. Lista de los LOHC más relevantes con sus formas reducidas, principales inconvenientes y el 

% de H2 que portan. 

Compuestos Forma reducida Inconvenientes % de H2 

Hidrocarburos CO2 Alta huella de CO2. Hasta 
50 

Ácido Fórmico CO2 Corrosivo. 4.3 

Metanol CO2 Punto de ebullición 
bajo 

18 

Etanol CO2 Soluble en agua. 8.6 

N- Etil carbazol 

 

Mezclas de reacción. 5.7 

Otros compuestos 
aromáticos 

Compuestos per-
hidrogenados 

Mezclas de reacción. Hasta el 
6. 

 

 

Entre los LOHCs derivados del hidrógeno el primero que fue 

estudiado fue el ácido fórmico [86-88], debido a la facilidad de 

preparación a partir del CO2 y su fácil descomposición en CO2 y H2. 

Entre los inconvenientes del ácido fórmico como LOHC se 

encuentra el bajo contenido en hidrógeno que almacena (inferior al 

5 %) y su corrosión debido a acidez. Las Ecuaciones 1.11 y 1.12 

describen el proceso de síntesis y descomposición del ácido 

fórmico.  
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𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 →  𝐻2 + 𝐶𝑂2 ΔHf = 32.2  Ecuación 1.11 

𝐻2 + 𝐶𝑂2 →  𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 ΔHf = −32.2  Ecuación 1.12  

 

Otro punto que considerar es la pureza del hidrógeno 

formado, que cuando deriva del ácido fórmico puede contener algo 

de monóxido de carbono. El CO incluso a concentraciones en torno 

a 100 ppm es altamente indeseable para su uso en pilas de 

combustible, puesto que produce el envenenamiento del 

catalizador presente en estos dispositivos.  

Uno de los Capítulos de la presente Tesis Doctoral (Capítulo 

7) irá encaminado a describir un procedimiento fotocatalítico para 

la liberación de hidrógeno a partir de fotocatalizadores con 

impresión de formiato [89]. Debe indicarse a este respecto que gran 

número de estudios que describen la generación de hidrógeno con 

catalizadores metálicos estudian la descomposición de formiatos 

en lugar del ácido fórmico. En estos casos sería necesario una etapa 

intermedia de neutralización del ácido fórmico a formiato y además 

se generarían en el proceso sales de metales alcalinos o, peor aún 

amoníaco, que se habrían que procesar adecuadamente. Por ello la 

descomposición directa del ácido fórmico sería el único proceso 

viable que considerar para el uso de ácido fórmico como LOHC. 

Junto con el ácido fórmico otro compuesto orgánico que 

también libera hidrógeno y CO2 es el metanol [90, 91]. En este caso 

de acuerdo con las Ecuaciones 1.13 y 1.14 se considera que la 

capacidad de almacenamiento de hidrógeno del metanol mediante 

el proceso de reformado se encuentra en torno al 18 %, muy 

superior al del ácido fórmico y comparable al del amoníaco.  

Frente al amoníaco el empleo del metanol presenta la 

ventaja de no requerir licuefacción puesto que el punto de 

ebullición del metanol a presión atmosférica es de 58 °C. Sin 

embargo, el metanol presenta el inconveniente de que su 
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formación requiere de CO2, el cual se encuentra presente en la 

atmosfera a concentraciones mucho más bajas que el nitrógeno, 

por lo que se requiere de fuentes abundantes de CO2 próximas a la 

fábrica de metanol [92]. 

 

𝐶𝐻3𝑂𝐻 +  𝐻2𝑂 → 3𝐻2 + 𝐶𝑂2   ΔHf = −49,5
kj

mol
 Ecuación 1.13    

3𝐻2 + 𝐶𝑂2 → 𝐶𝐻3𝑂𝐻 +  𝐻2𝑂   ΔHf = 49,5
kj

mol
 Ecuación 1.14 

 

Conviene indicar que el reformado del metanol, una de las 

moléculas de hidrógeno proviene del agua, por lo que el hidrógeno 

que se libera no proviene exclusivamente del metanol. Otras de las 

ventajas que el metanol tiene respecto al amoníaco y al ácido 

fórmico es que no se trata de un compuesto corrosivo.  

En la presente Tesis Doctoral, los capítulos 3 y 4 irán 

dirigidos a describir catalizadores selectivos para hidrogenación del 

CO2 a metanol [93, 94], sin contener metales en el caso del Capítulo 

3 y a base de metales Cu y Zn en el Capítulo 4. De hecho, el 

catalizador comercial para la reacción de hidrogenación del CO2 a 

metanol es un catalizador a base de nano partículas de Cu y ZnO 

depositadas sobre alúmina u otro óxido tal como el óxido de 

circonio. Aunque, la naturaleza del centro activo no ha sido 

confirmada, cálculos teóricos proponen que en las condiciones de 

reacción las nanopartículas de Cu forman una aleación con Zn 

metálico generado en el proceso, y que es esta la forma activa del 

catalizador que promueve la reacción. La Figura 1.8 describe la 

naturaleza del centro activo propuesta por Norskov y 

colaboradores y un mecanismo probable para el proceso [95].  
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Figura 1.8.(a) Centro activo y (b) mecanismo de hidrogenación selectiva de CO2 a metanol con un 

catalizador de Cu-ZnO soportado sobre alúmina. 

 

Además de la formación de metanol a partir del CO2, su 

descomposición en fase acuosa será objeto de estudio en el 

Capítulo 6 [96]. La descomposición del metanol en fase acuosa tiene 

la ventaja de que esta tendría lugar simplemente por 

calentamiento, a la presión y a la temperatura necesaria, de una 

disolución acuosa de metanol por lo que en el repostaje del 

vehículo simplemente habría que añadir un único componente. 

Además, puesto que en la síntesis del metanol también se forma 

agua como subproducto, no sería necesario ni siquiera la 

separación de ambos componentes. En este Capítulo 6 se describirá 

un catalizador novedoso a base de Cu y Fe, siendo el Fe uno de los 

metales más abundantes en la corteza terrestre, ya que se 

corresponde con el elemento que posee el núcleo atómico de 

mayor estabilidad. 
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Dejando aparte compuestos orgánicos que liberan CO2 y 

que por tanto únicamente requieren un único depósito, también se 

ha considerado el empleo de otros compuestos orgánicos. De entre 

ellos, los hidrocarburos aromáticos capaces de sufrir reacciones de 

hidrogenación y deshidrogenación, tales como el caso de 

benciltolueno (DBT) y otros, son los que han sido objeto de mayor 

estudio [75, 97, 98]. Sin embargo, puesto que la hidrogenación de 

compuestos aromáticos es un proceso químico muy desfavorable 

que requiere el empleo de metales nobles, se ha propuesto como 

más razonable el empleo de hidrocarburos aromáticos heterociclos. 

De entre ellos el más estudiado ha sido los revisados del carbazol 

[73, 99, 100].  

En el caso del N-etilcarbazol, la capacidad de 

almacenamiento de hidrógeno está en torno al 7,8 % que es del 

orden del límite mínimo aceptado por el Departamento de Energía 

Norteamericano para poder suministrar 8 kg de hidrógeno a un 

vehículo con 100 kg de combustible. La hidrogenación del carbazol 

tendría lugar en una planta química para dar lugar compuestos 

perhidrogenados, los cuales liberarían el hidrogeno para el 

movimiento del vehículo. Esta liberación de hidrógeno sería 

favorable desde el punto de vista termodinámico, pero su velocidad 

extremadamente lenta haría necesario el empleo de catalizadores 

[99, 101]. 

El desarrollo de catalizadores para la hidrogenación del N-

etilcarbazol y deshidrogenación de sus derivados perhidrogenados 

será objeto de estudio en el Capítulo 5 donde se pretende 

desarrollar una estrategia innovadora en la que cantidades ínfimas 

de un metal noble promuevan de forma altamente eficiente la 

actividad catalítica de un metal de transición base tal como el Ni 

[102]. En el caso de los compuestos aromáticos como LOHC y dado 

que existen varios compuestos intermedios, los procesos químicos 

de hidrogenación/deshidrogenación darían lugar a mezclas 
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complejas entre dos extremos que correspondería a los productos 

puros totalmente hidrogenados y aromáticos [103, 104].  

Así, en el caso del N-etilcarbazol donde es posible incorporar 

hasta 12 átomos de hidrógeno, aparecen cuatro tipos de 

intermedios principales, varios de ellos con gran número de 

estereoisómeros (hasta 16) por lo que, si la hidrogenación y la 

deshidrogenación no son procesos completos, las muestras pueden 

contener más de 50 compuestos diferentes. El Esquema 1.3 ilustra 

la posibilidad de que se formen multitud de compuestos cuando se 

emplea N-etilcarbazol como LOHC. La presencia de estos 

compuestos con una capacidad de almacenar hidrógeno intermedia 

irá disminuyendo progresivamente la capacidad real de 

almacenamiento de hidrógeno que será inferior al valor teórico de 

7,8 %. Además, esta mezcla se irá enriqueciendo en los compuestos 

de mayor dificultad de reaccionar, principalmente por motivos 

estéricos, por los que las condiciones de liberación de hidrogeno 

requerirán valores más extremos.  

La presencia en la mezcla de esta multitud de compuestos 

hace necesario determinar la toxicidad de cada uno de ellos y de 

sus mezclas [105, 106]. La posibilidad de vertido de estas mezclas 

debido a accidentes puede ocasionar daños al medio ambiente, así 

como intoxicación al personal implicado, por lo que es necesario 

que todos los compuestos exhiban una baja toxicidad. Todos estos 

factores han ido retrasando el empleo de los mismos para su uso 

en automoción. 
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Esquema 1.3. Posibles compuestos intermedios que se formarían en los ciclos de 

hidrogenación/deshidrogenación del N-etilcarbazol. 

 

 

1.5. Consideraciones generales. 

A la vista de lo anteriormente expuestos, queda claro que la 

implantación de la tecnología del hidrógeno presenta barreras que 

es necesario superar para que el hidrogeno obtenido a partir de 

fuentes de energía renovables pueda ser usado como vector de 

energía. Dado que la reciente cumbre del clima COP 28 celebrada 

den Dubái en diciembre del 2023 ha acordado la eliminación 

completa a nivel global de combustibles fósiles para el año 2050, 

urge más que nunca una implementación satisfactoria y adecuada 

del hidrógeno como vector de almacenamiento y liberación de 

energía.  
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En este contexto la presente Tesis doctoral pretende 

abordar uno de los aspectos fundamentales que está limitando 

severamente la aplicación del hidrógeno verde. En particular como 

se acaba de describir la presente Tesis Doctoral se va a centrar en 

el desarrollo de nuevos catalizadores que hagan posible la 

liberación y el almacenamiento del hidrógeno en LOHCs. Por tanto, 

el potencial de la presente Tesis Doctoral, respecto a su aplicación 

y el impacto social de la investigación es especialmente alto 

teniendo en cuenta las nuevas necesidades que se van a plantear. 

Los objetivos específicos de la investigación llevada a cabo 

se describen en el siguiente Capítulo. 
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Como se ha venido comentado en el capítulo anterior el 

objetivo general de la presente tesis doctoral se enmarca en los 

procesos de almacenamiento y liberación de hidrógeno en 

compuestos orgánicos líquidos. La tecnología del hidrógeno como 

vector de energía en transporte requiere de una etapa donde el 

hidrógeno se incorpora de un compuesto orgánico, para dar una 

forma enriquecida de hidrógeno, que tendría lugar en una fábrica y 

de un segundo proceso a bordo del vehículo, donde se liberaría ese 

hidrógeno, para ser empleado en una pila de combustible o en un 

motor de combustión. Ambos procesos químicos de introducción y 

liberación de hidrógeno requieren de catalizadores adecuados que 

permitan llevarlos a cabo de forma eficiente y selectiva. Este es el 

objetivo general de la presente tesis doctoral, por lo que se 

abordarán estudios encaminados con la preparación de 

catalizadores de hidrogenación selectiva. De entre ellos, la 

hidrogenación del CO2 (Capítulos 3 y 4) e hidrogenación de 

heterociclos aromáticos (Capítulo 5) son dos de los procesos de 

mayo potencial de aplicación. Por otra parte, la etapa de liberación 

también requiere de catalizadores efectivos que permitan llevar a 

cabo el proceso de una forma lo más suave posible sin el empleo de 

presiones o temperaturas elevadas. Los Capítulos 5, 6 y 7 de la 

presente Tesis Doctoral desarrollarán catalizadores para la 

liberación de hidrógeno tanto a partir de heterociclos nitrogenados, 

de metanol y de ácido fórmico. 

 

2.1 Objetivos. 

Específicamente los objetivos concretos de la presente tesis 

doctoral son los siguientes:  
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• Objetivo 1. 

Preparación y evaluación de actividad catalítica para la 

hidrogenación de CO2 de una material a base de carbono, 

nitrógeno y fósforo y sin contener metales. Las ventajas de 

un material a base de estos tres elementos derivan de la 

abundancia de los mismos de su amplia disponibilidad, de la 

posibilidad de adaptar las propiedades catalíticas en función 

de los porcentajes de los tres elementos y el llevar a cabo la 

síntesis de este material siguiendo procedimientos térmicos 

ampliamente descritos en la literatura y que son fácilmente 

escalable a nivel de decenas de gramos. Estos materiales 

compuestos de carbono, nitrógeno y fósforo debido a su 

basicidad deben absorber CO2 y poseer una alta estabilidad 

térmica que les debe permitir operar a las temperaturas 

requeridas en hidrogenación catalítica. 

 

 

• Objetivo 2. 

Obtención de un catalizador basado en Cu y Zn 

soportados sobre una matriz de carbono grafítico para llevar 

a cabo la hidrogenación selectiva de CO2 a metanol. Hasta 

ahora los soportes preferidos para el catalizador de Cu-Zn 

han sido los óxidos metálicos de alta área superficial, 

habiéndose alcanzado eficiencias aún insuficientes en esta 

reacción. El empleo de carbono grafítico como matriz 

permitiría una interacción fuerte metal soporte mediante la 

introducción de elementos dopantes de la matriz grafítica y 

mediante esta interacción poder controlar la densidad 

electrónica de los centros metálicos. Estos estudios se 

enmarcan en el conocimiento del grupo en la preparación 

en una solo etapa de nano partículas metálicas fuertemente 

ancladas sobre materiales carbonosos. 
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• Objetivo 3. 

Mejora de la actividad catalítica de nanopartículas 

de Ni soportadas mediante su dopaje con platino en 

cantidades ínfimas del orden de ppm y su estudio en 

reacciones de hidrogenación y de deshidrogenación del N-

etilcarbazol. Se pretende determinar si la presencia de Pt en 

partes por millón es capaz de promover la ruptura de 

hidrógeno de forma eficiente y su transferencia a átomos de 

Ni de manera que mediante esta estrategia se consiga 

mejorar sustancialmente la actividad de las nanopartículas 

de Ni en reacciones de hidro- y deshidrogenación, sin que el 

coste del catalizador aumente significativamente. 

• Objetivo 4. 

Estudio de la actividad catalítica de nanopartículas 

de Cu formando una aleación con hierro para el reformado 

en fase acuosa de metanol para liberación de hidrógeno. Al 

igual que en el objetivo 2, pero en este caso para la 

liberación de hidrógeno, se pretende aplicar los 

conocimientos del grupo sobre la preparación en una sola 

etapa de nanopartículas metálicas ancladas en soportes 

carbonosos para desarrollar un catalizador, también a base 

de cobre, que permita la liberación de hidrógeno por 

reacción con agua a temperaturas inferiores a los 250°C y 

presiones moderadas. 

 

 

• Objetivo 5. 

Preparación y estudio de la actividad fotocatalítica 

de un material reticular metal-orgánico con impresión de 

centros activos por formiato, para la liberación de 

hidrógeno a partir del ácido fórmico. Existen materiales 

reticulares metal-orgánico cuya preparación se lleva a cabo 

en ácido fórmico y que poseen en su estructura grupos 
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formiato ocupando posiciones de coordinación como un 

ligando bidentado. El presente objetivo consiste en el 

estudio de la actividad de estos MOFs para promover la 

fotodescarboxilación del ácido fórmico dando lugar a la 

liberación de H2. 

 

En caso de que los presentes objetivos fueran alcanzados, 

totalmente o en parte, se habría conseguido avanzar respecto a la 

situación actual en la preparación de compuestos con alto 

contenido en hidrógeno que puedan servir para su almacenaje en 

estado líquido y para su uso a bordo de vehículos. Uno de los 

problemas más importantes que limita la aplicación del hidrogeno 

a plazo corto es el que plantea el almacenaje del hidrógeno y su uso 

en transporte. En este contexto general se enmarcan los objetivos 

de la presente tesis doctoral que pretende proporcionar 

catalizadores y fotocatalizadores eficientes para llevar a cabo la 

incorporación de hidrógeno y su liberación a voluntad. 
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Materiales De Carbón-Fósforo-Nitrógeno Con Alta 

Estabilidad Térmica Como Soporte De 

Catalizadores De Hidrogenación A Metanol.  
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3.1. Introducción  

Como se ha indicado en el Capítulo 1 la obtención de 

combustibles y compuestos químicos a partir del CO2 puede 

contribuir a conseguir cero emisiones de CO2 mediante la 

implantación de ciclos de captura de CO2 y su conversión posterior 

[1]. Entre los varios procesos posibles, la conversión de CO2 a 

metanol por hidrogenación selectiva usando H2 verde es uno de los 

que ha atraído mayor atención. Se han construido plantas piloto 

para este proceso con una capacidad estimada actual de 45 000 

Toneladas por año y se espera que finalmente se lleve a cabo la 

implantación masiva de este proceso [2].  

Uno de los principales obstáculos que limitan la obtención 

de metanol a partir de CO2 es la baja actividad y selectividad de los 

catalizadores actuales. La reacción competitiva más importante que 

ocurre a bajas temperaturas (200-300 °C) y altas presiones (5-10 

MPa) es la reacción reversa de desplazamiento del gas de agua que 

conduce a la formación de CO [3-6]. Las ecuaciones 3.1 y 3.2 

corresponden a la formación de metanol y CO a partir de CO2. En 

vista de la situación actual existe una necesidad urgente de 

desarrollar catalizadores nuevos más activos y selectivos para la 

formación de metanol a partir de CO2.  

 

 

 

Como se ha indicado en el Capítulo 1 de introducción, el 

catalizador más ampliamente estudiado para la síntesis de metanol 

por hidrogenación de CO2 es el desarrollado por la BASF para la 

formación de metanol por hidrogenación de CO que consiste en 
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nanopartículas de Cu y ZnO soportadas sobre Al203 (Cu-ZnO/ Al203) 

[7, 8]. Además, existe una gran variedad de catalizadores basados 

en Cu soportado en diferentes óxidos metálicos (e.g, Cu/ZnO/ZrO2, 

Cu/CeO2, Cu/TiO2 y Pd-Cu/SiO2), así como en el interior de 

materiales reticulares metal orgánico [9-11].  

Aunque menos estudiados, también se han descrito 

catalizadores de Cu soportados en materiales carbonosos con 

estructura grafénica. Sin embargo, la actividad catalítica de los 

catalizadores de Cu desarrollados hasta ahora es todavía 

insatisfactoria, debido a la acción indeseada del agua formada en la 

reacción (Ecuación 3.1 y 3.2) que conduce a la oxidación y 

agregación de los centros activos de Cu, resultando en la 

desactivación del catalizador a medida que transcurre la reacción 

[12, 13]. Por otra parte, el empleo de catalizadores con una alta 

carga de Cu favorece el proceso de agregación y determina que se 

tenga que disminuir el contenido de Cu sobre el soporte, en 

detrimento de la productividad que se consigue por unidad de masa 

de catalizador [14]. Además, como se ha mencionado 

anteriormente (Eq. 3.2), la aparición CO en la mezcla de reacción es 

un proceso indeseable que limita la conversión de CO2 que se puede 

alcanzar [15]. Por estas razones el desarrollo de nuevos 

catalizadores que presenten una alta actividad, selectividad, 

tolerancia al agua y al coque, a la vez que sean estables en las 

condiciones de reacción se considera esencial para la implantación 

de procesos de hidrogenación de CO2 a metanol a escala industrial 

[16].  

El interés por desarrollar materiales libre de metales como 

soportes de centros activos ha crecido en los últimos años en 

catálisis heterogénea como respuesta a la necesidad de aumentar 

la sostenibilidad en esta área de la química. Entre ellos, los 

materiales a base de carbono presentan un gran número de 

propiedades favorables tales como elevada área superficial 

específica, una alta estabilidad mecánica y el establecimiento de 
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una interacción fuerte metal soporte [10, 17-19]. La combinación 

de estas propiedades resulta en una mayor dispersión del centro 

activo y en una mejor estabilidad catalítica. Recientemente se ha 

descrito a la preparación de materiales a base de carbono-

nitrógeno-fósforo con una composición elemental controlable y 

estabilidad estructural, térmica y electrónica [20]. Estos materiales 

presentan una estabilidad térmica notable hasta los 970 °C en aire 

y podrían ser, por tanto, adecuados para su uso como soportes 

sostenibles y de bajo peso de centros activos metálicos. 

El presente Capítulo va a describir que nanopartículas de Cu y Fe 

depositadas sobre materiales ligeros a base de carbono-fósforo-

nitrógeno muestran una excelente actividad catalítica en la 

hidrogenación selectiva de CO2 a metanol. Los resultados que se 

presentarán aquí indican una alta velocidad de producción de 

metanol con un valor de 1,53 mol MeOH·kg·cat
-1 ·h-1a 250 °C y a una 

presión moderada de 20 bar. Los catalizadores presentan una 

notable estabilidad, con una desactivación pequeña en el 

rendimiento de metanol durante el transcurso del proceso. Los 

análisis por microscopia electrónica de transmisión con alta 

resolución (HRTEM, de sus siglas en inglés) antes y después de la 

reacción revelan cambios menores en la morfología de las 

nanopartículas de Cu y Fe, así como en los estados de oxidación 

durante horas de operación del catalizador. Esta estabilidad, 

atribuida a una fuerte interacción metal-soporte, hace que este 

soporte sea adecuado para desarrollar un catalizador estable en las 

condiciones de temperatura y presión requeridas en la 

hidrogenación de CO2 a metanol. 
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3.2 Resultados y discusión 

3.2.1. Caracterización de los precursores 

supramoleculares formados en las mezclas de melamina-

ácido fosfórico. (MPA). 

Las mezclas MPAx (M correspondiendo a melamina, PA a 

ácido fosfórico y X pudiendo ser igual a 2,1 o 0,5 indicando la 

relación molar entre M y PA) se prepararon disolviendo 

simultáneamente M y PA en una disolución acuosa a 85°C durante 

1 h y posteriormente dejando enfriar la mezcla a temperatura 

ambiente durante 1 h adicional para conseguir la cristalización 

completa del agregado supramolecular. Tras recuperación del 

sólido de la suspensión por filtración, los cristales de MPAx se 

lavaron con agua y acetona. La proporción molar x de los 

monómeros M y PA en la síntesis afecta a la composición de MPAx 

y a su estructura cristalina, lo que resulta en cambios significativos 

en los modelos de difracción por rayos X (XRD, de sus siglas en 

inglés) [12, 20]. Finalmente, los sólidos se someten a pirólisis en 

atmósfera inerte a 800 oC. El esquema 3.1 resume el proceso de 

preparación de los materiales CPNx estudiados en el presente 

Capítulo.  

 

Esquema 3.1. Preparación de los agregados supramoleculares MPAx y su posterior calcinación a 800 

°C para formar los materiales CPNx empleados como soportes.  
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La Figura 1.a muestra los difractogramas registrados para 

cada una de las muestras MPAx preparadas en el presente Capítulo. 

Los espectros de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR, de 

sus siglas en inglés) adquiridos para los agregados MPAX revelan la 

formación de una estructura supramolecular con puentes de 

hidrógeno (3.1b), como se evidencia en la desaparición de los dos 

picos agudos que deberían aparecer a 2320 y 3370 cm-1 

correspondientes a los grupos NH2 de amina primaria libres de M.  

 

Figura 3.1. (a) Patrones de difracción de rayos X y (b) Espectros de Infrarrojo de MPAx y de sus 

precursores; (c) Concentraciones en porcentaje en peso de MPAx obtenidos por análisis elemental, 

así como sus perfiles termogravimétricos de los tres materiales MPAx preparados medidos en 

atmósfera inerte (d, e y f). 

 

 

Tabla 3.1. Porcentaje en peso de los precursores supramoleculares MPAx por análisis elemental 

Elemento P N C H O 

MPA2 7.83 43.47 18.90 4.83 24.97 

MPA1 10.82 40.72 17.76 4.46 26.24 

MPA0.5 13.49 36.98 16.17 4.12 29.24 
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Los análisis elementales con plasma acoplado 

inductivamente y combinado con espectroscopía óptica de emisión 

(ICP-OES, de sus siglas en ingles) y de combustión (EA, de sus siglas 

en inglés), para los agregados supramoleculares MPAx mostraron 

que la composición elemental en el sólido final está controlada por 

la relación molar “x” (Figura 3.1C y Tabla 3.1). De hecho, un 

contenido en fósforo mayor y porcentajes en carbono nitrógeno 

menores se determinaron para los precursores MPAx con un mayor 

contenido en PA. El análisis termogravimétrico (TGA, de sus siglas 

en inglés) para la muestra MPA2 implica que cuando M está en 

exceso, su autocondensación se ve favorecida frente a la 

condensación con PA, resultando una pérdida de masa significativa 

a 290 °C (Figura 3.1d) [21]. En comparación los perfiles de TGA para 

las muestras MPA1 Y MPA5 indican una mayor estabilidad térmica y 

una mayor masa final residual de 23 y 26 %, respectivamente. Esta 

menor pérdida de masa se debe probablemente a mayor número 

de interacciones entre M y PA que desfavorece la sublimación de M 

(Figura 3.1 e y f). 

 

 

Figura 3.2. Imágenes de SEM (a-c) de los precursores de MPAx y (d-f) y los productos después de la 

calcinación a 800 °C. 



Capítulo 3. Materiales de carbono-fósforo-nitrógeno con alta estabilidad térmica como soporte de 

catalizadores de hidrogenación a metanol. 

55 
  

 La microscopia electrónica de barrido (SEM, de sus siglas en 

inglés) muestra para los agregados supramoleculares MPAx, 

materiales con estructuras ordenadas y poco rugosas donde la 

relación molar inicial M:PA determina la forma del cristal (Figura 

3.2).  

 

 

3.2.2. Caracterización de los materiales carbono fosforo 

nitrógeno (CPNx, donde x es la relación molar inicial M:PA). 

Los materiales CPNX fueron preparados por tratamiento 

térmico de los precursores supramoleculares MPAX a 800°C durante 

4 h bajo atmósfera de Ar para asegurar la condensación completa y 

la formación de enlaces P-N en la estructura del sólidos (Esquema 

3.1). Los enlaces PN se caracterizan por una alta estabilidad 

térmica. 

La estructura bien definida de los precursores MPAX como 

consecuencia del puente de hidrógeno que resultan en los cristales 

de forma y tamaño definidos se heredan en los materiales CPNX tras 

el tratamiento térmico tal y como muestran las imágenes de SEM 

que se presentan en la Figura 3.2. Esta observación está de acuerdo 

con publicaciones anteriores que mostraron las ventajas de 

emplear materiales cristalinos construidos por agregados 

supramoleculares como precursores de materiales derivados de 

ellos por tratamiento térmico [20, 22, 23]. 
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Figura 3.3. CPNx 800 (a) Patrones de rayos X (XRD), b) Espectros de infrarrojo (FTIR), y c) Contenidos 

de fósforo (% en peso) determinado por ICP-OES. 

 

 

Los modelos de difracción XRD de los materiales CPNX 

corresponden a un materia con estructura amorfa, con una banda 

ancha de difracción a 23,1 °C (Figura 3.3.a). Los espectros FTIR 

confirman la formación de una red de polifosfaceno, como se 

deduce de la observación a 750 cm-1 de un pico de vibración de 

tensión del enlace C-O-P y de los modos de tensión de alargamiento 

de los grupos fosfato a 915, 1222 y 2162 cm-1 correspondientes 

respectivamente a las vibraciones asimétricas de (P-O-P) [24][26] 

(P=O) [25] y las unidades de heptacina (Figura 3.3.b) [26].  

 

Tabla 3.2. Análisis elemental en porcentaje en peso para el material CPNx 800. 

Elemento P N C H O 

CNP2 46.17 39.99 4.67 0.27 8.90 

CNP1 46.99 39.42 4.41 0.28 8.90 
CNP0.5 47.36 37.56 3.85 0.37 10.86 
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Figura 3.4. Espectros de XPS de alta resolución para los materiales CPNx 800 (a) P 2p, (b) N 1s, (c) C 

1s, y (d) O 1s. 

 

 

La composición elemental de los materiales CPNx depende 

de la distribución de los elementos P, N y C en los agregados 

moleculares que son precursores de estos materiales CPNx. Sin 

embargo, los valores de contenido de fósforo en todos los 

materiales son similares, Figura 3.4 y Tabla 3.2. Los materiales CPNx 

contienen principalmente fósforo y nitrógeno tras la calcinación a 

800. °C. En comparación, el contenido de carbono es bajo debido a 

la formación preferente de enlaces P-N que están 

termodinámicamente favorecidos durante el proceso de 

calcinación. La espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS, de 

sus siglas en inglés) para el elemento P de CPN (Figura 3.4.a) 
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muestra dos señales en 133,8-134,4 y 136,0-136,8 eV que pueden 

ser atribuidas a los átomos de fósforo en especies -N=P y -P-N y en 

grupos POX, respectivamente [27]. El espectro N 1s para la muestra 

CPN1 presenta 4 componentes a 397,5, 398,7, 399,7 y 401,0 eV que 

son atribuibles a los átomos de nitrógeno en -N=P y -P-N, nitrógeno 

de tipo piridínico, (C-N=C), nitrógeno de amina (-NH-) y nitrógeno 

cargado positivamente (-NH+-), respectivamente (Figura 3.4.b) [28-

30]. Estos picos indican la formación de una estructura de 

polifosfaceno en la superficie de CPN. El pico correspondiente 2.s 

CPNx presenta 4 componentes a 284.8, 286,4-286,6, 288,2-288,5 y 

290-290,4 eV atribuibles a C-C sp2, C-O, C=N-C y carbono carboxílico 

respectivamente (figura.3.4.c). El espectro de O 1s confirmó la 

presencia de todos los grupos oxigenados indicados anteriormente, 

junto con componentes adicionales atribuibles a moléculas de H2O 

absorbidas en las superficies de los materiales CPNx (Figura 3.4.d) 

[31]. 

 

 

3.2.3 Medidas de adsorción. 

Las medidas de adsorción a temperatura constante de 

nitrógeno y CO2 para los materiales CPN mostraron que estos 

sólidos poseen una estructura mesoporosa con una considerable 

capacidad de adsorber CO2 (Figura 3.5). La mayor capacidad de 

adsorción de CO2 se determinó para CPN2 con un valor de 0.16 

mmol g-1. En comparación, las muestras CPN1 y CPN0.5 presentan 

unos valores de absorción de CO2 algo inferiores, llegándose a 

medir adsorciones de 0,14 y 0,13 mmol/g-1 para CPN1 CPN0,5 

respectivamente. Estos valores son similares a los descritos para 

polímeros de líquidos iónicos (aproximadamente 0,13 mmoles g-1) 

que son materiales ampliamente usados para captura y separación 

de CO2 [32] En contraste con la afinidad por CO2, los materiales 

CPNX exhiben áreas superficiales específicas pequeñas, 
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correspondientes a valores de adsorción de nitrógeno bajos. Estos 

valores fueron 6,84±0,06, 5,64±0,20 y 3,77±0,08 m2·g-1 para CPN2 

CPN1 CPN0.5 respectivamente, esta discrepancia entre la absorción 

de N2 y CO2 indica el papel que la composición elemental con alto 

contenido en P y N, junto con la presencia de ultramicroporos en la 

estructura, pueden jugar, favoreciendo la capacidad de adsorción 

de CO2. La Tabla 3.3 resume los valores de área específica BET 

(siglas de Brunauer-Emmett-Teller) y dimensiones de poro 

determinados de las medidas de adsorción isoterma de nitrógeno. 

Así se propone que la mayor adsorción de CO2 en CPN2 estaría 

relacionada con el mayor contenido de carbono de esta muestra, el 

cual aumentaría la polaridad de la superficie del material basado en 

carbono, fósforo y nitrógeno, amplificando de esta manera la 

adsorción de CO2 [33]. Más aún, la muestra CPN2 presenta una 

dimensión promedio de poro más pequeña que los materiales CPN1 

y CPN0,5, lo que también contribuiría a una capacidad de captura de 

CO2 [34] mayor. Considerando la pequeña área superficial de las 

muestras CPN que debe desfavorecer la capacidad de adsorción de 

cualquier gas, estos valores medidos para la captura de CO2 son 

notablemente elevados. 

 

 

Figura 3.5. Isoterma de adsorción de (a) CO2 (273 K) y de adsorción-desorción en N2 (77 K) medida en 

los materiales CPNx objeto de estudio en el presente Capítulo. 
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Tabla 3.3. Área superficial y tamaño medio de poro que resulta de las medidas de adsorción de gases 

para los materiales CPNx. 

Materiales BET área superficial (m2 g-1) Tamaño medio de poro (Å) 

CNP2 6,84±0,06 10,59 

CNP1 4,64±0,20 14,09 

CNP0.5 3,77±0,08 39,79 

 

 

3.2.4 Estabilidad térmica de las muestras CPN. 

Los perfiles del análisis termogravimétrico para los 

materiales CPN en aire demostraron su alta estabilidad térmica, lo 

cual es una consecuencia de la elevada densidad de enlaces P-N en 

sus estructuras (Figura 3.6). Aunque la muestra CPN2 fue la que 

presentó la capacidad de adsorción más elevada, es la que presenta 

una menor estabilidad frente a la oxidación, con un aumento del 10 

% en la masa del material cuando se calienta gradualmente hasta 

250 °C. Este aumento de masa es probablemente debido a la 

oxidación de las especies de carbono presentes en el material. En 

comparación las muestras CPN1 CPN0,5 sufren un aumento de masa 

a la misma temperatura del 2 y 6 %, respectivamente. Estos análisis 

indican la elevada resistencia a la oxidación de la muestra CPN1 

comparada con las otras dos muestras, lo que determina que CPN1 

sea el sustrato más adecuado para su uso como soporte en la 

preparación de catalizadores que deben ser empleados a alta 

temperatura donde la descomposición y oxidación juegan un papel 

predominante en la desactivación del catalizador. 
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Figura 3.6 Curvas de TGA bajo aire de las muestras CPNx (Inserto: Vista magnificada de 400°C). 

 

 

3.2.5. Otras propiedades estructurales y morfológicas del 

material CPN1. 

Se registraron los espectros de resonancia magnética 

nuclear (NMR, de sus siglas en inglés) en estado sólido con giro en 

ángulo mágico para los núcleos 31P y 13C, para el material CPN1, a 

fin de elucidar el mecanismo de reacción y analizar los cambios 

ocurridos en CPN1 cuando éste se somete a calcinación a 800 °C. 

Los resultados se muestran en las Figuras 3.7 y 3.8. A fin de 

comprender con mayor detalle los espectros de la muestra tas 

calcinación a 800 °C se prepararon igualmente otras tres muestras 

CPN1 tratadas 350, 450 y 550 °C. El espectro 31P NMR para el 

precursor supramolecular MPA1 presenta tres picos comprendidos 

entre -1 y 4 ppm. De acuerdo con el modelo teórico desarrollado en 

el presente Capítulo, estos picos corresponden probablemente a 

una molécula de ácido fosfórico interaccionando con una unidad de 

melanina desprotonada [20]. Las señales en el espectro NMR de 31P 

registradas en el material CPN1 tratado a 350 °C aparecen a valores 

mucho más negativos entre -20 y -30 ppm indicando la formación 

de enlaces P-N durante la calcinación [35]. Tras el tratamiento 
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térmico a temperaturas más altas (450 y 550 °C) solo se observó 

una única señal ancha, con un valor de desplazamiento químico 

negativo, indicando la naturaleza amorfa de este sólido que 

probablemente consiste en una mezcla de diferentes especies 

PNxO4-x. El espectro de NMR 31P para la muestra CPN1 calcinada a 

800 °C presenta tres picos agudos alrededor 0,-10 y -23 ppm. Estos 

picos característicos de la muestra CPN1 calcinada a 800 °C se 

pueden atribuir a ortofosfato, pirofosfato y polifosfato, 

respectivamente. Corroboran la condensación del ácido fosfórico y 

moléculas de melanina presentes en los agregados 

supramoleculares MPA1 precursores que se transforma 

completamente en una estructura polimérica [36],[38].  

Por otra parte, el espectro de NMR 13C en estado sólido para 

el precursor MPA1 y los sólidos CPN1 tratados a varias temperaturas 

presenta dos señales en torno a 158 y 164 ppm atribuibles, 

respectivamente, al carbono de triazina (C-N3) y al carbono unido a 

los grupos amino (C-NHX). De acuerdo con los resultados de análisis 

elemental por combustión no se detectó ninguna señal en el 

espectro de NMR 13C de la muestra CPN1 tratado a 800 °C debido a 

su bajo contenido en carbono.  
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Figura 3.7. Espectros de NMR con ángulo mágico y polarización cruzada de 31P para el precursor MPA1 

y los materiales que resultan de su calcinación a la temperatura indicada en el gráfico. 

 

 

Figura 3.8. Espectros de NMR registrados con ángulo mágico y polarización cruzada de 13C para el 

precursor MPA1 y los materiales que resulta de su calcinación a la temperatura indicada en el gráfico. 
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 Las imágenes de microscopía electrónica de transmisión de 

alta resolución para la muestra CPN1 indican la formación de una 

estructura amorfa (Figura 3.9). El análisis de las imágenes de 

microscopía electrónica de transmisión por barrido en campo 

oscuro con alto ángulo anular (HAADF-STEM, de sus siglas en inglés) 

revelan que este material consiste en una estructura macroporosa 

de diferentes tamaños con poros distribuidos en toda la muestra, 

lo cual está de acuerdo con las isotermas de adsorción de CO2 

comentadas previamente (figura 3.5). La Figura 3.9 también sugiere 

la formación de una estructura carbono-nitrógeno-fósforo en base 

a la distribución homogénea de todos estos elementos en las 

imágenes de alta resolución.  

 

 

 

Figura 3.9 Imágenes de microscopía electrónica obtenidas para muestra CPN1 (a) TEM, (b) HAADF-

STEM). (c-f) Mapas de distribución de los elementos fósforo, nitrógeno, oxígeno en la imagen (b).  
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3.2.6 Uso de los materiales CPNx como soportes en 

catálisis heterogénea. 

A fin de evaluar la actividad y estabilidad de los materiales 

CPNx como soportes de metales ligeros en reacciones catalíticas a 

altas temperaturas, se procedió a depositar nanopartículas de Cu y 

Fe sobre los materiales CPNx. Mientras que la aleación más típica 

en la reacción de hidrogenación de CO2 a metanol es la aleación Cu-

Zn la combinación de Cu-Fe ha sido mucho menos explorada. Por 

ello, en el presente Capítulo se estudió la actividad catalítica de 

nanopartículas de Cu-Fe soportadas en CPNx en la reacción de 

hidrogenación selectiva de CO2 a metanol.  

El material preferido fue CPN1 puesto que es el que posee 

una mayor estabilidad y resistencia a sufrir oxidación a altas 

temperaturas, además de presentar una buena capacidad de 

adsorción de CO2 y un pequeño tamaño promedio de poro. Para 

ello se preparó un catalizador de CuFe/CPN1 por impregnación 

sobre CPN1 con una disolución acuosa de Cu(NO3)2 para obtener 

una concentración de Cu del 7,5 % en peso. Tras la impregnación la 

muestra CPN1 conteniendo Cu, el sólido se redujo térmicamente 

bajo atmósfera de H2 al 5 % en volumen diluida en N2, obteniéndose 

de esta manera el catalizador Cu/CPN1. Esta muestra de Cu/CPN1 

se impregnó a continuación con una disolución acuosa de Fe(NO3)3 

afín de conseguir la deposición de un 5 % en peso de hierro. Esta 

muestra de CPN1 conteniendo simultáneamente Cu y Fe se redujo 

químicamente por tratamiento con H2 diluido en N2 al 5 % El 

catalizador CuFe/CPN1 resultante fue lavado varias veces con agua 

y acetona afín de eliminar los iones metálicos que puedan continuar 

sobre el material. 

Los estados químicos de los elementos presentes en la 

muestra CuFe/CPN1 fueron analizados mediante medidas de XPS. 

La presencia de un doblete a 933,3 y 952,7 eV en el espectro de las 

capas electrónicas internas de Cu indicó la presencia de CuO, que 
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provendría de la oxidación espontánea de las nanopartículas de Cu 

por contacto con la atmósfera (Figura 3.10). Otro doblete a 936,1, 

955.5 eV acompañados por picos satélites a 943,0 y 962,8 eV fueron 

asignados a Cu(OH)2 [37]. La configuración electrónica del nivel 2p 

para el hierro se deconvolucionó adecuadamente en tres dobletes 

correspondiente FeO y Fe2O3. La señal de FeO se asocia con el 

doblete a 711,0 y 723,8 eV, mientras que Fe2O3 es responsable del 

doblete que aparece a 713,4 y 726,3 eV, así como de sus satélites a 

717,0 y 728,8 eV [38]. No se registró ninguna señal que pueda ser 

atribuible a la presencia de hierro en estado metálico (Figura 3.10). 

 

 

Figura 3.10 Espectros de XPS de alta resolución registrados para CuFe/CPN1. (a) Cu 2p, (b) Fe 2p, (c) C 

1s, (d) P 2p, (e) N 1s y (f) O 1s. Los gráficos muestran también el mejor ajuste de los datos 

experimentales a componentes individuales para cada elemento.  

 

 

Respecto a las señales C 1s, N 1s y P 2p en la muestra 

CuFe/CPN1, se observaron sólo cambios muy pequeños tras la 

deposición de los metales. Así, no se detectó el grupo -NH- en el 
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espectro de N 1s y los valores de energía de enlace se desplazaron 

hacia energías mayores, reflejando probablemente la transferencia 

de carga desde el soporte CPN1 al óxido metálico presente sobre la 

superficie de la muestra (ver Figura 3.10). El espectro de XPS para 0 

1s confirma la formación de los óxidos metálicos antes 

mencionados (Figura 3.10).  

 

 

Figura 3.11 Modelos de difracción de rayos X registrado para el catalizador CuFe/CPN1. 

 

 

Al contrario que los espectros de XPS que indican la 

presencia de estados oxidados para los metales Cu y Fe, los 

espectros XRD de la muestra CuFe/CNP1 mostraron la formación de 

nanopartículas metálicas de Cu-Fe sobre el soporte CPN1, como 

cabría esperar del tratamiento reductivo con H2 llevado a cabo. La 

Figura 3.11 presenta el modelo de difracción de rayos X para el 

catalizador CuFe/CPN1. Por otra parte, el análisis de ICP de esa 

muestra revela un contenido de 5,98 % y 3,02 % en peso para el Cu 

y Fe, respectivamente, sobre CPN1. Se eligió esa proporción entre 

los dos metales a fin de determinar si la limitación actual del 

catalizador de referencia Cu/ZnO/Al2O3 en términos de una 
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actividad y selectividad insuficiente se pueden superar empleando 

otra aleación diferente de Cu sobre un soporte libre de metales. 

Existen precedentes en la literatura que describen el uso de una 

aleación CuFe como catalizador para la hidrogenación selectiva de 

CO2 a metanol [39, 40]. 

 

 

3.2.7. Actividad catalítica de la muestra CuFe/CPN1. 

Considerando la presencia de óxidos de Cu y Fe en la 

superficie de catalizador, tal como indica el análisis por XPS, la 

muestra de CuFe/CPN1 fue activada a 300 °C durante 1 h bajo un 

flujo de H2 antes de llevar a cabo la hidrogenación de CO2. Se espera 

que este tratamiento sea capaz de reducir los óxidos metálicos 

superficiales al estado metálico. Los catalizadores tras su activación 

se expusieron a un flujo de 15 mL·min-1 de una mezcla en 

proporción de 1:3 en volumen de CO2 y H2 a varias temperaturas en 

el rango entre 200 y 300 °C con incrementos de 20 °C. Para cada 

una de las temperaturas se permitió que el reactor se equilibre 

durante 1 h antes de determinar la composición de la mezcla de 

reacción. El análisis de los gases de reacción se llevó a cabo 

mediante cromatografía gaseosa (GC, de sus siglas en inglés) 

promediando tres datos obtenidos a intervalos de 15 min. Las 

diferencias entre los 3 análisis fueron en todos los casos inferiores 

al 10 %, lo que sugiere la estabilidad del catalizador. Los productos 

de reacción principales CH3OH, CH3CH2OH y CH3CH3 iban 

acompañados por cantidades inferiores de CH4 y CO.  

Los resultados de las medidas de actividad para la muestra 

CuFe/CPN1 respecto a la conversión de CO2 y la selectividad a MeOH 

se resumen en la Figura 3.12. Como era de esperar la conversión de 

CO2 aumentó con la temperatura desde 8,9 % a 200 °C a 35,8 % a 

300 °C. Por el contra la selectividad a CH3OH presentó una 

tendencia inversa. Aun así, debido a la mayor conversión de CO2 la 
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velocidad de producción de CH3OH también aumentó para ciertas 

temperaturas, pasando de un 0,015 a un 9,82 mol CH3OH·kg·cat
-1 ·h-

1, respectivamente. A 200 °C cuando la conversión de CO2 fue de 9,3 

% el producto principal fue CH3OH (selectividad del 65 %) 

acompañado de un porcentaje de CH3CH2OH (26 %), resultando en 

una selectividad global a alcoholes superior al 90 %. La máxima 

selectividad a CH3OH se alcanzó a 225 °C (79 %) y una conversión 

de CO2 del 12,6 %. Sin embargo, a 250 °C, el principal producto fue 

CH4 (76 %) y la selectividad a CH3OH disminuyó al 21 %. 

Aumentando aún más la temperatura de reacción se observa una 

selectividad a CH3OH menor, siendo CH4 el principal producto de 

reacción. Es interesante resaltar que la selectividad a CO fue 

constantemente inferior al 5 % en el rango de temperaturas 

estudiado. Experimentos de control usando como un catalizador 

CPN1 sin contener nanopartículas de Cu-Fe indicaron que el soporte 

no posee actividad catalítica alguna. Por ello cabe concluir que los 

centros activos del catalizador son las nanopartículas metálicas de 

Cu-Fe. 

 

 

Figura 3.12 (a) Conversión de CO2, selectividad a CH3OH y productividad a CH3OH en función de la 

temperatura de reacción medida para la hidrogenación de CO2 catalizada por CuFe/CPN1 a las 2 h tras 

alcanzar la temperatura indicada. (b) Evolución de la conversión de CO2, selectividad a CH3OH y 

productividad a CH3OH en función del tiempo de reacción para el catalizador CuFe/CPN1. 
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Los datos catalíticos conseguidos con la muestra CuFe/CPN1 

comparan favorablemente con algunos de los datos descritos en la 

literatura. La Tabla 3.4. proporciona un resumen de datos de 

actividad relevantes que han sido publicados para catalizadores 

análogos y que permiten comparar la eficiencia del catalizador 

CuFe/CPN1 descrito en el presente Capítulo. Así, por ejemplo, 

nanopartículas de Cu-Fe depositadas sobre Al2O3 o sobre 

Al2O3/CeO3 no exhiben actividad catalítica para la formación de 

CH3OH [41, 42]. En el caso de Cu/Fe2O3 se ha descrito una 

selectividad a CH3OH del 6,6 % para una conversión de CO2 del 6,3 

% que se alcanzó a 300 °C [43]. Los datos presentados en la Figura 

3.12 son similares, pero aun algo mejores, que los que han sido 

descritos para aleaciones Cu-Zn así el catalizador de Cu-ZnO/ZrO2 

exhibe a 240 °C una conversión de CO2 del 17,6 % y una selectividad 

a CH3OH 49% [44].  

Se propone que la actividad catalítica de CuFe/CPN1 se debe 

a la aleación CuFe en forma de nanopartículas presentando una 

gran interacción en soporte tal como se evidencia por las energías 

de enlace en el análisis de XPS. Además, activación por H2 resulta 

más fácil formando especies metal-hidruro, las cuales distribuyen 

hidrógeno sobre las superficies de las nanopartículas metálicas. La 

adsorción de CO2 sobre centros básicos coincidiría a la formación 

de especies HCOO* absorbidas en la superficie que posteriormente 

formarían CO como intermedio adsorbido sobre el metal en el 

camino hacia la generación de especies CH3O en las nanopartículas 

metálicas [45, 46]. 

 

Es importante hacer notar que la actividad de CuFe /CPN1 se 

estudió durante periodos de tiempo largos, confirmando la 

estabilidad del catalizador a 300 °C durante al menos 12 h (Figura 

3.12) La conversión de CO2 aumentó con el tiempo del 33 al 47 %, 

mientras que la selectividad a CH3OH presentó una disminución 
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incluso menor durante las 12 h del experimento. Las imágenes HR-

TEM del catalizador CuFe/CNP1 tras 12 h de reacción no 

evidenciaron cambios significativos en la forma y la distribución de 

tamaños de las nanopartículas, lo que está de acuerdo con la 

estabilidad catalítica observada para CuFe/CPN1. La Figura 3.13 

presenta datos de caracterización por microscopía del catalizador 

tras su uso. 

 

Tabla 3.4. Comparación de la actividad catalítica de CuFe/CPN1 con otros catalizadores descritos en 

la literatura en condiciones análogas de reacción. 

Catalizador T 
(°C) 

P 
(atm) 

Ratio 
H2: CO2 

Conv 
(%) 

Selectividad (%) 
CH3OH                      

CO 

Ref. 

Fe-Cu/Al2O3 500 1 4 55 - 100 [1] 

Cu-Fe/CeO2 
Al2O3 

500 1 4 45 - 100 [2] 

Cu/Mg-TiO2 230 30 3 0,6 30 70 [3] 

Cu/Fe2O3 230 30 3 6,3 6,6 25,4 [4] 

Cu-Zn-Ga 240 45 2,8 27 50 - [5] 

Cu/ZnO/ZrO2 240 30 3 17,6 49 - [6] 

Cu-Zn-Al-Zr 250 50 3 25 48 - [7] 

        

Este estudio 225 20 3 12,6 79 <5 - 
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Figura 3.13. Imágenes de TEM para el catalizador CuFe/CPN1 (a) antes y (b) después de 12 h de 

reacción. 

 

3.3 Conclusiones. 

El presente Capítulo ha descrito la preparación y datos de 

caracterización de un soporte libre de metales y térmicamente 

estable que presenta una resistencia a la oxidación muy notable y 

que puede sobrevivir a las condiciones requeridas en la 

hidrogenación selectiva de CO2 a CH3OH. El soporte se prepara a 

partir de un agregado supramolecular como precursor, el cual 

permite controlar la proporción entre sus componentes. La 

agregación supramolecular se manifiesta en una morfología y 

estructura del agregado que revelan una alta ordenación 

supramolecular. La transformación de melanina y ácido fosfórico 

por calcinación a temperaturas de 800 °C da lugar a unos materiales 

CPNx que presentan alta capacidad de adsorción de CO2 y que, por 

tanto, son adecuados para su uso como soporte en la hidrogenación 

de CO2 a CH3OH. La fuerte interacción entre el soporte y las 

nanopartículas de CuFe determinada por medidas de XPS evita la 

agregación de estas nanopartículas bajo las condiciones de 

reacción. De esta manera el catalizador CuFe/CPN1 exhibe un 

rendimiento para la producción de CH3OH notable, que en las 

condiciones óptimas 250 °C y 20 bares de presión alcanza 9,8 

molCH3OH kgcat
-1 h-1. Más aún, debido a la alta estabilidad térmica 
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y a la fuerte interacción metal-soporte, el catalizador exhibe una 

alta estabilidad en las condiciones de reacción en un experimento 

llevado a cabo bajo flujo continuo durante 12 h. Estos resultados 

comparan favorablemente con los descritos en la literatura hasta 

ahora y hace que el material aquí estudiado se encuentre entre los 

mejores catalizadores para la hidrogenación selectiva del CO2 a 

CH3OH. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo 3. Materiales de carbono-fósforo-nitrógeno con alta estabilidad térmica como soporte de 

catalizadores de hidrogenación a metanol. 

74 
  

3.4 Referencias. 

[1] S.-T. Bai, G. De Smet, Y. Liao, R. Sun, C. Zhou, M. Beller, B.U. Maes, B.F. Sels, 
Homogeneous and heterogeneous catalysts for hydrogenation of CO 2 to 
methanol under mild conditions, Chemical Society Reviews, 50 (2021) 4259-
4298. 
[2] L. Zhang, N. Sun, M. Wang, T. Wu, W. Wei, C.H. Pang, The integration of 
hydrogenation and carbon capture utilisation and storage technology: A 
potential low‐carbon approach to chemical synthesis in China, International 
Journal of Energy Research, 45 (2021) 19789-19818. 
[3] W.-H. Wang, Y. Himeda, J.T. Muckerman, G.F. Manbeck, E. Fujita, CO2 
hydrogenation to formate and methanol as an alternative to photo-and 
electrochemical CO2 reduction, Chemical reviews, 115 (2015) 12936-12973. 
[4] F. Studt, I. Sharafutdinov, F. Abild-Pedersen, C.F. Elkjær, J.S. Hummelshøj, S. 
Dahl, I. Chorkendorff, J.K. Nørskov, Discovery of a Ni-Ga catalyst for carbon 
dioxide reduction to methanol, Nature chemistry, 6 (2014) 320-324. 
[5] L. Kleinman, D. Bylander, Efficacious form for model pseudopotentials, 
Physical Review Letters, 48 (1982) 1425. 
[6] J. Li, T. Du, Y. Li, H. Jia, Y. Wang, Y. Song, X. Fang, Novel layered triple hydroxide 
sphere CO2 adsorbent supported copper nanocluster catalyst for efficient 
methanol synthesis via CO2 hydrogenation, Journal of Catalysis, 409 (2022) 24-
32. 
[7] K. Li, J.G. Chen, CO2 hydrogenation to methanol over ZrO2-containing 
catalysts: insights into ZrO2 induced synergy, ACS catalysis, 9 (2019) 7840-7861. 
[8] J. Bart, R. Sneeden, Copper-zinc oxide-alumina methanol catalysts revisited, 
Catalysis Today, 2 (1987) 1-124. 
[9] B. Rungtaweevoranit, J. Baek, J.R. Araujo, B.S. Archanjo, K.M. Choi, O.M. 
Yaghi, G.A. Somorjai, Copper nanocrystals encapsulated in Zr-based metal–
organic frameworks for highly selective CO2 hydrogenation to methanol, Nano 
letters, 16 (2016) 7645-7649. 
[10] T. Witoon, T. Numpilai, T. Phongamwong, W. Donphai, C. Boonyuen, C. 
Warakulwit, M. Chareonpanich, J. Limtrakul, Enhanced activity, selectivity and 
stability of a CuO-ZnO-ZrO2 catalyst by adding graphene oxide for CO2 
hydrogenation to methanol, Chemical Engineering Journal, 334 (2018) 1781-
1791. 
[11] S. Tada, K. Fujiwara, T. Yamamura, M. Nishijima, S. Uchida, R. Kikuchi, Flame 
spray pyrolysis makes highly loaded Cu nanoparticles on ZrO2 for CO2-to-
methanol hydrogenation, Chemical Engineering Journal, 381 (2020) 122750. 
[12] H. Ahouari, A. Soualah, A. Le Valant, L. Pinard, P. Magnoux, Y. Pouilloux, 
Methanol synthesis from CO 2 hydrogenation over copper based catalysts, 
Reaction kinetics, mechanisms and catalysis, 110 (2013) 131-145. 
[13] B. Liang, J. Ma, X. Su, C. Yang, H. Duan, H. Zhou, S. Deng, L. Li, Y. Huang, 
Investigation on deactivation of Cu/ZnO/Al2O3 catalyst for CO2 hydrogenation 
to methanol, Industrial & Engineering Chemistry Research, 58 (2019) 9030-9037. 



Capítulo 3. Materiales de carbono-fósforo-nitrógeno con alta estabilidad térmica como soporte de 

catalizadores de hidrogenación a metanol. 

75 
  

[14] A. Karelovic, P. Ruiz, The role of copper particle size in low pressure methanol 
synthesis via CO 2 hydrogenation over Cu/ZnO catalysts, Catalysis Science & 
Technology, 5 (2015) 869-881. 
[15] A. Azoulay, A. Garcia Baldovi, J. Albero, N. Azaria, J. Tzadikov, A. Tashakory, 
N. Karjule, S. Hayun, H. García, M. Shalom, Carbon-phosphorus-nitrogen 
materials as highly thermally stable catalyst supports for CO2 hydrogenation to 
methanol, ACS Applied Energy Materials, 6 (2022) 439-446. 
[16] Y. Zhang, D. Yao, B. Xia, M. Jaroniec, J. Ran, S.-Z. Qiao, Photocatalytic CO2 
reduction: identification and elimination of false-positive results, ACS Energy 
Letters, 7 (2022) 1611-1617. 
[17] I.U. Din, M.S. Shaharun, D. Subbarao, A. Naeem, Synthesis, characterization 
and activity pattern of carbon nanofibers based copper/zirconia catalysts for 
carbon dioxide hydrogenation to methanol: Influence of calcination 
temperature, Journal of Power Sources, 274 (2015) 619-628. 
[18] Y.J. Fan, S.F. Wu, A graphene-supported copper-based catalyst for the 
hydrogenation of carbon dioxide to form methanol, Journal of CO2 Utilization, 16 
(2016) 150-156. 
[19] X. Chen, F. He, Y. Shen, Y. Yang, H. Mei, S. Liu, T. Mori, Y. Zhang, Effect of 
Carbon Supports on Enhancing Mass Kinetic Current Density of Fe‐N/C 
Electrocatalysts, Chemistry–A European Journal, 23 (2017) 14597-14603. 
[20] A. Azoulay, J. Barrio, J. Tzadikov, M. Volokh, J. Albero, C. Gervais, P. Amo-
Ochoa, H. García, F. Zamora, M. Shalom, Synthesis of metal-free lightweight 
materials with sequence-encoded properties, Journal of materials chemistry A, 8 
(2020) 8752-8760. 
[21] C. Duan, D. Yuan, Z. Yang, S. Li, L. Tao, Q. Wang, T. Wang, High wear-resistant 
performance of thermosetting polyimide reinforced by graphitic carbon nitride 
(g-C3N4) under high temperature, Composites Part A: Applied Science and 
Manufacturing, 113 (2018) 200-208. 
[22] J. Barrio, S. Barzilai, N. Karjule, P. Amo‐Ochoa, F. Zamora, M. Shalom, 
Fluorescent Carbon Nitride Macrostructures Derived from Triazine‐Based 
Cocrystals, Advanced Optical Materials, 9 (2021) 2100683. 
[23] J. Barrio, L. Lin, P. Amo‐Ochoa, J. Tzadikov, G. Peng, J. Sun, F. Zamora, X. 
Wang, M. Shalom, Unprecedented Centimeter‐Long Carbon Nitride Needles: 
Synthesis, Characterization and Applications, Small, 14 (2018) 1800633. 
[24] P. Stein, M.K. Dickson, D.M. Roundhill, Raman and infrared spectra of 
binuclear platinum (II) and platinum (III) octaphosphite complexes. A 
characterization of the intermetallic bonding, Journal of the American Chemical 
Society, 105 (1983) 3489-3494. 
[25] M. Mirzayi, M. Hekmatshoar, Optical and IR study of Li 2 O–CuO–P 2 O 5 
glasses, Ionics, 15 (2009) 121-127. 
[26] P. Gibot, F. Schnell, D. Spitzer, Enhancement of the graphitic carbon nitride 
surface properties from calcium salts as templates, Microporous and 
Mesoporous Materials, 219 (2016) 42-47. 



Capítulo 3. Materiales de carbono-fósforo-nitrógeno con alta estabilidad térmica como soporte de 

catalizadores de hidrogenación a metanol. 

76 
  

[27] Y. Liu, P. Gao, T. Zhang, X. Zhu, M. Zhang, M. Chen, P. Du, G.W. Wang, H. Ji, 
J. Yang, Azide passivation of black phosphorus nanosheets: covalent 
functionalization affords ambient stability enhancement, Angewandte Chemie, 
131 (2019) 1493-1497. 
[28] Y. Li, H. Zhang, Y. Jiang, M. Shi, M. Bawa, X. Wang, S. Zhu, Assembly of 
metallophthalocyanine-polyoxometalate hybrid for highly efficient 
desulfurization of organic and inorganic sulfur under aerobic conditions, Fuel, 
241 (2019) 861-869. 
[29] L. Ge, C. Han, X. Xiao, L. Guo, Y. Li, Enhanced visible light photocatalytic 
hydrogen evolution of sulfur-doped polymeric g-C3N4 photocatalysts, Materials 
Research Bulletin, 48 (2013) 3919-3925. 
[30] H. Ge, G. Qi, E.-T. Kang, K.G. Neoh, Study of overoxidized polypyrrole using 
X-ray photoelectron spectroscopy, Polymer, 35 (1994) 504-508. 
[31] E. Desimoni, G. Casella, A. Morone, A.M. Salvi, XPS determination of oxygen‐
containing functional groups on carbon‐fibre surfaces and the cleaning of these 
surfaces, Surface and Interface Analysis, 15 (1990) 627-634. 
[32] A. Wilke, J. Yuan, M. Antonietti, J. Weber, Enhanced carbon dioxide 
adsorption by a mesoporous poly (ionic liquid), ACS Macro Letters, 1 (2012) 1028-
1031. 
[33] Y. Xia, Z. Tian, T. Heil, A. Meng, B. Cheng, S. Cao, J. Yu, M. Antonietti, Highly 
selective CO2 capture and its direct photochemical conversion on ordered 2D/1D 
heterojunctions, Joule, 3 (2019) 2792-2805. 
[34] V. Zeleňák, M. Badaničová, D. Halamová, J. Čejka, A. Zukal, N. Murafa, G. 
Goerigk, Amine-modified ordered mesoporous silica: Effect of pore size on 
carbon dioxide capture, Chemical Engineering Journal, 144 (2008) 336-342. 
[35] M.M. Velencoso, A. Battig, J.C. Markwart, B. Schartel, F.R. Wurm, Molecular 
firefighting—how modern phosphorus chemistry can help solve the challenge of 
flame retardancy, Angewandte Chemie International Edition, 57 (2018) 10450-
10467. 
[36] P. Sannigrahi, E. Ingall, Polyphosphates as a source of enhanced P fluxes in 
marine sediments overlain by anoxic waters: Evidence from 31 P NMR, 
Geochemical Transactions, 6 (2005) 1-8. 
[37] S.-J. Chao, M.-H. Tsai, R.-P. Yu, L.-C. Hua, C.-C. Hu, C. Huang, Dezincification 
of brass water meters in a long-term study: effects of anions, alkalinity, and 
residual chlorine, Environmental Science: Water Research & Technology, 7 (2021) 
1666-1676. 
[38] R. Zhang, Y. Li, T. Zhen, Ammonia selective catalytic reduction of NO over 
Fe/Cu-SSZ-13, RSC Advances, 4 (2014) 52130-52139. 
[39] S. Kiatphuengporn, M. Chareonpanich, J. Limtrakul, Effect of unimodal and 
bimodal MCM-41 mesoporous silica supports on activity of Fe–Cu catalysts for 
CO2 hydrogenation, Chemical Engineering Journal, 240 (2014) 527-533. 
[40] O. Tursunov, L. Kustov, A. Kustov, A brief review of carbon dioxide 
hydrogenation to methanol over copper and iron based catalysts, Oil & Gas 
Sciences and Technology–Revue d’IFP Energies nouvelles, 72 (2017) 30. 



Capítulo 3. Materiales de carbono-fósforo-nitrógeno con alta estabilidad térmica como soporte de 

catalizadores de hidrogenación a metanol. 

77 
  

[41] L. Pastor-Pérez, F. Baibars, E. Le Sache, H. Arellano-Garcia, S. Gu, T.R. Reina, 
CO2 valorisation via reverse water-gas shift reaction using advanced Cs doped 
Fe-Cu/Al2O3 catalysts, Journal of CO2 utilization, 21 (2017) 423-428. 
[42] L. Yang, L. Pastor-Pérez, J.J. Villora-Picó, S. Gu, A. Sepúlveda-Escribano, T.R. 
Reina, CO2 valorisation via reverse water-gas shift reaction using promoted 
Fe/CeO2-Al2O3 catalysts: Showcasing the potential of advanced catalysts to 
explore new processes design, Applied Catalysis A: General, 593 (2020) 117442. 
[43] K.H. Lee, J.S. Lee, Effects of catalyst composition on methanol synthesis from 
CO 2/H 2, Korean Journal of Chemical Engineering, 12 (1995) 460-465. 
[44] F. Arena, K. Barbera, G. Italiano, G. Bonura, L. Spadaro, F. Frusteri, Synthesis, 
characterization and activity pattern of Cu–ZnO/ZrO2 catalysts in the 
hydrogenation of carbon dioxide to methanol, Journal of Catalysis, 249 (2007) 
185-194. 
[45] L. Grabow, M. Mavrikakis, Mechanism of methanol synthesis on Cu through 
CO2 and CO hydrogenation, Acs Catalysis, 1 (2011) 365-384. 
[46] M.S. Frei, M. Capdevila-Cortada, R. García-Muelas, C. Mondelli, N. López, J.A. 
Stewart, D.C. Ferré, J. Pérez-Ramírez, Mechanism and microkinetics of methanol 
synthesis via CO2 hydrogenation on indium oxide, Journal of Catalysis, 361 (2018) 
313-321. 

  



Capítulo 3. Materiales de carbono-fósforo-nitrógeno con alta estabilidad térmica como soporte de 

catalizadores de hidrogenación a metanol. 

78 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

CAPITULO 4 
 

 

 

Nanopartículas de Cu-ZnO Soportadas Sobre 

Carbono Grafítico Dopado con Nitrógeno como 

Catalizador Selectivo para la Conversión de CO 2 a 

Metanol 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Capítulo 4 Nanopartículas de Cu-ZnO soportadas sobre carbono grafítico dopado con Nitrógeno 

como catalizador selectivo para la conversión de CO2 a Metanol. 

80 
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Capítulo 4 Nanopartículas de Cu-ZnO soportadas sobre carbono grafítico dopado con Nitrógeno 

como catalizador selectivo para la conversión de CO2 a Metanol. 

81 
  

4.1 Introducción 

Tal como se ha indicado en el Capítulo 1 de introducción 

general a la presente Tesis Doctoral el metanol es uno de los 

productos de mayor valor que se puede obtener por hidrogenación 

de CO2 [1-3]. Al ser líquido en condiciones ambientales (punto de 

ebullición 65°C), el metanol presenta ventajas sobre otros 

compuestos alternativos que puedan ser obtenidos en la 

hidrogenación del CO2. Además, el metanol es miscible en agua, no 

es corrosivo, posee una alta densidad volumétrica de energía y su 

transformación en gasolina [4, 5], compuestos aromáticos  [6, 7] y 

otros compuestos [8, 9] es conocida. El metanol se produce 

actualmente en un gran volumen que se estima superior a 100 

Millones de Toneladas métricas en 2020 [10] y se prevé que esta 

producción aumente considerablemente si, finalmente, el metanol 

fuese utilizado como portador de hidrógeno o directamente como 

combustible. [1, 10-12]. En cualquier caso, las predicciones sobre la 

evolución del mercado indican que la producción de metanol puede 

alcanzar casi los 200 millones de toneladas métricas en el año 2030  

[10]. De esta manera el metanol puede jugar un papel clave que 

permita llevar a cabo una transición gradual entre el uso de 

combustibles fósiles y la futura tecnología del hidrogeno. [13, 14]. 

Actualmente el metanol se obtiene de la transformación 

catalítica del gas de síntesis, pero este proceso tiene una elevada 

huella de carbono. La producción de metanol sería, sin embargo, 

neutra desde el punto de vista de emisiones de CO2, si el metanol 

fuera obtenido a partir de este gas. Por consiguiente, desde el 

punto de vista de la utilización del CO2, la formación de metanol 

tiene un gran interés [15]. La Ecuación 4.1 corresponde a la síntesis 

del metanol por hidrogenación selectiva de CO2. 
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3𝐻2 + 𝐶𝑂2 → 𝐶𝐻3𝑂𝐻 +  𝐻2𝑂  ΔH = −49,5
kj

mol
   Ecuación 4.1 

𝐻2 + 𝐶𝑂2 → 𝐶𝑂 +  𝐻2𝑂             ΔH = +41 
kj

mol
      Ecuación 4.2 

 

Como indica esta Ecuación 4.1, la hidrogenación parcial del 

CO2 a metanol es una reacción exotérmica [16, 17]. Por 

consiguiente, desde el punto de vista de la termodinámica, el 

equilibrio hacia la formación de metanol es más favorable a 

temperaturas bajas y presiones elevadas. Sin embargo, la lenta 

cinética de la reacción debida a la alta estabilidad del CO2 determina 

que, para conseguir velocidades de reacción adecuadas, el sistema 

debe ser calentado a temperaturas altas, además de requerir 

catalizadores que dirijan la hidrogenación hacia la formación de 

metanol.  

A temperaturas altas, la conversión de CO2 a metanol puede 

estar limitada por la composición del equilibrio en estas 

condiciones. Además, junto con el metanol, otros productos de 

reacción y particularmente el CO pueden aparecer como 

subproductos competitivos. La Ecuación 4.2 corresponde a la 

formación de CO por hidrogenación de CO2. Así las mezclas de 

reacción en la hidrogenación de CO2 están compuestas 

frecuentemente por metanol y CO en diferentes proporciones. 

Estos dos productos principales pueden ir acompañados de 

metano. La formación de estos productos disminuye la selectividad 

a metanol. Así la formación de CO y metano generalmente 

prevalece en la reacción de hidrogenación de CO2 a temperaturas 

altas, generalmente superiores a 300 oC.  

Estas consideraciones previas explican porque la 

hidrogenación de CO2 se lleva a cabo a temperaturas igual o 

inferiores a 350°C y típicamente entre 250 y 300°C. De esta manera 

se consigue un compromiso entre la termodinámica que está 



Capítulo 4 Nanopartículas de Cu-ZnO soportadas sobre carbono grafítico dopado con Nitrógeno 

como catalizador selectivo para la conversión de CO2 a Metanol. 

83 
  

favorecida por temperaturas bajas y las condiciones dictadas por la 

cinética que requieren temperaturas altas para vencer la energía de 

activación del CO2 [17, 18]. La presión es otra variable experimental 

que favorece la formación de metanol frente al CO. 

Trabajando en el rango de temperaturas óptimas, la 

conversión de CO2 es generalmente incompleta debido a las 

limitaciones cinéticas y termodinámicas, siendo una alta 

selectividad a metanol el parámetro principal para evaluar la 

eficiencia del catalizador. En este contexto un objetivo en el área 

sería la disminución de la temperatura de reacción tanto como sea 

posible, per alcanzando conversiones de CO2 superiores al 10 % 

[19]. Este objetivo requiere el desarrollo de catalizadores altamente 

eficientes y selectivos.  

Así, el catalizador de hidrogenación de CO2 basado en 

cromita de cobre (CuCrO3) descrito por la empresa BASF ha sido el 

catalizador más ampliamente usado junto con el de cobre y óxido 

de cinc soportado sobre alúmina (Cu-ZnO/Al2O3) [20]. Este último 

catalizador es considerado, como uno de los mejores para llevar a 

cabo el proceso de conversión de CO2 a metanol [20]. La proporción 

atómica, Cu/Zn es generalmente de 2 y la carga sobre la alúmina de 

Cu y ZnO es igual o superior al 30 % en peso [21-25]. Aunque el 

catalizador se describe generalmente como Cu-ZnO, estudios in situ 

sugieren que la mezcla Cu-ZnO es generalmente un precursor de la 

forma activa del catalizador que se forma espontáneamente en las 

condiciones de reacción. En esta forma activa el ZnO puede sufrir 

una reducción química a Zn metálico el cual forma una aleación con 

el Cu por reestructuración de sus nanopartículas [26, 27]. Así, aun 

cuando en condiciones ambientales las nanopartículas de Zn se 

oxidan por el oxígeno atmosférico y el ZnO y el cobre se encuentren 

en fases diferentes, las muestras de Cu-ZnO/Al203 deben 

considerarse como precursoras de los centros de hidrogenación 

activos que se presupone que son nanopartículas de Cu decoradas 

por átomos de Zn en defectos [27]. 
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A pesar de que el precursor catalítico Cu-ZnO/Al2O3 fue 

descrito hace varias décadas y de la intensa investigación para 

conseguir la hidrogenación catalítica del CO2 a metanol [28, 29], el 

progreso para desarrollar catalizadores alternativos más eficientes 

que puedan promover la síntesis de metanol a temperaturas bajas 

es aún insatisfactoria [29] o estos catalizadores alternativos están 

basados en elementos metálicos críticos o de alto precio [30-32]. 

Junto con la alúmina, el óxido de circonio en diferentes fases 

cristalográficas ha sido considerado también como un soporte 

adecuado de las nanopartículas de Cu-ZnO [28, 33]. En un diseño 

avanzado las nanopartículas de Cu-ZnO han sido preparadas en el 

interior de las cavidades de un material reticular metal-orgánico de 

Zr [33]. En este sentido uno de los catalizadores más eficientes 

descritos hasta hoy consiste en nanopartículas de Cu rodeadas del 

MOF UiO-66 (Zr) que fue descrito por Yaghi y colaboradores [34]. 

En este catalizador los nodos de Zr6O4(OH)4 del material UiO-66 

juegan un papel análogo al soporte ZrO2 adsorbiendo CO2 y las 

nanopartículas de Cu con un tamaño en torno a 18 nm se 

encuentran rodeadas por una capa de UiO-66 formando una 

estructura núcleo-corteza. 

Entre los catalizadores que no contienen Cu, los basados en 

óxido de indio han atraído una gran atención debido a su alta 

selectividad en la hidrogenación de CO2 a metanol [30-32]. Además 

de los planos cristalográficos de In2O3 las vacantes de oxígeno en 

superficie son consideradas claves en el mecanismo de reacción, 

puesto que son los sitios donde se propone se adsorbe el CO2 [35]. 

Sin embargo, a pesar de la alta eficiencia, el indio es considerado 

como un elemento crítico, particularmente cuando se compara, con 

la elevada abundancia relativa del Cu y del Zn. Así, el indio está 

incluido en la lista de materiales críticos elaborado por la Unión 

Europea y que por tanto se recomienda que no sea usado [35, 36]. 

En una serie de artículos nuestro grupo ha descrito que 

carbones grafíticos dopados con nitrógeno son soportes adecuados 
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para desarrollar catalizadores de hidrogenación a base de hierro y 

cobalto. Estos catalizadores son altamente selectivos para la 

reacción de hidrogenación de CO2 a metano [36], CO (Ecuación 4.2) 

[37] y para la obtención de productos de 2 o más carbonos [38]. En 

este contexto es de interés explorar la posibilidad de preparar 

catalizadores conteniendo Cu-ZnO soportados en matrices de 

carbono grafítico dopado con nitrógeno [Cu-ZnO@(N)G) a fin de 

determinar la actividad catalítica de la nanopartícula Cu-ZnO en la 

síntesis del metanol cuando se encuentran embebidas en la matriz 

carbonosa.  

En comparación a los óxidos inorgánicos, las matrices de 

carbono han sido mucho menos estudiadas como soportes de Cu-

ZnO, estando estos estudios limitados al empleo de nanotubos de 

carbono para la reacción del gas de síntesis CO/H2 [39] y el 

reformado al vapor del metanol [40][46]. En uno de los pocos 

precedentes sobre el uso de soportes carbonáceos se preparó 

nanopartículas de CuO y ZnO sobre un carbono poroso descrito 

como FDU-15 que resulta de la pirólisis del resol. Se observó para 

estos materiales una actividad catalítica en la hidrogenación de CO2 

a metanol similar a la del catalizador de BASF basado en Cu-ZnO-

Al2O3 [41]. Por consiguiente, la actividad catalítica de las 

nanopartículas Cu-ZnO soportas sobre carbono grafíticos parece ser 

digna de un estudio más detallado particularmente considerando la 

gran variedad de soportes carbonosos que han sido descritos. Así 

en el presente Capítulo se va a describir la eficiencia de muestras 

Cu-ZnO@(N)C, como catalizadores de la hidrogenación parcial del 

CO2 a metanol. Las muestras de catalizadores empleadas en el 

presente Capítulo y resultados preliminares de actividad fueron el 

Capítulo 7 de la Tesis Doctoral de la Dr. Lu Peng (Universitat 

Politécnica de Valencia, 2021). Aquí se extiende el estudio catalítico 

a otras muestras control, se determinó las condiciones de ausencia 

de limitación por difusión, se realizó el estudio de la estabilidad de 

los catalizadores a tiempos de reacción largos, se calculó la 
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composición teórica de la mezcla en condiciones de equilibrio y se 

incluyen cálculos DFT sobre el mecanismo de reacción. 

 

4.2 Resultados y discusión. 

4.2.1 Preparación de muestras. 

Las muestras objeto de Cu-ZnO@(N)C estudió fueron 

preparadas por la Dra. Lu Peng y su caracterización se encuentra 

detallada en el Capítulo 7 de su Tesis Doctoral. Al objeto de 

proporcionar suficiente información relevante, aquí se incluyen 

datos analíticos y estructurales de esas muestras. En la preparación 

de las mismas se llevaron a cabo intentos iniciales de preparar las 

muestras Cu-ZnO@(N)C siguiendo procedimientos de preparación 

similares a los descritos por nuestro grupo en la preparación de 

otros materiales tales como Fe-Co@(N) [36, 37, 42]. Estos 

procedimientos consisten en la pirólisis de quitosano en polvo 

conteniendo adsorbidas simultáneamente sales de los metales Fe y 

Co en cantidades adecuadas. Durante la pirólisis, el quitosano se 

convierte en una matriz carbonosa grafítica desordenada dopada 

con N, la cual puede ser completamente exfoliada al estado de 

láminas de grafeno de una única o varias capas con defectos y 

dopadas con nitrógeno [43]. Las condiciones fuertemente 

reductoras durante la pirólisis de la matriz de carbono a 

temperaturas elevadas en ausencia de oxígeno son responsables de 

la reducción de los iones metálicos al estado metálico [44]. Así, en 

el presente Capítulo, se impregnaron disoluciones de quitosano con 

mezclas Cu(OAc)2  y Zn(OAc)2 en varias proporciones molares. Sin 

embargo, debido al bajo punto de ebullición del Zn metálico, estos 

intentos de conseguir Cu-ZnO@(N)C fueron infructuosos, 

observándose que bajo las condiciones de la pirolisis tiene lugar la 

completa evaporación del Zn metálico, permaneciendo tras la 

pirólisis solo Cu metálico embebido en el soporte carbonoso 

dopado con N, (N)C.  
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A fin de superar esta limitación, se decidió incorporar ZnO 

tras el proceso de pirólisis de quitosano conteniendo adsorbido 

Cu(OAc)2. Aunque sería posible también la incorporación 

simultánea de Cu y Zn tras la pirólisis del quitosano y su 

transformación carbono grafito turbostrático dopado con 

nitrógeno, se pensó que la interacción fuerte entre las 

nanopartículas de Cu metálico y las láminas de grafeno resultantes 

de la pirólisis del quitosano es beneficiosa para el proceso catalítico 

en comparación con la simple impregnación del carbono grafítico 

dopado con nitrógeno por Cu(OAc)2 [45]. Datos de la literatura han 

mostrado que la pirólisis a 900 °C de iones Cu2+ adsorbidos en 

quitosano dan lugar a un material en el cual las nanopartículas de 

Cu metálico que se forman se encuentran fuertemente unidas con 

el soporte de (N)C, tal como se deduce de: i) el tamaño de partícula 

relativamente pequeño, ii) de la morfología plana de estas 

nanopartículas de Cu, iii) de la orientación preferente de las 

nanopartículas de Cu en la cara (111) que es la que mejor 

corresponde con la estructura de grafeno y iv) con los 

desplazamientos de la energía de enlace medidos en XPS [45-47]. 

Por consiguiente en el presente capítulo se procedió a 

incorporar Cu(OAc)2 al quitosano antes de la pirólisis a fin de 

obtener Cu@(N)C y, posteriormente, a una segunda impregnación 

en la que se añade la cantidad deseada de Zn(OAc)2 sobre el 

material Cu@(N)C ya formado. Se pretende que de esta manera la 

interacción entre las nanopartículas de Cu y las láminas de grafeno 

dopadas con nitrógeno de la matiz carbonosa sea fuerte [45][50] y 

que la posterior deposición de Zn(OAc)2 pueda todavía reconstruir 

la aleación Cu-Zn en las condiciones de reacción. 
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Tabla 4.1. Cantidades de metales empleados para la preparación de las muestras Cu@(N)C (4.1) y Cu-

ZnO@(N)C (4.2-4.6) (reproducido de la tesis doctoral de Lu Peng). 

Muestras [[[ de Cu(OAc)2 (mol/L) Masa de 
Zn(OAc)2 

(mg) 

4.1 0.005 - 
4.2 0.005 109.8 
4.3 0.005 43.9 
4.4 0.005 22 
4.5 0.005 27.3 
4.6 0.005 11 

 

Se preparó una serie de muestras con diferente relación 

atómica Cu/Zn, tratando de cubrir un amplio rango de 

composiciones, incluyendo una relación Cu/Zn alrededor de 3, que 

estaría próxima a la relación en la que se encuentran estos 

elementos en el catalizador de referencia Cu-ZnO/Al2O3. La Tabla 

4.1 indica la concentración y el peso de cada reactivo que fue 

empleado en la preparación de las muestras 4.1-4.6.  

Inevitablemente el porcentaje total Cu+Zn varió de una 

muestra a otra, aunque en los cuatro materiales en los que existe 

una mezcla de Cu y Zn la relación total de metal fue próxima al 10 

%. El Esquema 4.1 ilustra los pasos seguidos en la preparación de 

las muestras Cu-ZnO@(N)C mientras que la Tabla 4.2 resume los 

datos analíticos y el tamaño de partícula promedio de las muestras 

preparadas en el presente capítulo. 

Esquema 4.1. Procedimiento de preparación de las muestras Cu-ZnO@(N)C 4.1-4.6 estudiadas en el 

presente capítulo. 
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i) Precipitación del gel de quitosano en una disolución de NaOH, ii) intercambio agua-etanol e 

impregnación con Cu(OAc)2; iii) secado con CO2 supercrítico; iv) pirólisis en atmósfera de argón donde 

resulta la formación de las muestras Cu@(N)C; (v) Impregnación con Zn(OAc)2; (vi) tratamiento 

térmico (reproducido de la tesis doctoral de Lu Peng). 

 

Tabla 4.2. Principales datos analíticos y tamaño de partícula promedio de las muestras Cu-ZnO@(N)C 

empleadas como catalizadores en el presente Capítulo (reproducido de la tesis doctoral de Lu Peng). 

Mues

tra 

No. 

Cu 

(%)a 

Zn 

(%)a 

Total 

Cu+Zn (% 

en peso)a 

relación 

molar  

(Cu/Zn) 

C (%)b 
N 

(%)b 

Tamaño 

promedio de 

partícula 

(nm)c 

4.1 7.9 - 7.9 - 77.0 5.4 1.4±0.3 

4.2 4.8 9.4 14.2 0.5 64.7 3.9 1.4±0.4 

4.3 7.7 2.4 10.1 3.2 70.4 7.1 1.2±0.3 

4.4 8.4 2.0 10.4 4.2 72.4 5.1 1.0±0.3 

4.5 8.2 1.6 9.8 5.1 68.4 4.5 1.3±0.2 

4.6 8.7 1.1 9.8 7.9 72.5 5.1 1.0±0.2 

a Determinado por análisis de ICP-OES después de disolver los metales en agua regia; b Se asume que 

el resto hasta el 100% corresponde al porcentaje en oxígeno; c Determinado por DF-HRTEM. 

 

 

Los porcentajes de Cu y Zn en las muestras fueron 

determinados por análisis elemental de ICP-OES en el licor 

resultante de tratar las muestras de Cu@(N)C y Cu-ZnO@(N)C con 

agua regia. Los datos se resumen en la Tabla 4.2 que muestra un 

contenido de metal total que varía entre 7.9 y 14.2 % en peso, 

mientras que la relación atómica de Cu/Zn varía entre ∞ para la 

muestra 1 que no contiene ZnO a O,53 de la muestra 2 que es la 

que contiene el porcentaje más alto de ZnO. Este rango de relación 

atómica Cu/Zn debería permitir obtener información sobre la 

influencia del contenido en Zn en la selectividad de metanol en la 

hidrogenación.  



Capítulo 4 Nanopartículas de Cu-ZnO soportadas sobre carbono grafítico dopado con Nitrógeno 

como catalizador selectivo para la conversión de CO2 a Metanol. 

90 
  

Las imágenes de alta resolución de TEM muestran que las 

muestras Cu@(N)C y Cu-ZnO@(N)C están constituidas por 

nanopartículas metálicas depositadas sobre láminas de grafeno con 

defectos que constituyen la matriz de carbono grafítico. La Figura 

4.1 muestra imágenes seleccionadas de microscopía electrónica DF-

TEM tomadas en tres áreas diferentes para algunas de las muestras 

estudiadas en el presente Capítulo.  

Estas imágenes en campo oscuro de TEM muestran que las 

nanopartículas metálicas están distribuidas homogéneamente 

sobre la matriz de carbono, lo cual debe ser el resultado del 

procedimiento de preparación empleado. Las zonas claras de las 

imágenes corresponden a la presencia de agregados o 

nanopartículas de Cu/Zn, mientras que el fondo oscuro indica la 

ausencia de estos metales. Estas imágenes muestran que los 

metales se hayan distribuidos uniformemente sobre la matriz 

carbonosa.  

La distribución del tamaño de partícula de diámetro 

promedio de las mismas fue determinada midiendo el tamaño de 

un número de estas nanopartículas metálicas estadísticamente 

significativo. Se observó que los valores de tamaño de partícula 

promedio para la serie de muestras objeto de estudio fue similar, 

variando entre 1,0 ± 0,2 y 1,4 ± 0,4 nm. Estos valores promedio se 

hayan indicados en la Tabla 4.2 mientras que los histogramas de 

distribución de tamaño de partícula se han incluido en las imágenes 

de DF-TEM presentadas en la Figura 4.1. La ausencia de partículas 

de gran tamaño queda de manifiesto en las imágenes de DF-TEM 

por la ausencia de puntos brillantes en estas imágenes. Las 

pequeñas dimensiones de las partículas Cu-ZnO a pesar de su carga 

relativamente elevada (hasta el 14% en peso) sugieren una 

interacción fuerte entre las Cu NPs y las láminas de carbono 

grafítico dopadas con nitrógeno. Esta interacción fuerte impediría 

el crecimiento del tamaño de partícula para el Cu, incluso aunque 

la pirolisis se lleve a cabo a 900 °C. Es bien conocido que 
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temperaturas altas causan la aglomeración de las partículas 

metálicas, tal y como se ha observado en otros casos. [45] Existen 

precedentes en la bibliografía que atribuyen la interacción de los 

átomos de nitrógeno del grafeno con las nanopartículas metálicas, 

tales como las de platino, resultando en la formación de átomos 

individuales o pequeños agregados atómicos [48-50]. 

 

 

Figura 4.1 Imágenes DF-TEM de las muestras 4.1 (a-c), 4.2 (d-f), 4.3 (g-i), 4.4 (j-l), 4.5 (m-o) y 4.6 (p-

r). Los recuadros insertados representan los histogramas de distribución de tamaño de partícula para 

las muestras 4.1-4.6 (reproducido de la tesis doctoral de Lu Peng). 

 

 

Las muestras 4.1-4.6 fueron también caracterizadas por XRD 

y espectroscopía Raman. La Figura 4.2 muestra un resumen de 

estos datos de caracterización. En los modelos de difracción de 

rayos X se observó los picos de difracción correspondientes a las 

nanopartículas metálicas de Cu y ZnO para las muestras Cu-

ZnO@(N)C. Los picos que corresponden al Cu (PDF No 70-3038) [51] 

y ZnO (PDF num.36-1451) [48] fueron identificados claramente en 

las muestras 4.1-4.6. La Figura 4.2 muestra los modelos de 

difracción y la asignación de cada uno de los picos a planos 

cristalinos de Cu metálico o ZnO. La intensidad relativa de los picos 
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XRD correspondientes ZnO están de acuerdo con la proporción 

relativa de Zn en la muestra respecto al Cu. 

 

 

Figura 4.2. Patrones de rayos X (a) y espectros Raman (b) de las muestras 4.1-4.6 (reproducido de la 

tesis doctoral de Lu Peng).  

 

 

Los defectos presentes en el grafeno dopado con nitrógeno 

de ponen claramente de manifiesto en la espectroscopía Raman 

donde las bandas características G y D a 1590 y 1350 cm-1, 

respectivamente, aparecen junto con el sobretono 2D que se 

registró a 2700 cm-1 [49][55]. La Figura 4.2 muestra también un 

espectro de Raman representativo de las muestras preparadas 4.1-

4.6. La intensidad relativa de la banda G respecto a la D se 

encuentra en torno a 1.15 y su anchura de pico a mitad de altura 

está de acuerdo con valores previamente descritos para los 
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carbones grafíticos dopados con nitrógeno que se obtienen a partir 

de quitosano. [49]. 

Las imágenes de FESEM de alta resolución para las muestras 

de Cu@(N)C y Cu-ZnO@(N)C en la escala entre 100 y 400 nm 

muestran una morfología de un material altamente poroso con 

estructura como de algodón, muy desordenada, para la matriz de 

carbono grafítico. Esta morfología se hereda del material precursor 

anterior a la pirólisis a base de quitosano conteniendo sales 

metálicas. Esta morfología porosa se consigue mediante el secado 

supercrítico de las esferas de quitosano. Se sabe que en este 

proceso el CO2 evita la agregación de las fibras de quitosano que, 

de otra manera, tienden a empaquetarse debido a la formación de 

puentes de hidrógeno [40][46]. La Figura 4.3 y 4.4 presenta 

imágenes seleccionadas de HR-FESEM para las muestras Cu@(N)G 

y Cu-ZnO@(N)C donde se ilustra la estructura porosa de tipo coral 

para la matriz de carbono grafítico que se obtiene en el proceso de 

pirólisis del quitosano del precursor. Como era de esperar no se 

observan en las imágenes HR-FESEM nanopartículas metálicas. Este 

hecho es debido a la baja resolución de esta técnica y al tamaño 

nanométrico de las nanopartículas de Cu-ZnO presentes en las 

muestras, como lo indica las imágenes HR-TEM de mayor 

resolución. 

 

 

Figura 4.3. Imágenes HR-FSEM para las muestras 4.1 (a-c) y 4.2(d-f). 
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Figura 4.4. Imágenes HR-FESEM de las muestras 4.3 (a-c), 4.4 (d-f), 4.5 (g-i) y 4.6 (j-l) (reproducido de 

la tesis doctoral de Lu Peng). 

 

El análisis por XPS de la muestra 4.4 indica la presencia de 

los elementos esperados Cu, Zn, C, N y O, pero en proporciones 

notablemente diferentes en la superficie comparados con los datos 

analíticos globales para todo el material. La proporción elemental 

basada en el análisis de la superficie por XPS se muestra en la Tabla 

4.3, junto con la posición de los componentes individuales de los 

picos de XPS de alta resolución para cada elemento y los 

porcentajes de estos componentes determinados mediante el 

mejor ajuste de los espectros de alta resolución a los componentes 

individuales. La Figura 4.5 muestra estos espectros de XPS para el 

Cu, Zn, O, C y N. Como puede verse en esta Figura, los porcentajes 



Capítulo 4 Nanopartículas de Cu-ZnO soportadas sobre carbono grafítico dopado con Nitrógeno 

como catalizador selectivo para la conversión de CO2 a Metanol. 

95 
  

de Cu y Zn en la superficie del material son mucho menores que los 

valores esperados en base al análisis de toda la partícula, siendo el 

C, O y N de la matriz grafítica los elementos que prevalecen en la 

superficie. Este resultado está de acuerdo con la buena dispersión 

de los elementos metálicos sobre la matriz grafítica. Además, la 

relación del análisis por XPS entre el Cu y el Zn está en torno a 0,5 

muy diferente de la relación 4,2 que se obtiene mediante análisis 

elemental por ICP de la muestra. Puesto que las muestras 4.2-4.5 

se obtienen por impregnación con Zn del material en Cu@(N)C 

previamente formado, podría especularse que el Zn aparezca más 

externo que el Cu metálico introducido con anterioridad 

directamente sobre el quitosano.  

Además de la composición elemental, el estudio de los picos 

de XPS de alta resolución para los diferentes elementos muestra 

que el nivel 2p del Zn corresponde a un único componente 

atribuible al ZnO, con un valor de energía de enlace de 1022 eV, 

valor que está en buen acuerdo con la literatura. En contraste, el 

espectro de Cu 2p indica la presencia de dos componentes 

atribuibles a los estados de oxidación de Cu0/I y CuII que aparecen a 

932,3 y 934,4 eV, respectivamente. Estos valores están desplazados 

hacia valores menores en 0,7 eV en el caso de Cu0/I y valores 

superiores de 0,9 eV para CuII, respecto a los números indicados en 

la literatura para estos dos estados de oxidación. Estos 

desplazamientos en la energía de enlace apoyan el establecimiento 

de una interacción fuerte de las nanopartículas de Cu con la matriz 

de carbono dopado con N que se establece en el procedimiento de 

formación de la muestra seguido en el presente Capítulo en el que 

el precursor de quitosano se somete a grafitización a una 

temperatura elevada que permite la interacción íntima entre el Cu 

y el grafeno. 
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Tabla 4.3. Datos analíticos de la muestra 4.4 basados en análisis de superficie por XPS. 

Elemento % Masa % Atómico 

Cu2p 0.999 0.199 
O1s 9.405 7.440 
C1s 84.783 89.342 

N1s 2.940 2.657 
Zn2p 1.873 0.363 

 

 

 

Figura 4.5. Picos de XPS de alta resolución y sus respectivas mejores ajustes a sus componentes 

individuales para la muestra 4.4. 

 

 

A efectos de comparación y a fin de poner en contexto la 

actividad catalítica de las muestras 4.1-4.6 se preparó igualmente 

una muestra de Cu-ZnO donde estos metales se encuentran 

soportados en Al2O3 (Cu-ZnO/Al2O3). Se siguió un procedimiento de 

preparación lo más similar posible al empleado en la obtención de 
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Cu-ZnO@(N)C, tratando de reproducir en lo posible los 

tratamientos a los que se somete las partículas de Cu y ZnO pero 

empleando Al2O3 como soporte. El Capítulo 8 describe los detalles 

experimentales de la preparación Cu-ZnO/Al2O3. 

 

 

4.2.2 Actividad catalítica. 

Como se lleva mencionando desde el principio del presente 

Capítulo, el motivo de seleccionar Cu y ZnO en la composición de 

las muestras es el de establecer la actividad catalítica de las 

nanopartículas de Cu-ZnO sobre una matriz de carbono grafítico 

dopado con nitrógeno como centros activos en la hidrogenación 

parcial de CO2 a metanol. El uso de soportes inorgánicos ha sido 

ampliamente preferido en las investigaciones descritas en la 

literatura [40, 52, 53] y en comparación se han realizado muchos 

menos estudios encaminados a establecer la eficiencia de matrices 

de carbono grafítico como soportes de catalizadores metálicos para 

la formación selectiva de metanol a partir de CO2 [54].  

Los experimentos catalíticos del presente Capítulo se 

llevaron a cabo en un reactor a presión de acero inoxidable 

operando a 40 bares y con un flujo continuo de 4 mL de una mezcla 

de H2 y CO2 en una relación molar de 4. Considerando las 

limitaciones termodinámicas al proceso que derivan de la 

exotermicidad del mismo (Ecuación 4.1) [19] el rango de 

temperaturas estudiado fue en 150 y 300 °C llevando a cabo 

reacciones con incrementos de 50 °C y manteniendo constante la 

temperatura de reacción durante 1 h antes de proceder con el 

siguiente aumento de temperatura.  

Experimentos de control previos operando a 300 °C en 

ausencia de catalizador mostraron una conversión de CO2 del 1,1 %, 

con una selectividad de CO y CH4 de 92.4 y 7.6 %, respectivamente. 
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En estos experimentos control la formación de metanol fue 

indetectable. El Capítulo 8 incluye información sobre los datos de 

conversión de CO2 y distribución de producto en estos 

experimentos de control en ausencia de catalizador a diferentes 

temperaturas. 

Cálculos sistemáticos del número de Weisz-Prater para cada 

catalizador y condición indicaron que en ninguno de los casos la 

reacción se encuentra bajo control de difusión. El Capítulo 8 

proporciona una información detallada sobre estos cálculos del 

número de Weisz-Prater.  

 En contraste a los experimentos de control y a los resultados 

conseguidos con la muestra 4.1 que no contiene ZnO, se observó la 

formación de metanol en las mezclas de reacción de la mayoría de 

los ensayos llevadas a cabo con catalizadores de Cu-ZnO soportados 

sobre una matriz de carbono grafítico. Los análisis de los productos 

de reacción indicaron que, además de la formación de metanol y 

CO como productos principales, aparecen también cantidades 

menores de metano, etano y propano.  

Los resultados experimentales conseguidos con la muestra 

4.1 permiten concluir que la presencia de ZnO es un requisito 

necesario para conseguir selectividad hacia el metanol, puesto que 

la muestra de Cu@(N)C 4.1 conteniendo sólo Cu no conduce a la 

formación de metanol y cataliza principalmente el desplazamiento 

reverso de gas de agua (Ecuación 4.2), junto con la formación de 

metano y cantidades menores de productos C2+ con una 

selectividad combinada en torno al 18 %.  

Como era de esperar la conversión de CO2 aumenta para 

todos los catalizadores con el incremento de temperatura en el 

rango de 150 y 300 °C. La selectividad a metanol presenta la 

tendencia opuesta, siendo mayor a conversiones menores de CO2 y 

disminuyendo la selectividad en favor del CO a temperaturas más 

altas. Este comportamiento general está de acuerdo con la 
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termodinámica de las dos principales reacciones competitivas 

correspondiente a las ecuaciones 4.1 y 4.2, siendo la formación de 

metanol exotérmica y el desplazamiento inverso de gas de agua 

dando CO endotérmico.  

A fin de optimizar la formación de metanol la actividad de 

las muestras Cu@(N)C y Cu-ZnO@(N)C fue estudiada en el rango de 

temperaturas entre 150 y 300 °C, con incrementos de 50 °C. La 

Figura 4.6 muestra la variación de la conversión de CO2 y la 

selectividad a los diferentes productos para la muestra 4.4, 

mientras que los resultados para las otras muestras se presentan 

en la Figura 4.7. En estas figuras se pueden observar varias 

tendencias generales. Como era de esperar los valores de 

conversión de CO2 aumentan con la temperatura de reacción, 

especialmente al variar entre 250°C y 300 °C. La selectividad a 

metanol es máxima a temperaturas bajas y disminuye cuando 

aumenta la temperatura de reacción en favor de CO. Esta 

observación está de acuerdo con la termodinámica de las 

reacciones, la selectividad a metanol estando desfavorecida con el 

aumento con la temperatura de reacción. A temperaturas de 350 

°C o superiores los valores de conversión de CO2 aumentan, pero la 

selectividad a metanol resulta despreciable o incluso la formación 

de metanol se vuelve indetectable. 

La Figura 4.5 muestra la conversión de CO2 y la distribución 

de productos para los catalizadores correspondientes las muestras 

4.1-4.6 a las diferentes temperaturas de reacción. De la 

dependencia de la conversión de CO2 con la temperatura se pueden 

obtener las energías de activación aparentes para la reacción de 

hidrogenación de CO2 en el rango de temperaturas entre 150 y 300 

°C para cada uno de los catalizadores de la serie mediante la 

ecuación de Arrhenius. La Figura 4.5 muestra los diagramas de 

Arrhenius junto con los valores de energía de activación para cada 

uno de los catalizadores Cu-ZnO@(N)C estudiados en el presente 

Capítulo. Estos valores de energía de activación estuvieron en la 
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mayoría de los casos entre 40-50 kJ/mol, siendo la energía de 

activación menor para el catalizador 4.4.  

En comparación con lo que ha sido descrito para soportes 

inorgánicos la serie de catalizadores basados en una matriz de 

carbono grafítica dopada con N como soporte no presenta una 

tendencia clara entre la relación atómica Cu/Zn y la selectividad 

hacia metanol. Se encontró que la selectividad a metanol depende 

fundamentalmente de la conversión de CO2, siendo la selectividad 

a metanol similar para valores de conversión de CO2 similar, 

independientemente de la relación atómica Cu/Zn del catalizador 

que puede ser alta (catalizador 4.6-Cu/Zn 8) o baja (catalizador 4.2, 

Cu-Zn 0,53).  

La principal influencia de la relación Cu/Zn parece ser la 

conversión de CO2 que fue más alta para el catalizador 4 que es la 

muestra que presenta la menor energía de activación. A fin de 

ilustrar las diferencias en la eficiencia catalítica dependiendo de la 

relación Cu/Zn, la Figura 4.7 presenta la conversión de CO2 y 

selectividad a metanol para los catalizadores 4.1-4.6 a la 

temperatura de 300 °C y presión de 40 bares con una relación 

H2/CO2 de 4. Como puede verse en la Figura 4.7 además de 

diferencias en la conversión de CO2, la formación de CO fue la 

reacción competitiva principal para todos los catalizadores. Cabe 

resaltar que la formación de metanol fue observada para todas las 

muestras de la serie de catalizadores Cu-ZnO@(N)C. 

 



Capítulo 4 Nanopartículas de Cu-ZnO soportadas sobre carbono grafítico dopado con Nitrógeno 

como catalizador selectivo para la conversión de CO2 a Metanol. 

101 
  

 

Figura 4.6. Conversión de CO2 y selectividad para las muestras 1-6 con distintas relaciones atómicas 

de Cu y Zn a 300 °C bajo las mismas condiciones (a) y actividad para la muestra 4.4  a temperaturas 

de 150 y 300°C (b). Condiciones: H2/CO2 ratio de 4, Caudal de 4mL/min, 40 bar, 40 mg de catalizador. 

(la Figura b es reproducida de la tesis doctoral de Lu Peng). 

 

 

De los datos de actividad catalítica mostrados en la Figura 

4.6.a se puede concluir que las muestras 4.2 a la 4.4 fueron las que 

exhibieron una mayor conversión de CO2, en torno al 25 % a 300 °C, 

con la más alta selectividad a metanol en la series alrededor del 21 

%. Estas muestras fueron seleccionadas para una posterior 

optimización de las condiciones de reacción. 
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Figura 4.7 Conversión de CO2 y selectividad de las muestras 4.1 (a), 4.2 (b), 4.3 (c), 4.5 (d) y 4.6 (e) a 

distintas temperaturas. Condiciones de reacción: H2/CO2 ratio de 4, caudal de 4 mL/min, presión 40 

bar, 40 mg de catalizador. 

 

 

Tabla 4.4. Conversión de CO2 y selectividad de la muestra 4.4 a distintas temperaturas. 

T(°C) C(%) 
CO2 

S(%) 
CH4 

S(%) 
C2H6 

S(%) 
C3H8 

S(%) 
CO 

S(%) 
CH3OH 

150 0.89 0 0 0 0 100 
200 1.73 0 0 0 10.26 89.74 
250 5.88 0 1.52 0 73.57 24.91 
300 23.06 1.01 0.49 0 77.49 21.00 

 

 

La evaluación de los catalizadores Cu-ZnO@(N)C indican que 

la muestra 4.4 posee una mayor eficiencia, alcanzando a 200 °C una 

conversión a CO2 de 1,7 % con una selectividad a metanol del 87.9 

%. Además, la muestra 4.4 posee una notable estabilidad catalítica 

como se deduce de su evaluación en una reacción en flujo continuo 

de 56 h de duración a 300 °C. Ciclos posteriores llevados a cabo tras 

las 56 h de reacción aumentando la temperatura entre 150 y 300 °C 
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con incrementos de 50 °C mostraron para la muestra usada unos 

datos de actividad catalítica idénticos a los medidos para una 

muestra 4.4 fresca. Los ensayos catalíticos de la muestra 4.4 usada 

se presentan en la Figura 4.8 y la Tabla 4.5. Esta estabilidad 

catalítica en reacciones con una exposición larga con las mismas 

condiciones de reacción se observó igualmente para otros 

materiales de la serie incluyendo las muestras 4.2 y 4.3. 

 

Figura 4.8 Resultados de los ensayos catalíticos de la muestra 4.4 después de 56 h de uso. 

Tabla 4.5. Conversiones y selectividades obtenidas de ensayos catalíticos de la muestra 4.4. 

T (ºC) C (%) 
CO2 

S (%) 
CH4 

S 
(%)C2H6 

S 
(%)C3H8 

S (%)  
CO 

S (%)  
CH3OH 

150 0.7 0 0 0 0 100 
200 2.5 0 0 0 19.2 81.2 
250 5.1 10.1 0 0 72 29.3 
300 22.4 19.6 1 0 80 18.2 

 

A fin de determinar cuan apartado del equilibrio 

termodinámico son los valores catalíticos alcanzados para las 

muestras 4.2 y 4.4, se calcularon datos sobre la composición de 

muestras en equilibrio mediante el programa Aspenplus ©, el cual 

posee un complemento que permite minimizar la energía libre del 

sistema usando el módulo RGIBBS. Por simplicidad de estos cálculos 

solo se consideró como productos el metanol y el CO, ignorando los 
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equilibrios implicados en la formación del pequeño porcentaje de 

metano y de otros hidrocarburos que se detectan como productos 

en la mezcla de reacción. La composición de la mezcla en equilibrio 

se determinó en el rango de temperatura entre 150 y 300 °C, 

introduciendo las condiciones de reacción y la composición inicial 

de los reactivos. Los resultados de estos cálculos se presentan en la 

Tabla 4.6.  

Como puede verse en esta Tabla, los cálculos predicen una 

disminución en la conversión de CO2 entre 250 y 350 °C debido a los 

signos opuestos de las entalpías de reacción para la formación de 

metanol (proceso exergónico, ecuación 4.1) y la reacción reversa de 

desplazamiento de gas de agua (proceso endergónico, ecuación 

4.2). Estos cálculos indican que la selectividad a metanol a 350 °C 

debería ser muy baja, en comparación de los cálculos teóricos sobre 

la composición de equilibrio. Los datos experimentales para el 

catalizador 4.2 indican que a temperaturas entre 150 y 300 °C la 

conversión de CO2 está muy alejada de los valores esperables si se 

hubiera alcanzado un equilibrio termodinámico. La composición de 

la mezcla de reacción se aproxima a los valores calculados para 

equilibrio en el rango de temperatura entre 250 a 300 °C, con 

valores de conversión de CO2 teóricos del orden del 70 % y valores 

de selectividad a metanol en torno al 25 % para las condiciones de 

reacción empleadas.  
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Tabla 4.6. Composición de mezclas en equilibrio en función de la temperatura de reacción calculadas 

mediante el programa Aspenplus. Condiciones iniciales. Presiones de 40 bar H2 3.2mL/min CO2 

0.9mL/min. 

Temperatura (oC) 150 200 250 300 350 

Conversión CO2 

(%) 
52.1 32.8 24.9 27.5 34.2 

Selectividad del 

Metanol (%) 
99.4 91.6 51.9 12.9 2.6 

 

 

La estabilidad catalítica observada para las muestras Cu-

ZnO@(N)C contrasta con la actividad del catalizador de referencia 

Cu-ZnO/Al2O3 preparado mediante un procedimiento de 

impregnación con dos pasos, procedimiento similar al que se sigue 

en la preparación Cu-ZnO@(N)C (ver Capitulo 8 donde se describe 

el procedimiento experimental). La muestra Cu-ZnO/Al2O3 es 

considerada como un catalizador de referencia con el cual 

comparar la actividad de las muestras Cu-ZnO@(N)C preparadas en 

el presente estudio. La actividad catalítica para la muestra de 

referencia Cu-ZnO/Al2O3 se muestra en la Tabla 4.6.  

Como puede verse en dicha Tabla, los valores de conversión 

de CO2 para muestras frescas Cu-ZnO/Al2O3 fueron algo inferiores a 

los que se consiguen para las muestras Cu-ZnO(N)C alcanzando un 

máximo de selectividad de metanol a 300 °C del 31 % cuando la 

conversión de CO2 fue del 12 %. Por consiguiente, la actividad de las 

muestras Cu-ZnO(N)C es similar a la del catalizador de referencia 

Cu-ZnO/Al2O3 fresco, disminuyendo los valores de selectividad a 

metano con la temperatura y con la conversión de CO2, para ambos 

tipos de catalizadores.  
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Sin embrago, se observó que el catalizador, Cu-ZnO/Al2O3 

sufre una notable desactivación con el tiempo de reacción 

observándose una severa desactivación en tan solo unas pocas 

horas. Tras 40 h de reacción el catalizador Cu-ZnO/Al2O3 usado 

presentaba un color negro, indicando la deposición de coque 

durante la reacción. La Figura 4.9 presenta unas fotos del 

catalizador de referencia Cu-ZnO/Al2O3 fresco y tras ser usado 

durante 40 h en la reacción selectiva de hidrogenación del metanol. 

En la bibliografía se ha descrito que el catalizador Cu-ZnO/Al2O3 

sufre desactivación con fusión de las nanopartículas metálicas [55] 

y por la deposición de coque [56], no siendo inesperado que ocurra 

esta desactivación de la muestra Cu-ZnO/Al2O3 en el presente 

estudio en la escala de tiempo de 10 h. Conviene indicar igualmente 

que la muestras Cu-ZnO/Al2O3-wp la cual no fue sometida a pirólisis 

se comporta igualmente de forma similar, lo cual está de acuerdo 

con el patrón de difracción de rayos X que muestra que no hay 

diferencia en la fase Al2O3 cristalina debido a la pirólisis. Por 

consiguiente, la actividad y estabilidad aquí determinadas para las 

muestras de referencia Cu-ZnO/Al2O3 confirman una actividad 

similar a las muestras de Cu-ZnO(N)C preparadas en el presente 

Capítulo, pero una estabilidad mucho mayor para estas últimas que 

no sufren desactivación en más de 50 h. Estos resultados muestran 

la ventaja de emplear como soporte el material grafítico (N)C en 

comparación con la alúmina.  
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Tabla 4.7. Actividad catalítica de Cu-ZnO/Al2O3 en el rango de temperatura de 150 a 300 °C y la 

selectividad a productos medida a 300°C. Condiciones de reacción: relación molar H2/CO2 4, caudal 

de 4 mL/min, presión 40 bar, cantidad de catalizador 40 mg. 

T(°C) C(%) 
CO2 

S(%) 
CH4 

S(%) 
C2H6 

S(%) 
C3H8 

S(%) 
CO 

S(%) 
CH3OH 

150 0.17 0 0 0 100 100 

200 0.34 0 0 0 72.46 27.54 

250 3.58 0 0 0 58.66 37.24 

300 12.28 2.05 0.63 0 33.09 64.23 

 

 

Figura 4.9. Fotografía del catalizador Cu-ZnO/Al2O3 antes y después de ser usado. 

 

 

4.2.3 Cálculos teóricos 

A fin de entender el papel del soporte y los posibles tipos de 

nitrógeno en la interacción del suporte de grafeno con Cu-ZnO y en 

la absorción de CO2 de los agregados Cu-ZnO, así como los posibles 

mecanismos de reacción se llevaron a cabo cálculos a nivel de DFT 

con modelos que representen adecuadamente el catalizador. 

Es bien conocido que una fuerte interacción metal-soporte 

entre las nanopartículas de metales de transición y metales con 

sustratos de carbono con defectos (tales como el grafeno dopado 

con nitrógeno) contribuyen en una gran medida a la mejor de la 

Usado Fresco 
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actividad catalítica de un material al influir en la densidad 

electrónica de las nanopartículas metálicas y mejorar su estabilidad 

[66]. Por otra parte, el uso de catalizadores de Cu para la síntesis de 

metanol por hidrogenación selectiva de CO2 es conocido desde 

hace tiempo, siendo el catalizador Cu-ZnO/Al2O3 un catalizador de 

referencia que se aplica a escala industrial para la preparación del 

metanol por la ruta del gas de síntesis [57]. Sin embargo, la 

hidrogenación de CO2 a metanol sobre Cu o sobre partículas de Cu-

ZnO soportadas en materiales de carbono grafítico ha sido 

escasamente estudiada y su comportamiento, así como el origen de 

su actividad merece todavía un estudio en profundidad [67]. 

A fin de comprender mejor el mecanismo de síntesis del 

metanol a partir de CO2 se llevaron a cabo cálculos a nivel de DFT 

periódico sobre modelos de ZnCu/N-C. Se construyó una supercelda 

de 5x5 de grafeno con un nitrógeno de tipo piridínico y otro de tipo 

grafítico. La Figura 4.10 muestra el modelo empleado para el 

agregado de Cu y el soporte de grafeno sopado con nitrógeno. En 

este modelo los dos átomos de nitrógeno presentes se consideran 

suficientemente alejados uno del otro como para que no se 

produzca una interacción entre ambos. Se simuló un agregado de 

13 átomos de Cu (Cu13) que corresponder al número de átomos 

para completar una capa cerrada sobre un átomo de Cu central, tal 

como muestra la Figura 4.10.a. La estructura de Cu13 inicial se basó 

en datos experimentales descritos en la bibliografía [58][71]. 
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Figura 4.10. Modelos estructurales optimizados para: (a) Cu13 (b) N-grafeno con dos átomos de 

nitrógeno (en azul), uno de ellos piridínico (extremo superior izquierdo) y otro grafítico (extremo 

inferior derecho); (c) Cu13 adsorbido sobre el átomo de nitrógeno piridínico (d) Cu13 adsorbido sobre 

el átomo de nitrógeno grafitico, (e) Cu13 adsorbido sobre un átomo de carbono grafítico. Los valores 

de energía de adsorción calculados para los modelos (Eb) se indican en la Figura (c), (d) y (e). Los 

átomos de Cu, C y N se indican la figura en color marrón, gris y azul, respectivamente. 

 

 

Se examinó en primer lugar mediante cálculos de DFT 

periódico la fuerza de enlace de los agregados Cu13 en tres posibles 

sitios sobre el modelo de grafeno dopado con N. Los valores de 

energía de adsorción de Cu13 sobre el nitrógeno piridínico, 

nitrógeno grafítico y carbono grafíticos calculados fueron 

respectivamente: -5.70,-2.62,-3.03 eV tal como se indica en la 

Figura 4.10.c-e. Estos resultados indican claramente que el átomo 

de nitrógeno piridínico es el centro más favorable donde se ancla el 

agregado de Cu13 y, por consiguiente, en los cálculos sucesivos se 

eligió este centro para la determinación de los mecanismos de 

reacción.  

La Figura 4.11 muestra en más detalle la disposición de Cu13 

sobre el nitrógeno piridínico del grafeno. Estos cálculos están de 

acuerdo con la distribución de carga de Hirshfeld (Tabla 4.8) que 

indican una transferencia de densidad electrónica del cobre al 

grafeno dopado con nitrógeno de -0,75 e-, demostrando que existe 

una fuerte interacción entre el agregado de Cu13 y el soporte de 
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grafeno debido a la presencia de nitrógeno piridínico. 

Aparentemente los orbitales de nitrógeno piridínico se solapan 

adecuadamente con los del cobre del agregado Cu13, en 

comparación con el átomo de N o de C grafítico. Esta fuerte 

interacción agregado metálico-soporte, se cree que debe 

proporcionar estabilidad a los agregados metálicos impidiendo su 

crecimiento y aglomeración y manteniendo la actividad catalítica 

durante un mayor número de ciclos. 

 

Tabla 4.8. Distribución de carga Hirshfeld de los átomos de Cu en Cu13 y Cu13. adsorbido en el N-

piridínico del grafeno (Cu13/N-C).. Numeración de átomos de Cu se indica en la Figura 4.9. 

No. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1
0 

11 12 1
3 

su
m 

Cu13 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

Cu13/
N-C 

0 0 -
0.0
1 

0 -
0.0
1 

0.
01 

0.
13 

0.
12 

0.
09 

0.
1 

0.
13 

-
0.0
1 

0.
2 

0.
75 

 

 

 

Figura 4.11. Configuración atómica del agregado de Cu13. El modelo muestra la adsorción 

del agregado de Cu13 en átomo piridínico de N del grafeno dopado con N. Marrón, negro 

y azul se representan los átomos de Cu, C y N, respectivamente. 
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Figura 4.12. Optimización del agregado Cu12Zn1 adsorbido en N piridínico del grafeno dopado. Efectos 

de la distintos centros de adsorción del Cu12Zn1. Marrón, Negro, plata y azul representando los 

átomos de Cu, C, Zn y N, respectivamente. 

 

Además, de los agregados Cu13 los cálculos consideraron 

igualmente el Cu con dopaje de Zn tomando como modelo una 

estructura de Cu12Zn1 que igualmente corresponden a un agregado 

atómico de capa cerrada alrededor de un átomo de Cu central. Las 

diferentes posibilidades de interacción del agregado Cu12Zn1 sobre 

el nitrógeno piridínico del grafeno dopado fueron calculadas 

igualmente y sus geometrías optimizadas. Las Figuras 4.11 a 4.15 

muestran los diferentes cálculos llevados a cabo. Se determinó que 

el Cu12Zn1 sobre el N-grafeno correspondiente a la configuración 10 

es el que exhibe el mínimo de energía (Figura 4.13) y el que, por 

tanto, debe corresponder a la estructura más estable. Se usó el 

modelo con esta conformación para cálculos sucesivos del 

mecanismo de hidrogenación de CO2 a metanol. En este modelo el 
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átomo de Zn se encuentra en el centro del agregado metálico 

rodeado por una capa externa de 12 átomos de cobre. 

 

 

Figura 4.13. Izquierda: Energía del agregado del Cu12Zn1 adsorbido en N-piridínico del grafeno dopado. 

Derecha: Zoom al Cu12Zn1 más estable. Los códigos de color son idénticos a los de la Figura 4.10. 

 

 

A fin de determinar el centro activo de la reacción, se computaron 

diferentes configuraciones y sitios para la absorción de CO2 sobre 

los agregados Cu12Zn1 sobre el nitrógeno piridínico del grafeno 

dopado con nitrógeno. La Figura 4.14 muestra que la adsorción de 

CO2 paralelo y alineado a los átomo de Cu es la que presenta una 

mayor energía de enlace. Otras geometrías para la absorción de CO2 

fueron igualmente consideradas (ver Figura 4.15), indicando los 

resultados que la absorción de CO2 más fuerte ocurre sobre los 

átomos Cu-Cu, como se indica en la Figura 4.16 siendo éste el centro 

de adsorción de CO2 más favorable comparado no solo con la 

interacción de otros Cu-Cu sino también considerando la 

interacción N-C, C-C, Zn-Cu. En este modo de adsorción de CO2 dos 

átomos de Cu interaccionan simultáneamente con dos átomos de 

oxígeno del CO2 que se encuentra casi perpendicular a la lámina de 

grafeno.  
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Figura 4.14. Estructura optimizada de la adsorción del CO2 en distintas configuraciones de Cu12Zn1 

adsorbido en el N-piridínico del grafeno dopado. Marrón, negro, plata, rojo y azul representando los 

átomos de Cu, C, Zn, O y N, respectivamente. “Punto a punto”, refiriéndose a la adsorción vertical de 

CO2 en los centros de los enlaces Cu-Cu. “Línea a punto” refiriéndose a la adsorción de CO2 sobre un 

átomo de Cu. “Línea a línea” refiriéndose a la adsorción en paralelo de CO2 en los enlaces Cu-Cu. 
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Figura 4.15. Estructura optimizada de la adsorción del CO2 en distintas configuraciones de Cu12Zn1 así 

como la interacción con los centros Cu-Cu en Cu12Zn1 numeración de los átomos indicada. 

Correspondientes energías de adsorción en eV indicado en cada caso. Marrón, negro plata, rojo y azul 

representando los átomos de Cu, C, Zn, O y N, respectivamente. 

 

 

 

Figura 4.16. Estructuras optimizadas de la adsorción de los centros del CO2 (a-c) en el grafeno dopado 

con N, con o sin el Cu12Zn1 (d-e) adsorbido en el N piridínico. Interacción del CO2 con N-C, C-C o átomos 

del agregado Cu-Zn. Marrón, negro, plata, rojo y azul representando los átomos de Cu, C, Zn, O y N, 

respectivamente. 

 

 Para el cálculo del mecanismo de reacción, determinación 

de los intermedios y cálculos de los estados de transición se 

considera que la reacción se inicia por interacción del CO2 con los 
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centros Cu-Cu 4 y 9 del agregado Cu12Zn1 colocados sobre el átomo 

de nitrógeno piridínico de la lámina de grafeno. Basándonos en los 

precedentes de la bibliografía [59, 60], dos son los mecanismos de 

reacción a considerar para la conversión de CO2 a metanol. El 

primero de ellos se conoce como RWGS + CO + hidro siendo RWGS 

las siglas en ingles del desplazamiento inverso de gas de agua. Este 

mecanismo produce como intermedio clave la molécula de CO 

adsorbida a cuya formación siguen etapas de hidrogenación para 

dar lugar al metanol.  

 

Figura 4.17. Diagrama de energía potencial para la reacción de hidrogenación de CO2 a CH3OH 

siguiendo la ruta RWGS+CO-hidro (izquierda, color negro) o a través de la ruta del formiato (derecha, 

color rojo), con indicación de los intermedios calculados para cada una de ella. 

 

El segundo mecanismo posible se conoce como la ruta del 

formiato. En ella la hidrogenación inicial del CO2 da lugar *HCOO 

que corresponde una molécula de formiato adsorbida y que sufre 

hidrogenación y disociación para dar lugar a metanol. Como se 

describe a continuación, nuestros cálculos indican la ruta del 

formiato como la más favorable en el caso de Cu12Zn1/C-N, 

implicando los intermedios *HCOOH, *H2COOH y *CH3O. Estos 

cálculos están de acuerdo con otros descritos en la literatura [59, 

60]. La Figura 4.17 y la Tabla 4.9 resumen los datos de estos 

cálculos.  
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Tabla 4.9. Energía de las barreras de los estados de transición (TS) en el RWGS + CO + hidro. 

 RWGS + CO + hidro Ea 
(eV) 

Formiato Ea 
(eV) 

TS1 *CO2+*H+5/2H2→ 
*HOCO+5/2H2 

1.89 *CO2+*H+5/2H2→ 
*HCOO+5/2H2 

0.35 

TS2 *HOCO+5/2H2→ 
*HO+*CO+5/2H2 

2.01 *HCOO+*H+2H2→ 
*HCOOH+2H2 

2.12 

TS3 *HO+*CO+*H+2H2→ 
*H2O+*CO+2H2 

1.87 *HCOOH+*H+3/2H2→ 
*H2COOH+3/2H2 

0.79 

TS4 *CO+*H+H2O+3/2H2→ 
*HCO+H2O+3/2H2 

0.78 *H2COOH+3/2H2→ 
*H2CO+*OH+3/2H2 

1.10 

TS5 *HCO+*H+H2O+H2→ 
*H2CO+H2O+H2 

1.91 *H2CO+*OH+*H+H2→ 
*H2CO+*H2O+H2 

1.77 

TS6 *H2CO+*H+H2O+1/2H2→ 
*H3CO+H2O+1/2H2 

3.11 *H2CO+*H+H2O+1/2H2→ 
*H3CO+H2O+1/2H2 

0.84 

TS7 *H3CO+*H+H2O→ 
*CH3OH+H2O 

1.92 *H3CO+*H+H2O→ 
*CH3OH+H2O 

1.56 

 

 

  A continuación se describe brevemente las conclusiones 

más sobresalientes de los cálculos para cada uno de los dos 

mecanismos alternativos. 

 

 

4.2.3.1 Mecanismo a través de formiato. 

HCOO* ha sido considerado como el principal intermedio de 

reacción en la hidrogenación de CO a CH3OH a través de la ruta del 

formiato. [61]. Por consiguiente, la etapa determinante de la 

velocidad de reacción debe ocurrir en la hidrogenación de HCOO*. 

De acuerdo con esta propuesta los cálculos llevados a cabo revelan 

una barrera de energía de activación para la formación de HCOO* 

de 0,35 eV (indicando como TS1 en la Figura 4.18 y en la Tabla 4.9). 
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Entonces el paso determinante de la reacción es la hidrogenación 

del HCOO* para formar *HCOOH para el cual se computa de energía 

de activación de 2.12 eV (TS2 en Figura 4.18 y Tabla 4.9). Los pasos 

de hidrogenación siguientes darían lugar a la formación de 

*H2COOH con una barrera de activación de 0,79 eV (TS3 en la Figura 

4.18 y Tabla 4.9). Esta hidrogenación iría seguida de la disociación 

de *H2COOH en *H2CO+*OH para el cual la barrera de energía sería 

de 1,1 eV con la posterior hidrogenación *OH a agua con un coste 

en energía 1,77 eV (TS5 en la Figura 4.18 y Tabla 4.9). Finalmente 

*H2CO sufriría una doble hidrogenación para formar *H3CO y 

*CH3OH.  

Estos resultados indican que la reacción *HCOO+*H para 

dar *HCOOH es el que posee la mayor barrera de 2,12 eV, siendo 

por tanto la etapa lenta del mecanismo en la síntesis del metanol 

por esta ruta. Tanto la baja barrera de formación para el HCOO* 

como la barrera de reacción subsiguiente son menores que las 

energías que se computan en la ruta RWGS+CO-hidro que se 

discuten a continuación. Por tanto, los cálculos DFT indican la vía 

del formiato como la más probable en la síntesis del metanol.  
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Figura 4.18. Estructuras optimizadas de los reactantes, estados de transición y productos para todos 

las etapas en el mecanismo de hidrogenación de CO2 a metanol siguiendo la ruta del formiato. Los 

valores de energías y las etapas elementales se indican en la Figura 4.15 y Tabla 4.8, respectivamente. 

Todas las distancias se indican en Å. 

 

 

4.2.3.2. Ruta RWGS + CO + Hidro 

En el mecanismo denominado RWGS + CO + hidro (de su 

denominación en inglés) el intermedio primario es CO* en lugar de 

HCOO*. En primer lugar, la molécula *CO2 adsorbida se hidrogena 

para dar lugar a *HOCO (1.89 eV, TS1 en la Figura 4.19.a y Tabla 4.9) 

esta etapa es seguida por la disociación de *HOCO (TS2 en la Figura 
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4.19.b y Tabla 4.9) y la hidrogenación de *OH (TS3 en la Figura 

4.19.c y Tabla 4.9), que ocurren con unas energías de activación de 

2,01 y 1,87 eV respectivamente. A continuación *CO se hidrogena 

cuatro veces para formar *HCO (0,78 eV, TS4 en Figura 4.19.d y 

Tabla 4.9), *H2CO (1,91 eV, TS5 en Figura 4.19.e y Tabla 4.9), *H3CO 

(3,11 eV, TS6 en Figura 4.19.f y Tabla 4.9) y *CH3OH (1,92 eV, TS7 

en Figura 4.19.g y Tabla 4.9).  

De acuerdo con este esquema es esperable que el CO sea el 

producto principal en el mecanismo RWGS + CO + hidro, puesto que 

la energía de activación de las etapas posteriores es muy elevada 

(3,11 eV, Figuras 4.19 y Tabla 4.9) para efectuar la hidrogenación de 

*H2CO a *H3CO (TS6 en Figura 4.19 y Tabla 4.9). Puesto que la 

energía de adsorción calculada para el *CO es de -1,80 eV, la 

desorción de CO deberá ser el proceso que compita con las 

reacciones posteriores que derivan del intermedio *CO tal como el 

TS5 que presenta una barrera de 1,91 eV. Por consiguiente, el 

mecanismo RWGS + CO + hidro deberá afectar negativamente a la 

producción de metanol, resultando en la formación de CO.  
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Figura 4.19. Estructura optimizada de los intermedios, estados de transición y productos en todos los 

pasos de la hidrogenación del CO2 a metanol siguiendo el camino RWGS + CO + hidro. Los valores de 

energías y las etapas elementales se indican en la Figura 4.15 y Tabla 4.8, respectivamente. Las 

distancias están indicadas en Å. 
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4.3 Conclusiones. 

Aunque los resultados del presente Capítulo indican que el 

cinc metálico sufre evaporación en las condiciones de pirólisis, ha 

sido posible preparar una serie de catalizadores Cu-ZnO@(N)G en 

dos etapas de la cuales la primera consiste en incorporar Cu(OAc)2 

en quitosano y proceder a la pirólisis del polímero natural para 

posteriormente impregnar en el residuo grafítico resultante 

Zn(OAc)2 y calcinar finalmente la muestra.  

Las muestras de Cu-ZnO@(N)G preparadas en el presente 

Capítulo muestran un tamaño de nanopartículas metálicas muy 

pequeño en torno a un diámetro promedio de 1 nm. Estas 

nanopartículas metálicas se encuentran homogéneamente 

distribuidas en la matriz carbonosa y actúan como catalizadores en 

la hidrogenación parcial de CO2 a metanol. Junto al metanol se 

observó la formación de cantidades significativas de CO, 

acompañados de proporciones menores de metano e 

hidrocarburos ligeros. 

La selectividad a metanol disminuye con la conversión de CO 

y con la temperatura de reacción en el intervalo de temperatura 

entre 150 y 300 °C además la selectividad depende de la muestra 

Cu-ZnO@(N)G. La presencia de ZnO en el catalizador parece ser un 

requisito para la formación de metanol en la matriz (N)C, aunque la 

relación atómica Cu /Zn influye aparentemente solo en la 

conversión de CO2, pero no en la selectividad a metanol. Para la 

muestra óptima se consiguió una selectividad a metanol del 89,7 % 

para una conversión del CO2 del 1.7 % y una selectividad del 25 % 

para una conversión del CO2 del 21 % con una productividad de 

metanol 83 gCH3OH x kg catalizador
-1  h-1.  

Los cálculos teóricos por DFT indican que la presencia de 

átomos de nitrógeno piridínico en el grafeno introduce centros 

activos adicionales que favorecen la adsorción y el anclaje de los 

agregados metálicos Cu-Zn, dificultando su agregación y 
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manteniendo la actividad catalítica de estos en múltiples ciclos de 

reacción. De acuerdo con estos cálculos el mecanismo más 

favorable implica la formación de formiato como intermedio, 

encontrando como etapa determinante de la reacción la 

hidrogenación del formiato adsorbido con una energía de 

activación de 2,12 eV.  

Los resultados de este Capítulo abren, por consiguiente, 

nuevas posibilidades para el diseño y desarrollo de catalizadores 

eficientes para la conversión de CO2 a metanol usando grafeno 

dopado con nitrógeno u otros heteroátomos como soportes de 

estas nanopartículas. De esta forma se han conseguido 

catalizadores que, en comparación con la referencia de Cu-

ZnO/Al2O3, no sufren desactivación durante periodos de más de 50 

h de reacción. 
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5.1 Introducción. 

Como se ha venido indicando en el Capítulo de Introducción 

de la tesis doctoral, se está desarrollando un gran esfuerzo 

investigador en los distintos componentes que conforman la 

tecnología del hidrógeno. Se considera que el hidrógeno es un 

vector de energía adecuado para su uso en ciertos tipos de 

vehículos de transporte. Sin embargo, los problemas derivados de 

la carga de la cantidad de hidrógeno necesaria para conseguir 

vehículos con autonomía similar a la actual han motivado que exista 

un gran interés en desarrollar sistemas de almacenamiento de 

hidrógeno en compuestos orgánicos líquidos.  

 Estos compuestos orgánicos líquidos deben almacenar 

porcentajes de hidrógeno significativos (superior al 5.8 % en peso) 

y ser capaces de liberar ese hidrógeno en el vehículo bajo demanda 

del conductor. Para ello es necesario desarrollar catalizadores 

adecuados, tanto para el proceso de liberación de hidrógeno, como 

para la recuperación del compuesto orgánico líquido rico en 

hidrogeno [1-7]. 

Entre los compuestos orgánicos líquidos considerados como 

portadores de hidrógeno, uno de los que ha atraído gran atención 

por sus ventajas en cuanto a punto de ebullición, estabilidad 

química y porcentaje de hidrógeno almacenado es el N-etilcarbazol 

(EC) [8-12]. Este compuesto heterocíclico nitrogenado puede 

liberar hasta seis moléculas de hidrogeno, alcanzando una 

capacidad teórica de almacenamiento de hidrógeno entorno al 5,8 

% en peso, próximo al 6 % considerado como umbral por el 

Departamento de Energía Norteamericano.  

Considerando el tipo de reacciones implicadas, el empleo de 

EC como compuesto para almacenar hidrógeno requiere de 

catalizadores de hidrogenación/deshidrogenación eficientes y 

asequibles en precio. El Esquema 5.1 ilustra las etapas de 
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almacenamiento de hidrógeno en EC hasta llegar al compuesto 

completamente hidrogenado N-etil perhidrocarbazol (EC-12H). 

 

 

Esquema 5.1 Etapas de hidrogenación del EC con indicación de los compuestos intermedios más 

importantes del proceso. 

 

 

Entre los catalizadores descritos para la reacción de 

hidrogenación/deshidrogenación del EC, los que han mostrado una 

mejor eficiencia se basan en metales nobles, tales como el Pt, Rh 

[13] y el Pd [13-17] o semi-nobles como el Ru [8, 15, 18]. La 

implementación a gran escala del EC como compuesto líquido 

portador de hidrógeno requeriría el desarrollo de catalizadores 

basados en metales de transición de la primera fila que sean 

abundantes, tales como, por ejemplo, el Ni [8, 15]. Estudios previos 

descritos en la bibliografía han mostrado, sin embargo, que las 

nanopartículas de Ni soportadas en óxidos metálicos y operando la 

reacción a temperaturas inferiores a 200°C requieren de una alta 

relación metal-sustrato, incluso superior al 15 % en peso, para 

conseguir introducir en EC un porcentaje elevado de su capacidad 

teórica de almacenamiento de hidrógeno. 

Estas elevadas relaciones metal-sustrato hacen que el 

proceso de hidrogenación a base de Ni tenga pocas posibilidades de 

alcanzar el nivel práctico [13, 15]. Por consiguiente, hay todavía una 

gran oportunidad para desarrollar catalizadores heterogéneos más 

eficientes que puedan llevar la hidrogenación de EC a un nivel más 



Capítulo 5 Influencia del Platino en cantidades ínfimas sobre la actividad de Ni soportado en 

grafeno con defectos como catalizador en la reacción de Hidrogenación/Deshidrogenación del N-
Etilcarbazol como LOHC. 

133 
  

próximo a su posible uso comercial como compuesto orgánico 

trasportador de hidrógeno.  

Una estrategia válida para aumentar la actividad catalítica 

del Ni es mediante aleación con otro metal o por adición de agentes 

promotores. En este contexto ha sido descrito la combinación de Ni 

y Ru en un catalizador bimetálico tratando de mejorar la actividad 

del Ni en la hidrogenación de EC, reduciendo en lo posible el empleo 

de Ru que es considerado como el metal critico [19-21]. Por otra 

parte, también ha sido descrita la promoción de la baja actividad 

catalítica del Ni mediante la adición de YH3 [19] 

En este contexto, un estudio clave llevado a cabo por Corma 

y colaboradores demostró que la actividad catalítica del Au para la 

hidrogenación selectiva de compuestos nitro aromáticos a las 

anilinas correspondientes se puede aumentar considerablemente 

mediante la adición de cantidades minúsculas de Pt. Estas 

cantidades tan bajas de Pt, sin embargo no comprometen la alta 

selectividad característica de los catalizadores a base de Au y que 

se encuentra ausente en los catalizadores de Pt que no exhiben 

ningún tipo de selectividad [22, 23] En ese estudio se propone que 

el Pt, siendo mucho más eficiente que el Au para activar la molécula 

de H2 promueve un proceso de desparrame de átomos de 

hidrógeno (“spillover”) sobre las nanopartículas de Au, dando lugar 

preferentemente a átomos de hidrogeno absorbidos sobre el Au 

que son los que en realidad, posteriormente, catalizan la reducción 

del grupo nitro. De esta manera se preserva la selectividad 

característica de los catalizadores de Au hacia el grupo nitro frente 

a otros grupos funcionales, pero teniendo lugar a mucha mayor 

velocidad. En otras palabras, la etapa lenta de los catalizadores de 

Au, consistente en la ruptura del enlace H-H debido a su elevada 

energía de activación en el Au, resulta enormemente acelerada por 

la presencia de minúsculas cantidades de Pt. Ello se traduce en una 

velocidad de reacción considerablemente aumentada sin 
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comprometer por ello la selectividad que deriva del empleo de Au 

[23, 24] 

Inspirados en estos resultados previos, el presente Capítulo 

muestra que la actividad catalítica para reacciones 

hidrogenación/deshidrogenación del EC por nanopartículas de Ni 

puede igualmente ser acelerada por la deposición de Pt en 

minúsculas cantidades (ppm). De esta manera un catalizador 

basado en nanopartículas de níquel soportadas sobre una matriz de 

carbono grafítico dopado con nitrógeno conteniendo 18 ppm de Pt 

(0,0018 % en peso), aunque esencialmente basado en Ni que es un 

metal abundante en la corteza terrestre, resulta ser un catalizador 

solido eficiente para la hidrogenación deshidrogenación del EC.  

Por otra parte, la matriz de carbono grafítico dopada con 

nitrógeno resulta ser un soporte adecuado para estas 

nanopartículas metálicas, puesto que estabiliza el tamaño de la 

nanopartícula posiblemente mediante el establecimiento de 

interacciones fuertes metal-soporte. Además, esta matriz de 

carbono modula la densidad electrónica de las nanopartículas de 

níquel mediante procesos de transferencia de densidad electrónica 

[25-27].  

En un estudio reciente relacionado con el presente Capítulo, 

se ha descrito el efecto promotor de la presencia de rodio en 

cantidades de 10 000 ppm sobre la actividad catalítica de las 

nanopartículas de Ni soportadas sobre -Al2O3 [13]. Sin embargo, 

en este precedente el papel de rodio aumentando la actividad 

catalítica ha sido atribuido principalmente al efecto del Rh en el 

tamaño promedio de las nanopartículas de Ni, que disminuye desde 

13.6 a 4.6 nm y a la transferencia electrónica del Rh al Ni. En 

contraste en el presente Capítulo se han estudiado muestras con 

una mucho menor carga de Pt, entre 18 y 54 ppm, y esta carga no 

altera el tamaño de partícula promedio del Ni que permanece 

esencialmente constante en torno a 8 nm. Por consiguiente, la 
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influencia del Pt sobre el Ni aquí observadas no puede ser atribuida 

una mayor dispersión de los átomos de Ni sobre la matriz de 

carbono-. Tampoco parece razonable invocar una transferencia de 

electrones entre el Pt y el Ni, puesto que el porcentaje de Pt tan 

bajo sólo afectaría a muy pocos átomos de Ni. 

 

 

5.2 Resultados y discusión. 

Las muestras preparadas en el presente Capítulo se 

obtuvieron a partir de quitosano como precursor de la matriz de 

carbono grafítico dopada con nitrógeno. Como se ha discutido en 

Capítulos anteriores, estas condiciones evitan el crecimiento del 

tamaño de las nanopartículas metálicas que se forman en el 

proceso de pirólisis. Las muestras preparadas en el presente 

Capítulo se nombran Pt/Ni@(N)G-x, en cuya nomenclatura (N)G 

alude al grafeno dopado con nitrógeno y x minúscula indica el 

contenido de Pt en ppm presente en las muestras y que varía entre 

0 y 180 000 ppm. La Tabla 5.1 indica las muestras preparadas, sus 

principales datos analíticos y el tamaño promedio de las 

nanopartículas de Ni. 

El procedimiento de preparación de estas muestras 

Pt/Ni@(N)G-x se ilustra en el Esquema 5.2. El quitosano procede de 

la desacetilación de la quitina natural que es el principal residuo de 

la industria pesquera [28]. Tras protonación de las un porcentaje 

unidades de glucosamina, el quitosano se vuelve soluble en agua 

[29]. Debido a la formación de puentes de hidrógeno el quitosano 

es capaz de adsorber cantidades significativas de sales metálicas, 

incluso cuando éstas se encuentran en disolución acuosa [30-33]. 

Además, el secado por CO2 supercrítico favorece una alta área 

superficial del aerogel de quitosano, así como una alta porosidad 

de las perlas de este polisacárido [34, 35].  
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Esta porosidad y la morfología de la partícula de quitosano 

se hereda también en la matriz de carbono grafítico que resulta en 

la pirólisis [36]. Se ha demostrado que la pirolisis en atmósfera 

inerte de quitosano, actuando simultáneamente como fuente de 

carbón y de nitrógeno, da lugar a su transformación en carbono 

grafítico dopado con nitrógeno. Este residuo carbonoso grafítico 

puede ser fácilmente casi en su totalidad exfoliado al estado de 

grafeno dopado con nitrógeno con una configuración de una o 

pocas capas. La exfoliación se consigue por tratamiento del residuo 

carbonoso grafítico con ultrasonidos [37]. Cuando el quitosano 

contiene adsorbido sales metálicas tiene lugar una reducción 

química espontánea de las mismas debida a la acción del carbono 

(“carboquímica”) durante el proceso de pirólisis dando lugar a 

nanopartículas metálicas fuertemente adsorbidas sobre las láminas 

de grafeno [38, 39]. 

 

Esquema 5.2. Procedimiento de preparación de las muestras Pt/Ni@(N)C objeto de estudio en el 

presente Capítulo. i) Precipitación con una disolución de KOH, ii) Intercambio de agua por etanol y 

posterior impregnación con Ni(OAc)2, iii) secado supercrítico con CO2, iv) pirólisis en atmósfera de Ar. 

 

 

Siguiendo este procedimiento, se prepararon cinco 

muestras diferentes con contenidos similares de Ni entre el 12 y el 

15 % en peso, pero donde aumentan los contenidos de platino 

desde 0 hasta 0,18 % en peso. La Tabla 5.1 resume las muestras 
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estudiadas en el presente Capitulo, indicando sus principales datos 

analíticos, incluyendo su contenido en carbono y en nitrógeno. 

Conviene indicar que, aunque se intentó que todas las muestras 

tuvieran el mismo contenido de Ni y que difirieran sólo en la mínima 

cantidad de Pt, este objetivo resulta en la práctica imposible de 

realizar, debido a las diferencias en la cantidad exacta de Ni2+ 

adsorbidas sobre el quitosano y a las variaciones inevitables de las 

pérdidas de peso durante el proceso de pirólisis del quitosano. Sin 

embargo, tal como indica la Tabla 5.1 las diferencias en el contenido 

de Ni, C y N en la serie de muestras es relativamente pequeña. 

 

Tabla 5.1. Composición y tamaño promedio de las nanopartículas de Ni y contenido en Pt en las 

muestras objeto de estudio. CL, Corresponde a agregados de tamaño subnanométrico.  

Muestra No. 

Ni 

(wt.

%)a 

Pt 

(wt.%)a 

C 

(wt.%)b 

N 

(wt.%)b 

Tamaño de 

partícula 

medio de Ni 

(nm)c 

Ptd 

1 14.9 - 71.88 4.01 7.8±1.4 - 

2 14.4 0.0018 73.75 3.49 7.7±1.3 SA 

3 13.8 0.0056 70.17 3.48 7.8±1.1 CLs 

4 12.6 0.045 73.68 3.07 7.8±1.6 CLs 

5 12.3 0.18 73.90 3.10 -e CLs 

a Determinado mediante análisis de ICP-AES tras disolver los metales con agua regia; b Se asume que 

la diferencia hasta el 100 % corresponde al porcentaje de oxígeno residual; c Determinado por análisis 

de las imágenes de DF-TEM; d SA (single atom) y CL (cluster) se refiere a átomos aislados y a agregados, 

respectivamente, e Dispersión de agregados subnanométricos de Ni sin presencia detectable de 

nanopartículas. 

 

 

La naturaleza grafítica de la matriz carbonosa tras la pirólisis se 

confirmó mediante espectroscopía Raman en la cual se 
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observaron las bandas 2D, G, D características de la matriz 

carbonosa grafítica con defectos que aparecieron a 2800 1590 y 

1350 cm-1, respectivamente y que fueron observadas en todas las 

muestras. Se notaron pequeñas diferencias en la resolución de la 

estructura fina de los picos 2D en torno a 2800 cm-1 y que fueron 

mejor resueltas en el caso de las muestras Pt/Ni@(N)G-56, 

Pt/Ni@(N)G-450, Pt/Ni@(N)G-180000, lo cual es compatible con 

un menor número de capas de grafeno apiladas en las partículas 

de carbono grafítico. La Figura 5.1 presenta los espectros Raman 

de algunas de las muestras estudiadas. Espectros de Raman 

coincidentes y atribuidos al carbono grafítico con defectos 

formado en el tratamiento térmico han sido previamente 

publicados en estudios previos como derivados de la pirólisis del 

quitosano y su transformación en residuo carbonoso [40].  
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Figura 5.1. (a) Espectros Raman obtenidos por excitación por un láser de 414 nm. (b) Difractogramas 

de rayos X medidos para las muestras de Pt/Ni@(N)G-x. Los números corresponden a: 1: Pt/Ni@(N)G-

0 2: Pt/Ni@(N)G-18, 3: Pt/Ni@(N)G-56, 4: Pt/Ni@(N)G-450 y 5: Pt/Ni@(N)G-180000. Las etiquetas G, 

2D G+G’ en la parte (a) corresponden respectivamente a las bandas debidas a defectos enlaces 

grafíticos y sobretonos de las bandas correspondientes a defectos. La parte b indica los planos de 

difracción de los picos más importantes en el difractograma. 

 

 

La intensidad relativa de la banda G frente a la D (IG/ID) 

permite una estimación cuantitativa de la densidad de defectos en 

las capas de grafeno. En el presente caso, IG/ID presenta valores en 

torno a 1.1 que son normales para los residuos de grafeno dopados 

con nitrógeno y conteniendo oxígeno que se forman a partir del 

quitosano [40]. Es interesante hacer notar que no se observaron 

picos atribuibles al enlace Ni-O que deberían aparecer en el rango 

de frecuencias bajas del espectro Raman, en torno a 540 cm-1, 

indicando que la presencia de óxido de Ni como consecuencia de la 
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exposición de las muestras nanopartículas de Ni metálico al 

ambiente debe ser despreciable [41]. 

 De hecho, la fase cristalina del Ni y el apilamiento 

imperfecto de las láminas grafíticas se observan en los espectros de 

difracción de rayos X (Figura 5.1 b). Como puede verse en los 

modelos de difracción de rayos X, los picos a valores 2θ de 44, 52 y 

76° corresponden a la difracción de los planos 111, 200 y 220 de la 

fase fcc de las partículas de Ni metálicas [42]. Estos picos del Ni en 

la fase fcc se registraron en todas las muestras, junto con una banda 

ancha a valores de 2θ  de 24°, correspondiente al apilamiento de 

láminas de grafeno desordenadas en el carbono grafítico [40].  

El tamaño de partícula promedio de los agregados de Ni 

puede ser estimado mediante la medida de la anchura a mitad de 

altura del pico 111 en la difracción de rayos X y aplicando la 

ecuación de Scherrer. Estos valores de tamaño de partícula se 

indican en la Tabla 5.1 y muestran que el tamaño de las 

nanopartículas de Ni para las cuatro muestras es muy similar, 

dentro del margen de error de la medida, y que son incluso 

menores para la muestra Pt/Ni@(N)G-180000. Ni siquiera para esta 

muestra con el contenido de Pt más alto fue posible obtener 

evidencia de la presencia de Pt como fase independiente mediante 

la técnica de difracción de rayos X. Ello está de acuerdo con el hecho 

de que las cantidades de Pt en todas las muestras están a nivel de 

trazas. 

La morfología de los catalizadores se determinó mediante 

microscopía electrónica de emisión de campo (FESEM). La Figura 

5.2 muestra imágenes seleccionadas de FESEM a dos escalas 

diferentes para ilustrar la morfología representativa de los 

catalizadores preparados en el presente Capítulo. Por otra parte, la 

Figura 5.3 contiene un conjunto más completo de imágenes de 

FESEM para otras muestras de Pt/Ni@(N)G-x objeto de estudio. 

Como puede verse en estas imágenes las muestras de Pt/Ni@(N)G-
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x están constituidas por una matriz carbonosa esponjosa y 

altamente porosa con apariencia de coral. Esta morfología deriva 

de la transformación durante la pirólisis de las fibras lineales del 

quitosano en un residuo grafítico. Ninguna de estas imágenes 

permite visualizar las nanopartículas metálicas incluso para los 

valores de magnificación más altos posibles en la técnica FESEM. 

Ello indica que las partículas de Ni deben tener un tamaño inferior 

al límite de resolución de la técnica FESEM, que se estima alrededor 

de 50 nm. 

 

 

Figura 5.2 Imágenes de FESEM la muestra Pt/Ni@(N)G-18 a dos escalas diferentes que se indican 

superpuestas en la imagen. Estas micrografías muestran la morfología esponjosa y de una alta 

porosidad del soporte carbonoso (N)G y la ausencia de nanopartículas de Ni. 

 

Figura 5.3. Imágenes de FESEM de las muestras 5.1, 5.3, 5.4 y 5.5 (a,b: muestra 1, c,d: muestra 3, e,f: 

muestra 4 y g,h: muestra 5) 
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La presencia de Ni NPs se puede observar, sin embargo, 

claramente en microscopia electrónica de trasmisión en campo 

oscuro (DF-TEM) que también muestran la interacción de estas 

nanopartículas de Ni con las láminas de grafeno y la distribución del 

Pt. Las Figuras 5.4, 5.5 y 5.6 presentan una selección de estas 

imágenes de DF-TEM para las muestras preparadas en el presente 

Capítulo. Como puede verse en ellas las nanopartículas metálicas 

aparecen como puntos brillantes en la matriz de carbono oscura. 

Estas imágenes DF-TEM también muestran un fondo brillante sin 

que sean observables ninguna nanopartícula. Ello implica que 

además de nanopartículas de tamaño suficientemente grande para 

ser observables por DF-TEM, el Ni metálico se encuentra también 

altamente disperso sobre toda la matriz carbonosa grafítica dopada 

con nitrógeno formando agregados pequeños. Esos agregados 

deben tener dimensiones inferiores a 2 nm, que es la máxima 

resolución de la técnica DF-TEM empleada en el presente estudio. 

De esta manera el fondo brillante indica una elevada dispersión del 

Ni metálico.  

Más aún, estas imágenes muestran la localización 

preferente de estos agregados de Ni pequeños sobre las arrugas y 

pliegues de la matriz de carbono. El tamaño de partícula promedio 

de las nanopartículas de Ni, sin considerar la presencia de estos 

agregados metálicos subnanométricos, se determinó midiendo el 

diámetro de un número estadísticamente relevante de estas 

nanopartículas de Ni con dimensiones medibles. La Tabla 5.1 recoge 

igualmente los diámetros promedios de las nanopartículas 

metálicas medidas mediante la técnica DF-TEM.  

Merece indicarse que estos diámetros promedios están 

sobreestimados, puesto que no consideran los agregados 

nanométricos de Ni que son responsables del fondo brillante en las 

imágenes DF-TEM, pero cuyo número y tamaño no puede ser 

determinado. A modo de ejemplo la muestra Pt/Ni@(N)G-180000 

no presentó un número suficiente de nanopartículas de Ni y en las 
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imágenes de DF-TEM de Pt/Ni@(N)G, el Ni está muy bien disperso 

en forma de pequeños agregados ultra-pequeños en toda la matriz 

carbonosa con un número muy pequeño de nanopartículas que 

puedan ser detectadas. Para esta muestra Pt/Ni@(N)G-180000 no 

ha sido posible determinar el tamaño de las nanopartículas de Ni. 

Por ello para esta muestra se indica una nota a pie de tabla en la 

Tabla 5.1 de que la muestra se halla constituida por agregados de 

Ni. En aquellos casos en los que las nanopartículas de Ni se observan 

en las imágenes de DF-TEM, como ocurre en la muestra 

Pt/Ni@(N)G-18, la microscopía electrónica de alta resolución 

permitió medir la distancia interatómica que resultó ser de 0.203 

nm, tal como muestra la Figura 5.5. Este valor de distancia 

interatómica corresponde al plano 111 y coincide con la posición 

del pico de difracción correspondiente al plano 111 en rayos X. 
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Figura 5.4. Imágenes DF-TEM para las muestras Pt/Ni@(N)G-18 (a, b, c), Pt/Ni@(N)G-56 (d, f, g), 

Pt/Ni@(N)G-450 (h, i, j) y Pt/Ni@(N)G-180000. Las figuras insertas en la imágenes c, f, j y m 

corresponden al histograma de distribución de tamaño de las nanopartículas de Ni con indicación del 

tamaño de partícula promedio y la correspondiente desviación estándar. 

 

 

Figura 5.5. Imágenes TEM de alta resolución a dos magnificaciones diferentes cuyas escalas se indican 

en la figura. La presencia de láminas de grafeno alrededor de las nanopartículas de Ni se indica en la 
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figura. (a) Así como valores de distancia interatómica que se corresponden con la distancia de los 

planos Ni (111) (a y b) y con Pt (111) (b). 

 

Es importante resaltar que estas imágenes de HRTEM 

muestran que la periferia de las nanopartículas de Ni se encuentran 

rodeadas parcialmente por tres o cuatro capas de grafeno. Estas 

láminas de grafeno han sido resaltas para mayor claridad en la 

imágenes de la Figura 5.5 a pero también pueden apreciarse en la 

Figura 5.5 b. 

 

 

Figura 5.6 Imágenes de TEM tomadas en la muestra EM Pt/Ni@(N)G-0. 

 

Estas imágenes indican un contacto íntimo entre las 

nanopartículas de Ni y el grafeno como soporte. Existe en la 

bibliografía precedentes donde también se ha observado esta 

interacción entre nanopartículas de metal y grafeno análogas a las 

que muestran la Figura 5.5 [26]. Aunque una información similar de 

la interacción Ni-soporte de grafeno no puede conseguirse para los 

agregados de Ni pequeños debido a las limitaciones de la resolución 

de la técnica HRTEM aquí empleada, es razonable admitir que el 

contacto íntimo debe ocurrir también en estos casos.  

Esta hipótesis se soporta también por la coincidencia en la 

estructura entre el plano 111 de las películas de Ni metálicas [43] y 
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las láminas de grafeno y que constituye la base en la preparación 

de grafeno en forma de película en la técnica de deposición química 

al vapor [44]. Estas láminas de grafeno crecen sobre los átomos de 

Ni de forma similar, la orientación preferente de los planos 

cristalográficos de las nanopartículas de oro y de cobre ha sido 

observada para el crecimiento de estas nanopartículas metálicas 

sobre láminas de grafeno. [39].  

De esta manera proponemos que esta interacción Ni-(N)G 

juega un papel importante en el control de la densidad electrónica 

de las nanopartículas de Ni y también proporcionan estabilidad a 

estas nanopartículas de Ni frente al crecimiento de tamaño en 

condiciones de reacción. Precedentes en la bibliografía química 

tanto experimentales como teóricos [45-47], han demostrado que 

los átomos N piridínicos y grafénicos establecen una interacción 

fuerte con los átomos de los metales de transición soportados 

sobre grafeno dopado con N [47]. Es razonable admitir que un 

efecto similar debe ocurrir en el presente caso, la presencia de 

átomos de N siendo beneficiosa para estabilizar tamaños pequeños 

para las nanopartículas de Ni. 

 

 



Capítulo 5 Influencia del Platino en cantidades ínfimas sobre la actividad de Ni soportado en 

grafeno con defectos como catalizador en la reacción de Hidrogenación/Deshidrogenación del N-
Etilcarbazol como LOHC. 

147 
  

 

Figura 5.7. Imágenes de DF-TEM y los mapas elementales por EDS para las muestras Pt/Ni@(N)G-56 

(a, f), Pt/Ni@(N)G-450 (g, l) y Pt/Ni@(N)G-180000 (m, r). 

 

 

Figura 5.8. Imágenes de DF-TEM y perfil elemental a lo largo de la línea amarilla en la nanopartícula 

metálica observado para la muestra con un mayor contenido en Pt Pt/Ni@(N)G-180000 donde este 

análisis es posible.  

 

A partir del análisis de espectroscopía de rayos de X de 

dispersión de energía (EDS, de sus siglas en inglés) ha sido posible 

determinar en las muestras la presencia de los elementos metálicos 

Ni Pt para la muestras con mayor contenido con Pt. Merece 

indicarse aquí que, aunque el contenido en Pt es muy bajo en todas 

las muestras, el alto peso atómico de este metal de transición 
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permite su detección y cuantificación incluso en partículas 

subnanométricas de pequeño tamaño. Este análisis es 

particularmente interesante para la muestra con un mayor 

contenido en Pt. Para estas muestras con mayor contenido en Pt, 

incluso con cantidades a nivel de trazas, el tamaño de partículas fue 

inferior al límite de detección de nuestro equipo lo que significa que 

deben estar por debajo de 2 nm de diámetro.  

Así, la buena dispersión del Pt en la matriz de carbono 

grafítico se confirmó mediante el análisis elemental por EDS. Es 

conveniente indicar aquí que, aunque los mapas elementales por 

EDS muestran que el Pt y el Ni no están asociados en algunas 

imágenes de alta resolución ha sido posible detectar nanopartículas 

de Pt en contacto con nanopartículas de Ni (ver Figura 5.5 b).  

Las Figuras 5.7 y 5.8 muestran imágenes de TEM adicionales 

junto con el análisis elemental por EDS de las muestras objeto de 

estudio en el presente Capítulo en las cuales la localización del Pt Y 

las nanopartículas de Ni de mayor tamaño han sido 

convenientemente resaltadas. Los análisis de EDS alrededor de las 

nanopartículas de Ni muestran también que la proporción de C 

aumenta en la periferia de las nanopartículas metálicas, lo que está 

de acuerdo con que las nanopartículas de Ni se encuentren 

parcialmente rodeadas de la matriz grafénica. Más aún, el análisis 

de difracción de electrones en áreas seleccionadas indica que las 

nanopartículas están constituidas por Ni metálico con la presencia 

adicional de NiO en la periferia de estas nanopartículas. 

Para discutir con mayor detalle la distribución de Pt sobre el 

soporte (N)G se prepararon cinco muestras adicionales que se 

indican como Pt@(N)G-x. Estas muestras Pt@(N)G-x no poseen Ni, 

pero contienen Pt en proporciones similares a las de las muestras 

Pt/Ni@(N)G-x. Los datos analíticos de estas muestras Pi@(N)G-x se 

recogen en la Tabla 5.3 y aunque no exactamente con los mismos 

valores de Pt como en las muestras Pt/Ni@(N)G-x, los porcentajes 
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de Pt para las muestras Pt@(N)G-x son casi coincidentes. Las 

imágenes de DF-TEM para la muestra Pt@(N)G-14 se muestra en la 

Figura 5.9 y muestran como no llegan a formarse nanopartículas de 

Pt en estas muestras. Estas muestras control apoyan que también 

para las muestras Pt/Ni@(N)G-x, la distribución de Pt debe 

corresponder a agregados de pequeño tamaño. 

 

 

Figura 5.9.Imágenes de DF-TEM para la muestra Pt@(N)G-14. 

Los elementos presentes en la superficie de los 

catalizadores Pt/Ni@(N)G, sus estados de oxidación y la 

distribución entre diferentes entornos de coordinación se analizó 

mediante la técnica de XPS. La Figura 5.10 presenta los datos de XPS 

para la muestra que exhibe una mayor actividad catalítica que fue 

Pt/Ni@(N)G-18.  

En este caso y como era de esperar, se detectó la presencia 

de C, N, O, Ni y Pt. El mejor ajuste del espectro de XPS de alta 

resolución para el pico C 1s para Pt/Ni@(N)G-18 muestra una 

contribución correspondiente a carbono grafítico a 285,4 eV, 

acompañado de dos componentes menores que pueden ser 

atribuidos a átomos de carbono enlazados a O y N con enlaces 

simple o dobles y átomos de C de grupos carboxilato apareciendo 

estos picos a 285,8, 286,5 y 289,3 eV, respectivamente.  

El pico de XPS para el nivel N 1s presenta tres componentes 

a valores de 399,1, 401,1 y 403,5 eV los cuales pueden ser 
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asignados, respectivamente, a átomos de N en una coordinación 

similar a la molécula de piridina, átomos de nitrógeno grafíticos y 

N-óxido. 

 

Figura 5.10. Espectros de XPS registrados para la muestras Pt/Ni@(N)C-18. 

 

 

La presencia en grafeno dopado con nitrógeno y con átomos 

de oxígeno residuales provenientes del precursor quitosano en un 

porcentaje en peso entorno al 8 % fue igualmente detectada en 

XPS. Así el pico de XPS para el O 1s indica la presencia de cuatro 

componentes a valores de energías en enlace 531,2, 532,2, 533,2 y 

534,1 eV y que pueden atribuirse a óxidos metálicos, a átomos de 

O enlazados a C o N con enlace simple, a átomos de O en grupos 

C=O, y grupos carboxilato, respectivamente. Esta distribución de los 

átomos de C, N y O está de acuerdo con estudios previos que han 

descrito el análisis de por XPS de materiales carbonosos grafíticos 

dopados con nitrógeno y provenientes de la pirólisis del quitosano 

[40]. 
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Los estados de oxidación y la distribución en diferentes en 

diferentes esferas de coordinación del elemento Ni es 

especialmente difícil de interpretar en XPS debido a la complejidad 

de los picos correspondientes al nivel 2p de sus orbitales. En el 

presente caso el pico de XPS experimental para el nivel 2p del Ni 

pudo analizarse satisfactoriamente en dos familias con energías de 

enlace 854,6 y 861,8 eV y que pueden atribuirse a Ni metálico y Ni 

como óxido/hidróxido, respectivamente.  

Una comparación de los valores aquí medidos para estos 

dos componentes del Ni con los datos de la literatura indica que las 

energías de enlace para el Ni están desplazadas hacia valores más 

altos respecto a los valores comúnmente descritos para el Ni 

metálico (852.6 eV) o NiO (853.7) [48, 49][50,51]. Esto implica que 

el soporte de carbono grafítico dopado con N está disminuyendo la 

densidad de carga sobre este metal. En el caso de Ni/Al2O3 la 

energía de enlace del nivel Ni 2p ha sido descrito 852,8 y 856,3 eV 

para el Ni metálico y el óxido/hidróxido, respectivamente.  

Por consiguiente, los datos de XPS confirman una 

interacción fuerte entre el soporte carbonoso grafítico dopado con 

N, disminuyendo la densidad electrónica de las especies de Ni [50]. 

También es digno de resaltar el hecho de que mientras la difracción 

de rayos X solo indica la presencia de Ni metálico y la 

espectroscopia Raman no detecta la presencia de enlaces Ni-O, la 

técnica de XPS ha sido capaz de detectar de la presencia de NiII en 

la superficie de las nanopartículas de Ni Este hecho está de acuerdo 

con la información proveniente de la difracción de electrones en 

áreas seleccionadas proporcionada por HR-TEM para las 

nanopartículas de Ni.  

A la vista de los datos contradictorios en cierta medida y a 

fin de poner de acuerdo toda la información proporcionada por la 

espectroscopia y la microscopia es necesario admitir que la 

presencia de óxidos/hidróxidos de Ni tiene que estar limitada a una 
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fina capa externa de las nanopartículas de Ni. La oxidación parcial 

de la superficie externa de NPs metálicas es un hecho comúnmente 

observado en materiales constituidos a base de nanopartículas 

metálicas soportadas e indica que ha ocurrido un cierto grado de 

pasivación superficial espontánea, debida a la exposición al 

ambiente de las muestras [39]. En nuestro caso esta pasivación es 

muy limitada, posiblemente debido a estabilidad de las 

nanopartículas de Ni frente a la oxidación y al hecho de que estas 

nanopartículas de Ni se encuentren recubiertas parcialmente de las 

láminas de grafeno.  

La presencia en XPS del pico correspondiente al nivel 4f del 

Pt fue igualmente observada. El pico experimental del Pt 4f se pudo 

ajustar a cuatro componentes que aparecen energías de 67,1, 68,0, 

71,9 y 72,9 eV, de los cuales los picos 67,1 y 68,7 pertenecen a la 

emisión del Ni 3p. Los valores de energía de enlace de Pt 4f pueden 

asignarse al Pt metálico y Pt hidróxido que han sido generalmente 

descritos a 70,9 y 72,9 eV, respectivamente [51]. El notable 

desplazamiento hacia valores de energía más altos experimentados 

por la señal de XPS correspondiente al Pt metálico puede indicar 

una alta dispersión de este elemento sobre la matriz carbonosa con 

una coordinación muy diferente a la que ocurre en el estado 

metálico o de óxido. 

Además, como en el caso comentado para los átomos de Ni, 

el desplazamiento hacia valores de energía de enlace más altos para 

el Pt implica una transferencia de densidad electrónica desde el Pt 

al soporte (N)C. Esta propuesta está de acuerdo con lo descrito en 

el caso de átomos individuales de Pt soportados sobre negro de 

carbono dopado con átomos de nitrógeno donde también se ha 

observado ele mismo cambio en los valores de energía de enlace en 

el XPS del Pt [52]. Es importante indicar aquí que para aleaciones de 

Ni conteniendo porcentajes bajos de Pt se ha descrito un 

desplazamiento en energía de enlace de 0.5 eV hacia direcciones 

opuestas, valores más bajos para el nivel Ni 2p y valores de energía 
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más altos para el nivel Pt 4f [53]. El hecho de que en las muestras 

aquí preparadas ambos picos de XPS tanto en el Ni como en el Pt 

estén desplazados hacia valores más altos es compatible con la 

propuesta de que la interacción con el soporte de (N)C es el factor 

dominante que prevalece sobre otros posibles efectos. Esta 

propuesta es razonable para las muestras aquí preparadas 

considerando el bajo contenido en Pt. Además, el desplazamiento 

tan notable observado indicaría una interacción fuerte de las 

nanopartículas de Ni y Pt sobre la matriz de (N)C. Interacciones 

fuertes similares han sido previamente descritas por nuestro grupo 

para el caso de muestras de nanopartículas de Au soportadas sobre 

grafeno dopado con nitrógeno que fueron  preparadas siguiendo un 

procedimiento similar al del Esquema 5.2 [54].  

 

 

5.2.1 Actividad Catalítica 

Como se ha comentado en el Capítulo de los Objetivos, el 

propósito del presente estudio es determinar el aumento en la 

eficiencia de un catalizador basado en Ni cuando se dopa con 

cantidades mínimas de Pt como promotor. Se prevé que una alta 

dispersión de Pt, tal como indican las imágenes de TEM, pueda 

ejercer una influencia muy notable en la actividad catalítica de la 

muestra Ni@(N)C. 

A fin de apoyar esta hipótesis y determinar 

cuantitativamente la influencia del Pt, la serie de materiales 

Pt/Ni@(N)C fue evaluada inicialmente en la hidrogenación de EC. 

Las reacciones de hidrogenación se llevaron a cabo a 200 °C a una 

presión inicial de 40 bar usando 30 mg de muestra como catalizador 

y 100 mg de EC disueltos en 6 mL de ciclohexano. El Capítulo 8 

contiene detalles adicionales del procedimiento experimental 

seguido en las reacciones. 
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Empezando con EC puro, la desaparición de este compuesto 

con el tiempo de hidrogenación fue acompañada de la formación 

simultánea de una mezcla de productos de hidrogenación. El 

Esquema 5.1 indica la estructura de los compuestos observados. De 

acuerdo con la espectroscopía de masas los productos mayoritarios 

en la mezcla de hidrogenación corresponden a la adición de 4 (EC-

4H), 8 (EC-8H) y 12 (EC-12H) átomos de hidrógeno. Mezclas de 

reacción similares han sido descritas en la literatura para 

catalizadores sólidos a base de nanopartículas de Ru soportadas 

[8][8]. Los resultados obtenidos en el presente capítulo se resumen 

en la Tabla 5.2 y se presentan gráficamente en la Figura 5.11.  

Se observó que la muestra Pt/Ni@(N)C-0 conteniendo solo 

Ni NP exhibe la actividad catalítica más baja, aunque mayor que la 

de otros catalizadores de Ni previamente descritos en la literatura. 

Así, en el caso de Ni/SiO2 se ha descrito que es necesario una 

relación molar Ni/EC superior al 10 % para conseguir altas 

conversiones de EC [55]. Parece que el residuo carbonoso (N)C 

como soporte y la fuerte interacción de las Ni NPs sobre el mismo 

resultan ser un factor favorable que aumentan la actividad catalítica 

del Ni metálico. En este sentido el claro desplazamiento de los 

valores de energía de enlace en XPS observados para el Ni y Pt hacia 

valores mayores estaría de acuerdo con la influencia en la actividad 

catalítica del Ni debido a transferencia de densidad electrónica del 

Ni a las láminas de (N)C como soporte.  

La presencia de Pt en las muestras de Ni@(N)C aumenta la 

conversión de EC aunque la actividad catalítica no sigue una 

relación lineal con el contenido en Pt. 
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Figura 5.11. (a) Capacidad de almacenamiento de H2 en el proceso de hidrogenación de EC empleando 

como catalizadores muestras de Pt/Ni@(n)C-x (las muestras 5.1, 5.2, 5.3, 5.4 y 5.5 se refieren a 

Pt/Ni@(N)C-0, Pt/Ni@(N)C-18, Pt/Ni@(N)C-56, Pt/Ni@(N)C-450 y Pt/Ni@(N)C-180000, 

respectivamente). (b) Porcentaje de almacenamiento de H2 en EC (referido el porcentaje en peso, 

barras rojas y eje de la izquierda) y selectividad a producto EC-12H (en tanto por ciento en moles, 

barras azules y eje de la derecha) en dos ciclos consecutivos de hidrogenación de EC (ciclos indicados 

como 1H y 2H)-deshidrogenación (ciclos indicados como 1DH y 2DH) usando la misma muestra de 

Pt/Ni@(N)C-18. Condiciones de reacción: a) Hidrogenación: catalizador 30 mg, temperatura 200 °C, 

presión Inicial 40 bar, disolvente 6 mL ciclohexano, tiempo 5 h. b) Deshidrogenación: Se empleó como 

material de partida la mezcla resultante de la hidrogenación de EC, usando el mismo catalizador 

Pt/Ni@(N)C-18 sin pretratamiento alguno, ciclohexano 6 mL como disolvente a temperatura de 

reflujo y con un flujo de N2 para arrastrar el H2 formado, tiempo 5 h.  
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Tabla 5.2. Capacidad de almacenamiento de H2 en la hidrogenación de EC y distribución de productos 

conseguida para una serie de catalizadores de Pt/Ni@(N)C-x. La máxima capacidad teórica de 

almacenamiento de H2 de EC correspondería a un 5.8 % en peso. Condiciones de reacción: catalizador 

30 mg, temperatura 200 °C, presión inicial 40 bar, ciclohexano como disolvente 6 mL, tiempo 5 h. EC, 

EC-4H, EC-8H, EC-12H corresponden al N-etilcarbazol (EC) y a los productos de hidrogenación a los 

cuales se han incorporado 4, 8 y 12 átomos de hidrógeno, respectivamente. 

Muestra. 

H2 capacidad de 

almacenamiento 

(% en peso) 

EC (%) 
EC-4H 

(%) 

EC-8H 

(%) 

EC-12H 

(%) 

Ni@(N)G 

(5.1) 

3.79 
25.4 27.3 8.7 19.6 

Pt/Ni@(N) 

G-18 (5.2) 

5.80 
0 0.3 8.5 91.2 

Pt/Ni@(N)G

-56 (5.3) 

4.35 
22.0 33.2 7.8 20.6 

Pt 

/Ni@(N)G-

450 (5.4) 

4.64 

20.0 49.1 7.4 23.6 

Pt/Ni@(N)G

-180000 

(5.5) 

5.20 

10.2 54.0 8.0 27.8 

 

 

 Como puede verse en la Figura 5.11, la actividad catalítica 

en términos de conversión de EC y capacidad de almacenamiento 

de H2 no se correlaciona con la cantidad de Pt en la muestra, el 

catalizador más activo siendo la muestra Pt/Ni@(N)G-18 que 

contiene las menores cantidades de Pt. Esencialmente, se consiguió 

una capacidad de almacenamiento de hidrogeno completa (5.85 % 

porcentaje en peso) para esta muestra Pt/Ni@(N)G-18 con las 

cantidades mínimas de Pt. 



Capítulo 5 Influencia del Platino en cantidades ínfimas sobre la actividad de Ni soportado en 

grafeno con defectos como catalizador en la reacción de Hidrogenación/Deshidrogenación del N-
Etilcarbazol como LOHC. 

157 
  

Como controles a fin de determinar la actividad intrínseca 

del Pt en la reacción de hidrogenación se prepararon y evaluaron 

cinco muestras de Pt@(N)G-X que no contenían Ni. Los resultados 

se indican en la Figura 5.12. Para la muestra de Pt/Ni@(N)G-140000 

con un 0,14 % de Pt se alcanzó una capacidad de almacenamiento 

de hidrógeno en EC bajo las condiciones de reacción empleadas en 

el presente Capítulo de 0,5 %, mientras que la muestra Pt@(N)G-

18, que corresponde a la cantidad de Pt óptima cuando este metal 

se encuentra con el Ni, la capacidad de almacenamiento de 

hidrogeno en EC fue esencialmente del 0 %. 

 

Figura 5.12. Resultado de la actividad catalítica de la serie de catalizadores Pt@(N)C-x donde X indica 

la cantidad del Pt en pp% Condiciones reacción:100mg de EC disuelto en 6 mL de ciclohexano, 30 mg 

catalizador, 200°C, 40 bar de hidrógeno, 6 horas. 

 

 

La velocidad de reacción del Pt/Ni@(N)G-18 fue 4,05 veces 

mayor que la de la muestra Pt/Ni@(N)G-0 que contiene 

exclusivamente Ni. Sin considerar la muestra Pt/Ni@(N)G-18, 

parece haber una correlación lineal entre el contenido de Pt y la 

capacidad de almacenamiento de hidrógeno para las muestras a 
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partir de Pt/Ni@(N)G-56 hasta Pt/Ni@(N)G-180000. La Figura 5.12 

ilustra la influencia del contenido en Pt en la actividad de los 

catalizadores de Pt/Ni@(N)G-X.  

Aunque para una reacción diferente y para el caso de Pd 

incorporado en material reticular metal orgánico 3D derivado de la 

S-metilcisteína, una tendencia análoga en el aumento de actividad 

catalítica ha sido descrita en la literatura para el caso de Pd y ha sido 

interpretado considerando que la muestra con la menor 

concentración Pd corresponde al caso de átomos de Pd aislados, 

mientras que la disminución de la actividad catalítica para 

cantidades mayores de Pd se atribuyó a la formación de agregados 

de Pd [56]. La resolución espacial del equipo TEM disponible en el 

presente estudio no permite la observación de átomos aislados, 

pero tampoco se ha observado la presencia de nanopartículas de Pt 

para las muestras con el rango de porcentajes de Pt de las muestras. 

Por consiguiente, basados en los resultados catalíticos se propone 

que la muestra Pt/Ni@(N)G-18 podría tener una actividad catalítica 

mayor de lo esperado debido a la presencia de una población 

significativa de Pt en forma de agregados pequeños y átomos 

aislados, mientras que las muestras de Pt/Ni@(N)G-56 a 

Pt/Ni@(N)G-180000 la menor actividad catalítica podría ser debida 

a la formación de agregados de átomos de Pt o nanopartículas de 

tamaño inferior a los 2 nm. Una racionalización análoga ha sido 

propuesta igualmente para justificar la influencia de átomos de Rh 

aislados sobre nanopartículas de Ni, para cuyas muestras se 

observaron una alta actividad catalítica del Rh (0.1 % en peso) sobre 

Ni/ץAl2O3 [13].  

A fin de conseguir alguna evidencia experimental que apoye 

la propuesta del presente Capítulo y que visualice mejor la 

distribución de Pt sobre el soporte de (N)G, la muestra relacionada 

Pt@(N)G-18 en la que no hay presentes nanopartículas y que ha 

sido previamente usada en reacciones de control para determinar 

el papel del Ni, fue analizada con microscopía electrónica de alta 
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resolución en campo oscuro. Como puede verse en la Figura 5.13, 

las imágenes de esta muestra control de Pt@(N)G-18 muestran la 

ausencia de nanopartículas de Pt lo que estaría de acuerdo con el 

papel que (N)G como soporte juega en la estabilización de las 

nanopartículas metálicas al establecer una fuerte interacción con 

los átomos metálicos evitando su crecimiento y manteniendo 

pequeño su tamaño.  

 

 

Figura 5.13. Imágenes de DF-TEM de la muestra Pt@NG-14. 

 

 

Con respecto al tamaño de las nanopartículas de Ni, la 

muestra Pt/Ni@(N)G-180000 merece un comentario especial 

puesto que contiene la cantidad de Pt más elevada y, sin embargo, 

es la muestra en la que el Ni metálico se encuentra mejor 

dispersado en forma de agregados. Parece que la alta dispersión del 

Ni no juega un papel significativo en la actividad catalítica de 

hidrogenación/deshidrogenación puesto que esta muestra sigue la 

tendencia esperada en base al comportamiento que las otras 

muestras de Pt/Ni@(N)G-x. Cabe destacar, además, que la 

influencia del Rh en una concentración de 10000 ppm resulta en 

una disminución del tamaño de las nanopartículas de Ni, tal y como 

ha sido previamente descrito en la literatura [13]. Un efecto similar 

al descrito al Rh podría tener lugar aquí para las muestras 

Pt/Ni@(N)G-x con las mayores cargas de Pt. La Tabla 5.2 muestra 
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también la distribución de productos para cada uno de los 

catalizadores. Merece destacarse que, aunque en el caso de EC-12H 

son posibles 8 pares de estereoisómeros, el análisis por 

cromatografía gaseosa indica la formación preferente de cuatro 

productos principales, echo que está de acuerdo con estudios 

previos en la literatura sobre la hidrogenación catalítica de EC [14]. 

A fin de poner en un contexto más amplio la actividad 

catalítica de la muestra Pt/Ni@(N)C-18 aquí preparada, se comparó 

su actividad con otros catalizadores descritos en la literatura para 

la hidrogenación de EC. La Tabla 5.3 presenta este análisis 

comparativo de la actividad de Pt/Ni@(N)C con el estado del arte.  
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Tabla 5.3. Comparativa del Pt/Ni@(N)G-18 con catalizadores descritos en la literatura. 

 

Mientras que de acuerdo con esta Tabla 5.3 varios 

catalizadores de hidrogenación de EC contienen Ru o metales 

nobles, la comparación del mejor catalizador del presente capítulo 
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con la actividad de las nanopartículas de Ni soportadas sobre 

alúmina merece un comentario especial. Aunque la comparación de 

datos catalíticos obtenidos bajo condiciones diferentes y medidos 

en diferentes laboratorios debe ser llevada a cabo siempre con 

precaución, en el caso de Ni/Al2O3 la conversión de EC a 160 °C y 

70 bar de presión de hidrógeno fue del 70 % con solo un 55 % de 

selectividad hacia EC-12H [13]. En ese caso de Ni/Al2O3, la adición 

de 10000 ppm de Rh (0.1%) como átomos individuales aislados 

aumentó la conversión de EC y la selectividad a EC-12H, alcanzando 

la máxima capacidad de almacenamiento de H2 posible para el EC.  

En el presente estudio se han alcanzado valores similares de 

almacenamiento de hidrógeno del 5.8 % en peso para cantidades 

de metal noble tres órdenes de magnitud inferiores. Esta 

comparación ilustra la notable actividad de Pt/Ni@(N)G-18 que 

compara favorablemente con los catalizadores descritos en el 

estado del arte. 

A fin de comprender el papel del Pt sobre el Ni y 

proporcionar evidencia sobre la mayor actividad del Ni como 

consecuencia de la presencia de Pt en cantidades ínfimas, se 

llevaron a cabo medidas de adsorción de hidrógeno para las 

muestras Pt/Ni@(N)G-0 (no conteniendo Pt) y Pt/Ni@(N)G-18 que 

fue el mejor catalizador de entre los preparados. Los resultados de 

estas medidas de adsorción se presentan en la Figura 5.14.  

 

 

 

 



Capítulo 5 Influencia del Platino en cantidades ínfimas sobre la actividad de Ni soportado en 

grafeno con defectos como catalizador en la reacción de Hidrogenación/Deshidrogenación del N-
Etilcarbazol como LOHC. 

163 
  

Figura 5.14. Medidas de adsorción de hidrógeno mostrando perfiles diferentes, particularmente para 

la curva de quimiadsorción a bajas presiones para la muestra Pt/Ni@(N)G-18 (a) y Pt/Ni@(N)G-0 sin 

contener Pt (b) Las gráficas indican la cantidad de hidrogeno fisisorbido (triángulos y línea rojos), 

quimisorbido (triángulos invertidos azules y línea azul) y la adsorción total (círculos y línea negras) 

para ambas muestras. 

 

 

Como puede verse en esta Figura 5.14, los 

comportamientos en los perfiles de fisi- y quimisorción de 

hidrógeno medidos para las dos muestras fueron diferentes. En 

comparación con la muestra Pt/Ni@(N)G-0, la muestra 

Pt/Ni@(N)G-18 presenta una notable quimisorción de hidrógeno a 

presiones bajas en comparación con Pt/Ni@(N)C-0 incluso aunque 

las medidas determinan que la dispersión del Ni (1.85 %) y el área 

superficial del Ni (1.78 m2 x g-1) son muy similares en ambas 

muestras. Este comportamiento tan diferente estaría de acuerdo 

con la alta actividad conocida del Pt para activar el hidrógeno 

molecular [57]. 

De acuerdo con el Esquema 5.1, el empleo de EC como 

compuesto orgánico líquido portador de hidrógeno requeriría la 

liberación de hidrógeno en el automóvil, a través de un proceso de 

deshidrogenación de la mezcla que resulta de la hidrogenación de 
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EC. Debido a su mayor dificultad, los procesos de deshidrogenación 

han sido considerablemente menos estudiados en la literatura.  

En el presente Capítulo a fin de determinar la actividad de la 

muestra Pt/Ni@(N)G-18 como catalizador en la liberación de 

hidrógeno se sometió sin purificación alguna a deshidrogenación a 

200 °C bajo arrastre de N2 el crudo resultante de la hidrogenación 

de EC que había almacenado hidrógeno a un valor próximo al 

máximo teórico de 5.8 % en peso. Los resultados de estos ensayos 

de deshidrogenación se presentan en la Figura 5.11.b Como puede 

observarse en ella el tratamiento de deshidrogenación conduce a 

una considerable disminución en la proporción EC-12H siendo EC el 

producto principal con un rendimiento del 60 % acompañado de un 

30 % de EC-8H y cantidades menores de EC-4H. Se consiguió hasta 

4.5 % en peso de liberación de hidrógeno.  

Se llevó a cabo un segundo ciclo de 

hidrogenación/deshidrogenación empleando la misma muestra de 

Pt/Ni@(N)G-18 como catalizador y la mezcla de compuestos 

derivados del primer ciclo de hidrogenación/deshidrogenación. Se 

observó un cierto decaimiento en la capacidad de almacenamiento 

de H2 que alcanzó esta vez un 5.3 % en peso, resultando la etapa de 

deshidrogenación siguiente en una liberación del 4.0 % de 

hidrógeno en peso.  

Esta disminución en la capacidad de 

almacenamiento/liberación de hidrógeno va acompañada de una 

variación gradual en la distribución de productos disminuyendo la 

proporción final EC-12H en la mezcla de hidrogenación y también 

una disminución del porcentaje de EC en el ciclo de 

deshidrogenación, mientras que aumentan las proporciones de 

otros productos con un contenido de hidrógeno intermedio entre 

ambos extremos. Específicamente se observó un aumento gradual 

en la proporción de EC-8H.  
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Esta fatiga en el proceso catalítico de hidrogenación 

deshidrogenación parece ser debida a la contribución de dos 

factores diferentes. Por un lado, la formación de productos 

derivados de EC que sufren una hidrogenación y deshidrogenación 

con una mayor dificultad y que van acumulándose durante los ciclos 

sucesivos. Por otro lado, la muestra de Pt/Ni@(N)G-18 estaría 

sufriendo una desactivación gradual como consecuencia de la 

adsorción de productos. Empezando con EC puro, la hidrogenación 

de lugar a una distribución de productos con cuatro principales 

isómeros de EC-12H pero estando presente en la mezcla cantidades 

detectables de otros productos, algunos de ellos en cantidades muy 

pequeñas. De esta manera se observó que los cuatro ciclos de 

hidrogenación/deshidrogenación conducen a un aumento en la 

complejidad de la mezcla de productos de reacción y es razonable 

esperar que algunos de estos compuestos aumenten su proporción 

en ciclos adicionales. Estos productos intermedios podrían ser 

menos reactivos que los productos mayoritarios del proceso. 

La existencia de una desactivación del catalizador fue 

descartada reusando la muestra Pt/Ni@(N)G-18 tras cuatro ciclos, 

dos de ellos de hidrogenación y otros dos de deshidrogenación, con 

una muestra pura de EC y observando una capacidad de 

almacenamiento de hidrógeno del 5.8 % en peso, casi coincidente 

con el que se consiguió con la muestra Pt/Ni@(N)G cuando era 

fresca. Además,  

la distribución de productos alcanzada para una muestra EC 

pura y el catalizador reusado en los cuatro ciclos fue coincidente 

con la mezcla de reacción que se obtiene para un muestra de 

catalizador fresco de Pt/Ni@(N)G-18.  

Por otra parte, la caracterización exhaustiva de la muestra 

Pt/Ni@(N)G-18 después de estas cinco reacciones catalíticas 

muestra datos de difracción de rayos X, imágenes TEM de la 

nanopartículas de Ni y análisis por XPS coincidentes con los de la 



Capítulo 5 Influencia del Platino en cantidades ínfimas sobre la actividad de Ni soportado en 

grafeno con defectos como catalizador en la reacción de Hidrogenación/Deshidrogenación del N-
Etilcarbazol como LOHC. 

166 
  

muestra Pt/Ni@(N)G-18 fresca. La Figura 5.15 muestra los datos de 

caracterización para la muestra Pt/Ni@(N)G-18 tras cinco usos. Así 

los modelos de difracción de rayos X permanecen inalterados, la 

distribución de los tamaños de las NPs de Ni se mantienen y el pico 

de XPS correspondiente al Ni 2p no sufre variación. Además, el 

análisis químico elemental de la muestra reusada indica un 

contenido de Pt coincidente con el de la muestra fresca lo que 

indica que no ha habido lixiviado de Pt del sólido a las fases líquidas 

durante los ciclos catalíticos. 

 
Figura 5.15. Análisis de XPS de las muestra Pt/Ni@(N)G-18 tras 5 usos y después de los ciclos de 

hidrogenación-deshidrogenación del EC. 

 

 

5.4 Conclusiones. 

El presente Capítulo describe como la pirólisis de muestras 

de quitosano conteniendo Ni(OAc)2 adsorbido da lugar a residuos 

de carbono grafítico donde se forman nanopartículas de Ni con una 

distribución de tamaño de estrecha en torno a 8 nm y con un 

porcentaje de Ni en torno al 15 % en peso. La muestra de Ni@(N)G 
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parece ser un catalizador efectivo para la reacción de hidrogenación 

de EC comparando favorablemente con los datos publicados para 

catalizadores a base de nanopartículas de Ni soportadas en óxidos 

metálicos. 

La adición de cantidades ínfimas de Pt sobre Ni@(N)G 

aumenta significativamente su actividad como catalizador en 

reacciones de hidrogenación/deshidrogenación de EC, permitiendo 

el almacenamiento de H2 en EC a valores próximos al límite teórico 

y su posterior liberación. Los datos aquí obtenidos indican que una 

cantidad de Pt mínima aumenta significativamente la actividad 

catalítica y que para los valores aquí estudiados no existe una 

relación lineal entre la carga de Pt y el aumento de la actividad 

catalítica. Basándonos en un estudio previo para el caso de un 

catalizador de Pd promovido por Rh, hemos propuesto que la 

concentración de Pt más baja resulta en una distribución de Pt 

como pequeños agregados o átomos aislados, lo que aumenta 

significativamente la eficiencia catalítica. En contraste cantidades 

de Pt mayores corresponden a un régimen de distribución diferente 

con aparición de pequeñas nanopartículas de Pt y ello conduce a 

menores aumentos en la actividad catalítica. 

Se ha observado que ciclos consecutivos de 

almacenamiento/liberación de H2 a partir de EC conducen a una 

gradual pérdida en la capacidad de almacenamiento de hidrógeno 

de la mezcla. Sin embargo, esta fatiga en capacidad de 

almacenamiento/liberación no es debida a la desactivación del 

catalizador Pt/Ni@(N)G-18 que tras cinco usos muestra una 

actividad catalítica y unas propiedades físicas muy similares a las del 

material fresco. La hipótesis más probable parece ser la formación 

progresiva de compuestos con un contenido de hidrógeno 

intermedio entre EC y EC-12H y que presentan una mayor dificultad 

en la hidrogenación/deshidrogenación. 
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En resumen, el presente Capítulo ilustra el efecto altamente 

positivo que sobre catalizadores de Ni puede tener la presencia de 

cantidades íntimas de Pt, lo que permite alcanzar un balance 

óptimo entre el coste de utilizar metales nobles y el beneficio de 

disponer de un catalizador de elevada actividad. Además, el 

presente Capitulo ilustra la complejidad en las muestras de reacción 

que los sistemas de transportadores de orgánicos líquidos de 

hidrogeno pueden llegar a alcanzar como consecuencia de la 

hidrogenación/deshidrogenación incompleta y del aumento de la 

concentración de productos con un contenido de hidrógeno 

intermedio y que determina que la capacidad de 

almacenamiento/liberación de hidrógeno de la mezcla sea menor. 
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6.1 Introducción. 

En el contexto de la transición de combustibles fósiles a 

fuentes de energía sin emisión de CO2 y tal como se ha venido 

comentando en Capítulos anteriores, se considera que el hidrógeno 

jugará un papel clave como vector energético para transporte y 

para almacenamiento de energía renovable [1].  

Uno de los problemas principales que dificultan la 

implementación de hidrógeno como vector energético es su baja 

densidad volumétrica de energía cuando este gas se emplea a 

presión [2]. Entre las varias estrategias para introducir hidrógeno 

en vehículos, una de las más atractivas consiste en el uso de un 

compuesto orgánico líquido el cual por descomposición generaría 

bajo demanda hidrógeno a bordo del vehículo.  

Varios compuestos orgánicos han sido propuestos como 

transportadores de hidrógeno (LOHC, de sus siglas en inglés) 

incluyendo compuestos aromáticos y heterociclos, uno de ellos 

habiendo constituido el tema principal de estudio del Capítulo 5.  

Entre estos compuestos LOHC, uno de los que ha atraído 

mayor interés debido al elevado porcentaje de hidrógeno que 

puede liberar es el metanol [3, 4]. Además de la descomposición del 

metanol, otra reacción alternativa que permite una mayor 

liberación de hidrógeno es la reacción del metanol con agua 

(reacción de reformado del metanol), puesto que de esta manera 

se libera una molécula adicional de hidrógeno proveniente en este 

caso del agua y dando CO2 como único subproducto. El Esquema 

6.1 indica la estequiometria del proceso. 

En este ciclo, cuando el metanol es obtenido a partir del 

CO2, la huella de carbono del ciclo combinado, formación del 

metanol-reformado del metanol, sería neutra cumpliendo por 

tanto el requisito de energía descarbonizada. La combinación de 
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formación del metanol a partir del CO2/reformado del metanol 

actuaría como un sistema LOHC. 

 

 

Esquema 6.1. Reformado catalítico del metanol para la liberación de hidrógeno. 

 

La liberación de hidrógeno a partir del metanol puede ser 

llevada a cabo por reacción del metanol con agua en fase liquida 

(reformado del metanol en fase acuosa). El proceso requiere de un 

catalizador a fin de tener lugar en condiciones suaves y a 

velocidades adecuadas. En comparación con otros compuestos 

LOHC, el proceso de reformado del metanol en fase acuosa 

presenta la ventaja de un mayor porcentaje en peso de liberación 

de hidrógeno, además de ser innecesaria la recuperación del 

producto pobre en hidrógeno para su reutilización. Por otra parte, 

el proceso es compatible con el empleo de agua, por lo que el ciclo 

completo es más conveniente desde el punto de vista del medio 

ambiente. 

De forma similar a la descomposición del ácido fórmico [5], 

la mayoría de los catalizadores descritos hasta hora para el 

reformado del metanol en fase acuosa están basados en el empleo 

de metales nobles o semi-nobles, tales como el Pt y Ru [6]. Los 

catalizadores basados en metales no nobles contienen 

principalmente Ni, o Ni con elementos dopantes (Ce, Zr y La), 
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soportados en óxidos metales, tales como la alúmina y la zirconia 

[7].  

Más recientemente el grafeno se ha convertido también, 

junto con otros materiales carbonosos, en soportes preferidos para 

nanopartículas metálicas debido principalmente a su alta área 

superficial y a la fuerte interacción metal-grafeno que estabiliza el 

tamaño de las NPs metálicas en las condiciones de reacción, a la vez 

que controla la densidad electrónica de estas NPs metálicas [8]. La 

presencia de defectos y elementos dopantes sobre el grafeno juega 

generalmente un papel positivo, no solo aumentando la fuerza de 

la interacción ion metálico-grafeno, sino también cooperando al 

proceso catalítico, generando centros adicionales donde adsorber 

y activar los sustratos y reactivos [9]. 

El presente Capítulo describirá la actividad catalítica de 

pequeñas NPs de Fe-Cu (1-2 nm) incorporadas en una matriz 

grafítica dopada con N, promoviendo el reformado del metanol en 

fase acuosa. El papel de los átomos de nitrógeno sobre el grafeno 

consiste en favorecer la formación de NPs metálicas pequeñas de 

muy alta actividad, así como controlar la densidad electrónica por 

las NPs metálicas, mediante la transferencia de densidad de carga 

a los centros activos.  

Conviene hacer notar igualmente que mientras aleaciones 

de diferentes metales con el Cu han sido frecuentemente usadas 

como catalizadores, la combinación de Cu y Fe ha permanecido en 

gran medida inexplorada [10]. El presente Capitulo muestra que la 

combinación de Fe-Cu exhibe una elevada actividad para promover 

el reformado del metanol en fase acuosa, siendo esta actividad 

superior a la de otras combinaciones del Cu con otros metales que 

han sido más ampliamente estudiadas y en particular la aleación 

Cu-Zn, que constituye el catalizador actual de referencia en esta 

área. 
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6.2 Resultados y discusión. 

Las muestras bajo estudio fueron preparadas por 

impregnación de alcohogeles de quitosano con las sales Cu y Fe 

correspondientes disueltas en etanol. Se prepararon muestras con 

diferentes proporciones atómicas Cu/Fe cuyos datos analíticos se 

resumen en la Tabla 6.1.  

Tras la absorción de los cationes metálicos, las muestras de 

quitosano conteniendo las sales metálicas y que presentaban una 

morfología de esferas de diámetro submilimétrico, fueron secadas 

con CO2 supercrítico. Este procedimiento de secado se sabe que 

conduce a materiales altamente porosos y con una elevada área 

superficial [11]. Ello es debido al bajo empaquetamiento de las 

fibrillas de quitosano cuando la muestra se seca en CO2 supercrítico 

al evitarse la formación de puentes de hidrógeno fuertes entre la 

fibrilla que determinan su empaquetamiento [12]. 

El último paso de la síntesis consiste en la pirólisis a 900 °C 

bajo atmósfera inerte que convierte el quitosano en un residuo 

carbonoso dopado con nitrógeno y con una elevada densidad de 

defectos en su estructura [13]. Al mismo tiempo, debido a las 

condiciones reductoras de la pirólisis, lo iones Cu2+ y Fe2+ se reducen 

simultáneamente a su estado metálico, formando nanopartículas 

muy pequeñas, similares en tamaño a las que han sido descritas en 

la literatura. El proceso se denomina reducción carboquímica [14]. 

La ruta de síntesis seguida en la preparación de los catalizadores en 

el presente Capítulo se ilustra en el Esquema 6.2. La Tabla 6.1 

proporciona la lista de muestras de Cu, Fe y sus aleaciones que van 

a ser estudiadas en el presente Capítulo. Como puede verse en esta 

Tabla 6.1, dos de las muestras sólo contienen Cu o Fe, mientras que 

las otras tres corresponden a combinaciones de Cu y Fe con 

diferente relación atómica entre 2.9 y 0.1. 
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Esquema 6.2. Procedimiento de preparación de las muestras Fe-Cu@(N)C objeto de estudio en el 

presente Capítulo. i) Precipitación de microesferas de quitosano en una disolución acuosa de NaOH; 

ii) Intercambios agua/etanol y posterior adsorción de las sales metálicas de Cu y Fe en etanol; iii) 

Secado con CO2 supercrítico; iv) Pirólisis en un horno eléctrico horizontal bajo flujo de Ar. 

 

 

Tabla 6.1 Datos analíticos y parámetros fisicoquímicos de las muestras de Fe-Cu@(N)C objeto de 

estudio en el presente Capítulo. 

Muestra Cu% 
peso 

Fe% 
Peso 

Total 
Cu+Fe 

(Cu/Fe) 
ratio 
molar 

N% 
peso 

C%peso Tamaño 
partícula 

6.1 15.1 - 15.1 - 4.3 71.9 1.4±0.3 (5.9) 

6.2 - 13 13 - 3.2 76.2 1.1±0.3 (6.5)  
6.3 8.2 2.5 10.7 2.9 4.2 69.7 1.1±0.2 (5.4) 

6.4 3.4 14.6 18 0.1 2.3 74.2 1.3±0.4 (6.2) 

6.5 12.2 6.2 18.4 1.7 - -  (89.7) 

 

a Determinado mediante análisis de ICP-AES tras disolver los metales presentes en la muestra con 

agua regia; b Se asume que la diferencia hasta el 100 % corresponde a oxígeno residual; c Medido a 

partir de las imágenes DF-TEM o mediante DRX (valores entre paréntesis). 

Las muestras fueron preparadas con el propósito de que 

tuvieran una carga total de metales Cu +Fe similar, variando 

solamente la relación atómica Cu/Fe. Sin embrago, fue imposible 

evitar variaciones en el contenido total de metales debido a las 

diferencias en la adsorción de metales y a las variaciones de la 
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pérdida de masa exacta que sufre el quitosano durante la pirólisis 

(etapas ii y iv en el Esquema 6.2). En todo caso el tamaño de 

partícula promedio que es uno de los parámetros más relevantes 

que influyen en la actividad catalítica fue similar en todos los casos 

con un diámetro promedio ligeramente superior a 1 nm. La Tabla 

6.1 también incluye una muestra Fe-Cu similar preparada usando 

como precursor de residuo grafítico alginato en lugar de quitosano 

(muestra 6.5). El alginato es un polisacárido de los ácidos gulurónico 

y manurónico que no contiene nitrógeno en su composición. En 

comparación, el quitosano es el homopolímero de la glucosilamina 

y su composición tiene en torno al 8 % en peso de nitrógeno. Parte 

de este nitrógeno permanece en el residuo carbonoso resultante, 

tal y como se determina por análisis elemental de combustión 

(Tabla 6.1) y mediante la técnica de XPS, cuyos resultados se 

describen más adelante. 

El conjunto de muestras del presente Capitulo fueron 

preparadas con el propósito de comparar el comportamiento 

catalítico en este tipo de materiales dependiendo de la presencia 

de nitrógeno como elemento dopante. Es importante resaltar que 

una observación relevante fue que el tamaño de partícula de la 

muestras conteniendo una matriz grafítica con defectos, pero sin 

nitrógeno preparada de idéntica manera fue considerablemente 

superior a los 100 nm. Este valor difiere considerablemente del 

tamaño promedio de las NPs de Fe-Cu incorporadas en la matriz 

grafítica conteniendo nitrógeno que como se ha indicado poseen in 

tamaño promedio ligeramente superior a 1 nm. 

Los modelos de difracción de rayos X indican que tras la 

pirólisis los materiales están constituidos por fases independientes 

de Cu (fcc) y Fe (bcc) sin que se haya formado una aleación aleatoria 

real entre los dos metales. La formación de la aleación entre Fe-Cu 

hubiera dado lugar a desplazamientos medibles en la posición de 

los picos de difracción más importantes en rayos X en comparación 

con los valores de difracción de las NPs de ambos metales puros. La 
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Figura 6.1 ilustra la fase metálica y la ausencia de aleación real entre 

Cu y Fe para las muestras preparadas en el presente Capitulo.  

El tamaño promedio de partícula de las NPs metálicas puede 

también ser determinado a partir de la anchura de los picos de 

difracción de rayos X mediante la ecuación de Scherrer. Los 

resultados de estas estimaciones del tamaño de partícula por 

difracción de rayos se indican también en la Tabla 6.1 y resultan ser 

significativamente superiores a los determinados por TEM como se 

indica más adelante. 

 

 

Figura 6.1. (a) Modelo de difracción de rayos X. Los rombos indican picos de difracción del Cu y los 

triángulos invertidos los del Fe. (b) Espectros de Raman registrados para los catalizadores 6.1 a 6.5. 

Los difractogramas a) Incluyen también el modelo de difracción de la muestra 6.3 tras haber sido 

usada como catalizador durante cinco reacciones consecutivas. 

 

La naturaleza grafítica de la matriz carbonosa formada en la 

pirolisis del quitosano se puede confirmar mediante espectroscopia 

Raman (Figura 6.1) donde se registraron los tres picos de vibración 
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a 2750, 1590, 1350 cm-1 correspondientes a las bandas 2D, G y D 

características de los carbonos grafíticos.  

Es interesante resaltar la presencia de una banda vibración 

débil en la zona del espectro de baja frecuencia en torno a 668 cm-

1, que aparece principalmente en las muestras que contienen Fe. 

Esta banda de vibración indicaría la presencia de óxidos metálicos, 

particularmente de FeOx. Se propone que estos óxidos metálicos 

deben corresponder a una capa delgada más externa de las NPs 

metálicas y se generarían por exposición al ambiente de estos 

materiales. Sin embargo, la baja intensidad de esta banda Raman, 

junto con los modelos de difracción de los rayos X que 

corresponden a los elementos metálicos, indicarían que estos 

óxidos metálicos deben corresponder a una proporción pequeña de 

los metales presentes en el material. 

Tabla 6.2 Porcentajes relativos de C, O, N, Cu y Fe para la muestra 6.5 antes y después de 

ser usada obtenidos por deconvolución de los espectros de XPS. 

PICOS DE 

XPS 

ASIGNACIÓN MUESTRA 6.3 MUESTRA 6.3 

(REGENERADA) 

Energía de 

enlace (eV) 

Área (%) Energía de 

enlace (eV) 

Área (%) 

C 1S C-Grafítico 284,7 50,2 284,7 53,1 

C-N, C-O 285,8 25,1 285,6 27,8 

C=O 286,8 16,1 286,7 10,3 

O-C=O 289,2 8,6 289,0 8,8 

O 1S Óxido metálico 530,5 7,3 530,8 9,5 

C=O 531,9 17,8 532,0 19,2 

C-O 533,0 39,9 532,9 43,3 

O-C=O 534,2 35,0 534,0 28,0 
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N 1S N piridínico 398,3 41,3 398,5 34,4 

N grafítico 400,8 58,7 400,9 65,5 

CU2P3/2 Cu metálico 931,6 46,2 929,9 44,7 

CuO 934,2 53,8 934,2 55,3 

FE2P3/2 Fe metálico 707,6 10,9 707,2 10,7 

FeO 709,0 18,0 709,7 41,0 

Fe2O3 710,4 46,5 710,9 29,2 

Satélite 712,5 24,6 712,4 19,1 

 

Tabla 6.3. Porcentajes relativos de C, O, N, Cu y Fe para la muestra 6.1 y 6.2 obtenidos por 

deconvolución de los espectros de XPS. 

 

 

PICOS ASIGNACIÓN MUESTRA 6.1 MUESTRA 6.2 

Energía de 

enlace 

(eV) 

Área (%) Energía de 

enlace 

(eV) 

Área (%) 

C1S C-Grafítico 284,7 50,2 284,7 60,1 

C-N, C-O 285,8 25,1 285,6 20,3 

C=O 286,8 16,1 286,7 9,8 

O-C=O 289,2 8,6 289,0 9,4 

O1S Óxido 

metálico 

530,5 7,3 530,8 7,5 

C=O 531,9 17,8 532,0 22,1 

C-O 533,0 39,9 532,9 52,8 

O-C=O 534,2 35,0 534,0 17,6 
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N1S N piridínico 398,3 41,3 398,5 19,1 

N grafítico 400,8 58,7 400,9 80,9 

CU2P3/2 Cu metálico 930,8 17,5 - - 

CuO 934,7 82,5 - - 

FE2P3/2 Fe metálico - - 707,2 4,4 

FeO - - 709,7 6,0 

Fe2O3 - - 711,3 80,1 

Satélite - - 712,4 9,5 

 

 

Tabla 6.4. Porcentajes relativos de C, O, N, Cu y Fe para la muestra 6.4 y 6.5 obtenidos por 

deconvolución de los espectros de XPS. 

PICOS ASIGNACIÓN MUESTRA 6.4 MUESTRA 6.5 

Energía de 

enlace (eV) 

Área (%) Energía de 

enlace (eV) 

Área (%) 

C1S C-Grafítico 284,7 50,2 284,7 53,1 

C-N, C-O 285,8 26,7 285,6 23,8 

C=O 286,8 15,7 286,7 14,3 

O-C=O 289,2 7,2 289,0 8,8 

O1S Óxido 

metálico 

530,5 7,3 530,8 9,5 

C=O 531,9 22,1 532,0 28,0 

C-O 533,0 50,8 532,9 43,3 

O-C=O 534,2 16,8 534,0 19,2 

N1S N piridínico 398,3 30,0 398,5 - 
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N grafítico 400,8 70,0 400,9 - 

CU2P3/2 Cu metálico 931,6 26,5 931,6 24,4 

CuO 934,2 73,5 934,2 75,6 

FE2P3/2 Fe metálico 707,6 9,5 707,6 8,5 

FeO 709,0 11,4 709,0 11,7 

Fe2O3 710,4 55,4 710,4 59,2 

Satélite 712,5 23,7 712,5 20,6 

 

 

 

Figura 6.2 Bandas de XPS de alta resolución para los niveles Cu 2p3/2 (a) y Fe 2p3/2 (b) 

para el catalizador 6.3 y el ajuste correspondiente de estos picos a componentes 

individuales correspondientes a diferentes estados de oxidación que se indican en cada 

figura. 

 

 

A pesar de que los metales Cu Fe se encuentran en fases 

separadas estos metales deben encontrarse en gran proximidad 

espacial e incorporados dentro de la matriz de carbono grafítico, 

probablemente estableciendo una interacción entre ellos. La 

interacción entre el Cu y el Fe se revela claramente al analizar los 

datos de XPS [13, 14]. La Figura 6.2 presenta los picos de XPS 
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correspondientes a los niveles Cu 2p y Fe 2p de la muestra 6.3, 

mientras que las Tablas 6.3 y 6.4 recogen los datos de XPS para 

todas las muestras del presente Capítulo. 

El análisis de XPS indica la presencia de los picos 

correspondientes a los elementos carbono, oxígeno y nitrógeno, 

junto con los metales Cu y Fe. Para el caso de los picos C 1s O 1s Y 

N 1s, la distribución de los picos experimentales en distintas 

familias está de acuerdo con los datos previamente descritos en la 

literatura para grafenos con defectos dopados con nitrógeno 

derivados del quitosano.  

En el caso del Cu y Fe el ajuste de los picos experimentales 

de XPS para los niveles de Cu 2p y Fe 2p revela la presencia de estos 

metales en varios estados de oxidación tal como se muestra en la 

Figura 6.2. La presencia de varios estados de oxidación es común en 

NPs metálicas y correspondería a la información de los átomos 

metálicos en las capas más externas de las NPs y, por tanto, 

expuestas al ambiente tal y como ha sido descrito para NPs 

metálicas similares sobre matrices carbonosas grafíticas de 

naturaleza análoga [15-17]. Estos datos de XPS están, además, de 

acuerdo con los espectros Raman comentados anteriormente 

donde se observa una banda débil a 668 cm-1 que debe 

corresponder a la vibración metal-oxígeno. Sin embargo, los 

estados de oxidación superiores al estado metálico deben 

corresponder a un porcentaje pequeño de las NPs, puesto que los 

modelos de difracción de rayos X indican que el material está 

predominantemente constituido por Cu y Fe en su estado metálico. 

Una información relevante de XPS fue los valores de energía 

de enlace para el componente de Cu0 que se incrementa desde 

930,8 eV para el caso de las NPs de Cu en la muestra 6.1 (solo 

conteniendo Cu) a 931,6 eV cuando se encuentran 

simultáneamente presente nanopartículas de Cu y Fe como el caso 

de la muestra 6.3. Por el contrario, el componente principal del Fe 
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(correspondiente a FeIII) disminuye desde el valor de 711,3 eV para 

la muestra 6.2 conteniendo solo Fe al valor de 710,4 eV para la 

muestra 6.3 en la cual coexisten NPs de Cu y Fe que aparentemente 

establecen una fuerte interacción entre ellas. Esta comparación de 

los datos de XPS para las muestras 6.1 y 6.2 sirve para establecer 

una valoración cuantitativa sobre la fuerza de la interacción entre 

las NPs de Cu y Fe cuando ambos metales están presentes en el 

material.  

La morfología a escala submicrométrica de la matriz de 

carbono grafítica resultante tras la pirolisis de analizó mediante 

microscopia FESEM. La Figura 6.3 presenta imágenes seleccionadas 

para las muestras objeto de estudio. Estas imágenes indican una 

morfología idéntica para los materiales 6.1 y 6.5 

independientemente de la composición de las NPs metálicas. La 

matriz de carbono grafítico se presenta como un material 

esponjoso altamente poroso similar al coral. Morfologías parecidas 

han sido descritas previamente para este tipo de carbonos 

grafíticos obtenidos por pirólisis de polisacáridos naturales [11]. 

Esta estructura del carbono grafítico resulta heredada del 

polisacárido precursor, el cual la adquiere durante el proceso de 

secado con CO2 supercrítico. Se sabe que la formación de aerogeles 

con CO2 da lugar a materiales con elevada porosidad y alta área 

superficial que resulta de la ausencia de un empaquetamiento de 

las fibrilas del polisacárido en el proceso de secado [18]. Conviene 

resaltar en este punto que la presencia de NPs metálicas no puede 

ser observada en estas imágenes debido a su tamaño tan pequeño 

y la resolución insuficiente de la microscopia FESEM.  
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Figura 6.3. Imágenes de FESEM a dos ampliaciones para las muestras 6.1 (a y b), 

6.2 (c y d), 6.3 (e y f) y 6.4 (g y h). 

 

 

La presencia de NPs de Cu y Fe en la matriz de carbono 

grafítico así como su tamaño de partícula promedio para las 

muestras de 6.1 a 6.4 pudo ser determinada por microscopia 

electrónica de trasmisión en campo oscuro (DF-TEM, de sus siglas 

en inglés) La Figura 6.4 muestra imágenes representativas tomadas 

para las muestras de 6.1 a 6.4. Como puede verse en estas 

imágenes las muestras están constituidas por pequeñas NPs 

metálicas distribuidas uniformemente sobre las láminas de grafeno, 

dando lugar a un contraste brillante sobre el fondo oscuro de la 

imagen. No se observó la existencia de NPs de tamaño grande.  

Aunque las NPs metálicas se encuentran dispersas por toda 

la matriz carbonosa, parece existir una localización preferente, 

particularmente para las NPs de mayor tamaño, sobre las crestas y 

arrugas de la matriz grafítica flexible. El tamaño de partícula 

promedio y su distribución se estimó mediante la medida de un 

número estadísticamente suficiente de estas NPs. Los resultados se 

indican en la Tabla 6.1. Esta Tabla muestra que el diámetro medio 
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de las NPs para las muestras desde 6.1 a 6.4 es ligeramente mayor 

que 1 nm. Este diámetro tan pequeño para las NPs de Fe-Cu es 

realmente destacable considerando que la carga de metales en 

estas muestras es superior al 10 % en peso y que en algunos casos 

se encuentra próxima el 20 % en peso.  

Estos valores de tamaño de partícula promedio estimados 

por TEM son inferiores a los que se determinan mediante las 

medidas de difracción de rayos X tal como se comprueba al 

comparar ambos valores en la Tabla 6.1. Para entender el origen de 

esta discrepancia entre los tamaños de partículas determinados por 

TEM y por DRX es conveniente recordar que la técnica de DRX 

detecta preferentemente las partículas de mayor cristalinidad y 

tamaño, mientras que la técnica TEM observa todas las NPs, incluso 

aquellas que contribuyen en una menor medida a la respuesta de 

DRX [19, 20]. 

 

Figura 6.4 Imágenes de DF-TEM (-i) de las muestras 6.1-6.5 [(a, b) muestra 6.1; (c, d) 

muestra 6.2; (e, f) muestra 6.3; (g, h) muestra 6.4; (i) muestra 6.5] (j) Distribución de 

elementos obtenidos por EDS a lo largo del perfil analizado (i); y (k) Ilustración 

esquemática de la estructura núcleo-corteza determinada a partir del análisis EDS. 

Recuadros insertados: Histogramas de la distribución del tamaño de partícula. 
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Como se ha comentado con anterioridad al describir la 

muestra 6.5 derivada del alginato y en contraste a las muestras de 

6.1 a 6.4 derivadas del quitosano como precursor, el tamaño de 

partícula promedio de Fe y Cu en la muestra 6.5 fue 

considerablemente superior, en torno a 100 nm. Además, para esta 

muestra 6.5 se observó una estructura de núcleo-corteza para las 

NPs tal y como se puede observar en la Figura 6.4. Las imágenes de 

TEM de la muestra 6.5 que posee partículas de gran tamaño revela 

una distribución no homogénea del hierro y el cobre, estando Fe 

predominantemente localizado en el núcleo y el Cu en la corteza. El 

análisis por dispersión de energía (EDS de sus siglas en inglés) a lo 

largo de las partículas muestra una localización no homogénea para 

ambos metales. Estos análisis se muestran en la Figura 6.4. En este 

punto merece comentarse que esta estructura núcleo (Fe)-corteza 

(Cu) claramente observable en la muestra 6.5 debido a su mayor 

tamaño promedio de partícula sería compatible con que el Cu y Fe 

se encuentran en fases diferentes, tal como indica la difracción de 

rayos X, pero existiendo una fuerte interacción Fe-Cu, tal como 

indica la técnica de XPS. Además, esta interacción Fe-Cu es también 

necesaria para la interpretación de la reducción con temperatura 

programada por H2 (H2-TPR de sus siglas en inglés) así como los 

datos de actividad catalítica. 

Puesto que la preparación de la muestra 6.5 se llevó a cabo 

de forma idéntica a las de las muestras de 6.1 a 6.4 parece 

razonable atribuir el tamaño de partícula tan grande para la 

muestra 6.5 a la ausencia de N como elemento dopante en la matriz 

de carbono grafítico derivada del alginato como precursor y que no 

contiene nitrógeno en su composición. Por consiguiente, el 

diámetro tan grande de las NPs de Fe-Cu en la muestra 6.5 derivada 

de la pirolisis de alginato debe ser atribuida a su alta carga en 

metales y a la ausencia de la influencia que la presencia de átomos 

de nitrógeno sobre la matriz carbonosa ejerce impidiendo e 

crecimiento de las NPs metálicas la establecer un interacción fuerte 
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con el metal. Existen precedentes en la bibliografía donde ya se ha 

observado la influencia beneficiosa que el dopaje de nitrógeno 

sobre el grafeno ejerce para conseguir NPs metálicas de tamaño 

pequeño [21].  

Puesto que el tamaño de partícula es uno de los parámetros 

más importantes que determinan la actividad catalítica de las NPs 

metálicas, desapareciendo en muchos casos esta actividad 

catalítica cuando el tamaño promedio es superior a 10 nm, [22, 23] 

puede preverse fácilmente que la muestra 6.5 exhibirá una 

actividad catalítica muy baja para el reformado del metanol en fase 

acuosa como de hecho así fue observado. Conviene indicar que la 

estructura núcleo (Fe) corteza (Cu) de la muestra 6.5 no pude 

ocurrir para las muestras de 6.1 a 6.4 puesto que en estos casos el 

tamaño de partícula es demasiado pequeño como para que pueda 

darse una estructuración espacial de los dos componentes 

metálicos. 

 

 

Figura 6.5. Imágenes de DF-TEM (a-c) y mapas de EDS (d-f) para la muestra 6.5. 
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Con el fin de obtener una mayor información sobre la 

interacción Fe-Cu, se llevaron a cabo medidas de H2-TPR para las 

muestras 6.1, 6.2 y 6.3. Se esperaba que la facilidad de reducción 

de las muestras con un solo metal, caso de la muestra 6.1 y 6.2 que 

sólo contienen Cu o Fe, respectivamente, deberían ser diferentes a 

las de las muestras donde los dos metales Cu y Fe se encuentran 

simultáneamente presentes en el material, como consecuencia de 

la interacción entre ambos metales. La Figura 6.6 muestra los 

perfiles determinados en las medidas de H2-TPR para las muestras 

6.1 a 6.4. Como puede verse en esa Figura la muestra 6.1 contenido 

sólo Cu presenta un pico de reducción sobre 175 °C que puede ser 

atribuido a la reducción de CuII a Cu+. Este pico va seguido de otro 

mayor en el que se produciría la reducción de todas las especies de 

Cu a Cu metálico (Cu0), cuyo máximo aparece en torno a 600 °C.  

En comparación, la muestra 6.2 que contiene 

exclusivamente Fe presenta un único pico ancho de reducción por 

H2 que aparece en torno a 450 °C y que puede ser atribuido a la 

reducción de las especies FeIII presentes en la muestra a FeII.  

Estos picos observados en las muestras 6.1 y 6.2 se 

encuentran también presentes en la muestra 6.3, la cual además 

exhibe un nuevo pico de reducción por H2 a una temperatura 

intermedia de 165 °C. Se propone que este nuevo pico de reducción 

por H2 corresponde a la interacción Fe-Cu. Así este pico específico 

indicaría que bien los iones Cu2+ son menos fáciles de reducir ó que 

los iones Fe3+ tienen una mayor tendencia a sufrir la reducción por 

H2. Esta interacción Fe-Cu está apoyada también por la diferencia 

en los perfiles de H2-TPR de las muestras 6.3 y 6.4 con respecto a 

las muestras 6.1 (conteniendo sólo Cu) o 6.2 (conteniendo sólo Fe), 

debido a diferencias en la carga y la proporción entre Cu y Fe tal 

como indica en la Tabla 6.1. La diferencia en los perfiles de 

reducción en las muestras 6.3 y 6.4 serían de esta manera debidas 

a la diferentes proporciones Cu/Fe con un contenido mucho menor 

de Cu en el caso de la muestra 6.4 tal como indica la Tabla 6.1. 
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Interpretaciones análogas sobre diferencias en los perfiles H2-TPR 

han sido propuestas con anterioridad en la bibliografía para 

demostrar la interacción del Cu con otros metales [24, 25]. 

 

Figura 6.6 Perfiles de reducción térmica programada por hidrógeno (H2-TPR) determinados para las 

muestras 6.1-6.4. 

 

 

6.2.1 Actividad catalítica. 

Las medidas catalíticas se llevaron a cabo en un autoclave 

de acero inoxidable mezclando CH3OH con agua a una proporción a 

CH3OH/H2O de 1:1. Esta proporción corresponde a la 

estequiometria del reformado del metanol. Esta relación molar será 

relevante más tarde al comparar los resultados obtenidos en el 
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presente capítulo para las muestras 6.1-6.4 con los resultados de 

otros catalizadores descritos en la literatura. 

Ensayos preliminares en ausencia de catalizador o usando 

como control carbón grafítico dopado con nitrógeno sin ningún 

metal mostraron una evolución de hidrógeno despreciable en el 

rango de temperatura entre 170 y 190 °C, La actividad catalítica del 

carbono grafítico dopado con nitrógeno para el reformado en fase 

acuosa del metanol ha sido descrita en la literatura, pero añadiendo 

cantidades significativamente mayores a las que se han usado en el 

estudio el presente Capítulo [26][28]. De esta manera, se atribuye 

los resultados obtenidos en el presente Capítulo a la actividad de 

los átomos de Cu/Fe como centros activos en las muestras 6.1-6.5. 

Así, en contraste con los resultados de los experimentos 

control, la presencia de muestras de catalizadores 6.1-6.4 origina la 

aparición de H2 y CO2, acompañados por cantidades menores de 

CH4, tal como se determina mediante análisis de los gases 

provenientes del reactor. El análisis de la fase líquida y del 

catalizador tras la reacción mediante espectroscopía de RMN-1H no 

detecta la presencia de metanol, formaldehido o ácido fórmico. 

Es digno de hacer notar que la cantidad de CO2 generada en 

la mayoría de los experimentos fue inferior a la esperable en base 

la estequiometria de la reacción de reformado tal como indica el 

Esquema 6.1. La formación de CO2 en cantidades inferiores a las 

estequiométricas se puede justificar asumiendo una disolución 

parcial de CO2 en la fase líquida, así como su absorción en el 

catalizador. Ello determinaría que el análisis de la fase gaseosa 

presentara un menor contenido en CO2, tal y como ha sido 

observado previamente en la literatura [27, 28]. De esta manera la 

cantidad de CO2 en la fase gas no permite cerrar el balance de 

materia respecto al carbono en la reacción. Sin embargo, tal como 

se acaba de indicar, no se detectó la presencia de compuestos 
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orgánicos en la fase líquida o en el catalizador cuando se analizan 

estas fases mediante espectroscopia RMN-H1. 

Por otra parte, el metano aparece como un producto de 

reacción secundario puesto que sólo es observado en aquellos 

casos en los que la cantidad de H2 y CO2 generados es más alta. La 

formación de CH4 ha sido también frecuentemente observada en la 

reacción de reformado del metanol en fase acuosa [29, 30]. Se 

propone que el CH4 se forma a través de la reacción de metanación 

del CO2 promovida por los catalizadores bimetálicos presentes en el 

medio. En el presente estudio, esta propuesta para justificar la 

formación de metano se encuentra apoyada de alguna manera por 

la actividad de aleaciones de Fe soportado sobre carbono grafítico 

para la reacción de metanación que fue descrita por nuestro grupo 

por anterioridad, aunque en esos estudios anteriores la reacción se 

llevaba a cabo en fase gas con flujo continuo y a temperaturas más 

altas bajo presión.  

Es digno de resaltar la ausencia de cantidades detectables 

de CO que suele acompañar generalmente a la formación de H2 en 

el reformado del metanol. El CO es un fuerte veneno de 

catalizadores de Pt y otros metales nobles, los cuales se emplean 

frecuentemente en muchas de las aplicaciones del H2 como vector 

de energía. Particularmente la presencia de CO es altamente 

negativa en el empleo de H2 en pilas de combustible [31, 32]. Por 

consiguiente, la ausencia de CO en el presente caso es muy 

favorable para el uso del H2 como vector de energía. 

La Figura 6.7 presenta la cantidad de H2 formada para 6 h de 

reacción en función de la temperatura del sistema para la serie de 

catalizadores preparados en el presente Capítulo. La Tabla 6.5 

proporciona datos complementarios sobre las cantidades de CO2 y 

CH4 formadas a tiempos finales de reacción en los experimentos 

mostrados en la Figura 6.7. Como puede verse en esta Figura, la 

formación de H2 en el reformado acuoso de CH3OH sigue el orden 
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6.3 > 6.4 > 6.2 > 6.1 > 6.5. para todos los valores de temperatura 

estudiados. Hay que hacer notar que el área superficial de estos 

materiales corresponde principalmente a la matriz de carbono 

grafítica la cual es la misma para las muestras 6.1 a 6.4. En 

comparación el soporte de la muestra 6.5 es un carbono grafítico 

con defectos, pero sin contener nitrógeno como elemento dopante. 

Además, en esta muestra 6.5 las partículas son de un tamaño 

mucho mayor que el de las muestras 6.1 a 6.4 y presenta una 

configuración de núcleo (Fe) corteza (Cu).  

Aunque con una actividad algo inferior que los materiales 

conteniendo Fe y Cu, la muestra 6.2 poseyendo exclusivamente Fe 

presenta una actividad notable y similar o incluso algo mejor que la 

de la muestra 6.1 que contiene solo Cu. Esta actividad de las NPs de 

Fe para promover el reformado de metanol en fase acuosa no había 

sido descrita con anterioridad.  

Los resultados de las muestras que se presentan en la Figura 

6.7 indican una mejor actividad para los materiales que contiene 

una combinación de Fe y Cu, existiendo una relación atómica Fe/Cu 

óptima para conseguir la mayor evolución de H2. Para la muestra 

con mayor actividad catalítica que fue el material 6.3, el valor de 

frecuencia por centro (TOF de sus siglas en inglés) fue de 317 h-1, 

medido a conversión de metanol completa, dividiendo el número 

de moles iniciales de metanol por el tiempo final y por el número 

de moles de metales (Fe + Cu) en el catalizador. De esta manera, el 

cálculo del valor de TOF incluye todos los átomos metálicos como 

posibles centros activos en la reacción de reformado acuoso. Este 

valor de TOF es similar al descrito para un complejo de Ru 

altamente activo en fase homogénea. Sin embargo, este complejo 

de Ru requiere de la presencia de 1-hexanotiol para conseguir esta 

alta actividad [33]. Ello da una idea de la importancia de los 

catalizadores aquí desarrollados. 
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Figura 6.7. Valores de producción de H2 medidos para las muestras 6.1-6.4 objeto de estudio en el 

presente Capítulo. (a) Evolución de H2 a las 6 h de tiempo de reacción en función de la temperatura 

para las diferentes muestras. El recuadro insertado muestra la producción de H2 para cada 

catalizador a la temperatura de 190 oC. (b) Producción de hidrógeno para la muestra 6.3 en 6 usos 

consecutivos. Condiciones de reacción: catalizador 10 mg, metanol 460 l (15 mmoles), H2O 280µl 

(15 mmoles). El volumen del reactor es de 16 mL. 

 

Tabla 6.5. Lista de muestras estudiadas y las cantidades de CO2 y CH4 formadas a las 6 h 

de reacción. 

Muestra CO2 (mmols) CH4 (µmols) 

1 4.3 12 

2 4.8 8.9 

3 4.6 2.8 

4 5.2 4.6 

 

 

De acuerdo con la termodinámica favorable para el proceso 

de reformado, la cantidad de metanol medida en la mezcla de 

reacción para 6 h, fue indetectable a las 6 h cuando el experimento 

se lleva a cabo a 190 °C en presencia de catalizador 6.3 en 

condiciones de reacción para las cuales la conversión del metanol 
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fue completa. La Tabla 6.5 resume datos adicionales sobre 

conversión del metanol. 

La estabilidad del catalizador y su desactivación fueron 

estudiadas llevando a cabo una serie de seis reacciones 

consecutivas con la misma muestra. Tras cada uso se añadieron 

cantidades adicionales de metanol y agua en el autoclave, antes de 

iniciar la siguiente reacción. En estos reúsos se mantuvo el 

catalizador sólido en el interior del autoclave sin llevar a cabo 

ningún pretratamiento. Los resultados así obtenidos se muestran el 

recuadro insertado de la Figura 6.7. Como puede verse en esta 

Figura, la producción de final de H2 a las 6 h permanece 

básicamente inalterada con valores de producción de 33 mmol de 

H2 en el primer uso y un valor de 29 mmol de H2 en el sexto uso.  

 La estabilidad del catalizador se confirmó adicionalmente 

caracterizando la muestra tras seis usos mediante difracción de 

rayos, análisis de XPS y microscopia TEM. No se observaron cambios 

en la difracción de rayos X (Figura 6.1) o XPS (Figura 6.8) para la 

muestra usada seis veces con respecto a los datos material fresco. 

Sin embargo, las imágenes por DF-TEM mostraron un pequeño 

aumento en el tamaño promedio de partícula que pasó de un valor 

inicial de 1.1 nm para la muestra fresca a un valor 1.3 nm tras seis 

usos consecutivos (Figura 6.9). 

A fin de poner los datos catalíticos obtenidos para la 

muestra 6.3 en un contexto más amplio, se llevó a cabo una 

búsqueda bibliográfica para determinar la actividad de otros 

catalizadores para la misma reacción. Los resultados se resumen en 

la Tabla 6.6. La figura de mérito en esta comparación son los valores 

de TOF y las condiciones de reacción. Tal como puede verse en la 

Tabla 6.6 la muestra 6.3 basada en Fe-Cu presenta una actividad 

similar, pero algo mejor que catalizadores de Pt o Ru descritos en la 

literatura.  
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La actividad del catalizador 6.3 es, por otra parte, 

significativamente mejor que la de catalizadores a base de Ni. Una 

ventaja importante de la muestra 6.3 es la de que, como se ha 

comentado con anterioridad, no se forman cantidades detectables 

de CO en los gases de reacción. Mientras que el CO es un producto 

altamente indeseado en el proceso de reformado, este gas ha sido 

frecuentemente observado para la gran mayoría de catalizadores, 

apareciendo en algunos casos en cantidades demasiado elevadas.  

Un comentario final respecto a los datos de la bibliografía es 

que en la mayor parte de los catalizadores descritos se añade un 

exceso de metanol respecto a la cantidad de agua, a fin de 

conseguir valores de TOF altos. Una tendencia general en la 

bibliografía es que los valores de TOF aumentan con el exceso de 

metanol. Por ello, relaciones molares CH3OH/H2O de 10 no son 

infrecuentes en la bibliografía. En este sentido conviene recordar 

que en el presente caso la relación CH3OH/H2O se mantiene en la 

relación estequiométrica de 1, que asegura que no hay un exceso 

de CH3OH en la mezcla que es el componente de mucho mayor 

coste. 
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Figura 6.8. Espectros de XPS de alta resolución de Cu 2p3/2,Fe 2p3/2, C1s, O1s y N1s para la muestra 

6.3 que ha sido usada cinco veces (a-e). 

 

 

Figura 6.9. Imágenes de DF-TEM de la muestra 6.3 ha sido usada cinco veces. Recuadro insertado: 

Histograma de distribución estadística del tamaño de partícula. 
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Tabla 6.6. Datos comparativos de la actividad catalítica de catalizadores descritos en la literatura con 

la eficiencia de la muestra 6.3 para la reacción de reformado del metanol en fase acuosa. 
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6.3 Conclusiones 

El presente Capitulo ha mostrado que, de manera 

inesperada en vista de las composiciones descritas hasta ahora, el 

Fe que es el metal de transición más abundante en la corteza 

terrestre puede exhibir una actividad catalítica notable en la 

reacción de reformado del metanol en fase acuosa.  

Esta actividad del Fe incluso aumenta cuando se combina 

con Cu. Aunque los datos de difracción de rayos X indican que las 

NPs metálicas no corresponden a aleaciones verdaderas de los dos 

metales presentes, los cuales se encuentran en fases separadas, los 

datos de XPS y H2-TPR indican una transferencia de carga entre 

ambos metales que conduce a una interacción fuerte entre ellos. 

 El pequeño tamaño de partícula, alrededor de 1 nm a pesar 

de la carga elevada en metales, indica que estas NPs de Fe-Cu 

soportadas sobre una matriz de carbono grafítico dopada con N 

exhiben una elevada actividad catalítica para la reacción de 

reformado del metanol en fase acuosa con cantidades 

estequiométricas de H2O.  

El reformado completo con desaparición de CH3OH se 

puede llevar a cabo a 190 °C, alcanzándose valores de TOF de 317 

h-1, sin formación de CO y exhibiendo una notable estabilidad tras 

los reúsos. Estos materiales comparan favorablemente con otros 

basados en Pt Pd o Ru previamente descritos en la literatura en 

condiciones de reacción similares. 

Por consiguiente, el presente capítulo describe la excelente 

actividad catalítica que es posible conseguir para NPs metálicas 

soportadas sobre un matriz de carbono grafítico dopada con 

nitrógeno preparada a partir de pirólisis de hecho de la biomasa 

como es el quitosano. 
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7.1 Introducción 

Como se ha venido comentado desde el Capítulo de 

introducción se prevé que el hidrógeno juegue un papel clave como 

vector de energía con huella cero de emisiones de CO2 [1]. Sin 

embargo, la implantación de la tecnología del hidrógeno está 

dificultada por varios cuellos de botella relacionados con la 

generación de hidrógeno a partir del agua usando energías 

renovables, seguras y limpias, así como por el almacenamiento 

adecuado de hidrógeno y su consumo de forma no contaminante. 

En el contexto del uso del hidrógeno en transporte, uno de 

los principales problemas es la baja densidad volumétrica de 

energía del hidrógeno comprimido [2]. Una estrategia para superar 

este problema consiste en el uso de compuesto orgánicos líquidos 

transportadores de hidrógeno (LOHC de sus siglas en inglés), los 

cuales deben liberar hidrógeno en el vehículo, bajo demanda del 

conductor [3, 4]. Entre los requisitos que debe cumplir un 

compuesto LOHC ideal, uno de los más importantes es su fácil 

síntesis, la liberación de hidrógeno de forma conveniente, baja 

toxicidad, solubilidad en agua y poseer el mayor porcentaje posible 

de almacenamiento de hidrógeno por peso. 

Entre los compuesto LOHC más ampliamente investigados 

se encuentra el ácido fórmico (HCOOH, FA), debido a su contenido 

en hidrógeno 4.4 % en peso, [5] su estabilidad, su alto punto de 

ebullición y su baja toxicidad, además de por su disponibilidad a 

partir de la biomasa, así como por hidrogenación de CO2. De esta 

forma, la pareja HCOOH/CO2 se puede considerar como un sistema 

de almacenamiento de hidrógeno amigable para el medio 

ambiente, particularmente si el CO2 se captura del aire. De hecho, 

la deshidrogenación y rehidrogenación del CO2 puede ser 

considerada como un proceso neutro desde el punto de vista de su 

huella de carbono [5, 6]. 



Capítulo 7 Liberación fotocatalítica de hidrógeno a partir de Ácido Fórmico utilizando materiales 

reticulares metal orgánicos conteniendo oxo agregados de Titanio como centros activos. 

212 
  

La descomposición catalítica de FA a temperatura ambiente 

ha sido descrita usando metales nobles [6-10], lo cual determina 

que le proceso tenga un baja aplicabilidad. Otros metales de 

transición pueden igualmente promover la liberación de hidrógeno 

a partir de FA [11-15], pero requieren calor para su activación, 

tienen lugar a velocidades más bajas y son mucho menos eficientes. 

Además, debido a la conocida tendencia de los metales a sufrir 

corrosión en medio ácido, así como la habilidad de FA para formar 

complejos solubles con metales, los fenómenos de corrosión del 

catalizador y el lixiviado el metal con algunas de las limitaciones 

generalmente encontradas en este proceso [16]. 

A fin de evitar los problemas de corrosión y lixiviado las 

medidas de liberación de hidrógeno han sido frecuentemente 

descritas para formiatos, en lugar de ácido fórmico [17]. Sin 

embargo, el empleo de formiato hace de nuevo el procedo de 

liberación de hidrógeno menos atractivo al no usar directamente 

FA, sino un derivado conteniendo iones metálicos alcalinos 

indeseados u otro tipo de catión de compensación de carga tal 

como NH4
+. La formación de formiatos requiere la neutralización 

previa del FA con bases [18].  

Otro problema común en la descomposición de FA es el alto 

porcentaje de CO que se forma simultáneamente con la 

deshidrogenación. Las ecuaciones 7.1 y 7.2 resumen el proceso y la 

termodinámica de la deshidrogenación del FA [19]. Parece que la 

formación de intermedios donde el FA está absorbido sobre la 

superficie del catalizador como especie monodentada frente a la 

adsorción más favorable de la bidentada es la responsable del 

proceso indeseado de deshidratación [6]. Como se ha venido 

indicando en Capítulos anteriores, la presencia de CO incluso en 

pequeñas proporciones es altamente desfavorable para el uso del 

H2 generado en pilas de combustible, puesto que producen la 

desactivación de catalizador [20]. Por consiguiente, es necesario un 

diseño apropiado de los centro activos a fin de conseguir la 
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deshidrogenación del FA con una altísima selectividad durante la 

liberación de H2. 

 

 

Ecuaciones 7.1 y 7.2. Procesos de descarboxilación y deshidrogenación del ácido fórmico. 

Una alternativa a la catálisis térmica convencional que ha 

sido mucho menos explorada consiste en la descomposición 

fotocatalítica de FA. La fotocatálisis puede igualmente promover la 

descarboxilación de FA [21]. En un mecanismo de reacción general, 

los huecos generados fotoquímicamente abstraen un electrón del 

FA o formiato dando lugar al radical HCOO·, el cual descompone 

espontáneamente para dar una molécula de CO2 y un átomo de 

hidrogeno [21]. Los electrones generados fotoquímicamente se 

consumen reduciendo el H+ para dar lugar otro átomo de 

hidrógeno.  

Los fotocatalizadores típicos descritos en la descomposición 

de FA son materiales de TiO2 en varias fases cristalinas con 

diferentes estructuras y morfología, a veces conteniendo agentes 

dopantes [22-25]. Sin embargo, incluso cuando se usa TiO2 como 

catalizador se emplean generalmente metales nobles tales como el 

Pt [26, 27], Au [23, 25] y Pd [28] como cocatalizadores, a fin de 

aumentar la separación de cargas y favorecer las reacciones 

químicas que conducen a la evolución de hidrógeno. 

Aunque mucho menos estudiados, otros fotocatalizadores 

diferentes del TiO2 bien como único componente o en forma de 
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heterounión han sido también empleados en la descomposición 

fotocatalítica de FA [29]. La lista incluye materiales tóxicos tales 

como el CdS [30] o fosfuros metálicos cuya preparación requiere el 

uso de fosfina altamente tóxica y peligrosa [31], o bien en BiVO4, 

[32], el óxido de grafeno reducido [33-35] y nitruros de carbono en 

varias formas [36]. También en estos casos la mayoría de estos 

catalizadores contienen metales nobles a fin de aumentar su 

actividad catalítica.  

Los materiales reticulares metal-orgánico (MOF de sus siglas 

en inglés) se han convertido en materiales de gran interés en 

catálisis en general y en fotocatálisis en particular. Ello es debido al 

amplio rango de composiciones químicas y al gran número de 

estructuras que pueden presentar estos materiales híbridos 

(orgánico/inorgánico) que poseen una alta área superficial y gran 

cristalinidad [37]. Gran número de las propiedades de los MOFs 

pueden ser controladas y ajustarse para conseguir una elevada 

actividad catalítica. Los MOFs han sido también empleados como 

materiales porosos donde incorporar componentes 

fotocatalíticamente activos tales como CdS, nanopartículas 

plasmónicas de Au@Pd o/y In2S3/Co que han sido empleados para 

la descomposición fotocatalítica de FA [38-41]. También en 

reacciones fotocatalíticas se ha observado en algunos casos la 

evolución de proporciones significativas de CO, [40, 41] cuya 

presencia es manifiestamente negativa para la operación de pilas 

de combustible de hidrógeno. En estos ejemplos, los MOFs actúan 

como soportes porosos poseyendo una actividad fotocatalítica 

intrínseca despreciable. Sin embargo, hasta la fecha no se ha 

descrito aún el uso de MOFs como fotocatalizadores que por ellos 

mismos sean capaces de descomponer el FA, liberando hidrógeno, 

en ausencia de algún componente fotoactivo. 

La síntesis de nuevos MOFs es un área muy activa de 

investigación en la actualidad [42, 43]. A modo de ejemplo de las 

varias estrategias sintéticas que permiten los MOFs, existe una 



Capítulo 7 Liberación fotocatalítica de hidrógeno a partir de Ácido Fórmico utilizando materiales 

reticulares metal orgánicos conteniendo oxo agregados de Titanio como centros activos. 

215 
  

tendencia actual en la síntesis de MOFs en la cual además de los 

componentes orgánicos que constituyen la estructura del material 

(ligandos orgánicos rígidos multipodales) para mantener 

conectadas las unidades inorgánicas (IBUs de sus siglas en ingles), 

se añaden otros aditivos orgánicos denominados moduladores [42]. 

Estos agentes moduladores compiten durante la síntesis del MOFs 

con los ligandos estructurales por la coordinación con los iones 

metálicos de los IBUs, lo que permite un mejor control sobre la 

nucleación y crecimiento del MOF y, por consiguiente, sobre la 

cristalinidad de las muestras de MOF que resultan. Más allá de su 

impacto en el proceso de cristalización, estos agentes moduladores 

inducen la formación de defectos estructurales los cuales pueden 

ser beneficiosos para aumentar la actividad del MOF en ciertas 

aplicaciones, particularmente en catálisis y fotocatálisis al 

promover centros metálicos activos accesibles y centros de 

atrapamiento de cargas, respectivamente [44, 45].  

Entre los principales agentes moduladores descritos, los 

ácidos carboxílicos monopodales y particularmente, FA se 

encuentran entre los más preferidos [46, 47]. Dependiendo de la 

estructura del MOF de la naturaleza de las unidades estructurales y 

de las condiciones de síntesis, los agentes moduladores pueden 

bien: (i) reemplazar el ligando estructural dando lugar a estructuras 

con defectos, ó ii) ocupar posiciones libres de coordinación no 

afectando a los ligandos estructurales. En ambos casos los agentes 

moduladores pueden jugar un papel en la creación de centros 

activos accesibles. En vista de ello, se pensó que FA como agente 

modulador debería ser un agente adecuado para “imprimir” en la 

estructura del MOF resultante centro activos para descomposición 

fotocatalítica eficiente de FA en MOFs que presenten 

fotorespuesta. 

En este contexto, los MOF de titanio son una subclase de 

materiales particularmente atractiva debido a su relevancia en 

fotocatálisis puesto que sus IBUs consisten en oxo agregados de 
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iones Ti que se caracterizan por su respuesta foto-físicas y su 

actividad redox [48]. Mientras que los metales de transición con 

orbitales d incompletos sufren en general una relajación electrónica 

de sus estados dd excitados muy rápida, los metales de transición 

con configuración d0 o d10 tales como Ti4+ o Zn2+, no sufren este 

proceso indeseado de desactivación. Este tipo de iones son, por 

tanto, fotocatalíticamente más eficientes [48]. La hipótesis del 

presente Capítulo es que uno te estos MOFs de titanio, en concreto 

MIP-177-LT [49], cuya preparación emplea FA como disolvente en 

la síntesis solvotérmica debería ser particularmente eficiente para 

la descomposición de FA, debido al efecto plantilla generado por el 

FA durante la síntesis [49].  

El material MIP 177-LT posee una estructura microporosa 

3D. Se trata de un material altamente estable, de fórmula 

Ti12O15(mdip)3 (formiato)6 (mdip corresponde a metilen-di-

isoftalato). La estructura de MIP-177-LT está constituida por oxo 

agregados de Ti12 como IBUs, donde los iones TiIV están conectados 

por puentes µ3-O uniones con grupos carboxilato de diferentes 

ligandos mdip y grupos formiato tal como indica la Figura 7.1 [49]. 

Como se muestra en esta Figura, existen dos tipos diferentes de 

grupos formiato. La mitad de ellos (dibujados en color verde) unen 

dos iones Ti adyacentes en posición ecuatorial en cada oxo 

agregado Ti12O15 y son accesibles a través de los canales que 

discurren a lo largo del eje c. La segunda mitad de grupos formiato 

(dibujada en amarillo) se encuentra uniendo dos unidades Ti12O15 

adyacentes y no se hayan expuestos a los microporos.  

El MOF MIP-177-LT presenta una estabilidad química 

destacable, entre las mejores descritas hasta ahora para los MOFs. 

Esta estabilidad incluye la posibilidad de ser tratado con ácidos 

fuertes, tales como HCl concentrado, H2SO4, HNO3, agua regia e 

incluso 6M de H3PO4, sin descomponer. Además este material 

presenta interés por su alta conductividad protónica [50] o para 

liberar óxido nítrico en condiciones fisiológicas simuladas [51]. 
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Figura 7.1 (A) Estructura cristalina del MIP177-LT. (B y C) Agregado de Ti12O15 que forma parte del 

IBUs del MIP-177 mostrando los grupos formiato en posición ecuatorial en verde. Se presentan vistas 

superiores y laterales de estos agregados. (D) Vista de los centros ecuatoriales con impresión para 

formiato. Estructura de los grupos formiato puente entre dos agregados TI12O15 adyacentes alineados 

a lo largo del eje c, habiendo resaltado los grupos formiato en amarillo. 

 

 

Considerando la notable actividad fotocatalítica de los 

MOFs de titanio y la alta estabilidad química del MIP-177-LT frente 

ácidos fuertes, preparándose este material en FA a temperatura de 

reflujo, pensamos en que este MOF debería presentar propiedades 

interesantes como fotocatalizador con estructura de formiato 

impresa en su estructura. De esta manera podría promover la 

liberación fotocatalítica de hidrógeno a partir de FA de una forma 

altamente eficiente. La impresión de formiato debería hacer 

posible el reconocimiento de FA por los centros activos, acoplando 

perfectamente en su estructura. Como se describirá más adelante 

en el presente Capítulo, en ausencia de metales nobles y 

conteniendo exclusivamente Ti como único metal, el MOF MIP-177-

LT resulta ser un fotocatalizador muy eficiente y estable en la 

liberación de hidrógeno a partir de disoluciones acuosas de FA. La 
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actividad del MIP-177-LT compara favorablemente con otros MOFs 

de Ti y Zr y con el fotocatalizador TiO2 como referencia. 

 

 

7.2 Resultados y discusión. 

El concepto del estudio llevado a cabo en el presente 

Capítulo se resume en la Figura 7.2 en la que los aspectos 

importantes, tales como la impresión molecular de formiato, la 

estabilidad química frente a ácidos fuertemente corrosivos, la 

presencia de oxo agregados de Ti y otras características 

estructurales presentes en MIP-177-LT han sido destacadas. 

 

 

Figura 7.2. Características del MIP-177 que hacen de este material muy adecuado para la liberación 

fotocatalítica de H2 a partir de FA. 

La síntesis de las muestras de MIP-177-LT se llevó a cabo tal 

como se encuentra descrita en la literatura [49] a partir de Ti(PrO)4 
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como precursor molecular de TiIV y di(isoftalil)metano (H4mdip) 

como ligando, empleando FA como disolvente. La síntesis se llevó a 

cabo durante 48 h a temperatura de reflujo. La síntesis de MIP-177-

LT es altamente reproducible y puede llevarse a cabo a escala de 

100 g.  

Las muestras usadas en el presente Capítulo exhibieron el 

modelo de difracción de rayos X esperado y una composición 

química y propiedades espectroscópicas coincidentes con las 

descritas en la literatura [49]. La Figura 7.3 muestra los modelos de 

difracción de rayos X de la muestra MIP-177-LT preparada en este 

Capítulo.  

Además de la muestra MIP-177-LT se prepara otra muestra 

donde MIP-177-LT se sometió a tratamiento con HCl a fin de 

remplazar en lo posible los grupos formiato coordinados a los 

átomos de Ti (muestra MIP-177-AT). El área superficial BET del 

material tras el tratamiento de HCl disminuyó ligeramente desde el 

valor de 640 m2·g-1 para la muestra MIP-177-LT original a 560 m2g-1 

para la muestra MIP-177-AT.  

Estos dos MOFs mostraron alguna diferencia en sus 

propiedades ópticas observándose un desplazamiento hacia el azul 

en la longitud de onda de absorción para el espectro UV-VIS por 

reflectancia difusa de MIP-177-AT en comparación con las muestra 

MIP-177-LT (figura 7.4). Este desplazamiento hacia el azul es 

probablemente debido a la eliminación de impurezas de TiO2 que 

pueden estar presente en los poros del material. La caracterización 

adicional incluyendo difracción de rayos X, medidas de 

adsorción/desorción isoterma de N2 y CO2 y las imágenes de SEM 

para MIP-177-LT y MIP-177-AT que se usaron en el presente 

Capítulo, así como los datos de XPS se muestran también en la 

Figura 7.4.  

A fin de proporcionar una referencia válida para la actividad 

fotocatalítica de los materiales MIP-177, el estudio del presente 
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Capítulo también incluye los MOFs MIL-125 (Ti) y UiO66 (Zr), así 

como la muestra comercial de TiO2 P25 de referencia. 

 

 

Figura 7.3. Modelos de difracción de rayos X para las muestras de MIP177-LT sin tratar y tras 

tratamiento con HCl (MIP-177-AT). La Figura muestra también el modelo simulado para la estructura 

cristalina ideal de MIP-177-LT. La figura indica las índices de Miller para las diez primeras difracciones 

del material. 
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Figura 7.4. (A) Espectro de reflectancia difusa UV-Vis (presentado como función Kubelka-Munk de la 

reflectancia 1/R), MIP-177-LT (rojo) y MIP-177-AT (azul). Los círculos resaltan las diferencias de 

absorción debido a la presencia de impurezas de TiO2. (B) Patrones de XRD de MIP-177-LT (verde) y 

MIP-177-AT (azul) en comparación con el difractograma del MIP-177-LT simulado. (C) Isoterma de la 

adsorción a 77 K de N2 del MIP-177-LT (negro) y MIP-177-AT (azul) correspondiente a una área 

específica de 641 y 560 m2 /g-1, respectivamente. (D) Isoterma de adsorción/desorción de CO2 a 298 

K en MIP-177-LT. (E) y (F): Imágenes de SEM de MIP-177-LT (E) y MIP-177-AT (F). G y H: Análisis 

termogravimétrico (TGA) bajo atmósfera de oxígeno (5 °C/min de rampa de temperatura) de las 

muestras MIP-177-LT (G) y MIP-177-AT (H).  
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7.2.1 Estabilidad fotocatalítica. 

Antes de proceder a la evaluación de la liberación de 

hidrógeno fotocatalítica a partir de FA se llevaron a cabo 

experimentos de control irradiando muestras de MIP-177-LT y MIP-

177-AT. Estos experimentos iniciales sirvieron para determinar la 

estabilidad de las muestras MIP-177-LT y MIP-177-AT. Las 

irradiaciones se extendieron por un periodo de 24 h en forma de 

polvo seco y expuesto a la luz de diferentes longitudes de onda. Los 

resultados se resumen en la Tabla 7.1. Estudios previos descritos en 

la literatura han demostrado que los MOFs conteniendo grupos 

carboxilato pueden sufrir una fotodescarboxilación parcial por 

irradiación con luz UV en un grado de hasta 33 % de los grupos 

carboxilato totales presentes en el material durante irradiaciones 

prolongadas con luz UV-Vis [52]. 
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Tabla 7.1 Evolución de gases por irradiación de 10 mg con distintas longitudes de onda utilizando una 

lámpara de Xe de 300 W de MIP-177-LT y MIP-177-AT como polvo seco. 

MIP-177-LT 

(TODO EL RANGO) 

TIEMPO H2 (µMOLES) CO2 (µMOLES) 

1 - 2.47 

2 - 3.5 

24 0.021 8.06 

(400 nm)  

TIEMPO H2 (µMOLES) CO2 (µMOLES) 

0 - 0 

1 - 0 

2 - 0 

4 - 1.22 

24 - 1.42 

(360 nm) 

TIEMPO H2 (µMOLES) CO2 (µMOLES) 

0 - 0 

1 - 0 

2 - 1.35 

4 - 1.38 

24 - 2.28 
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MIP-177-AT 

(TODO EL RANGO) 

TIEMPO H2 (µMOLES) CO2 (µMOLES) CH4(µMOLES) 

1 - 1.49 0.085 

2 0.051 1.80 0.37 

24 0.087 2 0.43 

(400 nm) 

TIEMPO H2 (µMOLES) CO2 (µMOLES) CH4(µMOLES) 

0 - 0 0 

1 - - - 

2 - - - 

4 - - - 

24 - 1.38 1.539 

(360 nm)  

TIEMPO H2 (µMOLS) CO2 (µMOLS) CH4(µMOLS) 

0 - 0 0 

1 - 0.182 0.013 

2 - 0.21 0.0243 

4 - - - 

24 0.042 2.81 0.72 
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En el presente estudio se encontró que la irradiación a 

través de Pírex con el haz de luz proveniente de una lámpara de 

xenón de 300 W durante 24 h sobre 10 mg de MIP-177-LT da lugar 

a la evolución de 8 µmoles de CO2. Esta evolución de CO2 va 

acompañada de una cantidad dos órdenes de magnitud inferior de 

H2. Esta evolución de CO2 corresponde de acuerdo con la fórmula 

teórica Ti12O15 (mdip)3 (formiato)6 en torno al 8.8 % de los grupos 

carboxilato totales presentes en material. En comparación la 

evolución de CO2 durante el mismo periodo de tiempo disminuye 

en un factor de 3.5 y 5.7 veces cuando la muestra se irradia filtrando 

la radiación de la lámpara de xenón con filtros de corte que solo 

permiten el paso de radiaciones de longitudes de onda superior a 

360 o 400 nm, respectivamente. Esto corresponde a la 

descomposición fotoquímica en 14 h de 2.5 o 1.5 % de los grupos 

carboxilato presente en el material de acuerdo con la fórmula 

teórica. Estas medidas indican que las radiaciones de longitudes de 

onda corta entre 300 y 360 nm son responsables de la mayoría (71) 

de la autodescomposición de MIP-177-LT y que la irradiación con 

longitudes de onda mayores que 400 nm disminuye el daño del 

MIP-177-LT en un 91 %. 

Estudios similares de fotoestabilidad se llevaron a cabo 

igualmente con MIP-177-AT. Se observó La misma tendencia 

general, pero con una menor evolución de CO2 (2 µmoles de CO2 a 

las 24 h). Se notó también que para la muestra MIP-177-LT, la 

generación de CH4 tiene lugar en una mayor proporción que la 

liberación de H2.  

Estos estudios de fotoestabilidad indican que la radiación 

UV profunda de longitudes de onda inferiores a los 360 nm es 

responsable de la mayoría de evolución de CO2 y que parte de estos 

gases derivan de especies presentes en los poros del material y que 

se eliminan en parte por tratamiento ácido. Así la muestra MIP-177-

AT presenta una evolución de CO2 un 70 % menor a la producción 

que tiene lugar en MIP-177-LT. Conviene resaltar que el espectro 
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solar en la superficie terrestre no contiene prácticamente 

radiaciones de longitudes de onda inferiores a los 380 nm y, por 

tanto, los MIP-177 serían fotoestables a la irradiación solar 

A fin de poner en contexto los valores de evolución de CO2 

con los que van a ser comentados a continuación al referirnos a la 

descomposición de FA conviene indicar que estos son tres órdenes 

de magnitud inferiores para el caso del CO2 e incluso mucho 

menores para el caso del H2. Por consiguiente, la conclusión de 

estos estudios de control sobre la fotoestabilidad es que la 

autodescomposición del material no resultará relevante 

comparada con la descomposición fotocatalítica de FA que va a 

presentarse en la sección siguiente. 

 

7.2.2 Liberación de hidrógeno por descomposición 

fotocatalítica de FA. 

La liberación de hidrógeno fotocatalítica a partir de FA se 

llevó a cabo a temperatura ambiente bajo agitación magnética 

continua utilizando 10 mg de fotocatalizador y 15 mL de una 

disolución acuosa 10-3 M de FA en un reactor de Pírex hermético de 

51 mL de capacidad por irradiación con una lámpara de xenón de 

300 W. La Figura 7.5 muestra una fotografía del sistema empleado 

para llevar a cabo los experimentos del presente estudio.  
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Figura 7.5. Imagen del montaje experimental usado para la obtención de H2 a partir del FA y su 

esquema correspondiente. (1) 300 W lámpara de xenon, (2) Fibra óptica que aporta el haz de luz, (3) 

Reactor de cuarzo iluminado por la ventana superior, equipado con manómetro y con válvulas de 

entrada y salida para correcta extracción de gas, (4) Agitador magnético, (5) Micro-GC para el análisis 

de la mezcla de gases. La parte inferior muestra un diagrama de flujo del proceso. 

 

 

La evolución de gases fue analizada periódicamente 

inyectando los gases en un microGC. Las irradiaciones se llevaron a 

cabo en experimentos de 2 h. De acuerdo con las reacciones de 

deshidrogenación y de deshidratación (ecuaciones 7.1 y 7.2), la 

descomposición fotocatalítica de FA debe dar lugar a cantidades 

estequiométricas de H2 y CO2 o de CO y H2O, respectivamente. De 

acuerdo con los estudios preliminares de fotoestabilidad 

experimentos control en ausencia de FA bajo condiciones de 

irradiación empleadas en el presente estudio o llevando a cabo 

irradiaciones de FA en ausencia de muestras MIP-177 mostraron en 

ambos casos una evolución de H2 despreciable comparada con los 

valores observados para los experimentos que contienen 

simultáneamente fotocatalizador y FA. 

Conviene resaltar que los productos de descomposición 

observados en todos los experimentos en presencia de MIP-177 

fueron predominantemente H2 y CO2 acompañados por cantidades 
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mucho menores de CH4, es Importante hacer notar que la cantidad 

de CO fue inferior a los límites de detección de nuestro sistema y 

análisis, que se estima que deben detectar concentraciones de CO 

en la composición de gas del orden de 0,1 % o superior. Por 

consiguiente, caso de formarse, la proporción de CO que se 

generaría en nuestro estudio sería mucho menor que los valores en 

torno al 10 % descritos para el fotocatalizador de TiO2 [21]. Se 

cuantificó una evolución a las 2 h de irradiación de 7.0 µmoles de 

H2 que corresponde al 46 % de la cantidad teórica para una 

completa deshidrogenación de FA (15 µmoles) usando una muestra 

de fotocatalizador fresca de MIP177-LT. También se observó que 

mientras que la evolución de H2 aumenta linealmente con el tiempo 

de irradiación, el perfil temporal de evolución de CO2 presenta una 

desviación respecto la generación de H2 a tiempo de irradiación 

cortas, pero finalmente a las 2 h ambos gases alcanzan una cantidad 

cuasi equivalente. La Figura 7.6 muestra la evolución temporal de 

los gases generados empleando una muestra fresca de MIP-177-LT 

como fotocatalizador. 

 

 

Figura 7.6. (A) Perfiles temporales de evolución de H2 (negro), CO2 (rojo) y CH4 (azul) después de 120 

min de irradiación UV-Vis de 10-3 M de FA en presencia del fotocatalizador MIP-177-LT. Las líneas no 

corresponden a ningún ajuste con modelos cinéticos. Producción de H2 (B) o CO2 (C) después de 2 h 

de irradiación con presencia de MIP-177-LT y MIP-177-AT con el correspondiente número de reúso. 
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Condiciones de reacción: 10 mg de fotocatalizador, volumen de la disolución de FA 10-3 M de 20 mL, 

irradiación con lámpara de xenon de 300 W. 

 

 

De acuerdo con la influencia esperable del tratamiento 

ácido sobre el MIP-177-LT, eliminando impurezas, la actividad 

fotocatalítica de la muestra MIP-177-AT fue incluso superior, 

alcanzando una casi completa descomposición de FA en 2 h con 

cantidades casi estequiométricas de H2 (1300 µmoles g-1) y CO2 

(1280 µmoles g-1) a las 2 h (ver Figura 7.6). También se observó la 

formación de metano, aunque, en comparación con la muestra 

MIP177-LT como fotocatalizador, la cantidad de metano estuvo casi 

en el límite de detección. 

La difracción de rayos X en polvo y los datos de XPS de la 

muestra MIP-177-LT tras la descomposición catalítica de FA no 

reveló cambio alguno (Figura 7.7), confirmando la excelente 

estabilidad de estos MOFs en las condiciones de reacción. Esta 

estabilidad fotocatalítica en la descomposición de FA está de 

acuerdo con la estabilidad descrita para el MOF MIP-177-LT en 

disoluciones fuertemente ácidas. Además, las medidas de área 

superficial de la muestra MIP-177-LT usada como fotocatalizador 

para la liberación de H2 tras lavados exhaustivos con agua indican 

un valor de área BET de 404 m2g-1, que es algo menor que el valor 

medido para la muestra sin usar, pero aun notablemente alto y que 

confirma el mantenimiento de la porosidad. Las imágenes SEM de 

la muestra usada que se presentan en la Figura 7.7 muestran una 

cierta abrasión de las partículas que, en general, mantienen la 

morfología cristalina del material fresco MIP-177-LT. 
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Figura 7.7. Comparación de los PXRD (A) y XPS (B) de la muestra de MIP-177-LT antes y después de la 

descarboxilación fotocatalítica del FA. C) Imágenes de SEM de la muestra MIP-177-LT tras ser usada 

como fotocatalizador. 
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De conformidad con la estabilidad catalítica en la 

deshidrogenación de FA, las medidas de reusabilidad 

proporcionaron una información importante en el caso del material 

MIP-177-LT, a saber, que la evolución de H2 y CO2 se vuelve más 

rápida y que la cantidad total de H2 generada a las 2 h de reacción 

crece continuamente con el uso del material tal como muestra la 

Figura 7.6.B. Así, la cantidad final de H2 aumentó desde 700 µmol·g-

1 a valores de 877,896 y 1289 µmol·h·gcat
-1 para el primer segundo 

tercer y cuarto reúso, respectivamente. La cantidad de H2 liberada 

en el cuarto uso es en torno al 86% de la cantidad de H2 teórica 

presente en una disolución de 20 mL de FA de concentración 10-3 

M. El valor de frecuencia de ciclo aparente (TOF) obtenida 

dividiendo los moles de H2 liberados por los moles de átomos de Ti 

presentes en el fotocatalizador crece también desde una valor 

2,5·10-2 a un valor de 12,7·10-2 h-1 (ver Capítulo 8 de procedimiento 

experimental para conocer en detalle los cálculos de valor de TOF 

aparente). 

Como se ha comentado con anterioridad al referirnos a la 

Figura 7.6.A el uso de muestras frescas MIP-177-LT conduce a la 

producción de concentraciones de CO2 mayores que las cantidades 

estequiométricas de H2 correspondientes a tiempos de reacción 

cortos. En comparación, cuando la muestra de MIP-177-LT se reúsa 

la evolución de CO2 sigue el mismo perfil temporal que en la 

liberación de H2 (Figura 7.8) y estas cantidades de H2 y CO2 

formadas en el cuarto uso fueron incluso significativamente más 

altas que las medidas para la muestra fresca de MIP-177-LT, tal 

como puede verse en la Figura 7.8 B. Por consiguiente, la anomalía 

de una mayor evolución de CO2 observada para la muestra original 

de MIP-177-LT a tiempos de reacción cortos es específica para este 

material y tiende a corregirse hacia el valor esperado de relación 

atómica CO2/H2 de 1:1 al prolongar el tiempo de irradiación. Más 

aún es digno de hacer notar que la muestra tratada con ácido MIP-

177-AT exhibe una relación CO2/H2 1:1 desde el principio de la 
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irradiación tal como se ve en la Figura 7.8.C, indicando de nuevo 

que la evolución no estequiométrica CO2/H2 es exclusiva para la 

muestra fresca MIP-177-LT.  

Asumiendo que la eficiencia en la generación del estado de 

separación de cargas, así como otros parámetros relacionados con 

el mecanismo de la actividad fotocatalítica dependan de las 

propiedades electrónicas intrínsecas del material MIP-177-LT y que 

sean constantes durante los reúsos, los valores de TOF indican que 

existirían en torno a 5.1 más centros activos para la muestra MIP-

177-LT reusada. Esto puede ser interpretado considerando que sólo 

una fracción de los átomos de titanio adyacentes son accesibles al 

inicio de la reacción desde los poros en el material fresco y que este 

porcentaje de centros activos aumenta de forma continuada con la 

irradiación. Ello podría ser debido a la liberación de los grupos 

formiato estructurales que hacen de puente entre dos átomos de 

Ti ecuatoriales en el mismo oxo agregado Ti12O15. El aumento de los 

valores de TOF por un factor en torno a 5 veces durante los reúsos 

vendría a indicar que para un material MIP-177-LT usado 

extensamente, los electrones y huecos localizados en cualquiera de 

las seis posiciones de los formiatos actuando de puente entre los 

átomos de Ti ecuatoriales serian accesibles desde los microporos y 

serían fotocatalíticamente activos con el uso prolongado del 

material, aumentando la eficiencia de la separación de cargas que 

resulta en la generación de CO2 y H2.  
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Figura 7.8. Perfiles temporales de evolución de H2 (negro) y CO2 (rojo) usando como fotocatalizador: 

(A) Muestra fresca MIP-177-LT; (B) tras dos usos de MIP-177-LT, y (C) Muestra fresca de MIP-177-AT. 

Condiciones de reacción 10 mg catalizador, volumen de la disolución de FA 10-3 M de 20 Ml, 

irradiación con lámpara de xenón de 300 W. 

 

 

Es interesante hacer notar al considerar la actividad 

fotocatalítica de las muestra tratada con ácido MIP-177-AT, que 

estas aún contienen una cantidad de formiato unida a los oxo 

agregados Ti12O15, aunque mucho menor debido al tratamiento 

ácido. Para esta muestra, la actividad fotocatalítica del primer y 

cuarto uso permanece prácticamente constante con un aumento 

menor en el valor de TOF desde 0,35 h-1 para el primer uso a una 

valor de TOF 0,46 h-1 para el mismo material en cuarto uso. Según 

esta tendencia parece razonable asumir que el valor de 0,46 h-1 debe 

estar próximo al máximo valor de TOF que puede ser alcanzado con 

la potencia de luz usada en el presente estudio para la 

descomposición fotocatalítica de FA con estos materiales. Los 
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valores de TOF indican que la actividad de MIP-117-AT es 

aproximadamente 4 veces mayor que la que alcanza para la 

muestra MIP-177-LT, ilustrando de nuevo las ventajas que el 

tratamiento ácido presenta para conseguir la actividad 

fotocatalítica óptima.  

Es importante indicar que de acuerdo con la estequiometria 

de la ecuación 7.1 se puede fácilmente verificar que la 

descomposición completa de todo el FA presente en la disolución 

acuosa se consigue a las 2 h de irradiación empleando como 

fotocatalizador MIP-177-AT. Además del análisis de DRX tras los 

cinco usos de la muestra MIP-177-AT no revela un cambio aparente 

en comparación con el modelo de difracción del material fresco tal 

y como indica la Figura 7.9, confirmando de nuevo la alta 

estabilidad de los materiales MIP-177-LT en medios ácidos. 

 

 

Figura 7.9. Comparativa de los patrones de rayos X de la muestra de MIP-177-AT fresca y tras ser 

usada cinco veces. 
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7.2.3 Comparación de la actividad fotocatalítica en la 

liberación de H2 del MIP-177-LT con otros materiales. 

A fin de poner la actividad fotocatalítica de los MOF MIP-

177-LT y MIP-177-AT en un contexto más amplio, se llevaron a cabo 

experimentos de liberación fotocatalítica de H2 en idénticas 

condiciones usando las mismas masas de otros MOFs ampliamente 

empleados como fotocatalizadores, a saber, MIL-125(Ti) Y UiO-

66(Zr). Como se ha indicado anteriormente en nuestro 

conocimiento no existían precedentes en la literatura sobre el uso 

de MOFs como fotocatalizadores activos en la descomposición de 

FA existiendo solo un precedente reciente mostrando el gran 

potencial del UiO66-(Zr)-(COOH)2-Cu, donde el origen de la 

actividad se encuentra en un complejo de Cu anclado sobre la 

superficie del MOF [53].  

Como se resume en la Tabla 7.1 se observó evolución de H2 

también para estos dos MOF de referencia con una producción total 

de H2 a las 2 h de irradiación de 260 y 360 µmol H2 gfotocatalizador
-1 para 

los MOFs MIL-125(Ti) y UiO66-(Zr), respectivamente. Estos valores 

corresponden a la mitad o menos de la actividad fotocatalítica del 

material fresco MIP-177-LT y en torno a 7 veces menor que el valor 

más alto de producción de H2 alcanzado para el MIP-177-AT. 

Conviene indicar que sin considerar los defectos posibles el material 

MIL-125(Ti) no presenta ningún centro con impresión para la 

molécula de formiato. El MOF UiO-66(Zr) posee centros 

estructurales y defectos, dependiendo de las condiciones de 

síntesis, y es más probable que estos defectos puedan interactuar 

con el formiato, pero con un nodo de coordinación del metal 

diferente. Así el Zr4+ en el MOF UiO-66 es octa coordinado mientras 

que los iones Ti4+ son Hexa coordinados. Considerando la estructura 

única del MIP-177-LT adecuada para interaccionar con formiato, 

atribuimos el aumento notable de actividad fotocatalítica en el MIP-

177 al efecto derivado de la impresión de formiato en la estructura 

del material MIP debido a la disposición espacial específica de los 
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átomos de Ti en el oxo agregados Ti12O15 en comparación la 

actividad fotocatalítica del MIL-125(Ti) y el UiO-66(Zr). Estos 

últimos deben exhibir una actividad fotocatalíca general derivada 

de la generación de electrones y huecos que aparecen en el estado 

de separación de cargas descomponiendo FA [54].  

A fin de proporcionar una mayor evidencia en favor del 

efecto derivado de la impresión de formiato en los nodos metálicos 

Ti1O15 en MIP-177-LT como responsables de la excelente actividad 

en la liberación de H2 a partir de FA, se llevaron a cabo medidas de 

fotocorriente usando la misma masa para los tres MOFs. Los 

resultados se muestran en la Figura 7.10. Como puede verse en esa 

Figura, en las mismas condiciones la densidad de fotocorriente del 

UiO-66(Zr) y MIL-125(Ti) fueron, respectivamente, 5 y 3 veces 

mayores que la medida para el MIP-177-LT, lo que implica que la 

cantidad de cargas generadas por la luz que puede extraerse en los 

dos MOFs de referencia ampliamente utilizados como 

fotocatalizadores es mayor que la que se consiguen en MIP-177-LT. 

Hay que recordar que la intensidad de corriente mide el número de 

electrones que se pueden extraer de un material al ser iluminado y 

proporciona una medida cuantitativa del número de portadores de 

carga en cada material.  

En consecuencia, los resultados de las medidas de 

fotocorriente permiten concluir que a pesar de una menor 

extracción de carga en MIP-177-LT, la actividad catalítica de este 

material en la descomposición de FA es mucho mayor que la de 

otros MOF de referencia. Ello permite proponer que la organización 

espacial de los nodos metálicos Ti12O15
18+ es óptima para favorecer 

la descomposición de FA a pesar del menor número de portadores 

de carga que se generan.  
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Figura 7.10. Repuesta relativa de fotocorriente para el MIP-177-LT (rojo), MIL-125(Ti) (azul) y UiO-

66(Zr) (negro). Condiciones de medidas: Electrodo: capa delgada de 1 mg de MOF en 1 1 cm2 en un 

electrodo de FTO. Pt y AgCl/Ag como contra electrodos de trabajo y de referencia, respectivamente. 

Celda con 0.1 M Bu4NPF6 como electrolito. El sistema fue purgado con Ar 1 h antes de las medidas. 

Voltaje de polarización -1 V. Irradiación lámpara de Xe de 150 W. Ciclos de luz y oscuridad de 10 s. Es 

relevante decir que la máxima fotocorriente se debe a la extracción de los electrones del MOF.  

 

 

A fin de encuadrar la actividad fotocatalítica de MIP-177-LT 

en un contexto aún más amplio, se evaluó finalmente una muestra 

comercial de TiO2 P25 como fotocatalizador de descomposición de 

FA en las mismas condiciones. Hay que hacer notar que en la 

mayoría de los estudios que emplean TiO2 como fotocatalizador, 

estos contienen metales nobles como cocatalizadores. Sin 

embargo, el objetivo del presente Capítulo es evaluar la posible 

actividad fotocatalítica de muestras de TiO2 sin metales nobles lo 

que permite una mejor comparación con la actividad del material 

MIP-177-LT. Los resultados obtenidos con TiO2 P25 se presentan 

también en la Tabla 7.2. Como puede verse allí, el TiO2 P25 como 

fotocatalizador exhibe un producción de H2 a las 2 h de irradiación 

similar a la medida para el MOF UiO-66(Zr). Por tanto, la actividad 

del TiO2 P25 es notablemente inferior a la del MOF MIP-177-LT que 
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presenta impresión de formiato en su estructura y que con el uso 

puede alcanzar una actividad un orden de magnitud mayor que la 

del TiO2 P25. 

Más aun la energía de activación aparente para la 

descomposición fotocatalítica de FA en el rango de temperaturas 

entre 25 y 40 °C medida para MIP-177-LT y TiO2 P25 fueron de 57,5 

kJ·mol-1 y 107,0 kJ·mol-1, respectivamente. Estos valores se 

obtienen de las correspondientes representaciones de Arrhenius 

del logaritmo de la velocidad inicial frente a la inversa de la 

temperatura en valores absolutos tal y como se muestra en la 

Figura 7.11. Esta gran diferencia en energía de activación indica 

claramente que la descomposición de FA es mucho más favorable 

MIP-177-LT que en TiO2-P25. 

 

 

Figura 7.11. Representaciones de Arrhenius del logaritmo natural de la velocidad de reacción inicial 

para la evolución de H2 frente al recíproco de la temperatura absoluta en el rango entre 25 a 40 °C 

para el fotocatalizador MIP-177-LT (A) y TiO2 P25 (B). Condiciones de reacción: 10 mg de 

fotocatalizador, disolución de 20 mL, concentración de FA 10-3 M, lámpara de Xe de 300 W. 
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Tabla 7.2. Actividad relativa de los fotocatalizadores de referencia frente al MIP-177-LT.  

Fotocatalizador 
Producción de H2 

(µmol·Gfotocatalizador
-1) 

TOF (h-1) 

MIL-125(Ti) 266 0,021 

UiO-66(Zr) 360 0,031 

TiO2 P25 340 0,009 

MIP-177-AT 1300 0,35 

Condiciones de reacción 10 mg catalizador, volumen de la disolución de FA 10-3 M de 20 mL, 

irradiación con lámpara de xenón de 300 W,   

 

7.2.4 Influencia de la concentración de FA. 

La estabilidad química excepcional del MIP-117-LT en 

medios fuertemente ácidos, así como en medios obteniendo FA, 

permite aprovechar este material como fotocatalizador de 

disoluciones de FA de mayor concentración. Así, se llevaron a cabo 

medidas adicionales de la actividad fotocatalítica para la 

descomposición de FA utilizando MIP-177-LT como fotocatalizador 

a concentraciones de FA de 10-2 y 1 M, los resultados se resumen 

en la Tabla 7.3 donde se observa que la velocidad de evolución de 

H2 no aumenta al incrementar la concentración de FA de 10-3 a 10-2 

M. Incluso la concentración más alta de 1 M determina una 

evolución de H2 más lenta que cuando la irradiación se lleva a cabo 

a concentraciones de 10-2 M , Los modelos de XRD de las muestras 

de muestras MIP-177-LT tras su uso como fotocatalizadores no 

mostraron cambios apreciables respecto a los modelos de 

difracción de las muestras frescas. El análisis químico de las 

disoluciones de FA, indican un aumento en el contenido de Ti en 

función de la concentración de FA que pasa de ser <0,01 a 0,012 y 

4,86 % del contenido total de Ti presente en las muestras MIP-177-

LT empleadas como fotocatalizador para la descomposición de FA 

en concentraciones de 10-3, 10-2 y 1M, respectivamente.  
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Tabla 7.3. Evolución fotocatalítica del H2 a distintas concentraciones de FA, Condiciones de reacción 

MIP-177-LT 10 mg, volumen de disolución 15 mL, 300 W lámpara de Xe. 

CONCENTRACIÓN DE FA 0,01 M 

Tiempo (min) H2 (µmols·g-1) CO2 (µmols·g-1) CH4 (µmols·g-1) 

60 274 428 0 

120 654 1136 1,54 

 

CONCENTRACIÓN DE FA 1M 

Tiempo (min) H2 (µmols·g-1) CO2 (µmols·g-1) CH4 (µmols·g-1) 

60 290 689 0 

120 327 693 0 

 

A fin de entender el efecto negativo que una concentración 

elevada de FA juega en la liberación fotocatalítica de H2, se llevaron 

a cabo estudios paralelos sobre la influencia de la concentración de 

disoluciones acuosas de formiato sódico (NaHCO2). El valor de pH 

del NaHCO2 a 10-2 y 1 M fue casi neutro en ambos casos. Se observó 

un aumento en la evolución de H2 al aumentar la concentración de 

NaHCO2 de 10-2 a 1 M. La Tabla 7.4 muestra la evolución temporal 

de la cantidad de H2 liberada en función de la concentración inicial 

de NaHCO2. Por consiguiente, se propone que la estructura del MIP-

177-LT es adecuada para reconocer y adsorber la especie formiato, 

mejor que FA, La absorción de HCO2
- en el centro activo impreso 
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con formiato resulta en una evolución fotocatalítica de hidrógeno 

mayor. 

 

 

Tabla 7.4. Liberación fotocatalítica de H2 a partir de formiato sódico (NaHCO2) en función de la 

concentración. Condiciones de reacción 10-3M, fotocatalizador 10 mg, volumen de la disolución 15 

mL, lámpara de xenón de 300 W, temperatura ambiente, tiempo de reacción de 2 h. 

Liberación de H2 (µmol·g fotocatalizador -1) 

Tiempo NaHCO2 (10-2 M) NaHCO2 (1M) 

30 120 280 

60 324 645 

90 430 916 

120 870 1250 

 

De esta manera, cuando se emplean disoluciones acuosas 

de FA y de acuerdo con la constante de equilibrio, los iones formiato 

estarían también presentes cuando la concentración de FA en la 

disolución acuosa es de 10-2 M pudiendo los iones formiato 

competir con FA por los centros catalíticos del MIP-177-LT a esta 

concentración. En contraste la concentración de formiato se vuelve 

despreciable comparada con la del FA cuando la concentración de 

FA aumenta a 1 M, Además, FA experimenta a una alta 

concentración una fuerte asociación con la formación del dímero 

de FA (Ecuación 7.2) tal como se observa en espectroscopia de 

RMN-1H [55].  
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Estos dos hechos, la disminución de la concentración 

relativa de formiato cuando la concentración de FA aumenta y la 

formación de dímero de FA, serían responsables de la disminución 

inesperada de la actividad fotocatalítica para el MIP-177-LT cuando 

la concentración de FA aumenta. Por consiguiente, de acuerdo con 

la estructura del MIP-177-LT las medidas llevadas a cabo indican 

claramente que la especie real que se adsorbed y sufre 

descomposición en los centros impresos del nodo metálico es el 

formiato. Este formiato formando un puente entre dos átomos de 

Ti adyacentes en posición ecuatorial tal como indica la Figura 7.1 

sería la especie que sufriría descomposición. Además, esta 

propuesta explica la ausencia de formación de CO que es conocida 

que ocurre cuando FA se coordina preferentemente de una forma 

monodentada frente a la coordinación bidentada formado puentes 

que conduce a la descarboxilación [56]. 

 

 

Ecuación 7.2. Asociación por puentes de hidrógeno de FA resultando en la formación de agregados 

diméricos. 

 

 

7.2.5 Mecanismo de reacción.  

Un mecanismo razonable para explicar la descomposición 

fotocatalítica de FA consiste en admitir que la absorción de luz 

genera un estado transitorio de separación de cargas resultando en 

la formación de electrones localizados sobre Ti4+ y huecos positivos 

en los átomos de oxígeno de los oxo agregados o en los ligandos 



Capítulo 7 Liberación fotocatalítica de hidrógeno a partir de Ácido Fórmico utilizando materiales 

reticulares metal orgánicos conteniendo oxo agregados de Titanio como centros activos. 

243 
  

MDIP. Estos huecos aceptarían un electrón del formiato adsorbido 

promoviendo su descarboxilación y generando CO2 y un átomo de 

H en los poros del MOF. Este átomo de H se asociaría a otro átomo 

de H que se formaría en la reducción del H+ por los electrones 

fotogenerados, resultando de esta manera una molécula de H2. El 

Esquema 7.1 ilustra nuestra propuesta mecanística, junto con la 

energía del orbital desocupado más baja y la del orbital ocupado 

más alta (LUCO y HOCO, de sus siglas en inglés) medidas 

experimentalmente para el MIP-177-LT. Este mismo Esquema 7.1 

incluye los valores de potenciales redox estándar para los pares 

H+/H2 y HCOOH/CO2. La principal peculiaridad del MOF MIP-177 

comparada con los otros dos MOFs incluidos en la Tabla 7.2 Es la 

presencia de los centros con impresión de formiato en la estructura. 

Esta impresión debe favorecer la adsorción de formiatos en los 

centros activos donde se generan los huecos, lo que resulta en un 

aumento de la eficiencia del proceso. 

 

 

Esquema 7.1. Diagrama de valores de potencial del HOCO y LUCO del MIP-177(Ti)-LT y los potenciales 

redox en condiciones normales para los pares H+/H2 y HCOO/CO2 referidos al electrodo normal de H2 

(NHE). Propuesta de mecanismo de reacción: por absorción de luz se produce una migración de un 

electrón del ligando a metal originándose un ión TiIII y un hueco sobre el ligando o átomos de oxígeno. 

Los electrones sobre el Ti
III producirían átomos de hidrógeno a partir de H+ y los huecos producirían 

radicales formiato que descomponen espontáneamente a CO2 y átomos de H. 
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A fin de apoyar esta propuesta mecanística, la 

descomposición de formiato se llevó a cabo en presencia de 

inhibidores. Los resultados se indican en la Tabla 7.5. Como puede 

verse en dicha Tabla cuando se lleva a cabo la descomposición 

fotocatalítica de FA en presencia de Ce(NH4)2(NO3)6 a un 

concentración de 10-3 M se observa una disminución significativa en 

la cantidad de H2 generada, obteniéndose un valor de 173 

µmol·gfotocatalizador -1 que es menor que el volumen total en ausencia 

de inhibidor de electrones basado en Ce4+,  mientras que la 

evolución de CO2 sufre un cierto aumento pasando de 701 a 794 

µmol·gfotocatalizador -1 a las 2 h de irradiación. Esta observación es 

compatible con la propuesta de que los huecos positivos son 

consumidos por los aniones formiato generando CO2, mientras que 

los electrones fotogenerados convertirían Ce4+ en Ce3+, evitando así 

en parte la evolución de H2, que estaría así desacoplada de la 

generación de CO2. 

 

 

Tabla 7.5. Liberación fotocatalítica de H2 a partir de una disolución de FA de 10-3 M en presencia de 

Ce(NH4)2(NO3)6 como inhibidor de electrones. Condiciones de reacción: MIP-177-LT 10 mg, volumen 

de disolución de 15 mL, Ce(NH4)2(NO3)6 10-3 M, lámpara de xenón, temperatura ambiente, tiempo de 

reacción de 2 h. 

Tiempo (min) H2 (µmols·g-1) CO2 (µmols·g-1) 

30 58 600 

60 104 680 

90 155 742 

120 212 794 
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En contraste todos los intentos de parar o disminuir la 

evolución de CO2 en MIP-177-LT usando inhibidores de huecos tales 

como HSO3
- o HS- fueron infructuosos, Como indica la Tabla 7.6, 

este hecho refleja probablemente la adsorción preferente de 

formiato sobre los átomos de titanio con respecto a cualquiera de 

los inhibidores. 

  

Tabla 7.6. Liberación de H2 de una disolución 10-3 M de FA en presencia de inhibidores de huecos. 

Condiciones de reacción: MIP-177-LT 10 mg, volumen de disolución de 15 mL, lámpara de xenón, 

temperatura ambiente, tiempo de reacción de 2 h. 

NaHSO3 como inhibidor de huecos 

Tiempo (min) H2 (µmols·g-1) CO2 (µmols·g-1) 

30 140 313 

60 345 540 

90 490 610 

120 700 685 

 

NaHS como inhibidor de huecos 

Tiempo (min) H2 (µmols·g-1) CO2 (µmols·g-1) 

30 196 366 

60 341 427 

90 587 544 

120 628 627 
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7.2.6 Cálculos sobre mecanismo de reacción. 

Se llevaron a cabo cálculos basados en la teoría de las 

densidad funcional (DFT, de sus siglas en inglés) implementando la 

corrección por dispersión D3 (ver detalles en el Capítulo 8) a fin de 

conseguir una mayor compresión en el mecanismo de la reacción 

catalítica y determinar los factores electrónicos y estructurales que 

dan lugar a la eficiencia exhibida por el MOF MIP-177-LT. En esta 

sección, se seleccionó un modelo representativo del nodo Ti12O15
18+ 

a partir de la estructura periódica del MOF, incorporando un par 

TiIV/TiIII para tener en cuenta la formación de un centro activo en el 

nodo metálico que resulta de la conversión de TiIV a TiIII, tal como se 

deduce de los datos experimentales y de acuerdo con los datos 

previos descritos para otros Ti MOFs [56, 57]. 

El primer paso de la reacción, es decir, la adsorción de 

HCOO- en este átomo de TiIII, está asociado con una energía de 

adsorción de -0,79 eV y distancias de enlace Ti-O (HCOOH) de 2,65 

Å (TiIII) y 2,71 Å (TiIV) (ver Tabla 7.7) que sugieren la formación 

favorable del estados inicial, aunque sin dar lugar a un intermedio 

de gran estabilidad, lo cual sería desfavorable para proceder a las 

siguientes etapas del mecanismo. El perfil de energía libre de Gibbs 

calculado para la deshidrogenación de *HCOOH a través del *HCOO 

(formiato adsorbido) fue estimado calculando que es un paso 

termodinámicamente favorable en comparación con el proceso de 

deshidratación, Las Figuras 7.12 y 7.13 se corresponden con estos 

cálculos. La molécula de *HCOOH adsorbida sufre en primer lugar 

la ruptura del enlace O-H para formar HCOO* y *H. En este paso, el 

átomo de H liberado se coordina al O3 mientras que el O de HCOO* 

se encuentra todavía enlazado con el Ti. A continuación, el HCOO* 

sufriría un reorientación y el enlace C-H se rompería para formar 

CO2. Hay que indicar que estos cálculos no se refieren a la cinética 
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macroscópica de la reacción y no pueden describir el perfil 

temporal de evolución de CO2 y H2 a tiempos cortos de reacción.  

 

Tabla 7.7. Distancias de enlace entre los átomos de O de *HCOOH o *HCOO y los átomos de Ti del 

MIP-177 o TiO2 y las distancias de enlace entre los átomos activos de Ti. 

Configuraciones (Ti)TiIII-O1 (Ti)TiIV-O1(2) (Ti)TiIII-(Ti)TiIV 

MIP-177-LT-*HCOOH 2,65 2,61 2,93 

MIP-177-LT-*HCOO 2,17 2,16 3,20 

TiO2(110)-*HCOOH 2,13 2,18 2,69 

TiO2(110)-*HCOO 2,12 2,11 2,80 

 

 

A modo de comparación se exploró computacionalmente 

también el plano 110 del TiO2 como fotocatalizador de referencia. 

Se calculó primero que la energía de adsorción de HCOO (-1,49 eV) 

sobre el plano 110 de TiO2 es mucho mayor que la calculada para el 

MIP-177-LT (-0,79 eV), lo que está de acuerdo con las distancias 

sensiblemente más cortas de TiO2 (HCOOH) (2,10 Å, 2,8 Å frente a 

2,65 Å y 2,61 Å para el MIP-177-LT) como se indica en la Tabla 7.7. 

De esta manera, la adsorción de HCOO* tiene más energía sobre la 

superficie 110 de TiO2 que sobre el MIP-177-LT (diferencia de 

energía de 0,76 eV lo cual hace de la ruptura del enlace C-H de la 

especie HCOO* sea termodinámicamente mucho menos favorable 

sobre TiO2 (ΔG =1,34 eV) comparada con el MIP-177-LT (ΔG = 0,35 

eV) como muestra la Figura 7.12.  
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Esta tendencia calculada está de acuerdo con el valor de 

energía de activación medida para la descomposición fotocatalítica 

del FA que es mucho menor en el MIP-177-LT (57,5 kJ mol-1) frente 

a TiO2 (107,0 kJ mol-1). El entorno local del nodo inorgánico Ti12O15 

de MIP-177-LT combinado con la flexibilidad estructural tras la 

adsorción del adsorbato (ver la adaptación estructural inducida por 

el formiato en las Figuras 7.13 y 7.14 y los datos de la Tabla 7.7). 

Esta adaptación es clave para conseguir la óptima coordinación de 

*HCOOH y *HCOO que facilitan la actividad fotocatalítica de 

acuerdo con el principio e Sabatier [58]. 

 

 

Figura 7.12 (5) (a) Perfil energía libre de Gibbs para la conversión de HCOOH en H2 y CO2 calculado 

para un modelo correspondiente a la estructura MIP-177-LT y para la cara (1.1.0) del TiO2. Se 

considera 0 a la energía libre total de los modelos de MIP-177-LT y TiO2 con la molécula de HCOOH 

en fase gas. Los colores de FA corresponden a: rosa para el O, blanco para el H, negro para el C. Los 

códigos de colores para los catalizadores son azul para el Ti, rojo para el O y rosa suave para el H. (b) 

Análisis COHP del HCOO*sobre MIP-177-LT- para la adsorción sobre el TiIII. Los valores positivos y 
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negativos del COHP corresponden a interacciones enlazantes y de antienlace. (c) Diferencia de 

densidad de carga para el HCOO* sobre el modelo MIP-177-LT. Los lóbulos amarillos y azules 

corresponden respectivamente con la acumulación o disminución de densidad electrónica. (d) 

Densidad de estados (DOS, de sus siglas en inglés) total y proyectada para HCOO* sobre el modelo 

que representa a MIP-177-LT.  

 

 

Figura 7.13. Simulación de los perfiles de energía libre de Gibbs para los caminos de las reacciones de 

descarboxilación y deshidrogenación del ácido fórmico sobre el nodo de Ti12O15
18+. 
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Figura 7.14. (a) Modelo optimizado por cálculos DFT para *HCOOH adsorbido en MIP-177(Ti)-LT. (b) 

Modelo optimizado para *HCOO adsorbido en MIP-177(Ti)-LT. Cada Figura indica los valores para los 

ángulos de C-Ti-C. 

 

 

De acuerdo con el perfil de energía libre de Gibbs, la ruptura 

del enlace C-H en HCOO* es la etapa clave en la reacción de 

liberación de H2. Aquí se analizaron las poblaciones del orbital 

cristalino de Hamilton (COHP, de sus siglas en inglés) para la 

adsorción de HCOO*, encontrándose que la interacción entre 

HCOO* y MIP-177-LT proviene de la interacción anti-enlazante 

entre el átomo de O de HCOO* y el átomo de Ti de la estructura 

MIP-177-LT (Figura 7.12.b). Además, para el modelo de MIP-177-LT, 

el análisis de diferencia de densidad de carga mostró que hay una 

acumulación de electrones sobre el átomo de Ti y una disminución 

sobre el átomo de O (Figura 7.12.c). Esta transferencia electrónica 

es el origen de la interacción relativamente fuerte entre los átomos 

de Ti y O y que favorece la migración de electrones del átomo de 

carbono, promoviendo la ruptura del enlace C-H. El análisis DOS 

evidencia que los estados O-C contribuyen al orbital molecular 

desocupado de menor energía (LUMO) el cual acepta electrones, 

mediante que los estados del Ti contribuyen al orbital molecular 

ocupado más alto (HOMO) proporcionando electrones tal como 

muestra la Figura 7.12.d.  

La misma conclusión se puede alcanzar del análisis de la 

configuración óptima para el HCOOH adsorbido tal como indica la 

Figura 7.15. Por consiguiente, los cálculos teóricos apoyan que los 

átomos de TiIII generados por la acción de la luz juegan un papel 

crítico en todo el proceso fotocatalítico de descomposición de FA 

en la irr-adiación de MIP-177-LT. 
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Figura 7.15. (a) Diferencia de densidad de carga de *HCOOH en el modelo optimizado de adsorción 

sobre MIP-177(Ti)-LT. (b) Estados de densidad de *HCOOH en MIP-177(Ti)-LT. (c-d) Análisis de 

poblaciones de orbitales cristalinos Hamilton (COHP) de *HCOO en MIP-177(Ti)-LT para los centros 

de adsorción del TiIV. 

 

 

7.2.7. Fotorespuesta del MIP-177-LT. 

Se llevaron a cabo estudios adicionales para determinar los 

cromóforos responsables de la fotodescarboxilación estableciendo 

la influencia de la longitud de onda de la radiación en el proceso de 

descarboxilación del FA usando MIP-177-LT como fotocatalizador. 

Los resultados se muestran en la Figura 7.16. Como puede verse allí 

la irradiación en el UV profundo a 238 nm exhibe un rendimiento 

cuántico sumamente elevado, estimado en el 22 % de eficiencia. 

Este rendimiento cuántico tan destacable disminuye a media que la 

longitud de onda de la radiación a aumenta. A 300 nm el 
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rendimiento cuántico aparente es tan solo de 0,5 %. Esta 

dependencia de la actividad fotocatalítica por la longitud de onda 

indica que la excitación directa del cromóforo TiO, 

correspondiente a la banda de transferencia de carga metal-ligando 

de los oxo agregados Ti12O15 que debe aparecer a 240 nm es el 

proceso fotofísico más eficiente para promover la descarboxilación 

de FA y liberar H2 [59, 60].  

La excitación del ligando orgánico MDIP que posee una 

banda de absorción con máximo a 274 nm y que se extiende hasta 

los 350 nm puede también promover la evolución de H2 a través de 

una transferencia de carga metal-ligando TI12O15MDIP [61], pero 

con mucha menor eficiencia. Esta menor actividad indicaría la 

inhibición incompleta de los excitones localizados sobre le ligando 

MDIP por el agregado Ti12O15, probablemente porque otros 

procesos de desactivación están también operativos en el caso del 

estado excitado del ligando. Estos procesos incluyen desactivación 

no radiativa a través de rotación de los anillos de fenilo o emisión 

de fotoluminiscencia. 

La fotorespuesta en la región visible, aunque existiendo en 

el caso de MIP-177-LT, es probablemente debida a defectos 

estructurales o impurezas y es al menos un orden de magnitud 

inferior que la respuesta en la región UV. De hecho, una de las 

mejoras para aumentar la actividad fotocatalítica del MIP-177-LT 

podría ser extender su fotorespuesta a longitudes de onda más 

larga mediante el diseño apropiado del nodo metálico o del ligando 

presente en el MIP-177(Ti)-LT siguiendo las estrategias ya descritas 

en otros casos. 
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Figura 7.16. Fotorespuesta del MIP-177-LT para la descarboxilación de FA a diferentes longitudes de 

onda (eje de ordenadas izquierdo) comparada con el espectro de absorción UV-vis o reflectancia 

difusa para MIP-177-LT(Ti).  

 

 

7.2.8 Sustratos. 

La descarboxilación fotocatalítica es una reacción general 

que está ganando un interés renovado como una vía para obtener 

hidrocarburos a partir de ácidos carboxílicos alifáticos provenientes 

de la biomasa [62, 63]. Al igual que FA otros ácidos carboxílicos 

pueden sufrir descarboxilación fotocatalítica para formar los 

radicales alquilo correspondientes, los cuales pueden abstraer un 

átomo de hidrógeno del disolvente, dimerizar o ser atrapados tras 

reacciones consecutivas [62, 64, 65]. Es, por tanto, de interés, 

determinar si el centro fotocatalítico con impresión de formiato 

presente en MIP-177-LT puede también promover la 

fotodescarboxilación de otros ácidos carboxílicos con una actividad 

inusualmente elevada,  
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A tal fin, además de la descomposición de FA se evaluó la 

actividad fotocatalítica del MIP-177-LT en la descarboxilación de los 

ácidos acético, propiónico y metacrílico, 

Como era de esperar, todos los ácidos carboxílicos alifáticos 

estudiados sufrieron descarboxilación fotocatalítica promovida por 

MIP-177-LT. El producto principal fue CO2 acompañado por mucho 

menores cantidades de H2 y alcanos ligeros. Los resultados 

obtenidos se indican en la Tabla 7,8. Como puede verse en dicha 

Tabla el ácido acético en una concentración de 10-3 M sufren una 

descarboxilación fotocatalítica completa tras 16 h de reacción. La 

evolución inicial del H2 durante la irradiación indica que los grupos 

formiato presentes en MIP-177-LT están sufriendo 

fotodescarboxilación en las primeras etapas, antes de observar la 

descarboxilación del ácido acético. Es interesante indicar que un 

segundo uso, el MIP-177-LT muestra un grado desactivación 

considerable en torno al 90 % que aun disminuye hasta una 

actividad residual del 5 % de la actividad inicial al tercer uso. Este 

comportamiento contrasta con el crecimiento de actividad 

fotocatalítica previamente comentado que se observa para el MIP-

177-LT usando FA.  

Esta desactivación indicaría el envenenamiento de los 

centros activos por algún subproducto que bloquea el centro. El 

hecho que el metano no aparezca en las cantidades 

estequiométricas esperables con respecto al CO2 sugiere que 

algunos subproductos tales como grupos metoxi podrían estar 

bloqueando estos centros activos, 

 

 

 

 



Capítulo 7 Liberación fotocatalítica de hidrógeno a partir de Ácido Fórmico utilizando materiales 

reticulares metal orgánicos conteniendo oxo agregados de Titanio como centros activos. 

255 
  

Tabla 7.8. Evolución de H2 y otros productos por irradiación de ácidos carboxílicos usando MIP-177-

LT como fotocatalizador. Condiciones de reacción: 15 mL de disoluciones 10-3 M del ácido carboxílico, 

10 mg de MIP-177-LT, lámpara de Xe de 300 W, volumen del reactor de 51 mL tiempo 2 h. 

Ácido Carboxílico H2 (µmols·g-1) CO2 (µmols·g-1) Otros productos 

Ácido acético 1350 1405 CH4 

Ácido Propiónico 1487 922 CH4, CH3CH3 

Ácido Metacrílico 1410 1490 CH4, CH3-CH=CH2 

 

 

El ácido propiónico también sufrió descarboxilación 

fotocatalítica en una extensión considerable tras 2 h de irradiación 

con una lámpara de Xe de 300 W (Tabla 7.8) y sufre desactivación 

en el segundo uso a un valor que corresponde a sólo el 20 % de la 

actividad del MIP-177 fresco. Aunque el origen de la desactivación 

merece un estudio en profundidad, el modelo de DRX del MIP-

177(Ti) desactivado tras su uso como fotocatalizador muestra que 

la cristalinidad de las muestras se preserva completamente, 

indicando que la descomposición del MIP-177-LT no es la razón de 

la pérdida de actividad fotocatalítica. 

Un comportamiento similar se observó para la 

descomposición del acrílico por el MIP-177-LT. Así en la irradiación 

del ácido metacrílico se detectó evolución de CO2, sin ser 

acompañada de proporciones estequiométricas de otros 

hidrocarburo orgánicos y ocurriendo una considerable 

desactivación del fotocatalizador tras su primer uso.  

Aunque son necesarios más estudios para comprender los 

datos fotocatalíticos y la actividad del MIP-177-LT en el caso de los 

ácidos acético, propiónico y metacrílico, el comportamiento 

observado contrasta claramente con el del FA. Ello refleja la 

importancia de la impresión de formiato sobre los nodos de Ti12O15 
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juegan en la actividad fotocatalítica y estabilidad en la liberación de 

hidrógeno a partir de FA. 

 

 

7.3 Conclusiones. 

El presente Capítulo ha demostrado que el material MIP-

177-LT combina varias propiedades que lo hacen altamente activo 

para la liberación fotocatalítica de H2 a partir de FA. Los datos 

obtenidos apoyan el papel especialmente que la presencia de 

centros activos accesibles con impresión de formiato que se da en 

los átomos ecuatoriales de Ti de los nodos metálicos, además de la 

alta estabilidad estructural del material en medios fuertemente 

ácidos. Estas características únicas determinan que la actividad 

fotocatalítica en la descomposición de FA del MIP-177-LT sea 

superior en un orden de magnitud a la que presentan otros MOFs 

que son referencia como fotocatalizadores tales como el MIL-125 y 

el UiO66-(Zr) y en torno a 30 veces la que se alcanza para el TIO2 

P25, midiéndose un rendimiento cuántico del 22 % en la región UV.  

Es igualmente destacable el hecho que la velocidad de 

descomposición fotocatalítica del material fresco de MIP-177 

aumente tras irradiación y que sea desfavorable para 

concentraciones elevadas de FA. Estos hechos se han relacionado 

con la preferencia de los nodos metálicos para la adsorción de 

formiato con respecto a la forma ácida. 

El lavado con HCl es beneficioso respecto la actividad 

fotocatalítica del MIP-177-LT, al eliminar impurezas y liberar 

centros activos, alcanzando un máximo valor de TOF 0,45 h-1. 

Estudios de inhibición y cálculos de DFT sugieren que H+ consume 

los electrones fotogenerados, pero que la evolución de CO2 no es 

posible inhibirla por compuestos dadores de electrones. Este último 
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hecho indica la elevada selectividad de los centros activos para la 

coordinación con formiato. 

Considerando las ventajas que la luz tiene sobre el calor por 

lo que se refiere al control instantáneo sobre el proceso de 

liberación de hidrógeno, los resultados conseguidos en el presente 

Capítulo abren la vía para el desarrollo de fotocatalizadores con 

estructuras de MOF aún más eficientes y basados en elementos 

abundantes y asequibles que pueden ser implementados a bordo 

de vehículos de transporte como alternativa a procedimientos 

térmicos de descomposición.  
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8.1. Síntesis de materiales 

8.1.1 Síntesis de los agregados de nitrógeno carbón y fosforo 

Primero, el precursor de MPAx cristalino fue preparado 

disolviendo 2g de melamina en 150mL de agua desionizada 

seguido de la adición de ciertas cantidades de ácido fosfórico (85% 

en peso en H2O con el objetivo de obtener ratios de 1:1, 1:2 y 2:1 

(melamina:H3PO4). Las disoluciones de reacción se calientan 

(85ºC) mezclando vigorosamente. Después de 1 h de reacción, se 

deja enfriar a temperatura ambiente para ser posteriormente 

filtrado para extraer el correspondiente MPAx, precursor 

supramolecular. El MPAx formados fueron lavado con agua y 

acetona. 
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El precursor de MPAx son transferidos a crisoles pertinentemente 

tapados para su posterior pirólisis en atmósfera inerte de N2 en 

una mufla. El proceso de calcinación se empieza calentando los 

precursores hasta 90°C a 1h para quitar las posibles impurezas. 

Posteriormente, la temperatura es aumentada gradualmente 

hasta 800°C con una rampa constante 3°Cmin-1. Esta temperatura 

se mantuvo prolongada durante 4 h para completar el proceso de 

condensación. 

8.1.2 Deposición de Fe y Cu en el CNP. 

El catalizador de CuFe/CPN1 fue sintetizado dispersando 100 mg 

de CPN1 en 20 mL de agua MilliQ usando un sonicador de lanza 

(400W) durante 30 min. Una disolución acuosa de tetrahidratada 

de Nitrato de Cobre (II) fue preparada disolviendo 7.5 de % en 

peso de Cu en agua MilliQ. La disolución obtenida fue añadida 

gota a gota en la dispersión de CPN1 y mantenido mediante 

agitación continua a 60 °C durante 12 h para asegurar la 

evaporación total del agua. Después de que secar el Cu (II)-CPN1 a 

100 °C en 3 h, se reduce a Cu0-CPN1 bajo atmósfera de H2 (H2:N2 

/5:95) a 350 °C durante 3h (rampa de temperatura 10 °C min-1). El 

Cu/CNP1 reducido fue impregnado con Fe (III) usando una solución 

de Nitrato nonahidratado de hierro (III) que contiene un 5% de 

hierro en peso. Finalmente, el CuFe/CPN1 fue lavado con agua y 

acetona para eliminar el exceso de sal metálica. 

8.1.3 Síntesis de las muestras Cu@(N)C y Cu-ZnO@C. 

La Cu@(N)C (muestra 1) y la Cu-ZnO@C (muestras 2-6) se 

obtuvieron disolviendo 1.0 g de quitosano con 625 μL de ácido 

acético en 50 mL de agua Milli-Q. Una vez que el quitosano se 

disolvió por completo, la solución se introdujo gota a gota, con una 

jeringa (aguja de 0.8 mm de diámetro), en una solución acuosa de 

hidróxido de sodio (500 mL, 2 M). Las microesferas de hidrogel se 

formaron inmediatamente y se sumergieron en una solución de 

NaOH durante 2 horas y luego se lavaron profusamente con agua 
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destilada hasta alcanzar un pH de 7. Posteriormente, las 

microesferas de hidrogel resultantes se lavaron con una serie de 

baños de etanol/agua con una concentración creciente de etanol 

(10, 30, 50, 70, 90, 100 vol.%, respectivamente) durante 15 minutos 

en cada uno, e se sumergieron en 100 mL de solución de Cu(OAc)2-

etanol con diferentes concentraciones como se indica en la Tabla S1 

durante 2 días con agitación lenta, luego se lavaron con etanol 

anhidro y posteriormente se secaron mediante CO2 supercrítico. 

Las microesferas de aerogel resultantes se pirolizaron bajo flujo de 

Ar (200 mL/min), aumentando la temperatura a una tasa de 2 

°C/min hasta 200 °C durante 2 horas y luego hasta 900 °C durante 2 

horas. La Cu@(N)C resultante se trituró en polvo y se sumergió en 

30 mL de solución de Zn(OAc)2-etanol con diferentes 

concentraciones durante 2 días con agitación lenta. Después de la 

eliminación del etanol a 60 °C durante la noche, la Cu@(N)C que 

contiene Zn2+ se calentó a una tasa de 2 °C/min hasta 200 °C durante 

2 horas para obtener el producto final Cu-ZnO@C. 

 

 

 

 

 

 

 

8.1.4 Síntesis de muestras Pt/Ni @(N)G. 

Las muestras Pt/Ni@(N)G fueron preparadas mediante la 

impregnación de perlas de quitosano en una solución de etanol 

con sales de níquel. En resumen, se añadieron 1000 mg de 

quitosano, una cantidad específica de H₂PtCl₆·(H₂O)₆ y 625 μL de 

ácido acético a 50 mL de agua Milli-Q. Las cantidades exactas de Pt 
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se indican en la Tabla S1 en la información de soporte. Después de que el polvo 

de quitosano se disolviera por completo, la solución se introdujo gota a gota, 

con una jeringa (aguja de 0.8 mm de diámetro), en una solución acuosa de 

hidróxido de potasio (2 M). Se formaron microesferas de gel que se 

sumergieron en una solución de KOH durante 2 h y luego se lavaron 

abundantemente con agua destilada hasta que el agua de lavado tuvo un pH = 

7. Posteriormente, las microesferas de hidrogel resultantes se lavaron mediante 

una serie de baños de etanol/agua con una concentración creciente de etanol 

(10, 30, 50, 70, 90 y 100% en volumen, respectivamente) durante 15 min cada 

uno. Después, las microesferas de alcogel se sumergieron en 100 mL de una 

solución de etanol con diferentes concentraciones de sales de níquel durante 2 

días bajo agitación lenta, luego se lavaron con etanol anhidro e intercambiaron 

mediante CO2 supercrítico. Las cantidades exactas de Ni se indican en la Tabla 

S1 en la información de soporte. Las microesferas de aerogel resultantes 

se pirolizaron bajo flujo de Ar (200 mL/min), aumentando la 

temperatura a una velocidad de 2 °C/min hasta 200 °C durante 2 h 

y luego hasta 900 °C durante 2 h. Las muestras Pt/Ni@(N)G-18 y 

Pt/Ni@(N)G-56 se prepararon mediante la precipitación de 

hidróxido de sodio en lugar de hidróxido de potasio. Las muestras 

de Pt/Ni@(N)G-0 a Pt/Ni@(N)G-450 se impregnaron en una 

solución de etanol de Ni(OAc)2, mientras que la muestra 

Pt/Ni@(N)G-180000 se impregnó en una solución de etanol de 

NiCl2
 

8.1.5 Síntesis de las muestras de Fe/Cu@(N)C. 

 

Las muestras 6.1-6.4 se prepararon mediante la impregnación de 

esferas de quitosano en una solución de etanol con sales 

metálicas. Las esferas de quitosano se prepararon disolviendo 400 

mg de quitosano y 250 μL de ácido acético en 20 mL de agua Milli-

Q. Después de que el polvo de quitosano se disolviera por 

completo, la solución se introdujo gota a gota, con una jeringa 

(aguja de 0.8 mm de diámetro), en una solución acuosa de 

hidróxido de sodio (2 M). Las microesferas de gel se formaron 

instantáneamente y se dejaron envejecer agitándolas en la 
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solución de NaOH durante 2 h. Luego, las esferas de quitosano se 

lavaron abundantemente con agua destilada hasta que el agua de 

lavado tuvo un pH=7. Las microesferas de hidrogel resultantes se 

lavaron mediante una serie de baños de etanol/agua con una 

concentración creciente de etanol (10, 30, 50, 70, 90 y 100% en 

volumen, respectivamente) durante 15 minutos cada uno. 

Después, las microesferas de alcogel se sumergieron en 40 mL de 

una solución de etanol con diferentes concentraciones de 

Cu(OAc)2 y FeCl2 durante 2 días bajo agitación magnética lenta. 

Después de este tiempo, las esferas se lavaron con etanol anhidro 

y se eliminó el etanol mediante secado con CO2 supercrítico. Las 

microesferas de aerogel resultantes se pirolizaron bajo flujo de Ar 

(200 mL/min), aumentando la temperatura a una velocidad de 2 

°C/min hasta 200 °C durante 2 h y luego hasta 900 °C durante 2 h. 

La muestra 6.5 se preparó de manera análoga a las muestras 6.1-

6.4, pero comenzando desde una solución de alginato. Las sales 

metálicas se introdujeron goteando con una jeringa (aguja de 0.8 

mm de diámetro) en una solución acuosa de Cu(OAc)2 y FeCl2. Las 

microesferas de gel se formaron instantáneamente y se 

sumergieron en una solución de sales metálicas durante 2 h. El 

agua se eliminó lavando las esferas con una serie de baños de 

etanol/agua con una concentración creciente de etanol (10, 30, 

50, 70, 90 y 100% en volumen, respectivamente) durante 15 

minutos cada uno y finalmente se secaron mediante CO2 

supercrítico. Las microesferas de aerogel resultantes se pirolizaron 

bajo flujo de Ar (200 mL/min), aumentando la temperatura a una 

velocidad de 2 °C/min hasta 200 °C durante 2 h y luego a la misma 

velocidad hasta 900 °C con un tiempo de retención de 2 h 
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8.1.5. Síntesis de MIP-177-LT y MIP-177-AT. 

Síntesis de MIP-177-LT: 

 

La síntesis del MOF basado en Ti se realizó siguiendo el 

procedimiento desarrollado por Wang y colaboradores [1]. En un 

experimento típico, se añadieron 200 mg de 3,3′,5,5′-

tetracarboxidifenilmetano (H4mdip) a un matraz de fondo 

redondo de 25 mL y se suspendieron en 10 mL de ácido fórmico 

(FA). La suspensión se agitó vigorosamente a temperatura 

ambiente. Posteriormente, se añadieron gota a gota 400 µL de 

isopropóxido de titanio (Ti(iPrO)4) para evitar la formación de 

agregados blancos o precipitados. La mezcla de reacción se 

calentó a reflujo durante 48 h. Finalmente, el producto obtenido 

se filtró y el polvo blanco se lavó minuciosamente con etanol. 

Síntesis de MIP-177-AT 

Se realizó una eliminación parcial de grupos formato mediante un 

tratamiento ácido del MOF. En una preparación típica, se 

suspendieron 1.5 g de MIP-177-LT en 100 mL de una solución 

acuosa de HCl al 1M. La suspensión se agitó a temperatura 

ambiente durante 24 h [2]. Después de este período, el producto 

se lavó varias veces con agua fresca para eliminar el exceso de 

ácido y, finalmente, se intercambió con acetona. El producto final 

se secó en un horno al vacío. 
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8.2. Procedimientos de reacción. 

8.2.1. Reacción de hidrogenación de CO2 mediante reactor de lecho fijo con 

flujo en continuo Cu/Fe CNP1. 

Los experimentos de hidrogenación de CO2 se llevaron a cabo en 

un reactor de flujo continuo de lecho fijo. Reactor de acero 

inoxidable con entrada y una salida equipado con un soporte en 

forma de X a una altura media donde se sitúa el catalizador 

diseñado en el ITQ (piezas de acero inoxidable de alta calidad 

Swagelok). Entradas de gas controladas por caudalímetros 

electrónicos de alta precisión (certificado de calibración, El Flow - 

Bronkhorst). La salida está equipada con una válvula de alivio anti-

retorno que rompe la presión y que dirige el producto reaccionado 

a un cromatógrafo de gases. Todo el sistema se encuentra 

perfectamente precalentado mediante mantas calefactadas 

dirigidas por controladores de temperatura. Precalentado de gas 

de 200 °C a reactor y temperatura de salida al cromatógrafo de 

180 °C. La presión se regula mediante la válvula de alivio 

antirretorno y es controlada con la ayuda de un manómetro 

localizado en la entrada del reactor. Temperatura controlada por 

termopar en contacto con lecho fijo y con sistemas de mantas 
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calefactadas, todo dirigido por sistema de controladores 

electrónicos.  

Se introducen 50 mg de catalizador en polvo. Purgado de aire 

durante 30 min con flujo continuo de N2 (30 mL·min-1), activación 

de catalizador con flujo de H2 (5 mL/min) 1h y elevando la 

temperatura 300 °C. Posterior limpieza de aire durante 30 min de 

N2 y reducción a temperatura óptima de trabajo de (menor a 

mayor). Mezcla de gas de trabajo (H2 : CO2:Ar/72 : 24 : 4), flujo de 

15 mL·min-1, presión de trabajo 20 bar, temperaturas de trabajo 

de 200 a 300 °C (incrementos de 25 °C), 30 min estabilización de 

temperatura para obtener régimen estacionario. 

 

 

8.2.2. Reacción de hidrogenación de CO2 mediante reactor de lecho fijo con 

flujo en continuo Cu@(N)C y Cu-ZnO@C. 

Para cada prueba, se introdujeron 40 mg de polvo de catalizador 

en el reactor, el aire se eliminó mediante un lavado del sistema a 

temperatura ambiente durante 15 minutos con diez veces las 

tasas de flujo utilizadas durante las pruebas catalíticas, seguido de 

10 minutos a las tasas de flujo utilizadas durante los experimentos 

(3.2 mL·min-1 H2, 0.8 mL·min-1 CO2). Posteriormente, el reactor se 

presurizó lentamente a 40 bares sin cambiar las tasas de flujo de 

los reactivos gaseosos. Se realizaron dos inyecciones sucesivas de 

GC con los gases pasando a través del reactor a temperatura 

ambiente para verificar la estabilidad de la composición en fase 

gaseosa dentro del reactor presurizado. Se investigaron cuatro 

temperaturas de reacción de 150 a 300 °C con incrementos de 50 

°C. Para cada temperatura, la inyección de GC se realizó 90 

minutos después de la estabilización de la temperatura para lograr 

un régimen estacionario del equipo del reactor. 
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Configuración de PID Eng&Tech (Microactivity Reference) 

equipada con un microreactor de tubo de lecho fijo de acero 

inoxidable (316 SS) (Autoclave Engineers) con un termopar tipo K en 

contacto con el lecho de catalizador. Las tasas de flujo de los gases 

reactivos (H2 5.0 - Linde y CO2 4.5 - Linde) se controlaron con dos 

controladores de flujo masivo calibrados (EL-FLOW Select - 

Bronkhorst). Se realizaron al menos dos pruebas catalíticas 

independientes para cada muestra. 

 

 

8.2.3 Hidrogenación deshidrogenación del N-Etilcarbazol. 

La reacción de hidrogenación se llevó a cabo en un reactor de 

acero inoxidable capaz de soportar alta presión a alta 

temperatura. Previamente a la reacción catalítica, se activaron 30 

mg de catalizador a 200 °C bajo atmósfera de hidrógeno. 

Inmediatamente después, se añadieron al catalizador activado 50 

mg de EC (etileno carbonato) y 6 mL de ciclohexano. El reactor se 

cerró y purgó con gas nitrógeno para eliminar el aire atmosférico. 

Luego, el reactor se selló y llenó con 40 bares de hidrógeno. Esta 

mezcla heterogénea se agitó vigorosamente a 200 °C durante 5 h. 

Por otro lado, la reacción de deshidrogenación se llevó a cabo en 

un matraz de tres cuellos. La solución hidrogenada se vertió 

dentro del matraz, se selló y purgó con gas nitrógeno. En estas 

reacciones, los productos se analizaron con un cromatógrafo de 

gases (GC) utilizando un detector de ionización de llama (columna 

HP-5) y también con un GC-MS (Agilent QP 6890 N, columna HP-

5). Después del análisis de la mezcla de hidrogenación, se 

realizaron las reacciones de deshidrogenación con la mezcla de 

productos resultante de la hidrogenación, la misma muestra de 

catalizador sin ser retirada de la mezcla y solvente (manteniendo 

constante un volumen de 6 mL) en un matraz de fondo redondo 

de dos cuellos con un condensador de reflujo y un flujo de N2 de 
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purga (0.1 mL/min⁻¹), a temperatura de reflujo durante 5 h. El 

curso de la reacción se siguió utilizando el mismo GC y GC-MS que 

para la reacción de hidrogenación 

8.2.4 Reformado del metanol en fase acuosa. 

El reformado de metanol en fase acuosa se llevó a cabo en un 

autoclave de acero inoxidable de 15 mL de volumen total a 

temperaturas controladas. Antes de la reacción catalítica, las 

muestras fueron reducidas durante 2 horas en una atmósfera de 

H2 a 10 bares a 200 °C. Después de eso, el sistema se dejó enfriar 

bajo la atmósfera de H2. Posteriormente, el H2 se eliminó 

mediante un flujo de N2. Se añadieron cantidades 

estequiométricas de los reactivos 1:1 (metanol: agua). 

(Finalmente, la reacción de reformado de metanol se llevó a cabo 

a diferentes temperaturas en el rango de 175 a 190 °C durante 6 

horas. La formación de H2 se siguió periódicamente mediante 

análisis con un micro-GC Agilent 490 con dos canales. Uno de los 

canales tiene una columna Molsieve 5 Å para la detección de H2 y 

el segundo una columna Qplot, para la detección de CO2 y CH4. Se 

utilizó argón como gas portador en los dos canales. 

 

 

8.2.5 Descarboxilación fotocatalítica del ácido fórmico con MIP-177-LT y MIP-

177-AT. 

La fotodescarboxilación del ácido fórmico (FA) se llevó a cabo en 

un fotoreactor Pyrex de 51 mL equipado con un manómetro. El 

fotocatalizador, ya sea MIP-177-LT o MIP-177-LT-AT, se dispersó 

en el reactor que contenía 15 mL de FA a la concentración 

requerida mediante sonicación en un baño de ultrasonido. 

Posteriormente, el recipiente de reacción se purgó con un flujo de 

argón durante al menos 15 minutos. El fotoreactor fue iluminado 

con un haz circular colimado de una lámpara de arco de xenón de 



Capítulo 8   Sección Experimental. 

.    

275 
  

300 W utilizada como fuente de luz. Cada 30 minutos, el espacio 

de cabeza del reactor se analizó utilizando un Agilent 490 MicroGC 

(detector TCD), equipado con dos canales (columna Molsieve 5Å 

para la detección de H2 y una columna PorePlot Q para CO2 e 

hidrocarburos de cadena corta). La cuantificación se realizó 

mediante una calibración previa utilizando mezclas de gases 

comerciales con diferentes porcentajes de especies gaseosas (Fig. 

S11). Las frecuencias de recambio (TOFs) se calcularon utilizando 

la fórmula: 

 

donde nH2(t) es el número de moléculas de H2 evolucionadas en un 

tiempo de reacción dado, t es el tiempo de reacción en horas, MW 

es el peso molecular, ac es el número de centros activos en la 

fórmula, m es la masa del fotocatalizador y t es el tiempo de 

irradiación. 

Los pesos moleculares utilizados para MIP-177-LT y MIP-177-LT-AT 

fueron 2115.6 y 1845.6, respectivamente, con 12 centros activos 

correspondientes a iones de Ti. Para los fotocatalizadores de 

referencia (MIL-125(Ti) y UiO-66(Zr)), los pesos moleculares fueron 

1664 y 1563, respectivamente, con centros activos (ac) de 8 y 6. 

Para TiO2, el peso molecular fue 80 con ac=1. 

 

 

 

8.5.2.1 Medidas de fotoestabilidad y fotocorriente para MIP-177-LT y MIP-177-

AT. 

Las pruebas de fotoestabilidad se realizaron en el mismo reactor 

dispersando 10 mg de fotocatalizador seco. La composición del gas 
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se analizó con microGC y se utilizaron filtros de corte de 360 y 400 

nm para la irradiación. 

Las mediciones de fotocorriente implicaron depositar una 

suspensión de 1 mg de MIP-177-LT, MIL-125(Ti) o UiO66-(Zr) en 

acetilacetona sobre un electrodo FTO recién limpiado en una 

superficie de 1x1 cm². Después de secar el solvente, el electrodo 

se introdujo en una celda de un solo compartimento con un 

alambre de Pt y AgCl/Ag como electrodos contra y de referencia, y 

una solución acuosa de Bu4NPF6 0.1 M como electrólito. La celda 

se purgó exhaustivamente con Ar y se conectó a un potenciostato. 

El sesgo de polarización fue de -1 V y la celda se iluminó durante 

períodos de 10 segundos con la salida de una lámpara de xenón de 

150 W, seguido de un período de 10 segundos en la oscuridad. 

 

 

8.2.5.2 Eficiencia cuántica. 

Se suspendieron 10 mg en agua milliQ, esta suspensión se excitó 

con una lámpara de Xenon de 150W a través de un 

monocromador Czerny Turner (modelo PTI 101). La densidad de 

potencia se calculó con un fotodiodo NewPort (88-UV-L), se 

procedió a la irradiación a distintas longitudes de onda 

comprendias entre 200 a 800 nm. Se calculó lo rendimientos 

cuánticos según las siguientes ecuaciones: 

ɸ =
N°moléculas de Hx 2

N°de fotones incidentes
𝑥100 

Numero de fotones incidentes =
E x λx Área irradiada

cx h
 

 

Área irradiada =
πx 𝑑2

4
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8.3 Técnicas de caracterización 

 

8.3.1 Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 

Las imágenes de microscopía electrónica de transmisión (TEM) se 

obtuvieron con un microscopio Philips CM 300 FEG operando a 

100 kV. Las imágenes de alta resolución se obtien con un 

microscopio JEOL JEM -2100 operando a voltajes de 200 kV. Al 

microscopio se le encuentra está acoplado a una unidad STEM 

junto con detectores de campo claro y campo oscuro (HAADF), 

facilitando la observación de contraste de fases. 

Para la preparación de muestra se suspende la muestra en una 

disolución de disolvente orgánico (etanol), depositando una gota 

de la misma sobre una rejilla de cobre o níquel. 

 

 

 

8.3.2 Microscopia electrónica de barrido (FESEM). 

El microscopio electrónico de barrido (SEM) es un instrumento 

que permite observar y caracterizar de manera superficial los 

materiales no transparentes al rayo de electrones, obteniendo una 

descripción superficial de las partículas de dicho material, 

obteniendo parámetros importantes como la distribución de 
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partículas, información sobre su tamaño y morfologías, además de 

una procesamiento y análisis. 

Las muestras son obtenidas con un microscopio JOEL JSM-5410 

operando a 20 kV. Las imágenes de emisión de campo (FESEM), se 

realizaron con un Seiss Ultra 55. Los análisis elementales por EDX 

nos dan información sobre la composición, se realizan con un 

EDAX de Oxford Instruments que está acoplado al microscopio. 

La preparación de las muestras se realiza depositando pequeñas 

cantidades sobre una cinta adhesiva conductora de sobre carta en 

un porta muestras de forma de botón. 

 

 

8.3.3. Análisis elemental por combustión. 

Técnica con la que se obtienen las proporciones de los elementos 

químicos que se encuentran en la muestra analizada mediante 

combustión en atmósfera de oxígeno midiendo los gases emitidos, 

para ello se utiliza un equipo EuroVector 3000. La exactitud del 

intrumento es del orden de 0.01%. 

 

 

8.3.4 Análisis termogravimétrico. 

Técanica utilizada para estudiar la descomposición térmica de las 

muestras analizadas y su estabilidad en función de la atmósfera y 

la temperatura. Las muestras son analizadas entre temperaturas 

de 25 a 900 °C con rampas de 10 °C/min. El equipo utilizado es una 

Metter Toledo TGA/SDTA 851. 

 

 



Capítulo 8   Sección Experimental. 

.    

279 
  

Análisis por reducción programada por temperatura (TPR). 

Técnica que se emplea para determinar la caracterización de 

muestras. Como dato principal se obtienen gráficos con 

temperaturas de reducción de los materiales a analizar como 

nanopartículas metálicas, agregados metálicos, aleaciones 

metálicas así como efecto sinérgicos con los sustratos en los que 

se encuentran agregadas. (datos específicos) 

 

 

8.3.5 Difracción de rayos X. (DRX) 

La técnica de difracción de rayos X es un método fundamental 

utilizado para identificar las fases cristalina presentes en una 

muestra. Existe una interacción entre los rayos X monocromáticos 

de fotones con las estructuras cristalinas. Los patrones de rayos X 

se obtienen mediante un difractómetro Cubix-Pro de PANanlytical 

con detector PANalytical X’Celerator. El haz de rayos X 

monocromático se produce mediante un anticátodo de Cu 

(longitud de onda de Kα =1.5406 Å). Los difractogramas se 

registran a temperatura ambiente en una rango de ángulos 2θ 

comprendido entre 2 y 90°. 

 

 

 

 

8.3. Espectroscopia de plasma ICP-OES. 

Plasmad de acoplamiento inductivo (ICP) utilizada para la 

determinación de especies metálicas en las muestras. Esta técnica 

se basa en la nebulización y posterior excitación de los átomos 

presentes en la muestra mediante un sistema acoplado de plasma, 

donde los átomos metálicos pasena de su estado fundamental a 
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su estado excitad, para su posterior relajación y retorno al estado 

fundamental, emitiendo un fotón de energía característica para 

cada átomo. Su intensidad de emisión es proporcional a su 

concentración en la muestra, con calibrados podemos determinar 

las concentraciones de cada elemento presente en la muestra. El 

equipo es Varían 715-ES ICP-Optical Emission Spectometer. La 

muestra se prepara disolviendo cierta cantidad del material (10-

30mg) en agua regia (HCl:HNO / 3:1) (8 mL) durante 6-12 h, por 

último se filtra la posible suspensión y se afora hasta 30 mL con 

agua Milli-Q. 

 

 

8.3. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X. 

La microscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) es una técnica de 

caracterización superficial que puede detectar los elementos 

presente en 10 nm de profundidad en la superficie de la muestra 

analizada. Nos permite determinar los estados de oxidación de los 

elementos y la naturaleza de las aleaciones formadas durante la 

funcionalización. La muestra se obtiene irradiando con rayos X (la 

fuente es un tubo equipado con cátodo de Al o Mg). Los cátodos 

producen fotones de alta energía que irradia la muestra 

provocando la ionización de los electrones de la capa más interna 

de sus átomos. Nos permite determinar energías cinéticas y de 

enlace. Se utiliza un dispositivo SPECS equipado con un detector 

Phoibos que utiliza una fuente convencional de Al Kα (1483.6 eV). 

Las muestras se depositan en una cámara de ultravacio (10-9 

mbar). Se obtienen relaciones de intensidad de los componentes 

mediante el área de la señal correspondiente tras la sustracción 

del fondo con una ajuste no línea tipo Shirley y corregidos por la 

función de transmisión del espectrómetro. El tratamiento de datos 

se realiza mediante el software Casa. 

 



Capítulo 8   Sección Experimental. 

.    

281 
  

 

8.3.8 Espectroscopia de resonancia magnética y nuclear.. (Líquido). 

Método espectroscópico basado en la interpretación de las 

propiedades magnéticas de los núcleos que poseen un spin 

nuclear distinto a cero. Los espectros de resonancia magnética 

nuclear (RMN) de protones y Carbono 13 con spin 1/2 se midieron 

en un espectrómetro de la casa Bruker de 400 MHz. Para la 

preparación es necesaria la utilización de disolventes deuterados 

(D2O) así como de patrones internos para la posterior 

cuantificación. Para el tratamiento de datos se utilizó el software 

MestreNova. 

 

 

 

 

8.3.8 Espectroscopia de resonancia magnética y nuclear. (Sólido). 

Los espectros de resonancia magnética nuclear es estado sólido de 

C 13 y P 31 fueron registradas utilizando un espectrómetro Bruker 

Avance 400 WB que opera a 100 MHz Y 162 MHz respectivamente, 

en condiciones de polarización cruzada. 

 

8.3.9 Resonancia paramagnética electrónica. 

  

 

8.3.9 Espectroscopia de absorción ultravioleta-visible (UV-Vis). 

Esta técnica espectroscópica nos proporciona información sobre la 

diferencia de energía entre los orbitales frontera produciéndose 

saltos electrónicos. La absorción de los espectros ultravioleta 
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visible correspondientes a los espectros entre 200 y 800 nm se 

lleva a cabo con un espectrofotómetro Cary 5000 de la casa 

Varian. 

 

 

8.3.10 Espectroscopia R.AMAN. 

Técnica comúnmente utilizada para la caracterización de 

materiales carbonosos, con la ventaja de que se puede realizar 

directamente sobre zonas de material en concreto, además de no 

requerir ninguna preparación de muestra previa. El equipo capta 

la luz que se dispersa inelásticamente del haz monocromático al 

entrar en contacto el material, donde este experimenta pequeños 

cambios de frecuencia característicos del material analizado. El 

equipo usado es un Reinshaw in Via Raman Microscope con un 

láser de ion de argón de nm como fuente emisora. La superficie 

incidente es de 1 µm2. El equipo es capaz de registrar de 0 a 3500 

cm-1, con una resolución de < 4 cm-1. Para un análisis correcto se 

realizan medidas en distintas partes de la superficie del material 

comparando y promediando los espectros entre ellas. 

 

 

8.3.11 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier medida por el 

método de reflexión de atenuación total (FTIR-ATR). 

Técnica espectroscópica utilizada para determinar las distintas 

especies de compuestos presentes en una muestra (sólida, líquida 

o gas) La absorción de la radiación infrarroja por la muestra 

promueve la vibración molecular de las distintas especies, señal 

que queda registrada por el equipo. 

El equipo utilizado es un Perkin-Elmer Spectrum 100 FT-IR en un 

rango de 4000 y 400 cm -1 con una resolución de 4 cm -1. 
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8.3.12. Isotermas de adsorción de CO2 y N2. 

Las isotermas de adsorción nos proporcionan información de la 

afinidad a retener CO2 y N2, ç porosidad y superficie específica de 

Se llevaron a cabo experimentos de adsorción de nitrógeno y CO2 

utilizando un dispositivo ASAP 2010 de Micromeritics. 

 

 

8.3.13 Medidas de quimisorción y Fisisorción de H2. 

Las mediadas de quimisorción y fisisorción de H2 es una 

herramienta que nos permite caracterizar la superficie de un 

material, así como evaluar la naturaleza de los sitios de adsorción 

en la superficie y sus interacciones químicas con el H2. Mediante 

este técnica podemos estimar cual será la afinidad de nuestro 

material al H2 y hacernos una idea como reaccionará en presencia 

de este gas. El equipo se trata de un Quantachrome Autosorb 

Automated Gas Sorption, actúa a una temperatura isoterma de 

200 °C, inyectando un volumen de gas de 0 a 1,5 cc/g y trabaja a 

presiones de 0 a 842 mmHg. 

 

 

 

 

 

 

8.4 Cromatografia de gases. 
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Técnica que nos permite separar las moléculas en una muestra a 

través de una columna que contiene una fase estacionaria. La 

separación se basa en la afinidad de estas con la fase estacionaria 

obteniendo espectros con distintos tiempos de retención 

dependiendo del compuesto. En la parte final del instrumento se 

encuentra el detector el cual podrá variar en función compuestos 

analizar, disolventes, sensibilidad y o robustez. Para una correcta 

determinación es preciso la realización de calibrados con patrón 

interno. El análisis vendrá dado por un cromatograma donde cada 

compuestos tendrá su tiempo de retención y donde el área de los 

picos dictará su concentración, el software dependerá de la casa a 

la que pertenezca el equipo. 

8.4.1. Cromatógrafo de gases acoplado a un reactor de flujo en continuo. 

 

8.4.1.1. Reacción de hidrogenación del CO con CNP 

Cromatógrafo Shimmadzu, modelo GC-2030N, equipado 

con un detector BID, de sus siglas en inglés, de alta sensibilidad 

(plasma), este detector combina la alta sensibilidad de un ionizador 

de helio con robustez y una excelente estabilidad a largo plazo. El 

GC se encuentra equipado con dos canales distintos cada uno con 

su sistemas de entrada de gas, válvulas y columnas. Cada canal está 

destinado para la separación de distintos tipos de compuestos, Por 

una parte, el canal de los llamados gases permanentes, gases 

ligeros como H2, CO, CO2 y CH4, canal que está dotado con una 

columna SH-Rt-Q-BOND 0.32 mmID; 10 µmdf; 30 m, por otra parte 

el otro canal es capaz de separar hidrocarburos más pesados (de 

C2s hasta C8s), así como alcoholes orgánicos de cadena corta 

(metanol y etanol) mediante una columna Carboxen-1010; 0.32 

mm ID; 15 µm; 30 m. 
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8.4.1.2. Reacción de hidrogenación del CO con Cu y Cu/ZnO @C 

Las muestras de gas provenientes de la salida del reactor se 

pasaron a través de una línea de transferencia mantenida a 110 oC 

para ser analizadas mediante un instrumento de cromatografía de 

gases Agilent 7890A con detección TCD. La separación de 

productos se realizó utilizando columnas PLOT capilares: tamiz 

molecular (RT-Molsieve 5A - Restek, para CO, CO2 e hidrocarburos 

ligeros) y divinilbenceno (SupelQ - Supelco, para metanol) con gas 

portador H2 (velocidades lineales entre 30 y 41 cm/s). Cada 

muestra de gas se inyectó a través de una válvula de 6 vías 

controlada remotamente (A4C6WE - Vici, termotesteada a la 

misma temperatura que la línea de transferencia), con un bucle de 

inyección de 90 μL. 

 

 

8.4.2. Cromatografía de gases (con sistema de autoinyección). 

El equipo (GC) utilizado es un cromatógrafo Varian 3900 equipado 

con un detector de ionización de llama (FID) y una columna HP5 

(policiloxano metilado con (5% - fenil) de Agilent), columna con 

versatilidad para poder separa una amplia variada de compuestos. 

En este caso, este equipo fue utilizado para separar muestras de 

distintas especies de N-Etil Carbazol así como para determinar sus 

concentraciones en las muestras. 

 

 

8.4.3. Cromatografía de gases acoplado a una espectrómetro de masas (GC-

MS). 
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 Los análisis por cromatografía de gases acoplado a una 

masas, se lleva a cabo por un Agilent 6890 equipado por un HP-5 

(30 m x 0.25 mm x 0,25 µm) junto con un detector selectivo de 

masas 5973. Este equipo nos da información extra sobre las masas 

moleculares de los compuestos detectados, rompiendo la 

molécula en cuestión en distintos fragmentos que nos darán pistas 

de que compuesto se trata. En nuestro caso pudimos identificar 

las distintas especies hidrogenadas de Etil Carbazol presentes en la 

muestra con alta precisión. 

 

 

8.4.5 Cromatógrafo de gases para detección de gases permanentes (microGC). 

 La reacción de descarboxilación de ácido fórmico fue 

monitoreada tomando periódicamente muestras de gas del 

reactor que fueron inyectadas en un Agilent 490 MicroGC 

equipado con dos canales y detectores de conductividad térmica. 

Un canal permite analizar H2, O2, N2 y CO con una columna 

MolSieve 5Å, mientras que el otro canal muestra CO2, CH4 e 

hidrocarburos de cadena corta utilizando una columna Pore Plot 

Q. Los gases fueron cuantificados calibrando el instrumento 

mediante el análisis de mezclas de gases. El límite de detección del 

micro-GC para la reacción se estima que está por debajo de 0.1 

μg·catalizador–1·h–1. 
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8.5. Modelos computacionales y métodos para la 

obtención de Densidades Funcionales de los catalizadores 

estudiados. 

8.5.1. Modelos computacionales y métodos empleados para el Cu y Cu/ZnO 

@C. 

Se realizaron cálculos periódicos de DFT (Teoría de Funcionales de 

Densidad) utilizando el módulo Cambridge Serial Total Energy 

Package (CASTEP) [1][1], con el funcional de intercambio-

correlación descrito por Perdew-Burke-Ernzerhof (versión revisada 

para sólidos) en la aproximación de gradiente generalizado (GGA-

PBEsol) [2][2]. Se incorporó el esquema de correcciones de 

dispersión de Tkatchenko y Scheffler (TS) [3][3] junto con la 

funcionalidad de intercambio y correlación para mejorar las 

propiedades estructurales y vibratorias. Las láminas estaban 

separadas por 15 Å a lo largo de [001], perpendicular a la 

superficie. 

Se utilizó un método de campo autoconsistente (tolerancia 

1.0×10-7 eV/átomo) junto con conjuntos de funciones de onda 

plana con una energía de corte de 500 eV en el espacio recíproco. 

Todas las estructuras se optimizaron geométricamente hasta que 

la energía convergió a 1.0×10-6 eV/átomo, la fuerza máxima a 

0.025 eV/Å y el desplazamiento máximo a 5.0×10-3 Å. 

Los estados de transición de cada reacción elemental en el 

proceso de hidrogenación del CO2 se obtuvieron mediante los 

métodos completos lineales sincrónicos (LST) y de tránsito 

sincrónico cuadrático (QST) [4][4]. La energía de adsorción de 

especies sobre los modelos ZnCu/N-C se calculó como Eb = Etotal - 

EA - Esur, donde Etotal representa la energía total de la superficie 

catalítica con la molécula adsorbida, y EA y Esur son las energías de 

la molécula de adsorbato aislada y la superficie limpia, 

respectivamente. La energía de una molécula aislada (EA) se 

calcula colocándola en la misma caja de red (aproximadamente 
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15×15×18 Å3). Las barreras de energía de activación (Ea) de cada 

paso de las reacciones elementales se definen como Ea = ETS - EIS, 

donde EIS y ETS son la energía total del estado inicial (IS) y el 

estado de transición (TS), respectivamente. 

 

8.5.1.2 Estimación de coeficientes. 

 

La mezcla de reacción se trató como un gas real de seis 

componentes (CO2, H2, CH4, CO, CH3OH, H2O). Los cálculos se 

realizaron utilizando un algoritmo descrito en un informe anterior 

de nuestro grupo [5][5]. Los valores calculados de los coeficientes 

de difusión para los reactivos en la mezcla gaseosa de reacción 

(DCO2, m y DH2, m) se presentan en la Tabla S3 

 

1 Estimación de coeficientes de Difusión. 

El criterio adimensional de Weisz-Prater [6, 7][6, 7] se define 

como: 

where: 

𝑁𝑊−𝑃 =
rρcat𝑅𝑝

2

𝐶𝑠𝐷eff
≤ 0.3 

r - es la velocidad de reacción expresada por unidad de masa de 

catalizador, mol·s-1·(g-1)cat 

ρcat - es la densidad del catalizador empacado, g·cm-3 

Rp - es el radio de partícula del catalizador, cm 
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Cs es la concentración del reactante en la superficie de las 

partículas de catalizador, mol·cm-3 

Deff - es el coeficiente de difusión efectiva, cm2·s-1 

Los valores promedio del tamaño de partícula es de 200 µm para 

los cálculos teóricos1 del texto principal. Las densidades del 

catalizador empacado se estimaron pesando un volumen conocido 

(alrededor de 2 mL) de catalizador sólido, y los valores obtenidos 

son (en orden, de la muestra de catalizador 1 a 6): 0.119; 0.110; 

0.106, 0.112, 0.121 y 0.120 g/cm³. 

La concentración de los reactivos en la superficie del catalizador se 

considera la misma que en la mezcla gaseosa debido a los valores 

de velocidad espacial utilizados durante los experimentos. Se 

utilizaron valores de temperatura crítica, presión y volumen 

críticos (Tc, Pc, Vc) para determinar las constantes de van der 

Waals a y b de los gases puros, que se sumaron de acuerdo con las 

reglas de mezcla descritas por Hirschfelder et al. [8][8] para 

obtener las constantes a y b de las mezclas gaseosas de reacción 

de seis componentes. El volumen molar se calculó a partir de la 

ecuación de estado de van der Waals para las condiciones 

experimentales (P, T) de cada prueba catalítica, teniendo en 

cuenta la composición de la fase gaseosa dentro del reactor 

(determinada por cromatografía de gases). Se obtuvieron valores 

ligeramente mayores en comparación con la aplicación de la 

ecuación de estado de gas ideal, lo que indica una prevalencia 

muy pequeña de fuerzas intermoleculares repulsivas. La relación 

entre la fracción molar del reactante y el volumen molar da como 

resultado las concentraciones de los reactivos enumeradas en la 
Tabla S3. 

Todos los valores del criterio de Weisz-Prater (Tabla S3) son 

considerablemente menores que 0.3, lo que indica que no hay 
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limitaciones de transferencia de masa que afecten las reacciones 

catalíticas en curso. 

 

Tabla S.3. Valores de concentración de los reactivos en fase gas (C), coeficiente 

de difusión (D) de los reactivos en la mezcla gaseosa, valor de transformación 

de CO2 media, (𝑟) y criterio de Weisz-Prater (N) para una P=40 bar, CO2:H2 (vol) 

= 1:4, Ratio de flujo de 4mL/min en función de la temperatura de reacción. 

 

MUE

STRA 

 

T 

(OC) 

CCO2·1

04 

(mol/

cm3) 

CH2·1

04 

(mol

/cm3

) 

DCO2,m 

(cm2/

s) 

DH2,m 

(cm2/

s) 

−𝒓𝑪𝑶𝟐
 

(mol CO2/ 

(s·g(Cu+Zn) 

cat)) 

−𝒓𝑪𝑶𝟐
 

(mol CO2/ 

(s·mol(Cu+Zn) 

cat)) 

NW-P 

CO2 

NW-P 

H2 

1 150 2.27 9.09 0.035 0.142 0 0 -- -- 

200 2.03 8.12 0.043 0.172 1.93·10-8 1.56·10-5 5.17·10-

18 

1.29·10-

18 

250 1.66 6.68 0.050 0.203 1.41·10-7 1.14·10-4 3.93·10-

17 

9.70·10-

18 

300 2.19 9.01 0.056 0.233 6.01·10-7 4.84·10-4 1.13·10-

16 

2.66·10-

17 

2 150 2.02 8.11 0.035 0.141 9.38·10-8 4.27·10-5 2.83·10-

17 

7.05·10-

18 

200 1.66 6.69 0.042 0.171 1.82·10-7 8.28·10-5 5.54·10-

17 

1.36·10-

17 

250 2.12 8.86 0.045 0.189 1.25·10-6 5.69·10-4 2.81·10-

16 

6.38·10-

17 
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300 1.61 7.62 0.044 0.205 3.32·10-6 1.51·10-3 1.00·10-

15 

1.82·10-

16 

3 150 1.84 7.34 0.035 0.142 0 0 -- -- 

200 1.66 6.68 0.042 0.171 1.62·10-6 1.04·10-4 3.48·10-

17 

8.53·10-

18 

250 1.57 6.53 0.045 0.189 1.21·10-5 7.73·10-4 2.58·10-

16 

5.88·10-

17 

300 1.83 8.55 0.045 0.206 3.11·10-5 1.99·10-3 5.70·10-

16 

1.06·10-

16 

4 150 2.02 8.10 0.035 0.140 1.51·10-7 9.30·10-5 2.44·10-

17 

6.07·10-

18 

200 1.82 7.30 0.042 0.169 2.94·10-7 1.81·10-4 4.42·10-

17 

1.08·10-

17 

250 1.74 7.23 0.047 0.196 1.00·10-6 6.14·10-4 1.40·10-

16 

3.22·10-

17 

300 1.32 6.27 0.044 0.204 3.92·10-6 2.41·10-3 7.78·10-

16 

1.39·10-

16 

5 150 2.27 9.09 0.035 0.141 3.04·10-7 1.94·10-5 7.64·10-

18 

1.90·10-

18 

200 2.02 8.11 0.042 0.171 1.06·10-6 6.79·10-5 2.50·10-

17 

6.19·10-

18 

250 1.78 7.24 0.048 0.196 6.38·10-6 4.07·10-4 1.55·10-

16 

3.61·10-

17 

300 1.50 6.41 0.049 0.212 1.88·10-5 1.20·10-3 5.11·10-

16 

1.12·10-

16 
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Los valores promedio de las tasas de transformación de CO2 se 

calculan teniendo en cuenta solo la carga de metal de los 

catalizadores (ignorando el soporte carbonáceo). La Tabla S3 

enumera dos series de valores: una expresada en moles de CO2 

transformado por unidad de tiempo y por gramos de metal 

(utilizada en el cálculo del criterio de Weisz-Prater) y otra donde la 

cantidad de metal se expresa en moles (convirtiéndose así en una 

tasa promedio expresada en s⁻¹, que corresponde a la frecuencia 

de conversión promedio - TOF). 

b) Calibración de la composición de la mezcla en equilibrio. 

 

Los datos de equilibrio se determinaron mediante la minimización 

de la energía libre de Gibbs del sistema utilizando un módulo 

RGIBBS en AspenPlus®, considerando la ecuación de estado de 

Soave-Redlich-Kwong sin correcciones adicionales en los 

coeficientes de fugacidad. Solo se consideraron la síntesis de 

metanol y la reacción inversa de cambio de agua y gas como vías 

de conversión de CO2. Los resultados se presentan en la Tabla 4.7 

del texto principal 

8.5 3 Estimación de la energía de activación aparente. 

Estimación de la energía de activación aparente: A partir de las 

tasas de transformación enumeradas en la Tabla 4.3, se pueden 

trazar gráficos de Arrhenius que permiten evaluar los valores de la 

energía de activación aparente para cada catalizador estudiado 

(Figura 4.7). 
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Figura 8.1. Gráficos de Arrhenius para las muestras de 4.1-4-6, el valor de la 

energía de activación aparente se encuentra indicado en cada gráfico junto con 

el coeficiente de correlación y su regresión lineal. 

 

8.5.3 Métodos de simulación DFT para el MIP-177. 

Todas las simulaciones de DFT se llevaron a cabo utilizando el 

paquete Viena Ab-initio Simulation Package (VASP-5.4.4) [9, 10][1, 

2], y se adoptó el método de proyectores de onda aumentada 

(PAW) para describir el pseudopotencial. La funcional de 

intercambio-correlación de electrones se trató mediante la 

funcional de Perdew−Burke−Ernzerhof dentro del esquema de 

aproximación de gradiente generalizado (GGA) [11][3]. Se 

estableció un corte de energía de onda plana en 500 eV con una 

precisión de energía (fuerza) de 10−5 eV (0.02 eV por Å). La 

interacción de van de Waals también se incluyó utilizando el 

método DFT-D3 de Grimme [12][4]. La zona de Brillouin se 

muestreó con una cuadrícula de puntos Monkhorst−Pack de 1 × 1 

× 1 para los cúmulos MIP-177(Ti)-LT, y una cuadrícula de 3 × 2 × 1 

para el cristal TiO2(110), que tiene cinco capas, con las tres capas 

inferiores fijas durante todos los cálculos. El programa LOSTER se 

utilizó para estudiar las Poblaciones Hamiltonianas Orbitales 

Cristalinas (COHP) y proporcionar una descripción precisa de las 
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interacciones entre los átomos de Ti de MIP-177(Ti)-LT e 

intermediarios adsorbidos [13][5]. Para evaluar la fuerza de 

adsorción de intermediarios y el rendimiento catalítico de cada 

paso elemental, la energía libre de Gibbs (ΔG) en relación con la 

energía libre total se corrigió de la siguiente manera:  

ΔG=ΔEDFT+ΔEZPE− T×ΔS 

donde ΔEDFT, ,         ΔEZPE,     T y ΔS son la energía electrónica 

del cálculo DFT, la energía de punto cero, la temperatura 

ambiental (298.15 K) y la entropía, respectivamente. Definimos la 

energía de adsorción (Eads) de las especies intermedias de la 

siguiente manera:  

Eads=Etotal−Esubstrato−Emoleˊcula  

 

Donde E total es la energía total del sistema de adsorción, E sustrato es 

la energía del sustrato limpio y E molécula es la energía de una 

molécula aislada. 
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9.1 Conclusiones 

Tal como se indicó en el Capítulo 2 de objetivos, la presente 

Tesis Doctoral ha ido encaminada al desarrollo de catalizadores 

tanto de hidrogenación, que permitirían el almacenaje de 

hidrógeno en forma de metanol o como heterociclos nitrogenados 

hidrogenados, como la liberación posterior de este hidrógeno a 

partir del metanol o de los heterociclos hidrogenados. De esta 

manera se ha contribuido a la implementación del hidrógeno como 

vector de energía.  

Los objetivos planteados han sido conseguidos en un gran 

porcentaje, habiendo desarrollado catalizadores más eficientes que 

los del estado del arte tanto para la hidrogenación como para la 

deshidrogenación.  

En particular se han alcanzado las siguientes conclusiones 

para cada uno de los objetivos específicos planteados: 

Se ha conseguido preparar un catalizador que no contiene 

metales a base únicamente de carbono, nitrógeno y fósforo que 

siendo estable térmicamente es capaz de promover la 

hidrogenación selectiva de CO2 a metanol. Aunque el hecho de que 

este material no contenga metales puede considerarse como un 

hito, todavía existe espacio para mejorar la actividad de estos 

materiales CNP, bien mediante la optimización de los elementos y 

su estructura o bien mediante la incorporación en el mismo de 

otros elementos dopantes. 

 

Se ha preparado un catalizador a base de Cu metálico y ZnO 

sobre una matriz grafítica. La síntesis en un solo paso no conduce a 

la formación de nanopartículas bimetálicas de Cu y Zn debido a la 

evaporación de este último metal. Sin embargo, es posible 

introducir adecuadamente el ZnO en un etapa posterior a la 

pirólisis, este catalizador de Cu/ZnO@C ha resultado más eficiente 
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para la hidrogenación de CO2 a metanol que el análogo descrito por 

BASF soportado sobre Al2O3, lo que supone una mejora sustancial 

son respecto al estado del arte. 

 

Se ha establecido que cantidades mínimas de Pt, del orden de 

unas decenas de ppms, aumentan al actividad catalítica de las 

nanopartículas de Ni en reacciones de hidrogenación del N-

etilcarbazol y en la deshidrogenación de las mezclas resultantes. 

Ello ha permitido preparar un catalizador a base de Ni con una alta 

actividad catalítica en reacciones de hidrogenación y 

deshidrogenación. 

 

Se ha desarrollado un catalizador a base de metales de 

transición abundantes como son el Cu y el Fe que soportados sobre 

una matriz de carbono grafítico es capaz de efectuar la 

descomposición completa del metanol en agua en hidrógeno y CO2 

en fase líquida y a temperaturas inferiores a 250 °C. El catalizador 

de Cu-Fe es estable en las condiciones de reacción y puede ser 

reutilizado en ciclos sucesivos. 

 

El MOF MIP-177-LT, particularmente tras ser lavado con ácido 

HCl después de su síntesis, ha resultado ser un fotocatalizador 

eficiente para la descomposición de ácido fórmico a hidrógeno sin 

la presencia indeseada de CO. Este fotocatalizador es 30 veces más 

activo que el TiO2 para el mismo proceso y no decae en actividad 

fotocatalítica con su reúso. La evidencia conseguida apoya que esta 

elevada actividad deriva de la imprimación de centros donde se 

adsorbe el formato junto al punto donde se generan electrones en 

la irradiación. 
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Como conclusión general, la presente Tesis Doctoral ha 

permitido avanzar significativamente con respecto al estado del 

arte en la preparación de catalizadores a base de matriz de carbono 

y conteniendo aleaciones de metales abundantes para el 

almacenamiento y liberación a voluntad de hidrógeno. Estos 

resultados obtenidos, particularmente el material Cu/ZnO@C con 

actividad para la síntesis del metanol y el MIP-177(Ti) para la 

descomposición fotocatalítica de fórmico a hidrógeno, constituyen 

resultados muy relevantes que son potencialmente transferibles 

para su aplicación a mayor escala. 
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9.2 Conclusions 

As indicated in Chapter 2 of objectives, this Doctoral Thesis 

has been aimed at the development of catalysts for both 

hydrogenation, which would allow hydrogen storage in the form of 

methanol or hydrogenated nitrogen heterocycles, and the 

subsequent release of this hydrogen from methanol or 

hydrogenated heterocycles. In this way, contribution has been 

made to the implementation of hydrogen as an energy vector. The 

stated objectives have been largely achieved, with more efficient 

catalysts developed than those in the state of the art for both 

hydrogenation and dehydrogenation. 

Specific conclusions have been reached for each of the stated 

objectives: 

A catalyst has been prepared that contains no metals and is 

based solely on carbon, nitrogen, and phosphorus, which, while 

thermally stable, is capable of selectively promoting the 

hydrogenation of CO2 to methanol. Although the fact that this 

material does not contain metals can be considered a milestone, 

there is still room for improvement in the activity of these CNP 

materials, either through optimization of the elements and their 

structure or through the incorporation of other doping elements. 

A catalyst based on metallic Cu and ZnO on a graphitic matrix 

has been prepared. Single-step synthesis does not lead to the 

formation of bimetallic Cu and Zn nanoparticles due to the 

evaporation of the latter metal. However, it is possible to introduce 

ZnO properly in a later stage after pyrolysis; this Cu/ZnO@C catalyst 

has proven to be more efficient for the hydrogenation of CO2 to 

methanol than the analog described by BASF supported on Al2O3, 

representing a substantial improvement over the state of the art. 

It has been established that minimal amounts of Pt, on the order 

of tens of ppms, increase the catalytic activity of Ni nanoparticles in 
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N-ethylcarbazole hydrogenation reactions and in the subsequent 

deshydrogenation of the resulting mixtures. This has allowed for 

the preparation of a Ni-based catalyst with high catalytic activity in 

hydrogenation and dehydrogenation reactions. 

A catalyst based on abundant transition metals such as Cu and 

Fe, supported on a graphitic carbon matrix, has been developed, 

capable of completely decomposing methanol into water, 

hydrogen, and CO2 in the liquid phase at temperatures below 250 

°C. The Cu-Fe catalyst is stable under reaction conditions and can 

be reused in successive cycles. 

The MOF MIP-177-LT, particularly after being washed with HCl 

acid after its synthesis, has proven to be an efficient photocatalyst 

for the decomposition of formic acid into hydrogen without the 

unwanted presence of CO. This photocatalyst is 30 times more 

active than TiO2 for the same process and does not degrade in 

photocatalytic activity with reuse. The evidence obtained supports 

that this high activity derives from the priming of centers where 

formate is adsorbed along with the point where electrons are 

generated upon irradiation. 

In conclusion, this Doctoral Thesis has significantly advanced 

the state of the art in the preparation of carbon matrix-based 

catalysts containing alloys of abundant metals for the storage and 

release of hydrogen at will. These results, particularly the 

Cu/ZnO@C material with activity for methanol synthesis and the 

MIP-177(Ti) for the photocatalytic decomposition of formic acid 

into hydrogen, constitute highly relevant findings that are 

potentially transferable for application on a larger scale. 
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La presente tesis doctoral aborda el almacenamiento y 

producción de hidrógeno verde en compuestos químicos, tales 

como el metanol, ácido fórmico o en heterociclos aromáticos 

nitrogenados, mediante el desarrollo de (foto)catalizadores que 

sean eficientes para la formación de estos compuestos orgánicos 

líquidos por hidrogenación selectiva del CO2 o para la liberación de 

hidrógeno. Ambos tipos de procesos son necesarios para la 

implementación del H2 verde como vector energético sin huella de 

carbono.  

De esta manera el objetivo común a todos los capítulos de 

la presente Tesis es el desarrollo (foto)catalizadores innovadores 

que exhiban una mayor actividad y selectividad en estos procesos 

respecto al estado del arte y que operen en condiciones más 

convenientes. Específicamente las reacciones estudiadas han sido 

la hidrogenación selectiva de CO2 a metanol, ciclos de 

hidrogenación/deshidrogenación del N-etilcarbazol y de sus 

derivados parcial o totalmente hidrogenados, el reformado en fase 

acuosa del metanol y la fotodescarboxilación del ácido fórmico. La 

tesis describe la preparación, estudio de actividad y estabilidad, la 

determinación de los centros activos y cálculos sobre los 

mecanismos de reacción para estos procesos. 

Así, tras el capítulo I de Introducción describiendo el 

contexto y la motivación del presente estudio de investigación y la 

situación actual en las reacciones de interés, el capítulo II enumera 

los objetivos específicos de la presente Tesis Doctoral. Los capítulos 

del III al VII presentan los resultados experimentales de la 

investigación llevados a cabo en la Tesis.  

Así, el capítulo III describe la preparación de un soporte a 

base de elementos abundantes como son el C, el N y el P sobre el 

que se deposita nanopartículas de Ni y que presenta actividad en la 

hidrogenación selectiva de CO2 a metanol. De forma análoga, el 

capítulo IV estudia la actividad catalítica de un catalizador a base de 
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nanopartículas de Cu con nanopartículas de ZnO embebidas en una 

matriz de carbono grafítico dopado con N que compara 

favorablemente con el catalizador de referencia en la 

hidrogenación selectiva de CO2 a metanol. La matriz carbonosa 

presenta en este caso una gran capacidad de mantener la 

distribución homogénea de las nanopartículas metálicas, lo que 

determina una gran estabilidad en las condiciones de reacción. Los 

resultados de los ensayos catalíticos han mostrado que ambos 

catalizadores a base de Ni o de Cu/ZnO poseen una eficiencia a 

metanol alta que los hace competitivos frente a catalizadores 

comerciales. 

Utilizando como soporte carbonos grafíticos dopados con 

nitrógeno ha sido también posible preparar en el capítulo V un 

catalizador a base de nanopartículas de Ni conteniendo cantidades 

minúsculas del orden de partes por millón de Pt que muestra una 

actividad mejorada en la hidrogenación de N-etilcarbazol y en la 

deshidrogenación de los heterociclos total o parcialmente 

hidrogenados. De esta manera es posible llevar a cabos ciclos de 

almacenamiento de hidrógeno en el N-etilcarbazol hasta un 7.6 % y 

liberación posterior del mismo con el mismo catalizador. De esta 

manera se consigue un aprovechamiento óptimo del Pt que es un 

metal noble y costoso, pero que en muy bajas proporciones ejerce 

un efecto notable.  

El capítulo VI describe la preparación y propiedades de un 

catalizador a base de una aleación de Cu-Fe en forma de 

nanopartículas soportadas en una matriz de carbono grafítico 

dopado con N capaz de llevar a cabo el reformado del metanol en 

fase acuosa de manera altamente eficiente a temperaturas y 

presiones relativamente moderadas, siendo estable tras múltiples 

reusos y donde los metales empleados son abundantes y 

asequibles. 
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Por último, el capítulo VII describe el uso de un material 

reticular metal-orgánico denominado MIP-177 para la 

descarboxilación fotoquímica del ácido fórmico en condiciones de 

temperatura y presión ambiente promovida por la acción de la luz 

UV-Vis. En este contexto, el MIP-177 ha demostrado ser un 

fotocatalizador con un diseño de centros especialmente adecuado 

para esta reacción, gracias a la imprimación del formiato, que en el 

sitio activo de su estructura tridimensional, obteniendo 

rendimientos catalíticos y cuánticos sin precedentes. 

Los detalles experimentales, la síntesis de los materiales y 

los procedimientos de reacción se indican en el capítulo VIII de la 

Tesis. Finalmente el capítulo IX resume las conclusiones a las que se 

ha llegado en el presente estudio y que representa un avance 

sustancial respecto al estado del arte. 

  



Resumen de la Tesis Doctoral   

311 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Resumen de la Tesis Doctoral   

312 
  

Resum de la tesis 

La present tesi doctoral aborda l'emmagatzematge i producció 

d'hidrogen verd en compostos químics, com el metanol, àcid fòrmic 

o en heterocicles aromàtics nitrogenats, mitjançant el 

desenvolupament de (foto)catalitzadors que siguen eficients per a 

la formació d'aquests compostos orgànics líquids per hidrogenació 

selectiva del CO2 o per a la lliberació d'hidrogen. Ambdós tipus de 

processos són necessaris per a la implementació de l'H2 verd com 

a vector energètic sense empremta de carboni. 

D'esta manera, l'objectiu comú a tots els capítols de la present tesi 

és el desenvolupament de (foto)catalitzadors innovadors que 

exhibisquen una major activitat i selectivitat en ests processos 

respecte a l'estat de l'art i que operen en condicions més 

convenients. Específicament, les reaccions estudiades han sigut 

l'hidrogenació selectiva de CO2 a metanol, cicles 

d'hidrogenació/deshidrogenació del N-etilcarbàzol i dels seus 

derivats parcial o totalment hidrogenats, el reformament en fase 

aquosa del metanol i la fotodescarboxilació de l'àcid fòrmic. La tesi 

descriu la preparació, estudi d'activitat i estabilitat, la determinació 

dels centres actius i càlculs sobre els mecanismes de reacció per a 

ests processos. 

Així, després del capítol I d'Introducció que descriu el context i la 

motivació del present estudi de recerca i la situació actual en les 

reaccions d'interés, el capítol II enumera els objectius específics de 

la present tesi doctoral. Els capítols del III al VII presenten els 

resultats experimentals de la investigació realitzada en la tesi. 

D'esta manera, el capítol III descriu la preparació d'un suport a base 

d'elements abundants com són el C, el N i el P sobre el qual es 

dipositen nanopartícules de Ni i que presenta activitat en 

l'hidrogenació selectiva de CO2 a metanol. D'una manera anàloga, 

el capítol IV estudia l'activitat catalítica d'un catalitzador a base de 
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nanopartícules de Cu amb nanopartícules de ZnO 

emmagatzemades en una matriu de carboni grafític dopat amb N 

que compara favorablement amb el catalitzador de referència en 

l'hidrogenació selectiva de CO2 a metanol. La matriu carbonosa 

presenta en este cas una gran capacitat de mantindre la distribució 

homogènia de les nanopartícules metàl·liques, la qual cosa 

determina una gran estabilitat en les condicions de reacció. Els 

resultats dels assajos catalítics han mostrat que ambdós 

catalitzadors a base de Ni o de Cu/ZnO posseeixen una eficiència a 

metanol alta que els fa competitius enfront de catalitzadors 

comercials. 

Utilitzant com a suport carbons grafítics dopats amb nitrogen ha 

sigut també possible preparar en el capítol V un catalitzador a base 

de nanopartícules de Ni que contenen quantitats minúscules de 

l'ordre de parts per milió de Pt que mostra una activitat millorada 

en l'hidrogenació de N-etilcarbàzol i en la deshidrogenació dels 

heterocicles totalment o parcialment hidrogenats. D'esta manera 

és possible dur a terme cicles d'emmagatzematge d'hidrogen en el 

N-etilcarbàzol fins a un 7,6 % i lliberació posterior del mateix amb 

el mateix catalitzador. D'esta manera esconsegueix un 

aprofitament òptim del Pt que és un metall noble i costós, però que 

en proporcions molt baixes exerceix un efecte notable. 

El capítol VI descriu la preparació i propietats d'un catalitzador a 

base d'una aleació de Cu-Fe en forma de nanopartícules suportades 

en una matriu de carboni grafític dopat amb N capaç de dur a terme 

el reformament del metanol en fase aquosa de manera altament 

eficient a temperatures i pressions relativament moderades, sent 

estable després de múltiples reutilitzacions i on els metalls emprats 

són abundants i assequibles. 

Finalment, el capítol VII descriu l'ús d'un material reticular metàl·lic-

orgànic denominat MIP-177 per a la descarboxilació fotoquímica de 

l'àcid fòrmic en condicions de temperatura i pressió ambient 
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promoguda per l'acció de la llum UV-Vis. En este context, el MIP-

177 ha demostrat ser un fotocatalitzador amb un disseny de centres 

especialment adequat per a esta reacció, gràcies a la imprimació del 

formiat, que en el lloc actiu de la seua estructura tridimensional, 

obtenint rendiments catalítics i quàntics sense precedents. 

Els detalls experimentals, la síntesi dels materials i els procediments 

de reacció s'indiquen en el capítol VIII de la tesi. Finalment, el 

capítol IX resumeix les conclusions a les quals s'ha arribat en este 

estudi i que representa un avanç substancial respecte a l'estat de 

l'art. 
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Tesis Summary 

 

The present doctoral thesis addresses the storage and production 

of green hydrogen in chemical compounds, such as methanol, 

formic acid, or nitrogen-containing aromatic heterocycles, through 

the development of (photo)catalysts that are efficient for the 

formation of these liquid organic compounds by selective 

hydrogenation of CO2 or for the release of hydrogen. Both types of 

processes are necessary for the implementation of green H2 as an 

energy vector without a carbon footprint. 

Thus, the common objective of all chapters of this Thesis is the 

development of innovative (photo)catalysts that exhibit higher 

activity and selectivity in these processes compared to the state of 

the art and operate under more convenient conditions. Specifically, 

the studied reactions have been the selective hydrogenation of CO2 

to methanol, hydrogenation/dehydrogenation cycles of N-

ethylcarbazole and its partially or fully hydrogenated derivatives, 

aqueous-phase reforming of methanol, and photodescarboxylation 

of formic acid. The thesis describes the preparation, activity and 

stability studies, determination of active sites, and reaction 

mechanism calculations for these processes. 

After the Introduction chapter describing the context and 

motivation of the present research study and the current situation 

in the reactions of interest, Chapter II lists the specific objectives of 

this doctoral thesis. Chapters III to VII present the experimental 

results of the research conducted in the Thesis. 

Chapter III describes the preparation of a support based on 

abundant elements such as C, N, and P onto which Ni nanoparticles 

are deposited, showing activity in the selective hydrogenation of 

CO2 to methanol. Similarly, Chapter IV studies the catalytic activity 

of a catalyst based on Cu nanoparticles with ZnO nanoparticles 

embedded in a graphitic carbon matrix doped with N, which 
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compares favourably with the reference catalyst in the selective 

hydrogenation of CO2 to methanol. In this case, the carbon matrix 

has a great capacity to maintain the homogeneous distribution of 

the metallic nanoparticles, resulting in great stability under reaction 

conditions. Catalytic test results have shown that both Ni-based and 

Cu/ZnO-based catalysts have a high methanol efficiency that makes 

them competitive against commercial catalysts. 

Using nitrogen-doped graphitic carbons as support, it has also been 

possible to prepare in Chapter V a catalyst based on Ni 

nanoparticles containing tiny amounts of Pt in the order of parts per 

million, showing improved activity in the hydrogenation of N-

ethylcarbazole and in the dehydrogenation of partially or fully 

hydrogenated heterocycles. This allows for hydrogen storage cycles 

in N-ethylcarbazole up to 7.6% and subsequent release using the 

same catalyst. This achieves optimal utilization of Pt, which is a 

noble and costly metal but exerts a notable effect even in very low 

proportions. 

Chapter VI describes the preparation and properties of a catalyst 

based on a Cu-Fe alloy in the form of nanoparticles supported on a 

nitrogen-doped graphitic carbon matrix capable of carrying out the 

aqueous-phase reforming of methanol highly efficiently at 

relatively moderate temperatures and pressures, being stable after 

multiple reuses and where the metals employed are abundant and 

affordable. 

Finally, Chapter VII describes the use of a metal-organic framework 

material named MIP-177 for the photochemical decarboxylation of 

formic acid under ambient temperature and pressure conditions 

promoted by UV-Vis light. In this context, MIP-177 has proven to be 

a photocatalyst with a center design particularly suitable for this 

reaction, thanks to the formate priming, achieving unprecedented 

catalytic and quantum yields. 



Resumen de la Tesis Doctoral   

318 
  

Experimental details, material synthesis, and reaction procedures 

are indicated in Chapter VIII of the Thesis. Finally, Chapter IX 

summarizes the conclusions reached in this study, representing a 

substantial advancement over the state of the art.
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