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Tesis Doctoral

La presente tesis doctoral se engloba dentro del

campo de la catálisis heterogénea. El diseño y la

optimización de catalizadores altamente selectivos

requiere de un conocimiento preciso del mecanismo

de reacción y de la naturaleza de los centros activos

que intervienen en cada una de las etapas de

reacción.

Es por ello por lo que en la presente tesis

doctoral, se ha profundizado en el estudio de varios

catalizadores basados en cobre en condiciones de

reformado y oxidación de metanol con el objetivo de

elucidar la naturaleza de los centros y el estado del

catalizador en condiciones de reacción.

Para ello, se han empleado técnicas

espectroscópicas in situ tanto a nivel de laboratorio

como a nivel sincrotrón, tales como, espectroscopia

fotoelectrónica de rayos X en condiciones moderadas

de reacción (APXPS), Infrarrojo (IR) y Raman, en

combinación con el análisis de los productos de

reacción mediante espectrometría de masas (MS).
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Resumen 

Durante las últimas décadas el hidrógeno se ha postulado como un buen 

candidato para paliar la intermitencia de las energías renovables y poder así 

satisfacer la demanda energética actual en todo momento, pero su almacenamiento 

y manejo son difíciles y costosos. Por este motivo, en los últimos años se han 

estado investigando diversos procesos químicos que puedan convertir el H2 in situ 

y cuyo uso sea compatible con la presente infraestructura de distribución del 

petróleo. Entre ellos, se han barajado el reformado, la oxidación parcial y la 

descomposición de hidrocarburos y alcoholes como el metano, metanol y etanol. 

El metanol es un buen candidato ya que presenta una alta relación H/C, es líquido 

a temperatura ambiente, facilitando su transporte, y no presenta enlaces C-C por 

lo que la temperatura de trabajo es menor que para otros alcoholes. 

Tanto el reformado, como la oxidación parcial y la descomposición de 

metanol para la generación in situ de H2 son procesos químicos que requieren 

catalizadores para acelerar la reacción, en concreto los más utilizados son los 

basados en cobre. El estudio en profundidad de los catalizadores en condiciones 

de reacción mediante técnicas espectroscópicas in-situ con resolución temporal y 

espectral es fundamental para obtener información sobre estados de oxidación, 

intermedios, posible reestructuración, los centros activos y cómo la naturaleza de 

los mismos condiciona la actividad catalítica del proceso. 

En el Capítulo 4, se estudiaron catalizadores basados en Cu, Zn y Ga en la 

reacción de reformado de metanol con vapor de agua. El catalizador más activo 

presentó un comportamiento dinámico donde las especies de cobre más 

superficiales en reacción MSR permanecían en estado metálico, con densidad de 

carga positiva (Cuδ+) debido a la presencia de oxígeno en capas intermedias (OSS). 

Se demostró que la presencia de especies OSS aumenta la actividad catalítica y la 

producción de H2. Además, este comportamiento, parece estar promovido por una 

alta dispersión de cobre y por la presencia de sitios con defectos en superficie, en 

los que el agua puede activarse más fácilmente. 
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En el Capítulo 5, se analizaron catalizadores basados en Cu, Pd y ZrO2 en 

condiciones de reacción MSR. Se ha demostrado que la estructura cristalina del 

soporte (monoclínica o cúbica) influye no sólo en la dispersión metálica si no 

también en la movilidad y reorganización de los centros activos bajo condiciones 

de reacción, repercutiendo considerablemente en la actividad catalítica. Además, 

se ha demostrado que una buena interacción entre Cu y Pd (aleación) es 

indispensable para optimizar la selectividad de la reacción MSR hacia una 

producción libre de CO. 

En el Capítulo 6, se estudió un catalizador basado en Cu y soportado por 

CeO2 en la reacción de oxidación selectiva de metanol. El análisis por APXPS 

junto con la detección simultánea de los productos de reacción por espectrometría 

de masas, ha permitido correlacionar la distribución de productos con el estado de 

oxidación de las especies de cobre y cerio superficiales y con la ratio de presión de 

los reactivos en cada experimento. Se concluye que la formación formaldehído 

está favorecida en condiciones de deficiencia de oxígeno, encontrándose el cobre 

en estado metálico y el cerio parcialmente reducido. Además, se observa que en 

condiciones de reacción el cobre segrega hacia la superficie del catalizador.   

En resumen, en la presente tesis se han combinado diferentes técnicas 

espectroscópicas in situ, con el fin de correlacionar la estructura de los 

catalizadores con los productos de reacción, trabajando sobre catalizadores reales 

con bastante complejidad en cuanto a centros activos. La combinación de 

diferentes espectroscopias ha permitido profundizar en el conocimiento de los 

centros activos de cada catalizador. 
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Resum 

Durant les últimes dècades, l’hidrogen ha postulat com un bon candidat per 

pal·liar la intermitència de les energies renovables i poder satisfer la demanda 

energètica actual en tot moment, però el seu emmagatzematge i manipulació són 

difícils i costosos. Per aquest motiu, en els últims anys s’ha estat investigant 

diversos processos químics que poden convertir el H2 in situ així com el seu ús 

compatible amb la present estructura de distribució del petroli. Entre aquests, s’ha 

dilucidat el reformat, l’oxidació parcial i la descomposició d’hidrocarburs i 

alcohols com el metà, metanol i etanol. El metanol és un bon candidat perquè 

presenta una alta relació H/C i, a més, a l’estar en estat líquid a temperatura 

ambient facilita el seu transporta i no presenta enllaços C-C el que suposa que la 

temperatura de treball resulta menor que altres alcohols.  

Tant el reformat, com l’oxidació parcial i la descomposició de metanol per 

la producció in situ de H2 són processos químics que requereixen catalitzadors per 

accelerar la reacció, en concret, els més utilitzats són els basats a coure. L’estudi 

en profunditat dels catalitzadors en condicions de reacció mitjançant tècniques 

espectroscòpiques in situ amb resolució temporal i espectral és fonamental per 

obtenir informació dels diferents estats d’oxidació, intermedis, possible 

reestructuració, els centres actius i com la naturalesa dels mateixos condiciona 

l’activitat catalítica del procés. 

 En el Capítol 4, l’estudi va anar enfocat a estudiar els catalitzadors basats 

en Cu, Zn i Ga en la reacció de reformat de metanol amb vapor d’aigua. El 

catalitzador més actiu va presentar un comportament dinàmic on les espècies de 

coure més superficials  en reacció MSR van romandre en estat metàl·lic, amb 

densitat de càrrega positiva (Cuδ+) donada la presència d’oxigen  en capes 

intermèdies (OSS). Aquest comportament sembla influenciat per una alta dispersió 

de coure i per la presència d’espais amb defectes en la superfície on l’aigua pot 

activar-se més fàcilment.  
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En el Capítol 5, es va analitzar catalitzadors basats en Cu, Pd i ZrO2 en 

condicions de reacció MSR. S’ha demostrat que l’estructura cristal·lina del suport 

(monoclínica o cúbica) influeix no solament en la dispersió metàl·lica sinó també 

en la mobilitat i reorganització dels centres actius sota condicions de reacció, 

repercutint considerablement en l’activitat catalítica. A més, s’ha demostrat que 

una bona interacció entre Cu i Pd (aliatge) resulta indispensable per optimitzar la 

selectivitat de la reacció MSR cap a producció lliure de CO. 

 En el Capítol 6, es va estudiar específicament un catalitzador basat en Cu 

i suportat per CeO2 en la reacció d’oxidació selectiva de metanol. L’anàlisi per 

APXPS conjuntament amb la detecció simultània dels productes de reacció per 

espectroscòpia de masses, ha permès correlacionar la distribució de productes amb 

l’estat d’oxidació de les espècies de coure i ceri superficial i amb la ràtio de pressió 

dels reactius en cada experiment. Es conclou que la formació de formaldehid es 

troba afavorida en condicions de deficiència d’oxigen, trobant-se el coure en un 

estat metàl·lic i el ceri parcialment reduït. A més, s’observa una segregació del 

coure cap a la superfície del catalitzador en condicions de reacció.  

En resum, en la present tesi s’han combinat diferents tècniques 

espectroscòpiques in situ amb la finalitat de correlacionar les estructures dels 

catalitzadors amb els productes de reacció, treballant concretament en catalitzadors 

reals de bastant complexitat en relació amb centres actius. La combinació de 

diferents espectroscòpies ha permès aprofundir en el coneixement dels centres 

actius de cada catalitzador.  
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Summary 

Over the last few decades, hydrogen has been put forward as a solid 

candidate to alleviate the intermittence of renewable energies in order to satisfy 

the current energy demand at all times, but its storage and handling is difficult and 

generates high costs. For this reason, research has been carried out on various 

chemical processes in recent years that can convert H2 in situ and whose use could 

be compatible with the present oil distribution infrastructure. Among them, 

reforming, partial oxidation and decomposition of hydrocarbons and alcohols such 

as methane, methanol and ethanol have been considered. Methanol is a solid 

candidate since it has a high H/C ratio, it is liquid at room temperature, facilitating 

its transport, and has no C-C bonds so the working temperature is lower than for 

other alcohols. 

Reforming as well as partial oxidation and methanol decomposition for in-

situ H2 generation are chemical processes that require catalysts to accelerate the 

reaction, in particular those more frequently employed are copper-based. The in-

depth study of catalysts in reaction conditions using in-situ spectroscopic 

techniques with temporal and spectral resolution is instrumental for obtaining 

information on oxidation states, intermediates, possible restructuring, the active 

centers and how the nature of these affects the catalytic activity of the process. 

In Chapter 4, Cu, Zn and Ga based catalysts were studied in the methanol 

steam reforming reaction. The most active catalyst showed a dynamic behavior 

where the most superficial copper species in MSR reaction remained in metallic 

state, with positive charge density (Cuδ+) due to the presence of oxygen in 

intermediate layers (OSS). It was shown that the presence of OSS species increases 

the catalytic activity and the production of H2. Moreover, this behavior seems to 

be promoted by a high copper dispersion and by the presence of sites with defects 

in surface, where water can be more easily activated. 
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In Chapter 5, Cu, Pd and ZrO2 based catalysts were analyzed under MSR 

reaction conditions. It has been shown that the crystalline structure of the support 

(monoclinic or cubic) influences not only the metal dispersion but also the mobility 

and reorganization of the active centers under reaction conditions, having a 

considerable impact on the catalytic activity. Furthermore, it has been shown that 

a good interaction between Cu and Pd (alloy) is essential to optimize the selectivity 

of the MSR reaction towards a CO-free production. 

In Chapter 6, a Cu-based catalyst supported by CeO2 was studied in the 

selective methanol oxidation reaction. The analysis by APXPS, together with the 

simultaneous detection of the reaction products by mass spectrometry, has allowed 

to correlate the distribution of products with the oxidation state of the superficial 

copper and cerium species and with the pressure ratio of the reagents in each 

experiment. It has been concluded that the formation of formaldehyde is favored 

in oxygen-deficient conditions, being copper in the metallic state and the cerium 

partially reduced. Furthermore, it is observed that under reaction conditions copper 

is segregated towards the surface of the catalyst.   

In summary, in the present doctoral thesis different spectroscopic 

techniques have been combined in situ, in order to correlate the structure of the 

catalysts with the reaction products, working on real catalysts with a considerable 

complexity in terms of active centers. The combination of different spectroscopies 

has allowed a deeper knowledge of the active centers of each catalyst.   
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1.1. Situación energética actual 

El actual modelo enérgico está basado en la utilización de combustibles 

fósiles para la generación de diversos tipos de energía y presenta problemas de 

insostenibilidad. La revolución industrial en el siglo XIX se basó en la utilización 

del carbón como recurso energético, sin embargo, desde el siglo XX y hasta la 

actualidad se puede decir que vivimos en la “época del petróleo”. El consumo tan 

alto de ciertos combustibles fósiles, como el petróleo, nos conduce en un plazo no 

muy lejano a dificultades en su disponibilidad debido al incremento de la demanda 

y a las limitaciones de las cantidades de extracción. 

A la situación energética actual, es decir, la escasez de los combustibles 

fósiles, debido a la alta demanda, y a las limitaciones de la extracción, hay que 

sumar el impacto negativo de la utilización de los mismos sobre el medioambiente 

por el riesgo real de un cambio climático causado por la emisión de gases como 

óxidos de nitrógeno (NOx), monóxido de carbono (CO), dióxido de carbono (CO2) 

y la destrucción de la capa de ozono (efecto invernadero).  

En la década de los 70, las energías renovables (EERR) se presentaron 

como una alternativa a las energías tradicionales (combustibles fósiles), tanto por 

su disponibilidad presente y futura como por su menor impacto ambiental, a 

diferencia de los combustibles fósiles que necesitan millones de años para su 

formación y cuya contaminación es muy elevada [1]. 

El aprovechamiento de las energías renovables para responder a nuestras 

demandas energéticas es ya una realidad en numerosas regiones, sobre todo en el 

norte de Europa. Suecia encabeza la lista de países de la Unión Europea (UE) que 

más consume energías renovables en comparación con otros países de la UE, por 

ejemplo, España. Si se observa la Figura 1.1, se puede apreciar la gran evolución 

de Suecia durante las últimas 3 décadas, destacando que el 53.35 % de la energía 

que se consumió en 2015 provenía de la utilización de EERR, entre ellas, la energía 

hidráulica, utilización de bio-combustibles para dar calor y energía (cogeneración) 
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y energía eólica. Mientras que, en España, el consumo de EERR en 2015 fue un 

16.25 % del total [2]. 

 

Figura 1.1. Porcentaje de consumo de EERR del consumo total de energía de 1990 a 2015 en Estados 

Unidos (azul), Unión Europea (naranja), Suecia (amarillo) y España (gris). 

Sin embargo, las fuentes primarias de las energías renovables tienen 

carácter intermitente y no permiten satisfacer la demanda energética actual en todo 

momento, sólo en aquellos momentos en los que se disponga de esa fuente primaria 

de energía renovable. Por ejemplo, durante la noche no se puede abastecer una 

ciudad basándose en energía solar. Por ello, hace tiempo, surgió la necesidad de 

encontrar un vector energético limpio que pueda ser almacenado, que sea 

económico, con alta densidad energética y compatible con el medio ambiente. 

Durante los últimos años, el hidrógeno (H2) ha sido considerado como el vector 

energético del futuro, ya que podría mantener la capacidad de energía necesaria 

para satisfacer la economía actual y futura. 
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1.2. Hidrógeno como vector energético del futuro 

1.2.1. Fuentes de producción de H2 

Puesto que el hidrógeno no es una fuente de energía primaria, no se 

encuentra aislado en la naturaleza y es necesario obtenerlo a partir de otras materias 

primas llevando a cabo diferentes procesos de transformación. Como se observa 

en la Figura 1.2, los combustibles fósiles (carbón, metano y derivados del petróleo) 

constituyen la mayor fuente de materia prima actual para la generación de H2, sin 

embargo, son procesos con una alta concentración de gases nocivos emitidos al 

medioambiente. Una alternativa medioambientalmente más limpia es la 

electrolisis del agua. 

 

Figura 1.2. Fuentes primarias de energía para la producción de hidrógeno [3]. 

El reformado de metano con vapor de agua es el método más empleado 

para la producción de H2. El metano está ampliamente disponible, tiene 

infraestructuras de distribución y presenta alta relación H/C. En la reacción de 

reformado, el metano reacciona con vapor en presencia de un catalizador metálico, 

generalmente basado en níquel [3,4]. H2 y CO son generados a altas temperaturas 

Electrolysis
3.9 %

Other
0.1 %

Methane steam reforming
48.0 %

Oil/naphtha reforming
30.0 %

Coal 
gasification

18.0 %
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(>500 ºC) seguido de una unidad adicional para convertir el CO a CO2 mediante 

la reacción “water-gas shift” (WGS) [3,5]. El gas natural, cuyo principal 

componente es el metano, es un combustible fósil que presentará problemas de 

disponibilidad lo cual hará que se vaya encareciendo el proceso. Otros 

hidrocarburos y alcoholes también pueden ser utilizados para la producción de H2 

mediante procesos de reformado de vapor, oxidación parcial y reformado 

autotérmico. 

 El carbón es el combustible fósil del cual tenemos más reservas, pero su 

combustión presenta muchas desventajas medioambientales como, por ejemplo, la 

emisión de óxidos de nitrógeno (NOx) y de dióxido de sulfuro (SO2). Otro proceso 

de producción de H2 a partir de carbón sería la gasificación del mismo [6,7], en el 

que el carbón se expone a vapor de agua y a una corriente de O2/aire a altas 

presiones y temperaturas, generando como productos CO, H2 y CO2. El CO 

normalmente se transforma en CO2 en una unidad auxiliar de WGS. Debido a la 

alta concentración de carbono, las emisiones de CO2 tras este proceso son muy 

altas, lo que tiene importantes problemas medioambientales. 

Como se ha mencionado anteriormente, el 3.9 % de la producción mundial 

de H2 viene dada mediante el proceso de electrolisis [8], un proceso caro pero 

limpio, en el que se utiliza electricidad para dividir moléculas de agua en O2 (en el 

ánodo) y en H2 (en el cátodo). La producción de H2 por electrolisis del agua puede 

resultar una tecnología muy limpia cuyo precio depende de la procedencia de la 

energía eléctrica empleada en el proceso. Una opción muy recomendable es el uso 

de EERR, siendo la energía eólica la más prometedora con la que se podría generar 

electricidad mediante turbinas eólicas y emplearla en la producción de H2 [9] como 

se indica en la Figura 1.3 [10]. 
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Figura 1.3. Representación del uso de electricidad proveniente de fuentes de energía renovables para 

la producción de hidrógeno mediante electrolisis del agua [10]. 

1.2.2. Almacenamiento y transporte de H2 

Tras la producción de H2, éste tiene que ser transferido hasta el consumidor 

final o hasta su aplicación. El H2, a diferencia de los combustibles líquidos, 

presenta una baja densidad y por tanto requiere condiciones especiales de 

almacenamiento. El H2 puede ser almacenado de diferentes maneras: en forma de 

gas, licuado o en materiales sólidos [11–13]. 

En forma gaseosa, el H2 debe ser comprimido a 700 bares. La energía 

requerida para almacenarlo comprimiéndolo es aproximadamente un 22 % de su 

energía interna [14]. En estado líquido, el H2 es más compacto que en la fase gas, 

pudiendo ser almacenado en pequeños recipientes. El H2 es sometido a 

temperaturas criogénicas que requieren el gasto de una cantidad alta de energía ya 

que alrededor de un 30 % de la energía contenida es gastada en el proceso de 

licuefacción [11]. Otro aspecto importante que se debe tener en cuenta son las 

pérdidas de H2 por la aparición de pequeñas fugas. 

El uso de hidruros orgánicos para el almacenamiento de H2 también es 

posible. Se basa en la deshidrogenación de los hidruros, por ejemplo, ciclohexano, 

metilciclohexano y decahidronaftaleno. Pueden almacenar en torno a un 6-8 % en 

peso [15] y la reacción de deshidrogenación ocurre a temperaturas entre 210-350 

ºC mediante el uso de catalizadores de Pt [15,16]. Otra manera de almacenar H2 es 
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utilizando hidruros químicos como LiBH4, NaBH4 y Al(BH4)3 pudiendo almacenar 

alrededor de un 18, 11 y un 17 % en peso, respectivamente [11,17]. La ventaja de 

estos últimos es que se pueden almacenar en tanques convencionales pero el 

proceso es lento y requiere regeneración de los hidruros siendo un proceso caro e 

ineficiente. Los hidruros metálicos, por ejemplo, los basados en Mg-Ni o La-Ni, 

también pueden ser utilizados para el almacenamiento de H2 [13,15,18]. Se 

suministra H2 al recipiente que forma un hidruro en una reacción exotérmica por 

lo que la extracción del H2 a posteriori es un proceso endotérmico que requiere un 

aporte de calor [17]. El principal inconveniente de este tipo de almacenamiento es 

que al tratarse de hidruros metálicos y al necesitar una gran cantidad de éstos, los 

tanques son muy pesados a la hora de transportarlos. 

1.2.3. Portadores de H2 

Como ya se ha podido observar en el apartado anterior, el problema 

principal del H2 es que su almacenamiento y su manejo son difíciles y costosos. 

Además, actualmente no existe una red de distribución de H2 o hidrogeneras. Es 

por este motivo por el cual, en los últimos años se han estado investigando diversos 

procesos químicos que puedan convertir in situ H2 y que la utilización de éstos sea 

compatible con la presente infraestructura de distribución del petróleo. Esta técnica 

de producción de H2 in situ parece ser muy factible para el sector transporte (Figura 

1.4) mediante el uso de pilas de combustible de membrana de intercambio de 

protones (PEMFC) [19]. Los procesadores de fuel más comunes están basados en 

el reformado de hidrocarburos y alcoholes, aunque otras reacciones también 

utilizadas serían la oxidación parcial, la descomposición y la gasificación. En este 

sentido, durante los últimos años diversos combustibles como el metano (CH4), 

metanol (CH3OH), etanol (C2H5OH) o el éter dimetílico (C2H6O) han sido 

investigados para la producción in situ de H2 [20–24]. Hay que tener en cuenta que 

los combustibles líquidos como el metanol y el etanol son fáciles de almacenar y 

transportar. Otro aspecto que se debe tener en cuenta entre los mencionados 

anteriormente es la temperatura a la cual tiene lugar el reformado. El reformado de 
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metano se lleva a cabo por encima de 500 ºC [3,5], el reformado de etanol a una 

temperatura de 400 ºC [25] y el reformado de metanol entre 180-300 ºC [26]. 

Aunque el metanol es tóxico, el reformado de metanol ha sido ampliamente 

estudiado en los últimos años con buenos resultados a bajas temperaturas de 

reformado [27,28]. Por otro lado, el éter dimetílico no es tóxico, pero aún hay 

pocos estudios, quedando mucho por investigar para desarrollar catalizadores 

eficientes.  

 

Figura 1.4. Esquema del funcionamiento de un vehículo eléctrico basado en la generación in situ de 

hidrógeno a partir de metanol (en un reformador), y su posterior utilización en una pila de 

combustible PEM para proporcionar electricidad al motor [29]. 

1.3. Metanol como portador de H2 

1.3.1. Producción de metanol 

El metanol (MeOH) es un alcohol incoloro utilizado en la producción de 

productos químicos como el formaldehído (CH2O) y el ácido acético (CH2COOH). 

Antiguamente, entre 1800 y 1920, el MeOH era producido mediante la destilación 

de madera [30,31]. Con el tiempo, se descubrió un proceso más eficiente que 

reemplazó a la destilación. Este proceso está basado en una mezcla de H2, CO y 

CO2. La producción de MeOH a partir de gas de síntesis se resume en las siguientes 

ecuaciones [32]: 



1. Introducción 

 

18  

 
CO + 2H2 ↔ CH3OH  ∆𝐻0 =  −90.2 𝐾𝐽 · 𝑚𝑜𝑙−1 (ec. 1.1) 

CO2 + 3H2 ↔ CH3OH + H2O ∆𝐻0 =  −49.7 𝐾𝐽 · 𝑚𝑜𝑙−1       (ec. 1.2) 

CO2 + H2 ↔ CO + H2O         ∆𝐻0 =  +41.2 𝐾𝐽 · 𝑚𝑜𝑙−1 (ec. 1.3) 

El gas de síntesis puede ser obtenido utilizando diferentes fuentes, como 

el gas natural, petróleo, carbón o crudo pesado. 

El MeOH también puede producirse de una manera más limpia, aunque 

estos procesos son más caros y menos eficientes, a través del reformado de 

bioetanol, biodiesel o biogás (Figura 1.5) procedentes de la fermentación, 

esterificación o digestión, respectivamente, de biomasa y bioresiduos [33]. 

 

Figura 1.5. Esquema de la producción de biometanol e hidrógeno a partir de biomasa. 

1.3.2. Reformado de Metanol para la producción de H2  

El MeOH es un combustible líquido muy recomendable para la producción 

de H2 ya que tiene propiedades únicas como la alta relación H/C, que es líquido a 

temperatura ambiente (lo cual facilita su transporte), biodegradable, bajo punto de 

ebullición, baja formación de coque y no presenta enlaces C-C lo que hace 

disminuir la temperatura del reformado (180-300 ºC) en comparación con otros 

compuestos químicos que si presentan enlaces C-C como es el caso de etanol, que 
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como se ha visto en apartados anteriores, la temperatura de reformado ronda los 

400 ºC [26]. 

Existen varias maneras de producir H2 a partir de metanol, entre ellas las 

más utilizadas son el reformado de metanol con vapor de agua (MSR), la reacción 

de descomposición de metanol (MD) y la oxidación parcial de metanol (POM). La 

reacción MSR es la más utilizada para este fin debido a que presenta mayor 

selectividad a H2 y CO2 y menor producción de CO. 

En la reacción MSR (ec. 1.4) tienen lugar reacciones competitivas como 

la descomposición de metanol (ec. 1.5) y la reacción WGS (1.6), que redundan en 

una mayor formación de CO y/o menor producción de H2: 

CH3OH + H2O ↔ CO2 + 3H2 ∆𝐻0 =  −49.7 𝐾𝐽 · 𝑚𝑜𝑙−1 (ec. 1.4) 

CH3OH ↔ CO + 2H2  ∆𝐻0 =  −90.2 𝐾𝐽 · 𝑚𝑜𝑙−1 (ec. 1.5) 

CO + H2O ↔ CO2 + H2  ∆𝐻0 =  +41.2 𝐾𝐽 · 𝑚𝑜𝑙−1     (ec. 1.6) 

En consecuencia, la mezcla final de reacción está compuesta por H2, CO2 

y CO. Como se ha comentado en apartados anteriores, se espera que el hidrógeno 

producido in situ sea utilizado en pilas de combustible poliméricas PEMFC para 

ciertas aplicaciones, entre ellas, el transporte. El ánodo de este tipo de pilas está 

compuesto por Pt y es muy sensible a la presencia de CO. Es por ello por lo que la 

generación de CO debe ser minimizada al máximo. De hecho, la concentración de 

CO tiene que ser menor que 10 ppm para evitar así el envenenamiento del ánodo. 

De esta manera, es importante que el catalizador para esta reacción fuera altamente 

activo, estable con el tiempo (que no se desactivase) y altamente selectivo a CO2, 

reduciendo al máximo la generación de CO [26]. 

Los catalizadores basados en cobre son los que más se utilizan en esta 

reacción debido a su alta reactividad y selectividad. Sin embargo, estos 

catalizadores son pirofóricos y se desactivan por sinterización térmica, lo que ha 

incentivado la búsqueda de otro tipo de catalizadores. Los catalizadores basados 
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en los grupos 8-10 de la tabla periódica han sido estudiados como alternativos a 

los catalizadores de cobre presentado una alta estabilidad térmica con una 

selectividad similar a los catalizadores basados en cobre. Sin embargo, en lo que 

se refiere a actividad catalítica, éstos presentan una menor producción de 

hidrógeno que los basados en cobre. 

1.3.2.1. Estudio de catalizadores 

1.3.2.1.1. Catalizadores basados en cobre 

 La actividad catalítica de los catalizadores basados en cobre depende de 

múltiples variables tales como una alta dispersión metálica (relacionada con el 

tamaño de partícula), área superficial, características microestructurales (tales 

como microtensiones en la red, heterounión y caras cristalinas expuestas), 

interacción metal-soporte, estado de oxidación de las especies cobre (y en concreto 

la relación Cu+/Cu0) y propiedades electrónicas de la partícula metálica. En esta 

línea, variables como la naturaleza del soporte, la adición de promotores, las 

condiciones de síntesis y activación del catalizador son claves para poder definir 

las propiedades físico-químicas del mismo y en consecuencia su comportamiento 

catalítico.  

 En cuanto a la naturaleza del soporte, el óxido de circonio (ZrO2) ha sido 

ampliamente empleado debido a sus propiedades acido-básicas, alta estabilidad 

térmica y mecánica y sus propiedades redox [34]. En general, la adición de ZrO2 

mejora la reducibilidad de las especies metálicas soportadas (en concreto del 

cobre), inhibiendo la agregación de las partículas de cobre y aumentando la 

dispersión metálica [35]. 

 En cuanto al ZnO, se ha reportado que juega un papel fundamental como 

agente dispersivo, incrementando la dispersión del cobre dentro del catalizador 

[36–38] y su reducibilidad. Kniep y col. [39] prepararon varios catalizadores de 

Cu/ZnO mediante el método de coprecipitación cambiando la velocidad de adición 

del precursor. Incrementando la velocidad de adición del precursor se consiguió 
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un catalizador con una mayor área específica de cobre y una microestructura más 

homogénea con pequeños cristales de Cu y ZnO, mejorando la interacción entre 

ellos y por consiguiente repercutiendo en una mayor actividad catalítica. Wang y 

col. [40] observaron que la descomposición térmica de varios precursores de 

oxalato (carbonatos y nitratos) derivados de la molienda, permitía una mayor 

dispersión de cobre. Se demostró que el desorden estructural junto con una mayor 

área superficial de cobre contribuía favorablemente a la actividad del catalizador.  

Otro soporte de interés es el CeO2 debido a su importante actividad redox 

motivada por la facilidad y reversibilidad de la transformación de Ce4+ ↔ Ce3+ y 

promoviendo el intercambio de oxígeno con el medio de reacción [37,41,42]. Por 

ejemplo, Patel y Pant [43] reportaron que la adición de óxido de cerio a un 

catalizador basado en CuZnAl aumenta el rendimiento de la reacción debido a su 

alta capacidad de almacenamiento de oxígeno. Además, observaron que en MSR 

parte del óxido de cerio se reduce produciendo una movilidad de las especies de 

oxígeno que facilita la gasificación de coque, impidiendo así la deposición del 

mismo sobre el catalizador. En base a estas observaciones en algunos trabajos se 

añade algo de oxígeno a la corriente de alimentación [44], lo que se conoce como 

reformado de metanol oxidativo (OMSR). 

Aparte de los soportes citados anteriormente, se han estudiado otros como 

Al2O3 [45], SiO2 [46], carbón [47] y en muchos casos se han diseñado catalizadores 

multifásicos, constituidos por varias fases tales como Cu/ZnO/Al2O3 [48], 

Cu/ZnO/ZrO2 [44], Cu/ZnO/Ga2O3 [49], Cu/Zn/SiO2 [50] y Cu/CeO2/ZrO2 [42]. 

El Ga2O3 ha suscitado gran interés dada su capacidad de estabilizar especies de 

cobre y de aumentar su actividad catalítica. También ha sido reportado que 

partículas pequeñas de Ga2O3 favorecen la formación de un estado de oxidación 

intermedio del cobre en reacción (Cu+) [49,51]. 

Otro aspecto importante es la activación del catalizador, y las condiciones 

de reducción (temperatura, rampa de temperatura, etc.). Algunos autores han 

reportado que una menor temperatura de reducción resulta en un aumento de la 
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dispersión y un mayor área superficial del catalizador, pero pudieron establecer 

una correlación lineal entre la actividad y la temperatura de reducción [52,53]. 

Otros autores, sin embargo, han reportado que la reducibilidad de las especies no 

proporciona información sobre la actividad, de hecho, en algunos casos el 

catalizador más activo fue el más difícilmente reducible [36,54].  

Por otro lado, la adicción de promotores como metales alcalinos, por 

ejemplo Na [55,56] y K [56], o metales de transición, por ejemplo Pd [57], Pt [57], 

Ni [47] y Zn [58,59], en donde se ha descrito la posible formación de aleaciones, 

han sido ampliamente estudiados en literatura. La formación de aleaciones 

bimetálicas permite modular las propiedades electrónicas de las especies 

metálicas, y con ello su reactividad química. Sin embargo, la estabilidad de estas 

especies en condiciones de reacción es un tema altamente debatido, ya que depende 

de las condiciones en las que se esté trabajando, por ejemplo, presión, temperatura, 

y composición de los gases [60]. De hecho, variaciones en estos parámetros pueden 

modificar de manera notoria estas especies bimetálicas y su interacción química e 

incluso promover la formación de aleación o su disgregación a especies metálicas 

separadas. Es por ello por lo que el estudio de estas especies no es una tarea 

sencilla, siendo necesaria la aplicación de técnicas in situ capaces de seguir sus 

propiedades en cada momento de la reacción [57].  

Finalmente, como se ha mencionado anteriormente, los catalizadores de 

cobre presentan fácil desactivación. Generalmente esta desactivación, está 

atribuida a cambios en el estado de oxidación, sinterización o deposición de coque. 

El envenenamiento de catalizadores también ocurre si hay, por ejemplo, especies 

sulfuro o cloruro en la corriente de alimentación. Valdés-Solís y col. [44] 

reportaron que la desactivación del catalizador era debida a la composición de la 

alimentación generando coque y sinterización de la fase activa. De manera 

análoga, Matsumura e Ishibe [61] reportaron que el crecimiento del tamaño de 

partícula de los soportes ZnO y ZrO2 estaba acompañado de la desactivación del 

catalizador. 
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 Por otro lado, el mecanismo de la reacción de MSR llevada a cabo sobre 

catalizadores basados en cobre ha sido extensamente discutido en la literatura. Al 

principio se pensó que tenía lugar la descomposición de metanol (ec. 1.5) seguida 

de la reacción WGS (ec. 1.6). De acuerdo con este mecanismo, las concentraciones 

de CO deberían de ser más altas que la concentración de equilibrio. Sin embargo, 

experimentos catalíticos han mostrado que los catalizadores basados en cobre 

producen CO a concentraciones menores que el equilibrio [62]. Takahashi y col. 

[63] sugirieron un mecanismo en el que el metanol es deshidrogenado para 

producir formiato e hidrógeno. El formiato es hidrolizado para formar ácido 

fórmico y metanol, seguido de la descomposición del ácido fórmico hacia dióxido 

de carbono [64]. Como no hay producción de CO por descomposición, sugieren 

que la formación de CO que se observa experimentalmente proviene de la reacción 

“reverse WGS” (RWGS). En el mecanismo que proponen Takewaza e Iwasa [65], 

el metanol es deshidrogenado para formar formaldehído seguido por un ataque 

nucleófilo de agua para formar HCOOH, que a su vez se descompone en hidrógeno 

y dióxido de carbono. De nuevo, proponen que la formación de CO es 

probablemente debido a la reacción RWGS.  

En definitiva, parece haber controversia respecto al mecanismo cinético 

de la reacción MSR, aunque la ruta que en la que el formiato de metilo es el 

intermedio de reacción parece ser la más creíble. 

1.3.2.1.2. Catalizadores basados en los grupos 8-10 de la tabla periódica 

Como se ha descrito anteriormente, los catalizadores basados en cobre 

presentan problemas de desactivación debido, entre otros, a la sinterización de las 

partículas metálicas a unos 300 ºC. Los catalizadores basados en los grupos 8-10 

de la tabla periódica suelen ser muy estables a altas temperaturas. Se han estudiado 

catalizadores basados en Ni [66], Ru [67], Co [66], Pt [66,68], Pd [66,68] e Ir [67], 

entre otros. Todos ellos son propensos a la generación de CO, sin embargo, es el 

Pd el que presenta una menor selectividad a CO y mayor conversión de MeOH. 

Por ello, en este apartado se hace referencia a catalizadores basados en Pd. 
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 Debido a la importancia del soporte en la reacción, Izawa y col. [66–72] 

sintetizaron catalizadores de Pd soportado en diferentes óxidos, entre ellos, Al2O3, 

SiO2, CeO2, ZrO2 y ZnO. Analizaron el rendimiento de la reacción MSR y 

observaron un rendimiento a H2 alto y anómalo para catalizadores de Pd soportados 

en ZnO [72]. Este fenómeno fue atribuido a la formación de una aleación entre las 

partículas de Pd con las de Zn.  

 Efectos relacionados con el método de preparación han sido investigados 

por Chin y col. [73]. Reportaron que la utilización en la síntesis de disoluciones 

metálicas con pH ácidos, modifican las propiedades físicas superficiales del ZnO, 

favoreciendo el lixiviado de Zn en especies Zn2+. Este fenómeno afecta al grado 

de aleación de las especies Pd-Zn, influyendo por consiguiente en la temperatura 

de reducción, tamaño de partícula y área superficial. El efecto del área superficial 

ha sido estudiado, entre otros, por Guangwei y col. [74] y Eswaramoorthi y Dalai 

[75] quienes observaron un aumento en la actividad catalítica de los catalizadores 

debido al incremento en el área superficial del soporte.  

Los catalizadores basados en Pd generan CO y como se ha mencionado 

anteriormente, la cantidad de CO para esta reacción de MSR debe ser minimizada. 

Es por ello, que a los catalizadores basados en Pd se les suele incorporar otro metal 

con el fin de disminuir la cantidad de CO generada. De hecho, en algunos estudios 

en literatura, el Pd forma una aleación con otro metal, por ejemplo, Pd-Zn [72,73], 

Pd-Ga [68,72] y Pd-In [68], modificando así las propiedades electrónicas del Pd, 

tamaño de partícula y el área superficial entre otros, haciendo que la selectividad 

a CO disminuya.  

1.4. Formaldehído como portador de H2 

 El formaldehído (CH2O) es un reactivo primario en muchas síntesis 

orgánicas en la fabricación de cosméticos, pinturas, fertilizantes, germicidas, 

desinfectantes, plásticos, resinas, etc. Además, la deshidrogenación de 

formaldehído es muy fácil de llevar a cabo, debido a la baja temperatura necesaria 
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(95 ºC), y además produce H2 y CO2 puros, siendo el formaldehido una fuente de 

hidrógeno. El formaldehido se obtiene por oxidación parcial del metanol (ec. 1.7), 

sin embargo, compite con otras reacciones tales como la oxidación parcial de 

MeOH hacia CO2 e H2 (ec. 1.8), oxidación total hacia CO2 y H2O (ec. 1.9), 

deshidrogenación (o descomposición) hacia formaldehído (ec. 1.10) y 

deshidrogenación a CO (ec. 1.11) [41,45,76,77]: 

CH3OH + 1/2O2 ↔ CH2O + 2H2O ∆𝐻0 =  −159.1 𝐾𝐽 · 𝑚𝑜𝑙−1 (ec. 1.7) 

CH3OH + 1/2O2 ↔ CO2 + 2H2  ∆𝐻0 =  −192.2 𝐾𝐽 · 𝑚𝑜𝑙−1 (ec. 1.8) 

CH3OH + 3/2O2 ↔ CO2 + 2H2O  ∆𝐻0 =  −675.5 𝐾𝐽 · 𝑚𝑜𝑙−1 (ec. 1.9) 

CH3OH ↔ CH2O + H2   ∆𝐻0 =  +84.1 𝐾𝐽 · 𝑚𝑜𝑙−1          (ec. 1.10) 

CH3OH ↔ CO + 2H2   ∆𝐻0 =  −90.2 𝐾𝐽 · 𝑚𝑜𝑙−1          (ec. 1.11) 

 Entre todos los catalizadores metálicos, los basados en cobre son los más 

utilizados para la generación de H2 a partir de oxidación de metanol. El trabajo 

pionero de Huang y col. [78] sentó las bases para el catalizador más utilizado, 

Cu/ZnO. El ZnO, como se ha explicado en el apartado anterior, juega un papel 

fundamental como agente dispersivo, incrementando la dispersión del cobre dentro 

del catalizador y su reducibilidad. A parte del estudio del ZnO como soporte, 

también se han estudiado catalizadores basados en SiO2 [46], ZrO2 [79] y Al2O3 

[80] con el objetivo de mejorar el rendimiento catalítico de los catalizadores 

basados en cobre. En los últimos años el CeO2 ha sido extensamente estudiado en 

catálisis heterogénea [37,41–43] debido a sus propiedades redox únicas y su alta 

capacidad de almacenamiento de oxígeno [81]. Además, en el caso de CeO2, la 

reactividad química está fuertemente influenciada por las superficies cristalinas 

expuestas [82].  
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1.5. Desarrollo y optimización de catalizadores 

Como se ha podido observar a lo largo del capítulo, la optimización y el 

diseño de los catalizadores es muy importante a la hora de aumentar la eficiencia 

de los procesos químicos. En esta línea, la actividad, la selectividad y la estabilidad 

del catalizador son puntos claves para su aplicación industrial. Al diseñar u 

optimizar un catalizador, se debe conocer la naturaleza de sus centros activos y 

cómo éstos interactúan con los reactivos, intermedios y productos de un proceso 

catalítico. Además, las propiedades estructurales y electrónicas de los centros 

activos generalmente se ven en determinados casos afectadas por el entorno 

químico en el que operan [83,84], lo que conlleva a importantes cambios 

dinámicos del catalizador durante las condiciones de reacción. En este sentido la 

caracterización in situ, en condiciones de reacción, es esencial, siendo esta una 

rama de la ciencia y tecnología en continuo crecimiento en los últimos años. La 

resolución temporal y espacial son claves en estos estudios, dado que la mayoría 

de los intermedios de reacción y/o cambios estructurales del catalizador tienen 

lugar a escalas de tiempo del segundo o inferior. En este sentido se está 

desarrollando una línea de investigación [85] en el XFEL (Láser de electrones 

libres de rayos  X) europeo (Hamburgo) que tendrá gran impacto en el campo de 

la catálisis dado que permitirá definir los estados iniciales de activación e 

interacción entre moléculas. Por otro lado, estudios transitorios combinando 

reacción en modo TAP (análisis temporal de productos) con espectroscopia 

infrarroja (IR) y/o espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) están 

adquiriendo gran interés en los últimos años con el fin de poder definir mecanismos 

e intermedios de reacción [86,87].  

En la actualidad, se disponen de múltiples técnicas tanto a nivel de 

laboratorio como a escala sincrotrón que permiten definir el estado del catalizador 

antes, después y en condiciones de reacción. Interesa destacar que algunas de las 

técnicas de caracterización, dan información a escala global del material, como por 

ejemplo, difracción de rayos X (XRD), espectroscopia de absorción de rayos X 

(XAS) o microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HR-TEM), 
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mientras que otras dan información más detallada de la superficie del catalizador, 

por ejemplo, la espectroscopia fotoelectrónica de rayos X a presiones cercanas al 

ambiente (APXPS), espectroscopia infrarroja (IR), dispersión de rayos X a ángulo 

bajo de incidencia (GISAXS) o estructura fina de absorción de rayos X cerca del 

borde (NEXAFS, del inglés “near edge X-ray absorption fine structure”), por lo 

que es muy importante combinar varias de estas técnicas para obtener una 

información global del material. 

A continuación, se describen los aspectos más característicos de las 

técnicas de caracterización más importantes en el campo de la catálisis, algunas de 

ellas empleadas en la presente tesis doctoral. 

La técnica más empleada para estudiar las características estructurales y el 

ordenamiento espacial de la fase activa cristalina del catalizador es la difracción 

de rayos X (XRD) [88]. Sin embargo, para muestras de baja cristalinidad las 

técnicas más utilizadas son: ‘estructura fina de absorción de rayos X extendida’ 

(EXAFS) y la dispersión total o función de distribución de pares (PDF) [89]. 

La morfología del catalizador se suele estudiar mediante la microscopía de 

transmisión ambiental (E-TEM) y la microscopia de efecto túnel de alta presión 

(HP-STM) [90]. HP-STM tiene la capacidad única de examinar la estructura de 

adsorbatos y los centros superficiales de un átomo de catalizador por átomo para 

abordar varias cuestiones cruciales en catálisis heterogénea, como la 

reestructuración de la superficie del catalizador, posibles aleaciones de metales en 

reacción, sitios de enlace, e incluso la configuración de adsorbatos en condiciones 

de reacción [91,92]. Esta técnica permite trabajar en condiciones de alta presión 

(hasta 6 bares) y alta temperatura con resolución quasi-atómica. 

Para estudiar el entorno local de los átomos se suele emplear el uso de 

técnicas como la espectroscopia XAS [93]. Una de las ventajas más significativas 

de esta técnica sobre la técnica de difracción es que la información estructural local 

alrededor del elemento estudiado puede obtenerse incluso en muestras 

desordenadas. Se puede trabajar con polvos, disoluciones, etc. Además, permite 
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estudiar in situ reacciones químicas incluso a presiones altas. Una limitación de 

esta técnica es la incapacidad de distinguir entre átomos de dispersión con poca 

diferencia en el número atómico (C, N, O o S, Cl o Mn, Fe) [94]. 

La espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) se utiliza para estudiar 

la composición química, el estado químico y las especies adsorbidas. Como se verá 

en el capítulo siguiente, hace décadas en XPS solo se podía trabajar en ultra alto 

vacío (UHV), pero gracias al avance tecnológico actualmente existen equipos 

capaces de realizar medidas en condiciones moderadas de reacción (APXPS) [95]. 

IR es probablemente la técnica más utilizada en catálisis para identificar 

especies adsorbidas y estudiar la forma en que estas especies se quimisorben en la 

superficie del catalizador [96]. Cuando se combina con el uso de moléculas sonda 

(CO, NO, etc.), puede proporcionar información valiosa sobre la naturaleza y 

propiedades electrónicas de los centros superficiales del catalizador [97]. 

Asimismo, combinando la espectroscopia IR con estudios de masas en línea se 

pueden definir intermedios de reacción y en consecuencia mecanismos de 

reacción. La mayoría de los estudios de IR se llevan a cabo a escala de laboratorio 

donde los equipos comerciales permiten analizar en la zona del infrarrojo cercano, 

NIR (4000-12800 cm-1) y medio, MIR (400-4000 cm-1), sin embargo, la zona del 

infrarrojo lejano, FIR (10-400 cm-1), está limitada dada la baja intensidad de 

radiación IR de las fuentes comerciales actuales. En este sentido el uso de radiación 

sincrotrón ha permitido realizar estudios en esta región obteniendo información 

muy valiosa en catálisis acerca de los enlaces metal-(C, N, O, etc).  

Finalmente, la espectroscopia Raman proporciona información sobre los 

centros activos y las especies adsorbidas, siendo una técnica complementaria a la 

espectroscopia IR [98]. 
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El objetivo de la presente tesis doctoral ha sido profundizar en el estudio 

de las propiedades químicas de catalizadores en condiciones de reacción.  

Como se ha visto en el apartado anterior, se han elegido catalizadores 

basados en cobre y en óxidos mixtos debido a su gran importancia en las reacciones 

para las que han sido utilizadas, MSR, MD y POM, todas ellas partiendo de 

metanol como materia prima para la producción de H2 y/o CH2O. Este estudio ha 

podido llevarse a cabo gracias a la colaboración principalmente entre ITQ y 

ALBA, y también con otros centros de investigación que sintetizaron los 

catalizadores. El diseño de catalizadores altamente selectivos requiere del 

conocimiento de la naturaleza de sus centros activos. Por ello, es necesario el 

empleo de varias técnicas espectroscópicas tanto a escala de laboratorio (ITQ) 

como a escala de sincrotrón (ALBA). En la Figura 2.1 se muestran las diferentes 

técnicas empleadas en esta tesis indicando de manera resumida la información que 

puede ser obtenida de dicha técnica. A continuación, se detallan brevemente los 

objetivos concretos en cada sistema estudiado. 

 

Figura 2.1. Esquema de las técnicas empleadas en la tesis y la información que proporcionan. 
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2.1. Estudio de catalizadores en condiciones de reformado de 

MeOH 

Por un lado, se ha estudiado la reacción MSR debido a su gran importancia 

industrial para la generación de H2 (vector energético del futuro). Para esta 

reacción se estudiaron dos tipos de catalizadores diferentes, sintetizados por 

nuestros colaboradores de la Universidade do Porto. 

2.1.1. Catalizadores basados Cu, Zn y Ga (Capítulo 4)  

 En el Capítulo 4 se han estudiado catalizadores basados en Cu, Zn y Ga 

para la reacción MSR. Estos catalizadores han sido sintetizados en el grupo del 

Prof. Adelio Mendes (Universidade do Porto), y han mostrado resultados muy 

prometedores en la reacción MSR superando los valores actuales del catalizador 

comercial de Süd Chemie basado en CuO/ZnO/Al2O3. Estudios de caracterización 

convencional (DRX, temperatura programada de reducción (TPR), área 

superficial) no fueron suficientes para explicar el comportamiento catalítico 

obtenido en estos catalizadores, y por ello se llevó a cabo un estudio riguroso 

mediante el empleo de técnicas de caracterización avanzadas con el objetivo de 

elucidar la naturaleza de los centros activos, el estado del catalizador en las 

diferentes etapas de la reacción. 

 Los resultados obtenidos, han permitido definir las condiciones de 

pretratamiento idóneas para aumentar la actividad catalítica y selectividad en la 

reacción MSR. 

2.1.2. Catalizadores basados en Pd, Cu y ZrO2 (Capítulo 5)  

En el Capítulo 5 se han estudiado catalizadores de Pd y Cu soportados 

sobre ZrO2 bajo condiciones de reacción MSR. Estos catalizadores han sido 

sintetizados por nuestros colaboradores, donde observaron un efecto de la fase 

cristalina del soporte (fase monoclínica, ZrO2-m y cúbica, ZrO2-c) en la actividad 

y selectividad de los catalizadores, observando que el catalizador monoclínico era 
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13 veces más activo y 2 veces más selectivo que el catalizador cúbico. La 

naturaleza y propiedades electrónicas de los centros superficiales del catalizador 

son claves en este proceso, lo cual no pudo determinarse mediante el empleo de 

técnicas convencionales (XRD, TPR, XPS a escala de laboratorio). Un aspecto 

importante en estos sistemas es la dispersión metálica y su evolución estructural 

del catalizador durante la reacción. El objetivo ha sido poder comprender la 

influencia de la fase cristalina del soporte sobre la naturaleza de los centros activos 

combinando varias espectroscopias con capacidad in situ y alta resolución 

superficial (APXPS, IR). 

2.2. Estudio de un catalizador basado en Cu y CeO2 en 

condiciones de MO y MD (Capítulo 6) 

En el capítulo 6 se ha estudiado un único catalizador basado en Cu y CeO2 

sintetizado en el grupo de investigación del Prof. Odriozola (CSIC-US). 

Decidimos utilizar este catalizador porque estudios anteriores indicaban 

una buena selectividad del Cu hacia el formaldehído en la oxidación de metanol. 

Por otra parte, el carácter redox del sustrato, CeO2 indicaba que podía potenciar la 

adsorción del metanol y que su combinación con Cu podría favorecer el aporte de 

oxígeno para la formación de los óxidos subsuperficiales de Cu, que según se ha 

determinado, son los centros activos para la oxidación parcial a formaldehído. 

El objetivo del estudio fue, por un lado, determinar cómo influyen las 

diferentes concentraciones de reactivos (MD, MO 5:1, MO 3:1, MO 1:1 y MO 1:2) 

en las propiedades electrónicas del Cu y al óxido de cerio en reacción y en la 

selectividad a las diferentes rutas de reacción. Por otro lado, se varió el 

pretratamiento del catalizador para investigar el efecto en la reacción del grado de 

reducción inicial de las especies de cerio y cobre.  

Cuando me incorporé a la línea de luz CIRCE de ALBA, la estación 

NAPP, de fotoemisión a presiones cercanas a la ambiente, llevaba operativa 
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solamente dos años, por lo que tuve ocasión de participar en la puesta a punto de 

diversos equipos y técnicas auxiliares, en especial la espectrometría de masas 

simultánea a los experimentos de APXPS y también sistemas de evaporación, 

LEED, PID para calentamiento automático de las muestras, etc.  
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3.1. Técnicas utilizadas 

3.1.1. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

La espectroscopia fotoelectrónica es una poderosa técnica de análisis 

cuantitativo no destructivo, sensible exclusivamente a las primeras capas de la 

superficie de los sólidos (20-30 Å), lo que permite obtener información sobre las 

propiedades químicas, físicas y electrónicas de los mismos. La espectroscopia de 

fotoemisión permite estudiar la estructura electrónica de superficies, en concreto 

la densidad de estados ocupados. La característica más importante de esta 

espectroscopia cuando se aplica al estudio de catalizadores es que permite 

diferenciar distintos estados de oxidación y coordinación de los átomos en la 

superficie de la muestra, así como el estudio de perfiles de composición. Esta 

técnica fue desarrollada por el científico sueco Kai Siegbahn, quien demostró su 

uso como una herramienta analítica y fue galardonado con el premio nobel en 1981 

[1]. 

El concepto de espectroscopia fotoelectrónica está basado en el efecto 

fotoeléctrico. Cuando una muestra es irradiada con fotones de energía hυ 

(generalmente entre 100-2000 eV), se emiten electrones desde su superficie. 

Dependiendo de la energía utilizada, se distinguen dos tipos diferentes de 

espectroscopia: i) la fotoemisión en la región ultravioleta (espectroscopia 

fotoelectrónica ultravioleta, UPS) que permite la emisión de los electrones de la 

banda de valencia y ii) la fotoemisión por rayos X (espectroscopia fotoelectrónica 

de rayos X, XPS) que permite la emisión de los electrones procedentes de niveles 

internos [2]. 

3.1.1.1. Descripción del proceso de fotoemisión: Modelo de tres pasos 

El modelo teórico más extendido para la interpretación del proceso de 

fotoemisión es el llamado “modelo de tres pasos”, desarrollado por Berglund y 

Spicer en 1964 [3]. El modelo de tres pasos supone que los estados inicial y final 

del electrón excitado son estados propios del sólido semi-infinito (funciones de 
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Bloch, aproximación de electrones independientes) y la intensidad de fotoemisión 

cumple:  

𝐼 ∝  ∑ |< 𝑡𝑓|𝛷𝑓|𝐻𝑖𝑛𝑡|𝛷𝑖 >|
2

𝑓,𝑖  (ec. 3.1)  

Donde 𝛷𝑓 y 𝛷𝑖 son los estados final e inicial del electrón, 𝑡𝑓 es el 

coeficiente de transmisión del estado final a través de la barrera de potencial de la 

superficie y 𝐻𝑖𝑛𝑡 es el operador dipolar de la transición óptica.  

 Este modelo descompone el proceso de fotoemisión en tres etapas, como 

se muestra en la Figura 3.1a, que son tratadas de modo independiente mediante 

ciertas aproximaciones: 

 

Figura 3.1. (a) Modelo de los tres pasos del proceso de fotoemisión y (b) distintas posibilidades de 

dispersión de los electrones fotoemitidos.  

1-Fotoionización:  

Si un átomo absorbe la energía de un fotón y es suficientemente elevada, 

éste puede ionizarse y provocar así la emisión de un electrón de un orbital atómico 

determinado desde un estado. En este paso se supone que se conserva la energía 

del fotón.  
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2-Transporte del fotoelectrón hacia la superficie:  

Este paso consiste en el desplazamiento del electrón desde el lugar de la 

excitación hasta la superficie del sólido. El modelo de tres pasos solo tiene en 

cuenta los electrones cuyo camino libre medio es mayor que la distancia desde el 

lugar donde se produce la excitación hasta la superficie, es decir, los electrones 

que no han sufrido colisiones inelásticas y que originan el pico principal de 

fotoemisión. En realidad, durante su desplazamiento hasta la superficie, los 

electrones pueden interactuar con otros electrones, sufriendo un cambio en energía 

y momento, con la consiguiente pérdida de información sobre el estado inicial. 

Estos electrones dan lugar a una intensidad de fondo y a estructuras adicionales en 

el espectro de fotoemisión, como se muestra en la Figura 3.1b. 

I) Dispersión elástica de electrones que han escapado sin sufrir 

pérdida de energía. Originan el pico principal de fotoemisión. 

II) Dispersión inelástica de electrones que han perdido energía 

cinética en su camino hacia la superficie del sólido. Tales pérdidas 

de energía cinética pueden ser debidas a interacciones electrón-

fonón (ensanchamiento), electrón-electrón (transiciones inter e 

intrabanda, pocos eV) que dan lugar a los llamados satélites 

“shake-up” y “shake-off”, o transición de plasmón electrónico 

(pocos eV hasta 30 eV). Este tipo de interacciones dan lugar a 

ensanchamiento de picos o a satélites extrínsecos. 

III) Electrones que han sufrido muchos procesos de dispersión 

inelástica y han perdido la información energética del estado 

inicial. Son los llamados electrones secundarios. 

IV) Electrones que han perdido demasiada energía debido a procesos 

de dispersión inelástica y no pueden salir a la superficie. 

3-Escape del electrón al vacío (atravesando la superficie): 

La aproximación más sencilla y utilizada para simplificar esta etapa del 

proceso es la aproximación de electrones libres para el estado final. Una vez los 
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electrones llegan a la superficie, tienen que superar la barrera de potencial, llamada 

la función de trabajo de la muestra, Φs. La función de trabajo es la energía mínima 

requerida para mover un electrón desde el nivel de Fermi al vacío.  

3.1.1.2. Ecuación del efecto fotoeléctrico  

La energía del fotoelectrón emitido viene dada por la ecuación 3.2, donde 

𝐸𝐾 (o KE) es la energía cinética del electrón expulsado, hν la energía de fotón 

incidente, 𝐸𝐵 (o BE) la energía de ligadura o de enlace del electrón del núcleo y 

Φs la función de trabajo de la muestra [4]: 

𝐸𝐾 = hν −  𝐸𝐵 − Φ𝑠 (ec. 3.2)  

La energía de ligadura está definida como la energía necesaria para liberar 

electrones de sus orbitales atómicos. En un metal, generalmente la BE es medida 

respecto del nivel de Fermi. Durante una medida, el portamuestras y el analizador 

permanecen en contacto eléctrico y en contacto a tierra para evitar que la superficie 

de la muestra se cargue. En el caso de muestras metálicas, en esta configuración, 

el nivel de Fermi de la muestra y del analizador están alineados (Figura 3.2). 

 

Figura 3.2. Representación esquemática de los niveles de energía durante una medida. La muestra y 

el espectrómetro están conectados a tierra para alinear los niveles de Fermi. 
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Entonces, para calcular la energía de ligadura a partir de la energía cinética 

medida con el analizador, no necesitamos conocer la función de trabajo de la 

muestra, sólo se necesita tener en cuenta la función de trabajo del analizador, 

Φ𝑎𝑛𝑎𝑙𝑦𝑧𝑒𝑟: 

𝐸𝐾 = hν −  𝐸𝐵 − Φ𝑎𝑛𝑎𝑙𝑦𝑧𝑒𝑟 (ec. 3.3)  

3.1.1.3. Profundidad de análisis 

La espectroscopia de fotoemisión se caracteriza por su sensibilidad 

superficial. De acuerdo con la ley de Beer (Figura 3.3.a y ecuación 3.4) el número 

de electrones (𝐼𝐾) que atraviesan un sólido sin pérdida de energía cinética frente al 

número total de electrones incidentes (𝐼0), viene dado por la siguiente expresión 

que es función exponencial del espesor de muestra (𝑑), longitud de atenuación de 

los electrones (IMFP, 𝜆) y del ángulo de emisión (𝜃). El ángulo de emisión es el 

ángulo entre la normal a la muestra y la dirección del eje del analizador. 

  

Figura 3.3. (a) Esquema de la Ley de Beer y (b) esquema representativo de la profundidad de escape.  

La profundidad de escape de un electrón en un material se define como la 

distancia normal a la superficie de la muestra para la cual la probabilidad de que 

escape sin perder energía es 1/e.  

Para θ = 0o (máxima profundidad de escape) más del 97% de los electrones 

emitidos provienen de profundidad menor que 3𝜆 (Figura 3.3b), por lo que la 

profundidad de análisis en fotoemisión se aproxima como [5]: 

𝐼𝐾 = 𝐼0𝑒(−𝑑/𝜆 ·cos 𝜃) (ec. 3.4) 
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P. análisis (nm) = 3·λ (nm)·cosθ (ec. 3.5) 

 Cabe destacar que, para una detección rasante, la sensibilidad superficial 

se acentúa. 

3.1.1.4. Efectos de estado final en fotoemisión de niveles internos 

El proceso de fotoemisión origina un estado final en el que falta un 

electrón con respecto al estado inicial, y por tanto se miden siempre energías 

correspondientes a ese estado final, que se pueden relacionar con las energías en 

el estado inicial mediante ciertas aproximaciones y consideraciones teóricas. La 

BE de un electrón se define (ec. 3.6) como la diferencia de energías entre el estado 

inicial, Einicial (n), átomo con n electrones, y el estado final, Efinal (n-1), átomo con 

n-1 electrones (ion) y un fotoelectrón libre [6]: 

𝐸𝐵 =  𝐸𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙(𝑛 − 1) − 𝐸𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙(𝑛) (ec. 3.6)  

Las energías totales no son fáciles de calcular, por lo que es necesario 

hacer aproximaciones. La aproximación de Koopman, asocia las energías de 

enlace de electrones de valencia e internos medidas por fotoemisión, con las 

energías orbitales calculadas por medio de las ecuaciones de Hartree Fock para 

orbitales moleculares o atómicos (EB(𝑘) ≅ −ℇ(𝑘)).  

  Esta aproximación no tiene en cuenta que cuando se emite un electrón de 

un orbital, los demás electrones se reajustan debido a la presencia del hueco para 

minimizar la energía (relajación), dando lugar a un desplazamiento, ER, de unos 

10-30 eV de BE: 

EB(𝑘) ≅ −ℇ𝑘 − 𝐸𝑅 (ec. 3.7) 

Los efectos debidos al diferente apantallamiento electrónico para cada 

sistema durante esa relajación se conocen como efectos de estado final y pueden 

dan lugar a estructuras adicionales y a satélites intrínsecos en el espectro de 

fotoemisión.    
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En un sólido, esta energía de relajación se aproxima por la energía de 

polarización electrostática alrededor del hueco. De hecho, la creación de un punto 

de carga (hueco) en un dieléctrico polarizará el volumen de alrededor. Un esquema 

de la situación sería la nube de apantallamiento que rodea la carga positiva. La 

energía asociada con el apantallamiento extra es: 

∆𝐸𝑅 =  
1

4𝜋𝜖0
(1 − 𝜖𝑟

−1)
𝑒2

2𝑟0
 (ec. 3.8) 

donde 𝜖𝑟 es la constante dieléctrica relativa estática, 𝑒 es la carga 

electrónica y 𝑟0 es el radio de detección efectivo. 

3.1.1.5. Efectos de estado inicial en fotoemisión de niveles internos: 

desplazamiento químico 

La energía de enlace de un electrón depende de su entorno químico. En la 

investigación de superficies por medio de XPS, normalmente no existe interés en 

averiguar la energía de enlace absoluta de un electrón en un nivel interno en 

particular, sino en el cambio de energía de enlace para un mismo electrón en 

diferentes entornos químicos, el llamado desplazamiento químico. Las energías de 

los electrones en niveles internos están determinadas principalmente por la fuerza 

de interacción electrostática de Coulomb con otros electrones y el potencial de 

atracción del núcleo. Cambios en el entorno químico del estado inicial del átomo, 

previo al proceso de fotoemisión, causan una redistribución espacial de los 

electrones de valencia, los cuales influyen en la energía de enlace de los niveles 

internos. 

El desplazamiento químico puede analizarse mediante un modelo físico 

simple: si se considera una carga puntual e- rodeada por la carga de los electrones 

de valencia a una distancia r (aproximadamente la distancia desde el núcleo), el 

teorema de Gauss nos dice que el desplazamiento químico, ∆𝜖𝑖 cumple: 

∆𝜖𝑖 ∝
𝐶𝛿𝑞

𝑟
 (ec. 3.9) 



3. Técnicas y protocolo experimental 

 

52  

 
donde C es una constante > 0 y 𝛿𝑞 es la transferencia de carga hacia el 

ligando. Si 𝛿𝑞 es > 0, entonces el átomo pierde carga al unirse a un ligando más 

electronegativo, la energía del estado inicial disminuye, si δq < 0 entonces el 

átomo se carga al unirse a un ligando menos electronegativo, la energía del estado 

inicial aumenta. 

Los desplazamientos químicos son fácilmente observables e interpretables 

en espectros de XPS. Los átomos de un estado de oxidación positivo más alto 

exhiben una energía de enlace más alta debido a la interacción coulómbica entre el 

electrón fotoemitido y el núcleo iónico. Esta capacidad de discriminar entre 

diferentes estados de oxidación y entornos químicos es una de las principales 

ventajas de la técnica XPS. 

3.1.1.6. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X en condiciones cercanas 

al ambiente (APXPS) 

Durante décadas se ha demostrado el gran poder de la espectroscopia 

fotoelectrónica en ciencia de superficies en ultra alto vacío (UHV). Debido a la 

fuerte interacción de los fotoelectrones con las moléculas de gases, esta técnica 

siempre ha sido utilizada en UHV (~10-9 mbar) para lograr el máximo recorrido 

medio de los electrones, lo que se traduce en un mayor número de electrones que 

llegan al analizador. Pero no solo es interesante medir las muestras en UHV, sino 

que también es interesante medir ciertas muestras expuestas a ciertos gases. Esto 

ha sido vital en las últimas décadas para la evolución y el desarrollo de la catálisis 

heterogénea. En la década de los 70 se empezó a investigar la manera de medir 

muestras gaseosas, líquidas o sólidas (expuestas a algún gas) mediante la 

introducción de celdas de gases con bombeo diferencial dentro de la cámara de 

vacío principal para preservar la baja presión en el resto de la cámara de análisis. 

Varios grupos de investigación se basaron en el bombeo diferencial para 

seguir mejorando y adaptando sus equipos. Siegbahn y col. diseñaron un 

espectrómetro de fotoelectrones para estudios de fase gas [7] y un espectrómetro 
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para estudios de líquidos [8]. Joyner y col. desarrollaron un espectrómetro de alta 

presión para la investigación de superficies sólidas que fue eventualmente 

comercializado [9], y Ruppender y col. desarrollaron un sistema de bombeo 

diferencial para estudios catalíticos [10]. Kelly y col. describieron un sistema 

diferencial operando a 0.02 mbar usando una fuente de rayos X convencional y 

lentes electrostáticas para mejorar el número de cuentas [11]. 

Todos estos avances fueron necesarios para el desarrollo de los equipos 

más novedosos en grupos de APXPS pioneros como los pertenecientes a los 

sincrotrones de Berkeley (ALS) y de Berlín (BESSY), donde utilizan un sistema 

de lentes electrostáticas para focalizar los fotoelectrones fotoemitidos a través de 

varias aberturas. Combinando varias etapas de bombeo diferencial con el sistema 

de lentes electrostáticas se incrementa considerablemente la transmisión de los 

analizadores adaptados para trabajar con alta presión [12].  

Además, con la llegada de las fuentes de radiación sincrotrón de tercera 

generación, los progresos y logros en esta técnica de APXPS han sido mayores. 

Estas fuentes suministran un flujo de fotones mucho más alto que los rayos X 

convencionales y las fuentes de radiación sincrotrón de segunda generación. El 

alto flujo de fotones implica un flujo muy grande de fotoelectrones, y las medidas 

de APXPS se vuelven mucho más factibles a pesar de la gran pérdida de intensidad 

de fotoelectrones debido a la dispersión inelástica por contacto con la atmosfera 

de gases. 

Los electrones fotoemitidos viajan a través de la fase gas y experimentan 

colisiones elásticas e inelásticas con las moléculas del gas. El IMFP (𝜆) depende 

de la energía incidente y de la presión del gas. El número de cuentas de los 

electrones detectados decrece exponencialmente con el aumento de la presión, 

indicando la necesidad de acortar el camino que recorren los electrones hacia la 

entrada del bombeo diferencial [13]. Es por ello por lo que, en los instrumentos 

actuales, la muestra está muy cerca de la abertura (Figura 3.4), llamada nozzle, a 

una distancia igual o menor al IMFP de los fotoelectrones en el gas. Un sistema de 
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bombeo diferencial separa la cámara de análisis del analizador para disminuir 

rápidamente la presión y disminuir la colisión. Como se ha mencionado con 

anterioridad, la característica clave de este nuevo diseño es la adición de lentes 

electrostáticas dentro de las etapas del bombeo diferencial. Esto hace posible que 

lleguen al analizador el mayor número posible de electrones que de otro modo se 

perderían en las aberturas del bombeo diferencial debido a la naturaleza divergente 

de sus trayectorias. 

 

Figura 3.4. Imagen tomada de la cámara de análisis en la estación APXPS en condiciones de medida. 

(1) Abertura (nozzle), (2) muestra, (3) portamuestras y (4) primera etapa de bombeo diferencial. 

En el apartado siguiente, se detalla más a fondo la estación APXPS y el 

funcionamiento del espectrómetro fotoelectrónico utilizado durante la tesis en el 

sincrotrón ALBA de Barcelona. 

3.1.1.7. Estación APXPS (NAPP) en el sincrotrón ALBA 

La estación [14] consta de 5 partes principales (Figura 3.5), la cámara 

“load lock” (a), la precamára o cámara de preparación (b), la cámara de análisis 

(c), el analizador (d) y el sistema de entrada de fotones (e). La transferencia de 
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muestra entre las tres primeras cámaras se realiza mediante una barra de 

transferencia magnética. La cámara “load lock” o de entrada rápida permite la 

entrada de muestras al sistema desde presión atmosférica hasta presiones 10-8 mbar 

en cuestión de media hora.  

 

Figura 3.5. Imagen de la estación de fotoemisión APXPS (NAPP). (a) Cámara “Load lock”, (b) 

cámara de preparación, (c) cámara de análisis, (d) analizador y (e) sistema de entrada de fotones. 

La cámara de preparación tiene como función la producción y/o 

pretratamiento de muestras antes de ser transferidas a la cámara de análisis y está 

compuesta por varios componentes como un cañón de iones, un equipo de 

difracción de baja energía (LEED), varias válvulas de fuga y un manipulador 

manual. Con el cañón de iones podemos llevar a cabo el decapado de la superficie 

de muestras, proceso muy utilizado en ciencia de superficies para la limpieza de 

muestras. Con el LEED se puede determinar la estructura de la superficie de 

materiales monocristalinos mediante bombardeo con un haz colimado de 

electrones de baja energía (20–500 eV) y se observan los electrones difractados 
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como puntos en una pantalla fluorescente [15]. Muy útil también en ciencia de 

superficies. Las válvulas de fuga nos permiten introducir gases en la cámara. Uno 

de los más utilizados en esta cámara es el Ar ya que nos permite hacer ciclos de 

decapado para la limpieza de muestras junto con el cañón de iones. El manipulador 

nos permite mover la muestra en varios ejes pudiendo así transferir la muestra tanto 

a la cámara de análisis como a la cámara “load lock”, nos permite orientar la 

muestra hacia el cañón de iones para llevar a cabo el decapado o hacia el LEED. 

Esta cámara, además tiene varias bridas en las cuales también podemos acoplar 

equipos, por ejemplo, un evaporador. 

En la cámara de análisis se llevan a cabo los experimentos. Consta de un 

manipulador de 5 ejes automatizado, de varias válvulas de fugas mediante las 

cuales se introducen gases. Como se ha visto en el apartado anterior, la cámara de 

análisis está conectada mediante una abertura (nozzle) con el analizador y 

mediante otra abertura está conectada a la entrada del haz de fotones procedentes 

del anillo principal. En la cámara de análisis se pueden realizar experimentos en 

UHV, con gases hasta 20 mbar y sometiendo las muestras a temperaturas de hasta 

1000 ºC. 

El analizador PHOIBOS 150 NAP [16] consta de tres etapas de bombeo 

diferencial con lentes electrostáticas para dirigir los electrones a través de las 

aberturas entre ellas (Figura 3.6). Por lo tanto, el concepto de diseño proporciona 

cuatro etapas separadas por aberturas. La primera etapa de bombeo (“prelentes”) 

está separada de la cámara de análisis por una boquilla (nozzle) con un orificio de 

0.3 mm en la punta que maximiza el bombeo diferencial y baja la presión al rango 

de 10-3 mbar a unas 300 micras. La primera etapa y la segunda están separadas por 

una abertura con un diámetro de 4 mm. Entre estas dos etapas hay una válvula que 

permite un sellado de alto vacío. En esta segunda etapa se encuentran las primeras 

lentes electrostáticas del analizador. En esta etapa se puede acoplar un analizador 

de gases residual (RGA, “residual gas anaylzer”) con el objetivo de estudiar la 

evolución de los productos de reacción. La cuarta etapa de bombeo comprende el 

hemisferio y el detector. El detector de electrones funciona a presiones de hasta 



3. Técnicas y protocolo experimental 

 

57  

 
10-7 mbar, y la máxima diferencia de presión posible entre la cámara de análisis y 

el analizador son aproximadamente siete órdenes de magnitud. El analizador es un 

analizador de tipo hemisférico de 180° con un radio medio de 150 mm y está 

equipado con un sistema de detección del tipo multichanneltron con 9 

channeltrons.  

 

Figura 3.6. Esquema del analizador PHOIBOS 150 NAP. 

El sistema de entrada de fotones conecta la cámara de análisis con el 

sistema óptico y consta también de varias etapas de bombeo diferencial. La cámara 

de análisis opera en el rango de los mbar y la línea de luz del sincrotrón, que es 

nuestra fuente de rayos X, debe operar en condiciones de UHV.  

3.1.2. Espectroscopia Infrarroja (IR) 

La región del infrarrojo abarca desde la zona del visible hasta la región de 

las microondas. La mayoría de las moléculas absorben radiación debido a 

transiciones en sus estados vibracionales y rotacionales. Para que esto sea posible 

es necesario que las moléculas sean polares o que se produzca una variación en el 

momento dipolar de las mismas como consecuencia de los cambios vibracionales 

o rotacionales que experimenten al interaccionar con la radiación IR [17]. 
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La radiación infrarroja del espectro electromagnético se suele dividir en 

tres regiones debido a las diferencias de energía y al carácter de las transiciones 

involucradas en cada caso. En la Tabla 3.1 se indican las regiones del infrarrojo: 

Tabla 3.1. Regiones del infrarrojo [17]. 

Región Frecuencia (cm-1) Longitud de onda Tipo de transición 

Infrarrojo 

cercano (NIR) 
4000-12800 2500-780 nm 

Vibración (sobretonos y 

combinación) 

Infrarrojo medio 

(MIR) 
400-4000 25-0.25 µm 

Vibración + rotación 

(fundamentales) 

Infrarrojo lejano 

(FIR) 
10-400 1-0.025 mm 

Rotación, vibración 

esqueleto 

 

La zona del MIR corresponde básicamente a transiciones fundamentales 

entre los estados vibracionales de más baja energía hasta el primer estado excitado. 

En el NIR se producen las transiciones correspondientes a la excitación de un modo 

normal de vibración al segundo estado excitado o superiores (sobretonos) o cuando 

el fotón de radiación excita simultáneamente dos o más modos de vibración 

(bandas de combinación). El FIR se caracteriza por la aparición de bandas de 

absorción correspondientes a torsión a baja frecuencia y rotación interna en 

líquidos y vibraciones de red en sólidos. 

En un espectro IR aparecen una serie de bandas a una longitud de onda 

determinada que se corresponden con la absorción de la radiación IR a esa energía 

(es decir, longitudes de onda) que está asociada con el modo de vibración 

característica de grupos funcionales característicos del compuesto químico. En la 

Tabla 3.2 se recogen algunas de las frecuencias de algunos enlaces y grupos 

funcionales más característicos en química. 

Por ello, el espectro IR permite la identificación de grupos funcionales 

mediante la comparación de dicho espectro con los existentes en la bibliografía 

científica. La transmisión IR obedece la ley de Lambert-Beer [18]: 
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𝐴 = 𝑙𝑜𝑔
𝐼0

𝐼
=  𝜀 · 𝑏0 · 𝑐 (ec. 3.10) 

donde A es la absorbancia, I0 es la intensidad radiante que entra en la celda, 

I es la intensidad que sale de la celda, ɛ es el coeficiente de extinción, b0 es el 

camino óptico y c es la concentración de las moléculas que absorben, por lo que es 

una técnica cuantitativa. 

Tabla 3.2. Frecuencias de los enlaces y grupos funcionales más característicos en química [17]. 

Enlace 𝝊̅ (cm-1) Enlace 𝝊̅ (cm-1) 

≡C-H 3300 -C-I 500 

=C-H 3020 -O-H 3600 

-C-H 2960 -S-H 2570 

-C≡C- 2050 -N-H 3350 

-C=C- 1650 -P=O 1295 

-C-C- 900 -S=O 1310 

-C=O 1700 ≡C-H (angular) 700 

-C≡N 2100 =CH2 (angular) 1100 

-C-F 1100 -CH3 (angular) 1000 

-C-Cl 650 -CH2 (angular) 1450 

-C-Br 560 C≡C-H (angular) 300 

 

La espectroscopia infrarroja siempre ha jugado un papel importante en la 

caracterización de catalizadores heterogéneos, ya que permite estudiar la 

interacción entre las moléculas adsorbidas y el catalizador. Una de las grandes 

ventajas de esta técnica es su capacidad para analizar materia en cualquier estado, 

ya sea líquido, pasta, polvo, fibras, etc.  

En el campo de estudio de la presente tesis doctoral, la catálisis 

heterogénea, los espectros de IR de los catalizadores nos dan información muy 

valiosa sobre el material. En la mayoría de los casos, se pueden extraer 

conclusiones generales que conciernan a grupos hidroxilo y algunas especies 

estables en superficie, tales como sulfatos, grupos -oxo, etc. Sin embargo, los 

espectros IR de la muestra no nos proporciona información sobre la naturaleza de 
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los centros activos del catalizador, los cuales juegan un papel fundamental en el 

comportamiento catalítico del material. Los espectros IR tampoco proporcionan 

mucha información acerca de la acidez y basicidad del material. Además, tampoco 

se podría diferenciar entre especies bulk o superficiales. Todos estos problemas 

pueden ser resueltos introduciendo moléculas sonda, que interaccionan con  los 

centros en la superficie del catalizador alterando el espectro IR y proporcionando, 

de manera indirecta, información acerca de las propiedades, localización y 

concentración de los centros superficiales [19]. 

Las moléculas sonda pueden ser clasificadas en función de su habilidad 

para determinar: (i) la acidez de los sitios superficiales, (ii) la basicidad de los sitios 

superficiales y (iii) las vacantes de oxígeno. Por ejemplo, el MeOH se utiliza para 

la determinación de los tipos de vacantes de oxígeno. El amoniaco y la piridina, 

que son dos bases fuertes, se emplean para interactuar con cationes y grupos 

hidroxilos ácidos, proporcionando información sobre acidez Lewis y Brønsted. El 

CO es una base débil y por ello muy sensible a su coordinación con centro Lewis 

y ácidos. El uso de CO como molécula sonda está basado en su adsorción no 

reactiva donde los estados de oxidación y la coordinación de iones metálicos 

pueden ser determinados en base a la frecuencia de vibración del enlace CO y la 

estabilidad del complejo carbonilo correspondiente. Al tratarse de una base débil, 

que presenta una adsorción baja con los centros Lewis y grupos hidroxilo del 

catalizador, los estudios de adsorción de CO se llevan a cabo a bajas temperaturas 

(~ -160 ºC) [19].  

A lo largo de la presente tesis doctoral, se han llevado a cabo experimentos 

utilizando CO como molécula (Capítulos 4 y 5) con el fin de estudiar los centros 

activos superficiales de los catalizadores. Estos experimentos mencionados se han 

llevado a cabo en el ITQ de Valencia en un espectrofotómetro de transformada de 

Fourier Nexus 8700 FTIR, que cuenta con un detector de sulfato de triglicina 

deuterada (DTGS) y con un sistema óptico basado en el interferómetro de 

Michelson (Figura 3.7a), y utilizando una celda de IR (Figura 3.7b) fabricada en 

el ITQ que permite realizar experimentos in situ sometiendo a las muestras a 
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condiciones de temperatura entre -175 ºC y 500 ºC, condiciones de vacío del orden 

de 1·10-4 mbar y presión atmosférica, entre otros. Es importante destacar la 

importancia de llevar a cabo reacciones in situ, pues permiten detectar intermedios, 

mecanismos, rutas y cinética de reacción. Además, a la salida de la celda IR se 

puede conectar un espectrómetro de masas o un cromatógrafo de gases con el fin 

de seguir la evolución de la reacción y obtener así información complementaria a 

los espectros IR. 

 

Figura 3.7. (a) Espectrómetro Thermo Nicolet Nexus 8700 y (b) celda IR utilizada en los 

experimentos referentes a los Capítulos 4 y 5. 

3.1.3. Espectroscopia Raman 

La espectroscopia Raman es una técnica que proporciona información 

estructural y química de casi cualquier material o compuesto orgánico y/o 

inorgánico. El análisis se realiza directamente sobre el material a analizar y es una 

técnica no destructiva, ya que la superficie del material no se ve alterada tras el 

análisis. 

Esta técnica está basada en el efecto Raman. Este fenómeno fue descrito 

por el físico indio Chandrasekhara Venkata Raman en el año 1928. Fruto de ello, 

recibió el premio Nobel de física en 1930. Este científico dio nombre al fenómeno 

inelástico de dispersión de la luz que permite el estudio de rotaciones y vibraciones 
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moleculares. Los estudios que llevó a cabo [20] se inspiraron en los trabajos 

realizados previamente por Rayleigh. 

El análisis está basado en la incidencia de un haz de luz monocromática 

de frecuencia υ0 sobre la muestra y examinar la luz dispersada por dicha muestra. 

Cuando los fotones del haz de luz inciden sobre la muestra con una energía h·υ0, 

mayor a la diferencia energética entre dos niveles vibracionales (o rotacionales) de 

la molécula, la mayor parte de los fotones atraviesan la muestra, pero una pequeña 

fracción son dispersados (del orden de 1 fotón dispersado por cada 1011 incidentes). 

Es decir, el fotón incidente lleva a la molécula a un nivel de energía vibracional (o 

rotacional) no permitido, el cual abandona rápidamente para pasar a uno de los 

niveles de energía permitidos emitiendo un fotón. La frecuencia a la cual es 

liberado este fotón dependerá del salto energético realizado por la molécula. Se 

distinguen los siguientes casos [17]: 

- Dispersión de Rayleigh: cuando se produce la dispersión de un fotón a la 

misma frecuencia que el fotón incidente (choque elástico). La molécula vuelve al 

mismo nivel de energía que tenía antes de la colisión y el fotón tiene la misma 

frecuencia υ0 que el incidente. No aporta ninguna información sobre la 

composición de la muestra analizada. 

-Dispersión inelástica: cuando el fotón dispersado lo hace a una frecuencia 

distinta de la del fotón incidente (choque inelástico). Si el fotón dispersado tiene 

una frecuencia menor a la del incidente, se produce una transferencia de energía 

del fotón a la molécula que, después de saltar al estado de energía no permitido, 

vuelve a un estado de energía permitido mayor al que tenía inicialmente y se 

conoce como dispersión Raman Stokes. Si el fotón dispersado tiene una frecuencia 

mayor a la del fotón incidente, se produce una transferencia de energía de la 

molécula al fotón, es decir, que la molécula se encontraba inicialmente en un 

estado vibracional de mayor energía que el fundamental y que tras la colisión el 

fotón es dispersado. Se conoce como dispersión Raman anti-Stokes (Figura 3.8). 



3. Técnicas y protocolo experimental 

 

63  

 

 

Figura 3.8. Diagrama energético en el que las líneas horizontales representan distintos estados 

vibracionales en el que se muestran las transiciones entre estados energéticos para diferentes 

interacciones luz-materia. 

 En ciertas muestras, debido su naturaleza química, se produce la absorción 

de luz (fluorescencia) pudiendo llegar solapar con las bandas Raman. Por este 

motivo suelen emplearse fuente de radiación menos energéticas, para evitar así 

este fenómeno de fluorescencia.  

Los experimentos in situ que se han realizado a lo largo de la presente tesis 

doctoral (Capítulos 4 y 5), se han llevado a cabo en el ITQ mediante el empleo de 

un espectrómetro Renishaw Raman “Reflex” (Figura 3.9a) y el empleo de celdas 

de reacción in situ (Figura 3.9b y c), pudiendo trabajar hasta temperaturas de 1000 

ºC. Hay que destacar de nuevo la importancia de llevar a cabo experimentos in situ 

de reducción, reacción, etc, pues esta técnica puede proporcionar información 

sobre la estabilidad de productos, intermedios, mecanismos y cinética de reacción. 

Además, a la salida de las celdas Raman in situ se puede acoplar un espectrómetro 

de masas o un cromatógrafo de gases con el objetivo de seguir la evolución de los 

productos y así tener información complementaria a los espectros Raman.    
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Figura 3.9. (a) Equipo Renishaw Raman “Reflex”, (b) celda Raman diseñada en ITQ y (c) celda 

comercial Linkam CCR1000. 

3.1.4. Espectrometría de Masas (MS) 

 La espectrometría de masas es una técnica analítica muy poderosa y de 

aplicación general. Los espectros de masas proporcionan información sobre la 

estructura de especies moleculares complejas, las relaciones isotópicas de los 

átomos presentes en las muestras, y la composición cualitativa y cuantitativa de 

analitos orgánicos e inorgánicos en muestras complejas. 

Para la obtención de un espectro de masas se requieren varias etapas 

fundamentales (Figura 3.10): (i) ionización del analito; (ii) descomposición 

molecular del analito ionizado en iones con diferentes relaciones masa/carga (m/z), 

donde m es el número másico (i.e. número de protones + número de neutrones) y 

z es el número de carga, (i.e. carga de la partícula dividida por la carga de un 

protón); iii) separación y cuantificación individual de los iones de acuerdo a su 

valor m/z; y (iv) representación de los datos obtenidos de acuerdo a su relación 
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masa/carga. Es por ello que un espectrómetro de masas se encuentra compuesto de 

una fuente de ionización, de un analizador de masas y de un detector de iones junto 

con un sistema de tratamiento de datos [17]. 

 

Figura 3.10. Esquema general de la obtención de un espectro de masas: (i) ionización del analito, 

(ii) descomposición molecular del analito ionizado, (iii) separación y cuantificación y (iv) 

representación de los datos [17]. 

En esta tesis se han utilizado dos espectrómetros de masas (Figura 3.11) 

para el análisis de los productos de reacción de diferentes fabricantes, un RGA 

(Residual Gas Analyzer) Microvision de MKS acoplado a la segunda etapa del 

analizador de XPS de la estación APXPS (NAPP) de ALBA, y un equipo Pfeiffer 

Vacuum Prima Plus utilizado en el ITQ. Ambos contaban con un analizador de 

masas de tipo cuadrupolo (Figura 3.11) y para los experimentos se utilizó el 

detector de multiplicación de electrones. En ambos casos se trabajó en el modo 

MID “multi ion detection” que permite analizar masas preseleccionadas. 
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Figura 3.11. (a) Conexión del espectrómetro de masas a la segunda etapa del analizador PHOIBOS 

150 NAP en la estación APXPS del sincrotrón ALBA, (b) RGA Microvision-IP de mks instrument 

conectado a la estación APXPS y (c) espectrómetro de masas Preiffer Vacuum Prima Plus utilizado 

en el ITQ. (d) Esquema característico de un analizador cuadrupolo [17]. 
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3.2. Protocolo experimental 

3.2.1. Síntesis de los catalizadores empleados 

3.2.1.1. Catalizadores basados en Cu, Zn y Ga (Capítulo 4) 

Los catalizadores ternarios CuZnGa y CuZnGa-OH con la misma 

composición química (Cu/Zn/Ga = 65/25/10 wt %) fueron sintetizados por 

nuestros colaboradores (grupo LEPABE de la Universidade do Porto) empleando 

un procedimiento de co-precipitación reportado en literatura [21]. Se emplearon 

varias sales precursoras de metales (Cu(NO3)2, Zn(NO3)2 y Ga(NO3)3) y diferentes 

agentes de precipitación (bicarbonato de amonio para la muestra CuZnGa y NaOH 

para CuZnGa-OH) con el fin de modular la dispersión y el tamaño de partícula de 

cobre en los catalizadores finales. 

3.2.1.2. Catalizadores basados en Pd, Cu y ZrO2 (Capítulo 5) 

Las muestras estudiadas en este capítulo fueron sintetizadas por nuestros 

colaboradores del grupo LEPABE de la Universidad de Oporto siguiendo el 

protocolo reportado en literatura [22]. Los soportes de ZrO2 fueron obtenidos por 

precipitación de nitrato de zirconio con hidróxido de amonio. Para estabilizar la 

fase cristalina cúbica del soporte ZrO2 añadieron nitrato de itrio, para el soporte 

monoclínico no fue necesario a adición de este compuesto. Las muestras fueron 

llamadas ZrO2-m (fase monoclínica) y ZrO2-c (cúbica). Los catalizadores 

monometálicos de Pd (4 wt.% de Pd) fueron preparados por  impregnación húmeda 

de los soportes utilizando una disolución de acetato de paladio en cloroformo. Las 

muestras fueron nombradas Pd/ZrO2-m y Pd/ZrO2-c. Los catalizadores bimetálicos 

(20 wt.% de Cu y 4 wt.% de Pd) fueron preparados por impregnación de cobre, 

utilizando nitrato de cobre, sobre los catalizadores monometálicos de Pd. Las 

muestras fueron se llamaron CuPd/ZrO2-m y CuPd/ZrO2-c. 

 

 



3. Técnicas y protocolo experimental 

 

68  

 
3.2.1.3. Catalizador CeCu (Capítulo 6) 

Este catalizador (90 % p/p en CeO2 y 10 % p/p en CuO) fue sintetizado 

por nuestros colaboradores del Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla 

empleando el método de co-precipitación. Emplearon dos soluciones acuosas de 

Cu (NO3)2·3H2O y Ce (NO3)3·6H2O trabajando a pH = 9 [23]. 

3.2.2. Técnicas de caracterización a escala de laboratorio 

3.2.2.1. Difracción de rayos X (XRD) 

Las medidas de difracción de rayos X de los catalizadores basados en 

CuZnGa (Capítulo 4) y de los catalizadores PdCu/ZrO2 (Capítulo 5) fueron 

realizadas en geometría de Bragg-Brentano empleando un difractómetro X’PERT 

PRO de PANalytical equipado con un detector PANalytical X’Celerator. Se utilizó 

una radiación de rayos X de Cu Kα (λ1 = 1.5406 Ȧ, λ2 = 1.5444 Ȧ, I2/I1 = 0.5), y 

un voltaje e intensidad de tubo de 45 kV y 40 mA, respectivamente. La longitud 

del brazo del goniómetro fue de 420 mm, y se utilizó una rendija fija de 1/4º. El 

rango de medida fue de 25.0º a 80.0º (2θ), con un paso de 0.033º (2θ) y un tiempo 

de medida de 450 segundos por paso.  

Los experimentos de reducción in situ de los catalizadores basados en Cu, 

Zn y Ga y PdCu/ZrO2 se llevaron a cabo en el ITQ en una cámara de reacción 

Anton Paar XRK-900 instalada en el difractómetro. Se siguieron los siguientes 

pasos: (i) flujo de 45 mL·min-1 de N2 + 15 mL·min-1 de O2 a temperatura ambiente, 

(ii) calentamiento en flujo de N2-H2 (45 mL·min-1 de N2 y 2.4 mL·min-1 de H2) 

hasta 200 (catalizadores CuZnGa)/300 ºC (catalizadores PdCu/ZrO2) con una 

rampa de 3 ºC·min-1 (cogiendo espectros a 30, 100, 200 y 300 ºC estabilizando 15 

min a cada temperatura); (iii) bajada de temperatura en flujo de N2 (45 mL·min-1) 

estabilizando a 300, 200, 100 y 30 ºC y (iv) flujo de 45 mL de N2 + 15 mL·min-1 

de O2 a temperatura ambiente. 

 



3. Técnicas y protocolo experimental 

 

69  

 
3.2.2.1.1. Cálculo del tamaño de cristal de los catalizadores a partir de la ecuación 

de Scherrer 

Para determinar el tamaño de cristal en los catalizadores reducidos in situ 

(Capítulo 4), se ha utilizado la ecuación 3.11, conocida como ecuación 

Scherrer: 

τ = 
𝐾·𝜆

𝛽·cos 𝜃
  (ec. 3.11) 

donde τ es el tamaño del dominio cristalino o tamaño de cristal (Å), K es 

la constante de Scherrer (para los cálculos se ha utilizado un valor de 0.9), λ es la 

longitud de onda de los rayos X (1.5406 Å). Para el cálculo del parámetro β se 

requiere la ecuación 12: 

β = 𝐵2 − 𝑏2= 𝐹𝑊𝐻𝑀2 − (
2𝜋·2𝜃·0.0026

360
)2  (ec. 3.12) 

donde B o FWHM es la anchura de pico a mitad de altura, b es el 

ensanchamiento instrumental y θ es el ángulo de Bragg. 

El tamaño de partícula medio de los catalizadores CuZnGa y CuZnGa-OH, 

reducidos in situ, ha sido calculado a partir de los picos principales (2θ = 43.2, 50.3 

y 73.9º) de Cu0 (JCPDS No. 70-3038). 

3.2.2.2. Espectroscopia Raman  

Los espectros fueron grabados utilizando un láser de 514 nm de excitación 

en un espectrómetro Renishaw Raman (“Reflex”) equipado con un detector CCD. 

La potencia del láser en las muestras fue de 25 mW, y por cada espectro se tomaron 

un total de cinco adquisiciones consecutivas. Los estudios in situ fueron llevados 

a cabo en una celda de reacción Linkam CCR1000 (Figura 3.9c) introduciendo 50 

mg de catalizador. 
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3.2.2.2.1. Catalizadores basados en Cu, Zn y Ga (Capítulo 4) 

Las muestras fueron inicialmente reducidas en flujo de H2 (10 mL·min-1) 

a 200 ºC durante 3h con una rampa de 10 ºC·min-1. Tras la reducción, la muestra 

fue enfriada en Ar hasta 180 ºC y sometida a un flujo de 3.75%H2O/Ar (2 h) 

obtenido haciendo burbujear Ar (17 mL·min-1) a través de un saturador con H2O a 

25ºC. Tras haber expuesto al catalizador a condiciones húmedas, se introdujo un 

flujo de 2.5%MeOH/Ar mediante el empleo de un saturador burbujeando Ar como 

gas portador (17 mL·min-1) a 25 ºC. En ambos casos los experimentos se llevaron 

a cabo manteniendo una temperatura de muestra de 180 ºC. 

3.2.2.2.2. Catalizadores de PdCu/ZrO2 (Capítulo 5) 

Los soportes calcinados ZrO2-m y ZrO2-c fueron medidos en contacto 

directo con la atmósfera del laboratorio. Las muestras PdCu/ZrO2-m y PdCu/ZrO2-

c fueron inicialmente tratadas en flujo de Ar (20 mL·min-1) hasta 300 ºC utilizando 

una rampa de 10 ºC·min-1. A esta temperatura, se introdujo H2 (20 mL·min-1) en la 

celda durante 3 horas. Tras la reducción, las muestras fueron enfriadas utilizando 

una rampa de 10 ºC·min-1 hasta 180 ºC utilizando Ar (20 mL·min-1). Tras 20 min 

de limpieza en Ar a 180 ºC, se llevó a cabo la reacción MSR dosificando MeOH y 

H2O al mismo tiempo utilizando dos saturadores diferentes utilizando Ar como gas 

portador con un flujo total de 34 mL·min-1 guardando una relación molar 

MeOH:H2O de 1:1.5. Para el estudio de ciclo H2O-MeOH sobre el catalizador 

PdCu/ZrO2-m, se llevó a cabo el mismo protocolo de reducción. Tras la reducción 

se introdujo cada reactivo por separado (flujo de 3.75%H2O/Ar y de 

2.5%MeOH/Ar) y se llevó a cabo una limpieza en Ar (20 mL·min-1) a 180 ºC entre 

la dosificación de H2O y MeOH. 

3.2.2.3. Espectroscopia infrarroja (IR) 

Los espectros fueron adquiridos con un espectrómetro Nexus 8700 FTIR 

utilizando un detector DTGS y con una resolución de 4 cm-1. Los experimentos se 

llevaron a cabo en una celda IR que permite trabajar en el rango de presiones de 
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10-6-1000 mbar y a temperaturas entre -176 ºC y 500 ºC. La celda está conectada 

a un sistema de vacío acoplado a un sistema de dosificación de gases y conectada 

en línea a un espectrómetro de masas para el análisis de los gases residuales. Los 

experimentos se realizaron en transmisión, para lo cual la muestra fue prensada en 

discos de  10 mg y  0.05 mm de espesor.  

3.2.2.3.1. Catalizadores basados en Cu, Zn y Ga (Capítulo 4) 

Para los estudios de titración usando CO como molécula sonda, las 

muestras se redujeron con un flujo de H2 (10 mL·min-1) a 200 ºC con una rampa 

de 10 ºC·min-1 durante 3 h. Tras la reducción, se evacuó el H2 de la celda y se 

sometió a condiciones de vacío (10-4 mbar) durante 1 h a 300 ºC y después se 

enfrió la muestra hasta -160 ºC bajo condiciones dinámicas de vacío. El CO fue 

dosificado a -160 ºC y se fue incrementando la presión (0.4-8.5 mbar). Los 

espectros IR fueron guardados tras cada dosificación. 

Para los experimentos en los cuales se llevó a cabo la reacción in situ 

seguido de una titración con CO, las muestras fueron reducidas utilizando flujo de 

H2 (10 mL·min-1) y calentando hasta 200 ºC (3 h) con una rampa de 10 ºC·min-1. 

Tras la reducción, los catalizadores fueron enfriados hasta 180 ºC en flujo de N2 

(20 mL·min-1) con una rampa de 10 ºC·min-1 durante 40 min. Los reactivos fueron 

introducidos en la celda IR mediante el empleo de dos saturadores diferentes con 

un flujo total de 34 mL·min-1 manteniendo una proporción molar MeOH:H2O de 

1:1.5. Después de 1 hora de reacción, las muestras fueron enfriadas hasta 100 ºC 

en flujo de N2 (20 mL·min-1) con una rampa de 10 ºC·min-1. Tras 30 minutos en 

flujo de N2 a 100 ºC, se realizó vacío mediante el empleo de una bomba 

turbomolecular (10-6 mbar) durante un tiempo de 30 minutos. Más tarde, las 

muestras fueron enfriadas hasta -160 ºC en vacío dinámico y CO fue introducido 

en la celda de infrarrojo a dosis crecientes (0.4-8.5 mbar). 
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3.2.2.3.2. Catalizadores basados en Pd,Cu y ZrO2 (Capítulo 5) 

Los soportes y los catalizadores fueron reducidos siguiendo los siguientes 

pasos: (i) calentamiento de la muestra en flujo de H2 (10 mL·min-1) hasta 300 ºC 

con una rampa de 10 ºC·min-1 y manteniendo la temperatura 2 horas y (ii) 

enfriamiento de la muestra hasta 240 ºC en H2 (mismo flujo) durante 2 horas. 

Después del proceso de reducción, el H2 fue evacuado de la celda y se realizó vacío 

mediante el empleo de una bomba turbomolecular (10-6 mbar) durante un tiempo 

de 30 minutos. Tras ello, las muestras fueron enfriadas en vacío dinámico hasta -

160 ºC y CO fue introducido en la celda de infrarrojo a dosis crecientes. Los 

estudios MSR fueron llevados a cabo siguiendo el mismo procedimiento que para 

los catalizadores basados en CuZnGa. 

Los productos de reacción fueron analizados utilizando un espectrómetro 

Preiffer Vacuum Prima Plus (Figura 3.11c) operando en el modo MID. Los valores 

de m/z analizados fueron 31 para el MeOH, 2 para H2, 18 para H2O, 44 para CO2 

y 28 para CO. El tratamiento de datos ha sido cualitativo, estableciendo relaciones 

de los productos frente a uno de los reactivos alimentados. 

3.2.2.4. XPS a escala de laboratorio 

Los espectros de XPS de los distintos catalizadores fueron medidos 

utilizando un espectrómetro SPECS con un detector 150MCD-9 e irradiando la 

muestra con una fuente de rayos X de AlKα (1486.6 eV). Los espectros fueron 

grabados utilizando una energía de paso de analizador de 30 eV y una potencia de 

los rayos X de 50 W para evitar la fotoreducción de las especies de cobre. La 

presión en la cámara de análisis fue alrededor de 1·10-9 mbar. Los experimentos 

“quasi in situ” fueron llevados a cabo en un reactor HPCR (Figura 3.12b), del 

inglés “High Pressure Catalytic Reactor”, conectado a la cámara principal de 

análisis XPS (Figura 3.12c) mediante UHV. Para ello, las muestras fueron 

previamente prensadas, en forma de discos de 5 mm de diámetro y ubicados en un 

portamuestras de acero inoxidable de SPECS. 
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Figura 3.12. (a) Sistema XPS a escala de laboratorio (ITQ) empleado en los estudios, (b) interior 

del reactor HPCR e (c) interior de la cámara de análisis. 

3.2.2.4.1. Catalizadores basados en Cu, Zn y Ga (Capítulo 4) 

Se realizaron dos tipos diferentes de experimentos XPS, trabajando en 

diferentes condiciones de reacción en el HPCR. En el primero se llevó a cabo la 

reacción MSR y en el segundo se realizaron pulsos de H2O-MeOH y MeOH-H2O. 

Tras los experimentos, las muestras fueron sometidas a UHV y transferidas a la 

cámara de análisis para su posterior medida XPS. 

El procedimiento experimental mediante el cual se llevó a cabo la reacción 

MSR fue: i) reducción en H2 (10 mL·min-1) a 200 °C durante 3 h y a presión 

atmosférica, ii) bajada de temperatura a 180 ºC en flujo de Ar (10 mL·min-1) 

durante 15 min y iii) reacción MSR (2 h) a 180 °C a presión atmosférica, 

dosificando una corriente de MeOH:H2O (1:1.5 relación molar) mediante el 

empleo de dos saturadores diferentes (flujo total 34 mL·min-1) utilizando Ar como 

gas portador. A la salida del reactor, se conectó una jeringa de 50 mL mediante la 

cual se extraían los productos de reacción (a un tiempo determinado) de la 

conducción de salida del reactor para ser analizados por cromatografía de gases en 

un equipo Bruker 450 GC equipado con un TCD, una columna Mol Sieve 5A y 
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utilizando Ar como gas portador. En este experimento se determinó el tiempo de 

máxima producción de H2 (4 min) para posteriormente realizar el mismo 

procedimiento, pero cortando la reacción a 4 min y a 120 min y transfiriendo el 

catalizador del reactor a la cámara de análisis, obteniendo así información del nivel 

interno Cu2p y de los electrones auger CuLVV en la etapa inicial de reacción (4 

min) y en estado estacionario (2 h). 

 Para los experimentos de pulsos alternos, el protocolo experimental 

llevado a cabo fue: i) reducción en H2 (10 mL·min-1) a 200 °C durante 3 h y a 

presión atmosférica, ii) bajada a 180 ºC en flujo de Ar (10 mL·min-1) durante 15 

min, iii) flujo de 3.75%H2O/Ar mediante el empleo de un saturador burbujeando 

Ar a 25 ºC como gas portador (17 mL·min-1) durante 30 min, manteniendo una 

temperatura de muestra de 180°C y iv) y flujo de 2.5%MeOH/Ar mediante el 

empleo de un saturador burbujeando Ar a 25 ºC como gas portador (17 mL·min-1) 

a 180 °C durante 15 min. Tras cada dosificación de H2O o MeOH, el catalizador 

fue trasladado en UHV a la cámara de análisis. Los espectros de XPS fueron 

calibrados utilizando como referencia el pico de C1s (284.5 eV).  

3.2.2.4.2. Catalizadores basados en Pd, Cu y ZrO2 (Capítulo 5) 

Los experimentos de MSR llevados a cabo en el HPCR del equipo XPS 

sobre los catalizadores basados en Pd y Cu soportados sobre ZrO2 se realizaron 

siguiendo el siguiente protocolo: (i) reducción en flujo de H2 de 20 mL·min-1 

calentando la muestra con una rampa de 10 ºC· min-1 y manteniendo a 300 ºC la 

temperatura durante 3 horas, (ii) bajada de temperatura a 180 ºC en flujo de Ar (10 

mL·min-1) durante 15 min y (iii) reacción MSR (2 h) a 180 °C a presión 

atmosférica, dosificando una corriente de MeOH:H2O (1:1.5 relación molar) 

mediante el empleo de dos saturadores diferentes (flujo total 34 mL·min-1) 

utilizando Ar como gas portador. Tras reacción las muestras fueron evacuadas a 

10-9 mbar y transferidas a la cámara de análisis para su medida XPS. Los espectros 

de XPS fueron calibrados utilizando como referencia el pico de C1s (284.5 eV). 
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3.2.3. Técnica de caracterización a nivel sincrotrón (APXPS) 

3.2.3.1. Protocolo experimental APXPS 

Los experimentos APXPS se llevaron a cabo en la estación NAPP del 

sincrotrón ALBA (rango de energía de fotones de 100-2000 eV). Los espectros se 

midieron con un analizador PHOIBOS 150 NAP de SPECS. El tamaño del haz de 

rayos X sobre la muestra fue de 100×30 (HxV) µm2. Los espectros se adquirieron 

a una energía de paso de 20 eV y una hendidura de salida de 20 μm. La resolución 

energética total en las condiciones de medida fue mejor que 0.3 eV. Las muestras 

se presentaron y se montaron en un portamuestras que permite el calentamiento 

resistivo hasta unos 700 ºC. La temperatura se monitorizó en todo momento 

utilizando un termopar de tipo K siempre en contacto directo con la muestra. Los 

gases fueron introducidos en la cámara de análisis mediante el uso de válvulas de 

fuga. Los reactivos MeOH y H2O fueron previamente sometidos a ciclos de 

limpieza o desgasificación, que consiste en eliminar el gas existente en el líquido. 

Se realizó mediante un método de congelación del líquido y posterior bombeo, 

método denominado “freeze-pump-thaw cycling”. Los productos de reacción 

fueron analizados utilizando un RGA Microvision-IP de instrumentos MKS, 

situado en la segunda etapa del analizador (ver Figura 3.11b). 

3.2.3.1.1. Catalizadores basados en Cu, Zn y Ga (Capítulo 4) 

Se utilizaron diferentes energías de fotón incidentes permitiendo así 

analizar la muestra a diferentes profundidades, entre 1.6 y 4.4 nm: (i) para el nivel 

interno Cu2p3/2 se utilizaron 1200, 1386 y 1800 eV; (ii) 1200, 1290 y 1800 eV para 

Zn2p3/2; (iii) 1290 y 1386 eV para Ga2p3/2; (iv) 1200 y 1386 eV para los electrones 

auger del cobre CuLVV y (v) 700 eV para el nivel interno O1s. Para el análisis de 

la fase gas, los espectros de los niveles internos O1s y C1s fueron adquiridos 

alejando la muestra del nozzle y utilizando una energía de fotón incidente hν = 800 

eV. Los valores de BE de los espectros fueron calibrados con el C1s (284.5 eV). 

Las profundidades mencionadas anteriormente fueron calculadas utilizando el 

programa QUASES-IMFP-TPP2M [24] que estima la longitud de atenuación de 
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los electrones mediante el algoritmo de Tanuma, Powell y Penn (TPP2M) [25] 

utilizando como compuesto modelo el ZnO.  

Las muestras (~100 mg) inicialmente fueron reducidas utilizando 2.5 mbar 

de H2 (HiQ minican 5.0 de Linde, pureza ≥ 99.999 %) durante 3 horas y media a 

200 ºC. Tras la reducción, la muestra fue enfriada en H2 hasta 100 ºC. Se evacuó 

el H2 de la cámara de análisis mediante un sistema de vacío. A 100 ºC se introdujo 

1 mbar de MeOH (Methanol, Reag. Ph. Eur, Panreac, pureza ≥ 99.8%) y 1.5 mbar 

de H2O (LC-MS Ultra CHROMASOLV®, Fluka - Sigma Aldrich). Se calentó la 

muestra hasta 180 ºC (temperatura de reacción) y se mantuvo la reacción durante 

4 horas. 

Para los experimentos con resolución temporal, se introdujo 1.0 mbar de 

MeOH en la cámara de análisis a 180 ºC seguido de 1.5 mbar de H2O. 

Inmediatamente después de la dosificación de agua, el nivel interno O1s fue 

grabado en modo secuencial con un tiempo de adquisición por scan de 1.6 min y 

utilizando una energía de fotón incidente hν = 700 eV. Debido a la atenuación de 

la señal XPS durante el modo de adquisición secuencial, el espectro dibujado en la 

Figura 4.6 del Capítulo 4 ha sido calculado relativo a dos espectros diferentes, (a) 

O1s a tiempo 0 y (b) a tiempo 3.2 min. La energía de fotón incidente fue calibrada 

utilizando la posición del nivel de Fermi. Los valores de m/z utilizados para la 

identificación de cada reactivo/producto fueron: 31 para MeOH; 2 para H2; 18 para 

H2O; 44 para CO2 y 28 para CO. 

3.2.3.1.2. Catalizadores basados en Pd, Cu y ZrO2 (Capítulo 5) 

Se utilizaron energías de fotón incidentes hν = 500 eV para los niveles 

internos Pd3d+Zr3p y 1150 eV para el nivel interno Cu2p, lo cual nos permitió 

estudiar la muestra a una profundidad de análisis ~1.5 nm. Para el análisis de la 

fase gas, los espectros de los niveles internos O1s y C1s fueron adquiridos con una 

energía de fotón incidente hν = 800 eV alejando la muestra del nozzle. Además, 

los niveles internos Pd3d+Zr3p del catalizador PdCu/ZrO2-m fueron adquiridos 

también con la energía de fotón incidente hν = 773 eV. Para este catalizador se 
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medió también el nivel Zr3d con una energía incidente hν = 500 eV. Los valores 

de BE de los espectros fueron calibrados con el C1s (284.5 eV). La profundidad 

de análisis se calculó utilizando el valor de IMFP obtenido en el software 

QUASES-IMFP-TPP2M [24] para el ZrO2. 

Se redujeron las muestras (~100 mg) en atmósfera de H2 durante 2 horas 

a 300 ºC. Se dosificó 1.0 mbar de H2 (HiQ minican 5.0 de Linde, pureza ≥ 99.999 

%) en la cámara de análisis mediante la utilización de una válvula de fuga de UHV. 

Después del proceso de calentamiento a 300 ºC, los catalizadores se enfriaron a 

100 ºC en H2. A 100 ºC, se paró la dosificación de H2 y se evacuó la cámara de 

análisis. A esta temperatura, 1.0 mbar de MeOH (metanol, Reg. Ph. Eur, Panreac, 

pureza ≥ 99,8%) y 1.5 mbar de H2O (LC-MS Ultra CHROMASOLV, Fluka, 

Sigma-Aldrich) se introdujeron en la cámara de análisis mediante el empleo de 

válvulas de fuga. El catalizador se calentó hasta 180 ºC (temperatura de reacción) 

durante 4 horas. Los valores m/z utilizados en la identificación de cada 

reactivo/producto fueron 31 para MeOH, 2 para H2, 18 para H2O; 44 para CO2 y 

28 para CO. 

 3.2.3.1.3. Catalizador CeCu (Capítulo 6) 

Para el análisis de este catalizador (~100 mg) se utilizó una energía de 

fotón incidente hν = 1150 eV para los niveles internos Cu2p y Ce3d y para los 

electrones auger CuLVV. Para el análisis de la fase gas, se adquirieron espectros 

de los niveles internos O1s y C1s, utilizando una energía de fotón incidente hν = 

700 eV y hν = 500 eV, respectivamente. Por ello, se pudo estudiar la muestra a una 

profundidad de análisis de ~1.6 nm. Los valores de BE de los espectros fueron 

calibrados al C1s. La profundidad de análisis se calculó utilizando el valor de 

IMFP obtenido en el software QUASES-IMFP-TPP2M [24] para el CeO2. 

El catalizador CeCu fue sometido a un ciclo de oxidación-reducción con 

el fin de eliminar impurezas y de reducirlo, respectivamente. La oxidación fue 

llevada a cabo a 350 ºC (1 h) con una rampa de 20 ºC/min dosificando 2.0 mbar de 

O2 (HiQ minican 4.5 de Linde, pureza ≥ 99.995 %). Tras una hora en O2, la muestra 
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fue sometida a condiciones de UHV y se introdujo H2 (HiQ minican 5.0 de Linde, 

pureza ≥ 99.999 %). La muestra fue reducida a 360 ºC (1h 20 minutos) con 1.5 

mbar de H2. Tras la reducción, el catalizador fue enfriado en H2 hasta unos 100 ºC. 

Tras ello, el H2 fue evacuado de la cámara y la muestra fue sometida a condiciones 

de UHV. A 100 ºC, se dosificó MeOH (Methanol, Reag. Ph. Eur, Panreac, pureza 

≥ 99.8%) y O2. La relación entre los reactivos fue diferente en cada experimento 

(ver Tabla 6.3) por lo que, para cada experimento, los mbar de MeOH y O2 

introducidos fueron diferentes, pero siempre trabajando a una presión total de 2 

mbar. Tras la dosificación de los reactivos a 100 ºC, se calentó la muestra hasta 

360 ºC (temperatura de reacción).  

En el estudio de modificación del punto de partida del catalizador, éste fue 

sometido a un ciclo de oxidación-reducción diferente: (i) 1.8 mbar O2 a 350 ºC 

(4h) y (ii) 2 mbar H2 a 180 ºC (1h) y a 350 ºC (1h). Tras la reducción el catalizador 

fue sometido a condiciones de reacción MeOH:O2 1:1. Los valores m/z utilizados 

en la identificación de cada reactivo/producto fueron 31 para MeOH, 2 para H2, 18 

para H2O; 44 para CO2, 28 para CO, 32 para CO2 y 29 para CH2O. 

3.2.3.2. Ajustes de los espectros obtenidos 

Los niveles internos en XPS usan la nomenclatura nlj donde n es el número 

cuántico principal, l es el número cuántico de momento angular y j = l + s (donde 

s es el número de momento angular de rotación y puede ser ± 1 2⁄ ). Todos los niveles 

internos, excepto los niveles s (l = 0) dan lugar a un doblete con los dos estados 

posibles que tienen diferentes energías de enlace. Esto se conoce como división de 

órbita giratoria (o acoplamiento j-j) [4,26]. Los picos también tendrán relaciones 

de área específicas basadas en la degeneración de cada estado de rotación, es decir, 

el número de diferentes combinaciones de rotación que pueden dar lugar al total j 

(Tabla 3.3). Estas relaciones se han tenido en cuenta en el análisis de los espectros 

XPS. Por ejemplo, para los espectros de los niveles internos 2p, donde n es 2 y l 

es 1, j será 1
2⁄  y 3

2⁄ . La relación de área para los dos picos del doblete 2p1/2:2p3/2 

será 1:2 (correspondiente a 2 electrones en el nivel 2p1/2 y 4 electrones en el nivel 
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2p3/2). Para todos los ajustes se ha utilizado el software casaXPS (Versión 2.3.16 

PR 1.6). 

Tabla 3.3. Relación de área entre los diferentes dobletes de los niveles internos. 

Niveles Orbitales Valores j Relación Área 

s 1
2⁄  - 

p 1
2⁄  y 3 2⁄  1:2 

d 3
2⁄  y 5 2⁄  2:3 

f 5
2⁄  y 7 2⁄  3:4 

 

3.2.3.2.1. Catalizadores basados en Cu, Zn y Ga (Capítulo 4) 

En este capítulo se analizaron los espectros correspondientes a los niveles 

internos Cu2p, Zn2p y Ga2p. Estos niveles se han ajustado utilizando una función 

asimétrica Lorentziana, ya que se ha demostrado que los metales suelen presentar 

una función asimétrica alrededor del pico de energía y típicamente está sesgada 

con una cola a una energía de enlace más alta debido a las interacciones del hueco 

creado en el nivel interno tras el proceso de fotoemisión,  con los electrones de la 

banda de conducción [4,27]. El área de la componente referida a 2p3/2 se ha 

estimado como el doble que la componente 2p1/2, y la separación de BE entre el 

doblete 2p3/2-2p1/2 se ha estimado en 19.8, 23.1 y 26.9 eV para el Cu, Zn y Ga, 

respectivamente. En cuanto al fondo de electrones secundarios, se ha utilizado el 

algoritmo de Shirley, en el cual la intensidad a una energía de enlace dada es 

proporcional a la intensidad total del área por encima del fondo a energías de enlace 

inferiores, es decir, el fondo aumenta en proporción al número total de electrones 

por debajo de su posición en energía de enlace. Este algoritmo es uno de los más 

utilizados en análisis XPS y da un buen resultado cuando se utiliza para el ajuste 

de picos aislados [4]. También se analizó la fase gas del nivel interno O1s. Para el 

ajuste de la fase gas se utilizó una función asimétrica Lorentziana. 
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3.2.3.2.2. Catalizadores basados en Pd, Cu y ZrO2 (Capítulo 5) 

En este capítulo se han analizado los niveles internos Cu2p, Zr3d, 

Pd3d+Zr3p y la fase gas de los niveles O1s y C1s. En todas ellas se ha utilizado el 

algoritmo de Shirley para el fondo de electrones secundarios. El espectro del nivel 

interno Cu2p se ha ajustado utilizando una función asimétrica Lorentziana para las 

especies de cobre metálico mientras que para las de cobre oxidado se ha empleado 

una función simétrica Gaussiana-Lorentziana GL (m). Esta función describe el 

producto de una Gaussiana y una Lorentziana, siendo m=0 una función puramente 

Gaussiana y m=100 una Lorentziana. Para este nivel se ha utilizado una función 

GL (60). La relación de áreas utilizada entre las componentes del doblete 2p3/2:2p1/2 

ha sido 2:1 y la separación de BE de los picos del doblete 2p3/2-2p1/2 se ha estimado 

en 19.8 eV. Para el nivel interno Zr3d se ha llevado a cabo el ajuste utilizando una 

función simétrica Gaussiana-Lorentziana GL (60). La relación de área entre cada 

doblete Zr3d5/2:Zr3d3/2 se ha estimado en 1.5:1 y la separación de BE entre las 

componentes del doblete en 2.4 eV. Los espectros de los niveles internos 

Pd3d+Zr3p fueron ajustados empleando una función asimétrica Lorentziana para 

las componentes referidas a Pd metálico mientras que para las de Pd oxidado se ha 

empleado una función simétrica Gaussiana-Lorentziana GL (60). La relación de 

áreas entre cada doblete Pd3d5/2:Pd3d3/2 se ha estimado en 1.5:1 y la separación de 

BE entre las componentes del doblete en 5.3 eV. Para las componentes Zr3p se 

utilizó una función simétrica GL (60), la relación de áreas del doblete 

Zr3p3/2:Zr3p1/2 de 2:1 y la separación de BE entre los picos del doblete ~13.5 eV. 

Cabe destacar que en los espectros adquiridos de la muestra PdCu/ZrO2-m a una 

energía de fotón incidente hν = 500 eV, los electrones auger ZrMNV solapan 

parcialmente con los niveles Pd3d+Zr3p, es por ello por lo que se añadieron dos 

componentes adicionales GL (60) con una separación entre ellas de 9.3 eV. La fase 

gas de los niveles O1s y C1s se han ajustado utilizando una función asimétrica 

Lorentziana. 
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3.2.3.2.3. Catalizador CeCu (Capítulo 6) 

En este capítulo se analizaron los niveles internos Cu2p, Ce3d, y los 

niveles O1s y C1s correspondientes a la fase gas.  

Los niveles internos O1s y C1s de la fase gas se han ajustado utilizando 

una función asimétrica Lorentziana y empleando el algoritmo de Shirley para el 

fondo de electrones secundarios. Los espectros de la fase gas se han normalizado 

por la intensidad en la línea base a altas energías de enlace, para poder comparar 

las áreas de los ajustes. Los espectros de la fase gas se adquirieron alejando la 

muestra del cono de entrada del analizador. El nivel interno Cu2p se ha ajustado 

de igual manera que en los capítulos anteriores, utilizando una función asimétrica 

Lorentziana para las especies de cobre metálico mientras que para las de cobre 

oxidado se ha empleado una función simétrica Gaussiana-Lorentziana GL (60), el 

algoritmo de Shirley para el fondo de electrones secundarios y la relación de áreas 

utilizada entre las componentes del doblete 2p3/2:2p1/2 ha sido 2:1 y la separación 

de BE entre el doblete 2p3/2-2p1/2 se ha estimado en 19.8 eV. 

El nivel interno Ce3d está caracterizado por procesos complejos 

relacionados con el estado final de ocupación del nivel atómico 4f del Ce, cambios 

en hibridación debido a procesos de oxidación y reordenamiento de los niveles 

electrónicos seguido de la creación de un hueco. El análisis se ha llevado a cabo 

basándose en las restricciones descritas por Schierbaum y utilizando la notación 

de Burroughs [28,29]. Como se puede observar en el ejemplo mostrado en la 

Figura 3.13, para el ajuste del nivel interno Ce3d se han utilizado 10 componentes 

simétricas Gaussianas-Lorentzianas GL(60). Como se ha explicado anteriormente, 

el fondo de los electrones secundarios más utilizado para el ajuste de los espectros 

es el algoritmo de Shirley, pero no suele dar buen resultado para multipletes con 

componentes muy separadas en energía, como es el caso del Ce3d, por lo que se 

optó por un algoritmo lineal. Para las componentes correspondientes al nivel 

Ce3d5/2 se ha utilizado la letra V, y para el Ce3d3/2 la letra U). De las 10 

componentes, 3 dobletes Ce3d5/2-Ce3d3/2, llamados (V-U, V’’-U’’, y V’’’-U’’’), 
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corresponden a cerio estequiométrico (en azul), es decir, cerio en estado de 

oxidación 4+ (Ce4+) y 2 dobletes Ce3d5/2-Ce3d3/2, llamados V0-U0 y V’-U’, están 

asociados a especies Ce3+ (en verde).  

 

Figura 3.13. Ejemplo del ajuste APXPS de las componentes del nivel interno Ce3d llevado a cabo 

sobre el catalizador CeCu en condiciones de reducción (experimento MD). 

En el software casaXPS, se estableció una relación de áreas entre las 

componentes de los dobletes Ce3d5/2:Ce3d3/2 de 1.5:1, es decir, que el área de las 

componentes V, V’’, V’’’, V0 y V’ es 1.5 veces el área de U, U’’, U’’’, U0 y U’, 

respectivamente. La diferencia de BE entre las componentes del doblete se estimó 

en ~18.5 eV. El doblete Ce3d5/2-Ce3d3/2 que presenta el valor más alto de BE, V’’’ 

(~898.5 eV) y U’’’ (~917.0 eV), corresponde al estado final Ce3d94f0O2p6. Los 

multipletes a menores BE V (~882.6 eV) y U (~901.1 eV), V’’ (~889.3 eV) y U’’ 

(~907.8 eV), corresponden a procesos en los que el fotoelectrón gana energía 

debido, en este caso, a la transferencia de electrones deslocalizados a los niveles 

4f (“shake-down”) [30] y corresponden a los estados finales Ce3d94f2O2p4 y 

Ce3d94f1O2p5, respectivamente. Los multipletes V0 (880.7) y U0 (899.2), y V’ 

(886.0-884.6) y U’ (904.4-903.1) están asociados a Ce3+ y corresponden a los 

estados finales Ce3d94f1O2p6 y Ce 3d94f2O2p5, respectivamente. Con el fin de 

obtener un mejor ajuste, más reproducible y que entre diferentes experimentos y 
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condiciones fueran comparables, se establecieron unos rangos de valores de 

anchura a media altura (FWHM). Estos valores se muestran en la Tabla 3.4. 

Tabla 3.4. Rangos de valores de anchura a media altura (FWHM, eV) de las componentes ajustadas 

de los espectros XPS del nivel interno Ce3d. 

Componente Rango de valores FWHM (eV) 

V0 1.70-1.90 

V 1.80-2.00 

V’ 4.00-4.15 

V’’ 3.90-4.10 

V’’’ 1.80-2.00 

U0 1.70-1.90 

U 1.80-2.00 

U’ 4.35-4.55 

U’’ 3.70-3.90 

U’’’ 1.80-2.00 

 

 El porcentaje de especies Ce3+ y Ce4+ resultante del ajuste de las 

componentes del nivel interno Ce3d se ha calculado mediante el área de las 

componentes Ce3d5/2 a partir de las ec. 3.13 y 3.14 [31]. 

𝐶𝑒3+(%) =
∑ 𝐴𝐶𝑒3+

∑ 𝐴𝐶𝑒3++∑ 𝐴𝐶𝑒4+ =
𝐴𝑉0+𝐴𝑉′

𝐴𝑉0+𝐴𝑉′+𝐴𝑉+𝐴𝑉′′+𝐴𝑉′′′  (ec. 3.13) 

𝐶𝑒4+(%) =
∑ 𝐴𝐶𝑒4+

∑ 𝐴𝐶𝑒4++∑ 𝐴𝐶𝑒3+ =
𝐴𝑉+𝐴𝑉′′+𝐴𝑉′′′

𝐴𝑉0+𝐴𝑉′+𝐴𝑉+𝐴𝑉′′+𝐴𝑉′′′  (ec. 3.14) 

3.2.3.3. Método de cuantificación en XPS 

La intensidad de la señal del fotoelectrón de un sólido uniforme semi-

infinito viene determinada por [32,33]: 

𝐼𝑥 = 𝑇 · 𝐷 · 𝐴 · 𝑓 · ∆Ω · 𝜆 · 𝜎𝑥 · 𝑁𝑥 · 𝐿 (ec. 3.15) 
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donde T es la función de transmisión, D es la eficiencia del detector, A es 

el área analizada, f es el flujo de fotones incidente, ∆Ω es el ángulo de aceptación 

del analizador, 𝜆 es la longitud de atenuación de los electrones (IMFP), 𝜎 es la 

sección transversal, N es la densidad atómica de un elemento X y L es factor de 

asimetría del orbital que viene dado por L=1/4π·[1-((β/4)·(3cos2ψ-1))], donde ψ es 

el ángulo entre la dirección de los rayos X y la dirección hacia el analizador y β es 

el parámetro de asimetría. 

 Para una cuantificación relativa entre varios elementos: 

 
𝑛1

𝑛2
=

𝐼1
𝑆1
𝐼2
𝑆2

  (ec. 3.16) 

donde I es el número de fotoelectrones por segundo en un nivel atómico 

específico (área bajo el pico de un nivel atómico determinado) y S (o RSF) es el 

factor de sensibilidad relativo que viene dado por:  

𝑆 = 𝑇 · 𝐷 · 𝐴 · 𝑓 · ∆Ω · 𝜆 · 𝜎 · 𝐿  (ec. 3.17) 

Para la cuantificación relativa utilizando espectros tomados en las mismas 

condiciones, el área analizada, el ángulo de aceptación y la eficiencia del detector 

son constantes y se anulan. En la estación APXPS del sincrotrón ALBA, el eje del 

analizador y el vector de polarización de los rayos X forman 54.7o, el ángulo 

mágico, por lo que el factor de asimetría del orbital L es 1 [32]. Por lo tanto, la 

fórmula se puede simplificar: 

𝑛1

𝑛2
=

𝐼1
𝑆1
𝐼2
𝑆2

=

𝐼1
𝑇1·𝐷1·𝐴1·𝑓1·∆Ω1·𝜆1·𝜎1·1

𝐼2
𝑇2·𝐷2·𝐴2·𝑓2·∆Ω2·𝜆2·𝜎2·1

=

𝐼1
𝑇1·𝑓1·𝜆1·𝜎1

𝐼2
𝑇2·𝑓2·𝜆2·𝜎2

  (ec. 3.18) 

 A continuación, se detalla el procedimiento para el cálculo de cada 

variable implicada en la ec. 3.18: 
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3.2.3.3.1. Cálculo de la intensidad (I) 

La intensidad del pico se calculó en el programa casaXPS cuantificando el 

valor del área de las componentes ajustadas para cada nivel interno. 

3.2.3.3.2. Cálculo de la longitud de atenuación de los electrones (IMFP) 

 Este parámetro se define como la distancia media que un fotoelectrón 

puede recorrer antes de sufrir una colisión inelástica. Hay varias maneras de 

calcular el IMFP, entre ellas, una de las más utilizada es la fórmula (ec. 3.19) 

desarrollada por Tanuma, Poweel y Penn (TPP-2M) [34]: 

𝜆 =
𝐸

𝐸𝑝
2[𝛽 ln(𝛾𝐸)−(

𝐶

𝐸
)+(

𝐷

𝐸2)]
 (in Ȧ)  (ec. 3.19) 

𝛽 = −0.10 + 0.944(𝐸𝑝
2 + 𝐸𝑔

2)
−

1

2 + 0.069𝜌0.1 (ec. 3.20) 

𝛾 = 0.191𝜌−
1

2 (ec. 3.21)  

𝐶 = 1.97 − 0.91𝑈  (ec. 3.22) 

𝐷 = 53.5 − 20.8𝑈  (ec. 3.23) 

𝑈 =
𝑁𝑣𝜌

𝑀
=

𝐸𝑝
2

829.4
  (ec. 3.24) 

donde, E es la energía cinética (eV); 𝐸𝑝 es la energía de plasmón para 

electrones libres (eV); 𝑁𝑣 es el número de electrones de valencia por átomo o 

molécula; 𝜌 es la densidad (g/cm3); M es el peso molecular o atómico (g/mol); 𝐸𝑔 

es la energía banda prohibida (en eV). 

 Para el cálculo se ha utilizado el programa QUASES-IMFP-TPP2M [24] 

que permite calcular el IMFP de varios elementos y compuestos inorgánicos. El 

programa tiene en cuenta todos los parámetros de la fórmula TPP-2M explicados 

previamente como la energía de banda prohibida, la densidad, el peso molecular y 

los electrones de valencia. 
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 Para los catalizadores basados en Cu, Zn y Ga (Capítulo 4) se han 

realizado los cálculos utilizando como fórmula predictiva el ZnO, para los 

catalizadores Pd, Cu y ZrO2 (Capítulo 5) se ha utilizado ZrO2 como fórmula 

predictiva y para el catalizador basado en Cu y CeO2 (Capítulo 6) se ha utilizado 

CeO2 como fórmula predictiva. 

Los valores de IMFP estimados para los catalizadores de Cu, Zn y Ga se 

muestran en la Tabla 3.5. 

Tabla 3.5. Valores estimados de IMFP para los catalizadores basados en Cu, Zn y Ga. 

Nivel interno hν (eV) BE (eV) KE (eV) IMFP (nm) 

Zn2p3/2 1200 1022 
178-172 0.662 

Ga2p3/2 1290 1118 

Cu2p3/2 1200 932 

268 0.824 Zn2p3/2 1290 1022 

Ga2p3/2 1386 1118 

Cu2p3/2 1386 932 454 1.145 

Zn2p3/2 1800 1022 778 1.672 

Cu2p3/2 1800 932 868 1.812 

 

Los valores de IMFP estimados para los catalizadores basados en Pd, Cu 

y ZrO2 se muestran en la Tabla 3.6. 

Tabla 3.6. Valores estimados de IMFP para los catalizadores basados en Pd, Cu y ZrO2. 

Nivel interno hν (eV) BE (eV) KE (eV) IMFP (nm) 

Cu2p3/2 1150 932 218 0.674 

Pd3d5/2 500 335 
165-170 0.593 

Zr3p3/2 500 330 

 

Los valores de IMFP estimados para el catalizador basado en Cu y CeO2 

se muestran en la Tabla 3.7. 
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Tabla 3.7. Valores estimados de IMFP para el catalizador CeCu. 

Nivel interno hν (eV) BE (eV) KE (eV) IMFP (nm) 

Cu2p3/2 1150 932 218 0.629 

Ce3d5/2 1150 882 268 0.704 

 

 Para los experimentos llevados a cabo a escala de laboratorio utilizando 

una energía de fotón incidente hν = 1486.6 eV se muestran los resultados de IMFP 

en la Tabla 3.8: 

Tabla 3.8. Valores estimados de IMFP en los experimentos llevados a cabo en XPS a escala de 

laboratorio utilizando una fuente de radiación incidente Alkα (1486.6 eV). 

Exp. Nivel interno KE (eV) IMFP (nm) 

CuZnGa 

(Cap. 4) 

Ga2p3/2 368.6 0.998 

Zn2p3/2 464.6 1.162 

Cu2p3/2 554.6 1.312 

PdCu/ZrO2 

(Cap. 5) 

Pd3d5/2 
1151.6-1156.6 2.080 

Zr3p3/2 

Cu2p3/2 554.6 1.212 

 

3.2.3.3.3. Cálculo de la sección transversal de fotoionización (σ) 

 Este parámetro indica la probabilidad de que un fotón origine la emisión 

de un fotoelectrón de un elemento y orbital dado. Hay varias tablas en las cuales 

hacen un barrido de la energía de fotón incidente y proporcionan un valor de 

sección transversal calculado. Las secciones eficaces de fotoionización están 

tabuladas y se ha utilizado la base de datos disponible en la página web del 

sincrotrón Elettra [35] basada en los cálculos de J.J. Yeh and I. Lindau [36,37]. 

Cabe destacar que los valores de esta tabla están tabulados para los niveles 

internos, no diferencia entre las componentes del doblete, pero se ha tenido en 

cuenta que la sección transversal del nivel p3/2 es 2/3 y el nivel p1/2 es 1/3 de la 
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sección total del nivel p. Para el nivel d5/2 es 3/5 y el nivel d3/2 es 2/5 de la sección 

total del nivel d. 

3.2.3.3.4. Función de transmisión 

Esta función expresa cómo de eficaz es el transporte de electrones a través 

del analizador hasta el detector. Depende de la energía cinética del electrón y de la 

energía de paso utilizada para el analizador. La función de transmisión se puede 

determinar experimentalmente, aunque en nuestro caso se ha utilizado la función 

calculada por el fabricante para nuestro analizador. El archivo con la función de 

transmisión para nuestro analizador se introduce en el programa de adquisición de 

espectros (Prodigy), lo que permite obtener los espectros ya normalizados por la 

función de transmisión. 

3.2.3.3.5. Cálculo del flujo de fotones 

 El flujo de fotones se ha medido en la estación APXPS del sincrotrón 

ALBA mediante la utilización de un fotodiodo. Con el fotodiodo se mide una 

corriente de electrones debido a la excitación de pares electrón-hueco mediante el 

haz de fotones. Conociendo la eficiencia cuántica del fotodiodo utilizado y el área 

del haz de fotones en la muestra, se calcula el flujo de fotones por unidad de área, 

para cada energía de fotón y para un ancho de banda dado. 

3.2.3.3.6. Valores del factor de sensibilidad (RSF) utilizados en el programa 

casaXPS para la cuantificación relativa entre elementos 

 Como se ha visto anteriormente, para realizar a cabo una cuantificación 

relativa entre varios elementos es necesario conocer el área de las componentes a 

analizar, el flujo de fotones, la longitud de atenuación de los electrones, la sección 

transversal y la función de transmisión. Estos cálculos pueden hacerse tanto a mano 

como mediante el software casaXPS. En esta tesis se han llevado a cabo los 

cálculos de las dos maneras con el fin de corroborar los resultados obtenidos, pero 

finalmente se han escogido los valores aportados por el programa.  
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El archivo generado de los espectros XPS contiene la función de 

transmisión y el programa casaXPS recoge automáticamente esta información, por 

lo tanto, a la hora de introducir el factor de sensibilidad en el programa no hay que 

tener en cuenta la función de transmisión. El programa también calcula por defecto 

el IMFP basándose en la KE de cada pico del nivel interno que se quiera 

cuantificar. Por todo ello, el factor de sensibilidad a introducir en el programa 

casaXPS es la multiplicación de la sección transversal del nivel interno que se 

quiera analizar y el flujo de fotones. En la Tabla 3.9 se muestran los valores del 

factor de sensibilidad empleados en la cuantificación para los diferentes elementos 

y experimentos. 

Tabla 3.9. Valores del factor de sensibilidad utilizados en el programa casaXPS para los 

experimentos llevados a cabo en la estación APXPS del sincrotrón ALBA. 

Exp. 
Nivel 

interno 

hν 

(eV) 

KE 

(eV) 

σ 

(mbarn) 

Flujo 

(Ph/s) 

Factor de 

sensibilidad 

(RSF) 

CuZnGa 

(Cap. 4) 

Cu2p3/2 1200 268 0.39840 2.9676·1011 1.18229 

Zn2p3/2 1290 268 0.37507 2.3591·1011 0.88482 

Ga2p3/2 1386 268 0.35067 1.6838·1011 0.59448 

PdCu/ZrO2 

(Cap. 5) 

Cu2p3/2 1150 218 0.44287 3.2411·1011 1.43538 

Pd3d5/2 500 165 1.95060 4.0870·1011 7.97288 

Zr3p3/2 500 170 0.38090 4.0870·1011 1.55689 

CeCu 

(Cap. 6) 

Cu2p3/2 1150 218 0.44287 3.2411·1011 1.43538 

Ce3d5/2 1150 268 0.81480 3.2411·1011 2.64085 

 

Cabe destacar que para experimentos a nivel de laboratorio a lo largo de 

la tesis se ha utilizado una fuente de radiación AlKα (1486.6 eV) que tiene un flujo 

constante por lo que, al llevar a cabo una cuantificación relativa, el flujo tampoco 

se tendría en cuenta y el factor de sensibilidad a introducir en el programa para la 

cuantificación sería igual a la sección transversal. Los valores de sección 

transversal para una fuente de radiación incidente de AlKα están tabulados [38] y 

se muestran en la Tabla 3.10. 
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Tabla 3.10. Valores del factor de sensibilidad utilizados en el programa casaXPS para la 

cuantificación en XPS a escala de laboratorio utilizando una radiación incidente AlKα (1486.6 eV). 

Nivel interno KE (eV) 
σ = Factor de sensibilidad (RSF) 

(13600 barns) 

Zn2p3/2 464.6 18.92 

Ga2p3/2 368.6 21.40 

Cu2p3/2 554.6 16.73 

Pd3d5/2 1151.6 9.48 

Zr3p3/2 1156.6 5.14 

 

3.2.3.3.7. Cálculo de la profundidad de análisis 

Como se ha explicado en apartados anteriores, la profundidad del análisis 

se define mediante la ecuación 3.5, donde λ= IMFP y θ el ángulo entre la normal 

a la muestra y la dirección del eje del analizador: 

P. análisis (nm) = 3·λ (nm)·cosθ (ec. 3.5) 

En la Tabla 3.11 se muestran los valores de profundidad estimados para 

los experimentos realizados a nivel de laboratorio. El valor de cosθ en la estación 

XPS a escala de laboratorio (ITQ) es igual a 1. 

Tabla 3.11. Valores de profundidad estimados para los experimentos realizados en XPS a escala de 

laboratorio. 

Exp. Nivel interno KE (eV) IMFP (nm) Profundidad (nm) 

CuZnGa 

(Cap. 4) 

Ga2p3/2 368.6 0.998 3.0 

Zn2p3/2 464.6 1.162 3.5 

Cu2p3/2 554.6 1.312 3.9 

PdCu/ZrO2 

(Cap. 5) 

Pd3d5/2 
1151.6-1156.6 2.080 6.2 

Zr3p3/2 

Cu2p3/2 554.6 1.212 3.6 
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En la Tabla 3.12 se muestran los valores de profundidad estimados para 

los experimentos realizados a nivel sincrotrón. El valor de cosθ en la estación se 

estimó en 0.81. 

Tabla 3.12. Valores de profundidad estimados para los experimentos realizados en la estación 

APXPS del sincrotrón ALBA. 

Exp. Nivel interno hν (eV) KE (eV) IMFP (nm) Profundidad (nm) 

CuZnGa 

(Cap. 4) 

Zn2p3/2 1200 
178 0.662 1.6 

Ga2p3/2 1290 

Cu2p3/2 1200 

268 0.824 2.0 Zn2p3/2 1290 

Ga2p3/2 1386 

Cu2p3/2 1386 454 1.145 2.8 

Zn2p3/2 1800 778 1.672 4.0 

Cu2p3/2 1800 868 1.812 4.4 

PdCu/ZrO2 

(Cap. 5) 

Cu2p3/2 1150 218 0.674 1.6 

Pd3d5/2 500 
165-170 0.593 1.4 

Zr3p3/2 500 

CeCu 

(Cap. 6) 

Cu2p3/2 1150 218 0.629 1.5 

Ce3d5/2 1150 268 0.704 1.7 

 

3.2.3.4. Cálculo de la presión de formaldehído a partir del análisis del RGA 

(Capítulo 6) 

En los espectros RGA mostrados sobre el catalizador CeCu, no se puede 

asociar la señal m/z = 29 (señal principal de la fragmentación de CH2O) 

exclusivamente al formaldehído, ya que también existe una contribución de esta 

señal cuando se fragmenta el metanol (señal principal de la fragmentación de 

MeOH es m/z = 31, seguido de 32 y 29). Es por ello, que se ha calculado utilizando 

la ratio entre las dos masas a tiempo cero para estimar la fracción de formaldehído 
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procedente de la fragmentación de metanol y restarla de la señal total de la masa 

29, para obtener la contribución correspondiente al formaldehído. Por tanto, si 

denotamos por m31 la ratio m/z para la masa 31 y por m29 la ratio m/z para la 

masa29, calculamos la ratio entre ambas a tiempo cero, tras la introducción de los 

reactivos a T=100 ºC, ya que a esta temperatura la producción de formaldehído es 

despreciable: 

 
𝑚29(0) 

𝑚31(0)
= 𝑟0 (ec. 3.25) 

 Entonces la presión de formaldehído en función del tiempo, t, se puede 

aproximar como:  

PCH2O(t) = 𝑚29(𝑡) − 𝑟0𝑚29(𝑡) (ec. 3.26) 

3.2.4. Estudios catalíticos 

3.2.4.1. Estudios catalíticos MSR (Universidade do Porto) 

3.2.4.1.1 Catalizadores basados en Cu,Zn y Ga (Capítulo 4) 

La actividad catalítica fue medida por nuestros colaboradores en un reactor 

de lecho fijo trabajando a presión atmosférica [21]. Los catalizadores (500 mg) 

fueron reducidos (20% en vol.H2 / 80 % N2) a 200 ºC y sometidos a las siguientes 

condiciones de MSR experimentales: relación molar H2O/MeOH de 1.5, rango de 

temperaturas entre 180 ºC y 300 ºC y un tiempo de contacto (W/FMeOH) entre 65-

300 kg·s·mol-1.  

3.2.4.1.2. Catalizadores basados en Pd, Cu y ZrO2 (Capítulo 5) 

La actividad catalítica de los catalizadores (400 mg), previamente 

reducidos (70 % vol. H2/N2) a 240 ºC por 2h, fue llevada a cabo por nuestros 

colaboradores un reactor de lecho fijo a presión atmosférica, guardando una 

relación molar H2O/MeOH de 1.5, un tiempo de contacto de 83 kgcat ·mol−1·s−1 y 

un rango de temperaturas entre 180-260 ºC [22]. 
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3.2.4.2. Estudios catalíticos (ITQ) llevados a cabo sobre el catalizador 

basado en Cu, Zn y Ga 

Para este tipo de estudios se utilizó un micro-reactor de vidrio de bajo 

volumen (0.15 cm3) encintado con una manta calefactora. Las muestras (40-45 

mg) fueron reducidas en flujo de H2 (10 mL·min-1) a 200 °C durante 3 h seguido 

de una purga con Ar durante 20 min (10 mL·min-1) a 200 °C y posterior 

enfriamiento a 180 °C bajo flujo de Ar durante 30 min.  

3.2.4.2.1. MSR seguido por MS 

Tras la reducción, MeOH y H2O fueron dosificados utilizando dos 

saturadores empleando Ar como gas de arrastre. El caudal utilizado para la 

corriente de Ar en el saturador de H2O fue de 17 mL·min-1 mientras que el caudal 

de MeOH fue de 17 mL·min-1, cumpliendo así una relación molar MeOH:H2O de 

1:1.5. El análisis de los productos de reacción se llevó a cabo por MS (análisis en 

línea) mediante el empleo de un espectrómetro Preiffer Vacuum Prima Plus. Las 

masas (m/z) analizadas fueron:  31 para MeOH; 2 para H2; 18 para H2O; 44 para 

CO2 y 28 para CO. 

3.2.4.2.2. MSR seguido por GC (modificación del pretratamiento) 

Tras la reducción y posterior limpieza en Ar, se llevaron a cabo dos tipos 

diferentes de experimentos. En uno de ellos, tras la reducción se llevó a cabo la 

reacción de MSR durante 4 h. Los reactivos fueron introducidos utilizando dos 

saturadores diferentes (flujo total 34 mL·min-1) y conservando una relación molar 

entre MeOH:H2O de 1:1.5. En el otro tipo de experimentos, tras la reducción se 

pretrataron los catalizadores con una corriente de 3.75% H2O/Ar (17 mL·min-1) 

durante 30 min y posteriormente se llevó a cabo la reacción MSR durante 4 h. Los 

productos de reacción se analizaron en un cromatógrafo de gases (GC) SCION-

456-GC, específico para el análisis de H2. El GC está equipado con un detector 

TCD (columna MS-13X). 
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3.2.4.2.3. Estudios catalíticos (pulsos alternos) seguidos por MS 

Tras la reducción, el catalizador CuZnGa fue sometido a ciclos 

alternativos de MeOH/H2O utilizando una corriente de 3.75% H2O/Ar (17 

mL·min-1) a 180 °C durante 30 min y de 2.5% MeOH/Ar (17 mL·min-1) durante 

15 min mediante la utilización de dos saturadores diferentes. Los productos fueron 

seguidos por un espectrómetro de masas Preiffer Vacuum Prima Plus. Entre pulso 

de H2O y MeOH la muestra fue expuesta a un ciclo de limpieza utilizando un flujo 

de Ar (20 mL·min-1) durante 20 min. 
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4.1. Introducción 

Los catalizadores más utilizados en la reacción MSR son los basados en 

cobre debido a la alta selectividad y actividad que presentan. Sin embargo, estos 

catalizadores son pirofóricos y presentan una alta desactivación por sinterización 

térmica. Esto ha hecho que los estudios científicos se hayan dirigido hacia la 

investigación de catalizadores que presentan una alta interacción del metal con el 

soporte, como es el caso de catalizadores soportados sobre Al2O3, ZnO, ZrO2, 

CeO2 o Ga2O3 [1–7], y hacia el dopado de cobre con otros metales dando lugar a 

catalizadores bimetálicos basados en aleaciones metálicas tales como, por ejemplo, 

CuZn, CuPd y CuNi [8–11]. 

De entre los diferentes soportes anteriormente mencionados, el ZnO juega 

un papel fundamental como agente dispersivo, incrementando la dispersión del 

cobre y su reducibilidad [12]. Asimismo, la interfaz entre las especies de cobre y 

el óxido metálico [13,14] juega un papel muy importante en la activación de las 

moléculas en reacción. Por otro lado, la adición de Ga2O3 en catalizadores de 

cobre, ha mostrado interesantes propiedades catalíticas. Recientemente, algunos 

autores han reportado en literatura la formación de clústeres de cobre (5 Å) 

promovidos por la incorporación de Ga en un catalizador formado por una mezcla 

de óxido mixto entre Cu-Zn [15]. Otros autores postulan la estabilización de 

especies Cu+ (generadas in situ) en catalizadores promovidos con Ga2O3, 

responsables del aumento de la actividad catalítica [16]. Respecto a las especies de 

cobre activas para esta reacción, en literatura existe controversia entre especies Cu0 

o Cu+. Asimismo, hay autores que hablan de ambas especies existiendo una 

correlación entre la proporción de especies Cu+/Cu0 y la actividad catalítica 

[17,18]. 

Otro aspecto a resaltar que influye en la actividad catalítica, es la posible 

reestructuración del catalizador en condiciones de reacción, modificándose el 

estado de oxidación del mismo, el tamaño de la partícula y/o morfología [19–21]. 

Las modificaciones del catalizador en reacción son fácilmente detectables a nivel 
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de bulk con técnicas de caracterización convencionales. Pero otras características 

catalíticas, como por ejemplo, la reconstrucción superficial o cambios estructurales 

que tienen lugar en las etapas iniciales de reacción, son indetectables a menos que 

utilicemos técnicas de caracterización no convencionales [22,23]. Sin embargo, 

muy pocos estudios han evaluado directamente cambios estructurales del 

catalizador en las etapas iniciales de la reacción.  

4.2. Consideraciones previas y objetivo del estudio 

Este capítulo de la tesis se centra en dos catalizadores basados en 

CuO/ZnO/Ga2O3 de composición química análoga (CuO/ZnO/Ga2O3 = 65/25/10 

wt %) sintetizados por nuestros colaboradores de la Universidade do Porto. Ambos 

catalizadores presentan una alta actividad en la reacción de MSR.  

La síntesis de los catalizadores está detallada en el apartado 3.2.1.1. Se 

empleó el método de coprecipitación utilizando diferentes agentes precipitantes. 

Así, para la muestra llamada CuZnGa se utilizó carbonato de amonio y para la 

muestra CuZnGa-OH se utilizó hidróxido de sodio [24].  

Los datos de caracterización físico-química junto con los datos de catálisis 

se resumen en la Tabla 4.1 (publicada por nuestros colaboradores) [24]. A 

continuación, se detallan exclusivamente algunos de los aspectos más importantes. 

Los patrones de difracción de rayos X (XRD) de ambos catalizadores, 

reducidos in situ (CuZnGa y CuZnGa-OH) en la cámara de difracción del equipo 

de rayos X del ITQ, se muestran en la Figura 4.1. Ambas muestras presentan los 

picos principales de difracción correspondientes al Cu0 (JCPDS No. 70-3038), en 

morado, entre ellos: 43.2º (1, 1, 1), 50.3º (2, 0, 0) y 73.9º (2, 2, 0); y al ZnO (JCPDS 

No. 79-0207), en verde, entre ellos: 31.70º (1, 0, 0), 34.4º (0, 0, 2) y 36.18º (1, 0, 

1). Si se comparan los picos referidos a ZnO entre ambas muestras, la muestra 

CuZnGa-OH presenta picos más definidos y estrechos, atribuibles a un mayor 

tamaño de partícula. El patrón XRD de la muestra CuZnGa presenta picos anchos 

adicionales (triángulos azules) a 30.3º (2, 2, 0), 35.7º (3, 1, 1), 53.8º (4, 2, 2), 57.4º 
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(5, 1, 1) y 63.0º (4, 4, 0), descritos como los picos principales de la espinela cúbica 

ZnGa2O4 (JCPDS No. 86-0415). Estos picos adicionales no han sido observados 

en el catalizador CuZnGa-OH. A partir de los datos XRD y de la ecuación Scherrer 

se calcularon los tamaños de cristal de Cu0, estimándose de 10 nm para la muestra 

CuZnGa y de 35 nm para la muestra CuZnGa-OH.  

 

Figura 4.1. Patrones de difracción XRD de los catalizadores reducidos in situ a 200 ºC (a) CuZnGa 

y (b) CuZnGa-OH. 

La actividad catalítica de los catalizadores fue medida por nuestros 

colaboradores [24] en un reactor de lecho fijo trabajando a presión atmosférica. 

Los resultados se muestran en la Tabla 4.1 y en la Figura 4.2 y el protocolo 

experimental se explica en el apartado 3.2.4.1.1. El catalizador CuZnGa presenta 

una mayor actividad a la temperatura de reacción de 180 ºC. A esta temperatura y 

a un tiempo espacial de 150 kg·s·mol-1, el catalizador CuZnGa presenta una 

conversión del 80 % de metanol con un 99.5 % de selectividad a CO2, un valor 

considerablemente alto en comparación con la muestra CuZnGa-OH (57.9 % de 

conversión de metanol) o en comparación con otros reportados en literatura como 

el catalizador comercial basado en CuO/ZnO/Al2O3 de Süd-Chemie (llamado G66-

MR) que presenta un 55.4 % de conversión de metanol. Es importante destacar que 

la selectividad a CO permanece por debajo del 0.5 % en todos los catalizadores 

anteriormente mencionados. En la Figura 4.2 se ha representado la conversión de 

MeOH en función del tiempo de contacto para el catalizador más activo (CuZnGa, 
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en rojo), para el catalizador comercial G66MR (Süd chemie, en naranja) y el RP-

60 (BASF, en verde) [24].  

Tabla 4.1. Resultados catalíticos y caracterización físico-química de los catalizadores CuZnGa, 

CuZnGa-OH y G66-MR [25]. 

Muestra 

Composición* 

(% wt.) 
SBET 

(m2/g) 

Cu Exp.** 

(
𝒎𝒐𝒍𝑪𝒖𝒆𝒙𝒑

𝒈𝒄𝒂𝒕

) 

XMeOH (%)a 

180 ºC 

YCO (%)b 

180 ºC 

Cu Zn Ga I II II 

CuZnGa-

OH 
64.3 26.2 9.5 75 1.269·10-3 26.4 57.9 0.44 

CuZnGa 64.4 26.3 9.3 62 2.381·10-3 55.8 80.2 0.42 

G66-MR 67.5 26.7 
0 Ga 

5.8 Al 
60 2.786·10-3 25.1 55.4 0.48 

*ICP-AES; **: calculado utilizando N2O como molécula sonda; a conversión de metanol (XMeOH) a 

un tiempo de contacto de i) 65 kg·s·mol-1 y ii) 150 kg·s·mol-1; b selectividad a CO (YCO) a un tiempo 

de contacto de 150 kg·s·mol-1. 

 

Figura 4.2. Conversión de metanol en función del tiempo de contacto para la reacción de MSR 

(MeOH:H2O 1:1.5) llevada a cabo a 180 ºC sobre los catalizadores CuZnGa (rojo), G66MR (naranja) 

y RP-60 (verde) [24]. 

Basándonos en estos resultados previos, el objetivo de nuestro estudio ha 

sido profundizar en la naturaleza de los centros activos del catalizador más activo 

(CuZnGa) con el fin de explicar su mayor actividad catalítica en comparación con 

el resto de los catalizadores estudiados (CuZnGa-OH y el comercial G66-MR). 
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Bajo este propósito se emplearon técnicas de caracterización 

espectroscópicas in situ (APXPS, XPS a escala de laboratorio, IR y Raman) y 

estudios catalíticos y espectroscópicos con resolución temporal en la etapa inicial 

de la reacción. Los resultados obtenidos de este estudio se han publicado en una 

revista científica de alto impacto [25] y algunas de las tablas y figuras de este 

capítulo son adaptaciones de las empleadas en dicha publicación. A continuación, 

se detallan los resultados obtenidos mediante cada una de las técnicas empleadas.  

4.3. Estudios APXPS 

El estado de los catalizadores tanto en condiciones de reducción (H2, 2.5 

mbar, 200ºC) como en condiciones de reacción (1.0 mbar MeOH + 1.5 mbar H2O, 

180 ºC) fue estudiado mediante espectroscopia fotoelectrónica de rayos X 

utilizando radiación sincrotrón y los productos de reacción se analizaron utilizando 

un analizador de gas residual (RGA) colocado en la segunda etapa del analizador. 

4.3.1. Catalizador CuZnGa 

4.3.1.1. Espectros APXPS de los niveles Zn2p3/2, Ga2p3/2, Cu2p y CuLVV 

Los espectros APXPS de los niveles internos Zn2p3/2, Ga2p3/2 y Cu2p3/2 

fueron adquiridos a diferentes energías de fotón incidente, consiguiendo así 

analizar la muestra CuZnGa a diferentes profundidades. Los valores de energía de 

ligadura (BE) se muestran en la Tabla 4.2. 

Los valores de BE de los niveles internos Ga2p3/2 y Zn2p3/2 (Tabla 4.2 y 

Figura 4.3) oscilan entre 1118.30-1118.57 eV y 1021.96-1022.30 eV, 

respectivamente. Estos valores de BE corresponden a estados de oxidación de Ga3+ 

y Zn2+, respectivamente [26,27]. En la muestra reducida, el valor de BE de la capa 

más superficial (1.6 nm) es menor, tanto en el nivel Zn2p3/2 como en el Ga2p3/2, en 

comparación con los valores en MSR. Estos desplazamientos de BE a valores 

menores podrían ser debidos a defectos superficiales.   
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Tabla 4.2. Energías de ligadura (BE, eV) de los niveles internos Zn2p3/2, Ga2p3/2 y Cu2p3/2 a diferente 

profundidad de muestra del catalizador CuZnGa en condiciones in situ de reducción (H2, 2.5 mbar) 

y de MSR (1.0 mbar MeOH + 1.5 mbar H2O) en estado estacionario (tras 3 h) [25]. 

Nivel Interno 
hv 

(eV)a 

Profundidad 

(nm)b 

BE (eV) 

(H2) 

BE (eV) 

(MSR) 

BE (eV) 

(MSR-H2) 

Zn2p3/2 

1200 1.6 1021.96 1022.30 +0.34 

1290 2.0 1022.17 1022.30 +0.13 

1800 4.0 - 1022.11 - 

Ga2p3/2 
1290 1.6 1118.30 1118.57 +0.27 

1386 2.0 1118.30 1118.50 +0.20 

Cu2p3/2 

1200 2.0 932.58 932.58 0.00 

1386 2.8 932.35 932.70 +0.35 

1800 4.4 932.30 932.30 0.00 

aEnergía de fotón incidente. bProfundidad de análisis calculada utilizando el programa 

QUASES-IMFP-TPP2M [28] para el cálculo del IMFP a partir del ZnO (apartado 3.2.3.3). 

En condiciones de MSR, los picos de los niveles internos Ga2p3/2 y Zn2p3/2 

a 1.6 nm y 2.0 nm de profundidad sufren un ligero desplazamiento hacia mayores 

valores de BE (ver Tabla 4.2) en comparación con la reducción (ΔBE = +0.34 eV 

y +0.13 eV, respectivamente para el nivel Zn2p3/2; y ΔBE = +0.27 eV y +0.20 eV, 

respectivamente para el nivel Ga2p3/2). Este desplazamiento puede ser debido a 

una reoxidación de los defectos superficiales generados durante la reducción. Esta 

reoxidación está probablemente relacionada con la activación de H2O, que tiene 

lugar en los sitios con defectos del óxido Zn-Ga. 
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Figura 4.3. Espectros APXPS del catalizador CuZnGa bajo 2.5 mbar de H2 (Red) y bajo condiciones 

de reacción (MSR, 1.0 mbar MeOH y 1.5 mbar H2O) de los niveles internos: (a) Zn2p3/2 analizado a 

una energía de fotón incidente h = 1200 eV (1.6 nm), (b) Zn2p3/2 a h = 1290 eV (2.0 nm), (c) 

Ga2p3/2 a h = 1290 eV (1.6 nm) y (d) Ga2p3/2 a h = 1386 eV (2.0 nm).   

En la Figura 4.4 se muestran los espectros del nivel interno Cu2p a 

diferentes energías de fotón incidente, es decir, a diferentes profundidades de 

análisis, y el espectro auger CuLVV ha sido analizado con una energía de fotón 

incidente hν = 1200 eV. El valor de BE del nivel Cu2p en H2 podría estar asociado 

a especies Cu0 o Cu+, pero analizando los electrones auger CuLVV se obtiene un 

pico principal a 918.8 eV de energía cinética (KE), asociado en literatura a especies 

Cu0 [29]. La BE del catalizador en H2 en la capa más superficial (2.0 nm) es mayor 

en comparación con las capas más profundas (2.8-4.4 nm) debido a la presencia de 

especies de cobre con densidad de carga positiva generado por átomos de oxígeno 

superficiales (Tabla 4.2).  
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Figura 4.4. Espectros APXPS del catalizador CuZnGa bajo 2.5 mbar de H2 (Red) y bajo condiciones 

de reacción (MSR, 1.0 mbar MeOH y 1.5 mbar H2O) de los niveles: (a) Cu2p analizado a una energía 

de fotón incidente h = 1200 eV (2.0 nm), (b) Cu2p a h = 1386 eV (2.8 nm), (c) Cu2p a h = 1800 

eV (4.4 nm) y (d) auger CuLVV a h = 1200 eV (2.0 nm). 

Por otro lado, en cuanto a la naturaleza de las especies de cobre en MSR, 

se observó un desplazamiento de BE de +0.35 eV a una profundidad de análisis de 

2.8 nm en comparación con la reducción (932.35-932.70 eV). Este hecho no ha 

sido observado a profundidades de análisis de 2.0 o 4.4 nm (Tabla 4.2 y Figura 

4.4a y c). Como se ha explicado anteriormente en el Capítulo 3, un desplazamiento 

en el valor de BE está asociado con el entorno químico y con un cambio en las 

propiedades electrónicas del metal. Algunos autores han atribuido este fenómeno 

a la formación de especies oxígeno en capas por debajo de la superficie [30], 

llamado “oxígeno sub-surface” (OSS). Por ello, se propone la presencia de 

especies OSS en las capas intermedias (~2.8 nm) de la partícula del cobre, las 

cuales son formadas en condiciones de reacción. Este resultado nos permite 
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proponer una estructura de las partículas de cobre como se muestra en la Figura 

4.5, donde en la capa más superficial el cobre es metálico, la capa intermedia donde 

el cobre está ligeramente oxidado (debido a estas especies OSS) y la capa más 

interna donde el cobre está metálico. 

 

Figura 4.5. Estructura propuesta de la muestra CuZnGa en condiciones estables de MSR que indican 

la presencia de especies de oxígeno (en naranja) en capas por debajo de la superficie (OSS) en la 

nanopartícula de cobre (Figura adaptada [25]). 

Este desplazamiento en el valor de BE observado en el nivel interno 

Cu2p3/2 en la capa intermedia para esta muestra no se ha observado en el resto de 

los catalizadores analizados bajo las mismas condiciones de MSR utilizando 

APXPS, el catalizador CuZnGa-OH (Tabla 4.6) y el comercial G66-MR (Tabla 

4.10). 

4.3.1.2. Espectros APXPS del nivel interno O1s  

El nivel interno O1s fue analizado bajo condiciones de tiempo resuelto, 

cada 1.6 min, utilizando una energía de fotón incidente de 700 eV. En la Figura 

4.6c se muestra el primer scan tras dosificar H2O (gris, 0 min) y el segundo scan 

(morado, 1.6 min). En la Figura 4.6a se ha representado la diferencia entre estos 

dos espectros, observando la aparición de un pico a 530.4 eV que puede estar 

asociado a cobre oxidado (Cu2O) [29,31,32]. Esta señal desaparece a los 3.2min y 
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a partir de los 8 min (Figura 4.6b), van apareciendo nuevas señales a 531.0 eV y 

532.5 eV (Figura 4.6c), que pueden corresponder con nuevas especies de oxígeno 

asociadas a la reoxidación de la fase Zn-Ga o a grupos hidroxilos [33,34]. La 

asignación de estos picos XPS a hidrocarburos oxigenados, por ejemplo, especies 

metoxi/acetato (531.2 eV) o grupos formiato (531.4 eV) [29,31,32,35–37], fue 

descartada ya que durante los experimentos no se observó su señal asociada en los 

espectros del nivel interno C1s. 

 

Figura 4.6. Evolución de los espectros APXPS del nivel interno O1s adquiridos con una energía de 

fotón incidente h = 700 eV tras de añadir 1.5 mbar de H2O a 180 °C sobre la muestra CuZnGa 

previamente expuesta a 1.0 mbar MeOH. Los espectros fueron adquiridos con un intervalo de tiempo 

de 1.6 min. Espectros sustraídos relativos (a) a t = 0.0 y t = 1.6 min (morado); (b) a t = 3.2 y t = 8.0 

min (azul), a t = 3.2 y t = 16 min (rojo) y a t = 3.2 y t = 25.6 min (naranja); espectros APXPS 

originales (c) inmediatamente después de introducir H2O (gris) y tras 1.6 min (morado); (d) tras 8 

min (azul) y 25.6 min (naranja). ● y  corresponden al pico de H2O (535.5 eV) y MeOH (534.7 eV) 

de la fase gas del nivel interno O1s (Figura adaptada [25]). 
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4.3.1.3. Espectros de la fase gas (niveles internos O1s y C1s) 

Los espectros de la fase gas de los niveles internos O1s y C1s fueron 

adquiridos a una energía de fotón incidente hν = 800 eV a las 2 horas de reacción. 

En la Figura 4.7 se muestra el espectro del nivel O1s (a) y C1s (b). Como se puede 

observar en el nivel O1s se aprecian tres picos a 534.7, 535.5 y 536.9 eV, que en 

literatura están asociados a MeOH, H2O y CO2, respectivamente [35]. En el nivel 

C1s se aprecian dos picos bien definidos a 288.2 y 293.5 eV, asociados a MeOH y 

a CO2, respectivamente [35]. En este espectro también se aprecian varios picos 

anchos situados a una BE entre 305-290 eV (455-510 eV de KE), asociados a los 

electrones auger KLL del oxígeno [38]. En ninguno de los espectros (O1s y C1s) 

se aprecia producción de CO, lo cual es de esperar ya que en los resultados 

catalíticos preliminares para este catalizador se observó una selectividad a CO muy 

baja, menor que el 0.5 %. Se ha realizado el ajuste de las componentes de la fase 

gas del nivel O1s con el fin de correlacionar la relación de áreas entre el CO2 y los 

reactivos. No se ha llevado a cabo el ajuste de la fase gas del nivel C1s debido al 

solapamiento en el espectro de los electrones auger KLL de oxígeno. Si se compara 

el valor entre áreas CO2/H2O con los obtenidos con los catalizadores CuZnGa-OH 

(0.08, Tabla 4.7 y Figura 4.10) y G66-MR (0.25, Tabla 4.11 y Figura 4.13) se 

observa como la relación CO2/H2O es mucho mayor en el catalizador CuZnGa 

(0.89, Tabla 4.3 y Figura 4.7) debido a la mayor actividad que éste presenta. 

 

Figura 4.7. Espectros APXPS de la fase gas de los niveles internos (a) O1s y (b) C1s analizados a 

una energía de fotón incidente h = 800 eV del catalizador CuZnGa a las 2 horas de reacción MSR. 
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Tabla 4.3. Área de las componentes ajustadas en el programa casaXPS del espectro APXPS de la 

fase gas del nivel interno O1s analizado a una energía de fotón incidente hν = 800 eV en MSR a 180 

ºC sobre el catalizador CuZnGa y valores de la relación entre áreas CO2/H2O y CO2/MeOH. 

Muestra AMeOH ACO2 AH2O ACO2/AH2O ACO2/AMeOH 

CuZnGa 11734.1 3510.5 3966.7 0.89 0.30 

 

4.3.1.4. Evolución de los productos de reacción (RGA) 

 La evolución de los productos de reacción, llevada a cabo en la estación 

APXPS, analizada por espectrometría de masas sobre el catalizador CuZnGa, se 

ha representado en la Figura 4.8 y los valores derivados del espectro de masas se 

muestran en la Tabla 4.4. 

 

Figura 4.8. Evolución del H2 (caqui), H2O (azul), CO (negro), CO2 (verde) y MeOH (burdeos) en 

MSR a 180 ºC (sobre el catalizador CuZnGa) adquirida mediante un RGA conectado en la segunda 

etapa del analizador de la estación APXPS. 

 Como se puede apreciar, se observa un aumento considerable de H2 (m/z 

= 2) con el transcurso de reacción, estabilizándose la señal tras una hora en 

condiciones de reacción MSR. De igual manera ocurre con el CO2 (m/z = 44). 

Cabe destacar que no se observa un aumento significativo de CO (m/z = 28), lo 

cual era de esperar ya que en la fase gas no se observó CO y, además, en los 
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estudios catalíticos previos se observó una selectividad a CO menor que el 0.5 %. 

Si se compara este catalizador con los catalizadores CuZnGa-OH (Tabla 4.8) y el 

comercial G66-MR (Tabla 4.12), se observa como las relaciones CO2/CO (1.80 vs 

0.5 y 0.6, respectivamente), H2/H2O (3.27 vs 0.75 y 1.82, respectivamente) y 

CO2/H2O (0.41 vs 0.03 y 0.08, respectivamente) son mayores para el catalizador 

CuZnGa (Tabla 4.4), lo cual tiene sentido ya que en los estudios catalíticos 

preliminares este catalizador fue el más activo y selectivo a H2 y CO2. 

Tabla 4.4. Valores de presiones relativas extraídas del análisis del espectro de masas del catalizador 

CuZnGa sometido a condiciones de MSR a 180 ºC (2 h). 

Muestra CO2/CO H2/H2O CO2/H2O H2/MeOH CO2/MeOH 

CuZnGa 1.80 3.27 0.41 2.95 0.37 

 

4.3.1.5. Cuantificación relativa 

Se llevó a cabo la cuantificación relativa de Cu, Zn y Ga utilizando los 

espectros APXPS correspondientes a los niveles internos Cu2p3/2 a 1200 eV, 

Zn2p3/2 a 1290 eV y Ga2p3/2 a 1386 eV, que se corresponde con una profundidad 

de análisis de 2.0 nm. El protocolo completo utilizado para la cuantificación 

relativa se ha detallado en el apartado 3.2.3.3. Como se puede observar en la Tabla 

4.5, los valores relativos en reducción y MSR son muy similares por lo que no se 

produce una gran restructuración del catalizador en MSR. 

Tabla 4.5. Relación atómica Cu/Zn, Cu/Ga y Zn/Ga del catalizador CuZnGa en reducción y en MSR 

a una profundidad de análisis de 2.0 nm. 

Muestra Proceso Cu/Zn Cu/Ga Zn/Ga 

CuZnGa 
Reducción 0.669 2.866 4.284 

MSR 0.552 2.623 4.762 
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4.3.2. Catalizador CuZnGa-OH 

4.3.2.1. Espectros APXPS de los niveles Zn2p3/2, Ga2p3/2, Cu2p y CuLVV 

Los espectros APXPS de los niveles internos Zn2p, Cu2p y Ga2p3/2 del 

catalizador CuZnGa-OH y sus correspondientes valores de BE se muestran en la 

Figura 4.9 y en la Tabla 4.6. 

Tabla 4.6. Energías de ligadura (BE, eV) de los niveles internos Zn2p3/2, Ga2p3/2 y Cu2p3/2 a diferente 

profundidad de muestra del catalizador CuZnGa-OH en condiciones in situ de reducción (H2, 2.5 

mbar) y de MSR (1.0 mbar MeOH + 1.5 mbar H2O) en estado estacionario (tras 3 h) [25].  

Nivel Interno 
hv 

(eV)a 

Profundidad 

(nm)b 

BE (eV) 

(H2) 

BE (eV) 

(MSR) 

BE (eV) 

(MSR-H2) 

Zn2p3/2 
1290 2.0 1021.92 1022.00 +0.08 

1386 2.4 1022.12 1022.12 0 

Ga2p3/2 1386 2.0 1118.36 1118.36 0 

Cu2p3/2 
1200 2.0 932.70 932.70 0 

1386 2.8 932.40 932.40 0 

aEnergía de fotón incidente. bProfundidad de análisis calculada utilizando el programa QUASES-

IMFP-TPP2M [28] para el cálculo del IMFP a partir del ZnO (apartado 3.2.3.3). 

El nivel interno Zn2p fue adquirido a una energía de fotón incidente de 

1290 y 1386 eV, variando así la profundidad de muestreo entre 2.0 y 2.4 nm, 

respectivamente. Como se puede apreciar en la Tabla 4.6 y en la Figura 4.9, el 

valor de BE en reducción a 2.0 nm y a 2.4 nm es de 1021.92 y 1022.12 eV, 

respectivamente, asociados con especies Zn2+ [26,27]. En MSR no se observan 

cambios significativos ya que el valor de BE en MSR es similar al de reducción 

tanto a 2.0 nm como a 2.4 nm. De igual manera ocurre con el nivel Ga2p3/2, ya que 

se observa el mismo valor de BE (1118.36 eV) en reducción y en MSR a una 

profundidad de 2.0 nm, asociado a especies Ga3+ [27]. 
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Figura 4.9. Espectros APXPS del catalizador CuZnGa-OH bajo 2.5 mbar de H2 (Red) y bajo 

condiciones de reacción (MSR, 1.0 mbar MeOH y 1.5 mbar H2O) de los niveles: (a) Zn2p analizado 

a una energía de fotón incidente h = 1290 eV ( 2.0 nm), (b) Zn2p a h = 1386 eV ( 2.4 nm), (c) 

Cu2p a h = 1200 eV (2.0 nm), (d) Cu2p a h = 1386 eV (2.8 nm), (e) Ga2p3/2 a h = 1386 eV (2.0 

nm) y (f) auger CuLVV a h = 1386 eV (2.8 nm). 
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El nivel Cu2p fue adquirido a varias profundidades de muestra, a 2.0 nm 

y a 2.8 nm. Como se puede apreciar en la Tabla 4.6 y en la Figura 4.9, el valor de 

BE en reducción y en MSR es de 932.70 y 932.40 eV a 2.0 y a 2.8 nm, 

respectivamente, y no se observan cambios en MSR. Estos valores de BE pueden 

estar asociados a especies Cu0 o Cu+, pero si se analizan los electrones auger 

CuLVV (Figura 4.9f), se observa el pico principal a una energía cinética de 918.7 

eV, asociada a especies de Cu0 [29].  

4.3.2.2. Espectros de la fase gas (niveles internos O1s y C1s) 

En la Figura 4.10 se muestran los espectros de la fase gas de los niveles 

internos O1s y C1s adquiridos a una energía de fotón incidente hν = 800 eV a las 

2 horas de reacción. En la Tabla 4.7 se muestran los valores de área de las 

componentes ajustadas del espectro de la fase gas del nivel interno O1s. Como se 

puede apreciar en el nivel O1s (Figura 4.10a) se aprecian tres picos a 534.7, 535.5 

y 536.9 eV, que en literatura están asociados a MeOH, H2O y CO2, 

respectivamente [35]. En el nivel C1s (Figura 4.10b) se aprecian dos picos bien 

definidos a 288.2 y 293.5 eV, asociados a MeOH y a CO2, respectivamente [35]. 

Se aprecian también varios picos anchos situados entre 305-290 eV (495-510 eV 

de energía cinética), asociados a los electrones auger KLL del oxígeno [38]. De 

igual manera que ocurría en la muestra CuZnGa, en ninguno de los espectros (O1s 

y C1s) se aprecia producción de CO, lo que no es sorprendente debido a la baja 

selectividad a CO observada en este catalizador en los estudios catalíticos previos. 

Tabla 4.7. Área de las componentes ajustadas en el programa casaXPS del espectro APXPS de la 

fase gas del nivel interno O1s analizado a una energía de fotón incidente hν = 800 eV en MSR a 180 

ºC sobre el catalizador CuZnGa-OH y valores de la relación entre áreas CO2/H2O y CO2/MeOH. 

Muestra AMeOH ACO2 AH2O ACO2/AH2O ACO2/AMeOH 

CuZnGa-OH 6298.3 877.1 10720.1 0.08 0.14 
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Figura 4.10. Espectros APXPS de la fase gas de los niveles internos (a) O1s y (b) C1s analizados a 

una energía de fotón incidente h = 800 eV del catalizador CuZnGa-OH a las 2 horas de reacción 

MSR. 

4.3.2.3. Evolución de los productos de reacción (RGA) 

La evolución de los productos de reacción, llevada a cabo en la estación 

APXPS, analizada mediante espectrometría de masas sobre el catalizador 

CuZnGa-OH, se muestra en la Figura 4.11 y los valores derivados del espectro de 

masas se muestran en la Tabla 4.8. Se observa un aumento notorio del H2 (m/z = 

2) con el transcurso de la reacción. El CO2 (m/z = 44) también aumenta en 

reacción, mientras que no se observa un aumento de CO (m/z = 28). Tampoco fue 

observado CO en la fase gas de los espectros O1s y C1s. Además, está en 

consonancia con los datos catalíticos previos, en los que la selectividad a CO era 

menor del 0.5 %. 

Tabla 4.8. Valores de presiones relativas extraídas del análisis del espectro de masas del catalizador 

CuZnGa-OH sometido a condiciones de MSR a 180 ºC (2 h). 

Muestra CO2/CO H2/H2O CO2/H2O H2/MeOH CO2/MeOH 

CuZnGa-OH 0.50 0.75 0.03 3.55 0.11 
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Figura 4.11. Evolución del H2 (caqui), H2O (azul), CO (negro), CO2 (verde) y MeOH (burdeos) en 

MSR a 180 ºC (sobre el catalizador CuZnGa-OH) adquirida mediante un RGA conectado en la 

segunda etapa del analizador de la estación APXPS. 

4.3.2.4. Cuantificación relativa  

En la Tabla 4.9 se muestran los valores obtenidos de la cuantificación 

relativa de Cu, Zn y Ga (cálculos detallados en el apartado 3.2.3.3) a una 

profundidad de 2.0 nm. Como se puede observar, no hay una diferencia 

significativa en los valores relativos de Cu/Zn entre la etapa de reducción y la 

reacción MSR. Por el contrario, la relación Cu/Ga y Zn/Ga sí que sufren cambios 

significativos en reacción disminuyendo ambas relaciones en MSR. Estos 

resultados parecen indicar que el Ga segrega hacia la superficie del catalizador.  

Tabla 4.9. Relación atómica Cu/Zn, Cu/Ga y Zn/Ga del catalizador CuZnGa-OH en reducción y en 

MSR a una profundidad de análisis de 2.0 nm. 

Muestra Proceso Cu/Zn Cu/Ga Zn/Ga 

CuZnGa-OH 
Reducción 0.352 1.980 5.626 

MSR 0.270 0.551 2.038 
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4.3.3. Catalizador comercial G66-MR 

4.3.3.1. Espectros APXPS de los niveles Zn2p3/2, Cu2p y CuLVV 

Los espectros APXPS de los niveles internos Zn2p y Cu2p del catalizador 

comercial G66-MR y sus correspondientes valores de BE se muestran en la Tabla 

4.10 y en la Figura 4.12. Cabe destacar que el nivel Al2p, el más estudiado para 

este elemento, coincide en BE con el nivel Cu3p. Como el catalizador comercial 

contiene un 67.5% de Cu y un 5.8 % de Al (Tabla 4.1), no fue posible incorporar 

una componente adicional referida al Al2p. Es por ello por lo que este espectro no 

se muestra. 

Tabla 4.10. Energías de ligadura (BE, eV) de los niveles internos Zn2p3/2 y Cu2p3/2 a diferente 

profundidad de muestra del catalizador comercial G66-MR en condiciones in situ de reducción (H2, 

2.5 mbar) y de MSR (1.0 mbar MeOH + 1.5 mbar H2O) en estado estacionario (tras 3 h) [25]. 

Nivel Interno 
hv 

(eV)a 

Profundidad 

(nm)b 

BE (eV) 

(H2) 

BE (eV) 

(MSR) 

BE (eV) 

(MSR-H2) 

Zn2p3/2 
1290 2.0 1022.10 1022.10 0 

1386 2.4 1022.40 1022.30 -0.10 

Cu2p3/2 
1200 2.0 932.70 932.70 0 

1386 2.8 932.70 932.70 0 

aEnergía de fotón incidente. bProfundidad de análisis calculada utilizando el programa QUASES-

IMFP-TPP2M [28] para el cálculo del IMFP a partir del ZnO (apartado 3.2.3.3). 

El nivel Zn2p fue adquirido a una energía de fotón incidente hν = 1290 y 

1386 eV, variando así la profundidad de muestreo, 2.0 y 2.4 nm, respectivamente. 

Como se puede apreciar tanto en la Tabla 4.10 como en la Figura 4.12a y b, no se 

observa ningún desplazamiento significativo en el valor de BE en MSR. 
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Figura 4.12. Espectros APXPS del catalizador comercial G66-MR bajo 2.5 mbar de H2 (Red) y bajo 

condiciones de reacción (MSR, 1.0 mbar MeOH y 1.5 mbar H2O) de los niveles: (a) Zn2p analizado 

a una energía de fotón incidente h = 1290 eV ( 2.0 nm), (b) Zn2p a h = 1386 eV ( 2.4 nm), (c) 

Cu2p a h = 1200 eV (2.0 nm), (d) Cu2p a h = 1386 eV (2.8 nm) y (e) auger CuLVV a h = 1386 

eV (2.8 nm). 

El nivel Cu2p fue adquirido a varias profundidades de muestra, a 2.0 nm 

(hν = 1200 eV) y a 2.8 nm (hν = 1386 eV). Como se puede apreciar en la Tabla 

4.10 y en la Figura 4.12c y d, en esta muestra no se observó ningún desplazamiento 
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en el valor de BE en MSR, ya que el valor de BE es el mismo en reducción y en 

MSR, 932.70 eV. Este valor puede estar asociado a Cu0 o Cu+, pero el pico 

principal de los electrones auger CuLVV (Figura 4.12e) aparece a una energía 

cinética de 918.7 eV, determinando la existencia de especies Cu0 en el catalizador 

comercial G66-MR [29]. 

4.3.3.2. Espectros de la fase gas (niveles internos O1s y C1s) 

Los espectros de la fase gas de los niveles internos O1s y C1s se han 

analizado con una energía hν = 800 eV y se muestran en la Figura 4.13. En la Tabla 

4.11 se muestran los valores de área de las componentes ajustadas del espectro de 

la fase gas O1s. Se observaron 3 picos a 534.7, 535.5 y 536.9 eV en el nivel O1s, 

que en literatura están asociados a MeOH, H2O y CO2, respectivamente [35]. En 

el espectro C1s se observan dos picos estrechos bien definidos a 288.0 eV y a 293.5 

eV, asociados a MeOH y CO2, respectivamente [35]. En este nivel, también se 

observan varios picos anchos entre 305-290 eV (495-310 eV de KE) que están 

asociados a electrones auger KLL del oxígeno [38]. Al igual que en los 

catalizadores CuZnGa y CuZnGa-OH, no se observó ningún pico correspondiente 

a CO. Este hecho tiene sentido ya que este catalizador, al igual que los otros, 

también presentó una baja selectividad a CO en los estudios catalíticos previos. 

 

Figura 4.13. Espectros APXPS de la fase gas de los niveles internos (a) O1s y (b) C1s analizados a 

una energía de fotón incidente h = 800 eV del catalizador comercial G66-MR a las 2 horas de 

reacción MSR. 
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Tabla 4.11. Área de las componentes ajustadas en el programa casaXPS del espectro APXPS de la 

fase gas del nivel interno O1s analizado a una energía de fotón incidente hν = 800 eV en MSR a 180 

ºC sobre el catalizador comercial G66-MR y valores de la relación entre áreas CO2/H2O y 

CO2/MeOH. 

Muestra AMeOH ACO2 AH2O ACO2/AH2O ACO2/AMeOH 

G66-MR 11912.2 4401.7 17960.3 0.25 0.37 

 

4.3.3.3. Evolución de los productos de reacción (RGA) 

La evolución de los productos de reacción, llevada a cabo en la estación 

APXPS sobre el catalizador comercial G66-MR, se ha representado en la Figura 

4.14 y los valores derivados del espectro de masas se muestran en la Tabla 4.12. 

Como se puede apreciar, la masa de H2 (m/z = 2) aumenta de manera notoria en 

MSR a 180 ºC. El CO2 (m/z = 44) también aumenta con el transcurso de la reacción 

MSR, mientras que, como en los catalizadores CuZnGa y CuZnGa-OH, no se ha 

observado un aumento en la señal de CO (m/z = 28) coincidiendo con lo observado 

en la fase gas. 

 

Figura 4.14. Evolución del H2 (caqui), H2O (azul), CO (negro), CO2 (verde) y MeOH (burdeos) en 

MSR a 180 ºC (sobre el catalizador comercial G66-MR) adquirida mediante un RGA conectado en 

la segunda etapa del analizador de la estación APXPS. 
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Tabla 4.12. Valores de presiones relativas extraídas del análisis del espectro de masas del catalizador 

comercial G66-MR sometido a condiciones de MSR a 180 ºC (2 h). 

Muestra CO2/CO H2/H2O CO2/H2O H2/MeOH CO2/MeOH 

G66-MR 0.60 1.82 0.08 8.39 0.34 

 

4.3.3.4. Cuantificación relativa  

En la Tabla 4.13 se muestran los valores de la cuantificación relativa de 

Cu y Zn a partir de los espectros APXPS de los niveles internos Cu2p y Zn2p 

analizados a energías de fotón de 1200 y 1290 eV, respectivamente, es decir, a una 

profundidad de 2.0 nm. Como se puede apreciar, el valor Cu/Zn en la etapa de 

reducción y MSR son muy similares, no encontrándose una diferencia 

significativa. 

Tabla 4.13. Relación atómica Cu/Zn del catalizador comercial G66-MR en reducción y en MSR a 

una profundidad de 2.0 nm. 

Muestra Proceso Cu/Zn 

G66-MR 
Reducción 0.684 

MSR 0.563 

 

4.4. Estudios XPS a escala laboratorio 

En los experimentos de tiempo-resuelto llevados a cabo sobre la muestra 

CuZnGa en la estación de APXPS del sincrotrón ALBA se observó, a tiempos 

cortos de reacción en el nivel O1s, la aparición de una componente a 530.4 eV que 

se asoció a especies oxidadas de cobre, Cu2O. Para profundizar en esta oxidación 

del catalizador CuZnGa a tiempos de reacción cortos, analizando su evolución 

dinámica, se hicieron estudios a escala de laboratorio en un reactor HPCR 

conectado al equipo XPS mediante UHV. Se llevaron a cabo dos tipos de 

experimentos diferentes. En el primero se llevó a cabo la reacción MSR en el 

reactor HPCR parando la reacción a 4 min y a 120 min (estado estacionario). En 
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el segundo experimento se realizaron estudios de ciclos secuenciales de cada 

reactivo (MeOH, H2O) por separado para establecer una correlación con los 

estudios catalíticos, que se mostrarán en el apartado 4.7. 

4.4.1. Estudios XPS parando la reacción MSR a tiempos determinados 

En primer lugar, como referencia para nuestros estudios posteriores, se 

llevó a cabo la reacción de MSR en el reactor HPCR a 180 ºC durante dos horas 

sobre en catalizador CuZnGa. Los productos de reacción fueron analizados 

mediante cromatografía de gases a 4, 7, 10, 15, 30, 60, 90 y 120 min con el fin de 

estudiar la evolución de los productos de reacción con el tiempo de reacción. Los 

productos de reacción fueron analizados por cromatografía de gases usando un 

detector TCD y se muestran en la Figura 4.15. Como se puede apreciar, el máximo 

de producción de H2 se produce a 4 min, alcanzándose un estado estacionario entre 

30-120 min de reacción. En base a estos resultados, se llevaron a cabo varios 

experimentos sobre los catalizadores CuZnGa y CuZnGa-OH parando la reacción 

MSR a 4 (punto de máxima producción de H2) y a 120 min (estado estacionario). 

Una vez paradas las reacciones en estos puntos, las muestras fueron transferidas 

en UHV a la cámara de análisis XPS.  

 

Figura 4.15. Señal de cromatografía de gases usando un detector TCD para el análisis de los 

productos de reacción H2 (azul), CO (rojo) y CO2 (verde) en el catalizador CuZnGa. 
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Cuando se paró la reacción a los 4 min, el espectro de los electrones auger 

CuLVV en el catalizador CuZnGa (Figura 4.16a) muestra además del pico 

principal a 918.4 eV, referido a especies Cu0 [29], una componente a 916.2 eV, 

asignado a especies Cu+ [39]. Esta componente Cu+ no está presente a los 120 min 

de reacción, indicando que, con el transcurso de la reacción, las partículas de cobre 

inicialmente oxidadas se reducen. Dado que esto contradice parcialmente los 

resultados obtenidos en APXPS, postulamos que sólo la capa más superficial de 

las partículas de cobre se reduce en condiciones de reacción, manteniendo la capa 

intermedia ligeramente oxidada. De ese modo, se explica la presencia de especies 

de oxígeno en capas intermedias (OSS), detectadas en condiciones de reacción en 

estado estacionario en los estudios APXPS. La menor resolución y mayor 

profundidad de análisis en los experimentos XPS a escala de laboratorio impide la 

detección de estas especies OSS de la partícula de cobre, apareciendo el cobre 

reducido tras reacción.  

 

Figura 4.16. Espectro auger CuLVV analizado a una energía de fotón incidente h = 1486.6 eV (Al 

Kα) de los catalizadores (a) CuZnGa y (b) CuZnGa-OH en diferentes etapas: reducción in situ con 

H2 (azul), en condiciones de MSR parando la reacción a los 4 min (naranja) y 120 min (verde). 

(Figura adaptada [25]). 



4. Caracterización de catalizadores basados en Cu, Zn y Ga en condiciones MSR 

 

124  

 
Se llevó a cabo el mismo procedimiento con la muestra CuZnGa-OH, 

parando la reacción MSR a 4 min y a 120 min. Los espectros CuLVV auger de la 

muestra CuZnGa-OH se muestran en la Figura 4.16b. Como se puede apreciar, el 

cobre permanece reducido tanto en reducción como en MSR a 4 min y a 120 min, 

es decir, en el catalizador CuZnGa-OH no se observa la oxidación parcial de las 

especies de cobre a 4 min, sí observadas en el catalizador CuZnGa.  

4.4.2. Estudios XPS tras pulsos consecutivos MeOH/H2O 

Con el fin de establecer una correlación con estudios catalíticos, los cuales 

se mostrarán en el apartado 4.7, y profundizar más en detalle en el comportamiento 

redox de las especies de cobre, se realizaron experimentos alternando ciclos de 

MeOH-H2O y analizando por XPS el estado de los catalizadores.  

4.4.2.1. Catalizador CuZnGa 

Los valores de BE del nivel Cu2p3/2, el parámetro auger (α) y la 

cuantificación relativa de Cu, Zn y Ga se muestran en la Tabla 4.14. Según los 

datos de XPS, tras la reducción en H2 de la muestra CuZnGa, las especies de cobre 

están reducidas (Cu2p3/2 BE de 932.7 eV y Cu (α) de 1851.3 eV) [40]. Estas 

especies de cobre inicialmente reducidas tras H2, se oxidan a Cu+ en presencia de 

H2O (Cu2p3/2 BE de 933.0 eV y Cu (α) de 1849.1 eV) [40], y se reducen en 

presencia de metanol (Cu2p3/2 BE de 932.7 eV y Cu (α) de 1851.2 eV). Se ha 

demostrado que este comportamiento es independiente de si el catalizador 

previamente reducido se expone primero a H2O (Ciclo 1) o a MeOH (Ciclo 2). 

Además, en base a la cuantificación relativa de los elementos en superficie se ha 

observado una segregación superficial de Cu en presencia de H2O, y de Zn y Ga 

en presencia de metanol. Así, la relación atómica Cu/Zn cambia de ~2.5 (en H2O) 

a ~1 (en MeOH), y la relación molar Cu/Ga de ~14 (en H2O) a ~5 (en MeOH), 

manteniéndose la relación Zn/Ga constante. Este comportamiento es reversible a 

lo largo de varios ciclos, revelando un alto dinamismo del catalizador dependiendo 

de las condiciones proporcionadas por el reactivo, es decir, si el catalizador se 
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enfrenta a condiciones más oxidantes como es el H2O o más reductoras como es el 

MeOH.  

Tabla 4.14. Valores de energía de ligadura (BE, eV) del nivel interno Cu2p3/2, parámetro auger (α, 

eV) y relación atómica Cu/Zn, Cu/Ga y Zn/Ga, extraídos de los espectros XPS adquiridos a una 

energía de fotón incidente hν = 1486.6 eV, del catalizador CuZnGa expuesto a ciclos secuenciales 

de MeOH y H2O [25]. 

CuZnGa: CICLO 1 

Atmósfera Cu2p3/2 Cu (α)* Cu/Zn Cu/Ga Zn/Ga 

H2 932.7 1851.3 1.0 5.5 5.5 

H2O 933.0 1849.1 1.3 8.5 6.4 

MeOH 932.8 1851.3 0.9 5.3 5.6 

H2O 933.0 1849.0 1.7 9.7 5.7 

CuZnGa: CICLO 2 

Atmósfera Cu2p3/2 Cu(α)* Cu/Zn Cu/Ga Zn/Ga 

H2 932.7 1851.3 1.0 5.5 5.5 

MeOH 932.7 1851.3 0.8 4.9 5.8 

H2O 933.0 1849.1 2.6 14.4 5.5 

MeOH 932.7 1851.2 0.8 4.8 5.5 

H2O 933.0 1849.0 2.3 12.7 5.5 

*Parámetro auger Cu (α = Cu2p3/2 (BE, eV) + CuLVV (KE, eV)). 

4.4.2.2. Catalizador CuZnGa-OH 

Los valores de BE, el parámetro auger (α) y la cuantificación relativa de 

este catalizador, estudiado bajo la adición de ciclos secuenciales de MeOH-H2O, 

se muestran en la Tabla 4.15. Como se puede apreciar, tras la reducción el cobre 

está reducido (BE Cu2p3/2 de 932.8 eV y Cu (α) de 1851.2 eV) [40]. Cuando se 

introduce el MeOH, el cobre sigue reducido (BE Cu2p3/2 de 932.8 eV y Cu (α) de 

1851.3 eV). Cuando se dosifica el pulso de H2O, se observa, al igual que en el 

catalizador CuZnGa, una oxidación de las especies de cobre, ya que el parámetro 

auger (α) es de 1849.0 eV, asociado a especies Cu+ [40], aun cuando no se observan 

apenas cambios en la BE del Cu2p3/2. En cuanto a la cuantificación relativa de Cu, 
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Zn y Ga no se observan cambios significativos entre la reducción y los diferentes 

pulsos de MeOH-H2O. 

Tabla 4.15. Valores de energía de ligadura (BE, eV) del nivel interno Cu2p3/2, parámetro auger (α, 

eV) y relación atómica Cu/Zn, Cu/Ga y Zn/Ga, extraídos de los espectros XPS adquiridos a una 

energía de fotón incidente hν = 1486.6 eV, del catalizador CuZnGa-OH expuesto a ciclos 

secuenciales de MeOH y H2O [25]. 

Pulsos CuZnGa-OH 

Atmósfera Cu2p3/2 Cu(α)* Cu/Zn Cu/Ga Zn/Ga 

H2 932.8 1851.2 0.4 1.1 2.7 

MeOH 932.8 1851.3 0.3 0.9 2.8 

H2O 932.9 1849.0 0.3 1.0 2.9 

MeOH 932.8 1851.3 0.3 0.9 2.9 

H2O 932.9 1849.0 0.4 1.3 2.8 

*Parámetro auger Cu (α = Cu2p3/2 (BE, eV) + CuLVV (KE, eV)). 

4.5. Estudios IR 

Los experimentos hasta ahora explicados en este capítulo parecen indicar 

la presencia de especies OSS en el catalizador CuZnGa tras ser sometido a 

condiciones de reacción. Cabe esperar que estas especies OSS de la partícula 

metálica modifiquen las propiedades electrónicas de los átomos de cobre más 

superficiales [30], por lo que se llevaron a cabo experimentos de IR con titración 

de CO como molécula sonda analizando las muestras tras reducción y tras 2 h en 

MSR. Como se observa en la Figura 4.17a, en la reducción in situ llevada a cabo 

sobre el catalizador CuZnGa, se observa una banda inicial de IR a 2095 cm-1 que 

corresponde a CO interaccionando sobre especies de cobre metálicas (Cu0) [41]. 

Esta banda no se observa tras MSR, pero aparece una nueva banda a mayor 

frecuencia (2110 cm-1). Esta banda a frecuencias mayores puede estar relacionada 

con CO interaccionando con especies metálicas positivamente cargadas [42,43], 

es decir, Cuδ+. Por el contrario, sólo especies Cu0 han sido observadas sobre la 

muestra CuZnGa-OH tras MSR (Figura X.17b).  
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Figura 4.17. Espectros IR de adsorción de CO a -160 °C (a) de la muestra CuZnGa tras la etapa de 

reducción (azul) y tras 2 h de reacción MSR (verde) y (b) tras 2 h en reacción MSR obtenidos sobre 

los catalizadores CuZnGa (rojo) y CuZnGa-OH (caqui). (Figura adaptada [25]). 

Estos resultados indican que la presencia de especies OSS modifica las 

propiedades electrónicas de los átomos superficiales, hecho que sólo se ha 

observado en la muestra CuZnGa. El estado de oxidación de las especies activas 

de cobre en MSR ha sido extensamente discutido en literatura donde algunos 

autores proponen Cu+ como centro activo [14,16–18], mejorando, en este sentido, 

la activación de metanol. Sin embargo, para nuestro conocimiento, no hay 

evidencia o discusión sobre especies OSS dando lugar a especies superficiales de 

cobre con densidad de carga positiva (Cuδ+) en MSR. Este Cuδ+, podría actuar 

positivamente en MSR, aumentando el rendimiento catalítico. 

4.6. Estudios Raman 

De manera análoga a los estudios realizados en el XPS a escala de 

laboratorio, se estudió la formación de hidroxilos u otras especies oxidadas por 

espectroscopia Raman. Se realizaron experimentos de dosificación de agua sobre 

los catalizadores CuZnGa y CuZnGa-OH previamente reducidos. La Figura 4.18a 

muestra nuevas bandas Raman a 212, 184 y 148 cm-1 formadas debido a la 

presencia de agua tras exponer el catalizador a una corriente de N2 saturada en H2O 
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durante a un tiempo de 24 min para la muestra CuZnGa, mientras que estas bandas 

aparecen en la muestra CuZnGa-OH a un tiempo de 41 min (Figura 4.18b). Estas 

bandas en literatura están descritas como grupos OH [44], donde la formación de 

especies superficiales “oxo” (por reoxidación superficial) no pueden ser 

completamente descartadas. La diferencia en el tiempo de respuesta entre ambas 

muestras puede ser indicativo de la diferente reactividad hacia la disociación de 

agua. Todas las bandas Raman desaparecen inmediatamente después de quitar la 

corriente de H2O e introducir una corriente de N2 saturada en MeOH, indicando su 

alta reactividad (Figura 4.18c). 

 

Figura 4.18. Espectros Raman a diferentes tiempos de exposición de H2O a 180 ºC de las muestras 

(a) CuZnGa y (b) CuZnGa-OH. (c) Espectros Raman del catalizador CuZnGa sometido a un flujo de 

H2O (verde) y posterior flujo de MeOH (morado) a 180 ºC. 
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4.7. Estudios catalíticos seguidos por MS 

4.7.1. MSR a tiempo resuelto 

Con el fin de evaluar el comportamiento catalítico del catalizador a 

tiempos de reacción iniciales, se llevó a cabo la reacción MSR en un microreactor 

alimentando una corriente de N2 conteniendo MeOH y H2O en relación molar 

(1:1.5) y acoplado a un espectrómetro de masas. Esta configuración permite 

trabajar con una resolución temporal del orden de 7 s. En los estudios de resolución 

temporal sobre la muestra CuZnGa, se observa un incremento de la señal de H2 

(m/z = 2) en la etapa inicial (Figura 4.19) logrando su máximo valor a los 4 min y 

alcanzando un valor estacionario en torno a los 12 min. Cabe destacar que la 

formación inicial de H2 presenta un pequeño hombro a 1 min. Analizando la 

evolución de CO (m/z = 28) y CO2 (m/z = 44), se puede observar un incremento 

en la señal de CO en el primer minuto de reacción, no observándose a penas 

producción de CO2. A los 4 min, la señal de H2 logra su máximo valor mientras 

que no se aprecian cambios significativos en el resto de las masas. A los 12 min 

todos los productos logran un valor constante. Se pueden descartar efectos de 

difusión en la celda como responsables del fuerte aumento de H2, ya que se 

comprobó que el metanol (m/z = 31) y el agua (m/z = 17) se estabilizan en un 

período de tiempo inferior a un minuto. Además, se realizó un blanco sin 

catalizador y no se observó esa rápida evolución de H2. La primera formación de 

H2 y CO en un período de tiempo de 1 min puede provenir de la reacción de 

descomposición de metanol (MD), mientras que el aumento brusco posterior de H2 

(en ausencia de otros fragmentos de masa) puede atribuirse a la oxidación del 

catalizador por la presencia del H2O en la alimentación de reacción. El corto 

período de tiempo durante el cual se produce la liberación inicial de H2 impide su 

detección en una configuración de reactor convencional, quedando este fenómeno 

inapreciable cuando se trabaja en condiciones estacionarias. La reoxidación 

superficial del catalizador de los sitios con defectos en el óxido Zn-Ga en 

condiciones de MSR ya ha sido observada en los estudios de APXPS. Si bien 
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también se obtuvieron algunas evidencias de la oxidación parcial de cobre a partir 

de esos estudios, se necesita una visión más sólida para confirmarlo. 

 

Figura 4.19. Producción de H2 (verde) durante la reacción MSR llevada a cabo a 180 ºC sobre el 

catalizador CuZnGa monitorizada mediante espectrometría de masas. Arriba a la derecha se muestra 

la evolución del resto de productos. (Figura adaptada [25]). 

4.7.2. Pulsos seguidos por MS 

Tal y como se comentó anteriormente se realizaron los mismos 

experimentos de pulsos que se hicieron en los experimentos de XPS a escala de 

laboratorio sobre la muestra CuZnGa utilizando un microreactor conectado a MS. 

Se puede observar en el primer pulso de H2O, una liberación inicial alta de H2, 

disminuyendo notablemente en los siguientes ciclos de H2O (Figura 4.20). 

Suponiendo que el H2 proviene de la oxidación del catalizador, este 

comportamiento puede explicarse por una oxidación inicial de la partícula de cobre 

previamente reducida, que se reduce en el pulso de metanol posterior. Si el metanol 

solo reduce la capa más externa, se puede pensar que la liberación de H2 en el 

segundo pulso de H2O (debido a la reoxidación de las capas más externas) debería 

ser menor, como efectivamente ocurre, y los ciclos posteriores de "oxidación-



4. Caracterización de catalizadores basados en Cu, Zn y Ga en condiciones MSR 

 

131  

 
reducción" tendrían lugar en las capas superficiales más expuestas de las partículas 

de cobre (ver recuadros de la Figura 4.20). Esto confirma nuestro resultado 

anterior, donde las especies de oxígeno en capas intermedias (OSS) generadas in 

situ provienen de una oxidación inicial rápida de la partícula de cobre, seguida de 

una reducción de la superficie, mientras que el núcleo permanece ligeramente 

oxidado en condiciones de MSR. 

 

Figura 4.20. Espectro de masas donde se monitoriza el H2 (m/z = 2) en los ciclos secuenciales de 

H2O (azul) y MeOH (amarillo) a 180 °C en la muestra CuZnGa. Las esferas azules corresponden a 

cobre y las naranjas (1ª oxidación) y verdes (2ª oxidación) corresponden a átomos de oxígeno. 

(Figurada adaptada [25]).  
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4.8. Estudio de la influencia del pretratamiento de los 

catalizadores en MSR 

En base a los resultados anteriores, donde la presencia de especies OSS ha 

resultado en un aumento de la actividad catalítica, se realizó un estudio controlado, 

con el fin de generar estas especies durante el proceso de preactivación del 

catalizador. Los estudios catalíticos se llevaron a cabo en condiciones diferenciales 

(C< 5%) con el fin de obtener información sobre los productos primarios de 

reacción evitando que tengan lugar reacciones secundarias o la desactivación por 

bloqueo de centros activos del catalizador.  

4.8.1. Estudio catalítico seguido por cromatografía de gases 

Tras la reducción de los catalizadores CuZnGa y CuZnGa-OH, estos 

fueron sometidos a: (i) condiciones de MSR (4 h) a 180 ºC o (ii) pretratamiento 

con H2O (17 mL·min-1 de Ar/H2O – 3.75% molar H2O/Ar) de 30 min + MSR (4 

h). En la Figura 4.21 se ha representado el TOF (del inglés “turnover frecuency”), 

que expresa la cantidad de moles de H2 producidos por moles de Cu superficiales 

expuestos (calculado mediante desorción de N2O) de cada catalizador por unidad 

de tiempo. En la Figura 4.21a (CuZnGa) y b (CuZnGa-OH) se ha representado el 

TOF a cada tiempo de reacción y la Figura 4.21c es un gráfico de barras en el que 

se ha expresado el TOF de los catalizadores a las 4 h de reacción MSR. 

Como se puede apreciar en la reacción MSR llevada a cabo sobre el 

catalizador CuZnGa reducido y reducido + pretratamiento con H2O se observa un 

aumento notorio de la producción de H2 al pretratar el catalizador con H2O. Por el 

contrario, esta tendencia no ha sido observada en el catalizador CuZnGa-OH, ya 

que el pretratamiento con agua no ayuda al aumento de la producción de H2, sino 

que incluso disminuye. Este comportamiento observado en la muestra CuZnGa 

pretratada con H2O, se debe probablemente a la generación de especies OSS. Una 

de las líneas futuras de investigación para este catalizador, sería continuar 

estudiando la posibilidad de pretratarlo de diferentes maneras, por ejemplo, con 
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diferentes corrientes de O2, con el fin de comprobar si favorece el aumento de la 

actividad catalítica. 

 

Figura 4.21. TOF (min-1) de los catalizadores (a) CuZnGa y (b) CuZnGa-OH a diferentes tiempos 

de reacción MSR a 180 ºC tras ser previamente reducidos (morado y caqui, respectivamente) o 

reducidos + pretratamiento con H2O (naranja y rosa, respectivamente). (c) TOF de los catalizadores 

a las 4 h en MSR. 

4.9. Conclusiones 

-Se ha observado la formación de especies de oxígeno en las capas 

intermedias (OSS) únicamente en el catalizador más activo CuZnGa.  

-La presencia de estas especies OSS se debe a una rápida oxidación y una 

posterior reducción de la partícula de cobre, eventos que tienen lugar en la etapa 

inicial de la reacción. 
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-La formación de estas especies OSS en el catalizador CuZnGa modifica 

las propiedades electrónicas de los átomos de cobre más superficiales, 

otorgándoles una densidad de carga positiva (Cuδ+), e influenciando positivamente 

en la actividad catalítica. 

-No se ha observado reestructuración del catalizador CuZnGa en 

condiciones in situ de MSR, mientras que para el catalizador CuZnGa-OH sí. 

-Oxidación parcial de las especies de Cu a tiempos cortos de reacción (4 

min) en el catalizador CuZnGa, no observado en CuZnGa-OH. 

-Alto dinamismo del catalizador CuZnGa cuando es sometido a 

atmósferas oxidantes y reductoras, produciéndose una segregación de las 

partículas de cobre hacia la superficie cuanto más oxidante es la atmósfera (H2O). 

-Los catalizadores CuZnGa y CuZnGa-OH presentan diferente reactividad 

para disociar el H2O, mostrando una mayor reactividad la muestra más activa 

(CuZnGa) y por tanto es más fácilmente oxidable.  

-El pretratamiento con H2O del catalizador CuZnGa es beneficioso ya que 

aumenta la producción de H2 debido a las especies OSS generadas durante el 

pretratamiento. Por el contrario, en el catalizador CuZnGa-OH no se ha observado 

ningún beneficio del pretratamiento con agua.  
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5.1. Introducción 

La mayoría de los catalizadores estudiados en la actualidad son 

bimetálicos ya que presentan propiedades únicas, como el efecto sinérgico entre 

los metales, que hacen que sean más activos que los catalizadores análogos 

monometálicos. Por ejemplo, en catalizadores basados en nanopartículas 

bimetálicas, es bien sabido que la formación de aleaciones entre varios metales, su 

composición, estructura electrónica e interacción con el soporte influyen de 

manera notoria en catálisis [1,2]. Otro punto importante de los catalizadores 

bimetálicos ha sido la posibilidad de reducir el coste manteniendo el rendimiento 

de este mediante el empleo de un metal precioso, generalmente más caro y activo, 

en combinación con un metal más abundante y barato, conservando las 

propiedades del primero [3]. 

Como se ha mencionado en la introducción general de la tesis, no sólo la 

elección de un metal u varios en el diseño de catalizadores es importante, sino que 

también el soporte seleccionado juega un papel crucial afectando, entre otros, a la 

facilidad de adsorción o desorción de reactivos y productos, a la interacción entre 

el soporte y el metal, a la reducibilidad de las especies metálicas, a la estabilidad 

del catalizador, etc, e influyendo por consiguiente en la actividad y selectividad de 

la reacción estudiada. 

El cobre ha sido ampliamente estudiado como catalizador en la reacción 

de MSR debido a su alta reactividad, selectividad y bajo coste. Sin embargo, estos 

catalizadores son pirofóricos y se desactivan por sinterización térmica, lo que ha 

incentivado la adición de otros metales de los grupos 8-10 de la tabla periódica, 

siendo el Pd uno de los más estudiados, ya que presenta una menor selectividad 

hacia CO en comparación con otros metales. 

En la introducción general de la tesis se citaron varios soportes interesantes 

(ZrO2, ZnO, CeO2, Ga2O3, etc) en MSR y en otras reacciones debido a sus 

propiedades únicas. El ZrO2 se postula como un buen candidato para este 

propósito, ya que presenta propiedades superficiales ácido-básicas, propiedades 
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redox, alta estabilidad térmica [4,5], mejora la reducibilidad y estabilidad de las 

especies de CuO [6,7] y previene la sinterización de nanopartículas de cobre [8], 

entre otras. 

El ZrO2 presenta tres estructuras cristalinas diferentes [9]: monoclínica 

(ZrO2-m), tetragonal (ZrO2-t) y cúbica (ZrO2-c). El ZrO2-c presenta una estructura 

fluorita ideal (Figura 5.1a). Los cationes de Zr se encuentran situados en las caras 

centradas de la red (fcc), es decir, en las esquinas de una celda elemental cúbica y 

en el centro. Cada átomo de Zr está coordinado con ocho átomos de oxígeno 

equivalentes y cada anión O está coordinado tetraédricamente con cuatro cationes 

Zr. La celda unidad está compuesta por un átomo de Zr y dos de O con una 

distancia Zr-O de 2.2 Å. El ZrO2-t presenta una estructura cúbica distorsionada 

(Figura 5.1b). Cada catión de Zr está rodeado de ocho átomos de oxígeno, con 

cuatro vecinos de oxígeno está enlazado con una distancia de enlace de 2.065 Å y 

el resto con una distancia de 2.455 Å. El ZrO2-m (Figura 5.1c) presenta una baja 

simetría y una estructura geométrica más compleja. Cada catión de Zr está 

coordinado con siete átomos de oxígeno habiendo dos tipos de enlaces diferentes, 

uno de ellos con distancia de 2.07 Å y otro con 2.21 Å. 

 

Figura 5.1. Estructura cristalina de ZrO2: (a) cúbica, (b) tetragonal y (c) monoclínica. Las esferas en 

azul representan los átomos de Zr y en rojo los átomos de oxígeno [10]. 

 La influencia de la fase cristalina del ZrO2 en la actividad catalítica ha sido 

investigada en varias reacciones diferentes tales como hidrogenación de CO2 [8], 

oxidación de CO [11], síntesis de metanol [12–14] y “wáter gas shift” [15], entre 



5. Influencia de la fase cristalina del ZrO2 en catalizadores de Cu y Pd en MSR   

 

143  

 
otras. Por ejemplo, Basahel y col. [16] estudiaron las propiedades físico-químicas 

de ZrO2 monoclínica, tetragonal y cúbica y su influencia en la degradación 

fotocatalítica de naranja de metilo, observando una mayor actividad el catalizador 

monoclínico. El aumento de la actividad catalítica en ZrO2-m fue atribuido a varios 

fatores, entre ellos, la presencia de una pequeña cantidad de ZrO2 deficiente en 

oxígeno, alta cristalinidad y densidad de grupos hidroxilos. 

En MSR, la influencia de la fase cristalina ha sido estudiada por nuestros 

colaboradores del grupo LEPABE de la Universidade do Porto. En su estudio, 

como se verá en el apartado siguiente, los catalizadores fueron estudiados mediante 

técnicas de caracterización convencionales (XRD, SBET, Quimisorción de N2O) y 

se probaron en reacción catalizadores monometálicos de Pd y bimetálicos PdCu 

soportados sobre ZrO2 monoclínica y cúbica. No obstante, no profundizaron en la 

naturaleza de los centros activos de los catalizadores. Es por ello por lo que el 

principal objetivo de este estudio es elucidar información relevante sobre los 

centros activos de los catalizadores utilizando técnicas espectroscópicas in situ.  

5.2. Consideraciones previas y objetivo del estudio 

 La síntesis de los catalizadores (apartado 3.2.1.2), la caracterización 

convencional de los mismos y el análisis de los productos de reacción fueron 

llevados a cabo por nuestros colaboradores. En este apartado se presentan las 

propiedades texturales y morfológicas más relevantes, así como la catálisis 

obtenida en condiciones de MSR [17]. 

5.2.1. Propiedades de los catalizadores (caracterización convencional) 

 El difractograma de rayos X de los catalizadores monometálicos Pd/ZrO2-

m y Pd/ZrO2-c tras reducción en H2 se muestran en la Figura 5.2. En este capítulo, 

más adelante, se muestran los difractogramas de los catalizadores bimetálicos 

(experimentos de reducción in situ, apartado 5.5.1). En el catalizador Pd/ZrO2-c se 

han observado picos de difracción a 30.14, 34.94, 50.14 y 59.58º, asociados a los 

planos (1, 1, 1), (2, 0, 0), (2, 2, 0) y (3, 1, 1) de ZrO2 con fase cúbica (JPCDS card 
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no. 27-0997), respectivamente. También han sido observados dos picos 

adicionales a 40.14 y 46.70º, asociados a planos (1, 1, 1) y (2, 0, 0) de la estructura 

cúbica de Pd metálico (JCPDS card no. 05-0681). En el difractograma del 

catalizador Pd/ZrO2-m se han observado 4 picos principales a 28.22, 31.58, 34.22 

y 50.30º, asociados a los planos (-1, 1, 1), (1, 1, 1), (2, 0, 0) y (0, 2, 2) de ZrO2 con 

estructura monoclínica (JCPDS card no.37-1484). Los picos representados con el 

símbolo * están asociados a picos de menor intensidad asociados a ZrO2-m. En 

este catalizador no fueron observados picos referidos a Pd. 

 

Figura 5.2. Difractograma de rayos X de los catalizadores reducidos Pd/ZrO2-m (rojo) y Pd/ZrO2-c 

(azul). 

Las propiedades físico-químicas más relevantes de los catalizadores y del 

soporte se detallan en la Tabla 5.1. Como se puede apreciar el soporte cúbico 

presenta una mayor área superficial que el monoclínico. Conforme se incorporan 

el Pd y el Cu el valor de área superficial disminuye debido a la interacción del 

soporte con las partículas metálicas. El catalizador PdCu/ZrO2-m presenta un 

tamaño de cristal de cobre de 19 nm, mientras que el catalizador -c presenta un 

tamaño de 51 nm. Como consecuencia la dispersión de cobre es 4 veces superior 

en la muestra PdCu/ZrO2-m. 
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Tabla 5.1. Propiedades físico-químicas de los soportes, catalizadores monometálicos y bimetálicos 

[17]. 

Muestra Tamaño cristal Cu 

(nm) a 

Tamaño cristal 

Pd (nm)b 

SBET 

(m2·g-1) 

Área superficial 

de Cu (m2·g-1) c 

ZrO2-m - - 23  

ZrO2-c - - 53  

Pd/ZrO2-m - - 24 - 

Pd/ZrO2-c - 14.8 46 - 

PdCu/ZrO2-m 19 - 15 61.3 

PdCu/ZrO2-c 51 - 28 15.4 

a Calculado a partir del pico principal de Cu0 del difractograma de rayos X y utilizando la ecuación 

de Scherrer; b Calculado a partir de los picos principales de Pd0 del difractograma de rayos X y 

utilizando la ecuación de Scherrer y c Determinada por quimisorción de N2O. 

Nuestros colaboradores también llevaron a cabo el análisis de los 

catalizadores mediante la microscopia electrónica de barrido (SEM) [17]. Del 

análisis se dedujo que en el catalizador Pd/ZrO2-c las partículas de Pd tienden a 

segregar formando clústeres de Pd aislados sobre la superficie del soporte; 

mientras que la superficie del catalizador Pd/ZrO2-m consta de Pd y Zr más 

homogéneamente distribuidos, aunque también se encontraron algunos clústeres 

de Pd aislados. El catalizador PdCu/ZrO2-c presenta una superficie heterogénea, 

dónde existen regiones ricas en Cu con regiones ricas en Zr y regiones en donde 

co-existen Cu y Pd. De manera contraria, el catalizador PdCu/ZrO2-m consiste en 

Cu, Zr y Pd homogéneamente distribuido, sugiriendo la existencia de partículas de 

Cu y Pd altamente dispersadas.  

5.2.2. Catálisis 

 La reacción de MSR (180 ºC, a presión atmosférica y con una relación 

MeOH:H2O de 1:1.5) fue llevaba a cabo por nuestros colaboradores en diferentes 

condiciones sobre los catalizadores Pd/ZrO2-m, Pd/ZrO2-c, PdCu/ZrO2-m y 

PdCu/ZrO2-c (más información acerca del protocolo experimental en el apartado 

3.2.4.1.2). En la Figura 5.3 se ha representado la conversión de MeOH (a) en 

función de la temperatura y la selectividad hacia CO (b). 
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Figura 5.3. (a) Conversión de MeOH (%) y (b) selectividad hacia CO en función de la temperatura 

para los catalizadores Pd/ZrO2-m (azul oscuro, triángulo) y Pd/ZrO2-c (azul claro, círculo) [17]. 

El catalizador Pd/ZrO2-m presenta una mayor conversión de MeOH, sobre 

todo entre 200-240 ºC. Cabe destacar que la conversión hacia CO es alta y similar 

en ambos catalizadores. Como ya se mencionó en la introducción de la tesis, los 

catalizadores basados en Pd utilizados en MSR favorecen la formación de CO, 

aunque en menor proporción que otros metales. 

 

Figura 5.4. (a) Conversión de MeOH (%) y (b) selectividad hacia CO en función de la temperatura 

para los catalizadores PdCu/ZrO2-m (azul oscuro, triángulo) y PdCu/ZrO2-c (azul claro, círculo) [17]. 

El catalizador PdCu/ZrO2-m presenta (Figura 5.4), de manera notoria, una 

mayor conversión de MeOH en todo el rango de temperaturas (180-260 ºC). Por 

otro lado, el catalizador PdCu/ZrO2-c presenta una mayor selectividad a CO, más 
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del doble para la reacción MSR a 180 ºC y más de 4 veces mayor en MSR a 260 

ºC [17]. 

Aunque nuestros colaboradores caracterizaron de manera previa las 

propiedades de los catalizadores mediante las técnicas anteriormente explicadas, 

no han llegado a profundizar en la naturaleza de los centros activos del catalizador. 

Es por ello, que en este capítulo de la tesis se trata de elucidar la naturaleza de estos 

centros. Además, hay que indicar que estudios de literatura han mostrado un alto 

dinamismo de los catalizadores en condiciones de reacción, especialmente en el 

caso de catalizadores bimetálicos, lo que conlleva la necesidad de emplear técnicas 

de caracterización in situ, como APXPS. Los resultados obtenidos en este capítulo 

de la tesis han sido publicados en la revista Catalysts [18], por lo que algunas de 

las figuras y tablas que se muestran en este capítulo son las originales o 

adaptaciones de las que aparecen en dicha publicación. 

5.3. Caracterización de los soportes 

Como bien se ha detallado a lo largo de la tesis, la elección de un buen 

soporte y sus propiedades juegan un papel fundamental en la catálisis del 

catalizador, es por ello por lo que se han analizado los soportes de ZrO2 con fase 

cúbica y monoclínica mediante espectroscopía Raman e IR-CO con el fin de 

esclarecer alguna de sus propiedades. 

5.3.1. Raman 

Los espectros Raman de los soportes calcinados se muestran en la Figura 

5.5. Como se puede apreciar, ambos espectros son muy diferentes. En el soporte 

ZrO2-m se observan bandas Raman a 178, 188, 218, 303, 333, 381, 475, 539, 558, 

616 y 632 cm-1, coincidiendo con las bandas observadas en literatura para el óxido 

de circonio monoclínico [16,19]. Mientras que sólo dos bandas son observadas 

para el soporte ZrO2-c a 150 y 618 cm-1, correspondiendo con bandas observadas 

en literatura referidas a el óxido de circonio cuando presenta una estructura cúbica. 
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Figura 5.5. Espectros Raman de los soportes calcinados: ZrO2 cúbica (azul) y ZrO2 monoclínica 

(rojo).  

5.3.2. IR-CO 

Los soportes reducidos fueron estudiados utilizando CO como molécula 

sonda para determinar la acidez Lewis de los mismos [20–22]. El protocolo 

experimental está descrito en el apartado 3.2.2.3.2. En la Figura 5.6 se muestran 

los espectros de IR de titración de CO sobre los diferentes soportes a diferentes 

presiones de dosificación de CO. 

 

Figura 5.6. Espectros IR de adsorción de CO a -160 ºC sobre los soportes reducidos (a) ZrO2-m y 

(b) ZrO2-c [18]. 
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Mediante la introducción en la celda IR de 0.11 mbar de CO sobre el 

soporte ZrO2-m es posible apreciar la aparición de una banda a 2192 cm-1 (Figura 

5.6a). Al incrementar la cantidad de CO, la intensidad de la banda a 2192 cm-1 

crece y sufre un desplazamiento hacia menores longitudes de onda (2184 cm-1). 

Bajo presión de equilibrio de CO a 3.11 mbar de CO la banda a 2150 cm-1 llega a 

su valor máximo y la banda que inicialmente fue detectada a 2192 cm-1, se desplaza 

hasta 2173 cm-1. Hadjiivanov y col. [23] observaron para el soporte monoclínico 

que los sitios con mayor acidez están caracterizados por una frecuencia de 

carbonilo 2193-2190 cm-1 y que sufre un desplazamiento hacia menores 

frecuencias (2187-2170 cm-1) con el incremento de la presión de CO como 

consecuencia de efectos dipolo-dipolo entre moléculas de CO, lo que estaría de 

acuerdo con los resultados obtenidos. Estos autores también observaron para el 

soporte monoclínico dos picos débiles a menor frecuencia de vibración, 2161-2150 

cm-1 descritos como CO adsorbido en iones Zr4+ con muy baja electrofilicidad. En 

general los centros más fuertes están caracterizados por bandas de vibración 

(CO) a mayor frecuencia de vibración. 

En el soporte ZrO2-c (Figura 5.6b) se observan solamente dos bandas a 

2165 y 2144 cm-1 apareciendo cuando se introdujeron en celda 1.60 mbar de CO. 

Estas bandas están asociadas a CO adsorbido sobre iones Zr4+ con baja 

electrofilicidad [23]. Comparando ambos soportes reducidos y basándose en la 

intensidad y frecuencia a la que aparecen las bandas IR, se puede decir que el 

soporte monoclínico presenta una mayor cantidad de centros ácidos de Lewis y 

mayor acidez de estos, en comparación con el soporte cúbico. Esta diferencia en la 

naturaleza de los centros ácidos superficiales influirá sobre la dispersión metálica 

de los metales soportados, tal y como se verá a continuación.  
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5.4. Caracterización de los catalizadores monometálicos 

5.4.1. Experimentos XPS a escala de laboratorio  

Estos experimentos se llevaron a cabo en un reactor de alta presión 

(HPCR) acoplado al sistema de XPS mediante ultra alto vacío (UHV). Dentro del 

reactor se llevaron cabo experimentos de reducción y MSR. Tras cada etapa, las 

muestras eran trasladadas en UHV a la cámara de análisis (más información sobre 

el protocolo experimental en el apartado 3.2.2.4.2).  

Los espectros XPS de los niveles internos Pd3d y Zr3p se han representado 

en la Figura 5.7 y los valores de energía de ligadura, BE (eV), de los niveles 

internos Pd3d5/2 y Zr3p3/2 y la relación atómica Pd/Zr se detallan en la Tabla 5.1. 

Figura 5.7. Espectros XPS de los niveles internos Pd3d+Zr3p de los catalizadores monometálicos 

(a) Pd/ZrO2-m y (b) Pd/ZrO2-c analizados a una energía de fotón incidente hν = 1486.6 eV tras 

reducción (Post-red) y tras MSR (Post-MSR) [18].  

En cuanto al nivel interno Pd3d5/2, la energía de ligadura (BE) obtenida 

para la muestra Pd/ZrO2-m tras reducción y tras MSR es de 335.7 y 336.0 eV, 

respectivamente. La BE obtenida para el catalizador Pd/ZrO2-c es de 335.7 y 335.9 

eV tras reducción y MSR, respectivamente. Estos valores de BE están asociados a 

especies de Pd0 [24,25]. 

El espectro del nivel interno Zr3p3/2 presenta dos componentes con valores 

de BE de 333.3 y 330.6 eV tras reducción y tras MSR para el catalizador Pd/ZrO2-
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m. El catalizador Pd/ZrO2-c presenta también dos componentes para este nivel con 

valores de BE de 333.7 y 331.0 eV tanto tras reducción como tras MSR. La primera 

componente está asociada a especies de Zr4+ o ZrO2 [26], mientras que la segunda 

componente está asociada o bien a diferentes estados de oxidación de Zr [27] o 

pueden ser debidos a carga diferencial en el soporte. No han sido observados 

cambios significativos en las especies de Pd y Zr entre el proceso de reducción y 

MSR, a excepción de un enriquecimiento superficial de las especies de Pd en MSR 

en la muestra PdCu/ZrO2-c.  

Tabla 5.2. Valores de energía de ligadura (BE, eV) de los niveles internos Pd3d5/2 y Zr3p3/2 y relación 

atómica Pd/Zr obtenidos de los espectros XPS analizados a una energía de fotón incidente hν = 

1486.6 eV para los catalizadores monometálicos Pd/ZrO2-m y Pd/ZrO2-c tras reducción y MSR [18].  

Catalizador Proceso 
Pd3d5/2 

(Pd0) 

Zr3p3/2 

(I) 

Zr3p3/2 

(II) 
Pd/Zr 

Pd/ZrO2-m 
H2 335.7 333.3 330.6 0.09 

MSR 336.0 333.3 330.6 0.11 

Pd/ZrO2-c 
H2 335.7 333.7 331.0 0.34 

MSR 335.9 333.7 331.0 0.53 

 

5.4.2. IR-CO 

En la Figura 5.8 se han representado los espectros IR de adsorción de CO 

para los catalizadores monometálicos Pd/ZrO2-m y Pd/ZrO2-c tras reducción (a) y 

tras MSR (b). Como se puede apreciar, las bandas observadas en el apartado 5.3.3, 

correspondientes al soporte (2192, 2172, 2165 y 2153 cm-1), se atenúan, indicando 

el rol tan importante que juega el soporte en la nucleación de centros para la 

interacción con las especies metálicas. En cuanto a la naturaleza de las especies de 

Pd, en ambos catalizadores tras la reducción se observan especies de Pd+ (2135-

2127 cm-1) [20]. Estas especies de Pd+ no han sido observadas mediante XPS, 

debido a la baja cantidad existente de estas especies. También han sido observadas 

bandas IR a 2107-2089, 2065-2050, a 1982-1950 y a 1877 cm-1, correspondientes 

a CO linealmente enlazado a esquinas Pd (111), a CO linealmente enlazado a sitios 
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de borde en (111) y (100), a enlace de CO puente sobre planos (111) y (100) [28–

30] y a CO en configuración triple, respectivamente [31,32]. 

 

Figura 5.8. Espectros de adsorción de CO a -160 ºC sobre los catalizadores Pd/ZrO2-m y Pd/ZrO2-c 

(a) tras reducción y (b) tras MSR [18]. 

En la Tabla 5.3 se detallan los valores de número de onda obtenidos de la 

deconvolución de los espectros (Figura 5.9) y su correspondiente asignación. 

Siendo la frecuencia de las bandas de CO dependientes de las propiedades 

electrónicas de los centros superficiales y basándonos en la deconvolución, los 

catalizadores reducidos presentan diferentes sitios de adsorción imponiendo 

diferentes propiedades electrónicas en la superficie de los átomos. 

Tabla 5.3. Posición de las bandas de IR-CO obtenidas de la deconvolución de los espectros de los 

catalizadores Pd/ZrO2-m y Pd/ZrO2-c tras reducción y MSR [18]. 

Asignación 
Pd/ZrO2-m 

(red) 

Pd/ZrO2-c 

(red) 

Pd/ZrO2-m 

(MSR) 

Pd/ZrO2-c 

(MSR) 

CO enlazado al soporte 

(Zr4+-CO) 

2165 - - - 

2152 2156 - 2156 

Pd+-CO 2127 
2118 

- 2135 
2135 

CO Lineal sobre esquinas 

Pd (111) 

2108 2095 2094 2100 

2089 - 2080 2080 

CO linear en bordes de 

planos (111) y (100) 
2051 2067 2058 2056 

CO Puente sobre planos 

(111) y (100) 

- - 1980 1980 

1956 1951 1940 1912 

CO en configuración triple 1892 1882 
1884 

1863 
1812 
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Figura 5.9. Deconvolución de los espectros IR-CO del catalizador (a) Pd/ZrO2-m reducido, (b) 

Pd/ZrO2-m tras MSR, (c) Pd/ZrO2-c reducido y (d) Pd/ZrO2-c tras MSR [18]. 

En el catalizador Pd/ZrO2-m tras MSR (Figura 5.10a), se observó la 

reducción de las especies de Pd+ observadas tras la reducción, ya que la banda a 

2127 cm-1, asociada a estas especies, desaparece. También se observó 

reestructuración de las especies de Pd, ya que la banda a 2108 cm-1 sufre un 

desplazamiento hacia 2094 cm-1 (asociado a CO lineal sobre esquinas Pd (111)) y 

las bandas a 1980-1812 cm-1 (asociadas a CO puente sobre plano (111) y (100) y 

a CO en configuración triple, respectivamente) aumentan en intensidad. Las 

bandas asociadas al soporte (2192, 2172, 2165 y 2153 cm-1), encontradas tras la 

reducción, no han sido observadas tras MSR, pudiendo quedar bloqueados estos 

centros del soporte por especies formiato a 1573, 1388 y 1359 cm-1 [33] generadas 

en condiciones de reacción (observadas en la muestra Pd/ZrO2-m, Figura 5.11). 



5. Influencia de la fase cristalina del ZrO2 en catalizadores de Cu y Pd en MSR 

 

154  

 

 

Figura 5.10. Comparación entre la reducción y MSR de los espectros IR-CO a -160 ºC para los 

catalizadores (a) Pd/ZrO2-m y (b) Pd/ZrO2-c [18]. 

En el catalizador Pd/ZrO2-c tras MSR, se ha observado un comportamiento 

similar a Pd/ZrO2-m ya que se han observado los mismos tipos de bandas (ver 

Tabla 5.3) a 2094, 2056, 1980 y 1863 cm-1, asociados a CO lineal sobre esquinas 

Pd (111), CO lineal en bordes de planos (111) y (100), enlace CO puente sobre 

planos (111) y (100) y CO en configuración triple, respectivamente. No obstante, 

en el catalizador Pd/ZrO2-c tras MSR, el Pd no se reduce del todo, ya que se 

observa presencia de especies Pd+ a 2135 cm-1 (Figura 5.10b). No se observaron 

bandas asociadas a especies formiato (Figura 5.11), lo cual explicaría por qué aún 

se sigue apreciando en MSR la banda a 2156 cm-1 (Figura 5.10b), asociada a CO 

enlazado al soporte. 

 

Figura 5.11. Espectro de adsorción de CO a -160 ºC (1700-1300 cm-1) de los catalizadores Pd/ZrO2-

m (rojo) y Pd/ZrO2-c (azul) tras MSR [18]. 
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En definitiva, lo más relevante a destacar es que, aunque los catalizadores 

tras reducción presentaban una topología superficial diferente, tras MSR se han 

encontrado caras expuestas similares de Pd (bandas a 2100, 2080, 2056, 1980, 

1940-1912 y 1884-1863 cm-1). Dado que la reactividad en MSR está fuertemente 

relacionada con las propiedades electrónicas de los centros metálicos, y esto está 

determinado por la topología, se hace evidente que ambas muestras se comportan 

de manera análoga en condiciones de reacción, mostrando una selectividad de CO 

similar (Figura 5.3b). No obstante, la actividad del catalizador Pd/ZrO2-c es menor 

que la de Pd/ZrO2-m (Figura 5.3a), debido a la presencia de especies de Pd+ en 

superficie (observada únicamente en el catalizador cúbico). En este contexto, se 

demuestra mediante espectroscopía IR, utilizando CO como molécula sonda, cómo 

las especies metálicas se mueven y reorganizan en reacción, cambiando la 

morfología del cristal, es decir, las caras cristalinas expuestas.   

5.5. Caracterización de los catalizadores bimetálicos 

5.5.1. Difracción de rayos X in situ 

Los difractogramas obtenidos del catalizador PdCu/ZrO2-m durante la 

etapa de reducción in situ a diferentes temperaturas, desde 30 ºC a 300 ºC 

(protocolo experimental desarrollado en el apartado 3.2.2.1), se muestran en la 

Figura 5.12. Tras introducir el catalizador en la celda, se observan picos intensos 

de difracción a 28.19, 31.45, 34.16 y 50.13º, asociados a los planos (-1, 1, 1),         

(1, 1, 1), (2, 0, 0) y (0, 2, 2) de ZrO2 con estructura monoclínica (JCPDS card 

no.37-1484). También se observan otros picos menos intensos, representados con 

el símbolo *, asociados a ZrO2-m. Se han observado también otros dos picos a 

35.34 y 38.61º, asociados a los planos (1, 1, -1) y (1, 1, 1) de CuO (JCPDS card 

no. 48-1548). A 100 ºC en H2 se observa una disminución de los picos asociados 

a CuO y la aparición de un pico de difracción a 43.20º, asociado al plano (1, 1, 1) 

de cobre metálico (JCPDS card no. 85-1326). A 300 ºC en H2, los picos asociados 

a CuO desaparecen y el pico a 43.20º alcanza su intensidad máxima. Este pico 

ancho parece tener una componente a 42.5º, asociado a especies PdCu aleadas 
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(JCPDS card no. 48-1551), si bien su asignación e identificación es bastante 

ambigua. 

 

Figura 5.12. Difractograma de rayos X del catalizador PdCu/ZrO2-m durante el proceso de 

reducción: (i) muestra introducida en celda (rojo), (ii) H2 a 30 ºC (morado), (iii) H2 a 100 ºC (azul), 

(iv) H2 a 200 ºC (caqui) y (v) H2 a 300 ºC (naranja). 

En la muestra PdCu/ZrO2-c se han observado 4 picos principales a 30.10, 

34.88, 50.13 y 59.50º asociados a los planos (1, 1, 1), (2, 0, 0), (0, 2, 2) y (3, 1, 1) 

de ZrO2 con estructura cúbica. También se han observado 3 picos a 35.34, 38.61 y 

48.94º asociados a los planos (1, 1, 1), (1, 1, -1) y (2, 0, -2) de CuO. A 100 ºC en 

H2 empieza a aparecer un pico a 43.23º asociado al plano (111) de cobre metálico. 

A 200 ºC en H2 desaparecen los picos asociados a CuO y en H2 a 300 ºC el pico 

asociado a cobre metálico alcanza su máxima intensidad. Si se compara la anchura 

del pico de cobre metálico en ambos catalizadores, se observa como el catalizador 

PdCu/ZrO2-m presenta una mayor anchura, asociado a partículas de menor tamaño 

(19 nm vs 51 nm, ver Tabla 5.1) y en el catalizador PdCu/ZrO2-c no se observan 

especies de CuPd. No se observaron picos asociados a especies Pd0 en ninguno de 

los catalizadores bimetálicos, indicando su dispersión y su baja concentración 

metálica (~4 %). 
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Figura 5.13. Difractograma de rayos X del catalizador PdCu/ZrO2-c durante el proceso de reducción: 

(i) muestra introducida en celda (rojo), (ii) H2 a 30 ºC (morado), (iii) H2 a 100 ºC (azul), (iv) H2 a 

200 ºC (caqui) y (v) H2 a 300 ºC (naranja). 

5.5.2. Raman 

Los catalizadores PdCu/ZrO2-m y PdCu/ZrO2-c fueron reducidos y 

sometidos a condiciones de MSR in situ en una celda Raman siguiendo el 

protocolo experimental explicado en el apartado 3.2.2.2.2. En la Figura 5.14a se 

han representado los espectros Raman del catalizador PdCu/ZrO2-m en las 

diferentes etapas del experimento. El catalizador en flujo de Ar a 300 ºC (rosa) 

presenta tres bandas principales a 148, 184 y 212 cm-1 y dos bandas menos intensas 

a 616 y 632 cm-1. Las bandas más intensas están descritas en literatura como grupos 

OH [34] y las menos intensas son debidas al ZrO2 monoclínico (ver Figura 5.5). 

Estas bandas desaparecen en el proceso de reducción a 300 ºC (curva negra). Tras 

1 hora en condiciones de MSR, estas bandas aparecen de nuevo. Estas bandas 

aparecen al comienzo del experimento (en flujo de Ar a 300 ºC) debido al previo 

contacto de la muestra con el aire (condiciones ambientales del laboratorio). 

Durante la reducción, el hidrógeno elimina los grupos OH generando agua y en 

condiciones de MSR, los centros activos promueven la activación del agua. 
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El catalizador PdCu/ZrO2-c (Figura 5.14b) presenta 3 bandas Raman 

principales a 148, 184 y 212 cm-1, asociadas a grupos OH, tras ser sometido a un 

flujo de Ar a 300 ºC (rosa). Estas bandas desaparecen durante la reducción del 

catalizador (negro). Durante las condiciones de MSR no se observa la aparición de 

estas bandas, mientras que en el catalizador PdCu/ZrO2-m sí que se apreciaron, 

sugiriendo una mayor interacción de los grupos OH en el catalizador monoclínico. 

 

Figura 5.14. Espectros Raman del catalizador (a) PdCu/ZrO2-m y (b) PdCu/ZrO2-c en: (i) Ar 300 

ºC (rosa), (ii) H2 300ºC (negro), (iii) Ar 180 ºC (morado), (iv) MSR 180ºC inicial (caqui) y (v) MSR 

180ºC 1 h (azul). (c) Espectros Raman del catalizador PdCu/ZrO2-m (i) Ar 300 ºC (rosa), (ii) H2 300 

ºC (negro), (iii) H2O (1) a 180 ºC 30 min (caqui), (iv) H2O (2) a 180 ºC 1 h (rojo), (v) H2O (3) a 180 

ºC 1h 25 min (azul oscuro), (vi)  H2O (4) a 180 ºC 2 h (gris), (vii) Ar 180 ºC (morado), (viii) MeOH 

180ºC inicial (verde) y (ix) MeOH 180 ºC 1 h (azul claro). 

Otro tipo de experimento (ciclo de agua y MeOH) fue llevado a cabo con 

la muestra PdCu/ZrO2-m (procedimiento descrito en el apartado 3.2.2.2.2). Esta 

muestra presenta 3 bandas (Figura 5.14c) a 148, 184 y 212 cm-1 en flujo de Ar a 
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300 ºC (rosa). Estas bandas desaparecen bajo condiciones de reducción. Al 

introducir H2O a 180 ºC en la celda, ninguna banda fue observada en los primeros 

espectros (caqui y rojo). Estas bandas aparecieron tras 1h 25 minutos en flujo de 

H2O (azul oscuro y gris). Después de la dosificación de agua, se llevó a cabo una 

limpieza de las conducciones y del reactor utilizando Ar, disminuyendo la 

intensidad de estas bandas (morado). Cuando el MeOH fue introducido en la celda 

de reacción estas bandas desaparecieron inmediatamente (verde y azul claro), 

indicando el gran poder reductor del MeOH. 

5.5.3. Experimentos XPS a escala de laboratorio 

Los espectros XPS de los niveles internos Pd3d y Zr3p, cogidos tras la 

reducción y tras la reacción MSR, se han representado en la Figura 5.15. Los 

valores de BE de los niveles Pd3d5/2 y Zr3p3/2 y la composición química superficial 

relativa (relación atómica) se muestran en la Tabla 5.4. 

 

Figura 5.15. Espectros XPS de los niveles internos Pd3d+Zr3p analizados a una energía de fotón 

incidente hν = 1486.6 eV tras reducción (post-red) y tras MSR (post-MSR) de los catalizadores (a) 

PdCu/ZrO2-m y (b) PdCu/ZrO2-c [18]. 

En ambas muestras se han detectado especies de Pd metálico [24,25] tras 

reducción y MSR, aunque cabe destacar un pequeño desplazamiento entre 

muestras, siendo el valor obtenido para el catalizador PdCu/ZrO2-m 335.4 eV y 

para PdCu/ZrO2-c 335.8 eV. En la muestra PdCu/ZrO2-c también se detectó otra 
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componente de Pd tanto en reducción como en MSR, a 338.0 y 337.7 eV, 

respectivamente. Estas especies están asociadas a especies de Pd oxidado [25]. 

Tabla 5.4. Valores de energía de ligadura (BE, eV) de los niveles internos Pd3d5/2 y Zr3p3/2 y relación 

atómica Pd/Zr obtenidos de los espectros XPS analizados a una energía de fotón incidente hν = 

1486.6 eV para los catalizadores bimetálicos tras reducción y MSR [18]. 

Muestra Proceso 
Pd3d5/2 

(Pd0) 

Pd3d5/2 

(Pdn+) 

Pdn+/

Pd0 
Zr3p3/2 Pd/Zr 

PdCu 

(ZrO2-m) 

H2 335.4 -- -- 333.3 0.04 

MSR 335.4 -- -- 333.3 0.02 

PdCu 

(ZrO2-c) 

H2 335.8 338.0 0.18 336.8 0.23 

MSR 335.8 337.7 0.18 335.8 0.24 

 

 La BE del nivel interno Zr3p en el catalizador PdCu/ZrO2-m aparece a 

333.3 eV, no cambiando en MSR, mientras que en la muestra PdCu/ZrO2-c, la BE 

aparece a 336.8 y 335.8 eV, tras reducción y MSR, respectivamente. Esta 

diferencia de BE entre reducción y MSR podría deberse a que el soporte se carga 

en la muestra cúbica debido a su composición no homogénea. Efectos de carga no 

han sido observados en las componentes asociadas a especies metálicas ya que, 

tras la calibración de energía, los valores son consistentes con los valores esperados 

de BE.  

 Los espectros XPS del nivel interno Cu2p y de los electrones auger 

CuLVV se han representado en la Figura 5.16 y los valores de BE del nivel Cu2p3/2 

y de la cuantificación relativa Pd, Zr y Cu, se detallan en la Tabla 5.5. Los valores 

observados de BE para el nivel Cu2p son de 932.5 eV y de 932.3 eV para el 

catalizador PdCu/Pd/ZrO2-m y -c, respectivamente. Debido al valor de BE y al 

valor de energía cinética de los electrones auger CuLVV (918.6 eV para 

PdCu/ZrO2-m y 918.7 eV para PdCu/ZrO2-c, Figura 5.16c y d) se confirma la 

presencia de especies de Cu0 tanto en reacción como en reducción [35]. Cabe 

destacar que en la muestra PdCu/ZrO2-c en reducción se observa una componente 

adicional a 935.3 y en MSR a 933.9 eV confirmando la presencia de especies de 

cobre oxidado [36,37]. 
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Figura 5.16. Espectros XPS del nivel interno Cu2p (a, b) y de los electrones auger CuLVV (c, d) 

analizados a una energía de fotón incidente hν = 1486.6 eV tras reducción (post-red) y tras MSR 

(post-MSR) de los catalizadores PdCu/ZrO2-m (a, c) y PdCu/ZrO2-c (b, d) [18]. 

Tabla 5.5. Valores de energía de ligadura (BE, eV) del nivel interno Cu2p3/2 y relación atómica 

Cu/Zr y Pd/Cu obtenidos de los espectros XPS analizados a una energía de fotón incidente hν = 

1486.6 eV para los catalizadores bimetálicos tras reducción y MSR [18]. 

Muestra Proceso 
Cu2p3/2 

Cu (I) 

Cu2p3/2 

Cu (II) 
Cu/Zr Pd/Cu 

PdCu 

(ZrO2-m) 

H2 932.5 - 0.54 0.03 

MSR 932.5 - 0.56 0.08 

PdCu 

(ZrO2-c) 

H2 932.3 935.3 1.13 0.20 

MSR 932.3 933.9 1.07 0.22 

 

En cuanto a la relación atómica entre los diferentes elementos (Pd, Zr y 

Cu) se ha observado que la relación Pd/Zr (Tabla 5.4) y Cu/Zr (Tabla 5.5) presenta 

valores más altos en el catalizador PdCu/ZrO2-c que en el -m, de igual manera que 

se observó para los catalizadores monometálicos (Pd/Zr, Tabla 5.2), indicando 
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segregación del metal en superficie en el catalizador cúbico. Como se observó en 

el apartado de XRD, el catalizador PdCu/ZrO2-c presenta un tamaño de cristal más 

elevado, favoreciendo una baja dispersión. 

 Como resumen de este apartado se puede decir que no se han observado 

cambios significativos entre el análisis llevado a cabo tras la reducción y tras MSR. 

Es por ello por lo que se realizó un estudio más riguroso e in situ mediante la 

técnica APXPS pudiendo identificar las especies activas. 

5.5.4. Estudios APXPS 

Los experimentos a nivel de sincrotrón fueron llevados a cabo utilizando 

una energía de fotón incidente de 500 eV para los niveles internos Pd3d+Zr3p y 

de 1150 eV para el nivel interno Cu2p y para los electrones auger CuLVV, que se 

corresponde a una energía cinética de los electrones entre 165-218 eV, lo que se 

traduce en una profundidad de análisis de ~1.5 nm (Tabla 3.12). Los espectros 

fueron adquiridos bajo condiciones de reducción de los catalizadores (1 mbar H2 a 

300 ºC durante 2 h) y bajo condiciones de MSR (2.5 mbar, ratio MeOH:H2O de 

1:1.5, 180 ºC, 2 h). El protocolo experimental se encuentra detallado en el apartado 

3.2.3.1.2. 

5.5.4.1. Espectros de los niveles internos Pd3d+Zr3p 

 Los espectros APXPS de los niveles internos Pd3d+Zr3p adquiridos con 

una energía de fotón incidente hν = 500 eV se muestran en la Figura 5.17 y los 

valores de BE de los niveles Pd3d5/2 y Zr3p3/2 se encuentran detallados en la Tabla 

5.6. 

Durante la etapa de reducción, el catalizador PdCu/ZrO2-c (Figura 5.17b) 

presenta una componente de Pd3d5/2 a 335.9 eV, asociada a especies de Pd0 [24,25]. 

La señal de la componente del nivel interno Zr3p3/2 es muy débil y aparece a una 

BE de 334.6 eV, alrededor de 1 eV más alto del valor reportado en literatura para 

especies Zr4+ [26,27]. En condiciones de MSR, el Pd se oxida parcialmente, ya que 
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aparece una nueva componente a 337.9 eV, asociado a especies Pd2+ [25]. La BE 

del nivel Zr3p3/2 no sufre cambios en condiciones de MSR. 

 

Figura 5.17. Espectros APXPS de los niveles internos Pd3d+Zr3p analizados a una energía de fotón 

incidente hν = 500 eV de los catalizadores (a) PdCu/ZrO2-m y (b) PdCu/ZrO2-c en condiciones in 

situ de reducción (arriba) y de reacción MSR (abajo) [18]. 

Tabla 5.6. Valores de energía de ligadura (BE, eV) de los niveles internos Pd3d5/2 y Zr3p3/2 obtenidos 

de los espectros APXPS analizados a una energía de fotón incidente hν = 500 eV para los 

catalizadores bimetálicos en condiciones in situ de reducción y MSR [18].  

Muestra Proceso 
Pd3d5/2 (I) 

(Pd0) 

Pd3d5/2 (II) 

(Pdn+) 
Pdn+/Pd0 

Zr3p3/2 

(I) 

Zr3p3/2 

(II) 

PdCu 

(ZrO2-m) 

H2 335.2 -- -- 333.6 329.3 

MSR 335.2 -- -- 333.6 329.3 

PdCu 

(ZrO2-c) 

H2 335.9 -- -- 334.6 -- 

MSR 335.9 337.9 0.58 334.6 -- 

 

 El catalizador PdCu/ZrO2-m (Figura 5.17a) en condiciones de reducción 

presenta una componente del nivel interno Pd3d5/2 a 335.2 eV. Este valor de BE ha 

sido previamente identificado como aleación de PdCu con estructura FCC en 

nanopartículas de PdCu [36]. Parece coincidir con lo reportado en el apartado de 

XRD in situ en el que se observó un pico ancho a 42.5º que se asoció a especies 

PdCu aleadas, no observándose para el catalizador PdCu/ZrO2-c.  

Si se comparan los valores obtenidos en XPS a escala de laboratorio y en 

los estudios in situ APXPS para el nivel Pd3d5/2 (335.4 vs 335.2 eV para el 
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catalizador PdCu/ZrO2-m, respectivamente y 335.8 vs 335.9 eV para PdCu/ZrO2-

m, respectivamente), hay una pequeña diferencia entre los valores (~0.1-0.2 eV), 

pero en los dos casos, el catalizador cúbico presenta un valor de BE mucho mayor 

que en el monoclínico, confirmando la asignación de especies PdCu aleadas en el 

catalizador PdCu/ZrO2-m y de Pd0 en el PdCu/ZrO2-c.  

Al contrario que en el catalizador cúbico, el catalizador PdCu/ZrO2-m 

presenta dos especies de Zr3p3/2, a 333.6 y a 329.3 eV, la primera asociada a 

especies de Zr4+ [26,27] y la última podría deberse a estados diferentes de Zr o bien 

a carga diferencial del soporte. Para esclarecer si esta última componente se debe 

a distintos estados de Zr, se adquirió el espectro del nivel interno Zr3d, el más 

estudiado en literatura para el Zr, a una energía de fotón incidente de 500 eV para 

el catalizador PdCu/ZrO2-m en condiciones in situ de reducción y reacción MSR 

(Figura 5.18a).  

 

Figura 5.18. Espectros APXPS del catalizador PdCu/ZrO2-m (a) del nivel interno Zr3d analizado a 

una energía de fotón incidente hν = 500 eV en condiciones de in situ de reducción y de reacción MSR 

y (b) de los niveles internos Pd3d+Zr3p analizados a una energía de fotón incidente hν = 773 eV en 

condiciones in situ de reacción MSR [18]. 

En condiciones de reducción se observaron picos APXPS de las 

componentes Zr3d5/2 a 183.2, 182.1, 181.0 y 179.8 eV, asignados a especies de 

Zr4+, Zr3+, Zr2+ y Zr+, respectivamente [38,39]. En MSR, se observaron las mismas 
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componentes y la aparición de una nueva a 178.7 eV, asociada a Zr0 [38,39]. Los 

diferentes estados de oxidación detectados para el Zr se corresponden con defectos 

superficiales. 

Como se puede apreciar en la Figura 5.17a en los espectros de los niveles 

internos Pd3d+Zr3p analizados a hν = 500 eV para el catalizador PdCu/ZrO2-m, 

se aprecian también dos componentes asociadas a transiciones auger Zr MNV 

(gris) a una energía cinética de ~144-153 eV (~356-347 eV de BE) [38]. Estas 

componentes no fueron observadas en el catalizador PdCu/ZrO2-c debido a que la 

señal de Zr3p era muy poco intensa (Figura 5.17b). Con el fin de comprobar que 

estas componentes auger de Zr MNV no alteraban el resultado obtenido de las 

especies de Pd, se adquirió otro espectro en MSR utilizando una energía de fotón 

incidente hν = 773 eV (Figura 5.18b). Como se puede apreciar, el valor de BE de 

las especies de Pd3d5/2 es de 335.2 eV, de igual manera que en el espectro obtenido 

a hν = 500 eV. 

5.5.4.2. Espectros de los niveles Cu2p y CuLLV 

Los espectros APXPS del nivel interno Cu2p y de los electrones auger 

CuLVV se muestran en la Figura 5.19 y los valores de BE y de KE obtenidos de 

los espectros se detallan en la Tabla 5.7. 

Tabla 5.7. Valores de energía de ligadura (BE, eV) del nivel interno Cu2p3/2 y de energía cinética 

(KE, eV) de los electrones auger CuLVV obtenidos de los espectros APXPS analizados a una energía 

de fotón incidente hν = 1150 eV para los catalizadores bimetálicos en condiciones in situ de reducción 

y MSR [18]. 

Muestra Proceso 
Cu2p3/2 

(I) 

Cu2p3/2 

(II) 
CuLVV 

PdCu 

(ZrO2-m) 

H2 932.5 931.1 918.9 

MSR 932.5 931.1 918.9 

PdCu 

(ZrO2-c) 

H2 932.4 -- 918.9 

MSR 932.4 936.0 918.9 
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 En el catalizador PdCu/ZrO2-c (Figura 5.19b) se ha observado una única 

componente en el espectro del nivel interno Cu2p3/2 a 932.4 eV durante la etapa de 

reducción. Este valor de BE es característico de especies de cobre metálico o de 

Cu+, pero la posición del pico principal de los electrones auger CuLVV a una KE 

de 918.9 eV, confirma la presencia de especies de Cu0 [35]. En condiciones de 

reacción MSR aparece una componente ancha adicional a 936.0 eV, 

probablemente debido a especies de Cu hidroxilado [36,40]. Esta componente 

también fue observada tanto tras reducción como tras MSR en el experimento 

llevado a cabo en XPS a escala de laboratorio (reactor HPCR acoplado al sistema 

XPS). La observación de esta componente en reducción parecía indicar una 

reducción incompleta de las especies de cobre, sin embargo, llevando a cabo la 

reducción in situ en la estación de APXPS esta componente no ha sido observada, 

mientras que en MSR sí. 

 

Figura 5.19. Espectros APXPS del nivel interno Cu2p analizados a una energía de fotón incidente 

hν = 1150 eV de los catalizadores (a) PdCu/ZrO2-m y (b) PdCu/ZrO2-c reducidos (Red) y en 

condiciones de reacción (MSR). Espectros APXPS de los electrones auger CuLVV analizados a una 

energía de fotón incidente hν = 1150 eV de los catalizadores (c) PdCu/ZrO2-m y (d) PdCu/ZrO2-c 

reducidos (rojo) y en MSR (azul) [18]. 
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 En el catalizador PdCu/ZrO2-m se observaron dos componentes tanto en 

reducción como en MSR a 932.5 y a 931.1 eV. El valor de BE de 932.5 eV y la 

posición del pico principal de los electrones auger CuLVV a una KE de 918.9 eV 

confirma la presencia de especies Cu0 [35]. El valor obtenido para la otra 

componente de Cu2p3/2 (931.1 eV) presenta un valor cercano al reportado en 

literatura para especies PdCu aleadas [36], confirmando así la hipótesis deducida 

de los datos APXPS obtenidos del análisis del nivel Pd3d y de los datos XRD. 

5.5.4.3. Cuantificación relativa 

La cuantificación relativa de Pd, Zr y Cu a una profundidad de análisis de 

~1.5 nm (a partir de los espectros APXPS obtenidos con una energía de fotón 

incidente de hν = 500 eV para los niveles internos Pd3d+Zr3p y hν = 1150 eV para 

el nivel Cu2p) fue llevada a cabo con el programa casaXPS siguiendo el protocolo 

descrito en el apartado 3.2.3.3. Los valores de la relación atómica entre Pd, Zr y 

Cu se detallan en la Tabla 5.8.  

Tabla 5.8. Relación atómica Pd/Zr, Cu/Zr y Pd/Cu, a una profundidad de análisis de 1.5 nm, 

calculada a partir de los espectros APXPS analizados a una energía de fotón incidente hν = 500 eV 

para los niveles internos Pd3d+Zr3p y hν = 1150 eV para el nivel Cu2p de los catalizadores 

bimetálicos en condiciones in situ de reducción y MSR [18]. 

Muestra Proceso Pd/Zr Cu/Zr Pd/Cu 

PdCu 

ZrO2-m 

H2 0.02 2.12 0.01 

MSR 0.02 1.11 0.02 

PdCu 

ZrO2-c 

H2 0.28 3.52 0.07 

MSR 0.45 17.59 0.02 

 

 La relación atómica Pd/Zr es mucho más pequeña en el catalizador 

PdCu/ZrO2-m que en el cúbico (0.02 vs 0.28 en reducción y 0.02 vs 0.45 en MSR), 

de igual manera que en los resultados obtenidos en los experimentos XPS a escala 

de laboratorio. En el catalizador PdCu/ZrO2-m se ha observado el mismo valor en 

reducción y MSR, en cambio, en el catalizador PdCu/ZrO2-c se ha observado un 

aumento notorio de la relación Pd/Zr sugiriendo una segregación de Pd hacia la 
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superficie del catalizador. Por otro lado, el valor Pd/Zr tan bajo obtenido en el 

catalizador PdCu/ZrO2-m parece indicar una mayor dispersión metálica en 

comparación con el catalizador PdCu/ZrO2-c. 

 La relación atómica Cu/Zr observada en el catalizador PdCu/ZrO2-m es de 

2.12 para el proceso de reducción, disminuyendo hasta un valor 1.11 en MSR, lo 

que parece indicar una segregación del soporte hacia la superficie del catalizador. 

En el catalizador PdCu/ZrO2-c se observa un aumento considerable de la relación 

Cu/Zr sugiriendo una reestructuración de las especies de cobre hacia la superficie 

del catalizador en MSR. 

5.5.4.4. Espectros de la fase gas (niveles internos O1s y C1s) 

En la Figura 5.20 se muestran los espectros de la fase gas de los niveles 

internos O1s (a) y C1s (b) de los catalizadores PdCu/ZrO2-m (verde) y PdCu/ZrO2-

c (morado) a las 2 horas de MSR. 

 

Figura 5.20. Espectros APXPS de la fase gas del nivel interno (a) O1s analizados con una energía 

de fotón incidente hν = 700 eV y (b) C1s analizados con hν = 500 eV de los catalizadores PdCu/ZrO2-

m (verde) y PdCu/ZrO2-c (morado) en condiciones in situ de reacción MSR (2 horas) [18]. 
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 En los espectros de la fase gas del nivel interno O1s, analizado utilizando 

una energía de fotón incidente hν = 700 eV, se aprecian picos principales y bien 

definidos a 534.7, 535.6, 536.9 y 538.3 eV. Teniendo en cuenta el valor de BE y 

la diferencia de BE entre los diferentes picos, estos valores se han asignado a la 

fase gas de MeOH, H2O, CO2 y CO, respectivamente [41]. En los espectros C1s 

de la fase gas se aprecian picos a 288.2, 290.2, 291.9, 293.5 eV. Estos valores de 

BE están asociados a la fase gas de MeOH, CH2O, CO y CO2, respectivamente 

[41]. Se llevó a cabo el ajuste de las diferentes componentes de la fase gas 

utilizando el programa casaXPS mediante una función asimétrica Lorentziana. Las 

áreas de las componentes referidas a MeOH, CO2, CO, CH2O y H2O para los 

diferentes catalizadores se muestran en la Tabla 5.9. 

Tabla 5.9. Área de las componentes ajustadas en el programa casaXPS de los espectros APXPS de 

los niveles internos O1s y C1s de la fase gas analizados a una energía de fotón incidente hν = 700 eV 

y hν = 500, respectivamente, y relación de áreas CO2/CO. 

Muestra  

(Nivel interno) 
AMeOH ACO2 ACO AH2O ACH2O ACO2/ACO 

PdCu/ZrO2-m 

(C1s) 
1308.2 413.1 169.6 - 21.2 2.44 

PdCu/ZrO2-c 

(C1s) 
1701.9 566.5 344.4 - 58.1 1.65 

PdCu/ZrO2-m 

(O1s) 
1964.1 850.5 515.0 18925.6 - 1.65 

PdCu/ZrO2-c 

(O1s) 
3530.0 802.5 884.5 11184.0 - 0.91 

 

 Como se puede observar en la Tabla 5.9, la relación entre el CO2 y el CO 

en la fase gas C1s es de 2.44 para la muestra PdCu/ZrO2-m y de 1.65 para la 

muestra -c. Por otro lado, la relación de área entre el CO2 y CO en la fase gas O1s 

es de 1.65 para la muestra PdCu/ZrO2-m y de 0.91 para la muestra -c. En ambos 

niveles internos (O1s y C1s) se observa que la muestra cúbica, la menos activa, 

presenta una menor relación CO2/CO, lo que quiere decir que la muestra 
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PdCu/ZrO2-c presenta una mayor selectividad a CO en comparación con la muestra 

monoclínica. Este hecho observado en la fase gas está en consonancia con lo 

reportado por nuestros colaboradores, ya que observaron en MSR que la muestra 

PdCu/ZrO2-c (Figura 5.4b) generaba más CO que el catalizador monoclínico [17]. 

5.5.4.5. Evolución de los productos de reacción (RGA) 

La evolución de los productos de reacción se ha representado en la Figura 

5.21 y en la Tabla 5.10 se han detallado los valores extraídos del análisis del 

espectro de masas, como son la relación entre H2-CO2-H2O/MeOH y la relación 

entre CO/CO2. Como se puede apreciar en la Figura 5.21, en ambos catalizadores 

el H2 (m/z = 2) aumenta hasta alcanzar un máximo y tras 1 hora de reacción se 

estabiliza. De igual manera ocurre con el CO (m/z = 28) y con el CO2 (m/z = 44). 

Si se comparan ambos experimentos entre sí, se observa como el catalizador 

PdCu/ZrO2-m genera más H2 que el catalizador PdCu/ZrO2-c (relación H2/MeOH 

de 92.13 vs 59.12) y que el catalizador PdCu/ZrO2-c presenta una mayor 

selectividad (el doble) y producción de CO (relación CO/CO2 de 6.70 vs 3.30). 

Este hecho coincide tanto con la fase gas analizada mediante APXPS como con 

los resultados catalíticos preliminares llevados a cabo por nuestros colaboradores 

[17], confirmando que los datos obtenidos mediante APXPS son fiables, pues a 

pesar de que las condiciones de presión del equipo de APXPS son del orden de 

mbar, la catálisis coincide con la llevada a cabo en un reactor convencional de 

laboratorio (1 bar). 

Tabla 5.10. Valores extraídos del análisis del espectro de masas de los catalizadores bimetálicos 

sometidos a condiciones de MSR a 180 ºC (1 h) en la estación APXPS [18]. 

Relación PdCu/ZrO2-m (1h) PdCu/ZrO2-c (1h) 

H2/MeOH 92.13 59.12 

CO2/MeOH 2.87 1.01 

H2O/MeOH 20.42 11.22 

CO/CO2 3.30 6.70 
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Figura 5.21. Evolución de los productos de reacción MSR a 180 ºC adquirida mediante un RGA 

conectado en la segunda etapa del analizador de la estación APXPS para los catalizadores (a) 

PdCu/ZrO2-m y (b) PdCu/ZrO2-c [18]. 

5.5.5. IR-CO 

La adición de cobre a los catalizadores monometálicos de Pd supone 

cambios en el estado electrónico de los sitios metálicos superficiales como se 

muestra en la Figura 5.22. En la muestra reducida PdCu/ZrO2-m, las bandas de IR 

a 2153, 2138 y 2112 cm-1 son atribuidas a CO interactuando con el soporte, a Cu+ 

[42,43] y/o a Pd+, y a especies metálicas, respectivamente. Se observan bandas de 

IR similares en la muestra de PdCu/ZrO2-c, pero cabe destacar que la banda de IR 

asignada al metal aparece a frecuencias más bajas (2098 cm-1). Valores a mayor 

frecuencia (2112 cm-1) respecto a los valores habituales para centros metálicos 

(2107-2098 cm-1), se asocian a un carácter metálico más electropositivo [20], es 

decir, menor donación de electrones del metal al enlace * del CO, que puede estar 

relacionado con modificaciones electrónicas en la partícula metálica debido a la 
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formación de la aleación PdCu. La formación de especies aleadas ya se sugirió en 

apartados anteriores, tanto en el estudio in situ XRD como en los estudios APXPS. 

Esta densidad de carga positiva de la partícula metálica influye indudablemente en 

la actividad y selectividad de MSR. 

 

Figura 5.22. Espectros IR de adsorción de CO a -160 ºC sobre el catalizador PdCu/ZrO2-c (azul) y 

PdCu/ZrO2-m (rojo) reducido (Red) y tras MSR (MSR) [18]. 

En condiciones de MSR, no se observan cambios significativos en los 

espectros de IR de los catalizadores bimetálicos en comparación con la etapa de 

reducción. La evolución de los productos de la reacción in situ de MSR (llevada a 

cabo en la celda de IR) se ha analizado mediante espectrometría de masas (Figura 

5.23). Los valores de la relación de corriente entre H2-CO2-H2O/MeOH y CO/CO2, 

extraídos del espectro de masas, se detallan en la Tabla 5.11. 
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Figura 5.23. Espectro de masas del catalizador (a) PdCu/ZrO2-m y (b) PdCu/ZrO2-c bajo 

condiciones in situ de MSR llevada a cabo in situ en la celda de IR a 180 ºC [18]. 

Tabla 5.11. Valores relativos de corriente extraídos del análisis del espectro de masas de los 

catalizadores bimetálicos sometidos a condiciones in situ de MSR en la celda IR a 180 ºC (1 h) [18]. 

Relación PdCu/ZrO2-m (30 min) PdCu/ZrO2-c (30 min) 

H2/MeOH 3.09 1.28 

CO2/MeOH 0.22 0.07 

H2O/MeOH 2.09 1.49 

CO/CO2 2.05 6.90 
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Como se puede apreciar en la Tabla 5.11, el catalizador PdCu/ZrO2-m 

produce más H2 que el catalizador PdCu/ZrO2-c (relación H2/MeOH 3.09 vs 1.28). 

El catalizador PdCu/ZrO2-c presenta una mayor selectividad a CO (relación 

CO/CO2 de 6.90 vs 2.05). Este comportamiento catalítico coincide con lo 

reportado por nuestros colaboradores y con lo obtenido mediante el análisis de 

productos en los experimentos APXPS, presentando una mayor actividad el 

catalizador PdCu/ZrO2-m y una mayor producción de CO el catalizador 

PdCu/ZrO2-c. 

5.6. Conclusiones 

-El soporte ZrO2-m presenta mayor cantidad de centros Lewis. 

-Los catalizadores Pd/ZrO2-m y Pd/ZrO2-c presentan especies de Pd 

metálico tanto tras reducción como MSR. En MSR el catalizador Pd/ZrO2-c sufre 

un enriquecimiento en superficie de Pd. En MSR presentan similares caras de 

metal expuestas por lo que presentan la misma selectividad a CO, aunque la 

muestra Pd/ZrO2-c presenta menor actividad que Pd/ZrO2-m debido a la presencia 

de especies de Pd+. 

-La adición de cobre tiene un importante efecto en la naturaleza de los 

centros metálicos expuestos que depende de la naturaleza del soporte. En el 

catalizador PdCu/ZrO2-m la relación Pd/Cu era más baja de lo esperado, revelando 

una distribución heterogénea de Pd que está localizado sobre todo en el interior del 

catalizador. Ambos elementos (Pd y Cu) están en estado metálico, pero presentan 

un carácter más electropositivo debido a que ambas especies están aleadas. Esta 

aleación de PdCu juega un papel fundamental en MSR, aumentando 

considerablemente la actividad del catalizador y reduciendo la formación de CO 

en comparación con el catalizador PdCu/ZrO2-c. En el catalizador PdCu/ZrO2-c la 

interacción entre metales es mucho más débil, estando como fases metálicas 

separadas. En MSR las especies de Cu y Pd se aglomeran en la superficie del 

catalizador y se observaron también especies oxidadas de Pd e hidroxiladas de Cu. 
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Por otro lado, también se observó la presencia de defectos superficiales en el 

catalizador PdCu/ZrO2-m, favoreciendo la interacción de los centros activos con 

los grupos OH y por tanto promoviendo la activación de H2O. Este hecho junto 

con la formación de especies aleadas PdCu influye de manera notoria en MSR. 
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6.1. Introducción 

A lo largo de los diferentes capítulos de la tesis se ha hecho hincapié en la 

importancia del H2 como vector energético futuro y en la manera de producirlo a 

partir de MeOH mediante reformado con vapor de agua (MSR), descomposición 

(MD) y oxidación parcial (MO) hacia H2.   

En la introducción de la tesis también se mencionó la importancia del 

formaldehído, que es un compuesto muy utilizado en la industria química para la 

fabricación de pinturas, fertilizantes, plásticos, resinas, etc. Además, también es un 

vector/portador de H2, ya que la deshidrogenación de formaldehído para la 

producción de H2 se lleva a cabo de manera sencilla, a una temperatura inferior a 

100 ºC. El formaldehído industrialmente se ha obtenido a partir de la oxidación 

parcial de metanol (6.1), sin embargo, esa reacción compite con otras tales como 

la oxidación parcial hacia CO2 e H2 (ec. 6.2), oxidación total hacia CO2 y H2O (ec. 

6.3), deshidrogenación (o descomposición) hacia formaldehído (ec. 6.4) y 

deshidrogenación a CO (ec. 6.5) [1–4]. 

CH3OH + 1/2O2 ↔ CH2O + H2O ∆𝐻0 =  −159.1 𝐾𝐽 · 𝑚𝑜𝑙−1 ec. (6.1) 

CH3OH + 1/2O2 ↔ CO2 + 2H2  ∆𝐻0 =  −192.2 𝐾𝐽 · 𝑚𝑜𝑙−1 ec. (6.2) 

CH3OH + 3/2O2 ↔ CO2 + 2H2O  ∆𝐻0 =  −675.5 𝐾𝐽 · 𝑚𝑜𝑙−1 ec. (6.3) 

CH3OH ↔ CH2O + H2   ∆𝐻0 =  +84.1 𝐾𝐽 · 𝑚𝑜𝑙−1          ec. (6.4) 

CH3OH ↔ CO + 2H2   ∆𝐻0 =  −90.2 𝐾𝐽 · 𝑚𝑜𝑙−1          ec. (6.5) 

Industrialmente se han utilizado catalizadores basados en plata en estado 

metálico para la oxidación de MeOH hacia CH2O a 700 ºC o basados en hierro-

óxido de molibdato a temperaturas más bajas ~400 ºC. No obstante, la oxidación 

selectiva de metanol a formaldehído en cobre ha sido objeto de investigación por 

diversas técnicas debido a que, el metanol, siendo una molécula relativamente  

simple, contiene tres enlaces químicos diferentes, C-H, C-O y O-H y por tanto 
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posee muchas de las características de moléculas orgánicas más complejas, por lo 

que la oxidación de metanol puede ser considerada una reacción modelo para otras 

reacciones de oxidación de alcoholes más complejos, para las que el Cu sí que se 

usa como catalizador industrial [5–7].  

Adicionalmente, el metanol se usa también como molécula sonda para la 

caracterización del comportamiento catalítico de óxidos metálicos. El metanol 

puede titrar los sitios activos de las superficies, desprotonándose para depositar 

grupos metoxi en los cationes e hidrógeno en los aniones. Por lo tanto, los 

productos de la reacción permiten caracterizar el sustrato como un ácido, base, o 

catalizador redox. Los ácidos fuertes originan dimetil éter, las bases dan lugar a 

deshidrogenación, con CO y CO2 como productos, y los catalizadores redox 

producen formaldehído [8].   

Teniendo en cuenta el carácter redox del CeO2, y estudios que mostraban 

una buena selectividad hacia formaldehído con catalizadores de Cu, decidimos 

utilizar un catalizador con un 30% de Cu soportado en CeO2 para investigar si la 

combinación de ambos materiales potenciaba su selectividad hacia dicho producto. 

El estudio del óxido de cerio posee un gran interés por sí mismo, ya que, gracias a 

su capacidad para el almacenamiento de oxígeno y estabilización de la dispersión 

de metales nobles, es un componente clave en los catalizadores de tres vías para 

los gases de escape en motores de gasolina. 

El conocimiento de los centros activos de un catalizador, de su evolución 

durante la reacción y de su interacción con las especies intermedias es clave para 

lograr la optimización racional de su rendimiento.   

La fase activa de cobre para la reacción de oxidación de MeOH ha sido 

investigada por diversas técnicas y en un rango de presión, ratios de reactivos y 

temperaturas.  

Como se ha recalcado a lo largo de esta memoria, las técnicas de 

espectroscopía in situ, como APXPS, son óptimas para la determinación y 
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caracterización de los centros activos de los catalizadores. Un buen ejemplo es 

precisamente la reacción oxidación parcial de metanol en Cu. Se ha determinado 

que los centros activos para la oxidación parcial del metanol al formaldehído en 

Cu son especies de oxígeno sub-superficie, cuya concentración se correlaciona 

linealmente con la producción de formaldehído [3,9]. En concreto, en la oxidación 

parcial de metanol a formaldehído, el Cu subsuperficial solo se observa en 

condiciones de reacción, lo que hace indispensable la investigación mediante 

técnicas in situ.  

Si bien las rutas de reacción y el papel del óxido subsuperficial como 

centro activo para la generación de formaldehído en la oxidación de metanol en 

Cu están bien establecidos, existe cierta controversia acerca de las rutas de reacción 

en la descomposición y oxidación de metanol en Ce. Baldani y Wachs [8] 

estudiaron la distribución de productos en oxidación de metanol, mediante 

cromatografía de gases, y la temperatura de descomposición de los intermedios 

metoxi (paso limitante de la reacción) y concluyeron que el óxido de cerio es un 

catalizador redox que descompone los grupos metoxi por encima de los 300 C, 

generando principalmente formaldehído en oxidación de metanol.  

Posteriormente, Mullins [10], basándose en experimentos de TPD y en la 

observación de intermedios de reacción en la superficie de CeO2(111) mediante 

APXPS concluyen que la ruta preferente para la oxidación de metanol en óxido de 

cerio depende marcadamente de la temperatura y de la presión de reacción. En 

concreto, para ratio MeOH:O2 1:5 y una presión total de 6·10-5 mbar, observan que 

el intermedio de reacción más abundante es el grupo metoxi, y proponen que se 

produce principalmente H2O para temperaturas menores de 230oC y formaldehído 

a temperaturas mayores de 250oC. En cambio para ratio MeOH:O2 1:2 y una 

presión total de 0.13 mbar, el intermedio de reacción mayoritario fue el formato, 

lo que sugiere que se estaría produciendo CO y CO2. Y para temperaturas por 

encima de los 450 C, la reacción es tan rápida que no se observan intermedios de 

reacción, y se infiere que se producen predominantemente CO y CO2.   
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En este contexto, el objetivo principal de este proyecto era dilucidar las 

rutas de reacción para un catalizador que combina óxido de Cerio y cobre, e 

investigar simultáneamente el estado de oxidación de los metales, los centros 

activos y el mecanismo de reacción, así como posibles sinergias del óxido y el 

metal en la oxidación de metanol. También se quiso estudiar el efecto de la 

introducción del óxido de Cerio en la reacción de oxidación de metanol catalizada 

por Cu. En particular, estamos interesados en averiguar si el óxido de Cerio, que 

habitualmente actúa como donante de oxígeno, favorece la generación de centros 

activos, localizados en los óxidos subsuperficie del Cu y si el Cerio participa en la 

reacción, bien por sí mismo, bien facilitando el aporte de oxígeno o la formación 

de óxidos subsuperficiales en el Cu. 

Adicionalmente, estábamos interesados en investigar posibles efectos de 

segregación del metal o del óxido en atmósfera de reacción.   

Se llevaron a cabo dos estudios diferentes, en el primero, se varió la 

relación entre los reactivos con el fin de estudiar las propiedades de Ce y Cu, la 

evolución de los productos de reacción y la posible segregación de Cu. En el 

segundo estudio se varió el pretratamiento del catalizador para partir de especies 

de Cu y Ce con diferente grado de oxidación y observar así la influencia en las 

propiedades finales de los mismos, en la fase gas, en la evolución de los productos 

y en la relación Ce/Cu.  

Un objetivo adicional de esta tesis en colaboración entre el ITQ y ALBA, 

y en particular de estudio, fue la optimización de la estación NAPP para su uso en 

el campo de la catálisis. A lo largo de esta tesis, fueron surgiendo desafíos 

experimentales propios de un equipo complejo que llevaba poco tiempo operativo. 

En concreto durante este estudio, se llevó a cabo la definición y depuración de un 

protocolo para la detección de reactivos y productos de reacción mediante el 

espectrómetro de masas acoplado a la segunda etapa de bombeo diferencial de la 

estación NAPP. Este objetivo también se vio favorecido por el sistema y la 

reacción elegidos, puesto que la oxidación de metanol mediante espectrometría de 
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masas y APXPS usando Cu está muy bien documentada, lo que aseguraba que la 

detección de productos de reacción mediante el espectrómetro de masas acoplado 

al analizador era posible, lo cual no es el caso para otras reacciones con menor 

actividad [3,11]. 

6.2. Caracterización previa 

El catalizador de CuOx/CeO2-x, que abreviaremos CeCu, empleado en este 

capítulo de tesis ha sido sintetizado y caracterizado (caracterización convencional) 

por nuestros colaboradores del Instituto de Ciencias de Materiales de Sevilla 

(CSIC-US). Este catalizador resultó ser uno de los más activos para la reacción de 

oxidación total de CO (TOX) en comparación con otros catalizadores basados en 

CeZr, CeZn o CeFe [12].  

La composición química (tras la síntesis) del catalizador CeCu se llevó a 

cabo mediante Fluorescencia de rayos X y se detalla en la Tabla 6.1 [12]. 

Tabla 6.1. Composición química del catalizador CeCu [12]. 

Catalizador % p/p CuO % met. Cu % Ce 

CeCu 15.0 27.6 72.4 

 

El óxido CeCu presenta una isoterma de adsorción tipo IV, asociada a 

materiales mesoporosos. En cuanto a la histéresis que se observa durante el proceso 

de desorción, ésta presenta un comportamiento tipo H2, propio de sistemas con 

porosidad heterogénea. En la Tabla 6.2 se muestran los valores obtenidos del 

análisis de las isotermas de adsorción-desorción de N2, como la superficie 

específica (área BET), volumen de poro y diámetro promedio de poro [12]. 
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Tabla 6.2. Propiedades texturales del sólido CeCu [12]. 

Catalizador 
Área BET 

(m2·g) 

Volumen de poro 

(m3·g) 

Diámetro promedio de poro 

(Å) 

CeCu 76 0.1359 73.4 

 

En la Figura 6.1 se han representado los difractogramas de rayos X del 

sólido CeCu y de CeO2. Como se puede apreciar, se observan varios picos 

principales y bien definidos a 28.7, 33.3, 47.8 y 56.78º, asociados a los planos 

cristalográficos (111), (200), (220) y (311) de CeO2, respectivamente (JCPDS 01-

0800). No se ha observado ningún pico relacionado con especies de CuO (JCPDS 

48-1548) o Cu metálico (JCPDS 85-1326). Este hecho parece sugerir que las 

partículas de cobre presentan un tamaño de dominio cristalino muy reducido (alta 

dispersión), o que se encuentran en un estado amorfo. Se podría concluir que el 

CuOx se encuentra como una fase segregada, muy bien dispersa sobre el CeO2. El 

tamaño de cristal calculado mediante la ecuación de Scherrer para el pico principal 

de óxido de CeO2 fue de 5.5 nm [12]. 

 

Figura 6.1. Difractograma de rayos X de los sólidos CeCu y CeO2 [12]. 

 Nuestros colaboradores también llevaron a cabo un estudio de reducción 

a temperatura programada (TPR) en H2. En la Figura 6.2, se aprecia un pico intenso 

cuyo máximo aparece a una temperatura de 184 ºC, que se deben en primera 

instancia a la reducción de las especies de Cu2+, aunque también se reducen algunas 
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especies de Ce4+ a Ce3+. A temperaturas mayores se observan señales más débiles 

a 727 y 854 ºC. Los procesos de reducción a alta temperatura corresponden a la 

reducción mayoritaria de las especies de Ce4+. La presencia de varios picos, indica 

que la generación de especies Ce3+ se da de manera heterogénea en el material [12].  

 

Figura 6.2. Perfil TPR-H2 del catalizador CeCu [12]. 

6.3. Estudio mediante APXPS de la oxidación de metanol 

variando la ratio de los reactivos 

Se llevaron a cabo 5 experimentos diferentes sobre el catalizador CeCu, 

variando la fracción molar los reactivos (MeOH:O2), con el fin de estudiar el estado 

químico del cobre y del cerio y estudiar la selectividad hacia estos productos: H2, 

H2O, CH2O, CO y CO2. Antes de llevar a cabo los diferentes experimentos, el 

catalizador fue previamente sometido a un ciclo de oxidación-reducción, 2.0 mbar 

de O2 a 350 ºC durante 1 h seguido de 1.5 mbar de H2 a 360 ºC durante 1h y 20 

min (más información acerca del protocolo experimental en el apartado 3.2.3.1.3) 

con el fin, respectivamente, de eliminar de la superficie carbono, oxígeno y otros 

adsorbatos debidos a la exposición al ambiente y de revertir la oxidación 

ocasionada por el mismo motivo. En la Tabla 6.3, se detallan las condiciones 

experimentales: la relación de los reactivos, la presión parcial de cada reactivo y 

la presión total de trabajo en cada experimento. 



 Capítulo 6. Estudio por APXPS de la oxidación de metanol en Cu/CeO2-x 

 

188  

 
Tabla 6.3. Presiones parciales utilizadas de cada reactivo para cada experimento. 

Relación 

MeOH:O2 

Presión Parcial 

MeOH (mbar) 

Presión Parcial 

O2 (mbar) 

Presión Total 

(mbar) 

1:0 (MD) 1.50 - 1.50 

5:1 1.66 0.34 2.00 

3:1 1.50 0.50 2.00 

1:1 1.00 1.00 2.00 

1:2 0.67 1.33 2.00 

 

A continuación, se exponen los resultados obtenidos para los diferentes 

experimentos, a partir del análisis de los espectros APXPS de los niveles Cu2p, 

CuLVV, Ce3d, O1s y C1s de la fase gas, cuantificación relativa y la evolución de 

los productos de reacción. 

6.3.1. Estado de oxidación del Cu y del Ce en reducción y reacción 

Comparando los espectros de Cu2p y Ce3d en reducción y en reacción, es 

posible determinar cómo influyen las condiciones de reacción en el estado y la 

evolución de las especies de Ce y Cu. El procedimiento de cuantificación, llevado 

a cabo a partir de los espectros APXPS de los niveles Ce3d5/2 y Cu2p3/2, adquiridos 

con una energía de fotón incidente hν = 1150 eV, se ha detallado en el apartado 

3.2.3.3. 

6.3.1.1. Análisis de los niveles Cu2p y Auger Cu LVV 

Los espectros APXPS de los niveles Cu2p y CuLVV del catalizador CeCu 

fueron analizados en condiciones de reducción y de reacción utilizando una energía 

de fotón incidente hν = 1150 eV, es decir, extrayendo electrones de una 

profundidad máxima de ~1.6 nm (ver Tabla 3.12). En la Figura 6.3 se han 

representado los espectros APXPS del nivel Cu2p del catalizador CeCu en la etapa 

de reducción (a) y de reacción (b) para los diferentes experimentos. 



Capítulo 6. Estudio por APXPS de la oxidación de metanol en Cu/CeO2-x  

 

189  

 

 

Figura 6.3. Espectros APXPS adquiridos con una energía de fotón incidente hν = 1150 eV de los 

niveles Cu2p (a,b) y CuLVV (c,d) en condiciones de (a,c) reducción y (b,d) reacción para los 

experimentos MD (negro), MO 5:1 (verde), MO 3:1 (morado), MO 1:1 (cian) y MO 1:2 (rojo). 

 



 Capítulo 6. Estudio por APXPS de la oxidación de metanol en Cu/CeO2-x 

 

190  

 
Como se puede observar en la Figura 6.3a, todos los espectros Cu2p del 

catalizador CeCu adquiridos bajo condiciones de reducción presentan un valor de 

energía de ligadura del doblete Cu2p3/2-Cu2p1/2 de 932.50 y 952.30 eV (+19.80 

eV), respectivamente. Este valor de BE de la región Cu2p3/2 (932.50 eV) suele 

asociarse a especies de Cu0 o Cu+ [13], pero, como se aprecia en la Figura 6.3c, el 

pico principal de la región auger CuLVV bajo condiciones de reducción para los 

diferentes experimentos aparece a una energía cinética (KE) de 918.8 eV, 

confirmando la presencia de especies de Cu0 [14]. En la Figura 6.3b se puede 

apreciar como los valores de BE del doblete Cu2p3/2-Cu2p1/2 bajo condiciones de 

reacción MD, MO 5:1, MO 3:1, MO1:1 y MO 1:2 son los mismos que los 

observados durante la reducción: 932.50 eV y 952.30 eV, respectivamente. 

Además, el pico principal de la región auger CuLVV aparece a la misma KE, 918.8 

eV. Ambos datos indican que en esas condiciones de reacción el cobre en 

superficie permanece reducido. Sin embargo, cuando el catalizador CeCu es 

sometido a condiciones de reacción MO 1:2 aparecen dos componentes adicionales 

del doblete Cu2p3/2-Cu2p1/2 a 934.05 y 953.85 eV. La componente adicional 

Cu2p3/2 a 934.05 eV está asociada a especies de Cu oxidado (Cu2+) [15,16]. 

Además, se corrobora su presencia gracias a la aparición en el espectro APXPS de 

un satélite entre 946 y 940 eV, característico de especies Cu2+ [15,16], y al 

desplazamiento del pico principal de la región auger CuLVV (Figura 6.3d) hacia 

un valor de KE de 917.2 eV, asociado también a especies Cu2+ [17]. 

6.3.1.2. Análisis del nivel Ce3d  

Los espectros APXPS del nivel Ce3d del catalizador CeCu fueron 

adquiridos bajo condiciones de reducción y reacción a una energía de fotón 

incidente hν = 1150 eV, a una profundidad ~1.6 nm. En las Tablas 6.4 y 6.5 se 

muestran los valores de BE y de FWHM de cada una de las componentes ajustadas 

del espectro APXPS bajo condiciones de reducción y de reacción, 

respectivamente, y la relación de Ce reducido y oxidado (calculada a partir del 

espectro APXPS, siguiendo el protocolo descrito en el apartado 3.2.3.2.3). En la 
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Figura 6.4, se han representado los espectros APXPS del catalizador CeCu con el 

correspondiente ajuste de las componentes (explicado en el apartado 3.2.3.2.3) 

bajo condiciones de reacción (a) y bajo las diferentes condiciones de reacción MD, 

MO 5:1, MO 3:1, MO 1:1 y MO 1:2 (b). 

 

Figura 6.4. Espectros APXPS adquiridos con una energía de fotón incidente hν = 1150 eV del nivel 

interno Ce3d del catalizador CeCu bajo condiciones de (a) reducción a 360 ºC y (b) reacción a 360 

ºC para los diferentes experimentos: MD, MO 5:1, MO 3:1, MO 1:1 y MO 1:2 (2h). Las componentes 

asociadas a Ce3+ (V0, V’, U0 y U’) están representadas en verde y las asociadas a Ce4+ (V, V’’, V’’’, 

U, U’’ y U’’’) en azul. 

Como se puede apreciar tanto en la Tabla 6.4 como en la Figura 6.4a, los 

valores de BE de las componentes ajustadas y los espectros APXPS del catalizador 

CeCu bajo las mismas condiciones de reducción para los distintos experimentos 

son muy parecidos. Además, si se observa el porcentaje de especies de Ce3+ y Ce4+ 

del catalizador CeCu bajo condiciones de reducción, el valor promedio de especies 

Ce4+ es de un 46.38% y la desviación máxima de dicho valor promedio es menor 
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de un 3%, confirmando una buena reproducibilidad de los experimentos llevados 

a cabo en la estación APXPS del sincrotrón bajo las mismas condiciones. 

Tabla 6.4. Valores de BE y de FWHM (eV) de las componentes ajustadas de los espectros APXPS 

del nivel interno Ce3d y porcentaje de especies Ce3+ y Ce4+ bajo condiciones de reducción a 360 ºC 

en los experimentos: MD, MO 5:1, MO 3:1, MO 1:1 y MO 1:2. 

 Red MD 
Red 

MO 5:1 

Red 

MO 3:1 

Red 

MO 1:1 

Red 

MO 1:2 
 

Pico 
BE/FWHM 

(eV) 

BE/FWHM 

(eV) 

BE/FWHM 

(eV) 

BE/FWHM 

(eV) 

BE/FWHM 

(eV) 
Asoc. 

V0 880.90/1.81 880.65/1.70 880.75/1.70 880.85/1.87 880.80/1.78 Ce3+ 

V 882.55/1.90 882.50/1.91 882.50/1.92 882.55/1.80 882.60/1.81 Ce4+ 

V’ 885.70/4.15 885.60/4.15 885.60/4.07 885.60/4.10 885.65/4.15 Ce3+ 

V’’ 889.30/4.10 889.20/3.90 889.30/4.10 889.25/3.90 889.20/3.90 Ce4+ 

V’’’ 898.65/1.99 898.55/1.82 898.60/1.93 898.60/1.82 898.65/1.81 Ce4+ 

U0 899.15/1.81 899.05/1.70 899.10/1.70 899.10/1.87 899.15/1.78 Ce3+ 

U 901.05/1.94 901.10/1.99 901.05/1.95 901.05/1.86 901.10/1.78 Ce4+ 

U’ 904.05/4.55 904.00/4.35 904.05/4.55 904.00/4.55 904.05/4.55 Ce3+ 

U’’ 907.80/3.70 907.70/3.74 907.80/3.78 907.90/3.90 907.85/3.70 Ce4+ 

U’’’ 917.00/1.92 917.00/2.00 917.00/1.97 917.00/1.90 917.00/1.89 Ce4+ 

 
41.57 49.51 49.25 47.79 43.80 %Ce4+ 

58.43 50.49 50.75 52.21 56.20 %Ce3+ 

 

En la Figura 6.4b se puede apreciar como los espectros de APXPS de esta 

región son muy diferentes para cada una de las condiciones de reacción: MD, MO 

5:1, MO 3:1, MO 1:1 y MO 1:2.  

El espectro APXPS bajo condiciones de MD presenta un aumento de las 

componentes asociadas a Ce3+ (V0, V’, U0 y U’) en comparación con el espectro 

obtenido en la reducción. De hecho, si se observan las Tablas 6.4 y 6.5, se aprecia 

que el porcentaje de especies Ce3+ aumenta ligeramente respecto de la reducción 

(62.19 vs 58.43%). Es decir, el cerio se reduce en condiciones de MD. Cabe 

destacar que se ha observado un desplazamiento hacia valores mayores de BE 

(+0.30 eV) en MD para las componentes del doblete V’-U’, asociadas a Ce3+. 
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Tabla 6.5. Valores de BE y de FWHM (eV) de las componentes ajustadas de los espectros APXPS 

del nivel interno Ce3d y porcentaje de especies Ce3+ y Ce4+ bajo condiciones de reacción MD, MO 

5:1, MO 3:1, MO 1:1 y MO 1:2 a 360 ºC. 

 MD MO 5:1 MO 3:1 MO 1:1 MO 1:2  

Pico 
BE/FWHM 

(eV) 

BE/FWHM 

(eV) 

BE/FWHM 

(eV) 

BE/FWHM 

(eV) 

BE/FWHM 

(eV) 
Asoc. 

V0 880.90/1.90 880.70/1.70 880.75/1.70 880.65/1.70 - Ce3+ 

V 882.60/1.99 882.60/1.85 882.55/1.81 882.60/1.80 882.65/1.80 Ce4+ 

V’ 886.00/4.15 885.25/4.15 885.30/4.15 885.15/4.15 884.60/4.00 Ce3+ 

V’’ 889.40/4.10 889.25/3.90 889.25/3.90 889.25/4.10 889.25/3.90 Ce4+ 

V’’’ 898.75/1.99 898.60/1.92 898.60/1.90 898.60/1.85 898.60/1.82 Ce4+ 

U0 899.25/1.90 899.10/1.70 899.10/1.70 899.10/1.70 - Ce3+ 

U 901.15/1.98 901.10/1.82 901.10/1.80 901.10/1.80 901.10/1.80 Ce4+ 

U’ 904.40/4.41 903.70/4.49 903.75/4.55 903.60/4.55 903.10/4.35 Ce3+ 

U’’ 907.80/3.70 907.75/3.90 907.80/3.90 907.80/3.90 907.80/3.90 Ce4+ 

U’’’ 917.00/1.92 917.00/2.00 917.00/1.96 917.00/2.00 917.00/1.94 Ce4+ 

 
37.81 64.44 57.93 65.46 83.14 %Ce4+ 

62.19 35.56 42.07 34.54 16.86 %Ce3+ 

 

 En condiciones de MO 5:1, 3:1 y 1:1 se observa, tanto en la Figura 6.4 

como en las Tablas 6.4 y 6.5, una disminución en el área de las componentes de 

Ce3+ respecto del proceso de reducción de un 50-56 % a un 35.6%, un 42.0% y un 

34.5% respectivamente. Además, se observa un desplazamiento hacia menor BE 

(-0.3 eV, -0.3eV y -0.4 eV, respectivamente) de las componentes del doblete V’-

U’ en condiciones de MO 5:1, 3:1 y 1:1. 

En condiciones de MO 1:2, las componentes del doblete V0-U0, asociado 

a especies Ce3+ no se aprecian y la intensidad de las componentes del doblete V’-

U’, también asociado a especies Ce3+, disminuye. El porcentaje de especies de Ce3+ 

disminuye de manera notoria (56.20 % en reducción vs 16.86 % en reacción). 

También se observó un desplazamiento hacia menores valores de BE (-0.95 eV) 

de las componentes del doblete V’-U’. 
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Por tanto, se concluye que el Ce se reduce en condiciones de 

descomposición de metanol. En condiciones de MO 5:1, MO 3:1 y MO 1:1 el cerio 

se oxida hasta obtener valores de Ce3+ de entre 42.0-34.5 % y en condiciones de 

MO 1:2 el cerio se oxida de manera notoria, presentando un 16.86 % de especies 

de Ce3+. 

 

Figura 6.5. Relación entre el porcentaje de especies de cerio reducido (Ce3+) y el valor de BE (eV) 

de la componente V’ obtenidos de los espectros APXPS del nivel Ce3d en diferentes condiciones de 

reacción (MD, MO 5:1, MO 3:1, MO 1:1 y MO 1:2). 

En cuanto a los valores de BE de cada componente, éstos son similares 

entre los distintos experimentos, pero se aprecia que las componentes del doblete 

V’-U’ sufren un desplazamiento de BE hacia valores menores cuanto menor es el 

porcentaje de especies de Ce3+, por ejemplo, en MD el valor de BE de la 

componente V’ aparece a 886.00 eV (62.19 % Ce3+), mientras que en MO 1:2 a 

884.60 eV (16.86 % Ce3+). El estado inicial asociado al doblete V’-U’ es 

Ce3d10O2p6Ce4f1. Las interacciones entre los niveles electrónicos Ce4f y O2p 

están probablemente asociadas a cambios en los átomos vecinos de Ce, de esta 

manera, se produce un desplazamiento en el valor de BE hacia valores mayores de 

energía de ligadura cuando el cerio está más reducido y no presenta tantos átomos 

vecinos de oxígeno ya que se han generado vacantes [18]. En la Figura 6.5, se ha 

representado el porcentaje de especies Ce3+ obtenido bajo las diferentes 
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condiciones de reacción en función del valor de BE obtenido para la componente 

V’, presentando un comportamiento lineal. 

6.3.2. Segregación de Cu y Ce en oxidación, reducción y reacción 

En la Figura 6.6 se muestran, espectros de los niveles internos Cu2p y 

Ce3d durante el tratamiento de oxidación, de reducción y en condiciones de 

reacción MO 1:1, adquiridos a una energía de fotón hν=1150 eV. Se recuerda que 

la secuencia del pre-tratamiento del catalizador fue un ciclo de oxidación-

reducción. Se observa claramente, en las intensidades de Cu y Ce, cómo en el 

pretratamiento de oxidación el Cu segrega hacia la superficie del catalizador, 

mientras que en el tratamiento de reducción el Cu segrega hacia el volumen del 

catalizador. En reacción MO 1:1, el Cu se vuelve a segregar hacia la superficie.  

 

Figura 6.6. Espectros APXPS del catalizador CeCu en O2 (azul), reducción (verde) y MO 1:1 (rojo) 

de los niveles Cu2p y Ce3d adquiridos con una energía de fotón hν = 1150 eV. 

En la Tabla 6.6 se muestran los valores de cuantificación relativa de cobre 

y cerio, el valor relativo Ce/Cu y el porcentaje de especies Ce3+ y Ce4+ en 

condiciones de oxidación (la correspondiente al experimento MO 1:1), reducción 

y reacción en cada experimento, detallado anteriormente. El procedimiento de 

cuantificación llevado a cabo a partir de los espectros APXPS de los niveles 
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Ce3d5/2 y Cu2p3/2, adquiridos con una energía de fotón incidente hν = 1150 eV, se 

ha detallado en apartado 3.2.3.3. 

Tabla 6.6. Valores de la cuantificación relativa de Ce y Cu y porcentaje de especies de Ce3+ y Ce4+ 

en condiciones de oxidación (correspondientes al experimento MO 1:1), reducción y reacción. 

Proceso % at. Cu % at. Ce Ce/Cu % Ce3+ % Ce4+ 

Oxidación 64.80 35.20 0.54 15.58 84.42 

Red MD 11.00 89.00 8.09 58.43 41.57 

Red MO 

5:1 
9.91 90.09 9.09 50.49 49.51 

Red MO 

3:1 
10.55 89.45 8.48 50.75 49.25 

Red MO 

1:1 
20.80 79.20 3.81 52.21 47.79 

Red MO 

1:2 
18.29 81.71 4.47 56.20 43.80 

MD 6.58 93.42 14.20 62.19 37.81 

MO 5:1 17.77 82.23 4.63 35.56 64.44 

MO 3:1 16.33 83.67 5.12 42.07 57.93 

MO 1:1 27.92 72.08 2.58 34.54 65.46 

MO 1:2 22.98 77.02 3.35 16.86 83.14 

 

Como se puede apreciar en la Tabla 6.6, la relación Ce/Cu en el catalizador 

bajo las mismas condiciones de reducción es similar, con una desviación máxima 

del 8 %.  

En condiciones de reacción, la relación Ce/Cu varía entre valores de 14.20, 

cuando se somete el catalizador a condiciones de MD, y 2.58, en MO 1:1. Para las 

condiciones de reacción MO 5:1 y MO 3:1 el valor relativo Ce/Cu es muy similar 

(~5). Cabe señalar que el porcentaje de Cu está siempre por debajo del 27.6 %, 

obtenido por Fluorescencia de rayos X, lo que indica que la superficie se encuentra 

siempre enriquecida en Ce respecto al volumen. 
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Por otro lado, en condiciones de reacción no se observa una clara 

correlación entre valor Ce/Cu y el grado de reducción de las especies de Ce. En 

cambio, si se puede concluir que en condiciones de oxidación con O2, la ratio 

Ce/Cu, disminuye un 85% con respecto a la reducción, y en MD, aumenta un 75%. 

Por lo tanto, en atmósfera de oxígeno, el Cu segrega hacia la superficie del 

catalizador, mientras que, en atmósfera de hidrógeno, y más aún en metanol, la 

superficie está enriquecida en Ce.  

6.3.3. Análisis de la fase gas (O1s y C1s) en condiciones de reacción 

En la Figura 6.7 se han representado los espectros de fase gas de los niveles 

internos O1s (a) y C1s (b), adquiridos con una energía de fotón incidente hν = 750 

y 500 eV, respectivamente, y sus correspondientes ajustes para los diferentes 

experimentos llevados a cabo. Los espectros de la fase gas se han normalizado por 

la intensidad en la línea base a altas energías de enlace, para poder comparar las 

áreas. Los espectros de la fase gas se adquirieron alejando la muestra del cono de 

entrada del analizador (nozzle). En la Tabla 6.7 se detallan las energías de enlace 

correspondientes a los reactivos y productos detectados y en la Tabla 6.8 se 

muestran los valores de área correspondientes a las componentes principales 

detectadas en la fase gas. 

Tabla 6.7. Energías de enlace (BE, eV) correspondientes a los reactivos y productos extraídos del 

análisis de los espectros APXPS para los diferentes experimentos (mismos valores). 

O1s MeOH O2 (I) O2 (II) H2O CO2 CO CH2O 

BE (eV) 534.75 539.10 540.20 535.60 536.90 538.30 535.25 

C1s MeOH O2 (I) O2 (II) H2O CO2 CO CH2O 

BE (eV) 288.20 - - - 293.50 291.90 290.25 

 

Como se puede apreciar en la Figura 6.7, en condiciones de reacción MD 

aparte de las componentes asignadas al reactivo, MeOH, se observa principalmente 

producción de CO, BE=538.3 eV y, en menor medida, CO2, H2O y CH2O a 

BE=536.9, 535.6 y 535.25 eV, respectivamente [11]. En la región C1s se observa 
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igualmente la producción de CO BE=291.9 eV y en menor medida CO2 (BE=293.5 

eV), y  CH2O (BE=290.25 eV) [11].  Cabe destacar que, en el ajuste de los 

espectros APXPS de la fase gas, algunos de los gases presentan varias 

componentes. Este hecho, está relacionado con los diferentes estados vibracionales 

de la molécula ajustada [19,20]. Por ejemplo, en el espectro O1s para la reacción 

MO 1:2, se observa como el CO2 presenta varias componentes, asociadas a los 

modos normales de vibración de la molécula, entre ellos, tensión simétrica, 

asimétrica y de flexión. En el caso de las dos componentes asociadas al O2, que 

aparecen separadas ~1.10 eV, el desdoblamiento se debe a que el O2 es una 

molécula paramagnética, por lo que se genera una, así llamada, interacción de 

intercambio entre los dos electrones con diferente spin y energía del nivel 2p, y el 

electrón del nivel 1s [21].  

En condiciones MO 5:1 en la región del nivel O1s se observaron, además 

de los reactivos, componentes asociadas a H2O, CO, CO2 y CH2O, y en el nivel 

C1s a CO, CO2 y CH2O. En MO 3:1 se observa principalmente CO y componentes 

más débiles asociadas a CO2, H2O y CH2O.  

En MO 1:1 se generó principalmente H2O, CO2 y CO y en menor medida, 

CH2O. Nótese que, en este caso, prácticamente todo el metanol se está 

convirtiendo. 

Para la mayor ratio de oxígeno, MO 1:2, se observa H2O, CO2 y una 

componente muy débil de CH2O. En cuanto a los reactivos, prácticamente no se 

observa MeOH lo que indica que todo el metanol se está convirtiendo. Así mismo, 

se observa que hay un exceso de oxígeno. Cabe destacar que en este último 

experimento la señal de CO (538.3 eV O1s y 291.9 eV C1s) no fue detectada. 
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Figura 6.7. Espectros APXPS normalizados y ajuste de las componentes de la fase gas de los niveles 

(a) O1s y (b) C1s, adquiridos con una energía de fotón incidente hν = 750 y 500 eV, respectivamente, 

en condiciones de reacción (2h): MD (negro), MO 5:1 (verde), MO 3:1 (morado), MO 1:1 (cian) y 

MO 1:2 (rojo). 

Tabla 6.8. Valores de área (normalizada) de las componentes ajustadas de los espectros APXPS de 

la fase gas de los niveles O1s y C1s. 

O1s MeOH H2O CO2 CO O2 CH2O 

MD 6029.46 177.66 289.28 1698.70 - 313.65 

MO 5:1 2898.70 1203.44 862.92 1008.57 103.00 210.85 

MO 3:1 3647.62 486.35 862.78 3650.97 162.03 261.70 

MO 1:1 129.67 983.00 2197.81 500.57 20.82 - 

MO 1:2 256.57 6873.10 7017.47 - 3920.31 - 

C1s MeOH CH2O CO2 CO 
 

 

 

 

 

 

  

MD 3342.31 372,34 65.85 983.09 

MO 5:1 1448.16 167,30 255.39 591.13 

MO 3:1 2738.59 185,19 321.19 3119.59 

MO 1:1 672.09 51,56 3624.53 3699.19 

MO 1:2 224.82 64.91 4847.33 - 
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A partir de las áreas obtenidas de la fase gas en el nivel O1s para cada 

producto, se ha estimado la selectividad a cada uno de ellos dividiendo entre el 

área total de la suma de productos. Cabe destacar que el H2 no se observa en esta 

región así que se ha calculado a partir del área del resto de gases y teniendo en 

cuenta la estequiometría de las reacciones que están teniendo lugar. De esta 

manera, en la Figura 6.8 se muestra para cada reacción llevada a cabo, la 

selectividad a cada producto obtenido a 2 horas de reacción (cuando se adquirieron 

los espectros APXPS de la fase gas O1s), que se discutirá y se correlacionará con 

la evolución de los productos de reacción (RGA) más adelante. 

 

Figura 6.8. Selectividades (%) hacia los diferentes productos: H2 (caqui), CO2 (verde), CO (negro), 

CH2O (cian) y H2O (azul); calculadas a partir de los datos de áreas extraídas del espectro APXPS de 

la fase gas del nivel O1s en reacción (2 h) MD, MO 5:1, MO 3:1, MO 1:1 y MO 1:2. 
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6.3.4. Análisis de los productos de reacción por espectrometría de 

masas 

En la Figura 6.9 y 6.10 se muestran los espectros de masas adquiridos 

durante cada experimento de APXPS (escala del eje y, presión, logarítmica). En la 

Tabla 6.9 se muestran los valores de la relación de presión entre diferentes masas 

y la conversión de MeOH (XMeOH). a un tiempo concreto de reacción, t=0, 15min, 

1h, 2h y 3h, siendo el tiempo 0 el momento en el que se alcanza la temperatura de 

reacción (360 ºC). La conversión de MeOH ha sido calculada dividendo lo 

consumido (valor de presión de la masa m/z=31 inicial menos el valor de la masa 

m/z=31 a cada tiempo de reacción a 360 ºC) entre el MeOH inicial (valor de 

presión de la masa m/z=31 tras dosificar los reactivos a 100 ºC). 

Se recuerdan de nuevo las reacciones que pueden tener lugar durante el 

transcurso de los experimentos para una mejor interpretación y lectura de los datos 

[1–4]: 

CH3OH + 1/2O2 ↔ CH2O + H2O ∆𝐻0 =  −159.1 𝐾𝐽 · 𝑚𝑜𝑙−1 ec. (6.1) 

CH3OH + 1/2O2 ↔ CO2 + 2H2  ∆𝐻0 =  −192.2 𝐾𝐽 · 𝑚𝑜𝑙−1 ec. (6.2) 

CH3OH + 3/2O2 ↔ CO2 + 2H2O  ∆𝐻0 =  −675.5 𝐾𝐽 · 𝑚𝑜𝑙−1 ec. (6.3) 

CH3OH ↔ CH2O + H2   ∆𝐻0 =  +84.1 𝐾𝐽 · 𝑚𝑜𝑙−1          ec. (6.4) 

CH3OH ↔ CO + 2H2   ∆𝐻0 =  −90.2 𝐾𝐽 · 𝑚𝑜𝑙−1          ec. (6.5) 

Como se observa en la Figura 6.9a, en condiciones de MD a 360 ºC 

prácticamente las únicas masas que aumentan (de manera notoria) con el 

transcurso de reacción son m/z = 2 (H2) y m/z = 28 (CO). Este resultado estaría en 

consonancia con lo observado en los espectros de la fase gas en APXPS, donde se 

detectó principalmente CO y en menor medida CH2O, CO2 y H2O. Después de 

aproximadamente 100 minutos de reacción, la producción de H2 y CO alcanza un 

máximo y comienza a disminuir.  
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Figura 6.9. Evolución de H2 (caqui), CO2 (verde), CO (negro), MeOH (burdeos), O2 (rosa) y H2O 

(azul) en condiciones de reacción (a) MD, (b) MO 5:1 y (c) MO 3:1 a 360 ºC, adquiridos con un 

RGA acoplado a la segunda etapa del analizador de la estación APXPS (eje y, presión, escala 

logarítmica). 
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Figura 6.10. Evolución de H2 (caqui), CO2 (verde), CO (negro), MeOH (burdeos), O2 (rosa) y H2O 

(azul) en condiciones de reacción (a) MO 1:1 y (b) MO 1:2, adquiridos con un RGA acoplado a la 

segunda etapa del analizador de la estación APXPS (eje y, presión, escala logarítmica). (c) Evolución 

de la presión calculada de CH2O para los diferentes experimentos, donde el t=0 min es el tiempo en 

el que, una vez introducidos los reactivos, se sube a temperatura de reacción.  
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Tabla 6.9. Valores de presiones relativas de los productos (normalizadas a la presión de partida del 

MeOH) y conversión de MeOH (XMeOH) a diferentes tiempos de reacción (t=0 min, 15 min, 1h, 2h y 

3h), donde t = 0 min es el momento en el que los reactivos alcanzan la temperatura de reacción (360 

ºC). 

MD H2 H2O CO CO2 CH2O XMeOH (%) 

t=0min 3.808 0.067 0.393 0.037 0.041 37.67 

t=15min 4.479 0.081 0.472 0.043 0.050 43.76 

t=1h 3.752 0.092 0.447 0.042 0.105 48.60 

t=2h 2.725 0.081 0.369 0.040 0.095 44.57 

t=3h 2.510 0.086 0.346 0.040 0.089 42.19 

MO 5:1 H2 H2O CO CO2 CH2O XMeOH (%) 

t=0min 2.378 0.544 0.381 0.174 0.065 28.47 

t=15min 3.051 0.625 0.503 0.183 0.117 28.88 

t=1h 3.508 0.695 0.656 0.187 0.116 29.85 

t=2h 3.444 0.710 0.705 0.195 0.116 29.41 

t=3h 3.517 0.733 0.734 0.197 0.122 26.81 

MO 3:1 H2 H2O CO CO2 CH2O XMeOH (%) 

t=0min 5.377 0.694 0.887 0.330 0.042 60.53 

t=15min 6.221 0.585 1.021 0.296 0.035 64.56 

t=1h 6.200 0.395 1.144 0.176 0.043 69.92 

t=2h 5.113 0.286 1.089 0.106 0.066 66.90 

t=3h 4.326 0.249 0.980 0.071 0.060 60.58 

MO 1:1 H2 H2O CO CO2 CH2O XMeOH (%) 

t=0min 2.373 2.440 0.527 1.128 0.050 90.61 

t=15min 3.643 2.244 0.594 1.133 0.032 94.04 

t=1h 4.674 1.560 0.609 0.992 0.028 94.22 

t=2h 5.946 0.774 0.712 0.786 0.018 93.69 

t=3h 5.740 0.425 0.912 0.490 0.018 92.07 

MO 1:2 H2 H2O CO CO2 CH2O XMeOH (%) 

t=0min 0.183 3.202 0.400 1.237 0.024 92.20 

t=15min 0.187 3.220 0.404 1.266 0.023 93.10 

t=1h 0.193 3.098 0.386 1.217 0.015 91.67 

t=2h 0.190 2.884 0.375 1.155 0.015 93.56 

t=3h 0.186 2.823 0.357 1.113 0.024 94.09 
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En la reacción llevada a cabo en condiciones de MO 5:1 (Figura 6.9b), se 

observa un aumento de las masas m/z = 2 (H2), m/z = 28 (CO), m/z = 18 (H2O) y 

m/z = 44 (CO2), lo que es consistente con los datos de la fase gas correspondiente 

en APXPS que presenta tres picos muy intensos asociados a H2O, CO y CO2. Por 

otra parte, en la fase gas también se detectó CH2O. De hecho, en la Figura 6.10c, 

se ha representado la producción teórica de CH2O calculada a partir de los datos 

de espectrometría de masas y se aprecia que es con esta ratio de reactivos, 5:1, 

como más CH2O se produce. 

En la Figura 6.9c se muestra la evolución de los productos de reacción MO 

3:1. La masa m/z = 2 (H2) aumenta de manera notoria hasta alcanzar un máximo. 

De igual manera ocurre con el CO. Por el contrario, las masas m/z = 18 (H2O) y 

m/z = 44 (CO2) alcanzan un máximo en pocos minutos y comienzan a disminuir, 

siguiendo un perfil muy parecido. En la fase gas se observó mayoritariamente CO 

y señales más débiles de H2O, CO2 y CH2O, coincidiendo con lo observado por 

espectrometría de masas. En la evolución de la producción de CH2O (Figura 6.10c) 

se observa un aumento al comienzo de la reacción estabilizándose a los 30 min de 

reacción. 

En condiciones de reacción MO 1:1 (Figura 6.10a) se observó producción 

de m/z = 2 (H2), m/z = 18 (H2O), m/z = 44 (CO2) y m/z = 28 (CO). Inicialmente 

hay una mayor producción de H2O y CO2 y menor de producción de H2. El H2 

aumenta después de manera notoria hasta alcanzar su máximo a las 2h de reacción. 

El CO aumenta con el transcurso de la reacción. Ello coincide con los resultados 

previos de la fase gas en los cuales se observó CO2, H2O, CO y una señal muy 

débil, apenas detectable, de CH2O. De hecho, si se observa la Figura 6.10c, se 

aprecia que apenas aumenta la señal de producción de CH2O.  A partir de unos 100 

minutos de reacción, el catalizador se desestabilizó. El MeOH aumenta 

aproximadamente un 20% hasta los 180 minutos. Hasta ese momento se produce 

principalmente CO2 y H2O y a partir del minuto 100, al aumentar el metanol 

aumentó la descomposición hacia CO, en consonancia con los resultados para la 

ratio 3:1. De acuerdo con estas observaciones, en el espectro del Cu2p, 
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inicialmente aparecen satélites correspondientes a Cu2O, mientras que más 

adelante el Cu se encuentra completamente reducido (ver Figura 6.11).   

 

Figura 6.11. Espectros APXPS del nivel interno Cu2p adquiridos a una energía de fotón incidente 

hν = 1150 eV en condiciones de MO 1:1 a 360 ºC a diferentes tiempos: (i) 10 minutos y (ii) 2h. 

En MO 1:2 (Figura 6.10b) aumentan de manera notoria las masas m/z = 

18 (H2O) y m/z = 44 (H2O) estabilizándose con el transcurso de la reacción. Al 

contrario que para el resto de las ratios, en este caso no se aprecia aumento en las 

masas de H2 y CO. Este comportamiento coincide con lo observado en la fase gas 

en la que solamente se detectaron principalmente H2O y CO2. No se observó un 

aumento de la producción de CH2O (ver Figura 6.10c). Tanto el H2O como el CO2 

se mantienen estables a tiempo estacionario. Como se ha mostrado anteriormente, 

las especies de Cu que se observan en el espectro de Cu2p durante la reacción son 

especies Cu2+, que inhiben la producción de H2 [23].   
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6.4. Estudios APXPS variando el pretratamiento del 

catalizador para la reacción MO 1:1 

Se llevaron a cabo dos experimentos diferentes con el fin de estudiar el 

estado final del cobre y del cerio y de estudiar la selectividad de la reacción MO 

1:1 partiendo de especies de cobre y cerio diferentes. En uno de los experimentos 

llamado MO 1:1 (mostrado en apartados anteriores), se llevó a cabo previamente 

un ciclo de oxidación-reducción en estas condiciones: (i) oxidación en 2.0 mbar de 

O2 a 350ºC (1 h) y (ii) reducción en 1.5 mbar de H2 a 360 ºC (1h 20 min); mientras 

que en el experimento llamado MO 1:1 DIF, se llevó a cabo previamente un ciclo 

de oxidación-reducción diferente en las siguientes condiciones: (i) oxidación en 

1.8 mbar de O2 a 180ºC (4 h) y (ii) reducción en 2.0 mbar de H2 a 180 ºC (1h) y a 

350 ºC (1 h). A continuación, se detallan los resultados obtenidos para los 

diferentes experimentos del análisis de los niveles Cu2p, CuLVV, Ce3d, 

cuantificación relativa Ce/Cu, O1s y C1s de la fase gas, y la evolución de los 

productos de reacción. 

6.4.1. Estado de oxidación del Cu y del Ce en reducción y reacción 

6.4.1.1. Análisis de los niveles Cu2p y Auger CuLVV 

En la Figura 6.12a se han representado los espectros APXPS y su 

correspondiente ajuste del catalizador CeCu en las diferentes condiciones, 

reducción, reducción modificada (Red DIF), MO 1:1 y MO 1:1 partiendo del 

pretratamiento modificado (MO 1:1 DIF). En la Figura 6.12b se muestran los 

espectros auger CuLVV.  

Como se puede observar tanto en el pretratamiento normal como en el 

modificado, la región de Cu2p presenta dos componentes, del doblete Cu2p3/2-

Cu2p1/2, a 932.50 eV-952.30 eV (+19.80 eV). Además, en la reducción modificada 

(Red DIF) se puede observar la contribución de un satélite de intensidad débil entre 

946-940 eV, asociado a especies Cu+ [22]. De hecho, en la región CuLVV (Figura 

6.12b) se observa un único pico principal en la reducción normal situado a una KE 
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de 918.9 eV mientras que, cuando se modifica el pretratamiento aparece una 

componente adicional a 916.4 eV, asociada a especies Cu+ [17]. Es decir, en el 

primer experimento se partió de un catalizador con especies de cobre metálico, 

mientras que en el experimento modificado se parte de especies Cu0 y Cu+.  

En condiciones de reacción MO 1:1, ni el valor de BE de la componente 

Cu2p3/2 ni el valor del pico principal de la región Auger CuLVV sufren ninguna 

modificación CuLVV (ver Figura 6.12). Por el contrario, en el experimento de 

reacción habiendo modificado el pretratamiento (MO 1:1 DIF), se observa la 

aparición de dos componentes adicionales del doblete Cu2p3/2-Cu2p1/2 a 934.05 y 

953.85 eV, asociadas a Cu2+, y la aparición de un satélite entre 947eV y 940 eV, 

característico de especies Cu2+ [15,16]. Además, la presencia de estas especies ha 

sido confirmada por el espectro CuLVV, en el cual se observa que el pico principal 

aparece a una KE de 917.3 eV, valor asociado a especies Cu2+ [17]. 

 

Figura 6.12. Espectros APXPS adquiridos con una energía de fotón incidente hν = 1150 eV de los 

niveles Cu2p (a) y CuLVV (b) en condiciones de reducción (azul), reducción modificada (negro) y 

condiciones de reacción MO 1:1 (cian) y MO 1:1 DIF (caqui) a 360 ºC.  
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6.4.1.2. Análisis del nivel Ce3d 

En la Figura 6.13 se han representado los espectros de la región de Ce3d 

tanto en reducción como en condiciones de MO 1:1 partiendo de un ciclo de ox-

reducción normal y modificado (DIF) adquiridos con una energía de fotón 

incidente hν = 1150 eV.  

 

Figura 6.13. Espectros APXPS adquiridos con una energía de fotón incidente hν = 1150 eV y ajuste 

de las componentes del nivel Ce3d bajo condiciones de reducción (arriba), MO 1:1, reducción 

modificada (Red DIF) y en condiciones de reacción MO 1:1 DIF (abajo). Las componentes asociadas 

a Ce3+ (V0, V’, U0 y U’) están representadas en verde y las asociadas a Ce4+ (V, V’’, V’’’, U, U’’ y 

U’’’) en azul.  

Si se compara el Ce tras el ciclo de oxidación-reducción normal y 

modificado, se aprecia como las componentes de Ce3+ (V0-U0 y V’-U’) disminuyen 

en el modificado (52.21 vs 27.09% Ce3+) y por consiguiente, las componentes de 

Ce4+ aumentan (47.79 vs 72.91% Ce4+), es decir, se parte de un catalizador con 

especies de cerio más oxidado en el experimento modificado. En condiciones de 

reacción, si se comparan ambos experimentos, se observa como el experimento 
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con el pretratamiento modificado (MO 1:1 DIF) presenta una disminución de las 

especies de Ce3+ (34.54 vs 17.96% Ce3+) y por consiguiente, un aumento de las 

componentes de Ce4+ (65.46 vs 82.04% Ce4+) en comparación con el experimento 

MO 1:1. Además, en el espectro de MO 1:1 DIF no se han observado las 

componentes del doblete V0-U0, asociadas a Ce3+.  

6.4.2. Cuantificación relativa de Cu y Ce 

Los valores obtenidos de la cuantificación relativa Ce/Cu se muestran en 

la Tabla 6.10. Los valores obtenidos de Ce/Cu tras el proceso de reducción son 

distintos para cada experimento (reducción normal vs modificada), disminuyendo 

la relación Ce/Cu en el experimento modificado (Red DIF). Si se compara el valor 

de Ce/Cu en la reacción MO 1:1 con MO 1:1 DIF se observa una disminución de 

2.58 a 1.72. Este descenso podría estar relacionado con el mayor grado de 

oxidación del catalizador, ya que en reacción MO 1:1 DIF las especies de cerio y 

cobre se encontraban más oxidadas, aunque como se ha visto en el apartado 6.3.2 

no se observa una correlación clara en todas las condiciones de reacción entre la 

ratio Ce/Cu y el grado de oxidación del cerio. 

Tabla 6.10. Concentración atómica de Cu y Ce en el catalizador CeCu en los experimentos MO 1:1 

y MO 1:1 DIF, relación Cu/Ce y porcentaje de especies Ce3+ y Ce4+. 

Proceso % at. Cu % at. Ce Ce/Cu % Ce3+ % Ce4+ 

Red 10.80 89.20 8.26 52.21 47.79 

MO 1:1 27.92 72.08 2.58 34.54 65.46 

Red DIF 24.77 75.23 3.04 27.09 72.91 

MO 1:1 DIF 36.73 63.27 1.72 17.96 82.04 

  

6.4.3. Análisis de la fase gas (O1s y C1s) en condiciones de reacción 

En el espectro de la fase gas normalizado del nivel interno O1s (Figura 

6.14a) del experimento MO 1:1 se observan tres picos bien definidos asociados a 

CO2, H2O y CO y tres componentes muy débiles asociadas a MeOH y O2. En el 

experimento MO 1:1 DIF se observan principalmente picos asociados a CO2 y H2O 
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y tres componentes débiles asociadas a O2 y MeOH, no observándose CO en 

reacción. En el nivel C1s de la fase gas (Figura 6.14b) de MO 1:1 se observan tres 

picos principales asociados a CO2, CO y MeOH y una componente muy débil 

asociada a CH2O, mientras que en MO 1:1 DIF se observa un único pico principal 

(CO2) y dos señales extremadamente débiles (MeOH y CH2O), no observándose 

CO.  

 

Figura 6.14. Espectros APXPS normalizados y ajuste de las componentes de la fase gas de los niveles 

(a) O1s y (b) C1s, adquiridas con una energía de fotón incidente hν = 750 y 500 eV, respectivamente, 

en condiciones de reacción (2h) MO 1:1 (rojo) y MO 1:1 DIF (azul). 

6.4.4. Análisis de los productos de reacción por espectrometría de 

masas 

La evolución de los productos de reacción para ambos experimentos se ha 

representado en la Figura 6.15 y en la Tabla 6.11 se muestran los valores de 

presiones de cada producto normalizadas por la presión inicial de MeOH. En 

condiciones de reacción MO 1:1 (Figura 6.15a) se observó producción de m/z = 2 

(H2), m/z = 18 (H2O), m/z = 44 (CO2) y m/z = 28 (CO). Inicialmente hay una mayor 

producción de H2O y CO2 y menor de producción de H2. El H2 aumenta después 

de manera notoria hasta alcanzar su máximo a las 2h de reacción. El CO aumenta 
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con el transcurso de la reacción. En el experimento MO 1:1 DIF (Figura 6.15b), se 

observa un aumento inicial de las masas m/z = 18 (H2O) y 44 (CO2), 

permaneciendo estables con el transcurso de la reacción (ver valores Tabla 6.11). 

Las masas m/z = 2 (H2) y 28 (CO) alcanzan su máximo al comienzo de la reacción 

y van disminuyendo drásticamente. Este hecho podría indicar que al comienzo de 

la reacción se ven favorecidas tanto la descomposición de MeOH, generando H2 y 

CO, como la oxidación total de MeOH, dando lugar a H2O y CO2.  

 

Figura 6.15. Evolución de H2 (caqui), CO2 (verde), CO (negro), MeOH (burdeos), O2 (rosa) y H2O 

(azul) en condiciones de reacción (a) MO 1:1 y (b) MO 1:1 DIF a 360 ºC adquiridos con un RGA 

acoplado a la segunda etapa del analizador de la estación APXPS (eje y, presión, escala logarítmica). 
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Tabla 6.11. Valores de presiones relativas (normalizadas a la presión de MeOH inicial) a diferentes 

tiempos de reacción (t=0 min, 15 min, 1h, 2h y 3h), donde t = 0 min es el momento en el que los 

reactivos alcanzan la temperatura de reacción (360 ºC). 

MO 1:1 H2 H2O CO CO2 CH2O XMeOH (%) 

t=0min 2.373 2.440 0.527 1.128 0.050 90.61 

t=15min 3.643 2.244 0.594 1.133 0.032 94.04 

t=1h 4.674 1.560 0.609 0.992 0.028 94.22 

t=2h 5.946 0.774 0.712 0.786 0.018 93.69 

t=3h 5.740 0.425 0.912 0.490 0.018 92.07 

MO 1:2 H2 H2O CO CO2 CH2O XMeOH (%) 

t=0min 0.993 2.691 0.458 1.148 0.023 89.39 

t=15min 1.121 2.882 0.494 1.210 0.018 93.37 

t=1h 0.163 2.981 0.368 1.234 0.017 94.57 

t=2h 0.138 2.784 0.333 1.146 0.016 94.71 

t=3h 0.134 2.707 0.325 1.100 0.014 94.92 

 

6.5. Discusión 

Los resultados del estudio de la oxidación y descomposición de metanol 

con nuestro catalizador de CuOx/CeO2-x variando la ratio de reactivos presentan 

diferencias remarcables con respecto a la misma reacción usando catalizadores 

solo de Cu [3,11]. En particular, con nuestro catalizador, una de las rutas 

principales de reacción es la descomposición a CO, que está presente para todas 

las condiciones de reacción, excepto para MeOH:O2=1:2. En contraste, dicha ruta 

está prácticamente ausente para catalizadores de Cu [3], en los que además se 

observa una mayor selectividad hacia formaldehído para todas las ratios de 

reactivos.   

La distribución de productos durante la oxidación de metanol proporciona 

información sobre la naturaleza de los centros activos, porque mientras que los 

sitios redox deshidrogenan el metanol oxidativamente, para dar formaldehído, los 

sitios básicos producen CO2 y los sitios con acidez Lewis y Brønsted originan 

deshidratación de especies de carbono oxidadas, para dar dimetil éter [8].  De 
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acuerdo con Badlani y Wachs [8], la mayoría de los óxidos de metales en volumen, 

entre ellos el CeO2 y el CuO2, producen principalmente productos redox en 

oxidación de metanol, es decir formaldehído, metanoato de metilo y 

dimetoximetano.  

Sin embargo, estudios posteriores presentan un escenario más complejo 

para la distribución de productos en la oxidación de metanol en CeO2. Como se ha 

mencionado anteriormente, Mullins propone que la oxidación de metanol en 

atmósfera MeOH:O=1:2 a presiones por encima de unos 0.1 mbar, procedería 

principalmente por la ruta del CO2 y del CO, dada la presencia de formato como 

intermedio de reacción [10]. 

En cuanto al mecanismo de descomposición y oxidación del metanol en 

Cu, los primeros estudios por TPD indicaban que los principales productos de la 

reacción eran el hidrógeno y el formaldehído [7], y de ello se dedujo que la 

reacción procedía por adsorción disociativa del metanol en forma de metoxi e 

hidrógeno. Sin embargo, estudios posteriores por medio de XPS y de 

espectroscopía de pérdida de energía de los electrones (EELS) concluyeron que el 

metoxi se puede oxidar a formato, especialmente en Cu policristalino [5]. Más 

recientemente, la reacción se ha estudiado mediante APXPS para diferentes 

temperaturas y ratios de reactivos. Investigando diferentes ratios a P=0.6 mbar y 

T=400 ºC, se concluye que la selectividad para formaldehído es máxima para la 

ratio MeOH:O2=3:1 [3]. Para P=0.1 mbar y ratio MeOH:O2=3:1 se han 

determinado tres rangos de temperatura que presentan diferentes mecanismos de 

reacción y distribución de productos: entre RT y 150 ºC, la superficie se encuentra 

bloqueada por la adsorción de grupos metoxi y formato y la reacción no tiene lugar. 

Entre 150 y 200 ºC se produce formaldehído e H2 por deshidrogenación oxidativa 

de los grupos metoxi, y en menor proporción H2O y CO2 por oxidación total. Entre 

250 y 400 ºC se produce formaldehído, y en menor medida H2O y CO2 por 

oxidación total y parcial de metanol. La selectividad hacia formaldehído varía 

entre un 65 y un 80% [11].  
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Nuestro análisis directo de los productos de reacción por medio de APXPS 

de la fase gas y por espectrometría de masas, en el catalizador CeCu, muestra que, 

a P=2 mbar y T=360 oC, los productos de reacción mayoritarios para ratio 

MeOH:O2=1:2 son el H2O y el CO2, lo cual coincide con las predicciones de 

Mullins para CeO2 (100). El cerio se oxida en condiciones de reacción, aunque sin 

llegar a una oxidación completa, como observó Mullins a una presión menor. La 

producción de formaldehído es residual, lo que podría indicar que es el óxido de 

cerio, y no el Cu, el que define la actividad del catalizador en estas condiciones, 

aunque hay que tener en cuenta también que la concentración de Cu en superficie 

era de un 22% y que la producción de formaldehído en Cu es menor para ratio 1:2, 

observándose también para el Cu un máximo de producción de CO2 para esta ratio. 

Cabe señalar también que, en estas condiciones de reacción, el Cu en superficie se 

encontraba oxidado (Cu2+) y en catalizadores de Cu soportados en óxido de Zn la 

presencia de Cu2+ se ha asociado con la producción de CO2 y H2O [23], así que en 

este caso tanto los centros activos en el Ce como en el Cu pueden estar 

contribuyendo a la generación de H2O y CO2. 

En la Figura 6.10a se observa que para una menor ratio de oxígeno, 

MeOH:O2=1:1, se obtuvo una menor selectividad hacia CO2 y H2O que para la 

ratio 2:1, y mayor producción de CO y H2, lo que  es consistente con la menor 

disponibilidad de O2. Como se ha comentado anteriormente, en los datos de 

espectrometría de masas se aprecia que a medida que transcurre la reacción, la 

oxidación parcial va disminuyendo y va aumentando la oxidación total. Los 

espectros de APXPS para el Cu2p al principio de la reacción muestran la presencia 

de Cu+, que podría estar favoreciendo la oxidación parcial.  

En comparación con la ratio 1:1, para la ratio MeOH:O2=3:1 cae 

notablemente la selectividad hacia CO2 y aumenta la producción de CH2O. Es 

decir, se favorece la oxidación parcial hacia formaldehído. En catalizadores de Cu 

puro en condiciones de reacción similares, se observó también un aumento 

significativo al pasar de condiciones 1:1 a 3:1 [3]. Tras aproximadamente 100 

minutos de reacción, la producción de H2 alcanza un máximo y después empieza 
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a decaer, tal y como se aprecia en la Figura 6.9c. Al mismo tiempo se observa una 

ligera subida del H2O y de la masa 31 (formaldehído+metanol), mientras que la 

producción de CO se mantiene constante. El metanol y el oxígeno aumentan de 

forma paralela. Todo ello indica que, además de un ligero aumento hacia la ruta de 

oxidación parcial hacia metanol, se está produciendo una disminución gradual en 

la actividad del catalizador. Kaichev y col. [24] observaron que para Pd(111) la 

descomposición de metanol también tiene lugar, incluso en presencia de O2, ratio 

MeOH:O2= 2:1, P=0.03mbar . Para Pd, la descomposición procede a través de dos 

rutas que compiten entre sí, una rápida, la deshidrogenación a CO y H2 y otra más 

lenta, vía escisión de los enlaces C-O en los grupos metoxi, en la cual se generan 

especies CHx que se deshidrogenan a carbono produciendo H2, el cual después se 

oxida a H2O. El carbono llega a reaccionar con el Pd formando especies PdCx. Para 

temperaturas por encima de los 175 oC, esas especies de carbono resultantes son 

muy reactivas con oxígeno, dando lugar a CO que se oxida parcialmente a CO2.  

Sin embargo, a temperaturas más bajas, el carbono se puede ir acumulando, 

llegando a desactivar parcial o totalmente el catalizador.  

Es posible que, en nuestras condiciones de reacción, a P=2mbar, la 

generación de especies de carbono por escisión de enlaces C-O sea suficientemente 

rápida como para producir acumulación de carbono y ocasionar una disminución 

gradual de la actividad del catalizador.  

Al contrario que para la ratio 3:1, para la ratio MeOH:O2=5:1, las 

presiones parciales de productos y reactivos estuvieron básicamente estables en el 

tiempo. Para esta ratio se obtuvo la mayor producción de CH2O de todos los 

experimentos de oxidación de metanol, de lo que se deduce que esas condiciones 

favorecen la producción de intermedios metoxi. Además, comparado con las 

condiciones 3:1, hay también mayor selectividad a CO2 y H2O y menor a CO. De 

todo ello que se infiere que hay, o bien menor descomposición de metanol, o menor 

acumulación de especies CHx al reaccionar éstas en mayor medida con el oxígeno, 

y por tanto el catalizador está muy estable.   
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Cabe señalar que, tal y como se observa en la Figura 10.c, la ratio máxima 

para máxima producción de CH2O está desplazada con respecto a la determinada 

para un catalizador de Cu puro. Mientras que en un catalizador modelo de Cu la 

máxima producción de formaldehído se obtiene para una ratio MO 3:1 [3], en 

nuestro catalizador de CuOxCeO2-x, la máxima producción de formaldehido ocurre 

para una ratio MO 5:1. Hay que tener en cuenta que en nuestro catalizador, 

probablemente tanto los centros activos del cerio como los del cobre contribuyen 

a la reacción. 

En cuanto a los resultados del experimento de descomposición de 

metanol, la selectividad hacia formaldehído es incluso un poco mayor que para 

MeOH:O2=5:1 (ver Figura 6.8). Comparado con esas condiciones, se observa 

además una selectividad mucho más baja hacia CO2 y H2O y mayor hacia CO. 

Además, en los datos de espectrometría de masas se aprecia que el catalizador no 

es estable y la producción de hidrógeno alcanza un máximo después de 60 minutos 

de reacción y después decae gradualmente hasta aproximadamente un 50% en los 

siguientes 120 minutos, lo que indica que se está produciendo una desactivación 

progresiva del catalizador, al igual que se observó en condiciones 3:1.  

Siokou y Nix investigaron por XPS, TPD y FT-RAIRS, la adsorción de 

metanol en láminas delgadas de CeOx de diferentes espesores crecidas sobre 

Cu(111) [25]. Concluyen que a RT el metanol se adsorbe disociativamente, en 

forma de especies metoxi, tras el clivaje del enlace del grupo hidroxilo, proceso 

que ya se ha mencionado anteriormente puesto que ocurre también para el Cu: 

CH3O-H + O2 → CH3O(ads)+OsH, 

Donde Os es un ion de oxígeno en superficie.  

Comprobaron que los grupos metoxi son estables en las terrazas (111) 

hasta unos 280 oC, y a partir de 310 oC se descomponen originando 

predominantemente H2 y CO, y algo de formaldehído y agua. Por lo tanto, la 

distribución de productos obtenida en ese sistema modelo coincide con la obtenida 
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en nuestro experimento de descomposición de metanol con el catalizador real, 

mediante técnicas in-situ. Sin embargo, la desactivación progresiva de nuestro 

catalizador para tiempos largos de reacción podría indicar que, en nuestras 

condiciones experimentales, también se estaría produciendo descomposición de 

los grupos metoxi por escisión del enlace C-O, originándose especies CHx que 

bloquean los centros activos del catalizador. La razón por la cual esta desactivación 

sólo se observa en condiciones de MD y MO 3:1, y no se observa en condiciones 

5:1, que se podrían considerar intermedias entre las otras dos, no está clara y 

seguramente serán necesarios experimentos adicionales para aclararlo.  

Es interesante mencionar que, basándose en la distribución de productos 

obtenida mediante TPD y en los datos de espectroscopía de infrarrojo, Sikou y Nix 

proponen que, si el cerio está suficientemente oxidado, incluso a RT algunos de 

los grupos metoxi podrían oxidarse a formato, lo que ocurre en mayor medida en 

sitios con baja coordinación, alrededor de las islas de óxido de cerio sobre Cu. 

Observan además que los grupos metoxi adsorbidos alrededor de las islas de óxido 

de cerio se descomponen a una temperatura unos 25 oC menor que en las terrazas.  

En nuestro catalizador de Cu disperso en Cerio cabe esperar una densidad mayor 

de interfases Ce-Cu, lo que favorecería la generación de grupos formato, lo que 

explica la baja selectividad hacia formaldehído. 

En cuanto al efecto de las especies de Cu en la reacción de descomposición 

de metanol, Eren y col. [26] estudiaron la adsorción de metanol sobre Cu(100) por 

APXPS y HP-STM (microscopía de efecto túnel a alta presión) y encontraron que 

a RT, para presiones mayores de 0.013 mbar, la superficie de Cu está saturada con 

unas 0.65 monocapas de  metoxi, y también hay una contribución no despreciable 

de formato, que atribuyen a la reacción del metoxi con impurezas de agua. 

Observaron también que, si se pasiva la superficie de Cu con oxígeno antes de 

dosificar metanol, el metanol no se adsorbe, mientras que, para recubrimientos por 

debajo de la monocapa, el oxígeno adsorbido favorece la adsorción disociativa de 

metanol. En esos experimentos, no se investigó directamente la descomposición 

de metanol y la formación de productos a temperaturas por encima de RT, pero en 
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un trabajo más reciente, Eren y col. determinan por APXPS que a para una presión 

de metanol de 1 mbar, a 200 oC ya no hay intermedios de reacción adsorbidos en 

la superficie de Cu, por lo tanto, la temperatura de descomposición del metanol en 

Cu para una presión similar a la utilizada en nuestro experimento es <200 oC [27].  

En cambio, en ese mismo trabajo sí que observaron la presencia de metoxi 

y formato a T=200oC, P=0.15 mbar en condiciones de oxidación de metanol para 

ratios MeOH:O2=10:1, 10:3 y 1:1 y además obtenían más formato para mayor  

ratio de O2. El formato es estable a temperatura ambiente en Cu, pero para T>100 

oC se descompone dando CO2 y H2 [5].  

En cuanto al estado de oxidación del Cu en presencia de metanol, Eren y 

col. [27] monitorizaron el borde de absorción del CuL3 y concluyeron que la 

superficie del Cu permanecía metálica para las ratios MeOH:O2=10:1, 10:3 y 1:1 

y por tanto es razonable deducir que también lo esté en presencia de metanol puro.  

Como demuestran nuestros espectros de Cu2p y CuLVV, en nuestro 

catalizador el Cu en superficie también se mantiene en estado completamente 

metálico para ratios MeOH:O2=5:1 y 3:1, mientras que para ratio 1:1 el Cu aparecía 

ligeramente oxidado al comienzo de la reacción, y en condiciones 1:2 se 

encontraba mayormente oxidado. En cambio, el cerio sí que se oxida ligeramente 

durante la reacción, salvo en condiciones de MD.   

Es bien sabido que el estado de oxidación del Cerio, y por tanto la 

concentración de vacantes de oxígeno, son determinantes para su reactividad [28–

32]. Como se ha mencionado anteriormente los sitios de vacantes de oxígeno son 

los centros activos para la adsorción disociativa de metanol en CeO2. En 

CeO2(111) se ha observado que es necesario un cierto grado de reducción para que 

el metanol pueda adsorberse y reaccionar. 

 En nuestros experimentos hechos con el mismo pretratamiento, 

inicialmente, tras el pretratamiento, el catalizador presentaba un porcentaje de Ce3+ 

de entorno al 52%. En condiciones de MD, el cerio pierde oxígeno y se reduce 
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hasta un 62%, lo que es coherente con la generación de formaldehído en esas 

condiciones. En cambio, en el resto de condiciones de reacción el cerio en 

superficie se oxida, en porcentajes que varían del 42 al 16%. En general, el grado 

de oxidación del cerio se correlaciona con la ratio de oxígeno en la alimentación, 

salvo para condiciones 3:1 en las que no se sigue la tendencia y el cerio aparece 

más reducido de lo que correspondería, lo que podría estar relacionado con la 

desactivación parcial del catalizador en esas condiciones puesto que las especies 

de carbono acumuladas podrían estar reaccionando con el carbono de la superficie.   

En todos los experimentos, el porcentaje de Ce3+ se mantuvo estable 

durante la reacción, como demostraron los espectros de Ce3d tomados en 

diferentes tiempos.  

En la sección 6.4.1 se reportan los resultados del experimento de oxidación 

en condiciones MO1:1 con un pretratamiento modificado, con el objetivo de partir 

de metales menos reducidos. Se observa como el estado de oxidación inicial del 

cerio y del cobre (27% de Ce3+ y con Cu2+ en lugar de Cu0) tiene un marcado 

impacto en la selectividad del catalizador. Sería interesante también variar las 

condiciones iniciales para el experimento en condiciones ricas en metanol.  

Como se ha mencionado en la introducción, estudios anteriores de APXPS 

y NEXAFS han reportado la producción de formaldehído en oxidación parcial de 

metanol en catalizadores de Cu [3]. Esos trabajos determinaron que el centro activo 

para la producción de formaldehído son óxidos de Cu localizados bajo la superficie 

que se forman en condiciones de reacción. Uno de los objetivos de nuestro estudio 

es tratar de determinar el posible efecto de las intercaras Ce-Cu en la formación de 

oxígeno subsuperficie en el Cu. Pero el análisis del nivel O1s se complica en 

nuestro sistema debido a la presencia del óxido de Cerio. En particular el óxido de 

cerio presenta dos componentes a BE=529.8 eV y BE=531.9 eV que solapan en 

energía con las componentes atribuidas respectivamente a óxidos subsuperficiales, 

óxidos de Cu, intermedios de reacción y grupos OH u otros óxidos de impurezas 

residuales [14,26,27]. El solape de componentes de oxígeno procedente del Cerio 
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y del Cu hace conveniente la investigación de este punto mediante el catalizador 

inverso modelo que también hemos estudiado, en el que es posible variar el 

recubrimiento de óxido de cerio y por tanto su contribución al nivel O1s. El análisis 

de dichos datos está en progreso. 

Por último, los resultados de la sección 6.3.2, muestran un claro efecto de 

redistribución de los metales en nuestro catalizador en función de la atmósfera de 

trabajo a temperatura de reacción, con el cobre segregándose a la superficie en 

atmósfera oxidante y hacia el volumen en atmósfera reductora.  

Este hecho está íntimamente relacionado con la llamada interacción fuerte 

entre el soporte y el metal (SMSI). Este efecto en el CeO2 no ha sido muy 

estudiado, aunque Matte y col. [33] han reportado este efecto en catalizadores 

Ni/CeO2, no observándolo en catalizadores Cu/CeO2 (20 wt% Cu). Figueiredo y 

col. [18] sí que lo reportaron en catalizadores basados en CuxNi1-x/CeO2 (0<x<1) a 

altas concentraciones de Cu (60% Cu-40% Ni, 20 wt% CuNi/CeO2). Además, 

confirman que existe una fuerte evidencia para elucidar la naturaleza del efecto 

SMSI que ocurre a través de la interacción del estado inicial Ce3d10O2p6Ce4f1 con 

los átomos vecinos de cobre. Este estado inicial está asociado, como se ha 

mencionado anteriormente, al doblete V’-U’ (especies Ce3+). Este efecto SMSI, 

observado cuanto más reductora es la atmósfera de trabajo, genera vacantes de O2 

ya que el Ce también se reduce y además encapsula al metal, pudiendo cubrir las 

nanopartículas de cobre con grupos funcionales que migran del soporte a la 

superficie y crear nuevos centros activos que pueden jugar un papel crucial en 

catálisis [33]. 
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6.6. Conclusiones 

-En la reacción de oxidación de metanol, el catalizador de CeCu presenta 

la mayor selectividad hacia formaldehído e hidrógeno para condiciones ricas en 

metanol en particular para la ratio MeOH:O2 5:1.   

-En contra de las predicciones de algunos estudios, el CeO2 no favorece la 

selectividad hacia formaldehído, que es mucho menor que la reportada para un 

catalizador solo de Cu en condiciones similares, lo que podría indicar que el aporte 

de oxígeno por parte del CeO2 promueve la oxidación de los intermedios de 

reacción metoxi a formato, aumentando la producción de CO y CO2. 

-En todas condiciones de reacción de oxidación de metanol estudiadas, el 

cerio se oxida en comparación con las condiciones de partida, que consistieron en 

un tratamiento de oxidación-reducción. En condiciones de exceso de metanol, el 

cobre en superficie se encontraba en estado metálico, mientras que para exceso de 

oxígeno se detectó Cu2+. 

-Mediante experimentos adicionales variando el pretratamiento para partir 

de Ce y Cu más oxidados, se ha demostrado que el estado de oxidación inicial de 

los metales influye marcadamente en la selectividad del catalizador. 

-Se ha observado una clara segregación de cerio hacia la superficie del 

catalizador en condiciones reductoras, y de cobre en condiciones oxidantes, a la 

temperatura de trabajo, 360oC, compatible con la presencia de una fuerte 

interacción metal-soporte (SMSI).  
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Las principales conclusiones extraídas de los estudios llevados a cabo en 

la presente tesis doctoral se detallan a continuación. 

En el Capítulo 4, mediante la combinación de estudios catalíticos y 

espectroscópicos de resolución temporal y estudios de sincrotrón APXPS, se pudo 

observar un comportamiento dinámico del catalizador CuZnGa en condiciones de 

reacción de reformado de metanol (MSR) basado en una oxidación inicial del 

cobre por efecto del agua y posterior reducción en presencia de metanol, 

generándose especies de oxígeno en las capas intermedias (OSS) de la partícula de 

cobre. La presencia de estas especies OSS modifica las propiedades electrónicas 

de las especies de cobre más superficiales, confiriéndoles una densidad de carga 

positiva (Cuδ+). Este fenómeno se vio favorecido a tamaños de partícula de cobre 

menores y en presencia de defectos superficiales en la matriz del soporte. Este 

efecto influye en el comportamiento catalítico del sistema en MSR, mejorando la 

producción de H2. Asimismo, se observó un alto dinamismo del catalizador 

CuZnGa cuando fue sometido a atmósferas oxidantes (H2O) y reductoras (H2 o 

MeOH), produciéndose segregación de las partículas de cobre hacia la superficie 

cuanto más oxidante es la atmósfera utilizada. El diferente comportamiento de los 

catalizadores estudiados ha permitido explicar el comportamiento catalítico de los 

mismos en la reacción MSR. Los resultados obtenidos de este estudio han 

permitido mejorar la actividad catalítica del catalizador CuZnGa hacia la 

generación de H2, mediante un pretratamiento en atmósfera de agua. 

Del estudio llevado a cabo referente al Capítulo 5, se ha podido determinar 

la naturaleza de los centros activos en catalizadores basados en Pd y Cu y cómo 

ésta se ve afectada por las propiedades estructurales del soporte. La estructura del 

soporte influye en la dispersión metálica. El soporte monoclínico, con una mayor 

densidad de centros ácidos superficiales, favorece la nucleación y la dispersión de 

especies metálicas. En el catalizador PdCu/ZrO2-m se ha observado la formación 

de especies de Pd y Cu aleadas gracias al empleo de técnicas espectroscópicas. 

Mediante estudios IR, se ha demostrado que estas especies de PdCu aleadas 

presentan una densidad de carga positiva (δ+). Esta densidad de carga positiva de 
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las especies PdCu aleadas junto con la presencia de defectos superficiales 

observados en este soporte (monoclínico) favorecen la actividad catalítica MSR 

hacia H2, reportando una menor selectividad a CO. En el catalizador PdCu/ZrO2-c 

se observó una segregación de ambos metales sin formación de especies PdCu 

aleadas y una mayor selectividad a CO, atribuida a la oxidación de especies de Pd 

e hidroxilación de especies de Cu en MSR. En ambos catalizadores se observó una 

reestructuración superficial en MSR, siendo mucho más pronunciada en el 

catalizador PdCu/ZrO2-c, en donde las especies de Pd y Cu segregan hacia la 

superficie del catalizador mientras que, en el catalizador PdCu/ZrO2-m se observó 

una pequeña segregación del soporte hacia la superficie. 

En el Capítulo 6, se estableció la ratio óptima de los reactivos enfocada 

hacia la producción de CH2O e H2 frente a la combustión total hacia CO2 y H2O 

para el catalizador CeCu en la reacción de oxidación parcial de metanol. En 

concreto, las condiciones más favorables para la producción de CH2O son las más 

reductoras (MO 5:1 y MD). El cerio promueve la adsorción disociativa del metanol 

en sus sitios de vacante, pero, en contra de lo esperado, comparado con el 

catalizador solo de Cu, el catalizador CeCu resultó tener una selectividad hacia 

formaldehído marcadamente menor, probablemente al favorecer el cerio, 

especialmente la interfaz ceria-cobre, la oxidación de intermedios metoxi a 

formato. El estudio simultáneo por APXPS y por espectroscopía de masas permitió 

relacionar la selectividad a determinados productos con el estado de oxidación de 

las especies de Cu y Ce, determinándose que las especies de Cu2+ inhiben la 

producción de H2 y favorecen la producción de CO2 y H2O, mientras que, en 

condiciones de mayor selectividad hacia formaldehído e hidrógeno, el Cu se 

encontraba reducido en superficie. Además, se determinó que la selectividad del 

catalizador depende marcadamente del estado inicial de oxidación del cobre y el 

cerio.  

En cuanto a la dinámica del catalizador en sí, se observo segregación del 

cobre hacia la superficie en condiciones de reacción, comparadas con las 
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condiciones usadas en el pretratamiento de reducción, comportamiento que sugiere 

una fuerte interacción metal-soporte (SMSI).  

El estudio del catalizador CeCu llevado a cabo en este capítulo, se apoya 

fuertemente en los datos de espectrometría de masas tomados en reacción 

simultáneamente. El estudio de esta reacción modelo, muy bien documentada por 

estas técnicas para otros catalizadores, permitió la puesta a punto de la detección 

de productos por espectrometría de masas en la estación NAPP, en concreto se 

tomó consciencia de que el análisis cuantitativo de la información de 

espectrometría de masas requiere de una buena preparación previa con toma de 

referencias y calibración, un ajuste adecuado de flujos, presión y temperatura de 

trabajo y un protocolo de normalización riguroso para poder extraer información 

fiable sobre actividad, rendimiento y selectividad. 

En conclusión, los resultados obtenidos en la presente tesis doctoral ponen 

de manifiesto la importancia de llevar a cabo estudios in situ mediante la 

utilización de técnicas de caracterización en combinación con estudios cinéticos. 

Asimismo, ponen de relieve el dinamismo de la superficie de los catalizadores en 

reacción, comportamiento que resulta clave conocer a la hora de establecer 

correlaciones estructura-actividad.  
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8.1. ANEXO I: Publicaciones fruto de la tesis 

El estudio llevado a cabo en el Capítulo 4 se ha publicado en ACS Catalysis 

(DOI: 10.1021/acscatal.8b05042). 

 

https://doi.org/10.1021/acscatal.8b05042


8. Anexos 

 

236  

 
El estudio llevado a cabo en el Capítulo 5 se ha publicado en Catalysts  

(DOI: 10.3390/catal10091005). 

 

https://doi.org/10.3390/catal10091005
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8.4. ANEXO IV: Abreviaturas 

ALS – Sincrotrón “Advanced Light Source”, Berkeley 

APXPS – Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X a presión cercana a la atmosférica (o en 

condiciones moderadas de reacción) 

BE (o 𝐸𝐵) – Energía de ligadura o de enlace 

BESSY – Sincrotrón de Berlín 

CCD – Dispositivo de carga acoplada   

DTGS – detector basado en sulfato de triglicina deuterado 

EELS – Espectroscopia de pérdida de energía de los electrones 

EERR – Energías Renovables 

E-TEM – Microscopía de transmisión ambiental 

EU – Unión Europea 

EXAFS – Estructura fina de absorción de rayos X extendida (hν = 150-2000 eV) 

FIR – Infrarrojo lejano 

FTIR – Espectrofotómetro de transformada de Fourier 

FT-RAIRS – Espectroscopia infrarroja de absorción de reflexión por transformada de Fourier 

FWHM – Anchura de pico a mitad de altura 

GC – Cromatografía de gases 

GISAXS – Dispersión de rayos X a ángulo bajo de incidencia 

GL (X) – Función simétrica Gaussiana-Lorentziana, siendo X el porcentaje de contribución 

Lorentziana 

HPCR – Reactor catalítico de alta presión 

HP-STM – Microscopia de efecto túnel de alta presión 

HR-TEM – Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

hν – energía de fotón incidente 

IMFP – Longitud de atenuación (o recorrido medio) de los electrones  

IR – Espectroscopía infrarroja 

JCPDS – Comité Mixto sobre Normas de Difracción de Polvo (“Joint Committee on Powder 

Diffraction Standards”) 

KE (o 𝐸𝐾) – Energía cinética 

LEED – (equipo de) difracción de electrones de baja energía 

MD – Descomposición de metanol 

MeOH – Metanol 

MIR – Infrarrojo medio 

MO – Oxidación de metanol 

MS – Espectroscopia de masas 
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MSR – Reformado de metanol con vapor de agua 

NAPP – Estación APXPS del sincrotrón ALBA 

NEXAFS – Estructura fina de absorción de rayos X cerca del borde (hν = 5-150 eV) 

NIR – Infrarrojo cercano 

OMSR – Reformado oxidativo de metanol 

OSS – Especies de oxígeno en capas intermedias 

PDF – Dispersión total o función de distribución de pares 

PEM (FC) – (Pilas de combustibles de) membrana de intercambio de protones 

PID – Controlador proporcional, controlador y derivativo 

POM – Oxidación parcial de metanol 

RGA – Analizador residual de gases 

RSF (o S) – Factor de sensibilidad 

RT – Temperatura ambiente 

RWGS – Reacción “reverse water gas shift” 

SEM – Microscopía electrónica de barrido 

SMSI – Fuerte interacción metal soporte (“Strong metal support interaction”) 

TAP – Análisis temporal de productos 

TOX – Oxidación total de CO 

TPD – Temperatura programa de desorción 

TPP-2M – Fórmula desarrollada por Tanuma, Poweel y Penn para el cálculo del IMFP 

TPR – Temperatura programada de reducción 

UE – Unión Europea 

UHV – Ultra alto vacío 

UPS – Espectroscopia de fotoelectrones ultravioleta 

USA – Estados Unidos 

WGS – Reacción “water gas shift” 

XAS – Espectroscopia de absorción de rayos X 

XFEL – Láser de electrones libres de rayos X europeo, Hamburgo 

XPS – Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X 

XRD – Difracción de rayos X 

α – Parámetro auger 

σ – Sección transversal 

Φs – Función de trabajo de la muestra 
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