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Resumen y esquema de la Tesis 
 

El presente trabajo se ha realizado en el Instituto de Nanociencia y Materiales de 

Aragón (INMA), dentro del grupo Nanostructured Films and Particles (NFP) 

perteneciente al Departamento de Ingeniería Química y Tecnologías del Medio 

Ambiente de la Universidad de Zaragoza. La investigación ha abarcado un periodo 

de 5 años (2018-2023) bajo la dirección del Profesor Jesús Santamaría Ramiro y el 

Profesor Francisco Balas Nieto y gracias a una ayuda para contratos 

predoctorales para la formación de doctores del Ministerio de Ciencia, 

Innovación y Universidades (BES-2017-082267). 

En esta tesis doctoral se investiga el desarrollo y utilización de materiales con 

propiedades catalíticas y fotocatalíticas basados en óxido de titanio (TiO2) y en oxo-

sulfuro de molibdeno (MoOxSy) aplicados en la reacción de hidrogenación de dióxido 

de carbono (CO2). 

La emisión continuada e indiscriminada de CO2 a la atmósfera durante las últimas 

décadas ha sido la principal causa del calentamiento global. La hidrogenación 

fotocatalítica de CO2 para la obtención de hidrocarburos supone una estrategia de 

alto interés, ya que permitiría la obtención de hidrocarburos a partir de un aporte 

energético libre de emisiones y sostenible. Por esta razón esta Tesis doctoral se 

dedica al desarrollo de fotocatalizadores capaces de acelerar la hidrogenación de 

CO2 en el rango visible e infrarrojo del espectro de emisión solar. Para cumplir este 

objetivo se han estudiado distintas estrategias de síntesis y/o modificación de los 

catalizadores, como la deposición de co-catalizadores metálicos sobre su superficie, 

la generación de defectos cristalinos y la síntesis de heterouniones. 

La memoria se divide en seis capítulos: 

• En el Capítulo 1 se introduce el problema de las emisiones de CO2, se explican 

los fundamentos básicos de la fotocatálisis, el uso de TiO2 y el MoOxSy como 

fotocatalizadores y se explican las estrategias empleadas para mejorar su 

actividad fotocatalítica. 

• En el Capítulo 2 se describen los procedimientos de síntesis de 

fotocatalizadores, los protocolos de caracterización en condiciones In Situ y 

Operando empleado y se describe el sistema experimental utilizado para la 

evaluación de actividad catalítica y fotocatalítica. 

• En el Capítulo 3 se investiga la deposición de co-catalizadores metálicos 

sobre la superficie del TiO2, sus actividades fotocatalíticas y catalíticas y sus 

mecanismos de hidrogenación de CO2.  

• El Capítulo 4 trata sobre la síntesis hidrotermal de MoOxSy y la evaluación de 

los efectos de la deposición de Ni sobre su superficie en la actividad 

fotocatalítica. 
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• En el Capítulo 5 se optimiza las condiciones de síntesis de heterouniones de 

TiO2 y MoOxSy para expandir la respuesta fotocatalítica del TiO2 al rango 

visible. Por último, se estudia el efecto de la deposición de co-catalizadores 

metálicos en la superficie de estas heterouniones buscando mejorar la 

actividad fotocatalítica. 

• Por último, el Capítulo 6 contiene las conclusiones generales de esta tesis y 

propone posibles líneas de investigación para continuar con este trabajo. 

 

Abstract and Thesis outline 
 

This work has been performed in the Institute of Nanoscience and Materials of 

Aragon (INMA), within the Nanostructured Films and Particles (NFP) group 

belonging to the Department of Chemical Engineering and Environmental 

Technologies at the University of Zaragoza. The research has spanned a period of 5 

years (2018-2023) under the direction of Professor Jesús Santamaría Ramiro and 

Professor Francisco Balas Nieto, thanks to a grant for predoctoral contracts for 

the training of doctoral students from the Ministry of Science, Innovation, and 

Universities (BES-2017-082267). 

This doctoral thesis investigates the development and use of materials with catalytic 

and photocatalytic properties based on titanium oxide (TiO2) and molybdenum oxo-

sulfide (MoOxSy) applied in the hydrogenation reaction of carbon dioxide (CO2). 

The continuous and indiscriminate emission of CO2 into the atmosphere over the 

last decades has been the main cause of global warming. The photocatalytic 

hydrogenation of CO2 for the production of hydrocarbons represents a highly 

interesting strategy since it would allow the production of hydrocarbons from an 

emissions-free and sustainable energy source. For this reason, this doctoral thesis 

is dedicated to the development of photocatalysts capable of accelerating the 

hydrogenation of CO2 in the visible and infrared range of the solar emission 

spectrum. To achieve this goal, various synthesis and/or modification strategies of 

the catalysts have been studied, such as the deposition of metal co-catalysts on their 

surface, the generation of crystal defects, and the synthesis of heterojunctions. 

The thesis is divided into six chapters: 

• In Chapter 1, the issue of CO2 emissions is introduced, covering the basic 

principles of photocatalysis, the use of TiO2 and MoOxSy as photocatalysts, 

and the strategies employed to enhance their photocatalytic activity. 

• Chapter 2 describes the synthesis procedures for photocatalysts, the 

characterization protocols under In Situ and Operando conditions, and 

details the experimental system used for evaluating catalytic and 

photocatalytic activity. 
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• Chapter 3 investigates the deposition of metal co-catalysts on the surface 

of TiO2, their photocatalytic and catalytic activities, and their mechanisms 

in the hydrogenation of CO2. 

• Chapter 4 focuses on the hydrothermal synthesis of MoOxSy and evaluates 

the effects of Ni deposition on its surface in photocatalytic activity. 

• Chapter 5 optimizes the synthesis conditions of heterojunctions between 

TiO2 and MoOxSy to extend the photocatalytic response of TiO2 to the 

visible range. Finally, the effect of the deposition of metal co-catalysts on 

the surface of these heterojunctions is studied to enhance photocatalytic 

activity. 

• Lastly, Chapter 6 presents the general conclusions of this thesis and 

suggests possible research directions to continue this work. 
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Capítulo 1. Introducción y objetivos 

1.1. La problemática del dióxido de carbono (CO2) 

Desde la revolución industrial, la principal fuente de energía de la humanidad ha 

sido la combustión de combustibles fósiles. Este proceso tiene como producto final 

el dióxido de carbono, gas de efecto invernadero que tras acumularse en la 

atmósfera es el principal causante del calentamiento global y el cambio climático. 

1.1.1. El CO2 como gas de efecto invernadero 

Las condiciones climáticas en la Tierra dependen de la radiación solar y su 

interacción con la atmósfera y la superficie terrestre. En el esquema de la Figura 1.1 

se representa como esta radiación atraviesa la atmósfera y es absorbida en forma 

de calor por la superficie terrestre. Este calor es reemitido al espacio, pero parte 

queda atrapado en la atmósfera debido a la presencia de gases de efecto 

invernadero. Estos gases son vitales para la vida en la Tierra, ya que sin estos una 

mayor proporción del calor recibido del sol se emitiría de nuevo al espacio y el 

planeta sería demasiado frío. Los principales gases de efecto invernadero son el 

dióxido de carbono (CO2), el metano (CH4) y el óxido nitroso (N2O). 

En los últimos ochocientos mil años, la concentración de CO2 atmosférico ha 

oscilado entre las 172 y las 299 ppm. Sin embargo, desde la revolución industrial la 

concentración de este gas ha aumentado hasta alcanzar las 420 ppm [1]. Este 

fenómeno es debido a que la principal fuente de energía de la humanidad para el 

acelerado desarrollo de los últimos siglos han sido los combustibles fósiles. El 

desarrollo industrial, el uso de los medios de transporte y el aumento de la 

demanda energética global con una clara dependencia de estos combustibles ha 

supuesto un crecimiento constante de las emisiones de CO2 en las últimas décadas, 

y el consiguiente aumento de la concentración de este gas en la atmósfera, 

provocando una retención mayor del calor recibido por el sol y un aumento de la 

temperatura media global como consecuencia última. En la Figura 1-1 se puede 

apreciar la relación entre la concentración de CO2 atmosférico y el aumento en la 

temperatura media global con respecto a la temperatura media del siglo XX 

registradas desde 1960 y 2022 [1]. A este fenómeno se le conoce como 

calentamiento global y supone una seria amenaza para la humanidad. 
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Figura 1-1. Esquema en el que se representa como la radiación solar recibida por 

la superficie de la Tierra es reemitida a espacio y parte de esta es retenida debido 

a la presencia de gases de efecto invernadero. También se representa la variación 

de la concentración de CO2 en la atmósfera (línea gris) y de la temperatura media 

global desde 1960 hasta 2020 (línea azul-naranja). 

1.1.2. Estrategias para reducir la concentración de CO2 en la atmosfera 

Las previsiones actuales estiman que la población mundial alcanzará los 8600 

millones de personas en 2030 y que la demanda de energía eléctrica aumentará 

aproximadamente un 75% para 2050 [2,3]. Aunque la tendencia de los últimos años 

es hacia el aumento de la contribución de las energías renovables, aún a día de hoy 

los combustibles fósiles suponen el 80% de las fuentes primarias de energía, por lo 

que se sigue emitiendo una enorme cantidad de CO2 a la atmósfera 

(aproximadamente 40 GTm de CO2 en 2020) y es previsible que el aumento continúe 

en un marco de crecimiento de la demanda energética, a pesar de la mayor 

contribución de las renovables. En las últimas décadas, se ha despertado el 

necesario interés en mitigar los efectos cambio climático, lo que implica un esfuerzo 

combinado en reducir las emisiones de CO2 y en desarrollar procesos mediante los 

cuales utilizar dicho gas como materia prima para producir productos químicos 

industriales y/o combustibles basados en hidrocarburos. Esta segunda estrategia 

consiste en crear un ciclo neutro del dióxido de carbono que se esquematiza en la 

Figura 1-2. 



3 

Figura 1-2. Esquema del ciclo neutro de CO2 en el que se muestran las principales 

etapas: la combustión de hidrocarburos produce la emisión de CO2, la captura de 

este gas y su uso como materia prima para la producción de precursores químicos 

industriales o hidrocarburos. 

Las distintas estrategias destinadas a la mitigación del cambio climático pueden 

clasificarse en tres categorías principales [4]: 

• Tecnologías de mitigación convencional

En esta categoría se incluyen tecnologías de descarbonización y técnicas que 

reduzcan las emisiones de CO2 tanto en los puntos de suministro como de consumo 

energético. En esta categoría se incluyen las energías renovables, la energía nuclear, 

la sustitución de combustibles por otros menos perjudiciales, la mejora de la 

eficiencia energética para reducir el consumo y la captura de CO2 en los focos de 

emisión y su posterior almacenamiento y uso [5–8]. 

• Tecnologías de geoingeniería

El objetivo de estas tecnologías es detener el aumento de la temperatura global e 

incluso revertirlo mediante el control del balance de radiación solar recibida y 

reemitida al espacio. Algunos ejemplos de estas propuestas incluyen la inyección de 

aerosoles de partículas reflectivas en la atmósfera, el marine sky brightening que 

consiste en la inyección de agua marina a las nubes para aumentar su reflexividad 

mediante la presencia de sales, o la puesta en órbita de espejos de gran tamaño 

que reduzcan la radiación solar que llega a la superficie. Estas tecnologías, además 

de la dificultad de su implementación, presentan dos problemas principales. El 

primero es que no implican la estabilización o la reducción de las emisiones de CO2 

a la atmósfera y el segundo consiste en el impacto negativo que puede tener la 

reducción de la radiación solar que alcanza la superficie terrestre, lo que, por 

ejemplo, reduciría la producción de energía termosolar o fotovoltaica [9–12]. 

• Tecnologías de emisiones negativas

Esta categoría engloba tecnologías en desarrollo que tienen el objetivo de capturar 

el CO2 presente en la atmósfera para su posterior almacenamiento y/o utilización. 
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Hay que destacar que para conseguir reducir la concentración de CO2 estas 

tecnologías se plantean como complementarias a las técnicas de descarbonización 

y tecnologías de mitigación convencionales. Algunos ejemplos de estas estrategias 

son el almacenamiento geológico, la inyección marina, la forestación y 

reforestación; el empleo de biomasa, el biocarbón o la fertilización de los océanos 

para provocar la proliferación de algas y aumentar su actividad biológica [13–16]. 

También se incluirían en esta categoría las tecnologías de captura y almacenamiento 

de carbono directa del aire o DACCS (del inglés Direct Air Carbon Capture and Storage) 

que consiste en la separación del CO2 presente en la atmósfera utilizando distintos 

sustratos absorbentes o adsorbentes o membranas de separación [17,18]. 

Por otro lado, el CO2 capturado puede utilizarse como materia prima para la síntesis 

de productos químicos industriales o para sintetizar hidrocarburos combustibles. 

En este último caso, el CO2 debe someterse a un procedimiento de reducción 

química. Este proceso no es sencillo debido a que el CO2 es una molécula 

relativamente inerte y muy estable (∆Gº= -400 kJ/mol), por lo que se requiere un 

considerable aporte energético y la presencia de un catalizador [19]. Aunque la 

catálisis térmica convencional se ha desarrollado notablemente en los últimos años, 

sigue siendo un proceso que requiere temperaturas y presiones relativamente altas 

para romper el doble enlace C=O [20–23], lo que limita su implementación a gran 

escala debido al alto consumo energético del proceso y a las emisiones de gases de 

efecto invernadero que esto supone. Otras alternativas a la catálisis térmica 

convencional que están siendo investigadas actualmente son el uso de 

microreactores de membrana, reactores de microondas, electrocatálisis o la 

fotoelectrocatálisis [24–27]. 

La necesidad de conseguir un aporte energético libre de emisiones y sostenible para 

la reducción de CO2 hace que la fotocatálisis sea una opción muy interesante. 

Emplear la excitación fotónica del material adecuado mediante la absorción de 

fotones, abre la puerta a la utilización de la irradiación solar como fuente limpia de 

emisiones y sostenible como aporte energético [19,28–30]. Es por esta razón que 

esta Tesis investiga la fotocatálisis aplicada a la hidrogenación de CO2. A 

continuación, se discuten los fundamentos de los procesos fotocatalíticos y las 

distintas estrategias estudiadas en este trabajo para mejorar su actividad.  

1.2. Fundamentos de la fotocatálisis 

En un proceso fotocatalítico se acelera una reacción química gracias al aporte 

energético de la radiación lumínica. Esta radiación lumínica es absorbida en la 

mayoría de los casos por un material semiconductor, en el que los fotones inciden 

en los electrones presentes en los niveles energéticos ocupados más altos, o banda 

de valencia, para ser promovidos a los niveles energéticos no ocupados más bajos 

o banda de conducción, dejando un hueco en la banda de valencia. A este electrón

fotoexcitado y al hueco que deja se les llama par electrón-hueco (e-/h+) o portadores
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de carga o excitón. Una vez generados estos portadores de carga pueden migrar a 

la superficie del semiconductor, donde los electrones y huecos participan en 

reacciones de reducción y oxidación de las especies adsorbidas presentes en el 

medio, respectivamente [31,32]. En el esquema de la Figura 1-3 se muestran estos 

procesos. 

Figura 1-3. Esquema de un proceso fotocatalítico. Tras la formación de un par e-

/h+ mediante la absorción de un fotón, y la separación de los portadores de carga, 

estos podrán recombinarse o migrar a la superficie para acelerar reacciones 

redox. 

Las etapas de un proceso fotocatalítico y las condiciones que deben cumplirse para 

que este ocurra son las siguientes [30–34]: 

1. Inicialmente, el material semiconductor tiene que absorber un fotón con

suficiente energía para que un electrón supere la diferencia energética

existente entre la banda de conducción y la banda de valencia. A esta diferencia

se la conoce como band gap (Eg). Por lo tanto, la primera condición que debe

cumplirse es que la energía de los fotones incidentes (hν) sea igual o mayor que

el band gap del semiconductor empleado.

2. Una vez se ha excitado el electrón, los portadores de carga del par e-/h+ tienen

que migrar desde el interior del material hasta la superficie. Durante esta

migración, parte de los electrones fotoexcitados volverán a su nivel energético

original, ocupando un hueco disponible y liberando de nuevo la energía

previamente absorbida. A este proceso se le denomina recombinación y según

como se libere esta energía, se tratará de combinación radiativa

(fotoluminiscencia) o no radiativa (calor). Como estos portadores de carga son

los que aceleran las reacciones redox, la actividad fotocatalítica se ve

notablemente afectada por la recombinación. Por tanto, para aumentar el

rendimiento y la fotoactividad es necesario minimizar la recombinación.

3. Cuando llegan a la superficie del fotocatalizador, los portadores de carga

pueden participar en reacciones de oxidación y/o reducción en el medio. Para
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catalizar las reacciones de reducción, el potencial de la banda de conducción 

tendrá que ser más negativo que el potencial de reducción de la reacción 

deseada. Asimismo, para acelerar reacciones de oxidación, el potencial de la 

banda de valencia tendrá que ser más positivo que el potencial de oxidación. La 

posición relativa de las bandas de conducción y valencia con respecto a los 

potenciales redox afecta significativamente a la eficiencia del proceso 

fotocatalítico. Estas condiciones se muestran en el esquema de la Figura 1-4. 

Figura 1-4. Esquema en el que se muestran ejemplos de reacciones de reducción y 

oxidación fotocatalíticas permitidas (en negro) y no permitidas (en rojo) por la 

posición relativa del potencial de reducción con respecto a las bandas de 

conducción y valencia de la fase cristalina anatasa del TiO2. 

Para aumentar el rendimiento de nuestro proceso fotocatalítico es primordial 

reducir los procesos de recombinación de los portadores de carga fotogenerados. 

Desgraciadamente, los tiempos característicos de estos procesos de recombinación 

son del orden de nanosegundos, mientras que los procesos de transferencia de 

carga a las especies adsorbidas y las consiguientes reacciones de oxidación y/o 

reducción ocurren en tiempos mayores, en el orden de microsegundos [35–37]. 

Para reducir los procesos de recombinación existen distintas estrategias de 

modificación de las propiedades electrónicas, físicas y químicas de los materiales 

semiconductores empleados [33,38,39]. 

1.3. Estrategias para mejorar la actividad fotocatalítica 

El rendimiento de un proceso fotocatalítico depende, principalmente, de la 

capacidad de absorción de luz del semiconductor, del tiempo que los portadores de 

carga se mantienen separados antes de recombinarse, de la posición de las bandas 

energéticas del semiconductor con respecto a los potenciales de reacción y de la 

capacidad de adsorber las especies que se quieren hacer reaccionar. Algunas de las 

estrategias empeladas para mejorar la actividad fotocatalítica son el uso de 

materiales soporte con estructura porosa para aumentar la superficie específica y 
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la capacidad de adsorción del fotocatalizador o el uso de fotosensibilizadores para 

aumentar la absorción de luz [40–42]. 

En este apartado, se detallan las estrategias que se han seguido en el desarrollo de 

esta tesis para aumentar la eficiencia de los fotocatalizadores estudiados en la 

reacción de hidrogenación de CO2. 

1.3.1. Co-catalizadores metálicos en superficie 

Se denomina co-catalizador a compuestos químicos, generalmente depositados en 

la superficie del material semiconductor, cuya función principal es la de facilitar la 

separación de portadores de carga y ofrecer sitios activos para la interacción de 

estos con las especies adsorbidas [43,44]. De forma esquemática, cuando un metal 

está en contacto con un semiconductor, se forma una barrera energética en la 

interfase, conocida como barrera Schottky, que actúa como trampa para capturar 

portadores de carga. En el diagrama de la Figura 1-5, los huecos se mantienen en el 

semiconductor y los electrones que han conseguido migrar al metal se quedan 

atrapados debido a la barrera Schottky, lo que impide el retorno de estos 

portadores de carga al semiconductor. De esta manera se consigue reducir 

significativamente la recombinación de los pares e-/h+ [44–46]. 

Los co-catalizadores también pueden mejorar los procesos de adsorción y 

activación de las especies que reaccionan, ajustando la estructura atómica 

superficial o el ambiente de coordinación. Además, pueden mejorar la selectividad 

de los productos obtenidos aprovechando efectos de adsorción preferente de 

distintos intermedios de reacción [38,43,44,47,48]. 

Figura 1-5. Esquema del proceso de separación de portadores de carga en un 

fotocatalizador con co-catalizador metálico en su superficie. 

Por último, vale la pena dejar clara la diferencia entre co-catalizador y agente 

dopante. Un co-catalizador se deposita, ya sea como nanopartículas, clústeres o 

átomos aislados, sobre la superficie de un soporte semiconductor, pero no entra en 

la red cristalina de este último. Un agente dopante, sin embargo, es un elemento 

que no forma parte de la composición del soporte semiconductor y que se incluye 

en la estructura cristalina, ya sea durante la síntesis o con tratamientos posteriores. 
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Al incluirse en la red del semiconductor, altera su estructura electrónica, añadiendo 

niveles intermedios entre las capas de valencia y conducción del semiconductor y 

nuevos centros de adsorción [49–51]. En conclusión, la principal diferencia es que 

un agente dopante forma parte de la estructura cristalina del semiconductor en el 

que se basa el fotocatalizador y un co-catalizador está depositado en la superficie, 

sin incluirse en la estructura del semiconductor. Es necesario hacer esta aclaración, 

ya que en la bibliografía abundan los ejemplos que confunden ambos conceptos 

[52]. 

1.3.2. Heterouniones de semiconductores 

Se define heterounión como la unión de dos o más materiales semiconductores con 

estructuras de banda diferentes, lo que puede llevar a diferentes alineamientos de 

bandas [45]. Existen tres tipos de heterouniones, que tienen en cuenta las 

posiciones relativas de las bandas CB y VB de los semiconductores que forman la 

heterounión. Si las bandas CB y VB del semiconductor 1 quedan comprendidas 

entre las respectivas bandas del semiconductor 2, tenemos una heterounión de tipo 

I. En una heterounión de tipo II una de las bandas CB o VB queda comprendida entre

las bandas del semiconductor 2. Por último, si no hay solapamiento de los band gap

de los semiconductores, se obtiene una heterounión de tipo III.

Figura 1-6. Esquema del proceso de fotoexcitación de pares e-/h+ y separación de 

cargas en una heterounión de tipo II. 

En la Figura 1-6 se muestra el esquema de una heterounión de tipo II, el más 

apropiado para aplicaciones fotocatalíticas. En el ejemplo, las bandas de conducción 

y de valencia (CBx y VBx respectivamente) del semiconductor 1 están en potenciales 

más negativos que sus análogas del semiconductor 2. Por esta razón, los e- 

fotoexcitados en el semiconductor 1 migrarán de la CB1 a la CB2, mientras que los 

h+ permanecerán en la VB1. Por el contrario, los e- fotoexcitados en el semiconductor 

2 permanecerán en la CB2 mientras que los h+ migrarán a la VB1. De esta manera se 

consigue maximizar la separación de portadores de carga y evitar la recombinación 

[45,53–56]. 
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Otra de las ventajas que presentan las heterouniones como soporte fotocatalítico 

es la expansión de la respuesta lumínica de semiconductores de band gap amplio al 

unirse a otros semiconductores de band gap más reducido. Como se puede 

observar en la Figura 1.6, el semiconductor 2 tiene un band gap menor que el 

semiconductor 1, por lo que es capaz de absorber fotones de menor energía y 

aumentar así el rango de fotoactividad del fotocatalizador combinado [57–61]. 

En la Figura 1.7. se esquematizan las heterouniones de tipo I y III y los procesos de 

fotoexcitación de pares e-/h+, los procesos de migración de portadores de carga y 

los posibles mecanismos de recombinación involucrados o favorecidos por estas 

heterouniones. 

En una heterounión del tipo I, el semiconductor de bandgap más reducido tiene la 

CB en niveles energéticos más positivos y la VB en potenciales más negativos que 

las respectivas bandas CB y VB del semiconductor de bandgap más amplio. Con este 

alineamiento de bandas, en el semiconductor de bandgap más reducido se 

concentran tanto portadores de carga positivos como negativos, favoreciendo la 

recombinación de cargas (en el caso de la Figura 1-7 se ha representado un 

mecanismo de recombinación radiativa) y consiguiendo el efecto contrario al 

deseado en una heterounión aplicada en fotocatálisis [54,55]. 

Figura 1-7. Esquema de heterouniones de tipo I y III en los que se puede observar 

el proceso de fotoexcitación de pares e-/h+, la separación de cargas entre los dos 

materiales semiconductores y un mecanismo de recombinación radiativa en el 

caso del tipo I y de recombinación no radiativa en el tipo III. 

Por último, en una heterounión de tipo III la diferencia entre los niveles energéticos 

de las bandas CB y VB de ambos semiconductores impide el solapamiento de estas 

bandas, por lo que no hay intercambio de portadores de carga entre 

semiconductores y la recombinación no se ve afectada. En la Figura 1.7. se ha 

representado un proceso de recombinación no radiativo, en el que la energía 

absorbida por el e- se libera en forma de calor [54,55]. 
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1.3.3. Defectos cristalinos 

Los defectos cristalinos son, en términos generales, una disrupción de la estructura 

periódica de los átomos o moléculas que forman un material cristalino. La presencia 

de estos defectos cristalinos modifica las propiedades electrónicas, químicas e 

introduce niveles energéticos intermedios entre la banda de conducción y  de 

valencia, lo que mejora la absorción del luz de los materiales semiconductores 

[39,62]. Dependiendo de la dimensionalidad, se clasifican en defectos puntuales 

(0D), lineales (1D), planares (2D) o volumétricos (3D). En mayor detalle, los defectos 

puntuales se forman a partir de átomos que no forman parte de la red cristalina del 

material (dopado), que están situados en lugares incorrectos (defecto intersticial) o 

que simplemente no están presentes en su lugar (defecto vacante) [63].  

Se ha mencionado anteriormente que la inclusión en la red cristalina de átomos que 

no forman parte de la estructura original del material se denomina dopaje. 

Dependiendo de la naturaleza de la banda de valencia del agente dopante, este 

puede donar electrones o huecos extra a la red cristalina, además de aumentar la 

absorción de luz a rangos mayores, reducir las ratios de recombinación de pares e-

/h+ o acelerar la movilidad electrónica [62,64,65]. En el esquema de la Figura 1-8 se 

muestra un ejemplo de agente dopante tipo p (donante de huecos) en un cristal de 

anatasa de TiO2. 

Figura 1-8. Esquema de defectos cristalinos puntuales de dopaje y vacante de 

oxígeno en un cristal de anatasa y los efectos que tienen sobre las propiedades 

electrónicas y físico-químicas del TiO2. 

Por otra parte, los defectos de vacante se forman a partir de la extracción de un 

átomo de la red cristalina, alterando las propiedades fisicoquímicas de los 

semiconductores. Por ejemplo, las vacantes de oxígeno (Vo) de un óxido 

semiconductor pueden inducir la formación de átomos metálicos con coordinación 

no saturada (CUS de las siglas en inglés de coordinatively unsaturated sites), creando 

sitios activos de alta concentración electrónica. Específicamente, estos átomos 

metálicos no saturados pueden aportar electrones de orbitales d que enlacen con 

orbitales de las especies que se quiere hacer reaccionar, aumentado así la 

quimisorción sobre el soporte fotocatalítico. Estos enlaces pueden promover la 
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transferencia de portadores de carga del fotocatalizador a las especies adsorbidas 

[63,66,67]. Específicamente en el campo de la hidrogenación de CO2, se ha 

propuesto que las vacantes de oxígeno son centros activos para la extracción de 

oxígeno de las moléculas de CO2 adsorbido, favoreciendo así la formación de CO 

[66,68]. 

1.4. Materiales fotocatalíticos 

Muchos son los materiales semiconductores que se han empleado como 

fotocatalizadores en algún proceso químico concreto. En el presente trabajo, se ha 

centrado la investigación en diferentes composiciones de materiales que han 

demostrado su utilidad en el proceso de hidrogenación de CO2. En concreto los 

soportes para el desarrollo de fotocatalizadores de hidrogenación de CO2 fueron los 

siguientes materiales: el dióxido de titanio, debido a sus conocidas propiedades 

como fotocatalizador; el oxo-sulfuro de molibdeno como un material amorfo con 

un valor de band gap que permite la absorción de luz desde el infrarrojo y por último, 

la combinación de ambos en heterouniones basadas en MoOxSy:TiO2. 

1.4.1. Dióxido de titanio (TiO2) 

Desde que en el año 1972 Fujishima y Honda demostrasen que el potencial aplicado 

a una celda electroquímica de electrolisis de agua se reducía considerablemente al 

irradiar un electrodo de TiO2 con luz ultravioleta [69], este se ha convertido en el 

óxido semiconductor de referencia en el campo de la fotocatálisis. En efecto, el TiO2 

es excelente para aplicaciones en fotocatálisis heterogénea debido a su elevado 

potencial de reducción, estabilidad química, elevada movilidad de portadores de 

carga, posición apropiada de sus bandas de conducción y de valencia; baja toxicidad 

y bajo coste [37,70,71]. Sin embargo, su elevado valor de band gap (≈3 eV) limita su 

respuesta fotocatalítica a la región ultravioleta del espectro de emisión solar. Por 

esta razón se ha dedicado gran cantidad de trabajo en estudiar estrategias para 

mejorar su actividad fotocatalítica en las últimas décadas, como el dopaje, la 

generación de defectos cristalinos o formar las heterouniones con otros materiales 

semiconductores, entre otras [72–75]. 

Las principales estructuras cristalinas del TiO2 son la anatasa, el rutilo y la brookita 

En la Figura 1-9 se muestra un esquema de las tres celdas cristalinas del TiO2. La 

fase brookita es la menos estudiada debido a su complejidad de síntesis. Las fases 

anatasa y rutilo son las más estudiadas en aplicaciones fotocatalíticas, siendo la 

anatasa la más utilizada debido a su mejor separación de cargas y mayor porosidad; 

aunque es termodinámicamente menos estable que la fase rutilo [70,71]. 

Las fases rutilo y anatasa tienen las bandas de conducción y de valencia en niveles 

energéticos ligeramente distintos [76]. Esta diferencia de energías ayuda a la 

separación de cargas entre las distintas fases cristalinas del TiO2, lo que hace que 
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las estructuras cristalinas polimórficas del TiO2 presenten una recombinación de 

portadores de carga menor que sus contrapartes monomórficas [76,77], ayudando 

a la separación de portadores de carga forma similar a la ya explicada 

anteriormente para las heterouniones (Apartado 1.3.2). Cabe reseñar que las 

heterouniones son combinaciones de dos o más materiales semiconductores 

distintos, mientras que esta combinación se refiere a distintas estructuras 

cristalinas de un mismo material con posiciones de bandas energéticas diferentes 

se denomina homounión. El TiO2 comercial Degussa P25 consiste en nanopartículas 

de entre 20 y 30 nm con una proporción anatasa-rutilo que oscila entre el 70-30% y 

el 80-20%, lo que lo hace muy interesante para aplicaciones fotocatalíticas [78,79]. 

Por este motivo se ha elegido el TiO2 comercial Degussa P25 como soporte 

fotocatalizador sobre el cual estudiar distintas estrategias de mejora para la 

reacción de hidrogenación de CO2. 

Figura 1-9. Esquema de las celdas cristalinas de las fases anatasa, rutilo y brookita 

del TiO2. 

1.4.2. Oxo-sulfuro de molibdeno (MoOxSy) 

Cada vez se dedican más esfuerzos a la investigación de materiales bidimensionales 

como el grafeno para aplicaciones fotocatalíticas [80–82]. Estos materiales 

combinan una estructura con capas de anchura de escala atómica con un alto nivel 

de anisotropía en la estructura global. Esta combinación presenta una gran cantidad 

de superficie reactiva expuesta al ambiente, lo que proporciona una actividad 

catalítica significativa incluso en condiciones de trabajo suaves, superior a la 

conseguida por otros materiales bulk. Otro motivo por el que los materiales 

bidimensionales despiertan tanto interés son sus propiedades ópticas y 

electrónicas, que los hacen muy interesantes para aplicaciones en campos como el 

almacenamiento de energía o la catálisis [83]. Entre estos materiales, el disulfuro de 

molibdeno (MoS2) ha despertado particular interés en el campo de la catálisis y 

fotocatálisis [84,85]. 

Este material perteneciente a los calcogenuros de metales de transición (TMD por 

las siglas en inglés de Transition Metal Dichalcogenides) consiste en capas de 
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molibdeno comprendidas entre dos capas de azufre (S-Mo-S) [83]. Como otros 

materiales de la familia TMD, el MoS2 presenta un alto politipismo, presentando las 

fases 3R (romboédrica con tres capas donde el Mo tiene coordinación prismática 

triangular), 2H (hexagonal con dos capas también con coordinación triangular 

prismática del Mo) y 1T (triangular con una capa y coordinación octaédrica de los 

átomos de Mo), siendo las dos últimas las más estudiadas. La fase 1T es hidrofílica 

y metálica, mientras que la 2H es la más estable y de carácter semiconductor. Con 

un band gap indirecto de 1.29 eV en bulk presenta características muy apropiadas 

para su uso en fotocatálisis, ya que absorbe luz solar a partir del infrarrojo [86]. 

Además, a medida que reducimos el número de capas el band gap evoluciona de 

1.29 eV indirecto en bulk a 1.9 eV directo en la monocapa [87]. En la Figura 1-10 se 

muestra un esquema de las fases 1T y 2H del MoS2. 

Figura 1-10. Esquema de las celdas cristalinas y de las monocapas de las fases 2H 

y 1T del disulfuro de molibdeno. 

El disulfuro de molibdeno presenta una gran concentración de centros activos en 

superficie para aplicaciones catalíticas. Los centros activos más estudiados para la 

adsorción de reactivos, la migración y separación de cargas y los procesos de foto-

reducción son los defectos cristalinos superficiales y los bordes de capa [88]. De 

hecho, el plano basal de las capas que forman el MoS2 se considera prácticamente 

inerte en aplicaciones de fotocatálisis, aunque la formación de defectos cristalinos 

puede aumentar su actividad [89]. 

Otra estrategia para aumentar la actividad catalítica y/o fotocatalítica del MoS2 

consiste en controlar su cristalinidad. El MoS2 amorfo sintetizado mediante 

tratamiento hidrotermal suave presenta un comportamiento electrocatalítico 

excelente, debido a la presencia de iones S2
2- en superficie que actúan como centros 

activos [90]. Por otra parte, el MoS2 nanocristalino favorece la reducción 

fotocatalítica de CO2 a CO debido a la presencia de defectos cristalinos y sitios 

activos en los bordes de capa y de grano, donde la concentración de dangling bonds 

es mayor por la presencia de iones S2
2- [91]. En cualquier caso, se ha reportado que 

bajo condiciones de reacción se forman y estabilizan distintos defectos superficiales 

que actúan como centros de nucleación y de transferencia de electrones a las 

moléculas de gas adsorbidas [92,93]. 
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A pesar de sus excelentes propiedades para la reducción fotocatalítica de CO2, el 

MoS2 es proclive a desactivarse mediante un proceso de oxidación por huecos 

fotogenerados [94]. Una estrategia para estabilizar fotocatalizadores basados en 

sulfuros metálicos consiste en sintetizar oxo-sulfuros de baja cristalinidad, que 

presentan varios estados de oxidación del Mo, así como unidades oxigeno-azufre 

mixtas mediante hibridación de los orbitales S 3p y O 2p, así como iones S2
2- [95,96]. 

Estas características confieren una mayor capacidad de adsorción de gases y mayor 

reactividad en la superficie del sólido, lo que favorece los procesos catalíticos. Por 

tanto, se ha elegido el oxo-sulfuro de molibdeno (MoOxSy) de baja cristalinidad como 

material semiconductor para estudiar su actividad fotocatalítica en la hidrogenación 

de CO2. 

1.5. Diodos emisores de luz (LEDs) como fuente de iluminación 

La fuente de iluminación ideal para garantizar la sostenibilidad de un proceso 

fotocatalítico es, obviamente, la luz solar. Sin embargo, el uso de luz solar natural 

como fuente de irradiación presenta varios inconvenientes que dificultan su 

implementación a nivel industrial, como las dificultades técnicas de diseño, los 

materiales empleados en los reactores o la necesidad de usar concentradores 

solares para conseguir las temperaturas necesarias para acelerar la reacción de 

hidrogenación de CO2 [97,98]. 

Las lámparas utilizadas tradicionalmente como fuentes de irradiación en ensayos 

fotocatalíticos son las lámparas incandescentes de mercurio o lámparas de 

descarga. A pesar de ofrecer potencias radiativas elevadas, este tipo de lámparas 

presentan dos inconvenientes principales: el elevado consumo energético y su 

limitada vida útil, lo que dificulta su escalado a niveles industriales. Otras 

desventajas que presentan estas lámparas son la necesidad de periodos de 

calentamiento antes de su uso o su geometría cilíndrica, que limita 

considerablemente el diseño de foto reactores. Por último, el uso de lámparas de 

mercurio presenta el problema de posibles vertidos contaminantes de mercurio en 

caso de pérdida de contención [99–102].  

En la última década la tecnología de diodos emisores de luz (LED por sus siglas en 

inglés) ha experimentado un desarrollo considerable. Son muchas las ventajas de 

este tipo de lámparas sobre las lámparas tradicionales en su aplicación en 

fotocatálisis: no necesitan periodos de calentamiento, menor consumo eléctrico, 

tienen periodos de vida útil superiores, presentan una mayor variedad de 

longitudes de onda de emisión, son más resistentes a fracturas, no necesitan 

compuestos peligrosos como el mercurio y permiten una mayor versatilidad en el 

diseño de reactores [99,100,102,103]. Por estos motivos se decidió trabajar con 

lámparas LED para el desarrollo de esta tesis doctoral. 
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1.6. Objetivos 

Ha quedado claro el elevado interés tecnológico que tiene la hidrogenación de CO2 

para la valorización del dióxido de carbono ambiental. El desarrollo de estrategias 

fotocatalíticas en este sentido facilitaría la obtención de precursores químicos o 

hidrocarburos con un requerimiento energético menor y en condiciones de reacción 

más suaves que mediante otros procesos de catálisis térmica convencional. Sin 

embargo, es crucial aumentar la eficiencia en el uso de la luz solar en la fotocatálisis, 

mediante el empleo de diferentes tipos de materiales que aprovechen al máximo el 

espectro irradiado por la luz tanto para la activación de los portadores de carga en 

el catalizador como para el proceso de reacción. 

Teniendo en cuenta estos hechos, este estudio se centra en desarrollar 

fotocatalizadores altamente activos en el rango visible, o incluso en la región 

infrarroja del espectro de radiación solar, para la hidrogenación en fase gaseosa de 

CO2. Los objetivos específicos de esta tesis son: 

• Sintetizar fotocatalizadores nanoparticulados (TiO2 y MoOxSy) para

posteriormente analizar y comparar sus propiedades fotocatalíticas con las

de un fotocatalizador comercial de referencia (TiO2 P25).

• Mejorar la separación de los portadores de carga fotogenerados y

extender la absorción de luz al rango visible en los fotocatalizadores

sintetizados para mejorar su rendimiento. Como estrategias, estudiaremos

la deposición de co-catalizadores metálicos en superficie, la síntesis de

heterouniones de tipo II y la generación de defectos cristalinos puntuales.

• Estudiar las posibles sinergias entre las estrategias investigadas que

supongan una mejora notable de la actividad fotocatalítica.

• Comparar la actividad fotocatalítica y catalítica térmica convencional de

los materiales estudiados para dilucidar la naturaleza del proceso seguido:

fotocatalítico, fototérmico o catalítico convencional.

• Estudiar mecanismos de hidrogenación fotocatalítica de CO2 en

condiciones operando.
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Capítulo 2. Metodología 

2.1. Síntesis de materiales 

2.1.1. Síntesis por deposición foto-asistida de co-catalizadores metálicos 
nanoestructurados en superficie de soportes semiconductores

Entre los distintos métodos de síntesis de nanopartículas conocidos, como la 

síntesis hidrotermal, la impregnación húmeda, reducción química y demás; nos 

hemos decantado por la fotodeposición, o deposición foto-asistida, porque 

presenta las siguientes ventajas: [104,105] 

1. Al tratarse de un proceso fotocatalítico, el semiconductor sobre el que

queremos depositar metales que actúen como co-catalizadores es el mismo

que produce la reducción u oxidación de los precursores. Estas reacciones

se verán principalmente favorecidas en los puntos de la superficie del

semiconductor donde la acumulación de portadores de carga sea mayor. De

esta manera, la deposición del co-catalizador se producirá en los puntos

activos naturales del semiconductor, situando así los co-catalizadores

metálicos en las posiciones de la superficie del semiconductor óptimas para

la separación de cargas.

2. Dependiendo del agente de sacrificio empleado, la fotodeposición del co-

catalizador metálico puede favorecerse selectivamente en regiones de la

superficie del semiconductor donde se acumulen portadores de carga

positivos (h+) o negativos (e-). Por lo tanto, podemos favorecer la localización

apropiada del metal co-catalizador en la superficie del semiconductor según

queramos favorecer la separación de portadores de carga positivos (h+) o

negativos (e-), y así favorecer procesos fotocatalíticos oxidativos o reductivos.

3. Normalmente los co-catalizadores metálicos obtenidos por fotodeposición

evolucionan hasta formar nanopartículas en la superficie del soporte

semiconductor. Estas nanopartículas presentan una dispersión uniforme por

toda la superficie del soporte, además de ocupar los sitios activos como

hemos explicado en los apartados anteriores.

4. Normalmente el proceso de fotodeposición se realiza a temperatura

ambiente y presión atmosférica, además de no necesitar agentes reductores

adicionales y en tiempos de reacción cortos (del orden de decenas de

minutos).

Esto hace de la fotodeposición un método económico, respetuoso con el medio 

ambiente y fácilmente escalable. Por estos motivos, se ha elegido el método de 

fotodeposición para la síntesis de co-catalizadores metálicos soportados en 

materiales semiconductores. 
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2.1.1.1. Introducción y objetivos 

La fotodeposición de nanopartículas metálicas es un proceso fotoquímico que 

consiste en la precipitación de especies metálicas sobre un semiconductor 

nanoparticulado a partir de una disolución acuosa de una sal del metal bajo 

iluminación a una longitud de onda determinada durante un tiempo de exposición 

corto, inferior a diez minutos [104]. Al someter esta suspensión a irradiación 

lumínica, se generan portadores de carga (pares e--h+) en el soporte semiconductor 

que al migrar a la superficie del sólido reaccionan con los precursores en el seno de 

la disolución, provocando así la deposición de clústeres metálicos en superficie 

[104]. Se pueden diferenciar dos tipos de procesos de fotodeposición metálica: la 

fotodeposición reductiva producida por los electrones foto-excitados que conduce 

a la fotodeposición de metales (Ec. 1) y la fotodeposición oxidativa producida por 

los huecos fotogenerados, es decir la deposición de óxidos metálicos (Ec. 2). 

𝑀𝑛+(𝑎𝑞) +  𝑛𝑒−  → 𝑀0(𝑠)                                    (1) 

𝑀𝑛+(𝑎𝑞) +  𝑛ℎ+ + 𝑛𝐻2𝑂 →  𝑀𝑂𝑛(𝑠) + 2𝑛𝐻+     (2) 

Para favorecer que el proceso de fotodeposición sea mayoritariamente reductivo u 

oxidativo, se añaden agentes de sacrificio donantes (denominados “D”, como por 

ejemplo metanol) o aceptores de electrones (denominados “A”, como por ejemplo 

yodato de sodio) a la disolución de precursor, respectivamente. En particular, para 

el caso del metanol, los huecos foto-generados provocan la oxidación del metanol, 

formando agua y radicales metilo. Además, Éstos radicales metilo pueden contribuir 

a la reducción de las especies metálicas oxidadas [105]. 

Las condiciones que se tienen que cumplir para que el proceso de fotodeposición 

sea posible son las siguientes [105]: 

1. La energía de los fotones de la radiación incidente debe ser igual o superior 

al Bandgap del soporte semiconductor. 

2. Los potenciales de reducción/oxidación de los metales que se pretenden 

depositar deberán estar en posiciones energéticas favorables en relación 

con las bandas energéticas del semiconductor. Es decir, en la escala V vs. 

NHE, la banda de conducción deberá estar en potenciales más negativos que 

el potencial de reducción de los metales y la banda de valencia deberá estar 

en potenciales más positivos que el potencial de oxidación de las especies a 

oxidar, sean metales o agentes de sacrificio. 

3. La separación de portadores de carga y la migración de estos hacia la 

superficie debe ser posible y eficiente. 

4. El soporte semiconductor debe ofrecer suficientes sitios activos en 

superficie. 

Estas condiciones se resumen para el caso particular de la fotodeposición reductiva 

en la Figura 2-1. 
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Figura 2-1. Esquema ilustrado del proceso de fotodeposición reductiva en el que 

se resumen las condiciones necesarias para que el proceso se lleve a cabo con 

éxito. 

Dado que los metales más empleados en la hidrogenación catalítica de CO2 son los 

del grupo VIII, como el Ni, Co, Fe, Ru, Pd y Rh [106,107], estos constituyen el grupo 

inicial de selección de materiales. Entre estas opciones, el Ru, Pd y Rh son metales 

preciosos, por lo que su elevado coste dificulta su aplicación a gran escala, aunque 

presentan una excelente actividad y selectividad a metano [108–110] En el caso de 

los catalizadores basados en Fe, no son apropiados para trabajar a bajas 

temperaturas de reacción y tienden a acumular carbono sobre la superficie, 

desactivando así el catalizador [111]. El Co presenta una mayor actividad a 

temperaturas bajas y buena estabilidad, pero tiene baja selectividad a metano 

[112,113]. Por último, los catalizadores basados en Ni se caracterizan por una muy 

buena actividad catalítica con alta selectividad a metano, aunque necesitan 

temperaturas elevadas para llegar a reducir el CO2 y tienen baja resistencia al 

sinterizado [106,114]. 

Debido a su menor coste se eligieron el Co y el Ni como metales de partida para la 

síntesis de nuestros fotocatalizadores mediante fotodeposición. Además, ambos 

metales presentan potenciales de reducción muy similares (ecuaciones 3 y 4 

respectivamente), por lo que no solo son apropiados para un proceso de 

fotodeposición reductiva utilizando TiO2 y MoOxSy como soportes, sino que además 

resultan candidatos excelentes para la fotodeposición simultánea de ambos 

metales sobre un material semiconductor, llevando a la síntesis de partículas 

bimetálicas, lo que nos permitirá estudiar la deposición directa de partículas 

bimetálicas y las sinergias generadas entre estos dos metales que tienen 

propiedades muy complementarias.  

𝐶𝑜2+  + 2𝑒−  → 𝐶𝑜0  − 0.28 𝑉 𝑣𝑠 𝑆. 𝐻. 𝐸.     (3) 

𝑁𝑖2+  + 2𝑒−  → 𝑁𝑖0  − 0.26 𝑉 𝑣𝑠 𝑆. 𝐻. 𝐸..     (4) 

𝑅𝑢3+  + 3𝑒−  → 𝑅𝑢0 0.45 𝑉 𝑣𝑠 𝑆. 𝐻. 𝐸.. (5)
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Para mejorar la actividad fotocatalítica de los fotocatalizadores obtenidos, se 

optimizó la combinación de Ni y Co para una posterior combinación con Ru. Con 

esto queremos aprovechar las propiedades del metal precioso en la metanación de 

CO2 sin utilizar cargas elevadas. En el caso del Ru, presenta un potencial de 

reducción aproximadamente 0.7 V más positivo que el Co y el Ni, por lo que se 

produciría un reemplazamiento galvánico que suprimiría la reducción foto-asistida 

de los cationes Co2+ y Ni2+ [115]. Por ello, para la síntesis de catalizadores bimetálicos 

conteniendo Ru, se llevó a cabo un proceso de dos etapas de fotodeposición 

consecutivas. En la primera se depositó Ni metálico, y sobre éste se indujo la 

deposición de Ru en una segunda etapa. 

2.1.1.2. Metodología experimental de fotodeposición 

A continuación, se explica el proceso de síntesis empleado en la fotodeposición 

simultánea de Ni y Co. 

• Reactivos 

En esta tesis se ha estudiado el comportamiento como cocatalizador de 

nanopartículas de cobalto, níquel y rutenio. Los precursores empleados 

respectivamente fueron cloruro de cobalto (II) hexahidrato (CoCl2·6H2O, Sigma-

Aldrich 98%), cloruro de níquel (II) (NiCl2, Sigma Aldrich 98%) y cloruro de rutenio 

(III) (RuCl3, Sigma Aldrich, contenido de Ru 45-55%). Para la suspensión se utilizó 

agua doblemente desionizada (H2O) y metanol (metOH, CH3OH, VWR Chemicals, 

pureza para HPLC) como agente de sacrificio dador de electrones.  

Como material semiconductor soporte para la fotodeposición se utilizó dióxido de 

titanio (TiO2, Aeroxide P25 de Thermo Scientific), oxo-sulfuro de molibdeno 

sintetizado en el laboratorio mediante un proceso de síntesis hidrotermal que se 

explicará en el siguiente apartado y la heterounión resultante de la unión 

mecano-química de dióxido de titanio y oxo-sulfuro de molibdeno mediante 

molienda en un molino de bolas. 

• Procedimiento de síntesis por fotodeposición 

A modo de ejemplo, se muestra paso a paso el proceso de síntesis de Ni-TiO2 que 

se esquematiza en la Figura 2-2. Primero se pesaron 25 mg de TiO2 y 55 mg de NiCl2. 

Ambos reactivos se introdujeron en un tubo de Pyrex de fondo redondo (1 cm de 

diámetro y 20 cm de largo) y se añadieron 17 ml de H2O (Figura 2-1). Una vez disuelta 

la sal precursora de Ni se procedió a la eliminación del O2 disuelto mediante un flujo 

de N2 gas a través de la suspensión durante 20 min bajo agitación magnética, lo que 

evita la oxidación de los clústeres metálicos (Figura 2-2). Tras la desgasificación de 

la suspensión, se añadió 1 ml de metOH a la disolución a través del cierre hermético 

del tubo de exposición (Figura 2-2-3). 
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A continuación, se sometió la suspensión a irradiación UV a 365 nm empleando dos 

lámparas LED (OSRAM LEDEngin, Wilmington MA) a ambos lados del tubo de 

exposición en el que se encuentra la suspensión bajo agitación magnética. Las 

condiciones de iluminación fueron de 0.9 A con un voltaje aplicado de 16 V, 

consumiendo 14.3 W por lámpara durante 270 s (Figura 2-2-4). Tras la irradiación, 

se centrifugó la suspensión a 7500 rpm durante 10 min, y se sometió a un 

procedimiento de lavado con agua milli-Q y posterior centrifugado a 7500 rpm 

durante 10 min que se repitió dos veces. Por último, el sólido lavado se dispersó en 

agua por última vez y se transfirió a un crisol plano de alúmina, que se introdujo en 

una estufa a 80 ºC durante la noche para evaporar el agua y recoger el sólido 

resultante. 

Figura 2-2. Esquema de las etapas del proceso experimental utilizado para la 

deposición por reducción foto-asistida de co-catalizadores metálicos: 1) Disolución 

del precursor metálico y suspensión del soporte. 2) Eliminación del O2 disuelto por 

arrastre con N2. 3) Adición del agente de sacrificio donante de electrones, en 

nuestro caso metanol. 4) Exposición a irradiación ultravioleta empleando dos 

lámparas LED. 5) Limpieza del exceso de precursor metálico y del agente de 

sacrificio por centrifugación. 6) y 7) Secado nocturno en estufa a 80ºC. 
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2.1.1.2. Condiciones, reactivos y materiales soporte empleados para la síntesis 
de fotocatalizadores modificados con co-catalizadores metálicos en superficie 

• Síntesis por fotodeposición de fotocatalizadores basados en TiO2

En primer lugar, se estudió la fotodeposición simultánea de Ni y Co con distintas 

ratios de precursor sobre TiO2. También se estudió la fotodeposición de Ru y sobre 

TiO2 y sobre Ni-TiO2 como soporte para favorecer el reemplazamiento galvánico del 

Ni por el Ru con el objetivo de sintetizar nanopartículas bimetálicas. Las cantidades 

de reactivos, volumen de disolución y tiempo de exposición se recogen en la Tabla 

1. En todas las síntesis utilizamos 1 ml de metanol.

Tabla 1. Condiciones de deposición foto-asistida de co-catalizadores metálicos

sobre TiO2. 

Fotocatalizador 
Soporte Precursor (mg) H2O 

(ml) 

texp

(s) Material m(mg) NiCl2 CoCl2·6H2O RuCl3 

Co-TiO2 TiO2 25 - 100 - 17 270 

Co:Ni-TiO2 3:1 TiO2 25 14 75 - 17 270 

Co:Ni-TiO2 1:1 TiO2 25 27 50 - 17 270 

Co:Ni-TiO2 1:3 TiO2 25 41 25 - 17 270 

Ni-TiO2 TiO2 25 55 - - 17 270 

Ru-TiO2 TiO2 25 - - 0.5 8 600 

Ru:Ni-TiO2 Ni-TiO2 25 - - 0.5 8 600 

• Síntesis por fotodeposición de fotocatalizadores basados en MoOxSy

Se estudió la fotodeposición simultánea de Ni y Co con distintas ratios de precursor 

sobre MoOxSy, cuya síntesis se describe en el Apartado 2.1.2. Es interesante 

mencionar que también se estudió la fotodeposición de Ru sobre este soporte, 

aunque no se consiguió una fotodeposición eficaz de los cationes Ru3+, lo que se 

atribuye a la posición de la banda de conducción, situada en potenciales menos 

negativos que el potencial de reducción del par Ru3+/Ru [115]. 

Las cantidades de reactivos, volumen de disolución y tiempo de exposición se 

recogen en la Tabla 2. En estas síntesis hemos utilizado 100 mg de material 

soporte, 17 ml de agua y 1 ml de metOH, y las suspensiones se expusieron a la luz 

durante 600 segundos. 
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Tabla 2. Condiciones de deposición foto-asistida de co-catalizadores metálicos 

sobre MoOxSy. 

Fotocatalizador 
Soporte Precursor (mg) 

Material m(mg) NiCl2 CoCl2·6H2O 

Co-MoOxSy MoOxSy 100 - 100 

Co:Ni-MoOxSy 3:1 MoOxSy 100 14 75 

Co:Ni-MoOxSy 1:1 MoOxSy 100 27 50 

Co:Ni-MoOxSy 1:3 MoOxSy 100 41 25 

Ni-MoOxSy MoOxSy 100 55 - 

 

• Síntesis por fotodeposición de fotocatalizadores basados en 

MoOxSy:TiO2 

Por último, se estudió la deposición foto-asistida de Ni y Ru sobre 9%-MoOxSy:TiO2. 

Este material soporte fue sintetizado mediante un procedimiento mecanoquímico 

que se describe en el Apartado 2.1.3. Las cantidades de reactivos, volumen de 

disolución y tiempo de exposición empleados para la fotodeposición de co-

catalizadores basados en Ni y Ru se recogen en la Tabla 3. En todas las síntesis 

utilizamos 17 ml de agua y 1 ml de metOH. 

Tabla 3. Condiciones de deposición foto-asistida de co-catalizadores metálicos 

sobre 9%-MoOxSy:TiO2. 

Fotocatalizador 
Soporte Precursor (mg) 

texp (s) 

Material m(mg) NiCl2 RuCl3 

Ni-9%-MoOxSy:TiO2 9%-MoOxSy:TiO2 25 55 - 270 

Ru-9%-MoOxSy:TiO2 9%-MoOxSy:TiO2 25 - 0.5 600 

Ru:Ni-9%-MoOxSy:TiO2 Ni-9%-MoOxSy:TiO2 25 - 0.5 600 

2.1.2. Síntesis hidrotermal de oxo-sulfuro de molibdeno amorfo 

2.1.2.1. Métodos de síntesis de calcogenuros de metales de transición 

Hasta la fecha se han desarrollado distintos métodos para la síntesis de TMDs que 

permiten el control de la estructura cristalina, la morfología de las partículas 

obtenidas y la morfología de los bordes de capa obtenidas.  Cada método presenta 

distintas ventajas e inconvenientes según la aplicación para la que se quiera utilizar 
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las TMDs obtenidas [116]. Una primera clasificación de estos métodos divide estos 

métodos de síntesis en técnicas Top Down o Botton Up. 

Entre las técnicas Top Down, que consisten en la separación de monocapas o 

multicapas desde el material en bulk, destacan la exfoliación micromecánica [117–

119], la exfoliación química [120–122] y la exfoliación en fase líquida [123–125]. Estas 

técnicas presentan las ventajas de ser sencillas, económicas o permitir la obtención 

de TMDs ultrafinos; pero se trata de métodos que consumen mucho tiempo, con 

escaso control de la cristalinidad y morfología obtenidos; que necesitan elevadas 

temperaturas o que utilizan disolventes orgánicos. 

Las técnicas Botton Up más estudiadas son la deposición química en fase vapor y 

la síntesis hidrotermal/solvotermal.  La deposición química en fase vapor (o CVD 

de las siglas en inglés de Chemical Vapour Deposition) consiste en la formación de 

TMDs sobre un sustrato mediante la precipitación de precursores evaporados que 

se arrastra con una corriente de gas inerte. Mediante este método de CVD se 

consiguen películas de alta pureza de TMDs, con propiedades electrónicas 

excepcionales y con control de grosor, número de capas depositadas o incluso de 

composición de dopaje controlada [126,127]. Sin embargo, requiere condiciones de 

elevada temperatura y de vacío, además de obtener muy poca cantidad de material 

[128–130]. 

El método de síntesis hidrotermal/solvotermal es ampliamente empleado para 

la síntesis de nanomateriales debido a las ventajas que presenta, como condiciones 

de síntesis suaves, simplicidad y buena cristalización de los productos obtenidos 

[131,132]. Este método consiste en utilizar una disolución acuosa como sistema de 

reacción en un contenedor cerrado herméticamente (autoclave) para crear un 

ambiente de reacción de alta temperatura y/o alta presión calentando dicho 

autoclave [133,134]. La única diferencia entre síntesis hidrotermal y solvotermal es 

que en el segundo caso la disolución de precursores no es en base acuosa [116]. 

Las principales etapas en el proceso de síntesis hidrotermal son las siguientes: 

primero, se disuelven los reactivos precursores en agua desionizada. Una vez se ha 

homogeneizado la disolución, se transfiere a un autoclave, que se cierra y se 

introduce en un horno o estufa. A medida que la temperatura aumenta hasta el 

valor deseado se producen las reacciones químicas de formación del material. Una 

vez se extrae el autoclave del horno o estufa, se enfría a temperatura ambiente y se 

recoge el producto obtenido mediante centrifugación o filtrado. Por último se limpia 

con varios ciclos de centrifugación en agua desionizada o en etanol para eliminar 

los restos de precursor o intermedios de reacción sobrantes [135]. 

El mecanismo de crecimiento de TMDs mediante síntesis hidrotermal consta de una 

nucleación inicial, crecimiento y maduración de Ostwald. Inicialmente los reactivos 

precursores disueltos en agua se disocian en iones o moléculas. Éstos comienzan a 

agregarse iniciando la nucleación de cristalitas de TMDs en la disolución 
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supersaturada [133,136]. La maduración de Ostwald se debe a la diferencia de 

solubilidad entre nanopartículas de mayor y menor tamaño. Las partículas más 

pequeñas (con mayor radio de curvatura) son más solubles que las de mayor 

tamaño (con menor radio de curvatura). Con el paso del tiempo, las partículas más 

pequeñas se disuelven y sus moléculas se adsorben en la superficie de las partículas 

de mayor tamaño [133,135,137].  

La síntesis hidrotermal de disulfuro de molibdeno produce mayormente 

morfologías de nanocapas o esferas con apariencia de flores [132]. Esta última 

morfología en forma de “nanoflores” es muy interesante para aplicaciones del 

disulfuro de molibdeno en catálisis y fotocatálisis, ya que deja muchos bordes de 

capa expuestos al ambiente [53,138–140]. 

Decidimos emplear el método de síntesis hidrotermal para sintetizar oxo-

sulfuro de molibdeno por la sencillez del proceso de síntesis, la posibilidad de 

trabajar a temperaturas bajas para conseguir materiales amorfos y la tendencia a 

formar partículas con morfología de nanoflores, muy apropiada para aplicaciones 

fotocatalíticas. 

2.1.2.2. Protocolo experimental de síntesis hidrotermal de oxo-sulfuro de 
molibdeno 

Para sintetizar MoOxSy nanoestructurado de baja cristalinidad modificamos el 

procedimiento de síntesis hidrotermal descrito por Krishnamoorthy et al [141]. 

Primero se preparó una disolución de 1236 mg de molibdato de amonio 

((NH4)6Mo7O24·4H2O; Merck) y 1066 mg de tiourea ((NH2)2C=S; ACS reagent grade, ≥ 

99.0%, Merck) en 26 ml de agua desionizada. Después, se repartió la disolución 

obtenida entre dos autoclaves de teflón (13 +13 ml) y se cerraron antes de ser 

introducidos en una estufa a 150ºC durante 20 horas. Una vez transcurrido este 

tiempo, se extrajeron los dos autoclaves y se dejaron enfriar a temperatura 

ambiente. A continuación, se recogió el sólido precipitado en los autoclaves y se 

limpió mediante tres ciclos de centrifugación en agua desionizada a 7500 rpm 

durante 10 minutos para eliminar los restos de precursores. Por último, el sólido 

negro obtenido se secó a 80 ºC durante la noche y se pulverizó con un mortero de 

ágata durante 10 min. El esquema de la Figura 2-3 muestra las etapas del proceso 

empleado en la síntesis de MoOxSy, así como el mecanismo de formación de 

nanoflores durante la síntesis hidrotermal. 



26 

Figura 2-3. Esquema del protocolo experimental de síntesis de MoOxSy mediante 

síntesis hidrotermal. 

2.1.3. Síntesis mediante molienda de alta energía con molino de bolas 
de heterouniones de MoOxSy y TiO2 

2.1.3.1. Molienda de alta energía con molino de bolas 

Se trata de un proceso mecanoquímico que utiliza energía mecánica para inducir 

cambios químicos y/o estructurales en materiales. Se utiliza para reducir el tamaño 

de partícula de un sólido o para mezclar varios materiales o formar nuevas fases. 

Normalmente, un molino de bolas consiste en un tarro cilíndrico construido en 

acero, ágata o cualquier otro material de alta resistencia mecánica, en el que 

deposita el sólido junto con una cantidad precisa de esferas habitualmente del 

mismo material que constituye el tarro. Este conjunto se somete a un movimiento 

cuya naturaleza caracteriza el tipo de molienda. En general, los molinos de bolas 

pueden ser de tambor, vibradores, magnéticos o planetarios, siendo estos últimos 

los más comunes [142,143] y el tipo que se ha empleado en el contexto de este 

trabajo. Los molinos planetarios cargan en su interior sólido a moler junto con una 

cantidad precisa de bola. Este se somete an un doble movimiento circular solidario 

alrededor de su propio eje central y alrededor de un eje excéntrico. En estas 

condiciones, las bolas dentro del tarro se mueven de forma similar a los planetas de 

un sistema solar, golpeándose entre sí y con las paredes del tarro, así como con el 

polvo sólido. La energía de estas colisiones se transmite directamente a los granos 

del sólido, en el que se producen cambios químicos y estructurales. El tipo principal 

de impacto mecánico depende de la velocidad de rotación utilizada. Si la velocidad 

de rotación no es muy elevada, las bolas y las partículas del sólido deslizarán sobre 

las paredes y estas últimas se verán sometidas principalmente a abrasión. Si se 

aumenta la velocidad, tanto las bolas como el material se separarán de las paredes 
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del molino y comenzarán a colisionar. Si la velocidad de rotación es lo bastante 

elevada, la fuerza centrífuga evitará que tanto el material como las bolas se separen 

de las paredes, volviendo entonces a un proceso abrasivo, pero de menor eficiencia 

[143]. Este proceso depende enormemente de distintos parámetros tales como el 

volumen del tarro, el tamaño, material, dureza, densidad y el número de bolas 

empleado; la cantidad de material empleada, la velocidad de rotación, el tiempo de 

molienda o la atmósfera empleada dentro del molino. 

Más allá de sus efectos mecánicos, la molienda de alta energía es capaz de producir 

efectos químicos, fomentando las reacciones en fase sólido, lo que se atribuye a las 

elevadas temperaturas que pueden alcanzarse en el proceso (>600ºC) [144]. Por 

ello, la molienda de bolas se considera una técnica de síntesis de nanomateriales de 

bajo coste. Es, además, ecológica, fiable y fácil de emplear tanto en condiciones 

húmedas como en seco. También es muy apropiada para trabajar con sustancias 

tóxicas o dañinas para el medio ambiente, ya que todo el proceso ocurre en un 

contenedor cerrado [142]. Además de las altas temperaturas medidas 

macroscópicamente para las bolas, se considera que la molienda puede dar origen 

a “hot spots” de mucha mayor magnitud con duración de decenas de milisegundos 

[145]. En definitiva, la molienda de bolas puede provocar reacciones químicas que 

no son favorables a temperatura ambiente o conseguir contacto íntimo entre dos o 

más materiales, lo que la convierte en una técnica muy prometedora para la síntesis 

de heterouniones y de materiales nanoestructurados [146–148]. 

2.1.3.2. Procedimiento experimental de síntesis de heterouniones de MoOxSy y 
TiO2 por molienda de bolas 

Decidimos utilizar la síntesis mecanoquímica mediante molienda de bolas para 

conseguir una heterounión efectiva entre TiO2 comercial y el oxo-sulfuro de 

molibdeno cuya síntesis se explica en el Apartado 2.1.2.2. Con esta síntesis 

pretendemos ampliar la respuesta de los fotocatalizadores basados en TiO2 a todo 

el espectro visible y mejorar la separación de cargas fotogeneradas. 

Figura 2-4. Esquema del proceso de síntesis por molienda de alta energía con 

molino de bolas de 9%MoOxSy:TiO2. 
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Para ello se adaptó con modificaciones el procedimiento descrito por Liu et al [149] 

y Zhu et al [58]. En este caso, se empleó un molino planetario RETSCH modelo 

PM100 y un tarro de ágata de 100 ml de volumen. Dentro del mismo se introdujeron 

10 bolas de ágata de 1 cm de diámetro, 500 mg de TiO2 comercial y distintas 

cantidades de MoOxSy sintetizado por síntesis hidrotermal, en función de la cantidad 

final de oxosulfuro que se pretende depositar sobre la superficie del TiO2. Así, para 

una cantidad de MoOxSy del 3% se empleó una masa de 16 mg, para el 6%: 32 mg 

y para el 9%: 50 mg. En todos los casos, se utilizaron velocidades de rotación de 300 

rpm durante un periodo de 6 h. En la Figura 2-4 se presenta un esquema del 

proceso de síntesis del fotocatalizador 9% MoOxSy-TiO2. 

2.2. Caracterización In Situ y Operando 

Las técnicas más habituales de caracterización empleadas en el desarrollo de esta 

tesis se describen en los Anexos. En este apartado se explican en mayor detalle las 

técnicas de caracterización y protocolos de medida In Situ y Operando, no tan 

comunes que se han empleado para caracterizar los fotocatalizadores estudiados, 

además de los protocolos experimentales empleados. 

2.2.1. Caracterización en condiciones In Situ por Resonancia Electrónica 
Paramagnética 

2.2.1.1. Espectroscopía de Resonancia Electrónica Paramagnética (EPR) 

La Espectroscopía Electrónica Paramagnética (EPR por las siglas en inglés de 

Electron Paramagnetic Resonance) es una técnica de resonancia magnética utilizada 

para el estudio de sistemas que contienen electrones desapareados. 

Los principios básicos del EPR son muy parecidos a los encontrados en la 

Resonancia Nuclear Magnética (NMR). Todas las técnicas de espectroscopía se 

basan en la interacción de la materia con radiación electromagnética, compuesta de 

dos campos oscilantes, uno magnético (B1) y otro eléctrico (E1). En la mayoría de las 

técnicas de espectroscopía, el campo eléctrico E1 interactúa con dipolos eléctricos 

permanentes o fluctuantes presentes en la muestra. En este caso, la espectroscopía 

EPR y NMR son especiales, ya que en estas técnicas es el campo magnético B1 el que 

interactúa con los dipolos magnéticos permanentes presentes en la muestra. En la 

espectroscopía NMR, los dipolos magnéticos que interactúan son los presentes en 

el núcleo atómico. Sin embargo, en la espectroscopía EPR los electrones 

desapareados son los que originan los dipolos magnéticos. Típicamente en la 

espectroscopía EPR se aplica un campo magnético externo (B) sobre el sistema para 

alinear estos dipolos magnéticos, que cuando son sometidos a irradiación 

electromagnética (en este caso, microondas) de la frecuencia apropiada se produce 

absorción de esta última por resonancia. Para obtener espectros EPR, las muestras 

se someten normalmente a irradiación electromagnética de microondas (B1+E1) de 
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frecuencia fija mientras se hace barrido del campo magnético externo B aplicado. 

Esta es la premisa básica de la espectroscopía EPR, que parte de la separación de 

Zeeman de los dos estados degenerados del electrón [150]. 

En ausencia de un campo magnético externo, los dos estados electrónicos del spin 

están degenerados. Es decir, ocupan el mismo nivel energético. Pero cuando se 

somete el sistema a un campo magnético externo B, los niveles energéticos de cada 

spin se separan en niveles energéticos distintos, originando dos estados energéticos 

diferentes, conocidos como los niveles electrónicos de Zeeman. Cuando la 

diferencia de energía (∆E) creada por el campo magnético aplicado coincide con la 

energía de la irradiación electromagnética empleada (ℎν), se produce la absorción 

de esta última, dando lugar a la resonancia EPR. Normalmente los espectros EPR se 

obtienen como la primera derivada de la absorción de microondas [150,151]. En la 

Figura 2-5 se muestra un esquema del principio de funcionamiento de la 

espectroscopía EPR. 

Figura 2-5. Principio de funcionamiento de la espectroscopía EPR, donde se 

representa la separación de Zeeman de los estados electrónicos y la absorción de 

microondas. 

2.2.1.2. Protocolo de caracterización In Situ mediante Espectroscopía Electrónica 
Paramagnética 

Las medidas de EPR se realizaron con un equipo Bruker EMX (Bruker, Ettlingen, 

Alemania) acoplado a una cavidad de microondas ST4102 (9.45 GHz, 20 mW, 

modulación de la amplitud 5 G a 100 kHz) en las instalaciones del centro de Catálisis 

y Química Sostenible del Departamento de Química en la Universidad Técnica de 

Dinamarca (DTU), bajo la supervisión de la Dra. Susanne Mossin. 

Se realizaron cuatro tipos de medida diferentes. Primero se obtuvieron espectros 

EPR manteniendo nuestros materiales refrigerados en un baño de nitrógeno líquido 
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para aumentar la señal e identificar los componentes principales de los espectros 

obtenidos. A continuación, se realizaron tres tipos de medida In Situ del espectro 

EPR. En todos los casos, se inmovilizó una muestra del material a estudiar de 25 mg 

con lana de cuarzo en el interior de un tubo de cuarzo de 4 mm de diámetro. Antes 

del análisis, todas las muestras se sometieron a un proceso de desgasificación con 

una corriente de 100 ml de He y calentando la cavidad a 10ºC/min hasta llegar a una 

temperatura final de 100ºC que se mantuvo durante una hora con el objetivo de 

eliminar la humedad y distintas especies adsorbidas en la superficie del material. 

Luego, sin cambiar la corriente de gases, se dejó enfriar la cavidad hasta llegar a 

temperatura ambiente y se procedió a comenzar los distintos experimentos de 

medida In Situ. 

1. Experimento I: consistió en calentar los materiales en atmósfera inerte (He) 

para evaluar la influencia de la temperatura y los cambios cristalinos 

inducidos en la configuración electrónica de nuestros catalizadores. Tras la 

desgasificación explicada anteriormente, se obtuvo un espectro EPR previo 

al comienzo del experimento. Luego, manteniendo la corriente de 100 

mL/min de He se elevó la temperatura de la cavidad a 10ºC/min hasta llegar 

a los 250ºC. Esta temperatura se mantuvo durante 2 h, tras las cuales se 

apagó el sistema de calentamiento y se dejó enfriar la cavidad hasta llegar a 

temperatura ambiente. Una vez se enfrió la muestra, se tomó otro espectro 

EPR para comparar la evolución de nuestros materiales. 

2. Experimento II: en este experimento se evalúa la influencia de calentar 

nuestros catalizadores en atmósfera reductora. Como en el anterior 

experimento, se obtuvo un espectro EPR tras la desgasificación de la 

muestra. Luego se cambió la corriente de gases de He a una mezcla H2:He 

(80:20 mol%) y tras media hora de homogenización de composición, se 

obtuvo otro espectro EPR. A continuación, se sometió la cavidad al mismo 

perfil de temperaturas que en el anterior experimento y se dejó enfriar hasta 

llegar a temperatura ambiente sin cambiar la corriente de gases, obteniendo 

entonces otro espectro EPR. 

3. Experimento III: en este experimento se obtuvieron los espectros EPR In Situ 

antes y después de un experimento de hidrogenación catalítica convencional 

térmica a 250ºC de CO2. En este caso, se procedió al mismo proceso de 

desgasificación explicado en los anteriores experimentos y se obtuvo el 

primer espectro EPR. Luego, se cambió la composición de la corriente de 

gases de He a H2:CO2 (80:20 mol%) y se dejó homogeneizar la composición 

durante media hora. Se obtuvo un espectro EPR antes y después de someter 

la cavidad al proceso de calentamiento explicado en los anteriores 

experimentos y se obtuvo un último espectro cuando la cavidad alcanzó de 

nuevo la temperatura ambiente. 

Todos los espectros EPR se simularon empleando el software [152] para analizar los 

espectros obtenidos e identificar correctamente sus componentes. 
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2.2.2. Caracterización en condiciones Operando mediante 
Espectroscopía de Reflectancia Difusa de Infrarrojos por Transformada 
de Fourier 

2.2.2.1. Espectroscopía de Reflectancia Difusa de Infrarrojos por Transformada 
de Fourier (DRIFTS) 

La espectroscopía infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) mide la absorción 

causada por modos de vibración característicos de enlaces químicos, 

mecánicamente independientes del resto de la molécula. Estos modos de vibración 

no se ven significativamente afectados por el grupo molecular en el que se 

encuentren presentes, lo que permite identificar moléculas y obtener información 

sobre la formación y rotura de enlaces químicos durante una reacción química. Por 

este motivo, la espectroscopía infrarroja (IR) es una de las técnicas más empleadas 

para la caracterización de catalizadores y para el estudio detallado de las 

interacciones de la superficie de dichos materiales con las especies adsorbidas y los 

intermedios de reacción [66]. 

En el estudio de catalizadores se utilizan dos configuraciones de FTIR: de Reflexión 

Total Atenuada (ATR-FTIR por sus siglas en inglés) y Espectroscopía de Reflectancia 

Difusa de Infrarrojos por Tranformada de Fourier (DRIFTS por sus siglas en inglés). En 

un análisis DRIFTS, se hace incidir un haz de luz IR, que es dispersado a medida que 

interacciona con la superficie del material, provocando una reflexión difusa de la 

luz. Al comparar esta reflexión difusa con la luz incidente se obtiene un espectro 

DRIFTS que muestra los modos de absorción vibracional de las moléculas 

adsorbidas en la superficie del material [153,154]. 

En una celda de reacción DRIFTS, el catalizador (o fotocatalizador) puede ser 

utilizado directamente en condiciones Operando de reacción para caracterizar los 

modos de vibración de las moléculas presentes en la interfase gas-sólido y su 

evolución durante la reacción. Esto puede proporcionar información útil sobre el 

proceso de activación de los reactivos y del mecanismo de reacción, información 

fundamental para comprender y mejorar el comportamiento de materiales 

catalíticos y/o fotocatalíticos [153–155]. 

2.2.2.2. Protocolo de caracterización Operando mediante Espectroscopía de 
Reflectancia Difusa de Infrarrojos por Transformada de Fourier 

Los análisis DRIFTS de los fotocatalizadores preparados en esta tesis se realizaron 

utilizando una cámara catalítica Harrick Praying-Mantis (Harrick, Inc. Pleasantville, 

Nueva York) equipada con ventanas de 4 mm de espesor de ZnSe y acoplada a un 

espectrómetro Bruker Vertex70 (Bruker Co., Billerica, Massachusetts). Antes de cada 

análisis, las muestras en polvo se sometieron a un tratamiento térmico a 150ºC 

durante 12 horas para eliminar la humedad ambiente adsorbida. Los análisis DRIFTS 
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en condiciones Operando se realizaron a 250ºC bajo corriente de gas usando 

controladores de flujo másico Brooks 5844 (Brooks Instruments, Hatfield, 

Pennsylvania). 

Una vez secas, las muestras se situaron en la cámara DRIFTS y se sometieron a un 

nuevo tratamiento térmico a 150ºC en vacío para eliminar el CO2 y la humedad 

ambiental adsorbidos. La eliminación del CO2 adsorbido se confirmó por la 

desaparición total de las bandas ν3 situadas aproximadamente en 2340 cm-1 del 

modo de vibración del CO2 de los espectros FTIR previos a los experimentos. Las 

bandas de los modos ν1 y ν3 situadas alrededor de los 3400 cm-1, correspondientes 

al grupo OH, también desaparecieron antes de proceder a las medidas Operando. 

Para caracterizar la capacidad de adsorción de CO2 de los materiales estudiados, 

se hizo circular un flujo de 15 mL/min de CO2 (Pureza 5X, Linde plc., Dublin, Ireland) 

sobre el catalizador a distintas temperaturas y se obtuvieron espectros DRIFTS para 

estudiar la evolución temporal de las especies adsorbidas. Los ensayos de 

hidrogenación de CO2 en condiciones Operando se hicieron utilizando una 

corriente de CO2:H2 en proporción 1:4 de 15 mL/min. Se obtuvieron espectros 

DRIFTS a distintas temperaturas y se estudió la evolución temporal de los espectros 

una vez se llegó a 250ºC. En todos los casos, los espectros se obtuvieron utilizando 

un detector de teluro de mercurio-cadmio refrigerado con nitrógeno líquido, 

realizando 40 escaneos por medida con una resolución de 4 cm-1 y aplicando el 

algoritmo Kubelka-Munk a la intensidad reflejada. 

2.3. Descripción del sistema experimental para ensayos catalíticos 
y fotocatalíticos 

2.3.1. Descripción del sistema experimental 

Para la evaluación de la actividad catalítica y fotocatalítica de los materiales 

obtenidos se utilizó el sistema experimental que se muestra en el diagrama de la 

Figura 2-6. Este circuito nos permite realizar experimentos de catálisis convencional 

térmica o fotocatálisis, en régimen continuo o discontinuo. 
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Figura 2-6. Diagrama del sistema experimental utilizado, apto para experimentos 

de catálisis convencional y fotocatálisis, en modo continuo o discontinuo. 

Los distintos componentes se explican a continuación: 

• Reactor fotocatalítico

Como reactor fotocatalítico se emplearon cubetas de cuarzo comercial Teknocroma 

Analítica modelo ST-45/Q/2. En la Figura 2-7 se muestra un diagrama de los 

elementos del reactor. Para cada experimento, se cargó un lecho de material 

fotocatalítico de 10x2x10 mm que quedaba soportado dentro de la cubeta con lana 

de cuarzo. Mientras la corriente de CO2 e H2 circula a través del reactor, el lecho 

fotocatalítico se irradia a través de ambas paredes del reactor con dos lámparas LED 

de alta irradiancia (OSRAM LEDEngin, Wilmington MA), activándolo y produciendo las 

reacciones de hidrogenación de CO2. La temperatura alcanzada en el centro del 

lecho se registra mediante un termopar inmerso en el mismo. Para regular la 

temperatura de reacción del lecho se reguló el flujo de la corriente de aire de 

refrigeración aplicada para evitar que las lámparas LED se quemasen, modificando 

el voltaje aplicado al ventilador empleado para refrigerar el sistema. 
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Figura 2-7. Diagrama de operación del reactor fotocatalítico. 

• Gases y controladores de flujo

Los gases empleados para las corrientes de reacción fueron: CO2 (99.9999%), H2 

(99.9999%) y Ar (99.9999%), suministrados por Praxair. Los flujos de gases 

alimentados al sistema se regularon con controladores de flujo másico Brooks 5850 

TR Series. Para cada gas disponíamos de dos controladores, uno con rango 0-10 

ml/min y otro con rango 0-100 ml/min. Todos los controladores fueron calibrados 

periódicamente mediante un burbujímetro manual. La mezcla de gases empleada 

para todos los experimentos realizados en este trabajo estaba compuesta de CO2 e 

H2 con una ratio molar 1:4, salvo en los experimentos de control, para los que se 

utilizó una mezcla Ar e H2 con ratio molar 1:4.  

• Válvulas y medidores de presión y temperatura

Como podemos ver en el diagrama de la Figura 2-6, para analizar la corriente de 

gases sin que pase por el reactor (bypass) la válvula VA1 debe estar en posición Off 

y la válvula VM1 en posición 1. Al cambiar la posición de ambas válvulas, la corriente 

de gases circula a través del reactor, además de pasar por un medidor de presión y 

por el termopar que se encuentra inmerso en el lecho fijo de nuestro material 

fotocatalítico. La posición de la válvula VM2 determina si estamos trabajando en 

régimen continuo (posición 2 en la leyenda de la Figura 2-6) o si la corriente de gases 

vuelve al reactor (posición 1 en la leyenda de la Figura 2-6) para los experimentos 

discontinuos. Finalmente, la posición de la válvula de restricción VR nos sirve para 

regular la presión alcanzada dentro del reactor cuando estamos realizando 

experimentos en continuo. La posición de las válvulas, los controladores de flujo y 

la señal de los detectores de presión y temperatura quedan registradas mediante 

una caja de control y un software desarrollados por el Servicio de Instrumentación 

Electrónica de los Servicios de Apoyo a la Investigación (SAI) de la Universidad de 

Zaragoza.  
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• Cromatógrafo de gases 

Los gases de entrada y salida, así como los productos obtenidos, se analizaron con 

un micro-cromatógrafo de gases Agilent 490. Este micro-GC consta de tres módulos, 

cada uno con una columna y un detector de conductividad térmica (TCD). El primer 

módulo se compone de una columna Molecular Sieve de 5 amstrong que nos 

permite cuantificar H2, N2, O2, CH4 y CO; con una precolumna PoraPLOT Q (PPQ) que 

impide la entrada de CO2 a la columna. El segundo módulo consta de una columna 

PBQ con la que cuantificamos la concentración de CO2, C2H4, C2H6 y C3H8. Por último, 

el tercer módulo consta de una columna CP-wax que cuantifica los compuestos 

polares que se pudieran obtener como producto de reacción, como acetaldehído, 

formiato de metilo, metanol o etanol. Las condiciones de trabajo de los tres módulos 

se muestran en la Tabla 1.   

Tabla 1. Condiciones de trabajo de las columnas de cromatografía empleadas. 

Módulo Columna 
Presión 

columna 

Temperatura 

Columna 

Temperatura 

Inyector 

Tiempo 

de 

inyección 

Tiempo de 

muestreo 

1 
Molecular 

Sieve 
200 kPa 90°C 

110°C 200 ms 180 s 2 PBQ 100 kPa  60°C 

3 CP-Wax 150 kPa 50°C 

 

• Fuentes de iluminación 

Como ya se ha dicho, para activar nuestros materiales fotocatalíticos se emplearon 

como fuentes de iluminación lámparas LED de alta irradiancia (OSRAM LEDEngin, 

Wilmington MA). Para evaluar la actividad fotocatalítica de nuestros materiales en 

distintas regiones del espectro solar se emplearon lámparas LED de tres longitudes 

de onda distintas: para la región UV empleamos LEDs de 365 nm; para el espectro 

visible empleamos LEDs RGB, con longitudes de onda comprendidas entre 460 nm 

y 700 nm, y para la región infrarroja del espectro empleamos LEDs de 940 nm de 

longitud de onda. En todos los experimentos, se trabajó con una corriente de 

alimentación de 0.9 A, iluminando con valores de irradiancia comprendidos entre 

800 W/m2 y 1500 W/m2 por cada lámpara LED empleada. 

• Elementos adicionales 

Se utilizó una bomba peristáltica (RS Amidata) para forzar la circulación de los gases 

durante los experimentos discontinuos. En función del voltaje aplicado a la bomba 

se puede regular el flujo de recirculación de 9 a 15 ml/min (en STP). Para poder 

considerar que el volumen de muestreo extraído por el cromatógrafo de gases en 
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cada análisis es despreciable frente al volumen total del sistema, se incluyó un 

pulmón de acero inoxidable de 500 ml, aumentando el volumen total del sistema 

en régimen discontinuo a 510 ml. 

2.3.2. Operación del sistema experimental 

En el presente apartado se explica el protocolo de operación del sistema 

experimental para los ensayos de actividad fotocatalítica y catalítica en continuo y 

discontinuo. 

• Experimentos discontinuos (condiciones CSTR) 

El primer paso en todos los experimentos discontinuos es analizar la corriente de 

gases a través del bypass (VA1 en posición Off, VM1 en Posición 1 y VM2 en Posición 

2). Cuando la mezcla de gases alcanza la composición deseada pasamos la corriente 

a través del reactor, cambiando la posición de VA1 a On y VM1 a Posición 2. Antes 

de analizar la composición a través del reactor, regulamos la posición de VR hasta 

alcanzar una presión manométrica en el interior del reactor de 0,3 bar para evitar 

el retorno de aire al tomar una muestra. Cuando la composición de la corriente de 

gases es la deseada, se cambia la posición de VM2 a Posición 1 para llenar el reactor 

hasta alcanzar una sobrepresión de 0,75 bar. En este momento cambiamos la 

posición de VA1 a Off, cerramos los controladores de flujo y encendemos la bomba 

peristáltica para forzar la recirculación de gases a través del reactor. Antes de 

encender las lámparas LED e iniciar la reacción, tomamos 3 muestras de la 

composición de la mezcla de gases dentro del reactor para utilizarlas como 

referencia de la composición inicial. Una vez encendemos las lámparas LED, 

analizamos la composición de la mezcla de gases en periodos de 1 hora. Para estos 

experimentos utilizamos 2 lámparas LED de iluminación UV (365 nm) que dan una 

irradiancia de 1450 W/cm2, alcanzando una temperatura en lecho de 250ºC. En la 

Figura 2-8 se muestra el esquema del sistema experimental operando en modo 

discontinuo, con el circuito discontinuo remarcado en verde. 

• Experimentos en flujo continuo (condiciones de flujo pistón) 

Antes de comenzar lo experimentos en continuo, se utilizaba el bypass del pulmón 

de acero para evitar oscilaciones en la presión del sistema al regular la válvula de 

restricción VR. En la Figura 3 se muestra un esquema del sistema experimental 

resultante. Como en el protocolo de los experimentos discontinuos, el primer paso 

consiste en analizar la composición de la mezcla de gases por fuera y por dentro del 

reactor. Al hacer pasar la mezcla de reacción por dentro del reactor, se reguló la 

posición de VR para subir la sobrepresión interna del reactor a 0,7 bar. Para los 

experimentos en continuo, la válvula VM2 siempre estaba en Posición 2. Como 

referencia de la composición inicial, se tomaron tres muestras cada 15 min. Luego, 

se encendieron las lámparas LED y se volvieron a tomar muestras cada 15 min 

durante el tiempo deseado. En todos los experimentos se utilizó una corriente de 
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mezcla de reacción de 15 ml/min (en STP) y lechos fotocatalíticos de las mismas 

dimensiones (10x2x10 mm, explicado en el anterior apartado) para tener la misma 

velocidad espacial en todos los experimentos. 

Los experimentos en continuo constan de dos etapas. En la primera se estudia la 

influencia de la longitud de onda de irradiación, analizando la evolución de los 

perfiles de productividad cuando se irradia el lecho con luz UV a 365 nm, seguido 

de luz visible (LED RGB) y finalizando con luz IR a 940 nm. Lo intervalos de 

exposición a la luz duraron 75 min cada uno, con un intervalo de oscuridad de 30 

min entre cambios de longitud de onda. La segunda parte consiste en un estudio de 

estabilidad de actividad fotocatalítica. Después de irradiar el lecho con luz 

infrarroja, se dejó en oscuridad durante 30 min, se volvieron a conectar los LED UV 

y se irradió el lecho fotocatalítico durante 20 h, analizando la composición de los 

gases de salida cada 15 min para evaluar la evolución de la actividad fotocatalítica. 

Figura 2-9 se muestra el esquema del sistema experimental operando en modo 

continuo para experimentos de fotocatálisis o catálisis convencional térmica, con el 

circuito continuo remarcado en naranja. 

• Experimentos de catálisis térmica 

Para poder diferenciar si la productividad obtenida es debida a un proceso 

fotocatalítico, fototérmico o de catálisis térmica, se realizaron experimentos en flujo 

continuo empleando un horno tubular vertical en el que se sitúa un reactor 

cilíndrico de cuarzo con el lecho catalítico. En general, las condiciones de reacción 

se mantuvieron constantes, empleando un caudal de 15 ml/min (en STP) y 

reduciendo la masa de catalizador para mantener valores de velocidad espacial 

similares a los empleados en los experimentos bajo iluminación. La Figura 3 

muestra un esquema de las modificaciones del sistema experimental de los 

experimentos en continuo, con los reactores empleados en los experimentos de 

fotocatálisis en flujo continuo y de catálisis térmica. 

• Experimentos de control 

Para confirmar que los productos obtenidos provienen de la hidrogenación 

fotocatalítica o catalítica de CO2, se realizaron experimentos de control consistentes 

en sustituir la corriente de alimentación de CO2:H2 en proporción 1:4 por una 

corriente de Ar:H2 en la misma proporción 1:4. En caso de obtener productividades 

de hidrocarburos con valores similares a los obtenidos en los experimentos de 

fotocatálisis y/o catálisis convencional se puede llegar a la conclusión de que el 

origen de los productos de reacción provienen, dentro del límite de determinación 

del cromatógrafo de gases, de la descomposición de restos orgánicos aún presentes 

en el lecho catalítico, o de desorción de gases adsorbidos en distintas partes del 

sistema provenientes de experimentos anteriores. 
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Figura 2-8. Diagrama del sistema experimental utilizado para experimentos de 

fotocatálisis en discontinuo. 

Figura 2-9. Diagrama del sistema experimental utilizado para experimentos de 

fotocatálisis y catálisis convencional térmica en continuo. 



39 

Capítulo 3. Fotocatalizadores basados en TiO2 

3.1. Fotocatalizadores obtenidos mediante deposición foto-
asistida simultánea de Ni y Co sobre TiO2 

3.1.1. Caracterización de Co:Ni-TiO2 X:Y 

Como se discute en el Capítulo 2, la fotodeposición simultánea de Ni y Co sobre la 

superficie de TiO2 con distintas ratios de precursores permite depositar dos 

especies metálicas en la superficie del soporte semiconductor, lo que favorece la 

selectividad hacia alcanos en la hidrogenación de CO2. La carga metálica obtenida 

mediante este proceso de fotodeposición simultanea de ambos metales se 

cuantificó mediante MP-AES, cuyos resultados en términos de porcentaje másico se 

muestran en la Figura 3-1a. Se puede observar que la deposición de Co en solitario 

no es efectiva. A medida que aumentamos la proporción de Ni conseguimos 

aumentar la carga metálica total. 
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Figura 3-1. Cuantificación % en masa de la carga metálica depositada en superficie 

del TiO2 mediante proceso de fotodeposición en función de la proporción de 

precursor de Co en los precursores (a) y espectros de absorción de los 

fotocatalizadores obtenidos (b). 

La Figura 3-1b muestra los espectros de absorción UV-Vis de los fotocatalizadores 

obtenidos. Se puede observar que la absorción en la región visible del espectro 

aumenta a medida que aumenta la fracción de Ni en los precursores, debido a que 

la carga metálica total del fotocatalizador Ni-TiO2 es mayor. Por otro lado, en la 

Figura 3-2 se observa que los difractogramas de Rayos X de los materiales 

sintetizados coinciden con el del TiO2 utilizado como soporte (Degussa P25), con una 

proporción anatasa-rutilo del 81-19 % [156,157]. La ausencia de reflexiones 

cristalinas de Ni, Co o de los óxidos de ambos metales en todas las muestras 

estudiadas se atribuye a la baja concentración depositada, lo que podría sugerir la 

formación de clústeres de baja cristalinidad muy bien distribuidos sobre la 

superficie del TiO2. 
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Figura 3-2. Difractogramas de rayos X de los fotocatalizadores obtenidos mediante 

fotodeposición simultánea de Co y Ni sobre TiO2 (Degussa P25). Se ha incluido el 

difractograma del TiO2 de partida como referencia. 

Para evaluar la formación de nanopartículas en la superficie del TiO2 se recurrió a 

microscopía TEM. La Figura 3-3 muestra a modo de ejemplo imágenes de las 

muestras Co:Ni-TiO2 1:1, Co:Ni-TiO2 1:3 y Ni-TiO2. No se han mostrado imágenes de 

las muestras con mayor contenido de cobalto porque no se aprecia formación de 

nanopartículas, aunque sí que se consigue demostrar su presencia mediante 

análisis EDX, como se muestra en la Figura 3-4. Esto se relaciona con la baja carga 

metálica que se deposita a medida que aumenta la proporción de cobalto en el 

proceso de fotodeposición.  

Figura 3-3. Imágenes de microscopía TEM de las muestras Co:Ni-TiO2 1:1, Co:Ni-

TiO2 1:3 y Ni-TiO2. La escala representa 10 nm en todas las imágenes.  
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Figura 3-4. Imágenes de microscopía TEM, imagen compuesta de los análisis de 

distribución espacial (“mapping”) EDX de Ti (blanco), Co (morado) y Ni (azul) de los 

fotocatalizadores Co:Ni-TiO2 X:Y. La escala representa 25 nm en todas las 

imágenes. El color del fondo del análisis de Ru se ha invertido y se ha superpuesto 

al negativo de la imagen TEM para una visualización más clara. 

La apariencia general es la del TiO2, en la que se observan aglomerados de partículas 

entre 20 y 30 nm en la superficie de Co:Ni-TiO2 1:3 y Ni-TiO2, que presentan una 

mayor carga metálica. El tamaño medio de estos clústers en Co:Ni-TiO2 1:3 es de 

1.18 ± 0.3 nm, mientras que para el Ni-TiO2 el tamaño aumenta a 1.5 ± 0.3 nm. 

También se puede observar un aumento de la densidad de clústers con la 

concentración de precursor de Ni durante la síntesis. Al estar formados 
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principalmente por Ni, el aumento de tamaño y de densidad se atribuye al aumento 

de concentración de cationes Ni2+ en la suspensión utilizada en la fotodeposición 

[105,158–160]. 
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Figura 3-5. Espectros XPS de los fotocatalizadores obtenidos mediante 

fotodeposición simultánea de Co y Ni sobre TiO2 (Degussa P25): a) Región Ni 2p, b) 

Región Co 2p, c) Región Ti 2p y d) Región O 1s. 

Los resultados de XPS de los materiales obtenidos se muestran en la Figura 3-5, 

donde se pueden observar, en todos los casos, dos señales situadas en 459.2 eV (Ti 

2p3/2) y 464.9 eV (Ti 2p1/2) (Figura 3-5 c) que se corresponden al estado de oxidación 

Ti4+ característico del TiO2 [161–163]. Asimismo, en la región O 1s (Figura 3-5 d) se 

observan dos señales, una situada en 530.3 eV que se asigna al oxígeno de la red 

cristalina del TiO2 y otra en 531.8 eV que sugiere la presencia de grupos hidroxilo en 

la superficie [51,163,164]. Estos resultados indican que la fotodeposición no altera 

la química superficial del soporte de TiO2. En el caso de los materiales Co:Ni-TiO2, el 

análisis de la región Ni 2p (Figura 3-5 a) muestra tres señales distintas; dos 

correspondientes al Ni2+, a 854.8 eV  y 860.3 eV (Ni 2p3/2 y su satélite, 

respectivamente) y una atribuida al Ni0 a 852.3 eV [51,164,165]. Como cabe esperar, 

la señal de Ni se reduce con el aumento de la fracción de precursor de Co en la 

síntesis. En todos los casos, se puede observar que el Ni se encuentra totalmente 

oxidado, excepto en la muestra Ni-TiO2, en la que tenemos una fracción en torno al 
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1.5% de Ni0. Dos procesos distintos podrían explicar la presencia de NiO tras el 

proceso de fotodeposición: la oxidación de las nanopartículas de Ni0 tras la 

fotodeposición por la exposición al ambiente o la fotodeposición directa de 

partículas de NiO debido a una deficiencia de metanol en el proceso de síntesis, 

llevando a un proceso de fotodeposición oxidativa. De forma similar, la región Co 

2p (Figura 3-5 b) muestra dos señales distintas, centradas en 779.8 eV y 784 eV (Co 

2p3/2 y su satélite, respectivamente). Por la posición de estos picos y por la intensidad 

del pico satélite, se pueden atribuir al estado de oxidación Co2+ del CoO [161–

163,166]. La ausencia de señal de Co en la muestra Co-TiO2 se atribuye a la baja 

carga metálica obtenida en el proceso de fotodeposición. 

3.1.2. Ensayos fotocatalíticos de TiO2 y Co:Ni-TiO2 

Para evaluar la actividad fotocatalítica de los materiales sintetizados, se llevó a cabo 

la reacción de hidrogenación de CO2 en lecho fijo en condiciones discontinuas 

siguiendo el protocolo descrito en el Apartado 2.3.2. En la Figura 3-6 se muestran la 

productividad y conversión de CO2 obtenidas empleando un lecho de TiO2 (Degussa 

P25) con iluminación UV (365 nm) bajo una irradiancia de 2x1500 W/cm2, alcanzando 

una temperatura en lecho de 250ºC. Como se puede observar, al utilizar TiO2 en las 

condiciones de reacción se alcanza una producción de CO ni de alcanos por debajo 

del límite de detección del cromatógrafo de gases. 
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Figura 3-6. Resultados de productividad de alcanos y conversión de CO2 en un 

experimento discontinuo con TiO2 (Degussa P25) bajo irradiación UV a 250ºC. 

En el caso de los materiales Co:Ni-TiO2 (Figura 3-7), en las mismas condiciones de 

reacción se alcanzan mayores productividades de CO y alcanos a medida que 

aumentamos la fracción de Ni en el proceso de síntesis. En estos casos, el aumento 

de la carga metálica en la superficie del TiO2 favorece la separación de cargas bajo 

iluminación y, por tanto, hace más eficiente el proceso. Por otro lado, el Co-TiO2 

tiene muy baja actividad fotocatalítica debido a la baja concentración de Co en la 

superficie. Sin embargo, resulta muy interesante que la selectividad sea casi total a 

CH4 a lo largo de todo el experimento. Al añadir Ni, la selectividad a CH4 se ve 

inicialmente reducida, siendo mínima para el Co:Ni-TiO2 1:1. Para Co:Ni-TiO2 1:3 y 
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Ni-TiO2 se alcanzan de nuevo selectividades mayoritarias a CH4 y una evolución 

ascendente de dicha selectividad con el tiempo. Además, con el Ni-TiO2 se observa 

la producción de C2H6 a partir de la segunda hora del experimento. 
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Figura 3-7. Productividad de alcanos y perfiles de selectividad obtenidos en los 

experimentos en discontinuo utilizando los fotocatalizadores Co:Ni-TiO2 bajo 

irradiación UV a 250ºC. 

Aunque el fotocatalizador Co-TiO2 presenta mayor selectividad a CH4, los valores de 

conversión son muy reducidos, así como la concentración de productos. Por tanto, 

las composiciones más interesantes para el desarrollo de los co-catalizadores 

fotodepositados en superficie del TiO2 requiere la presencia de Ni en la superficie, 

por su elevada selectividad a CH4 (superior al 80%), y especialmente por los mayores 

valores de productividad obtenidos y por la productividad de C2H6.  

3.2. Fotocatalizadores obtenidos mediante deposición foto-
asistida de Ru sobre TiO2 y Ru sobre Ni-TiO2 

3.2.1. Caracterización de Ru-TiO2 y Ru:Ni-TiO2 

Debido a la significativa diferencia en los potenciales de reducción del Ni y del Ru 

[115], se decidió utilizar un proceso de fotodeposición en dos etapas para favorecer 

el reemplazo galvánico del Ni por el Ru, como se detalla en el Capítulo 2 para 

estudiar las ventajas de la combinación de Ni y Ru como co-catalizadores para la 

hidrogenación de CO2. En una primera etapa se realizó la síntesis de Ni-TiO2 tal y 

como se describe en el Apartado 2.1.1.2, seguido por una segunda etapa consistente 

en emplear este material como soporte para la fotodeposición de Ru. Asimismo, se 

realizó este proceso sobre TiO2 en las mismas condiciones, pero en ausencia de Ni 

(Ru-TiO2). 
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Los espectros de absorción de los fotocatalizadores sintetizados en presencia de Ru 

se representan en la Figura 3-8a, junto con los correspondientes al Ni-TiO2 y TiO2 

comercial. Al fotodepositar Ru se observa un aumento considerable de la absorción 

en la fracción visible del espectro, además de una mayor absorción en la región del 

infrarrojo. Este aumento de la absorción es aún mayor en el caso de fotodepositar 

Ru sobre Ni-TiO2, a pesar de tener una carga metálica total similar.  
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Figura 3-8. Espectros de absorción de los fotocatalizadores Ni-TiO2, Ru-TiO2 y 

Ru:Ni-TiO2 y TiO2 como referencia (a) y cuantificación en mmol de metal 

depositado en superficie por gramo de fotocatalizador mediante proceso de 

fotodeposición de Ni, Ru y de Ru sobre Ni-TiO2 (b). 

La Figura 3-8b muestra las cantidades de metal (Ni y Ru) depositadas sobre la 

superficie del soporte de TiO2 expresadas en % másico. Como se puede observar, la 

masa de Ru depositada sobre TiO2 (0,62 %) es equivalente a la depositada sobre Ni-

TiO2 (0,58 %). Además, la carga metálica total del material Ru:Ni-TiO2 es similar a la 

obtenida en el Ni-TiO2, lo que sugiere el reemplazamiento galvánico de Ni por Ru 

[167]. 
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Figura 3-9. Difractogramas de rayos X de los fotocatalizadores obtenidos mediante 

fotodeposición simultánea de Co y Ni sobre TiO2 (Degussa P25). Se ha incluido el 

difractograma del TiO2 de partida como referencia. 
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En la Figura 3-9 se muestran los difractogramas de rayos X de los fotocatalizadores 

obtenidos mediante fotodeposición de Ni, Ru y de Ru sobre Ni-TiO2. Al igual que al 

depositar Ni y Co, no encontramos picos de Ni o Ru metálico o de sus óxidos 

correspondientes debido al reducido tamaño y baja concentración de los clústeres 

depositados en superficie. Como en el caso de la fotodeposición bimetálica de Ni y 

Co, los difractogramas obtenidos para todos los fotocatalizadores coinciden con el 

difractograma del TiO2 de partida (Degussa P25), con la misma proporción de 

anatasa-rutilo 81-19% [156,157]. 

Para evaluar la deposición de clústeres de Ru y la formación de nanopartículas 

bimetálicas de Ru y Ni se recurrió de nuevo microscopía TEM con análisis EDX. En la 

Figura 3-10 se muestran los resultados obtenidos para el Ru-TiO2 en la que se 

observan nanopartículas en la superficie del TiO2 con tamaños de 1.85 ± 0.5 nm 

distribuidas a lo largo de la superficie. La imagen del mapeado EDX indica que los 

clústeres están formados por Ru.  

Figura 3-10. Imagen TEM de Ru-TiO2, superposición de los análisis EDX del Ti y Ru y 

análisis EDX de la distribución del Ru. El color del fondo del análisis de Ru se ha 

invertido y se ha superpuesto al negativo de la imagen TEM para una visualización 

más clara.

En el caso del Ru:Ni-TiO2 se observa una situación similar. Las imágenes TEM (Figura 

3-11) muestran la formación de clústeres de un tamaño promedio de 1.62 ± 0.6 nm. 
Los mapas de densidad electrónica EDX de Ni y Ru sugieren un reparto de ambos 
metales sobre la superficie del TiO2, acumulándose ambas señales en las mismas 
zonas de la partícula. Esto puede atribuirse a dos fenómenos diferentes: por un 
lado, la primera fotodeposición de Ni provoca la formación de clústeres de NiO, que 
actúan como co-catalizadores de la fotodeposición, mejoran la separación de 
portadores de carga foto-generados y aceleran la reducción de los cationes Ru3+ en 
sus inmediaciones. Por otro lado, el Ru está más concentrado en las zonas de mayor 
concentración de Ni, lo que podría sugerir el reemplazo galvánico del Ni por Ru, 
favoreciendo la formación de nanopartículas bimetálicas de Ru y Ni.
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Figura 3-11. Imagen de microscopía TEM de Ru:Ni- TiO2 y análisis EDX de la 

posición del Ru y Ni. El color del fondo de los análisis de Ni y de Ru se ha invertido 

y se ha superpuesto al negativo de la imagen TEM para una visualización más 

clara. 

La Figura 3-12 muestra los resultados obtenidos mediante espectroscopía XPS de 

los fotocatalizadores obtenidos. En las regiones O 1s y Ti 2p de Ru:Ni-TiO2, Ru-TiO2 

y TiO2 (Figura 3-12c) se observan dos picos en la región O 1s que se corresponden a 

los enlaces O-Ti (530.3 eV) y al enlace O-H (531.7 eV) de los grupos hidroxilo 

presentes en la superficie. Asimismo, en la región Ti 2p se detectan las señales 

correspondientes al enlace Ti-O-Ti de la red cristalina del TiO2. La ausencia de 

señales atribuibles a vacantes de oxígeno o formación de Ti3+, y el desplazamiento 

nulo en las señales detectadas, indica que la red cristalina del soporte permanece 

inalterada tras la fotodeposición. Por tanto, se trata de partículas metálicas 

depositadas en la superficie del TiO2 que pueden actuar como co-catalizadores y no 

de un dopado del soporte [168–171]. 
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Figura 3-12. Espectros XPS de los fotocatalizadores obtenidos mediante 

fotodeposición de Ru sobre TiO2 (Degussa P25) y sobre Ni-TiO2: a) Región C 1s + Ru 

3d del Ru-TiO2, b) Región Ni 2p y C1s + Ru 3d del Ru:Ni-TiO2 y c) Regiones O 1s y Ti 

2p del Ru-TiO2, Ru:Ni-TiO2 y del TiO2 como referencia. 

La banda de emisión XPS del Ru 3d del Ru-TiO2 (Figura 3-12a) se solapa con la banda 

de emisión del C 1s, lo que dificulta su identificación. En todo caso, la posición de las 

bandas centradas en 281.32 eV y 284.78 eV se pueden atribuir a la deposición de Ru 

en distintos estados de oxidación (RuOx) debido a un proceso de fotodeposición 

oxidativa con una baja concentración del agente de sacrificio (metanol) [107,172–

175]. Las señales XPS Ni 2p y Ru 3d de Ru:Ni-TiO2 (Figura 3-12b) muestran que el Ni 

restante en la superficie tras la etapa de fotodeposición de Ru se encuentra en 

estado de oxidación Ni2+ y que la fracción en estado de oxidación Ni0 que se 

encontraba en el Ni-TiO2 (Figura 3-5) ha desaparecido. En la región del Ru 3d se 

puede detectar una fracción del Ru en estado de oxidación Ru0, con una banda 

situada en 280.47 eV y 281.65 eV [175–177], lo que sugiere que, efectivamente, al 

fotodepositar Ru sobre Ni-TiO2 se favorece la sustitución del Ni de las nanopartículas 

presentes en la superficie del TiO2 por Ru mediante reemplazamiento galvánico, 

además de depositarse Ru en el resto de la superficie del material. 

Para evaluar más profundamente la interacción del Ni y el Ru con el soporte de TiO2 

y entre ambos metales, se realizó un estudio H2-TPR del Ni-TiO2, Ru-TiO2 y del Ru:Ni-

TiO2. La curva H2-TPR del Ni-TiO2 (Figura 3-13) muestra una única banda de 

reducción muy ancha y de baja simetría centrada en 287 ºC. Este valor de reducción 
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se asigna a la reducción por pasos de NiO a Ni2O y por último a Ni0 de las 

nanopartículas fotodepositadas con distintos tamaños y elevada dispersión en la 

superficie del TiO2, con interacciones distintas entre las fases anatasa y rutilo del 

soporte de TiO2 (Degussa P25) [178–180]. 
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Figura 3-13. Curvas H2-TPR de los fotocatalizadores Ni-TiO2, Ru-TiO2 y Ru:Ni-TiO2. 

En las curvas obtenidas con los materiales que contienen Ru se observan dos 

bandas de consumo de hidrógeno, la primera a temperaturas menores de 100 ºC y 

la segunda entre 220 ºC y 350 ºC. Cuando el Ru es el único metal depositado, se 

detecta una señal de consumo de hidrógeno muy definida y centrada en 80 ºC, que 

se corresponde a la temperatura de reducción de partículas de óxidos de Ru de 

tamaño reducido y elevada dispersión [174–176,181]. La segunda banda de 

reducción se atribuye a la reducción del soporte de TiO2 por un proceso de spillover 

de hidrógeno, favorecido por la presencia de Ru [174–176,182]. Una vez reducido, 

el Ru0 es capaz de disociar la molécula de H2 a H* incluso a bajas temperaturas. Estos 

átomos de H* desplazan el oxígeno de la superficie del TiO2 para formar H2O, 

provocando así la aparición de vacantes de oxígeno (de aquí en adelante, VO) en la 

superficie del TiO2. En la Figura 3-14 se muestra un esquema de este proceso. 

La asignación de procesos de reducción en el caso del Ru:Ni-TiO2 es más compleja. 

La primera banda de reducción, situada de nuevo a 80 ºC, se vuelve a asignar a la 

reducción de óxidos de Ru. Sin embargo, en esta señal se puede distinguir un 

hombro centrado en 95 ºC. Se ha reportado que el Ru reduce la temperatura de 

reducción del NiO por spillover de hidrógeno [182–188], por lo que esta segunda 

señal podría atribuirse a la reducción del NiO colindante al Ru, gracias a la 

interacción íntima entre ambos metales proporcionada por el reemplazamiento 

galvánico. En la segunda banda, se solapan la reducción del NiO que no ha 
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interaccionado con el Ru colindante y la reducción de la superficie del TiO2 

provocada por la presencia de Ru, como se ha descrito más arriba. 

Figura 3-14. Esquema del proceso de generación de defectos Vo en la superficie 

del TiO2 mediante spillover de hidrógeno favorecido por la presencia de Ru0. 

3.2.2. Ensayos fotocatalíticos con Ni-TiO2, Ru-TiO2 y Ru:Ni-TiO2 

Para evaluar la actividad fotocatalítica de Ni-TiO2, Ru-TiO2 y Ru:Ni-TiO2 en la 

hidrogenación de CO2 y cómo influye en ésta la interacción entre Ni y Ru, se llevaron 

a cabo ensayos de reacción en lecho fijo en discontinuo siguiendo el protocolo 

descrito en el apartado 2.3.2. En primer lugar, como se muestra en la Figura 3-15, 

hay que destacar el aumento de la actividad fotocatalítica de los materiales al incluir 

Ru como co-catalizador (nótese el cambio de unidades en el eje OY de los perfiles 

de productividad del Ru-TiO2 y el Ru:Ni-TiO2). La Figura 3-16 muestra la evolución de 

la conversión de CO2, obteniéndose una conversión final a las 16 h de reacción del 

4.43% para el Ni-TiO2, del 7.54% en el caso del Ru-TiO2 y del 47.92% para el Ru:Ni-

TiO2. También es notable el cambio de selectividad a CH4 a valores superiores al 99% 

tras la deposición de Ru, así como la aparición de C2H6 e incluso C3H8 como 

productos de reacción obtenidos. 

Como sugiere el estudio H2-TPR de estos materiales, la presencia de Ru en la 

superficie del TiO2 provoca la aparición de defectos VO en la superficie del TiO2 por 

un proceso de spillover de hidrógeno. Estos defectos VO actúan como centros de 

adsorción de CO2, debilitando el enlace C-O y facilitando la hidrogenación del 

carbono hasta formar metano [189–192].  
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Figura 3-15. Resultados de productividad de alcanos y perfiles de selectividad 

obtenidos en los experimentos en discontinuo utilizando los fotocatalizadores Ni-

TiO2, Ru-TiO2 y Ru:Ni-TiO2 bajo irradiación UV a 250ºC. Nótese el cambio de escala 

en los ejes OY de los perfiles de productividad del Ru-TiO2 y Ru:Ni-TiO2. 
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Figura 3-16. Evolución de la conversión durante los experimentos en discontinuo 

utilizando los fotocatalizadores Ni-TiO2, Ru-TiO2 y Ru:Ni-TiO2 bajo irradiación UV a 

250ºC. 

El aumento de productividad obtenido con el fotocatalizador Ru:Ni-TiO2 se entiende 

mejor al interpretar los resultados obtenidos en los experimentos de hidrogenación 

de CO2 en continuo que se presentan en la Figura 3-17. Para el fotocatalizador Ni-

TiO2 tenemos valores de productividad mayores que los obtenidos en el 

experimento en discontinuo durante la primera hora de exposición a la luz UV. Sin 
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embargo, obtenemos valores de productividad y perfiles de selectividad muy 

parecidos bajo luz visible e infrarroja. Además, la productividad de CH4 sigue una 

tendencia descendente con el tiempo, sin importar la longitud de onda de la 

irradiación utilizada. Esto indica que el Ni-TiO2 favorece la hidrogenación 

fototérmica de CO2. Esto se ve confirmado con los resultados de catálisis 

convencional, en el que conseguimos mayor conversión de CO2. 

Para el Ru-TiO2 se observa un aumento considerable de la productividad y de la 

selectividad a CH4 en las primeras etapas del experimento. No obstante, cuando se 

ilumina con luz UV durante la primera hora del experimento, se observa como la 

selectividad a CH4 disminuye del 98% inicial al 55%. Además, al comenzar la etapa 

final del ensayo de reacción, de nuevo con irradiación UV, parece que el perfil de 

productividad sigue la tendencia marcada en la primera etapa de irradiación UV. Es 

interesante destacar la clara diferencia en los perfiles de productividad y 

selectividad a CH4 en los periodos de irradiación visible e infrarroja, durante los 

cuales se mantuvo la selectividad a CH4 entre el 90 y 82%. Como se muestra en los 

espectros de absorción UV-Vis de la Figura 3-8a, la absorción en la región visible e 

infrarroja se debe a la deposición de Ru sobre la superficie del TiO2, por lo que se 

puede sugerir que, al irradiar con longitudes de onda correspondientes a estas 

regiones, las partículas de Ru son las responsables de la absorción de luz. Este 

cambio en la fracción absorbente de luz, combinado con la generación de VO 

mediante spillover de hidrógeno en la etapa anterior del experimento, podría 

explicar este cambio en la selectividad según la longitud de onda de excitación 

empleada. 

El fotocatalizador Ru:Ni-TiO2 mantiene una selectividad a CH4 superior al 98% 

durante el experimento. Esta mejora de la selectividad a CH4 se atribuye a la 

interacción entre el Ru y el Ni. Como hemos discutido en el estudio H2-TPR, en el 

caso de Ru:Ni-TiO2 aparece un pico de reducción a 95 ºC asignado a la reducción del 

NiOx en contacto íntimo con el Ru mediante spillover hidrógeno, que a esta 

temperatura ya se ha reducido a Ru0. También se puede observar en la Figura 3-13, 

al tener Ni en contacto íntimo, la generación de VO en la superficie del TiO2 requiere 

temperaturas mayores, y a la temperatura de reacción se tiene principalmente 

reducción de las especies NiOx a Ni0. Estos dos fenómenos combinados ralentizan 

la formación de VO en la superficie del TiO2, manteniendo la selectividad 100% a CH4 

durante más tiempo. 
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Figura 3-17. Productividad de alcanos en la reacción de hidrogenación 

fotocatalítica de CO2 en continuo sobre Ni-TiO2, Ru-TiO2 y Ru:Ni-TiO2 bajo luz UV 

(365 nm), visible (RGB) e IR (940 nm) a 250ºC y conversiones de CO2 obtenidas. 

Para evaluar la naturaleza del proceso de hidrogenación de CO2, bien como 

fotocatalítica o como fototérmica, se realizaron ensayos de catálisis térmica 

convencional en continuo en las mismas condiciones de reacción que los 

experimentos de fotocatálisis en continuo. Los resultados obtenidos se muestran 

en la Figura 3-18. 

En los casos del Ni-TiO2 y el Ru-TiO2 tenemos una evolución de la selectividad a CH4 

similar a la observada en los experimentos de fotocatálisis en continuo. Al inicio del 

experimento tenemos selectividad 100 % a CH4, pero a medida que avanza la 

reacción, la selectividad a CH4 disminuye, hasta que el producto principal obtenido 

es CO. En el caso del Ni-TiO2, tenemos valores de productividad y conversión 

similares a los obtenidos en los experimentos de fotocatálisis en continuo. Sin 

embargo, el Ru-TiO2 tiene valores de conversión de CO2 del 1.2% en condiciones de 

catálisis convencional, mientras que bajo irradiación UV presenta una conversión 

del 3.1% en la última etapa del experimento, bajo irradiación visible tiene una 

conversión de CO2 del 2.6% y bajo irradiación infrarroja tiene un valor de conversión 

de CO2 del 4.2%. Esta diferencia en la conversión de hasta tres puntos demuestra 

que la contribución de la excitación lumínica en el proceso de hidrogenación de CO2 

es mayoritaria y que, en el caso del Ru-TiO2, tenemos un proceso fotocatalítico. 
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Figura 3-18. Productividad de alcanos en la reacción de hidrogenación térmica de 

CO2 en continuo sobre Ni-TiO2, Ru-TiO2 y Ru:Ni-TiO2 a 250ºC y conversiones de CO2 

obtenidas. 

El catalizador Ru:Ni-TiO2 presenta una selectividad 100% a CH4 y los mayores valores 

de productividad de este grupo de catalizadores, estabilizándose en torno a los 10 

mmol/gcath de CH4 en las últimas horas del experimento, lo que supone una 

conversión de CO2 del 5.2%. Como se describe en el apartado anterior, el Ru0 es 

capaz de disociar las moléculas de H2 incluso a bajas temperaturas, aumentando así 

la hidrogenación del CO2 adsorbido en las VO, alcanzando selectividades a CH4 

superiores al 99%. Este mecanismo de reacción se representa más adelante en el 

esquema de la Figura 3-24. Sin embargo, en el caso del Ru-TiO2, este proceso 

generación de VO no está limitado por la reducción de Ni en contacto íntimo con el 

Ru, lo que provoca que la concentración de estos defectos superficiales sea tal que, 

aun aumentando la adsorción de CO2 en las Vo, el proceso de hidrogenación a CH4 

se vea desfavorecido, mientras que la generación de CO mediante la ruta del 

carbonilo de la reacción de desplazamiento reverso de agua.  

La diferencia de la conversión y productividad de CH4 por catálisis convencional con 

los valores obtenidos en el experimento fotocatalítico (2.4 mmol/gcath de CH4 en la 

etapa de estabilidad bajo irradiación UV, lo que supone un 1.85% de conversión de 

CO2) nos llevaría a concluir que el Ru:Ni-TiO2 es un material catalítico y que la 

conversión de CO2 obtenida bajo irradiación lumínica se debe a un proceso de 

hidrogenación fototérmico.  
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3.2.3. Análisis operando DRIFTS del proceso catalítico 

Para entender las diferencias entre los mecanismos de reacción que siguen los 

distintos fotocatalizadores, se realizaron ensayos de adsorción de CO2 (Figura 3-19 

a, b y c) seguidos de la reacción de hidrogenación de CO2, monitorizados mediante 

análisis DRIFTS en condiciones operando, como se describe en el Apartado 2.2.2. 

Como se puede observar en la Figura 3-19, la adsorción de CO2 puede confirmarse 

por la presencia de las bandas de vibración 3 a 2340 cm-1, la banda de vibración 1 

alrededor de 600 cm-1 y las bandas de combinación cercanas a 3600 cm-1, presentes 

en los tres materiales evaluados. 
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Figura 3-19. Espectros operando DRIFTS de adsorción de CO2 a 250ºC (15 ml/min 

de CO2 a P= 1 bar) sobre Ni-TiO2 (a), Ru-TiO2 (b) y Ru:Ni-TiO2 (c). 

A continuación, se comparan los espectros obtenidos durante los ensayos de 

adsorción de CO2 y de reacción de hidrogenación de CO2 para cada uno de los 

fotocatalizadores evaluados. 

• Ni-TiO2 

En la Figura 3-20 se muestran los espectros DRIFTS obtenidos durante los ensayos 

de adsorción (Figura 3-20 a) y de reacción de hidrogenación de CO2 (Figura 3-20 b) 

sobre Ni-TiO2. 

Además de las bandas asociadas a los modos 3 y 1 de adsorción de CO2 (Figura 3-

19), se puede observar cómo aumenta la intensidad de la banda situada en 2077 

cm-1 (inserto en Figura 3-20a), asociada a la presencia de moléculas de CO2 

adsorbidas (marcadas como CO2* en la figura) a medida que aumenta el tiempo de 

exposición a la corriente de CO2 [193]. Se observa la misma tendencia en las bandas 

asignadas a especies carbonilo adsorbidas sobre el Ni, situadas entre 2020 y 1910 

cm-1 (mostradas en la figura como Ni-CO) [179,194–196]. La aparición de bandas 
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asociadas a carbonatos puente (-CO3 p) en 1620-1670 cm-1, carbonatos 

monodentados (-CO3 m) en 1470-1530 cm-1, bicarbonato (-CO3H) en 1400-1450 cm-1 

y formiato (-CO2H) en 1330-1380cm-1 [179,194,195] era de esperar en el contexto de 

adsorción de CO2 sobre un catalizador soportado sobre TiO2, debido a reacción del 

CO2 con los grupos hidroxilo presentes en la superficie del TiO2 [197]. 
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Figura 3-20. a) Espectros operando DRIFTS de adsorción de CO2 a 250ºC (15 

ml/min de CO2 a P= 1 bar) sobre Ni-TiO2 mostrando el aumento de intensidad con 

el tiempo de las bandas de CO2*, CO3, HCO3 y HCO2 durante 60 min de exposición. 

b) Espectros operando DRIFTS durante la reacción de hidrogenación de CO2 a 

250ºC (CO2/H2 = 1/4, 15 ml/min a P= 1 bar) sobre Ni-TiO2 mostrando la evolución 

temporal de las bandas de CO3, HCO3 y HCO2 durante 60 min de exposición. 

Al cambiar la corriente de gases de CO2 a la mezcla de reacción CO2/H2 manteniendo 

la temperatura en 250ºC la señal del CO2* adsorbido y la del Ni-CO no se ven 

afectadas (Figura 3-20b). Sin embargo, se aprecia un aumento significativo de la 

señal asignada a -CO3 m, -CO3H y -CO2H, mientras que la señal de -CO3 p se mantiene 

prácticamente constante. Teniendo en cuenta que los productos de reacción 

obtenidos en los experimentos de hidrogenación de CO2 con Ni-TiO2 son CO y CH4 

el mecanismo de reacción propuesto es una hidrogenación de los carbonatos 

adsorbidos en la vecindad de los clústeres de Ni a formiato, para reducirse 

posteriormente a carbonilo. Entonces la reacción continua con la hidrogenación 

completa a CH4 de los carbonilos adsorbidos en sobre los mismos clústeres de Ni. 

Estos procesos se esquematizan en el esquema de la Figura 3-21. Este mecanismo 

se mantiene durante las primeras horas de hidrogenación de CO2 sobre Ni-TiO2 

(Figuras 3-18 y 3-18), hasta que la hidrogenación de los carbonilos adsorbidos es 

anulada y estos carbonilos se liberan como CO gaseoso. 
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Figura 3-21. Esquema de la propuesta de mecanismo de reacción de 

hidrogenación de CO2 sobre el fotocatalizador Ni-TiO2. En verde se indica el 

mecanismo de hidrogenación a CO de los carbonilos adsorbidos sobre los 

clústeres de Ni y en naranja el mecanismo de hidrogenación completa a CH4 de los 

carbonatos adsorbidos en las inmediaciones de los mismos clústeres. 

• Ru-TiO2

En la Figura 3-22 se muestran los espectros DRIFTS obtenidos durante los ensayos 

de adsorción (Figura 3-22 a) y de reacción de hidrogenación de CO2 (Figura 3-22 b) 

sobre Ru-TiO2. En la etapa de absorción de CO2 (Figura 3-22 a) se observan dos 

diferencias fundamentales con respecto al Ni-TiO2. En primer lugar, vemos como el 

CO2 se adsorbe principalmente como bicarbonato (-CO3H), y que a pesar de tener 

señales de formiato y carbonato monodentado como en el anterior caso, no 

tenemos señal de carbonatos puente (-CO3 p). En segundo lugar, en el injerto 

podemos observar cómo, además de la señal del CO2* en 2077cm-1, aparece una 

señal situada en 2060 cm-1. Esta señal se atribuye a los grupos carbonilos adsorbidos 

en óxidos de Ru (Runx-CO) [198,199]. 

Al hacer pasar la mezcla de reacción, las señales de CO2* y de Runx-CO se mantienen 

constantes, pero aparece una banda centrada en 1880 cm-1, asociada a CO 

adsorbido (CO*) [200]. La asignación exacta de esta banda no es sencilla, ya que 

está situada en frecuencias muy bajas para asignarse a grupos carbonilos 

adsorbidos en óxidos de Ru (que aparecen entre 2200 y 2050 cm-1). En bibliografía 

también se ha asignado a grupos carbonilos lineales adsorbidos en sitios de Ru 

metálico (Ru0-CO) o como aniones Ru-CO en puente sobre clústeres de Ru [201,202]. 

Como se detalla en el análisis TPR de la Figura 3-13, la reducción de Runx a Ru0 

presente en el fotocatalizador ocurre a 80ºC, por lo que a la temperatura de reacción 

(250ºC) se puede asegurar la presencia de Ru0.  Por esta razón la asignación de la 

banda situada en 1880 cm-1 a carbonilos adsorbidos sobre Ru0 encaja en el marco 

de los resultados obtenidos. El considerable aumento de intensidad de las bandas -

CO3 m y -CO3H sin el consiguiente aumento de la banda -CO2H sugiere un aumento 

en la capacidad de adsorción del catalizador en condiciones de reacción, favorecida 
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por las Vo generadas, pero una reducción en la capacidad de hidrogenación de los 

intermedios de reacción. Estos cambios en la evolución de los intermedios de 

reacción concuerdan con el cambio más rápido de la selectividad a CO que 

obtenemos en los experimentos de catálisis térmica sobre Ru-TiO2 (Figura 3-18). 
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Figura 3-22. a) Espectros operando DRIFTS de adsorción de CO2 a 250ºC (15 

ml/min de CO2 a P= 1 bar) sobre Ru-TiO2 mostrando el aumento de intensidad con 

el tiempo de las bandas de CO2*, CO3, HCO3 y HCO2 durante 60 min de exposición. 

b) Espectros operando DRIFTS durante la reacción de hidrogenación de CO2 a 

250ºC (CO2/H2 = 1/4, 15 ml/min a P= 1 bar) sobre Ru-TiO2 mostrando la evolución 

temporal de las bandas de CO3, HCO3 y HCO2 durante 60 min de exposición. 

• Ru:Ni-TiO2 

Los resultados obtenidos en los ensayos DRIFTS de adsorción de CO2 y de reacción 

de hidrogenación de CO2 sobre Ru:Ni-TiO2 se muestran en las Figuras 3-23 a) y 3-23 

b) respectivamente. Como se observa en el inserto de la Figura 3-23 a, en el caso del 

Ru:Ni-TiO2 se aprecia la adsorción directa del CO2 molecular (CO2*) y de grupos CO 

molecular adsorbido (CO*). En el caso del Ru:Ni-TiO2, volvemos a tener presencia de 

carbonatos puente (-CO3 bp) y carbonatos monodentados (-CO3 m), además de las 

bandas del bicarbonato (-CO3H) y del formiato (-CO2H) como en el veíamos en la 

etapa de adsorción sobre el Ni-TiO2.  

A diferencia del caso del Ni-TiO2, al cambiar la corriente de gases a la mezcla de 

reacción podemos observar como la señal asociada a los carbonatos adsorbidos en 

la superficie del Ru:Ni-TiO2 desaparece, quedando únicamente las bandas del -CO3H 

y -CO2H. Además, en el inserto de la Figura 3-22 b se puede apreciar que la señal del 

CO2* disminuye mientras que la señal del CO* se mantiene constante. Estas dos 

tendencias apuntan a que la combinación de Ni y Ru acelera significativamente la 
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hidrogenación de las especies intermedias adsorbidas a formiato y luego a 

carbonilo, lo que explica la selectividad a CH4 tanto en condiciones de catálisis 

térmica como fotocatálisis bajo irradiación LED. sobre el Ru:Ni-TiO2 es mucho más 

rápida. Esto explicaría su selectividad mayoritaria a CH4 en los experimentos de 

catálisis térmica convencional y fotocatálisis bajo irradiación LED. 
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Figura 3-23. a) Espectros operando DRIFTS de adsorción de CO2 a 250ºC (15 

ml/min de CO2 a P= 1 bar) sobre Ru:Ni-TiO2 mostrando el aumento de intensidad 

con el tiempo de las bandas de CO2*, CO3, HCO3 y HCO2 durante 60 min de 

exposición. b) Espectros operando DRIFTS durante la reacción de hidrogenación de 

CO2 a 250ºC (CO2/H2 = 1/4, 15 ml/min a P= 1 bar) sobre Ru-TiO2 mostrando la 

evolución temporal de las bandas de CO3, HCO3 y HCO2 durante 60 min de 

exposición. 

La desaparición de la señal de especies carbonato, normalmente intermedios de 

reacción en la metanación de CO2, la disminución del CO2* y el aumento de la señal 

de CO* en presencia de hidrógeno sugieren un mecanismo de reacción en el que 

los defectos de oxígeno en la red del TiO2 (Vo) desempeñan un papel crucial. Este 

mecanismo implica la adsorción de CO2 ocupando una Vo, liberándose como CO 

gaseoso o siendo hidrogenado hasta liberarse como CH4 [203]. La Figura 3-24 

muestra un esquema de esta propuesta de mecanismo de reacción. 
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Figura 3-24. Esquema de la propuesta de mecanismo de reacción de 

hidrogenación de CO2 sobre el fotocatalizador Ru:Ni-TiO2. En naranja se indica el 

mecanismo de adsorción de CO2 ocupando una VO y en verde se muestra el 

mecanismo de hidrogenación completa a CH4 de los bicarbonatos adsorbidos. 

Como se detalla en el estudio TPR de los materiales (Figura 3-13), al depositar Ru 

sobre la superficie del TiO2 se produce un efecto de reducción del soporte de TiO2 y 

generación de Vo a la temperatura de reacción, un proceso favorecido por el spillover 

de hidrógeno. En el caso del Ru-TiO2, esta generación de Vo se ve tan favorecida que 

el mecanismo de adsorción de CO2 sobre una vacante y su liberación como CO se 

convierte en el mecanismo de reacción mayoritario, lo que explicaría el cambio de 

selectividad de CH4 a CO observado en tanto en los experimentos de catálisis 

térmica convencional como en fotocatálisis, especialmente bajo irradiación UV. Sin 

embargo, en el TPR del Ru:Ni-TiO2 vemos un contacto íntimo del Ru con el Ni y cómo 

parte de este proceso de reducción de óxidos favorecido por el spillover de 

hidrógeno provoca la reducción de los óxidos de Ni, evitando así una generación 

masiva de Vo en la superficie del TiO2, manteniendo así la selectividad preferente a 

CH4 durante más tiempo. 

En conclusión, los tres fotocatalizadores estudiados siguen un mecanismo de 

reacción similar, que consiste en -CO3→ -CO3H→ -CO2H→ -CO→ CH4. Al incluir Ru, la 

adsorción inicial de carbonilos es menor que al tener solo Ni, pero se observa una 

adsorción directa de CO2 preferente en forma de bicarbonatos, además de la 

aparición de -CO en condiciones de reacción, atribuida a la mayor presencia de Vo 

por el efecto de spillover de H2 sobre el TiO2. Esta adsorción directa en forma de -

CO y -CO3H acelera el proceso de hidrogenación. En el caso del Ru:Ni-TiO2, la 

combinación de Ni y Ru acelera la adsorción inicial de CO2 en -CO y -CO2H, lo que 

favorece aún más el proceso de metanación. Además, la generación de Vo en la 

vecindad de los clústeres de Ru:Ni favorece la adsorción directa de CO2 como CO* y 

su posterior metanación. 
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3.3. Conclusiones 

A partir de los resultados mostrados en este capítulo podemos llegar a las siguientes 

conclusiones: 

• El proceso de precipitación fotoasistida bajo irradiación UV a 365 nm permite 

depositar clústeres de Ni2+/Ni0 sobre la superficie de las partículas de TiO2. 

• La presencia de cationes de Co durante el proceso de precipitación 

fotoasistida, no solo se anula la deposición de clústeres de Co sobre la 

superficie de las partículas de TiO2, sino que además se inhibe la deposición 

de clústeres de Ni. 

• La composición más interesante para el desarrollo de los co-catalizadores 

fotodepositados en superficie del TiO2 se centra en la presencia de Ni en la 

superficie, por su elevada selectividad a CH4 (superior al 80%), por los 

mayores valores de productividad obtenidos y por la productividad de C2H6. 

• El proceso de precipitación fotoasistida bajo irradiación UV a 365 nm permite 

depositar clústeres de Ru sobre la superficie de las partículas de TiO2. Si este 

proceso se realiza sobre el fotocatalizador Ni-TiO2, se consigue la sustitución 

parcial de cationes Ni2+ por Ru0 mediante un proceso de reemplazamiento 

galvánico fotoasistido. Consiguiendo así clústeres bimetálicos Ru:Ni sobre la 

superficie de las partículas de TiO2. 

• La introducción de Ru favorece la generación de defectos de vacante de 

oxígeno (Vo) en la superficie del TiO2. Estos defectos Vo favorecen la adsorción 

de CO2, acelerando su posterior hidrogenación completa a CH4. 

• La deposición de Ru sobre la superficie del TiO2 tiene un efecto sobresaliente 

tanto en la actividad fotocatalítica como en la selectividad a CH4 bajo 

irradiación LED en el rango visible (lámpara RGB) e incluso bajo irradiación 

infrarroja (940 nm). No obstante, cuando se ilumina con luz UV (365 nm) la 

selectividad de los productos evoluciona hasta el 100% de CO. 

• La deposición de clústeres bimetálicos Ru:Ni tiene un efecto notable sobre la 

actividad fotocatalítica del TiO2 y especialmente destacable bajo irradiación 

infrarroja. Además, mantiene una selectividad mayoritaria a CH4 continuada 

en el tiempo. 

• La comparación entre los resultados obtenidos en los experimentos de 

catálisis térmica convencional y fotocatálisis nos lleva a la conclusión que los 

fotocatalizadores Ni-TiO2 y Ru:Ni-TiO2 consiguen la hidrogenación de CO2 

mediante un proceso fototérmico. Sin embargo, en el caso del Ru-TiO2, la 

contribución de la excitación lumínica en el proceso de hidrogenación de CO2 

es mayoritaria, por lo que tenemos un proceso fotocatalítico. 

• La hidrogenación de CO2 sobre el Ni-TiO2 sucede a través de dos procesos 

simultáneos de adsorción de especies carbonato sobre el fotocatalizador y 

carbonilo sobre los clústeres de Ni y su posterior hidrogenación a CH4 y CO, 

respectivamente. 
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En definitiva, mediante la técnica de deposición foto-asistida, se logra la 

incorporación controlada de Ni y Ru como co-catalizadores sobre la superficie de 

nanopartículas de TiO2, generando así fotocatalizadores con una alta capacidad en 

la hidrogenación de CO2, a través de la absorción de radiación que abarca desde el 

rango UV hasta el visible, con particular énfasis en la región infrarroja. Este logro se 

presenta como un avance significativo, ya que se obtienen materiales con un 

comportamiento catalítico altamente selectivo a CH4 y eficientes en la conversión de 

CO2, lo que abre las puertas para la generación de dispositivos fotocatalíticos 

avanzados, orientados hacia aplicaciones de captura y reaprovechamiento de CO2 

bajo irradiación solar, con altas tasas de conversión y en condiciones suaves de 

reacción. 
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Capítulo 4. Fotocatalizadores basados en MoOxSy 
 

Este capítulo se centra en la caracterización del oxo-sulfuro (MoOxSy) de molibdeno 

obtenido por síntesis hidrotermal, tal y como se describe en el Capítulo 2. Asimismo, 

se describe el efecto de la fotodeposición de Ni y Co sobre la superficie del MoOxSy 

en su actividad fotocatalítica. 

4.1. Síntesis hidrotermal de oxo-sulfuro de molibdeno 

El MoOxSy recién sintetizado se presenta como un sólido de color negro, con una 

absorción UV/vis que cubre la totalidad del espectro hasta el infrarrojo (Figura 4-1 

a). Esto supone una ventaja con respecto al TiO2, que solo absorbe luz con 

longitudes de onda por debajo a los 400 nm y limita su actividad fotocatalítica a la 

región UV. El valor del bandgap óptico del MoOxSy obtenido mediante el 

procedimiento de Tauc tiene un valor de 1.53 eV (Figura 4-1 b) [87,204–206]. 
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Figura 4-1. Espectros de absorción del MoOxSy obtenido mediante el proceso de 

síntesis hidrotermal y del TiO2 (a) y aproximaciones del valor del Bandgap directo 

óptico mediante la representación Tauc (b). 

Estructuralmente, el MoOxSy obtenido mediante síntesis hidrotermal a 150ºC 

presenta una estructura laminar de baja cristalinidad, como se confirma en los 

diagramas de XRD en polvo (Figura 4-2 a) en los que se pueden observar picos muy 

anchos, característico de materiales con bajo grado de cristalinidad. Los picos 

situados a 14.1º, 32.9º, 34.9º, 38.7º, 44.2º, 49.9º y 57.9º 2q se corresponden con los 

máximos de difracción correspondientes a los planos cristalinos (003), (101), (102), 

(104), (009), (107) y (110) del disulfuro de molibdeno (MoS2). Los picos situados en 

32.9º y 44.2º 2q se atribuyen a las reflexiones (020) y (222) del óxido de molibdeno 

(VI), MoO3. La cuantificación obtenida con el software X’Pert Highscore estima que el 

oxo-sulfuro de molibdeno obtenido está compuesto en un 93% de MoS2 y el 7% 

restante es MoO3. 
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Figura 4-2. Difractograma de DRX (a) y espectro Raman (b) del oxo-sulfuro de 

molibdeno obtenido mediante síntesis hidrotermal a 150ºC. En la esquina superior 

derecha de la Figura 4-2 a) se inserta un gráfico con la cuantificación resultante de 

las fracciones de 2H-MoS2 y MoO3. 

El espectro Raman (Figura 4-2 b) muestra los modos de vibración E1
2g y A1g 

característicos de la fase 2H-MoS2, en 380 cm-1 y 410 cm-1 respectivamente 

[207,208]. Dos picos adicionales situados en 828 y 997 cm-1 se asignan a los modos 

de vibración característicos de MoO3, particularmente al oxígeno puente 

doblemente coordinado y al oxígeno terminal, sugiriendo entonces la presencia de 

dominios de MoO3 [209]. Estos resultados indican que la síntesis hidrotermal en las 

condiciones utilizadas induce la formación de oxo-sulfuros de molibdeno de baja 

cristalinidad, con estados de oxidación mixtos y una estructura laminar similar al 

2H-MoS2. Las imágenes SEM (Figura 4-3a) muestran que los sólidos obtenidos 

consisten en aglomerados de tamaño micrométrico con capas apiladas 

aleatoriamente en su superficie. Esto se volvió a confirmar mediante microscopía 

TEM, pudiendo observarse (Figura 4-3b) aglomerados formados por capas apiladas 

aleatoriamente, formando una superficie de capas corrugadas expuestas al 

ambiente proporcionando considerable superficie de reacción (Figura 4-3c).  

Figura 4-3. Imagen SEM del MoOxSy obtenidas tras la síntesis hidrotermal (a). 

Imágenes TEM del MoOxSy obtenidas tras la síntesis hidrotermal (c) y d)). 
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4.2.  Fotocatalizadores obtenidos mediante deposición foto-
asistida simultánea de Ni y Co sobre MoOxSy 

4.2.1. Caracterización de los materiales Co:Ni-MoOxSy X:Y 

El proceso de fotodeposición simultánea de Ni y Co produce materiales que 

contienen ambas fases metálicas sobre la superficie de las capas de MoOxSy 

(Capítulo 2). El análisis de la masa de metales depositados se ha determinado 

mediante MP-AES (Figura 4-3 a), observándose que el máximo de metal 

fotodepositado ronda el 0.65% de la masa total del sólido. Es interesante mencionar 

que la masa depositada es inferior a la obtenida cuando se emplea TiO2 P25 como 

soporte (véase Figura 3-X). Por otro lado, la proporción entre las cantidades de Ni y 

Co depositadas sigue una tendencia similar a la ratio de precursores empleados en 

el proceso de fotodeposición, llegando incluso a obtener prácticamente la misma 

carga de cada metal al emplear una proporción Co:Ni 1:1 de precursores. Los 

espectros de absorción UV-Vis de estos materiales (Figura 4-4 b) muestran que la 

inclusión de co-catalizadores metálicos no afecta de manera significativa a la 

absorción de luz del fotocatalizador. 
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Figura 4-4. (a) Evolución de la cantidad total de metales (Ni y Co en mmol de metal 

depositado en superficie por gramo de fotocatalizador) depositados en la 

superficie del MoOxSy determinados mediante MP-AES frente a la proporción 

calculada de metales para la síntesis; (b) Espectros de absorción de los materiales 

obtenidos. 

Los difractogramas de DRX (Figura 4-5) de los materiales Co:Ni-MoOxSy muestran los 

mismos picos correspondientes al MoS2 y al MoO3 del oxo-sulfuro no modificado. 

No se observan máximos de difracción correspondientes a la formación de 

nanopartículas de Ni, Co, de óxidos y/o bimetálica, lo que se atribuye a la baja carga 

metálica y a la alta dispersión obtenida por fotodeposición. 
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Figura 4-5. Difractogramas de DRX de los materiales obtenidos mediante 

fotodeposición simultánea de Co y Ni sobre MoOxSy. Se ha incluido el MoOxSy 

como referencia. 

4.2.2. Ensayos fotocatalíticos de Co:Ni-MoOxSy X:Y 

Para evaluar la actividad fotocatalítica de los materiales Co:Ni-MoOxSy frente a la 

hidrogenación de CO2, se llevaron a cabo ensayos en lecho fijo en flujo discontinuo 

siguiendo el protocolo descrito en el Apartado 2.3.2. En la Figura 4-6a se muestran 

los resultados obtenidos para un experimento en discontinuo al irradiar un lecho 

de MoOxSy con iluminación UV (365 nm).  
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Figura 4-6.  a) Productividad y conversión de CO2 en un experimento discontinuo 

con MoOxSy bajo irradiación UV a 250ºC y b) Resultados de productividad y 

conversión de CO2 en un experimento discontinuo de control con MoOxSy bajo 

irradiación UV a 250ºC. 

Se puede observar que el MoOxSy en estas condiciones (Figura 4-6 a), es capaz de 

catalizar la reducción del CO2 a CO como componente principal con una 

productividad a las primeras horas de ensayo cercana a los 150 mmol/gcat·h. 
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Asimismo, se detectó la producción de alrededor de 40 mmol/gcat·h de CH4, que se 

mantiene constante tras 16 h de ensayo fotocatalítico. En general, los datos de 

hidrogenación fotocatalítica de CO2 muestran un perfil de productividades de CO y 

CH4 muy estable durante el experimento, con una selectividad media a CO del 82% 

y una conversión tras 16 h de ensayo alrededor del 3 %. Es interesante destacar que 

en el experimento de control del mismo catalizador en una mezcla de Ar/H2 1/4, en 

ausencia de CO2 (Figura 4-6 b), no se detectan cantidades significativas de especies 

de C reducidas. Esto confirma que la conversión del CO2 sobre MoOxSy no se debe a 

la potencial reducción de restos de precursores de la síntesis de los sólidos. 

0 5 10 15
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

P
ro

d
u
c
ti
v
id

a
d
 (

m
m

o
l/
g

c
a

th
)

0 5 10 15
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

0 5 10 15
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

0 5 10 15
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

0 5 10 15
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

 CO

 CH4

 C2H6

0 5 10 15
0

60

80

100

S
e
le

c
ti
v
id

a
d
 (

%
)

t (h)

0 5 10 15
0

60

80

100

t (h)

0 5 10 15
0

60

80

100

t (h)

0 5 10 15
0

60

80

100

t (h)

0 5 10 15
0

60

80

100

Co:Ni 0:1Co:Ni 1:3Co:Ni 3:1 Co:Ni 1:1

t (h)

 CO

 CH4

 C2H6

Co:Ni 1:0

 

Figura 4-7. Resultados de productividad de alcanos y perfiles de selectividad 

obtenidos en los experimentos en discontinuo utilizando los fotocatalizadores 

Co:Ni-MoOxSy bajo irradiación UV a 250ºC. 

Para los materiales en los que se ha depositado Co y Ni, se obtiene un aumento 

notable en la producción de CO y CH4 (Figura 4-7), alcanzando niveles del orden de 

mmol/gcat·h. En todos los casos se observa una selectividad mayoritaria a CO, siendo 

los materiales con una mayor proporción de Co los que dan una menor 

productividad. Tanto el Co:Ni-MoOxSy 1:3 como el Ni-MoOxSy presentan los mayores 

valores de productividad de CO, siendo el Ni-MoOxSy el que además presenta una 

mayor selectividad a CH4. Cabe mencionar que la carga de co-catalizadores 

metálicos es aproximadamente del 0.7 % de la masa total del sólido (véase la Figura 

4-4). 

Operar en continuo aumenta considerablemente la productividad de CO y CH4 

sobre Ni-MoOxSy, incluso bajo otras longitudes de onda, del visible al infrarrojo 

cercano (Figura 4-8). El MoOxSy sin embargo, muestra valores de productividad de 

CO y CH4 similares, aunque ligeramente superiores, a los obtenidos en los 

experimentos en discontinuo. En el experimento, la hidrogenación de CO2 se lleva a 

cabo inicialmente bajo irradiación a 365 nm de longitud de onda, mostrando 
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productividades de CO y CH4 cercanas a 0.2 y 0.02 mmol/gcat·h sobre MoOxSy. Al 

cambiar la iluminación a luz blanca RGB bajo las mismas condiciones se reduce la 

productividad de CO y CH4 en un factor del 50% en comparación con la iluminación 

a 365 nm o incluso 940 nm. Sin embargo, en un segundo periodo de irradiación UV-

A aumenta la producción de CO y CH4 a 0.65 y 0.2 mmol/gcat·h, constante tras 20 h 

de reacción en continuo. 

La fotodeposición de Ni supone una mejora significativa con respecto al material sin 

co-catalizadores, alcanzando valores de productividad mucho mayores en todas las 

condiciones del experimento. Las productividades de CO y CH4 alcanzan valores de 

4.5 y 0.2 mmol/gcat·h en la etapa inicial de irradiación UV-A. Luego, en las etapas de 

irradiación con luz blanca RGB y NIR a 250 ºC los valores de productividad de CO 

aumentan, llegando a alcanzar los 3.1 mmol/gcat·h y 2.8 mmol/gcat·h 

respectivamente. En la etapa final de irradiación con luz UV-A de 365 nm la 

productividad de CO aumenta considerablemente, alcanzando los 4.5 mmol/gcat·h 

durante 30 min, estabilizándose posteriormente alrededor de 3.3 mmol/gcat·h hasta 

el final de las 20 h de experimento fotocatalítico. Los resultados de la Figura 4-8 

parecen sugerir que bajo radiación ultravioleta el catalizador se activa, aumentando 

constantemente la productividad hasta estabilizarse en torno a 4.5 y 0.26 

mmol/gcat·h de CO y CH4, valores que vuelven a recuperarse en el segundo periodo 

de irradiación UV.  
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Figura 4-8. Resultados de productividad obtenidos en los experimentos de 

reacción de hidrogenación de CO2 (CO2/H2 1/4, 15 ml/min) en continuo sobre 

MoOxSy y Ni-MoOxSy bajo irradiación UV, RGB e infrarroja a 250ºC. 
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Como referencia, se realizaron experimentos de catálisis térmica convencional a la 

misma temperatura (250 ºC) evitando exposición a la luz y en condiciones de flujo 

continuo (Figura 4-9), mostrando valores máximos de productividad de CO y CH4 

para el MoOxSy alrededor de los 0.25 y 0.13 mmol/gcat·h. Tras la incorporación del 

Ni, también se observa un aumento considerable de la productividad en los 

experimentos de catálisis convencional, alcanzando valores cercanos a 1.4 

mmol/gcat·h de CO y 0.1 mmol/gcat·h de CH4. A pesar de estos notables resultados, la 

productividad de CO es menos de la mitad que la obtenida con el mismo catalizador 

bajo iluminación UV-A. Estos resultados indican claramente que en el Ni-MoOxSy 

existe una contribución fotónica para la reducción de CO2 no solo bajo irradiación 

UV, donde la diferencia es máxima, sino también bajo irradiación visible e infrarroja. 
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Figura 4-9. Resultados de productividad obtenidos en los experimentos de 

reacción de hidrogenación de CO2 (CO2/H2 1/4, 15 ml/min) en continúo sobre 

MoOxSy y Ni-MoOxSy a 250ºC en ausencia de iluminación. 

4.3. Evolución de los fotocatalizadores MoOxSy y Ni-MoOxSy 
durante los ensayos fotocatalíticos 

Para entender el efecto de la inclusión del Ni en el MoOxSy, se ha realizado un 

estudio comparativo de los resultados de caracterización obtenidos antes y después 

de los ensayos fotocatalíticos. Con este objetivo, se han llevado a cabo estudios de 

los cambios composicionales y estructurales de los materiales mediante técnicas de 

espectroscopia realizadas en condiciones in situ y operando. 

4.3.1. Evolución de la estructura cristalina 

El difractograma de XRD de los catalizadores obtenidos tras la reacción muestra un 

claro aumento de la cristalinidad tanto del MoOxSy como de Ni-MoOxSy. El 
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estrechamiento de los picos de XRD junto con el desplazamiento hacia ángulos de 

difracción mayores sugiere una reorganización del apilamiento de las capas, lo que 

se observa principalmente en el máximo de difracción a 14º 2q (Figura 4-10 a), 

asociado a la periodicidad entre capas de la estructura del MoS2.  
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Figura 4-10. Difractogramas XRD de los fotocatalizadores MoOxSy y Ni- MoOxSy 

obtenidos antes y después de los test fotocatalíticos (a) y espectros Raman MoOxSy 

y Ni- MoOxSy obtenidos antes y después de los test fotocatalíticos (b). 

Los datos de espectroscopia Raman muestran un aumento de la intensidad de la 

señal A1g obtenido en ambos materiales tras los ensayos fotocatalíticos. Este se 

atribuye a la reestructuración cristalina de los fotocatalizadores durante la 

hidrogenación de CO2, lo que provoca el re-apilamiento de las capas amorfas de la 

estructura del catalizador, así como la formación de defectos cristalinos en la 

organización de las capas. Esta evolución y formación de defectos puede observarse 

en las imágenes TEM (Figura 4-11), en las que se muestra, a modo de ejemplo, la 

evolución de la cristalinidad y la estructura del fotocatalizador Ni-MoOxSy. 
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Figura 4-11. Imágenes TEM de Ni-MoOxSy tras el proceso de fotodeposición (a), en 

la que se puede observar la naturaleza amorfa del soporte obtenido. Tras el 

experimento fotocatalítico estas capas se han reorganizado (b), aumentando el 

apilamiento y la densidad de defectos cristalinos. La escala representa 20 nm en 

ambas imágenes. 

4.3.2. Química superficial de los catalizadores: análisis XPS 

Los estados de oxidación de Mo, S y del Ni depositado en la superficie desempeñan 

un papel fundamental en la actividad catalítica. Los cambios en el estado de 

oxidación durante la reacción sugieren una reorganización superficial tras la 

exposición a CO2 y H2. El análisis de la química superficial del fotocatalizador MoOxSy 

prístino muestra tres dobletes en la región Mo 3d, correspondientes a los estados 

de oxidación Mo4+ (229.25 y 232.2 eV), Mo5+ (230.3 eV y 232.9 eV) y Mo6+ (233.7 eV y 

236.6 eV) (Figura 4-12). Para cada doblete, la ratio entre las áreas de 3d5/2 y 3d3/2 es 

aproximadamente 3/2 y la separación entre orbitales cercana a 3 eV, características 

de los niveles Mo 3d [210]. Estas señales se asignaron a las fases MoS2, MoOxSy y 

MoO3 respectivamente [211,212]. La señal atribuida al oxo-sulfuro no se detecta en 

el espectro correspondiente al material tras el experimento fotocatalítico (Figura 4-

12 d), y la fracción de Mo6+ en superficie disminuye del 32% al 20%. La señal S 2p 

muestra una interesante evolución del estado de oxidación del S en la superficie 

(Figura 4-12). Antes de los ensayos fotocatalíticos, el material muestra los sulfuros 

(S2–) del plano basal de las capas de MoS2 (161.79 y 163.19 eV), junto con unidades 

disulfuro (S2
2–), que se pueden atribuir a la fase MoOxSy (163.01 y 164 eV) [212]. 

También se detecta la contribución de las especies S6+ correspondientes al grupo 

sulfato (168.59 y 169.87 eV) [210–213]. El aumento de la contribución del sulfato tras 

la reacción probablemente sea resultado de la exposición a moléculas de agua 

durante la reducción de CO2, obtenidas como subproducto tanto por la reacción 

reversa del gas de agua (CO2 + H2 → CO + H2O, rH
0 = 41 kJ/mol) como por la 

metanación (CO2 + 4 H2 → CH4 + 2 H2O, rH
0 = -165.1 kJ/mol), así como la exposición 

a la humedad ambiental previa al análisis XPS.  

No obstante, tras el test de hidrogenación de CO2 sobre MoOxSy no se detecta la 

señal de S2
2–, aunque se aprecia un leve desplazamiento hacia el azul de los picos 
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de S2–. Esto se atribuye a la reestructuración cristalina del sustrato, alterando el 

estado de oxidación del azufre en la superficie. Las regiones Mo 3d y S 2p del Ni-

MoOxSy muestran una evolución similar tras los experimentos de actividad 

fotocatalítica (datos no mostrados). 
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Figura 4-12. Espectros XPS correspondientes a: regiones Mo 3d (primera columna) 

y S 2p (segunda columna) del MoOxSy prístino. La región Ni 2p del espectro XPS (c) 

muestra como el proceso de fotodeposición deja cationes Ni2+ en la superficie. 

Tras el experimento fotocatalítico de reducción de CO2 (CO2/H2 = 1/4, 15 ml/min 

(STP), P = 1.7 bar), los espectros Mo 3d (d) y S 2p (e) muestran la desaparición de 

las especies Mo5+ y S2
2–, así como la reorganización de los cationes de Ni (f) en una 

nueva fase NiMoS. 

Con respecto a la región Ni 2p (Figura 4-12), se distinguen dos señales débiles 

centradas en 856.6 y 862 eV, correspondientes a las especies Ni2+ y a un pico satelital 

en los materiales prístinos [214]. Tras los test de reducción de CO2, la señal se 

desplaza hacia los 853.6 eV (Figura 4-12), lo que se asigna a la formación de una fase 

mixta NiMoS en la superficie [215]. El área total detectada en ambas condiciones 

tiene valores similares (1100 u.a.), dando a entender la incorporación de los cationes 

Ni en la superficie del Ni-MoOxSy. Esta reestructuración cristalina y la desaparición 

de las señales de Mo5+ y S2
2– indican la reorganización de los dominios de MoS2 y 

MoO3 en la superficie durante la reacción fotocatalítica, dejando una superficie con 

una elevada densidad de vacantes de azufre (VS). Para el Ni-MoOxSy, la 

reestructuración cristalina, junto con la atmósfera reductora del experimento, 
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provoca la reorganización del Ni presente en la superficie a expensas del Mo y las 

vacantes de azufre (VS) generadas tras la reorganización de los dominios de MoOxSy. 

En resumen, el MoOxSy experimenta una reorganización estructural durante la 

reacción de hidrogenación de CO2, en la que las regiones de MoOxSy (Mo5+) 

desaparecen para dejar paso a una estructura de capas de MoS2 (Mo4+) con 

dominios de MoO3 (Mo6+). Esta reestructuración deja una alta densidad de defectos 

cristalinos VS , que actúan como centros activos de adsorción de CO2 y de activación 

de H2 [216]. En el caso del Ni-MoOxSy, los cationes Ni2+ ocupan sitios cercanos a los 

defectos VS, estabilizando estos centros activos e incluso incorporándose en la 

estructura del MoOxSy, provocando un dopaje in situ. 

4.3.4. Evolución del estado de oxidación: espectroscopia EPR in situ 

Para confirmar el estado de oxidación de los cationes Mo en el sólido se realizó el 

estudio mediante espectroscopia EPR de los catalizadores in situ, como se describe 

en el Capítulo 2. Los espectros EPR muestran dos componentes diferentes (Figura 

4-13): el tensor anisotrópico (gS, con componentes gx = 2.02, gy = 2.021 and gz = 2.17) 

y el tensor de simetría axial (gB, con los componentes gꓕ = 1.94 and g‖ = 1.89). Estas 

dos señales se asignan respectivamente a defectos locales en la subred del azufre 

(VS) [217,218] y a centros paramagnéticos de Mo5+ localizados en los dominios 

nanocristalinos de los sulfuros amorfos [218]. Como referencia, se ha medido en las 

mismas condiciones una muestra de MoS2 cristalino comercial (Estructura 2H-MoS2, 

Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri) y, como era de esperar, no se obtuvo señal EPR 

debido a la configuración electrónica 4d2 del Mo4+ [219]. 
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Figura 4-13. Espectros EPR de MoOxSy (verde), Ni-MoOxSy (naranja) y MoS2 

cristalino comercial (gris oscuro) a 77 K. 
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El espectro EPR obtenido tras un calentamiento en He (los protocolos de EPR se 

describen en el Apartado 2.2.1) muestra valores de la señal gB correspondientes a 

centros de Mo5+ (Figuras 4-14 a y b), que aumenta significativamente tras el 

calentamiento a 250 ºC (nótese que la señal EPR de la Figura 4-14 a se ha reducido 

de escala con un factor de 1/15). Esto sugiere un aumento de la cristalinidad de la 

muestra tras el calentamiento, aumentando la densidad de dominios Mo5+. En el 

caso del Ni-MoOxSy (Figura 4-13 b) este efecto es menos pronunciado, aunque la 

señal de baja intensidad en ge = 2.0034 sugiere que la incorporación de Ni aumenta 

la densidad de electrones libres. 
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Figura 4-14. Espectros EPR obtenidos antes (naranja) y después (verde) de cada 

experimento in situ como se describe en el Apartado 2.2.1.1 para MoOxSy y Ni-

MoOxSy. (a, b) Calentamiento en He a 250 ºC; (c, d) Reducción a temperatura 

programada en mezcla de He/H2 (20/80 vol%) a 250 ºC y (e, f) experimento in situ 

de reducción de CO2 en mezcla de CO2/H2 (20/80 vol%) a 250 ºC. 

La evolución de la señal EPR debida a la reestructuración cristalina se observa mejor 

en los espectros obtenidos in situ durante el experimento, mientras se calienta en 

He hasta 250 ºC durante 30 min y se enfría en presencia del campo magnético 

(Figura 4-15). En el caso del MoOxSy (Figura 4-15a) se puede observar como la 

componente gꓕ de la señal gB se desplaza hacia valores de B menores, acercándose 

así a la componente principal g‖. Esta evolución implica la reorientación cristalina de 
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los dominios Mo5+, que permite la orientación de las dos componentes del tensor 

de simetría axial gB. Durante el enfriamiento, aumenta la señal EPR debido a la 

reestructuración cristalina, mientras que la componente gꓕ se mantiene en la misma 

posición cercana a la g‖. En el caso del Ni-MoOxSy (Figura 4-15 b), se observa la 

desaparición casi total de la señal gB al alcanzar los 250ºC, demostrando la 

interacción de los cationes Ni2+ con los dominios paramagnéticos del Mo5+. El 

calentamiento en atmósfera reductora del MoOxSy (Figura 4-13 c y e), induce la 

aparición de una linea hiperfina y el decaimiento de la señal gB, lo que coincide bien 

con la ausencia de señal de Mo5+ en los espectros XPS tras los test fotocatalíticos 

(Figura 4-12). Además, la aparición de una señal anisotrópica gA (con componentes 

gx = 1.987, gy = 1.9807 y gz =1.877), superpuesta con la señal gS (con componentes gx 

= 1.994, gy = 2.0009 y gz =2.059), indica la presencia de cationes Mo5+ como defectos 

locales en la subred del molibdeno, como enlaces libres [218]. Las señales gA y gB 

observadas tras el calentamiento en una corriente con un 80% de H2 sugiere la 

evolución de los dominios de oxo-sulfuro hacia dominios cristalinos de MoS2 o 

MoO3, una evolución similar a la observada en los espectros XPS. Esta 

reestructuración cristalina deriva en una mayor densidad de defectos S2- en las 

capas de la estructura. 

Figura 4-15. Evolución de los espectros EPR obtenidos durante el calentamiento 

en He hasta 250 ºC. Caracterización EPR in situ de MoOxSy (a) y Ni-MoOxSy (b). 

En el caso del Ni-MoOxSy, por el contrario, los experimentos en atmósfera de H2 

provocan la desaparición de las señales EPR (Figura 4-14 d y f) del Mo. Se observa 

sin embargo la aparición de una señal muy ancha centrada aproximadamente en g 

= 2.2, que se corresponde al electrón desapareado en el orbital 3dx2-y2 del Ni+ [220].

Estos resultados, que concuerdan con los análisis XPS, sugieren que los átomos de 

Ni están localizados cerca de las vacantes de la subred del azufre [221], lo que 

provocaría el considerable aumento de la actividad fotocatalítica del Ni-MoOxSy. 

4.3.5. Análisis operando DRIFTS del proceso catalítico 

Aunque el MoOxSy es capaz de catalizar la reacción de hidrogenación de CO2 bajo 

irradiación LED con distintas longitudes de onda, el mecanismo de reacción aún no 
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está claro. La producción de CO sobre MoOxSy parece seguir la reacción de 

desplazamiento reverso del gas de agua (CO2 + H2 → CO + H2O), mientras que la 

producción del metano sucede siguiendo la reacción de Sabatier (CO2 + 4 H2 → CH4 

+ 2 H2O). Ambas reacciones ocurren a partir de la disociación del CO2 adsorbido en 

la superficie a CO que evoluciona tanto a formiato (HCOO-) como a carburo para 

producir CH4 tras la hidrogenación [222]. Con el objetivo de investigar los 

mecanismos de reacción, se realizaron ensayos de adsorción de CO2 (Figura 4-16 a 

y c) seguidos de la reacción de hidrogenación de CO2 (Figura 4-16 b y d), 

monitorizados mediante análisis DRIFTS en condiciones operando, como se describe 

en el Apartado 2.2.2. 
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Figura 4-16. Espectros operando DRIFTS de adsorción de CO2 a 250ºC (15 ml/min 

de CO2 con P= 1 bar) sobre MoOxSy (a) y Ni-MoOxSy (b). Espectros operando DRIFTS 

durante reacción a 250ºC (CO2/H2 = 1/4, 15 ml/min con P = 1 bar) sobre MoOxSy (c) 

y Ni-MoOxSy (d). 

La adsorción de CO2 se confirma a partir de las bandas de vibración 3 a 2340 cm-1, 

la banda de vibración 1 alrededor de 600 cm-1 y las bandas de combinación 

cercanas a 3600 cm-1 (Figura 4-16). Además, se puede identificar la banda 

correspondiente a las moléculas de CO2 adsorbidas en superficie (marcadas como 

CO2* en los espectros de la Figura 4-17) situada a 2077 cm-1 [193], cuya intensidad 

aumenta con el tiempo de exposición a la corriente de CO2 (Figura 4-17 a y c). Las 

bandas alrededor de 1000 cm-1 (Figura 4-17 c) se asignan a los modos de vibración 

de los enlaces C-O en los grupos carbonato puente (–CO3). Estas moléculas 

adsorbidas están enlazadas a átomos de Mo a través de aniones óxido (Figura 4-17 

b). Esto sugiere que las especies de óxido presentes en el oxo-sulfuro favorecen la 

adsorción de CO2 (Figura 4-17 a). En el caso del Ni-MoOxSy, se observan bandas más 
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intensas a las mismas longitudes de onda, sugiriendo un mayor grado de adsorción 

de CO2 sobre la superficie del catalizador (Figura 4-17 c). 
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Figura 4-17. Espectros operando DRIFTS de adsorción de CO2 a 250ºC (15 ml/min 

de CO2 con P= 1 bar) sobre MoOxSy (a) y Ni-MoOxSy (c) mostrando el aumento de 

intensidad con el tiempo de las bandas de CO2* y carbonato puente durante 60 

min de exposición. Espectros operando DRIFTS durante la reacción de 

hidrogenación de CO2 a 250ºC (CO2/H2 = 1/4, 15 ml/min con P= 1 bar) sobre 

MoOxSy (b) y Ni-MoOxSy (d) mostrando el aumento de las bandas de vibración de 

HCO2 y HCO3, junto con la formación de especies Mo-O al principio de la reacción. 

Nótese el aumento de las bandas  de H2O (1623 cm–1) sobre la superficie del Ni-

MoOxSy (d) durante la reducción de CO2. 

Bajo una corriente de CO2/H2 a 250 ºC, se aprecian claras diferencias en las bandas 

atribuidas a las especies carbonato y formiato enlazadas con la superficie entre los 

materiales con y sin Ni. En el caso del MoOxSy, las bandas correspondientes al modo 

de deformación () del vapor de agua cercanas a 1645 cm-1 (Figura 4-17 b) aparecen 

al principio de la reacción. Éstas se solapan progresivamente con los modos de 

vibración del carbonato polidentado (-CO3), el bicarbonato (-CO3H) y especies de 

formiatos puente (-CO2H), bandas que se esperan en el contexto de reducción de 

CO2 sobre un catalizador basado en óxidos y sulfuros metálicos [216,221]. La banda 

situada en 1578 cm-1 se asigna a la formación de especies monodentadas en 

superficie –CO2H, junto con la banda de mayor intensidad situada en 1243 cm-1 

correspondiente a las especies monodentadas –CO3H. El hombro situado en 1140 

cm-1 se atribuye a las especies –CO3H puente [216,223]. La intensidad de las bandas 

CO2* se reduce a medida que procede la reacción, lo que sugiere la reducción de las 

especies adsorbidas hacia CO y H2O. Se observa la formación de agua sobre la 
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superficie del Ni-MoOxSy durante la reacción de CO2 con H2. El aumento de las 

bandas de vibración del agua adsorbida alrededor de 3500 cm-1 (Figura 4-16) y de 

los modos de vibración  de los grupos OH alrededor de 1623 cm-1 sugiere que el 

material con contenido de Ni favorece la reacción de reducción mucho más que el 

MoOxSy. La banda situada en 1348 cm-1 indica la rápida formación de especies 

bicarbonato polidentadas (–CO3H), así como el pico situado en 1245 cm-1 debido a 

los grupos monodentados –CO3H. La presencia de bicarbonato sobre el catalizador 

con Ni estaría de acuerdo con la mayor productividad de CO detectada con estos 

catalizadores, ya que favorece la reacción de desplazamiento reverso en detrimento 

de la metanación [224]. 

La intensidad de las bandas localizadas en la región 800 cm-1 aumenta con el tiempo 

de exposición a CO2 y H2 tanto para el MoOxSy como para Ni-MoOxSy (Figuras 4-16 b 

y d). Estas bandas se atribuyen a la presencia de oxo-sulfuros en los que los grupos 

Mo=O se formarían mediante enlace directo con los aniones sulfuro de la superficie, 

lo que sugiere que estos grupos podrían tener un papel en el proceso catalítico 

[216,223]. El aumento de la concentración de Mo4+ en la superficie tras los 

experimentos fotocatalíticos (Figura 4-12) sugeriría que estas unidades Mo=O y Mo-

O-Mo detectadas en espectros DRIFTS se formaron al principio de la reacción y 

evolucionaron hacia MoS2 and MoO3 a medida que la reacción tiene lugar.  

Dado que la reacción fotocatalítica produce principalmente CO tanto para MoOxSy 

como para Ni-MoOxSy, y en el último de estos con un gran aumento de la 

productividad, parece que el mecanismo de reacción puede diferir entre ambos 

materiales. En el caso del catalizador libre de Ni, las moléculas de CO2 adsorbidas 

reaccionarían con H2 para producir bicarbonatos polidentados y formiatos que se 

liberan como moléculas de CO y H2O. Por otra parte, el Ni-MoOxSy se recubre 

durante la reacción de con un mayor contenido de bicarbonatos, principalmente 

monodentados, que producen mayor cantidad de H2O y CO. Los formiatos en 

superficie son más evidentes en el MoOxSy, sugiriendo una reacción de Sabatier más 

eficiente que en el caso de los materiales dopados con Ni. Aun así, la producción de 

CH4 fue muy baja en ambos casos, dando a entender que un cocatalizador que 

favorezca la hidrogenación sería necesario en estos materiales para cambiar el 

equilibrio de reacción hacia hidrocarburos. 

A tenor de estos resultados, se propone el siguiente mecanismo de reducción de 

CO2 sobre estos materiales (Figura 4-18): Las moléculas de CO2 e H2 se adsorben en 

la estructura laminar formando especies carbonato a partir de moléculas CO2* 

activadas en un ambiente rico en H2. La reacción produciría principalmente CO y 

H2O en fase gas. El agua formada, una vez adsorbida, aumentaría las especies 

oxidadas en superficie, como sugiere el aumento de las señales de Mo=O y Mo-O-

Mo detectadas en los espectros DRIFTS y Raman. La reacción afecta al estado de 

oxidación del Mo y del S, reduciendo la presencia de Mo5+, que evoluciona hacia 

Mo4+ y aumenta la densidad de vacantes de S. Este efecto es aún más significativo 
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tras la incorporación de Ni en la estructura, en forma de cationes Ni2+ que se 

incorporarían al oxo-sulfuro estabilizando las vacantes de S.  

Figura 4-18. Mecanismo de adsorción de CO2 y posterior hidrogenación hacia la 

producción de CO y H2O suponiendo la presencia de vacantes de azufre Vs en una 

estructura de capas que se supone similar a la del MoS2 del material. Se ha tenido 

en cuenta la presencia de Vs en el plano basal y en los bordes de capa como 

referencia [216]. 
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4.4. Conclusiones 

A partir de los resultados mostrados en este capítulo podemos llegar a las siguientes 

conclusiones: 

• Los materiales mixtos de óxido y sulfuro de molibdeno presentan una 

estructura de capas 2D similar al MoS2 con baja cristalinidad preparados 

mediante síntesis hidrotermal a baja temperatura. Estos materiales 

mostraron propiedades apropiadas para la reducción fotocatalítica de CO2 

en fase gas a productos de valor, principalmente CO y CH4. 

• El proceso de precipitación fotoasistida bajo irradiación UV a 365 nm permite 

depositar cationes de diferentes metales (Ni y Co) sobre las capas del 

MoOxSy. 

• El proceso de hidrogenación de CO2 ocurre tras la formación y posterior 

estabilización de vacantes aniónicas en la superficie del material, que 

favorecen la adsorción de gas. Estas vacantes sirven como sitios de 

nucleación para la adsorción y reacción de CO2 en un ambiente rico en H2. 

• Aunque la reducción del CO2 requiere una activación térmica, se ve 

favorecida por la irradiación LED a temperaturas moderadas. Esta reducción 

fotocatalítica (fototérmica) de CO2 se produce mediante la formación de 

carbonatos superficiales que evolucionan hacia moléculas de CO y CH4.  

• La introducción de Ni en la superficie del MoOxSy tiene un efecto 

sobresaliente en la actividad fotocatalítica. La incorporación de estos 

clústeres de Ni en la superficie de los materiales estabilizó las vacantes de 

azufre además de permitir la formación de una estructura mixta de Ni-

MoOxSy, aumentando fuertemente conversión hacía CO y CH4 tanto en los 

ensayos de catálisis térmica como especialmente en los ensayos 

fotocatalíticos. 

• La hidrogenación de CO2 sobre ambos catalizadores sucede a través de la 

formación de unidades Mo-O-Mo en superficie que aumentan la adsorción 

de los reactivos gaseosos en las condiciones de reacción. La formación de 

grupos carbonato activos en superficie depende de la concentración de 

vacantes de S debido a la reorganización de la estructura superficial en 

presencia de moléculas de CO2 y H2 bajo irradiación a distintas longitudes de 

onda. 

Finalmente, cabe destacar que la introducción de Ni genera fotocatalizadores 

eficientes basados en oxo-sulfuro de molibdeno, con una estructura amorfa de 

capas similar al MoS2, capaces de conseguir la hidrogenación de CO2 con 

productividades significativas bajo un rango de longitudes de onda de irradiación 

que abarca del UV al infrarrojo. Esta capacidad es de gran interés para el desarrollo 

de dispositivos fotocatalíticos con aplicación en tecnologías de captura y 

reaprovechamiento de CO2.
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Capítulo 5. Fotocatalizadores basados en MoOxSy:TiO2 
 

Con el objetivo de expandir la actividad fotocatalítica del TiO2 hacia el espectro 

visible e infrarrojo, se sintetizaron heterouniones de TiO2 comercial con oxo-sulfuro 

de molibdeno. La utilización de estas heteroestructuras mejora notablemente la 

separación de los portadores de carga fotogenerados, lo que a priori debe favorecer 

los procesos redox durante la reacción en fase gaseosa. En la preparación se empleó 

un procedimiento de síntesis mecanoquímica mediante molienda de bolas como se 

detalla en el Capítulo 2, donde se especifican las condiciones de molienda 

empleadas en este trabajo. En este capítulo, se evaluará la influencia de distintas 

proporciones másicas de oxo-sulfuro de molibdeno y TiO2 (9%, 6% y 3% de MoOxSy) 

en la actividad fotocatalítica frente a la hidrogenación de CO2 en las mismas 

condiciones descritas en esta Memoria. A estos materiales se les ha denominado 

por su proporción de oxo-sulfuro de molibdeno: 9% MoOxSy, 6% MoOxSy y 3% 

MoOxSy. A continuación, tras elegir el contenido de MoOxSy más apropiado, se 

estudia el efecto de incluir co-catalizadores metálicos y bimetálicos mediante 

deposición foto-asistida de Ni, Ru y Ru:Ni. 

5.1. Síntesis mecanoquímica de heterouniones MoOxSy:TiO2 

5.1.1. Caracterización de X% MoOxSy:TiO2 

En la Figura 5-1a se muestran los espectros de absorción UV/Vis de los materiales 

obtenidos mediante molienda con contenidos del 9%, 6% y 3% de MoOxSy y los 

espectros de absorción UV/Vis del TiO2 de partida como referencia. 
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Figura 5-1. Espectros de absorción de 9%, 6% y 3% MoOxSy obtenidos mediante el 

proceso de síntesis por molienda de bolas y del TiO2 y MoOxSy como referencia (a) 

y aproximaciones del valor del Band gap directo óptico mediante Tauc (b). 

Como era de esperar, se observa un aumento de la absorción correspondiente al 

TiO2 en todo el espectro visible, alcanzando incluso el infrarrojo en todos los 



82 

 

materiales estudiados con diferentes contenidos de MoOxSy. Asimismo, como se 

puede observar en la Figura 5-1b, el Band gap directo óptico estimado mediante la 

representación Tauc de los materiales obtenidos se reduce al aumentar el 

contenido en MoOxSy. 

Los difractogramas DRX de las heterouniones MoOxSy:TiO2 obtenidas mediante 

molienda de bolas se muestran en la Figura 5-2. Para todos los materiales 

analizados, se observan máximos de difracción situados en 25.3º, 36.95º, 37.79º, 

48.04º, 55.06º, 62.11º, 62.68º y 68.76º 2q correspondientes a los planos cristalinos 

(101), (103), (004), (200), (211), (213), (204) y (116) de la fase anatasa. Asimismo, se 

detectan máximos en 27.43º, 36.07º, 41.24º, 54.32º, y 56.62º 2q que pueden 

asignarse a los planos (110), (101), (111), (211), (220) de la fase rutilo del TiO2. 

También pueden detectarse los máximos situados en 26.91º y 63.51º 2q 

correspondientes a los planos (101) y (221) del óxido de molibdeno V y los picos 

situados en 33.04º y 65.39º 2q, asociados a los planos cristalinos (101) y (10-11) del 

disulfuro de molibdeno. Tras los experimentos de actividad fotocatalítica no se 

aprecia la evolución de la estructura cristalina que si se observaba en el oxo-sulfuro 

de molibdeno (apartado 4.3.1. Evolución cristalina). 
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Figura 5-2. Difractograma de Rayos X de los fotocatalizadores obtenidos por 

molienda de bolas de TiO2 con contenidos del 9%, 6% y 3% de MoOxSy. Las líneas 

oscuras muestran los difractogramas obtenidos antes de los experimentos de 

actividad fotocatalítica y las líneas claras muestran los obtenidos después de los 

mismos experimentos. 

El análisis de los difractogramas DRX puede servir para identificar la cantidad de 

cada una de las fases cristalinas presentes en los materiales sintetizados por este 

método mecanoquímico. Como se puede observar en la Figura 5-3a, a medida que 
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disminuye el contenido de MoOxSy del 9% al 6%, la ratio rutilo/anatasa aumenta 

considerablemente. Esto se atribuye a que el disulfuro de molibdeno actúa como 

lubricante sólido durante el proceso de molienda [225], reduciendo la energía 

intercambiada en las colisiones y disminuyendo la temperatura alcanzada 

localmente, evitando así la recristalización del TiO2 de partida [58,226]. Nótese que 

la relación entre las fases cristalinas de óxidos de molibdeno (V) y disulfuro de 

molibdeno se ajusta adecuadamente al porcentaje de MoOxSy nominal de síntesis, 

como se detalla en la Figura 5-3b. Esto sugiere que el procedimiento de síntesis no 

afecta notablemente a la estructura cristalina del sólido depositado sobre el TiO2 

(Figura 5.3). 
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Figura 5-3. a) Contenido relativo de fases cristalinas anatasa, rutilo, MoS2 y óxidos 

de molibdeno (V) obtenidos mediante análisis de los difractogramas XRD y b) 

detalle de los porcentajes asignados a óxidos de molibdeno (V) y MoS2. 

Un posterior análisis mediante espectroscopía Raman confirma los resultados de 

DRX. En la Figura 5-4 puede observarse que para el MoOxSy se detectan los modos 

de vibración E1
2g y A1g característicos de la fase 2H-MoS2 situados en 380 cm-1 y 410 

cm-1 respectivamente (indicados en la figura en negro) [207,208]. Para poder 

distinguir estos picos y compararlos con los del TiO2 y las heterouniones 

MoOxSy:TiO2 en la Figura 5-4 se ha multiplicado la intensidad del espectro por un 

factor de 10, ya que al tratarse de un material amorfo se obtienen señales Raman 

de baja intensidad. En el espectro Raman del TiO2 de partida se obtienen picos en 

150, 207, 401, 523 y 645 cm-1 característicos de los modos de vibración Eg, B1g y A1g 

de la fase anatasa del TiO2 (indicados en gris en la figura) [227–230]. Para las 

heterouniones, se observan los modos de vibración asociados a la fase anatasa del 

TiO2, ya que los picos asociados al MoOxSy tienen muy baja intensidad y quedan 

solapados por la banda situada en 401 cm-1 del modo de vibración B1g de la anatasa. 

Sin embargo, en los espectros de 6% MoOxSy y 3% MoOxSy, se identifica una nueva 
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banda situada en 150 cm-1 y se observa un ensanchamiento de las bandas 400 y 640 

cm-1. Como se ha discutido anteriormente, se puede observar como la fracción de

la fase rutilo del TiO2 aumenta tras la molienda para los dos menores contenidos de

MoOxSy. Este aumento del contenido de rutilo causa la aparición de las bandas

situadas en 150, 450 y 610 cm-1, características los modos de vibración B1g, Eg y A1g

de la fase rutilo del TiO2 (indicados en rojo en la figura) [231–233].
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Figura 5-4. Espectros Raman de los materiales obtenidos por molienda de bolas 

de TiO2 con contenidos del 9%, 6% y 3% de MoOxSy. 

Figura 5-5. Imágenes TEM de los materiales obtenidos por molienda de bolas de 

TiO2 con contenidos del 9%, 6% y 3% de MoOxSy. La escala representa 50 nm en las 

tres imágenes. 

Las imágenes TEM (Figura 5-5) muestran que los sólidos obtenidos forman 

aglomerados consistentes en agregados de partículas de TiO2 y MoOxSy. Debido a la 

naturaleza del proceso de mezcla mecano-química, el oxo-sulfuro de molibdeno 
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queda repartido en la superficie de las partículas de TiO2, ya que la molienda 

produce la exfoliación del MoS2 [234], por lo que se consigue la separación de las 

capas del oxo-sulfuro. De esta manera se obtiene una cobertura parcial de la 

superficie de las partículas TiO2 por algunas capas de oxo-sulfuro de molibdeno 

dejando una proporción muy elevada de bordes de capa expuestos al ambiente. La 

imagen TEM de la Figura 5-6, obtenida del material 9% MoOxSy, muestra en detalle 

la cobertura de una partícula de TiO2 por varias capas de oxo-sulfuro de molibdeno. 

Figura 5-6. Imagen TEM del material 9% MoOxSy y detalle ampliado en el que se 

observa la cobertura parcial de las partículas de TiO2 por capas de oxo-sulfuro de 

molibdeno. La escala representa 20 nm. 

El análisis químico de la superficie de estos materiales mediante espectroscopía XPS 

ofrece resultados muy interesantes que ayudan a entender la complejidad de las 

estructuras analizadas. Si se observan las regiones O 1s y Ti 2p de los espectros XPS 

de los materiales sintetizados (Figura 5-7), se pueden detectar las señales 

correspondientes al enlace Ti-O-Ti de la red cristalina del TiO2. En la región O1s se 

observan los picos que corresponden a los enlaces O-Ti (530.3 eV) y al enlace O-H 

(531.7 eV) de los grupos hidroxilo presentes en la superficie, característicos del TiO2. 

A diferencia de los espectros obtenidos con los fotocatalizadores basados en TiO2 

(véase Capitulo 3) aparece un pico situado en 530.7 eV, atribuido al enlace O-Mo 

debido a la presencia de oxo-sulfuro de molibdeno sobre la superficie de los sólidos 

[235–237]. 
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Figura 5-7. Espectros XPS correspondientes a las regiones Ti 2p y O1s de los 

materiales obtenidos por molienda de bolas de TiO2 con contenidos del 9%, 6% y 

3% de MoOxSy antes del experimento de actividad fotocatalítica. 

La región Mo 3d de los espectros XPS obtenidos antes y después de los 

experimentos de actividad fotocatalítica se muestran en la Figura 5-8. Es interesante 

destacar que, junto a la consiguiente reducción en intensidad de la señal de Mo a 

media que disminuye el porcentaje de MoOxSy, la composición de la superficie del 

oxo-sulfuro se ve alterada, presumiblemente como consecuencia del proceso 

mecanoquímico. En primer lugar, la fracción de Mo6+ presente en el oxo-sulfuro 

desaparece del espectro XPS (véase el Apartado 4.3.2). La fracción de Mo4+, asignada 

al MoS2, se reduce del 37.7% obtenida tras la síntesis hidrotermal a un valor máximo 

del 22.1% en el caso del 3% MoOxSy. Para las tres cantidades de MoOxSy estudiadas, 

la mayor contribución pasa a ser la del Mo5+, atribuida al oxo-sulfuro de molibdeno 

[211,212]. A diferencia de la evolución del MoOxSy observada durante la reacción de 

hidrogenación de CO2, la fracción mayoritaria tras la reacción sigue siendo la del 

oxo-sulfuro de molibdeno (Mo5+), aunque la fracción de Mo4+ también muestra un 

cierto incremento. En los difractogramas DRX (Figura 5-2) no se aprecian cambios 

en la estructura cristalina, pero se puede atribuir el aumento de la señal de Mo4+ a 

la reestructuración cristalina de las capas amorfas del oxo-sulfuro de molibdeno 

durante la reacción, evolución que se detalla en el Capítulo 4. Además, hay que tener 

en cuenta que la señal DRX del oxo-sulfuro de molibdeno es muy débil comparada 

con la del TiO2, debido tanto a que el oxo-sulfuro sintetizado es de baja cristalinidad 
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como al bajo contenido de MoOxSy. Asimismo, los picos correspondientes al sulfuro 

y a los óxidos de molibdeno solapan en parte con aquellos del TiO2. 
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Figura 5-8. Espectros XPS correspondientes a las regiones Mo 3d de los 

fotocatalizadores obtenidos por molienda de bolas de TiO2 con contenidos del 9%, 

6% y 3% de MoOxSy antes del experimento de actividad fotocatalítica (primera fila) 

y después del mismo (segunda fila). 

Las regiones S 2p de los espectros XPS de los materiales 9%, 6% y 3% MoOxSy antes 

y después de los experimentos de actividad fotocatalítica se muestran en la Figura 

5-9. De nuevo, la señal del S obtenida es menor a medida que baja el contenido de 

MoOxSy. Se observan dos diferencias principales con respecto a los espectros XPS 

del oxo-sulfuro de molibdeno prístino. En primer lugar, la contribución del doblete 

situado en torno a los 163 y 164 eV, atribuido a las unidades disulfuro (S2-
2) y 

asignada al azufre presente en los bordes de capa del oxo-sulfuro [212] es mayor 

que en el MoOxSy obtenido tras la síntesis hidrotermal. Además, al contrario que en 

este último, aún está presente en los espectros obtenidos tras los experimentos de 

actividad fotocatalítica con un porcentaje significativo (22.74 y 21.76% para los 

materiales 9% MoOxSy y 6% MoOxSy respectivamente). En segundo lugar, la 

contribución del doblete de las especies S6+ correspondiente al grupo sulfato (168 y 

169 eV) es mucho más significativa que en el caso del MoOxSy, tanto antes como 

después de la reacción de hidrogenación de CO2. El aumento de estas especies se 

atribuye a la oxidación producida durante el proceso mecanoquímico en aire. Sin 

embargo, la concentración de estas especies S6+ muestra una evolución atenuada 

con respecto al caso del MoOxSy, presentando una mayor estabilidad durante la 
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reacción. Por último, la señal atribuida a las especies S2- (161 y 162 eV) del plano 

basal de las capas del MoS2 presenta la misma evolución de aumento de intensidad 

durante la hidrogenación que se observó en el caso del MoOxSy, aunque su 

contribución total es menor. En el caso particular del 3% MoOxSy no se ha 

conseguido resolver la contribución de ambas especies S2- y S2-
2 mediante 

deconvolución debido a la baja intensidad obtenida. 
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Figura 5-9. Espectros XPS correspondientes a las regiones S 2p de los 

fotocatalizadores obtenidos por molienda de bolas de TiO2 con contenidos del 9%, 

6% y 3% de MoOxSy antes del experimento de actividad fotocatalítica (fila superior) 

y después del mismo (fila inferior). 

Estos resultados, combinados con la mayor contribución del doblete del Mo5+ en la 

región Mo 3d (Figura 5-8), sugieren que el proceso de molienda, además de 

favorecer la separación de capas del oxo-sulfuro de partida observada en las 

imágenes de microscopía TEM, homogeniza la composición del material de las capas 

de MoS2 con dominios de MoOxSy y MoO3 a una composición mayoritaria de MoOxSy, 

lo que aumenta la estabilidad de esta fase durante la hidrogenación de CO2. 

En resumen, el proceso de mezcla mecanoquímica tiene distintos efectos sobre el 

TiO2 y el MoOxSy. Además de cubrir parcialmente la superficie del TiO2 con MoOxSy, 

el proceso de molienda consigue separar y fraccionar las capas que componen al 

oxo-sulfuro, aumentando los bordes de capa expuestos al ambiente. En el análisis 

XPS de la región MO 3d del oxox-sulfuro de partida se muestra una evolución de 
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una mezcla de estados de oxidación asociados a MoS2, MoOxSy y MoO3 (Mo4+, Mo5+ 

y Mo6+ respectivamente) a una combinación de MoS2 y MoO3. Después de la 

molienda, la fracción mayoritaria es MoOxSy con una contribución minoritaria de 

MoS2. A diferencia del MoOxSy prístino, el proceso de molienda aumenta la 

estabilidad de la fracción Mo5+, que sigue siendo la fracción mayoritaria tras los 

ensayos de hidrogenación de CO2. Estos efectos se muestran esquematizados en la 

Figura 5-10. 

Figura 5-10. Esquema de los efectos en la morfología y estado de oxidación del 

proceso de síntesis mecanoquímica en el MoOxSy durante la síntesis de las 

heterouniones X% MoOxSy. 

5.1.2. Ensayos fotocatalíticos de X% MoOxSy:TiO2 

Para evaluar la actividad fotocatalítica de 9%, 6% y 3% MoOxSy en la hidrogenación 

de CO2 y cómo la unión de TiO2 con MoOxSy expande la respuesta fotocatalítica de 

las heterouniones obtenidas hasta la región infrarroja se llevaron a cabo ensayos 

de reacción en lecho fijo en discontinuo siguiendo el protocolo descrito en el 

Apartado 2.3.2, pero utilizando dos lámparas LED de iluminación IR (940 nm) que 

proporcionan una irradiancia de 915 W/m2 por cada LED, alcanzando una 

temperatura en el lecho de 250ºC. 

El mayor valor de productividad de CO (1553 µmol/gcath) se ha detectado durante la 

primera hora de irradiación sobre el 6% MoOxSy. Sin embargo, a partir de la segunda 

hora los valores de productividad de CO son similares a los obtenidos con el 9% 

MoOxSy en las mismas condiciones de reacción. Además, ambos materiales 

presentan valores de selectividad a CH4 similares (comprendidos entre el 10 y el 15 

%). En la figura 5-12 se muestra la evolución de la conversión de CO2, obteniendo 

valores de conversión final a las 15 h de reacción del 5.1%, 6.6% y 2.5% para el 9%, 

6% y 3% MoOxSy respectivamente. Aunque la conversión de CO2 obtenida con 6% 

MoOxSy en la primera hora (2.5%) es superior a la obtenida con 9% MoOxSy (1.6%), 

se puede observar como la evolución de la conversión tiene una pendiente similar 

para ambos materiales. Por estas razones, se ha decidido descartar el 3% MoOxSy 
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para el resto de los ensayos de actividad fotocatalítica en continuo y de catálisis 

térmica convencional. 
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Figura 5-11. Resultados de productividad y perfiles de selectividad obtenidos en 

los experimentos en discontinuo utilizando los fotocatalizadores obtenidos por 

molienda de bolas de TiO2 con contenidos del 9%, 6% y 3% de MoOxSy bajo 

irradiación IR (940 nm) a 250ºC. 
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Figura 5-12. Evolución de la conversión durante los experimentos en discontinuo 

utilizando los fotocatalizadores 9%, 6% y 3% de MoOxSy bajo irradiación IR a 250ºC. 

En la figura 5-13 se muestran los resultados de productividad y conversión de CO2 

obtenidos en los experimentos de hidrogenación fotocatalítica de CO2 en continuo. 

Operar en continuo aumenta significativamente la productividad de CO y CH4 sobre 
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9% MoOxSy y 6% MoOxSy, siendo el aumento más notable durante la primera etapa 

de irradiación UV del experimento, mostrando productividades de hasta 3140 y 320 

µmol/gcath de CO y CH4 para el 9% MoOxSy y de 1930 y 180 µmol/gcath para el 6% 

MoOxSy. En ambos casos, la productividad de CO y CH4 se ve reducida en las etapas 

posteriores de irradiación RGB e IR. En el segundo periodo de irradiación UV, el 

material 9% MoOxSy mantiene los mismos valores de productividad de CO y 

conversión obtenidos en la anterior etapa de irradiación IR, al contrario que el 6% 

MoOxSy, que presenta un aumento de productividad en la segunda etapa de 

irradiación UV, aunque sin alcanzar los valores obtenidos en la primera etapa del 

experimento. 
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Figura 5-13. Productividad en la hidrogenación fotocatalítica de CO2 en continuo 

sobre los fotocatalizadores obtenidos por molienda de bolas de TiO2 con 

contenidos del 9% y 6% de MoOxSy bajo irradiación UV (365 nm), visible (RGB) e IR 

(940 nm) a 250ºC y conversiones obtenidas. 

En la Figura 5-14 se muestran los resultados obtenidos en los experimentos de 

catálisis térmica convencional en continuo, evitando la exposición a la luz y en las 

mismas condiciones de flujo de mezcla de gases, presión y temperatura. El 

catalizador 6% MoOxSy presenta un valor medio de productividad de CO de 740 

µmol/gcath y 96.4 µmol/gcath de CH4, lo que implica un valor medio de conversión de 

CO2 del 0.84%. Estos valores de productividad y conversión son menores que los 

obtenidos para el mismo material en la etapa de estabilidad bajo irradiación UV, 

durante la que se consiguen productividades promedio de 1570 µmol/gcath de CO, 

140 µmol/gcath de CH4 y una conversión promedio del 1.1%. Estas diferencias entre 
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los valores de productividad obtenidos bajo irradiación UV y los obtenidos en los 

experimentos de catálisis térmica convencional nos lleva a concluir que tenemos un 

proceso de conversión fotocatalítica. La mayor contribución de la luz UV frente a la 

luz visible e infrarroja se debe a que es absorbida por los dos compuestos que 

forman la heterounión. Sin embargo, el TiO2 no es capaz de absorber luz visible e 

infrarroja, por lo que la contribución lumínica en estas regiones del espectro se debe 

a la presencia de MoOxSy. 
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Figura 5-14. Productividad en la reacción de hidrogenación térmica de CO2 en 

continuo sobre los fotocatalizadores obtenidos por molienda de bolas de TiO2 con 

contenidos del 9% y 6% de MoOxSy a 250ºC y conversiones obtenidas. 

En el caso del 9% MoOxSy, se han obtenido valores de productividades promedio 

de 1740 µmol/gcath de CO y 460 µmol/gcath de CH4, así como un valor de conversión 

promedio de CO2 del 1.9%. Estos resultados son superiores a los obtenidos durante 

la segunda etapa de irradiación UV del experimento de actividad fotocatalítica en 

continuo (Figura 5-13: 1250 µmol/gcath de CO, 240 µmol/gcath de CH4, conversión 

promedio del 1.6%). Sin embargo, los valores de productividad de CO y conversión 

son notablemente mayores en la primera etapa de irradiación UV en continuo, 

llegando hasta 3240 µmol/gcath de CO y 325 µmol/gcath de CH4, con una conversión 

del 3.4%. La escasa diferencia entre los valores de productividad obtenidos bajo 

irradiación visible, infrarroja y ultravioleta y la comparación con los valores de 

productividad obtenidos en condiciones de catálisis térmica convencional sugiere 

que la hidrogenación de CO2 a CO sobre la superficie del 9% MoOxSy sigue un 

proceso de catálisis térmica. 
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Esta diferencia entre el comportamiento del 9% MoOxSy y 6% MoOxSy se puede 

atribuir a las distintas absorciones de luz de cada material. Como se ha explicado 

anteriormente, el MoOxSy absorbe luz en todo el espectro solar desde el infrarrojo. 

Al depositarse en la superficie del TiO2 durante el proceso de mezcla 

mecanoquímica, el MoOxSy absorbe parte de la radiación UV que excitaría el TiO2, 

pero la contribución en la región visible e infrarroja es menor. En el caso del 9% 

MoOxSy tenemos mayor contribución en estas regiones del espectro y una mayor 

separación de los portadores de carga generados, por lo que tenemos mayor 

actividad fotocatalítica que el 6% MoOxSy en todas las longitudes de onda 

estudiadas. Sin embargo, al aumentar la carga de MoOxSy, la contribución del bulk 

en los experimentos de actividad catalítica convencional es mayor, lo que provoca 

que el 9% MoOxSy siga un proceso de hidrogenación de CO2 catalítico. 

En resumen, las heterouniones de MoOxSy sobre TiO2 son activas frente a la 

hidrogenación de CO2 a CO y CH4, incluso bajo irradiación infrarroja. La comparación 

de los resultados obtenidos en los experimentos de actividad fotocatalítica y 

catálisis térmica convencional sugieren que el 6% MoOxSy sigue un proceso 

fotocatalítico, con una contribución de la luz muy significativa, sobre todo en la 

primera etapa de irradiación UV. Sin embargo, el 9% MoOxSy sigue un proceso de 

hidrogenación de CO2 dictaminado principalmente por la temperatura y, por lo 

tanto, catalítico. Por los mayores valores de conversión de CO2, tanto bajo 

irradiación lumínica en la región visible e infrarroja del espectro como por catálisis 

convencional, y su mayor productividad de CH4, se puede considerar que la 

composición óptima es 9% MoOxSy:TiO2.  

5.2.  Fotocatalizadores obtenidos mediante deposición foto-
asistida de Ni y Ru sobre 9% MoOxSy:TiO2 

5.2.1. Caracterización de Ni-9%, Ru-9% y Ru:Ni-9% 

Tras la optimización del contenido de oxo-sulfuro de molibdeno empleado en la 

síntesis mecanoquímica de heterouniones de MoOxSy y TiO2, se ha depositado Ni y 

Ru sobre la superficie de estos materiales mediante el método de fotodeposición 

descrito anteriormente (véase Capítulo 2). Este procedimiento, como para el resto 

de materiales descritos en esta Memoria, se ha realizado con el objetivo de mejorar 

la actividad fotocatalítica frente a la hidrogenación de CO2. En concreto, se ha 

empleado el material 9% MoOxSy para la fotodeposición de Ni, Ru y finalmente Ru 

sobre Ni en un proceso secuencial. A estos materiales se les ha denominado como 

Ni-9%, Ru-9% y Ru:Ni-9%. 

Es interesante destacar que la adición de metales en estas heterouniones provoca 

una notable pérdida de absorción en las regiones del espectro visible y el infrarrojo 

con respecto al material soporte de partida (Figura 5-15a). Esto se atribuye a una 

pérdida de contenido de oxo-sulfuro durante el proceso de fotodeposición, como 
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se puede observar en la cuantificación de las fases obtenidas en los difractogramas 

de DRX, mostrados en la Figura 5-16b. Aunque el contenido de oxo-sulfuro 

desciende hasta valores entre el 6 y el 7%, se aprecia que la absorción tanto en el 

visible como en el IR es claramente superior a la del 6% MoOxSy. Este aumento de la 

absorción se atribuye al efecto de la deposición fotoasistida de Ni, Ru y Ru sobre Ni 

(Figura 5-14b). 
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Figura 5-15. Espectros de absorción de los fotocatalizadores Ni-9%, Ru-9%, Ru:Ni-9% 

y 9%MoOxSy como referencia (a) y cuantificación en mmol de metal depositado en 

superficie por gramo de fotocatalizador obtenido mediante proceso de 

fotodeposición de Ni, Ru y de Ru sobre Ni-9% (b). 

Por otra parte, la estructura cristalina de estos materiales permanece estable tras la 

fotodeposición (Figura 5-16a). Los difractogramas DRX obtenidos tras el proceso de 

fotodeposición de metales sobre 9% MoOxSy muestran que los máximos de 

difracción se pueden atribuir a la fase anatasa y rutilo del TiO2, al disulfuro de 

molibdeno (MoS2) y a óxidos de molibdeno (V). El análisis cuantitativo de las fases 

cristalinas (Figura 5-16b) arrojan proporciones de anatasa/rutilo similares a los 

obtenidos en el 9% MoOxSy (Figura 5-3 a). No obstante, como se ha comentado 

anteriormente, el contenido total de óxidos de molibdeno (V) y de disulfuro de 

molibdeno baja del 9% a valores comprendidos entre el 8 y 6%. Estos resultados 

sugieren que parte del MoOxSy en la heterounión, la menos adherida al soporte, se 

desprende de las partículas durante las manipulaciones en disolvente necesarias 

para el proceso de fotodeposición. 
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Figura 5-16. a) Difractogramas de Rayos X de los materiales obtenidos mediante 

proceso de fotodeposición de Ni o Ru sobre 9% MoOxSy y de Ru sobre Ni-9% y b) 

contenido relativo de fases cristalinas anatasa, rutilo, MoS2 y óxidos de molibdeno 

(V) obtenidos mediante análisis de los difractogramas XRD.

En cuanto a la morfología de los materiales sintetizados, las imágenes TEM (Figura 

5-17) muestran que tras la fotodeposición de Ni se obtienen estructuras similares a

las de partida tras la síntesis mecanoquímica, en las que se observan agregados de

partículas de TiO2 y MoOxSy. Un análisis mediante espectroscopía EDX de las

imágenes TEM (Figura 5-16b) indica que el Mo y el S están más concentrados en los

bordes de las partículas de TiO2, consistente con la metodología de síntesis descrita

anteriormente. Los resultados del análisis EDX de distribución de Ni (Figura 5-17)

muestran como este se deposita sobre toda la superficie del material, con un

elevado nivel de dispersión y sin que pueda apreciarse la formación de

nanopartículas sobre el sólido. En cuanto al material Ru-9%, la morfolofía observada

en las imágenes de microscopía TEM es similar. Se puede observar en la distribución

de Ru en los análisis EDX la elevada dispersión del metal sobre la superfície, además

de la formación de nanopartículas de Ru de aproximadamente 10 nm de diámetro.

Sin embargo, se aprecia una mayor concentración de Ru en las regiones con una

mayor concentración de Mo, esto es en las capas de oxo-sulfuro de molibdeno que

cubren las partículas de TiO2. Esta distribución del Ru podría atribuirse a una

fotodeposición preferencial de los cationes de Ru sobre los dominios de oxo-sulfuro

de molibdeno. Podría sugerirse que al irradiar la heterounión con luz UV durante la

fotodeposición, los huecos generados migran a los dominios de oxo-sulfuro, debido

a las posiciones relativas de las bandas de conducción y de valencia del MoOxSy y

del TiO2 [57,238,239]. El proceso de fotodeposición oxidativa de Ru será por tanto

más rápido en los dominios de oxo-sulfuro de molibdeno al disponer de una mayor

concentración de huecos, por lo que la formación de partículas de RuOx se verá

favorecida sobre la superficie del oxo-sulfuro.
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Figura 5-17. Imagen TEM del fotocatalizador Ni-9%, superposición del análisis EDX 

de la distribución de Mo (verde), S (naranja) y Ti (blanco) y análisis EDX de la 

distribución de Ni (azul). La escala representa 30 nm. 

Figura 5-18. Imágenes TEM del fotocatalizador Ru-9% (primera columna), 

superposición del análisis EDX de la distribución de Mo, Ru y Ti (segunda columna) 

y análisis EDX de la distribución de Ru (tercera columna) obtenidos en dos puntos 

distintos de la muestra. La escala representa 30 nm. 

En el caso del Ru:Ni-9% (Figura 5-19), el análisis EDX del Ni muestra una distribución 

homogénea en toda la superfície, mientras que las señales de Ru se detectan 

preferentemente en las zonas con mayor densidad de Mo, asociadas a las láminas 

de oxo-sulfuro de molibdeno depositadas. También se puede observar como se 

forman partículas de 2±0.5 nm de diámetro en estas mismas regiones y 

relacionadas con un mayor contenido de Ru. Estas diferencias indicarían que la 

fotodeposición secuencial de Ni y Ru sobre 9% MoOxSy sigue un proceso de 

precipitación independiente para ambos metales, de forma opuesta al proceso 

descrito en el Capítulo 3 para el TiO2, donde la deposición de Ni rige el crecimiento 

de nanopartículas de Ru mediante un proceso de reemplazamiento galvánico. En la 

Figura 5-19b se observa la formación de aglomerados de partículas compuestos 

principalmente de Mo y Ru. Esta morfología se atribuye a un proceso descrito en 
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bibliografía, mediante el cual distintos sulfuros pueden oxidarse a sulfitos, o incluso 

sulfatos, en presencia de óxidos de metales de transición [240,241]. Como se ha 

comentado anteriormente, debido a las condiciones de síntesis tiene lugar un 

proceso de fotodeposición oxidativa que provoca la formación de partículas de 

óxidos de Ru (véase el proceso descrito en el Capítulo 3). Estas últimas reaccionan 

con el azufre del oxo-sulfuro, formando sulfitos en los puntos de unión de las 

partículas de RuOx con los dominios de oxo-sulfuro [240–242].  

Figura 5-19. Imágenes TEM del fotocatalizador Ru:Ni-9%, superposición del análisis 

EDX de la distribución de Ni, Ru y Ti y análisis EDX de la distribución de Mo, Ti, Ru y 

Ni. La escala representa 10 nm. 

El análisis químico y estructural mediante espectroscopía XPS permite confirmar los 

cambios de la superficie de los materiales durante el proceso de fotodeposición. De 

forma similar a los materiales antes de la fotodeposición, la región Ti 2p del espectro 

XPS (Figura 5-20) muestra las señales correspondientes al enlace Ti-O-Ti de la red 

cristalina del TiO2, así como la región O 1s muestra los picos que corresponden a los 

enlaces O-Ti (530.3 eV) y al enlace O-H (531.7 eV) característicos del TiO2; además 

del pico situado en 530.7 eV, atribuido al enlace O-Mo del oxo-sulfuro de molibdeno 

[235–237]. 
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Figura 5-20.  Espectros XPS correspondientes a las regiones Ti 2p y O1s de los 

fotocatalizadores obtenidos fotodeposición de Ni, Ru sobre 9% MoOxSy y Ru sobre 

Ni-9% antes del experimento de actividad fotocatalítica. 

En las regiones Mo 3d, S 2p y Ni 2p del Ni-9% (Figura 5-21) el proceso de molienda 

aumenta la fracción de oxo-sulfuros (Mo5+) con respecto a la del MoOxSy prístino 

(Mo4+) y aumenta su estabilidad durante la reacción al ser la fracción mayoritaria, 

aumentando ligeramente su proporción tras los ensayos de reacción de 

hidrogenación de CO2. Esta evolución se repite para el Ru-9% y el Ru:Ni-9%. En el 

caso del azufre, se observa de nuevo una contribución mayor de la señal asignada 

a los sulfatos (S6+, situada en 168 y 169 eV) que en el oxo-sulfuro prístino debido a 

la oxidación durante el proceso de mezcla mecanoquímico en atmósfera de aire. A 

diferencia de los resultados obtenidos para el 9% MoOxSy, en este caso se observa 

una proporción 1:1 de las señales asociadas a las especies S2- (161.8 y 163.2 eV) del 

plano basal en las capas del MoS2 y las asociadas a las unidades disulfuro no 

saturado (S2-
2), proporción que se mantiene tras los ensayos de actividad 

fotocatalítica. En la región Ni 2p podemos ver cómo el 71.5% del Ni depositado sobre 

el 9% MoOxSy aparece como óxidos de Ni y el 28,5% restante forma enlaces Ni-Mo-

S [243]. A diferencia de los resultados obtenidos para el fotocatalizador Ni-MoOxSy 

(véase Apartado 4.3.2) donde el Ni pasaba de estar completamente oxidado antes 

de reacción a formar estos enlaces Ni-Mo-S en su totalidad, aquí se mantiene esta 

proporción de estados de oxidación tras la hidrogenación de CO2 sobre estos 

materiales. Esta diferencia en el resultado de la fotodeposición se puede explicar de 

dos maneras: en primer lugar, dado que el proceso de síntesis mecanoquímica por 
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molienda de bolas aumenta la superficie expuesta del oxo-sulfuro de molibdeno, y 

especialmente los bordes de capa, se favorece la inclusión directa de los cationes 

de Ni en la red cristalina del MoOxSy en los bordes de capa [244,245]. En segundo 

lugar, los óxidos de metales de transición pueden oxidar sulfuros a sulfitos y formar 

sulfuros de los mismos metales de transición [240–242]. Aunque la señal no es lo 

suficientemente intensa para incluirlos en el análisis, en la región S 2p previa a los 

ensayos de actividad fotocatalítica de la Figura 5-20, se puede identificar esta señal 

en la región asociada a los sulfitos. Dado que esta señal desaparece tras la reacción, 

se puede asumir que es más plausible la incorporación del Ni en la estructura del 

9% MoOxSy, obteniendo así un dopaje de Ni mediante el proceso de fotodeposición, 

en vez de co-catalizadores metálicos en superficie. 
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Figura 5-21. Espectros XPS correspondientes a las regiones Mo 3d, S 2p y Ni 2p del 

material obtenido por fotodeposición de Ni sobre 9% MoOxSy antes del 

experimento de actividad fotocatalítica (fila superior) y después del mismo (fila 

inferior). 

En cuanto a las señales XPS para el Ru-9% (Figura 5-22), se observa que el Mo 

presenta la misma evolución descrita para el Ni-9%. No obstante, en la región S 2p 

se detectan dos diferencias principales respecto a los descrito hasta ahora. En 

primer lugar, las bandas atribuidas tanto al azufre del plano basal de las capas del 

oxo-sulfuro (S2-) como las asignadas al azufre de los bordes de capa (S2-
2) presentan 

una intensidad significativamente reducida con respecto a las obtenidas para el 

material de partida 9% MoOxSy (Figura 5-9). En segundo lugar, se observa un doblete 
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de picos situados en 166.8 y 167.5 eV que se atribuyen a la formación de sulfitos 

(S4+). La bajada de intensidad de la señal asignada a sulfuros con respecto al material 

de partida, combinada con la aparición de la señal atribuida a sulfitos se atribuye a 

la reactividad de los sulfuros en presencia de óxidos metálicos de transición 

mencionada anteriormente, en la que se detecta la formación preferencial de 

partículas de Ru sobre los dominios de oxo-sulfuro de molibdeno.  
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Figura 5-22. Espectros XPS correspondientes a las regiones Mo 3d, S 2p y C1s + 

Ru3d del material obtenido por fotodeposición de Ru sobre 9% MoOxSy antes del 

experimento de actividad fotocatalítica (fila superior) y después del mismo (fila 

inferior). 

Tras la reacción de hidrogenación fotocatalítica, la intensidad de la señal atribuida a 

sulfitos y sulfatos permanece constante. Sin embargo, las señales atribuidas a los 

grupos sulfuro tanto en el plano basal de las capas de oxo-sulfuro (S2-) como en el 

borde de las mismas (S2-
2) presentan un aumento de intensidad evidente. Esta 

evolución se entiende mejor observando la evolución del Ru tras el ensayo de 

actividad fotocatalítica. Antes de realizar el ensayo, se observa como el Ru se ha 

depositado en forma de óxidos (RuOx), pero al analizar el estado de oxidación del 

mismo tras los ensayos, se obtiene que un 67.77% del Ru sigue formando óxidos y 

el 32.23% restante se ha reducido a Ru0 [176,246]. Estos picos asociados al Ru0 se 

solapan en energía con las bandas asociadas al enlace Ru-S del sulfuro de Ru [240]. 

La aparición de esta señal atribuible al enlace Ru-S en la región Ru 3d del espectro 

XPS, así como el aumento de la señal asociada a los enlaces S2- y S2-
2 de los sulfuros 
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refuerzan la hipótesis de la reacción de los óxidos de Ru depositados con los oxo-

sulfuros de molibdeno previa a los ensayos de actividad fotocatalítica. En 

condiciones de reacción, las partículas de RuOx se reducen parcialmente, formando 

enlaces en la interfase con el oxo-sulfuro de molibdeno sobre el que se encuentran 

depositadas. 

237 234 231 228

Antes de reacción

Mo4+: 44.78%

Mo5+: 55.22%

C
P

S

600

172 168 164 160

Antes de reacción:

S2-: 0% S2-
2: 21.8% 

S4+: 10.66% S6+: 67.55%
C

P
S

100

864 860 856 852

Antes de reacción:

Ni2+: 78.46%

NiMoS: 21.54%

C
P

S Ni2+ sat.
Ni2+

NiMoS

100

286 283 280

Antes

de reacción

RuOx: 100%

C
P

S

250

237 234 231 228

Después de reacción:

Mo4+: 38.55%

Mo5+: 61.44%

C 1s + Ru 3dNi 2pS 2p

C
P

S

B.E. (eV)

Mo 3d

600

172 168 164 160

Después de reacción:

S2-: 13.04% S2-
2: 24.19% 

S4+: 12.33% S6+: 50.71%

C
P

S

B.E. (eV)

50

864 860 856 852

Después de reacción:

Ni2+: 50.73%

NiMoS: 49.27%

C
P

S

B.E. (eV)

100

286 283 280

Después

de reacción:

RuOx: 76.44%

 Ru0/RuS: 23.56%

C
P

S

B.E. (eV)

250

Figura 5-23. Espectros XPS correspondientes a las regiones Mo 3d, S 2p, Ni 2p y 

C1s + Ru3d del material obtenido por fotodeposición de Ru sobre Ni-9% antes del 

experimento de actividad fotocatalítica (primera fila) y después del mismo 

(segunda fila). 

En la región S 2p (Figura 5-23) se observan las señales de sulfatos y sulfitos, con un 

21.8% de señal atribuida a los enlaces S2-
2 de los sulfuros y señal de S2- nula. Esta 

bajada de señal atribuida a sulfuros se puede atribuir al proceso de oxidación de 

sulfuros en presencia de cationes óxidos de metales de transición, como se describe 

para el Ru-9%. En el caso del Ru:Ni-9% esta bajada es aún mayor debido a la doble 

exposición a disoluciones de cationes Ni2+ y Ru3+ durante el proceso de 

fotodeposición secuencial. Después de los ensayos de actividad fotocatalítica, se 

detectan un 13.0% de enlaces S2- y un 24.2% de enlaces S2-
2 característicos del 

sulfuro de molibdeno. Este aumento de la señal de los sulfuros se debe al proceso 

de formación de enlaces Ru-S en la interfase de las partúclas de RuOx con el oxo-

sulfuro de molibdeno durante la reacción. Finalmente, para el Ru:Ni-9%, los 

espectros XPS (Figura 5-22) muestran que el Mo5+ es el estado de oxidación 

mayoritario antes y después de reacción como en Ni-9% y Ru-9%. En la región Ni 2p 

se observa una evolución similar a la del material Ni-9%, en la que se detecta la 

presencia de enlaces NiMoS incluso antes de la reacción fotocatalítica. De la misma 
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manera, en la región C 1s + Ru 3d se observa como el Ru fotodepositado forma 

partículas de óxidos de Ru y que, tras reacción, se produce una reducción parcial del 

23.6% del Ru presente en la superficie. Como en el Ru-9%, la banda asociada al Ru0 

se solapa con la banda asociada al enlace Ru-S [240], por lo que es posible la 

formación de sulfuros de Ru durante la reacción. 

5.2.2. Ensayos fotocatalíticos de Ni-9%, Ru-9% y Ru:Ni-9% 

Para evaluar la actividad fotocatalítica de Ni-9%, Ru-9% y Ru:Ni-9% en la 

hidrogenación de CO2 se llevaron a cabo ensayos de reacción en lecho fijo en 

discontinuo siguiendo el protocolo descrito en el Apartado 2.3.2., pero utilizando 

dos lámparas LED de iluminación IR (940 nm) que proporcionan una irradiancia de 

915 W/m2 por cada LED empleado, alcanzando una temperatura en el lecho de 

250ºC. 
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Figura 5-24. Resultados de productividad y perfiles de selectividad obtenidos en 

los experimentos en discontinuo sobre los materiales obtenidos por 

fotodeposición de Ni o Ru sobre 9% MoOxSy y de Ru sobre Ni-9% bajo irradiación 

IR (940 nm) a 250ºC. 

Previamente a la deposición de co-catalizadores metálicos, el 9% MoOxSy dio valores 

de productividad inicial de 1.1 mmol/gcath de CO, con un valor de productividad 

promedio a partir de la segunda hora de 0.13 mmol/gcath en las mismas condiciones 

de reacción (Figura 5-11). Como se muestra en la Figura 5-23, la fotodeposición de 

co-catalizadores metálicos aumenta considerablemente la actividad fotocatalítica 

de los tres materiales estudiados. Al contrario de lo que se puede esperar a raíz de 

los resultados obtenidos con el fotocatalizador Ru:Ni-TiO2 (véase el Apartado 3.2.2.), 
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la combinación de Ni y Ru obtenida por un proceso de fotodeposición secuencial 

sobre 9% MoOxSy obtuvo los menores valores de productividad y conversión 

(Figuras 5-24 y 5-25), con un valor de productividad inicial de 2.9 mmol/gcath de CO 

y una productividad media de 0.42 mmol/gcath de CO a partir de la segunda hora de 

experimento, lo que supone una conversión de CO2 a las 16 horas de experimento 

del 12.1% (Figura 5-25). Aun siendo los valores más bajos obtenidos, siguen siendo 

casi cuatro veces mayores que los obtenidos con 9% MoOxSy. En el caso del Ni-9%, 

la deposición de Ni aumentó en un factor de 5 la productividad inicial y promedio 

de CO (4.9 mmol/gcath y 0.78 mmol/gcath respectivamente). Por último, el material 

Ru-9% obtuvo los mejores resultados en los experimentos de hidrogenación de CO2 

en discontinuo bajo irradiación infrarroja, con una productividad inicial máxima de 

8.6 mmol/gcath de CO y un valor promedio a partir de la segunda hora de 1.2 

mmol/gcath de CO, lo que supone una conversión final de CO2 a las 16 horas del 

29.3%. 

0 2 4 6 8 10 12 14 16
0

5

10

15

20

25

30

35

C
o
n
v
e
rs

ió
n
 C

O
2
 (

%
)

t (h)

 Ni-9%

 Ru-9%

 Ru:Ni-9%

 

Figura 5-25. Evolución de la conversión durante los experimentos en discontinuo 

utilizando los materiales obtenidos fotodeposición Ni o Ru sobre 9% MoOxSy y de 

Ru sobre Ni-9% bajo irradiación IR a 250ºC. 

Al contrario de lo que cabía esperar a partir de los resultados obtenidos con los 

fotocatalizadores basados en TiO2 (véase el Apartado 3.2.2.), la fotodeposición de 

Ni, Ru o la deposición secuencial de Ni y Ru no supuso un aumento de la selectividad 

a CH4 de los resultados obtenidos. Como se ha explicado en el Apartado 4.3.2., la 

fotodeposición de Ni sobre el MoOxSy provoca una deposición uniforme de cationes 

de Ni sobre la superficie del oxo-sulfuro de molibdeno que, durante reacción, ocupa 

sitios dentro de la red cristalina del soporte, provocando el dopaje in situ del 

material soporte en vez de producir co-catalizadores metálicos nanoparticulados en 

superficie. En el apartado anterior, se pudo observar que el Ni fotodepositado sobre 

la superficie de la heterounión ya ocupa estos lugares dentro de la red cristalina del 

oxo-sulfuro de molibdeno (Figura 5-21). En las imágenes de microscopía TEM de Ru-

9% y Ru:Ni-9% se detecta que el Ru se deposita en parte como nanopartículas sobre 
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la superficie de la heterounión (Figuras 5-18 y 5-19), aunque se encuentra 

distribuido uniformemente sobre la superficie del oxo-sulfuro en su mayoría. En los 

resultados de espectroscopía XPS antes y después de reacción (Figuras 5-22 y 5-23), 

se observa que el Ru evoluciona formando enlaces Ru-S, lo que sugiere que durante 

la reacción de hidrogenación se incluye en la red cristalina del oxo-sulfuro, 

provocando un dopaje in situ del oxo-sulfuro presente en la heterounión. Como se 

explica en el Apartado 1.3.3., el dopaje de un semiconductor presenta beneficios 

para la fotocatálisis mediante el aumento de la movilidad electrónica, lo que acelera 

las reacciones en la interfaz gas-sólido [247,248]. Sin embargo, no disminuye la 

recombinación de cargas con la misma efectividad que un co-catalizador, por lo que 

no aumenta la densidad de portadores de carga disponibles en la superficie 

[249,250]. La hidrogenación de CO2 a CO y CH4 viene dictada por las siguientes 

ecuaciones (Ecuaciones 5-1 y 5-2). 

𝐶𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂          Ec. 5-1 

𝐶𝑂2 + 8𝐻+ + 8𝑒− → 𝐶𝐻4 + 2𝐻2𝑂       Ec. 5-2 

Por tanto, se puede asumir que, dado que la formación de CH4 requiere de cuatro 

veces más electrones que la formación de CO, es razonable suponer que el dopaje 

del oxo-sulfuro facilita la inyección electrónica desde el fotocatalizador a las 

especies adsorbidas, acelerando la reducción de CO2 a CO. Sin embargo, no se 

consigue aumentar la densidad de electrones disponibles en superficie a los valores 

necesarios para aumentar la productividad de CH4. 

En la Figura 5-26 se muestran los resultados de productividad y conversión de CO2 

obtenidos en los experimentos de hidrogenación fotocatalítica de CO2 en continuo. 

Los valores máximos de productividad se obtienen en la primera hora de irradiación 

UV para los tres materiales estudiados. Durante la primera hora de irradiación UV 

sobre Ni-9% se obtienen 7.7 mmol/gcath de CO y 0.26 mmol/gcath de CH4, lo que 

supone un 5.0 % de conversión promedio. En las siguientes etapas de irradiación 

visible e infrarroja se consiguen productividades de 4 y 4.9 mmol/gcath de CO, 0.15 y 

0.20 mmol/gcath de CH4 y conversiones promedio del 2.7 y 3.1 %, respectivamente. 

En la última etapa de irradiación UV se obtienen valores de productividades 

promedio de CO de 4.9 mmol/gcath y 0.19 mmol/gcath de CH4, con una conversión 

promedio del 3.1 %. Cabe destacar la similitud de los valores de productividad y 

conversión conseguidos bajo las distintas condiciones de irradiación estudiadas, lo 

que parecería sugerir que este material sigue un proceso de hidrogenación de CO2 

determinado principalmente por la temperatura alcanzada en el lecho. Sin 

embargo, la productividad media obtenida en condiciones de catálisis térmica 

convencional es de 3.6 mmol/gcath de CO y 0.17 mmol/gcath de CH4 (Figura 5-27), con 

una conversión promedio del 1.6 %, valores inferiores a los obtenidos en todas las 

condiciones de irradiación, lo que demuestra que la contribución de la luz es muy 

significativa, incluso bajo irradiación infrarroja, y que el material Ni-9% sigue un 

proceso de hidrogenación de CO2 fotocatalítico. 
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Figura 5-26. Productividad en la reacción de hidrogenación fotocatalítica de CO2 en 

continuo sobre los fotocatalizadores obtenidos fotodeposición Ni o Ru sobre 9% 

MoOxSy y de Ru sobre Ni-9% bajo irradiación UV (365 nm), visible (RGB) e IR (940 

nm) a 250ºC y conversiones obtenidas. 

Finalmente, en el caso del Ru:Ni-9% se vuelven a obtener valores de productividad 

máximos en la primera hora de irradiación UV, con una productividad de CO 

promedio de 13.0 mmol/gcath, 0.11 mmol/gcath de CH4 y una conversión del 7.6 %. 

Con este material conseguimos los mayores valores de productividad de CO y 

conversión de CO2 bajo irradiación visible (6.0 mmol/gcath de CO y un 4.9 % de 

conversión de CO2) e infrarroja (6.6 mmol/gcath de CO y un 4.4% de conversión de 

CO2). En ambos casos la productividad promedio de CH4 no supera los 0.10 

mmol/gcath. Todos estos valores son superiores a los obtenidos en el experimento 

en condiciones de catálisis térmica convencional (Figura 5-27), en el que se 

consiguen valores promedio de productividad de 5.4 mmol/gcath de CO, 0.048 

mmol/gcath de CH4 y un 3.7 % de conversión. Sin embargo, en la última etapa del 

experimento de fotocatálisis en continuo, obtenemos una productividad de 4.5 

mmol/gcath de CO lo que proporciona una conversión del 3.1 %, sin producción 

apreciable de CH4. De nuevo, la comparación de los valores de productividad de CO 

y conversión de CO2 obtenidos en condiciones fotocatalíticas y de catálisis térmica 

convencional sugieren que el material Ru:Ni-9% sigue un proceso de hidrogenación 

de CO2 principalmente catalítico. 
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Figura 5-27. Productividad en la reacción de hidrogenación térmica de CO2 en 

continuo sobre los fotocatalizadores obtenidos fotodeposición Ni o Ru sobre 9% 

MoOxSy y de Ru sobre Ni-9% bajo irradiación UV (365 nm), visible (RGB) e IR (940 

nm) a 250ºC y conversiones obtenidas. 

Por otro lado, los experimentos de catálisis térmica convencional en continuo sobre 

los fotocatalizadores Ni-9%, Ru-9% y Ru:Ni-9% a 250ºC se muestran en la Figura 5-

27. Cabe destacar las diferencias en los perfiles de productividad obtenidos con 

cada material, ya que la conversión de CO2 obtenida con Ni-9% sigue una ligera 

tendencia descendente y los materiales que contienen Ru muestran una tendencia 

ascendente, siendo el Ru-9% el catalizador que consigue los valores máximos de 

productividad de CO y conversión de CO2 a las 20 h (9.9 mmol/gcath y 5.9 % 

respectivamente). Como se explicará en el próximo apartado (Figura 5-32), el 

dopado del oxo-sulfuro con Ru aumenta la capacidad de adsorción de intermedios 

de reacción del catalizador, lo que mejora la actividad catalítica del Ru-9%. 

5.2.3. Análisis operando DRIFTS del proceso catalítico 

Con el objetivo de entender los mecanismos de reacción seguidos por los 

fotocatalizadores evaluados y el papel de los metales fotodepositados, se realizaron 

estudios de adsorción de CO2 seguidos de reacción de hidrogenación de CO2 en 

condiciones de catálisis térmica convencional, monitorizados mediante análisis 

DRIFTS operando (véase Apartado 2.2.2.). 
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Figura 5-28. Espectros operando DRIFTS de adsorción de CO2 a 250ºC (15 ml/min 

de CO2 a P= 1 bar) sobre 9 MoOxSy (a), Ni-9% (b), Ru-9% (c) y Ru:Ni-9% (d). 

En la Figura 5-28 se muestran los espectros DRIFTS obtenidos durante la etapa de 

adsorción de CO2 sobre el fotocatalizador 9% MoOxSy, Ni-9%, Ru-9% y Ru:Ni-9% 

(Figura 5-28 a, b, c y d respectivamente). La adsorción de CO2 puede demostrarse 

por la aparición de las bandas de vibración 3 a 2340 cm-1, la banda de vibración 1 

alrededor de 600 cm-1 y las bandas de combinación cercanas a 3600 cm-1, obtenidas 

sobre los cuatro fotocatalizadores evaluados. 

A continuación, se muestran los resultados obtenidos sobre cada material durante 

los ensayos de adsorción de CO2 y de reacción de hidrogenación de CO2 en 

condiciones de catálisis térmica a 250ºC. 

• 9% MoOxSy 

En la Figura 5-29 se muestran los espectros DRIFTS obtenidos durante los ensayos 

de adsorción de CO2 (Figura 5-29 a) y de reacción de hidrogenación de CO2 (Figura 

5-29 b) sobre el fotocatalizador 9% MoOxSy. Además de las bandas de los modos de 

adsorción 3 y 1 de CO2, en el inserto de la Figura 5-29 a se observa como la señal 

del CO2* adsorbido, situada en 2077 cm-1 [193], aumenta con el tiempo de 

exposición a la corriente gaseosa de CO2. En esta primera etapa de adsorción 

podemos observar la aparición de bandas situadas alrededor de 1640, 1220 cm-1 

asociadas a especies de carbonato puente (-CO3 p); y 1300 cm-1 correspondientes a 

carbonato monodentado (-CO3 m) [193,216,221,222,251]. También tenemos un 

aumento con el tiempo de la intensidad de bandas de adsorción de especies 

bicarbonato (-CO3H) situadas en torno a los 1460 cm-1 y de formiatos (-CO2H), 

alrededor de los 1560 y 1360 cm-1 [199,252–254]. Todas estas bandas son 

características de los modos de adsorción de CO2 sobre la superficie de óxidos 

metálicos con presencia de grupos hidroxilo, como es el caso del soporte de TiO2 
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(regiones O 1s de los espectros XPS de la Figura 5-7) parcialmente recubierto por 

capas de oxo-sulfuro de molibdeno.  
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Figura 5-29. a) Espectros operando DRIFTS de adsorción de CO2 a 250ºC (15 

ml/min de CO2 a P = 1 bar) sobre 9% MoOxSy mostrando el aumento de las bandas 

de CO2*, CO3, Mo=O y Mo-CO durante 60 min de exposición. b) Espectros 

operando DRIFTS durante la reacción de hidrogenación de CO2 a 250ºC (CO2/H2= 

¼, 15 ml/min de CO2 a P = 1 bar) sobre 9% MoOxSy mostrando el aumento de las 

bandas de CO2*, CO3, Mo=O y Mo-CO durante 60 min de exposición. 

Por otro lado, se puede observar la aparición de bandas correspondientes a enlaces 

con Mo, como las situadas en 900 cm-1, que se atribuyen a la formación de enlaces 

Mo=O [254,255], o los distintos picos que se pueden observar en el inserto de la 

Figura 5-29 a, localizadas entre los 2016 y 1917 cm-1, asignadas a la aparición de 

grupos carbonilo (Mo-CO) [252,256]. La evolución conjunta de estas dos bandas 

sugiere que los átomos de molibdeno no saturados (cercanos a vacantes de azufre) 

son capaces de disociar las moléculas de CO2 adsorbidas a CO* y O*, lo que también 

podría explicar el aumento de la señal negativa de moléculas de CO2*, ya que son 

disociadas tras ser adsorbidas. La liberación de las especies O* provoca la oxidación 

de los átomos de azufre no saturados en los bordes de capa del oxo-sulfuro que 

quedan expuestos tras la síntesis mecanoquímica, lo que induce la aparición de la 

banda situada entre 1130 y 1180 cm-1, asignada al grupo sulfato (-SO4
2-) [251]. Este 

proceso de oxidación y ocupación de los átomos de azufre expuestos en los bordes 

de capa coincide con el aumento de la señal asignada al sulfato (S6+) y la disminución 

de la señal de sulfito no saturado (S2-
2) que se observa en la región S 2p de los 

espectros XPS obtenidos antes y después de los test de actividad fotocatalítica 

mostrados en la Figura 5-9. Los resultados, por tanto, sugieren que se producen dos 
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procesos de adsorción de CO2 paralelos, uno sobre la superficie de los dominios de 

MoOxSy asistido por las vacantes de azufre presentes en el mismo material y otro 

sobre la superficie expuesta del soporte de TiO2, en el que los grupos hidroxilo 

presentes en esta superficie desempeñan un papel fundamental. 

Al cambiar la corriente de gases de CO2 a mezcla de reacción CO2/H2 1/4 (Figura 5-

29 b) se puede dividir la evolución de las bandas observadas en dos procesos de 

diferentes. En primer lugar, se observa una bajada en la intensidad de la banda 

asignada a las moléculas de CO2* adsorbidas, lo que se explica por la bajada de 

concentración de CO2 en la corriente de gases. En el inserto de la Figura 5-29 b 

también se puede observar cómo las bandas asociadas a los grupos carbonilo Mo-

CO cambian de signo. Este cambio también se observa en la banda situada en 900 

cm-1, asignada a los enlaces Mo=O, además de la aparición de una banda ancha

situada entre 700 y 860 cm-1, que se corresponde a los enlaces O-Mo-O [254,255].

Esto sugiere que, en condiciones de reacción, los dominios de oxo-sulfuro de

molibdeno depositado sobre el soporte de TiO2 mediante síntesis mecanoquímica

son capaces de disociar las moléculas de CO2* adsorbidas en vacantes de azufre en

CO* y *O y reducirlas a CO, siguiendo la ruta del carbonilo de la reacción inversa de

intercambio de agua, seguida por el MoOxSy de molibdeno prístino propuesto en el

Apartado 4.3.5. Esta propuesta de mecanismo se esquematiza en la Figura 5-30,

siguiendo la línea naranja.

Figura 5-30. Esquema del posible de mecanismo de reacción de hidrogenación de 

CO2 sobre el fotocatalizador 9% MoOxSy. En naranja se indica la ruta del carbonilo 

de la reacción inversa de intercambio de agua sobre la superficie de los dominios 

de MoOxSy y en azul se muestra la ruta del formiato de la reacción inversa de 

intercambio de agua sobre la superficie expuesta del soporte TiO2. 

Paralelamente a las bandas asociadas a los enlaces con Mo, podemos observar 

cómo las bandas del carbonato puente también cambian a intensidades 
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decrecientes tras el cambio a la corriente de gases de reacción, mientras que la 

intensidad de la señal de carbonatos monodentados aumenta. La señal del 

bicarbonato aumenta de intensidad tras la exposición a hidrógeno, al igual que la 

señal de formiato, aunque con un aumento de intensidad mayor. Esta evolución de 

los intermedios de reacción sugiere que las especies carbonato adsorbidas sobre la 

superficie del TiO2 siguen la ruta del formiato de la reacción inversa de intercambio 

de agua hasta liberarse como CO. Este proceso ocurre simultáneamente al 

explicado en el párrafo anterior y también se esquematiza en el esquema de la 

Figura 5-30, siguiendo la línea azul.  

• Ni-9%

La Figura 5-31 muestra los espectros DRIFTS obtenidos durante los ensayos de 

adsorción de CO2 (Figura 5-31 a) y de reacción de hidrogenación de CO2 (Figura 5-31 

b) sobre el fotocatalizador Ni-9%. A diferencia de los resultados obtenidos durante

la adsorción de CO2 sobre 9% MoOxSy, en el caso del Ni-9% no tenemos señal

atribuida a los grupos sulfato -SO4
2-. Esto coincide con los resultados de

espectroscopía XPS, mostrados en la Figura 5-21, donde se muestra que la señal del

sulfato (S6+) aumenta muy levemente tras los experimentos de actividad

fotocatalítica. Exceptuando esta diferencia, el proceso de adsorción de CO2 sobre

Ni-9% es muy similar al obtenido sobre 9% MoOxSy.
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Figura 5-31 a) Espectros operando DRIFTS de adsorción de CO2 a 250ºC (15 ml/min 

de CO2 a P = 1 bar) sobre Ni-9% mostrando el aumento de las bandas de CO2*, 

CO3, Mo=O, Ni-CO y Mo-CO durante 60 min de exposición. b) Espectros operando 

DRIFTS durante la reacción de hidrogenación de CO2 a 250ºC (CO2/H2= ¼, 15 

ml/min de CO2 a P= 1 bar) sobre Ni-9% mostrando la evolución de las bandas de 

CO2*, CO3, Mo=O, Ni-CO y Mo-CO durante 60 min de exposición. 
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La evolución más significativa vuelve a ser la de la banda del carbonato puente, 

aunque en el caso del Ni-9% no se detecta la señal correspondiente a los carbonatos 

monodentados. Como en el caso del 9% MoOxSy, se detecta la señal de formación 

de bicarbonatos y formiatos que ya aparece a los 10 min de reacción y con mayor 

intensidad relativa con respecto a la banda de carbonatos puente. Estas diferencias 

en las evoluciones de las bandas de carbonatos, bicarbonatos y formiatos nos llevan 

a la suponer que la presencia de Ni en la superficie del catalizador acelera la 

interacción de las especies carbonato adsorbidas con los grupos hidroxilo presentes 

en la superficie del TiO2. En el inserto de la Figura 5-31a podemos volvemos a 

observar la señal del CO2 adsorbido (CO2*), así como los picos asignados a la 

presencia de enlaces carbonilo de molibdeno (Mo-CO) y la banda situada en 900 cm-

1, asignada a los enlaces Mo=O. En este caso, también aparecen picos que se pueden 

asignar a la presencia de carbonilos de Ni (Ni-CO) [257,258].  

Al cambiar la corriente de gases a la mezcla de reacción de hidrogenación de CO2 se 

puede detectar un cambio casi inmediato de los espectros DRIFTS obtenidos. Como 

en el caso del 9% MoOxSy, la intensidad de las bandas de carbonato puente se ve 

reducida, mientas que la intensidad de las bandas asignadas al bicarbonato y 

formiato aumenta. Esto, combinado con el cambio de sentido de las bandas de 

carbonilos (inserto de la Figura 5-31b) sugiere que la deposición de Ni sobre la 

superficie de 9% MoOxSy acelera la hidrogenación de CO2 a CO siguiendo la ruta del 

formiato de la reacción reversa de desplazamiento de agua. 

• Ru-9% 

Los espectros DRIFTS obtenidos durante los ensayos de adsorción de CO2 y de 

reacción de hidrogenación de CO2 sobre el fotocatalizador Ru-9% se muestran 

respectivamente en la Figura 5-32a y 5-32b. 

En el caso del Ru-9%, se puede asumir un mecanismo de adsorción de CO2 diferente 

a los anteriores. En primer lugar, en la región de los carbonilos se observa una única 

banda situada en 1895 cm-1. En los casos anteriores, se incluyó un inserto en las 

gráficas para poder observar correctamente la aparición de las bandas de Mo-CO o 

Ni-CO. En el caso del Ru-9%, la intensidad de las bandas asociada al CO2 adsorbido 

(CO2*), a los carbonilos adsorbidos a óxidos de Ru (Runx-(CO)x) y al grupo carbonilo 

(CO*) es tan elevada que permite diferenciar estas bandas fueras del inserto de la 

Figura 5-32 a [199,259]. También tenemos bandas asociadas a la formación de 

carbonatos puente y monodentados; además de la aparición del grupo sulfato (SO4
2-

) y los enlaces Mo=O. Por último, la banda de formiatos (-CO2H) es la que presenta 

un mayor incremento de intensidad durante esta etapa de adsorción de CO2. 
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Figura 5-32. a) Espectros operando DRIFTS de adsorción de CO2 a 250ºC (15 

ml/min de CO2 a P= 1 bar) sobre Ru-9% mostrando el aumento de las bandas de 

CO2*, CO*, CO3 y Runx-(CO)x durante 60 min de exposición. b) Espectros operando 

DRIFTS durante la reacción de hidrogenación de CO2 a 250ºC (CO2/H2= ¼, 15 

ml/min de CO2 a P= 1 bar) sobre Ru-9% mostrando la evolución de las bandas de 

CO2*, CO3, CO*, Runx-(CO)x, y Ru0-CO durante 60 min de exposición. 

Al cambiar la corriente de gases a la mezcla de reacción se experimenta cambio 

drástico en los espectros obtenidos. En primer lugar, las bandas asignadas a los 

intermedios de reacción como carbonatos, bicarbonatos y formiatos, así como las 

asignadas al grupo sulfato y al enlace Mo=O, pasan a tener intensidades 

decrecientes, indicando una liberación de estas especies adsorbidas en superficie. 

La banda asignada al grupo carbonilo (CO*) muestra la mayor evolución 

decreciente, lo que indica la liberación de CO gas en condiciones de reacción, siendo 

este el principal producto de reacción tanto en los ensayos de hidrogenación 

fotocatalítica de CO2 como en los de catálisis térmica convencional. Cabe destacar 

el considerable aumento de la banda de CO2* adsorbido, así como la aparición de 

la banda asociada a grupos carbonilos sobre Ru metálico (Ru0-CO) [199,259]. Esta 

aparición encaja con la reducción parcial del Ru depositado en la superficie del Ru-

9% observada en los resultados de espectroscopia XPS obtenidos tras los 

experimentos de actividad fotocatalítica (Figura 5-22). 

Estos resultados sugieren que son posibles de nuevo dos rutas paralelas de reacción 

inversa de intercambio de agua y que, en el caso del Ru-9%, la ruta del carbonilo es 

la que más contribuye a la producción de CO debido a la capacidad del Ru para 

disociar las moléculas de H2 y CO2. La Figura 5-33 muestra un esquema de las dos 

rutas de reacción ocurriendo simultáneamente y como la presencia de Ru aumenta 

la contribución del camino de carbonilo. 
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Figura 5-33. Esquema de la propuesta de mecanismo de reacción de 

hidrogenación de CO2 sobre el fotocatalizador Ru-9%. En naranja se muestra la 

ruta del carbonilo de la reacción inversa de intercambio de agua sobre la 

superficie de los dominios de MoOxSy y en azul se muestra la ruta del formiato de 

la reacción inversa de intercambio de agua de las especies adsorbidas sobre la 

superficie expuesta del soporte TiO2. 

• Ru:Ni-9%

Los espectros DRIFTS obtenidos durante los ensayos de adsorción de CO2 y de 

reacción de hidrogenación de CO2 sobre el catalizador Ru:Ni-9% se muestran en la 

Figura 5-34 a y 5-34 b, respectivamente. Como se muestra en la Figura 5-34 a, la 

adsorción de CO2 sobre la superficie del catalizador Ru:Ni-9% se produce de manera 

mayoritaria en forma de carbonatos puente (-CO3 p), siendo esta banda la que 

mayor intensidad presenta a los 60 min de ensayo. También se detectan carbonatos 

monodentados, bicarbonatos y formiatos que son características de los procesos de 

adsorción sobre superficies de óxidos metálicos con grupos hidroxilo en superficie, 

como es el caso del TiO2 (Figura 5-20). También se puede observar el desarrollo de 

las bandas asignadas al enlace Mo=O y a la formación de grupos sulfato (SO4
2-), que 

de nuevo se atribuye a la oxidación parcial de los dominios de oxo-sulfuro de 

molibdeno favorecida por la capacidad del oxo-sulfuro de disociar la molécula de 

CO2 en CO y O, como se menciona en los comentarios del ensayo de adsorción de 

CO2 del catalizador 9% MoOxSy al principio de este apartado. Las bandas situadas en 

torno a los 900 cm-1 se asignan a los grupos sulfitos (-SO3), que también podemos 

ver en los espectros XPS de este catalizador (Figura 5-23). 
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Figura 5-34. a) Espectros operando DRIFTS de adsorción de CO2 a 250ºC (15 

ml/min de CO2 a P = 1 bar) sobre Ru:Ni-9% mostrando el aumento de las bandas 

de CO2*, CO*, CO3, CO3H, CO2H, Runx-(CO)x y Mo=O durante 60 min de exposición. 

b) Espectros operando DRIFTS durante la reacción de hidrogenación de CO2 a 

250ºC (CO2/H2= ¼, 15 ml/min de CO2 a P= 1 bar) sobre Ru:Ni-9% mostrando la 

evolución de las bandas de CO2*, CO3, CO*, Runx-(CO)x, y Ru0-CO durante 60 min de 

exposición. 

Estos resultados presentan un proceso de adsorción de CO2 muy similar al que 

hemos visto en los catalizadores 9% MoOxSy y Ni-9% (Figuras 5-29 y 5-31). Sin 

embargo, en el inserto de la figura 5-33a se puede observar, además de la banda 

asociada a la adsorción de moléculas de CO2, situada en 2077 cm-1, la aparición de 

la banda de los carbonilos adsorbidos a óxidos de Ru (Runx-(CO)x) y de una banda 

más ancha correspondiente a distintas bandas de carbonilos solapadas (CO*). En el 

ensayo de adsorción de CO2 sobre el catalizador Ru-9% (Figura 5-32 a) pudimos 

observar las mismas bandas, lo que sugiere que en la caso del Ru:Ni-9% existen dos 

procesos de adsorción de CO2 que ocurren de manera simultánea, uno sobre los 

clústeres de Ru fotodepositados sobre la superficie del catalizador y otro sobre el 

resto de la superficie, asistida por los cationes de Ni fotodepositados previamente. 

La Figura 5-34 b muestra la evolución de los espectros DRIFTS obtenidos tras 

cambiar la corriente de gases a la mezcla empleada en la reacción de hidrogenación 

de CO2. De nuevo, cabe destacar el aumento considerable de la señal tras el cambio 

de composición de la corriente de gases. Las bandas correspondientes al carbonato 

puente y al carbonato monodentado pasan a tener intensidades decrecientes, lo 

que sugiere la desorción de estas especies de la superficie del catalizador. Esto, 

combinado con el aumento de la señal del formiato, nos sugiere que, en presencia 

de H2, la evolución de los carbonatos hacia especies formiato se ve acelerada, lo que 
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indica que, de nuevo, tiene lugar un mecanismo de reacción que sigue la ruta del 

formiato de reacción reversa de desplazamiento de agua. De manera paralela, las 

señales asociadas al grupo carbonilo, a los carbonilos adsorbidos a óxidos de Ru y 

Ru0 y la señal del CO2 adsorbido en superficie (CO*, Runx-(CO)x, Ru0-CO y CO2*) siguen 

la misma evolución que podemos observar en los ensayos de reacción de 

hidrogenación de CO2 sobre el catalizador Ru-9%, mostrados en la Figura 5-32 b. 

Esto indica que paralelamente al proceso de hidrogenación de CO2 a CO siguiendo 

la ruta del formiato en la reacción inversa de intercambio de agua, la hidrogenación 

de las especies adsorbidas sobre los clústeres de Ru sigue la ruta del carbonilo de 

la misma reacción. Sin embargo, en el caso del Ru:Ni-9%, la intensidad de estas 

señales es menor a la obtenida sobre el catalizador Ru-9% y la intensidad positiva 

de las bandas asociadas al formiato nos sugiere que en el caso del Ru:Ni-9%, ambas 

rutas de reacción contribuyen de manera comparable al proceso conjunto de 

hidrogenación de CO2. 
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5.3. Conclusiones 

Con los resultados mostrados en este capítulo podemos llegar a las siguientes 

conclusiones: 

• El proceso de síntesis mecanoquímica por molienda de alta energía permite 

obtener de manera reproducible heterouniones de MoOxSy y TiO2 con 

proporciones de MoOxSy controladas. Estos materiales mostraron 

propiedades apropiadas para la reducción fotocatalítica de CO2 gaseoso a 

productos de valor, principalmente CO y CH4. 

• El proceso de síntesis mecanoquímica mantiene la estructura laminar del 

oxo-sulfuro utilizado, además de favorecer la exfoliación de las mismas 

láminas y aumentar los bordes de capa y defectos cristalinos expuestos, lo 

que incrementa el número de centros activos del oxo-sulfuro. 

• El proceso de molienda homogeniza la composición superficial del MoOxSy 

de partida, convirtiendo la fracción de Mo5+ (atribuida al oxo-sulfuro de 

molibdeno) en mayoritaria y estabiliza esta composición durante la reacción 

de hidrogenación de CO2. 

• Basándonos en los resultados obtenidos en los experimentos de catálisis 

térmica convencional y de fotocatálisis en continuo, la proporción de oxo-

sulfuro de molibdeno estudiada más prometedora para el desarrollo de 

fotocatalizadores basados en heterouniones resultó ser un 9% en peso de 

MoOxSy sobre el soporte de TiO2. 

• El proceso de precipitación fotoasistida bajo irradiación UV permite 

depositar cationes de Ni sobre la superficie del 9% MoOxSy de manera 

homogénea por toda la superficie del material. También permite la 

deposición de cationes de Ru y la formación de clústeres de Ru 

preferencialmente sobre la superficie de los dominios de MoOxSy. Este 

proceso de precipitación fotoasistida secuencial de Ni seguida de Ru no 

produce la formación de clústeres bimetálicos sobre la superficie de la 

heterounión. 

• La introducción de Ni y Ru sobre la superficie del 9% MoOxSy tiene un efecto 

sobresaliente en la actividad fotocatalítica bajo irradiación LED UV, visible 

(lámpara RGB) e infrarroja. Sin embargo, no consigue aumentar la 

selectividad a CH4 de la reacción. 

• La comparación de los resultados obtenidos en los experimentos de catálisis 

térmica convencional y fotocatálisis en continuo nos lleva a la conclusión que 

los fotocatalizadores Ru-9% y Ru:Ni-9% consiguen la hidrogenación de CO2 a 

CO siguiendo un proceso catalítico. En el caso del Ni-9%, los valores de 

productividad fotocatalítica son superiores a los obtenidos a la misma 

temperatura mediante catálisis térmica convencional con todas las 

longitudes de onda estudiadas, lo que nos hace concluir que el material Ni-

9% sigue un proceso fotocatalítico de hidrogenación de CO2. 
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• Tanto para el material 9% MoOxSy como para Ni-9%, Ru-9% y Ru:Ni-9% 

durante la primera hora de irradiación UV en los experimentos de actividad 

fotocatalítica se consiguen valores de productividad de CO y conversión de 

CO2 en continuo significativamente superiores a los obtenidos en los 

experimentos de catálisis térmica convencional. Este fenómeno de 

desactivación debe estudiarse en detalle ya que, si pudiera evitarse, el 

rendimiento del catalizador aumentaría de forma muy importante. 

• La hidrogenación de CO2 sobre los cuatro fotocatalizadores sucede siguiendo 

la reacción inversa de intercambio de agua obteniendo CO como producto 

mayoritario. La formación de carbonilos Mo-Co, Ni-CO y Ru-CO, así como la 

aparición de carbonatos y formiatos adsorbidos en superficie nos permite 

concluir la existencia de dos procesos paralelos para conseguir esta reacción: 

las especies adsorbidas sobre los dominios de oxo-sulfuro siguen la ruta del 

carbonilo y las que son adsorbidas sobre la superficie del soporte de TiO2 

expuesta siguen la ruta del formiato hasta que son reducidas a CO. 

En definitiva, se han conseguido sintetizar heterouniones de MoOxSy y TiO2 

mediante un proceso de síntesis mecanoquímica, aumentando la capacidad de 

hidrogenación de CO2 de ambos materiales bajo un rango de longitudes de onda 

que abarca del UV al infrarrojo. El proceso de precipitación fotoasistida consigue 

aumentar significativamente la actividad catalítica y fotocatalítica de estos 

materiales, pero no mejora la selectividad de los productos obtenidos a CH4. 
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Capítulo 6. Conclusiones y trabajo futuro 

6.1. Conclusiones generales 

El principal objetivo de esta tesis ha sido el de desarrollar fotocatalizadores 

altamente activos en el rango visible e incluso en la región infrarroja del 

espectro de radiación solar para su aplicación en la hidrogenación de CO2 en fase 

gaseosa, como alternativa de mayor sostenibilidad futura frente a otros métodos 

de catálisis térmica convencional.  Las principales conclusiones que se derivan de 

los resultados obtenidos son las siguientes: 

• El proceso de precipitación foto-asistida bajo irradiación UV a 365 nm permite 

depositar co-catalizadores metálicos con alta dispersión y un buen control 

composicional sobre la superficie de soportes semiconductores, obteniendo así 

fotocatalizadores con una alta capacidad de hidrogenación de CO2. 

Dependiendo de los potenciales de reducción de los iones metálicos que se 

deseen depositar, este método permite depositar co-catalizadores 

bimetálicos, tanto por un proceso de deposición simultáneo de dos o más 

metales o por un proceso de deposición secuencial. La morfología de los co-

catalizadores obtenidos tras el proceso de deposición foto-asistida 

(nanopartículas, clústeres o átomos aislados) depende de las condiciones de 

síntesis y de las propiedades físico-químicas del material soporte empleado. 

• Los co-catalizadores metálicos obtenidos por el procedimiento anterior pueden 

ser objeto de distintas estrategias de mejora de los fotocatalizadores, como 

extender la absorción de luz del soporte semiconductor y aumentar la 

adsorción de especies intermedias de reacción. Sin embargo, la morfología de 

los co-catalizadores depositados tiene un efecto significativo en la 

selectividad de los productos obtenidos. La selectividad a productos que 

requieren más electrones en su reacción de hidrogenación se verá favorecida 

con co-catalizadores de tamaños superiores (clústeres o nanopartículas), ya que 

funcionan como centros de alta densidad electrónica. 

• La presencia de Ru en los co-catalizadores depositados sobre la superficie del 

TiO2 favorece la generación de defectos de vacante de oxígeno (Vo) del 

soporte semiconductor. Estos defectos Vo tienen un papel fundamental en la 

reacción de hidrogenación de CO2, ya que facilitan la adsorción del mismo CO2 

y de los intermedios de reacción implicados en la hidrogenación completa de 

este gas a CH4. 

• Los materiales mixtos de óxido y sulfuro de molibdeno preparados mediante 

síntesis hidrotermal a baja temperatura mostraron propiedades apropiadas 

para la reducción fotocatalítica de CO2 en fase gas a productos de valor, 

principalmente CO y CH4. Este proceso de hidrogenación de CO2 ocurre tras la 

formación y posterior estabilización de vacantes aniónicas en la superficie del 
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material, que favorecen la adsorción de gas y actúan como sitios para la 

adsorción y reacción de CO2 en un ambiente rico en H2. 

• El proceso de síntesis mecanoquímica por molienda de alta energía permite 

obtener heterouniones de MoOxSy y TiO2 con proporciones de MoOxSy 

controladas y reproducibles, siendo un 9% de MoOxSy en peso sobre el soporte 

de TiO2 la proporción más prometedora. Estos materiales consiguen aumentar 

la respuesta fotocatalítica del TiO2 a las regiones visible e infrarroja del espectro 

de radiación solar para la hidrogenación fotocatalítica de CO2 gaseoso a 

productos de valor, principalmente a CO. 

• La estructura laminar del oxo-sulfuro depositado se mantiene tras el proceso 

de síntesis mecanoquímica. Además, en este proceso se favorece la 

exfoliación de las mismas láminas y se aumentan los bordes de capa y 

defectos cristalinos expuestos, lo que incrementa el número de centros 

activos del oxo-sulfuro. La composición superficial del MoOxSy de partida se 

homogeniza durante la molienda y se estabiliza la fase mayoritaria Mo5+ 

durante la reacción de hidrogenación de CO2. 

6.2. Propuestas de trabajo futuro 

Como siempre ocurre en Ciencia, una investigación plantea más preguntas que las 

que se responde, y deja planteados caminos y temas que merece la pena desarrollar 

pero que no han podido abordarse por falta de tiempo o de medios. Para no ser 

excesivamente prolijo, se exponen solo tres, que se derivan directamente de esta 

tesis: 

• El proceso de precipitación fotoasistida ha demostrado ser un proceso 

sencillo y reproducible de deposición de co-catalizadores metálicos en la 

superficie de soportes semiconductores. Sin embargo, el proceso de síntesis se 

ha optimizado para escalas de laboratorio. Debido a la sencillez de su principio 

de funcionamiento, queda pendiente el escalado de la síntesis, incluso el 

desarrollo de un proceso en continuo que permita obtener mayores cantidades 

de fotocatalizador en menor tiempo. 

• Queda pendiente estudiar el uso de este método de precipitación fotoasistida 

sobre otros materiales soporte, como MOFs (Metal Organic Frameworks) o 

COFs (Covalent Organic Frameworks) y para depositar co-catalizadores 

compuestos de metales más baratos o incluso combinaciones de metales y 

no metales, como azufre, fósforo o nitrógeno. 

• Las lámparas LED aportan altas irradiancias con bajos consumos energéticos, 

pero la irradiación uniforme de áreas amplias con este tipo de lámparas es 

compleja, por lo que sería interesante estudiar distintas configuraciones de 

reactores fotocatalíticos que optimicen la iluminación del fotocatalizador 

empleado, como reactores de membrana o de lecho fluidizado. 
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Chapter 6. Conclusions and future work 

6.1. General conclusions 

The main objective of this thesis has been to develop highly active photocatalysts 

in the visible and even in the infrared region of the solar radiation spectrum for 

their application in the gas-phase hydrogenation of CO2. This serves as a more 

sustainable alternative to other conventional thermal catalysis methods in the 

context of future sustainability. The key conclusions derived from the obtained 

results are as follows: 

• The photo-assisted precipitation process under UV irradiance at 365 nm 

allows for the deposition of metallic co-catalysts with high dispersion and 

precise compositional control on the surface of semiconductor supports. 

Consequently, obtaining photocatalysts with a high capacity for CO2 

hydrogenation. Depending on the desired reduction potentials of the metallic 

ions to be deposited, this method enables the deposition of bimetallic co-

catalysts, either through a simultaneous deposition process of two or more 

metals or through a sequential deposition process. The morphology of the 

obtained co-catalysts after the photo-assisted deposition process 

(nanoparticles, clusters, or isolated atoms) depends on the synthesis conditions 

and the physicochemical properties of the support material used. 

• The metallic co-catalysts obtained through the aforementioned procedure can 

undergo various strategies to enhance photocatalysts, such as extending the 

light absorption of the semiconductor support and increasing the adsorption of 

intermediate reaction species. However, the morphology of the deposited co-

catalysts significantly affects the selectivity of the obtained products. The 

selectivity towards products requiring more electrons in their hydrogenation 

reaction is favored with larger co-catalysts (clusters or nanoparticles) as they 

function as high-density electron centers. 

• The presence of Ru in the co-catalysts deposited on the TiO2 surface promotes 

the generation of oxygen vacancy defects (Vo) in the semiconductor support. 

These Vo defects play a crucial role in the CO2 hydrogenation reaction, 

facilitating the adsorption of CO2 and the intermediates involved in the 

complete hydrogenation of this gas to CH4. 

• Mixed molybdenum oxide and sulfide materials prepared by low-temperature 

hydrothermal synthesis showed suitable properties for the photocatalytic 

reduction of gaseous CO2 to valuable products, primarily CO and CH4. This CO2 

hydrogenation process occurs after the formation and subsequent stabilization 

of anionic vacancies on the material's surface, which facilitates gas adsorption 

and acts as sites for the adsorption and reaction of CO2 in an H2-rich 

environment. 
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• The high-energy ball milling mechanochemical synthesis process allows the 

production of MoOxSy and TiO2 heterojunctions with controlled and 

reproducible MoOxSy proportions, with a 9% weight proportion of MoOxSy on 

the TiO2 support being the most promising. These materials manage to enhance 

the photocatalytic response of TiO2 to the visible and infrared regions of the 

solar radiation spectrum for the photocatalytic hydrogenation of gaseous CO2 

to valuable products, mainly CO. 

• The laminar structure of the deposited oxo-sulfide is maintained after the 

mechanochemical synthesis process. Additionally, this process promotes the 

exfoliation of the same layers and increases the exposed layer edges and 

crystal defects, thereby increasing the number of active centers of the oxo-

sulfide. The surface composition of the starting MoOxSy is homogenized during 

milling, and the majority phase Mo5+ is stabilized during the CO2 hydrogenation 

reaction. 

6.2. Proposals for future work 

As is customary in science, research raises more questions than it answers and 

suggests avenues and topics worth exploring but that could not be addressed due 

to time or resource constraints. To avoid being overly lengthy, only three are 

presented here, directly derived from this thesis: 

• The photo-assisted precipitation process has proven to be a simple and 

reproducible method for depositing metallic co-catalysts on the surface of 

semiconductor supports. However, the synthesis process has been optimized 

for laboratory scales. Due to the simplicity of its operational principle, scaling 

up the synthesis is pending, including the development of a continuous process 

that allows obtaining larger quantities of photocatalyst in less time. 

• It remains to investigate the use of this photoassisted precipitation method on 

other support materials, such as MOFs (Metal Organic Frameworks) or COFs 

(Covalent Organic Frameworks), and for depositing co-catalysts composed of 

cheaper metals or even combinations of metals and non-metals, such as 

sulfur, phosphorus, or nitrogen. 

• LED lamps provide high irradiances with low energy consumption, but achieving 

uniform irradiation over large areas with these lamps is complex. Therefore, it 

would be interesting to study different configurations of photocatalytic reactors 

that optimize the illumination of the employed photocatalyst, such as 

membrane reactors or fluidized bed reactors. 
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