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SACs o nuevos catalizadores formados por atomos metalicos

aislados sobre un soporte

Oriol Rossell y Miquel Seco

Resumen: Los SACs (single atom catalyst) es un nuevo tipo de catalizador que se forma por deposiciéon de dtomos individuales (fundamental-
mente de metales nobles) sobre un soporte s6lido insoluble. En este articulo se discute la sintesis y caracterizacion de los SACs y se describe
su elevada actividad catalitica en reacciones de oxidacion, hidrogenacién y desplazamiento de gas de agua. Se presentan también dos raros

ejemplos en los que los SACs son cataliticamente inactivos.

Palabras clave: SACs (atomos aislados cataliticos), metal noble, sintesis, caracterizacion, catdlisis.

Abstract: SAC (single atom catalyst) are a new class of catalyst formed by deposition of isolated metal atoms on unsoluble solid surfaces. This
article describes the synthesis and characterization of SACs as well as their catalytic behaviour in some oxidation, hydrogenation and gas-
water-shift reactions . Two rare examples where the SACs are not catalytically active are also shown.

Keywords: SACs, noble metal, synthesis, characterization, catalysis.

INTRODUCCION

|_a catalisis es fundamental en la industria quimica mo-
derna. Se estima que alrededor de un 90% de los procesos
quimicos usan catalizadores.™!! Si bien se sabe que la cata-
lisis homogénea muestra en general una mayor actividad
que la heterogénea, el problema de la separacion del cata-
lizador de los productos de reaccién limita enormemente
su aplicaciéon en procesos industriales. Por tanto, la “he-
terogeneizaciéon” de un catalizador homogéneo, mediante
deposicion del mismo sobre un soporte insoluble, es abso-
lutamente necesaria si se pretende conjugar las ventajas de
la catdlisis homogénea y heterogénea.

La mayor parte de los procesos cataliticos metdlicos en
fase heterogénea hacen uso de metales nobles, tales como
oro, paladio o platino, que se dispersan sobre un soporte
insoluble. EI problema es la escasez de estos metales en la
naturaleza y, por tanto, su elevado precio. La posibilidad
de sustituir los metales nobles por otros mas abundantes y
baratos ha dado resultados poco ilusionantes hasta el mo-
mento.™ Otra estrategia trata de optimizar el uso del me-
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tal noble de la manera mas eficiente posible. Para ello se
requiere una 6ptima dispersion del metal sobre el soporte
para conseguir incrementar la fracciéon de dtomos meta-
licos accesibles a los reactivos y, a la vez, reducir la frac-
cioén de los atomos internos e inaccesibles. La bibliografia
muestra que una excelente dispersion se puede alcanzar
mediante la deposicion de nanoparticulas del metal sobre
el soporte.?

La Figura 1 muestra una nanoparticula icosaédrica de
metal en orden creciente de tamano. Se puede observar
que el porcentaje de dtomos externos aumenta al disminuir
el tamano de la nanoparticula; ademas, se puede apreciar
que la fraccion de los que ocupan aristas o esquinas tam-
bién aumenta al disminuir el tamano de la nanoparticula.
Este ultimo hecho es relevante ya que estos atomos son los
mas activos en tanto que presentan una baja coordinaciéon
y, por tanto, una mayor exposicion a los reactivos.

1.1 1.6

Outer diameter

92 76 63 52 45 surf.%
0 55 41 29 21 edge%
92 22 8 4 2 corner%

Figura 1. Porcentaje de atomos en superficie, aristas y esquinas sobre el total
(adaptado de la referencia 3)
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El limite mas pequeno que se puede alcanzar en la dis-
persion de un metal sobre un soporte es el atomo aislado,
SAGCs (single-atom catalyst). Los SACs permiten maximizar
la eficiencia catalitica puesto que todos los atomos metali-
cos estan disponibles para interaccionar con los reactivos.
Evidentemente, la posibilidad de obtener este tipo de ca-
talizador reduce el consumo del metal noble y, por tanto,
el coste del proceso. Sin embargo la fabricaciéon de cata-
lizadores estables basados en SACs no es facil puesto que
los atomos individuales son muy méviles sobre el soporte
y tienden a aglomerarse, sea en el proceso de su forma-
cién o en el transcurso de la catalisis, dando lugar lugar a
mezclas de clisters o nanoparticulas.'*! Por tanto, el “cata-
lizador ideal” debera mostrar atomos individuales estables
ala agregacion y a la difusion hacia las partes mds internas
del soporte.

LOCALIZACION Y ESTABILIZACION DE SACS

Hay un buen nimero de materiales que se pueden em-
plear como soportes. Con el uso de 6xidos metdlicos cabe
esperar que la inmovilizaciéon de los dtomos de metal no-
ble tenga lugar en los lugares del soporte que mejor maxi-
mizan la interaccién con objeto de minimizar la energia
total del sistema. Con muy bajos niveles de carga, experi-
mentalmente, se ha demostrado que los dtomos aislados
ocupan (mediante dopaje) exactamente las posiciones
catioénicas de los correspondientes 6xidos metdlicos. La
Figura 2 muestra imagenes HAADF-STEM (microscopia
electronica de transmision por barrido de campo oscuro
anular de angulo alto) de SACs Au /Zn (2a), Pt /FeO_
(2b) y Pt,/NiO (2¢)."! Este mecanismo no descarta, sin
embargo, la ocupacién por los dtomos de metal noble de
posiciones que suponan la extension de la superficie del
oxido metdlico (2dy 2e).
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Figura 2. Iméagenes HAADF de SACs: a) Au,/Zn0, b) Pt /Fe0,, ¢) Pt /Ni0. En todas las

imagenes se observa que los atomos aislados ocupan exactamente las posiciones del

cation del dxido metalico. Impreso con permiso de la Ref 5. Copyright 2015 American
Chemical Society
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Otro mecanismo para obtener SACs estables soportados
sobre 6xidos metalicos es a través de vacantes cationicas. Se
ha determinado que con y-ALO, la inmovilizacion del me-
tal noble ocurre precisamente a través de estas vacantes que
generan en su interior fuertes interacciones metal-O-Al, res-
ponsables de inducir carga positiva sobre el dtomo metilico ©

Recientemente, se ha puesto de manifiesto que la nu-
merosa familia de compuestos de carbono (grafito, grafe-
no, nanotubos, etc) pueden actuar como valiosos soportes.
En particular, con grafeno se ha descrito que los atomos
de metal ocupan las vacantes de carbono y también aristas
del cristal.!”

La formacion de catalizadores bimetdlicos formados
por deposicion de un metal sobre la superficie de otro, es
otra forma de estabilizar SACs. Se ha demostrado que en
los SACs Pt /Cu los atomos de platino dopan substitucio-
nalmente los de cobre.®

SINTESIS

El método mads comun para preparar SACs requiere tres eta-
pas: (1) deposicion del metal sobre el soporte. (2) secado
y calcinacién y (3) en ocasiones, reduccién o activacion del
metal. La inmobilizadién del metal sobre el soporte puede
realizarse mediante diferentes estrategias, siendo la impreg-
nacién y la coprecipitacion las mdas habituales. Un ejemplo
del primer tipo es la formacién de SACs de platino por im-
pregnacion de ©-aliimina con una solucion acuosa de acido
tetracloroplatinico.®’ La coprecipitacion consiste en precipi-
tar simultaneamente el material soporte y el compuesto del
metal noble. Por ejemplo, se puede obtener SACs de Pt en
un soporte de FeO_ tratando una solucion acuosa de acido
cloroplatinico y nitrato férrico con carbonato de sodio. El s6-
lido precipitado se reduce posteriormente con una corriente
de hidrégeno. El inconveniente de la coprecipitacion es que
un buen nimero de dtomos metdlicos quedan enterrados en
el interior del soporte sin poder contactar con los reactivos.
El método “metal leaching” se aplica principalmente
para obtener SACs de oro.!""! Para ello, se deposita sobre
un soporte convencional una limitada cantidad de oro,
normalmente nanoparticulasy, a continuacion, se sumerge
en una solucién acuosa diluida de NaCN bajo una corrien-
te de oxigeno a un pH basico. El proceso de leaching es ra-
pido y selectivo. Este tratamiento solubiliza el metal, pero
mantiene los iones de oro intactos y fuertemente unidos al
soporte. Obviamente, la aplicacion de este método a gran
escala viene limitada por problemas medio ambientales.

Caracterizacion
Microscopia
Por definicion, los SACs s6lo contienen atomos individua-

les aislados, por lo que es fundamental descartar la pre-
sencia de otras especies distintas en la muestra. La prueba

An. Quim., 114 (3), 2018, 165-171



167 SACS 0 NUEVOS CATALIZADORES FORMADOS POR ATOMOS METALICOS AISLADOS SOBRE UN SOPORTE

& Anales de
&% Quimica

Figura 3. a) atomos de Pd aislados, b) atomos de Pd aislados y nanoparticulas sobre
una superficie de Fe0,.

mas evidente de la dispersion atémica sobre soportes son
imagenes que muestren que los atomos metalicos estdn se-
parados unos de otros. Para ello, la obtencién de imagenes
HAADF-STEM es fundamental. La Figura 3a muestra algu-
nos atomos individuales de paladio (puntos mas brillantes)
y la base de atomos de hierro de la magnetita. En la imagen
3b se puede observar mezcla de atomos individuales y pe-
quenas nanoparticulas de paladio.

Con esta técnica la intensidad o brillo de los dtomos
metalicos en una imagen esta relacionada con el cuadrado
del nimero atémico del metal; cuanto mas pesado es el
metal, mas brillante aparece en la imagen.

Técnicas espectroscopicas: EXAFS y XANES

Aunque antes se ha comentado que la presencia de SACs se
puede evidenciar mediante observaciéon microscépica, hay
que tener en cuenta que a pesar de analizar varias zonas
de la muestra queda una enorme superficie sin examinar
y la seguridad de que sélo contenga SACs no es completa.
En cambio, con las técnicas EXAFS (Extended X Ray Fine
Structure) y XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structu-
re) este riesgo se minimiza dado que se trabaja con mues-
tras plenamente representativas.

Los experimentos en ambos casos se realizan en un
sincrotén. La espectroscopia EXAFS permite determinar
los nimeros de coordinacion del metal o metales de una
muestra y, por lo tanto, es perfectamente util para eva-
luar si los SACs se han preparado correctamente; para
ello los datos EXAFS no deben mostrar ninguna senal re-
lativa a enlaces metal-metal. Un excelente ejemplo para
su comprensién se encuentra en el articulo de H. Wei."
En este trabajo se prepararon mediante coprecipitacion
muestras con diferente contenido de Pt soportado sobre
FeO_ y se redujeron con H, Se preparar6é también una
muestra formada tnicamente por SACs Pt /FeO_ cuya
presencia se confirmé previamente mediante imdgenes
HAADF-STEM.

En la Tabla 1 se recogen los datos obtenidos de la esfera
de coordinacion del platino de las dos muestras. Pty PtO,
se usan como referencia.
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Tabla 1. Datos EXAFS de muestras Pt/FeQ, con diferentes cargas de Pt (adaptado refer. 11)
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Muestra Shell ] R(A)

Pt Pt-Pt 12,0 2,76

Pto, Pt-0 6,0 2,0
Pt-Pt 6,0 3,08

4.30% Pt/Fe0x Pt-0 0,6 1,95
Pt-Fe 15 2,52

Pt-Pt 2,3 2,62

2.73% Pt/Fe0, Pt-0 1,4 2,0
Pt-Fe 08 2,54

Pt-Pt 1,4 2,68

0,75% Pt/Fe0, Pt-0 18 2,00
Pt-Fe 0,9 2,52

Pt-Pt 0,5 2,73

0.08% Pt/Fe0, Pt-0 3,9 2,01
Pt-Fe,,, 33 3,05

N es el nimero de coordinacién del platino en relaciéon con
el elemento indicado. En la muestra 0.08% Pt/FeO_ aparece
una contribucién Pt-O a 2.01 A con un nimero de coordi-
nacion de 3.9 y otra contribucién a larga distancia, Pt-Fe,
a 3.05 A, con un numero de coordinaciéon de 3.3. Pero el
hecho mas relevante es que no aparece coordinacién directa
Pt-Pt, lo que refuerza la idea de que el platino existe tinica-
mente como atomos aislados. El analisis del resto de datos de
la Tabla 1 confirma, por ejemplo, que al disminuir la concen-
tracion de platino la contribuciéon Pt-Pt disminuye en tanto
que la coordinacién con los dtomos de oxigeno aumenta.
Los espectros XANES permiten determinar de forma
aproximada el estado de oxidacion de un metal. En el espec-
tro XANES de una muestra aparece la senal debida a la absor-
cion, llamada linea blanca, que es caracteristica para cada me-
tal. La Figura 4 recoge los espectros de las diferentes muestras
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Figura 4. Espectros XANES de muestras de Pd sobre FeQ, con diferente contenido
de metal adaptado de la referencia 11
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Pt/FeO_ antes mencionadas observandose que la intensidad
de la linea blanca incrementa al disminuir la carga (conteni-
do) de metal. Esta tendencia indica que la disminucién del
porcentaje de platino en las muestras hace que los atomos
de platino estén mds oxidados, es decir, mas positivamente
cargados que los correspondientes clisteres o nanoparticulas.

Espectroscopia infrarroja con molécula sonda

Esta espectroscopia permite determinar las especies pre-
sentes de un metal depositado en un soporte. Un excelente
ejemplo del potencial de esta técnica se debe al grupo de
Christopher!'?!. Estos autores prepararon un catalizador de
rodio sobre un soporte de TiO,. A través de técnicas mi-
croscopicas establecieron previamente que el rodio estaba
presente tanto en forma de atomos individuales como de
nanoparticulas. Para determinar la relaciéon entre ambas
especies, trataron la muestra con la molécula sonda CO.
El espectro DRIFT (espectroscopia de infrarrojo de reflec-
tancia difusa con transformada de Fourier) aparece en la
Figura 5y es el resultado de la interaccion de la molécula
de CO con i) atomos aislados de Rh y ii) con las nanopar-

ticulas.

Los picos a 2097 y 2028 cm™ se asignaron a los stret-
ching simétrico y antisimétrico, respectivamente, de la
especie gem-dicarbonilo Rh(CO), que, de acuerdo con es-
tudios previos, tinicamente se puede formar con atomos
aislados de Rh (Rh, ). Los picos a 2068 y 1860 cm™ se aso-
cianon con las moléculas de CO adsorbidas mediante en-
) a la superficie de
las nanoparticulas de rodio. Este estudio se llevé a cabo
con cinco muestras de diferente contenido total de rodio.
Teniendo en cuenta que las fracciones de cada tipo de in-
o Rh, ) se pueden cuantificar es posible
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Figura 5. a) Espectro DRIFT registrado de una muestra de 4% de Rh/TiO, saturada con
CO0 a 300 K. b) espectro DRIFT de CO de las cinco muestras Rh/Ti0,. c) porcentaje de
atomos de Rh aislados y nanoparticulas en funcion del porcentaje de Rh. Impreso con
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establecer la ratio entre ambos tipos de especies cataliticas
en funcion de la carga del catalizador (Fig. 5c¢). Como se
evidencia en la figura, la disminucién de la concentracion
del metal favorece claramente la formacién de atomos ais-
lados, en tanto que un aumento supone el incremento del
numero de nanoparticulas.

Comportamiento catalitico de los SACs: aspectos generales

Antes de proceder a comentar algunas de las reacciones
catalizadas por SACs, hay que tener presente algunas consi-
deraciones. En primer lugar, la regiéon donde tnicamente
existen atomos individuales es, en términos de porcentaje
en peso del catalizador, muy estrecha segun se refleja en
la Figura 6. Un ligero aumento de la carga del metal, su-
pone pasar a la region en la que los dtomos individuales
coexisten con pequenos clisters o nanoparticulas. En la
zona en la que se encuentran solo dtomos individuales no
debe extranar que el aumento o disminucion de la carga
no afecte en absoluto la actividad especifica: todos los ato-
mos trabajan y, por tanto, la actividad especifica por atomo
no depende de si hay muchos o pocos.

Es interesante destacar que los SACs, ademas de ofre-
cer un gran potencial catalitico, presentan una elevada se-
lectividad ya que estdn constituidos por una sola especie,
atomos aislados.

Otro punto a considerar es el papel del soporte en el
comportamiento de los SACs. Algunos autores comparan
la influencia del soporte con la que tienen los ligandos de
un complejo metdlico en catdlisis homogéneal™. Es de-
cir, el soporte no solo permite inmovilizar el atomo sino
que puede influir también en la reaccion catalitica. Esta
participacién puede ocurrir, si se usan 6xidos metdlicos,

0,5
0,4
2 Zona
0,3
S de
E atomos Zona
2 aislados de
3 nanoparticulas
B 02F
o
=
©
©
0,1
0,0 1 | / 1 1 1 1 1 1

7
0,03 0,06 3 6 9 12 15 18

carga (% en peso) tamafio (nm)

Figura 6. Modelo de comportamiento catalitico de un metal en funcion de la carga
hasta la formacién de SACs
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a través de la modificacion de la estructura electrénica
del atomo aislado ya que éste se estabiliza mediante la
formacion de uniones metal-oxigeno-soporte tales como
Au-O-Ce, Pt-O-Al, Pd-O-Al o Ir-O-Fe. Estas interacciones
determinan, por lo tanto, que los dtomos metalicos pre-
senten una carga positiva, responsable, en parte, de su
capacidad catalitica. Otro mecanismo mediante el cual el
soporte puede incidir en la reaccién es mediante la activa-
cion directa de algin reactivo, por ejemplo, de moléculas
de agua en la reaccién de desplazamiento del gas de agua,
que se describe mas adelante. En los soportes que no son
6xidos metadlicos también se han detectado diferencias
notables en la actividad de los dtomos metdlicos en fun-
cion del tipo de soporte. Por ejemplo, los SACs de plati-
no, preparados mediante un soporte de TiC, son mucho
mads activos, selectivos y estables en la produccién elec-
troquimica de H,O, que los obtenidos con TiN. Calculos
DFT atribuyen este comportamiento a la diferente ener-
gia de adsorcién de oxigeno sobre TiCy TiN.!*

Recientemente, N. Lépez ha publicado un estudio teo-
rico en el que se compara el comportamiento catalitico de
atomos aislados sobre diferentes plataformas y se demues-
tra que la estabilidad y actividad del atomo depende fuer-
temente de la matriz empleada.™

Los tres indicadores basicos que generalmente se consi-
deran al evaluar un catalizador heterogéneo industrial son
la actividad, selectividad y estabilidad. Los SACs, por tanto,
deberian satisfacer también estos requerimientos. En efec-
to, se ha demostrado que en un buen numero de procesos,
los SACs no son solo cataliticamente activos y selectivos
sino que superan las mejores actividades descritas, a la vez
que muestran una gran estabilidad durante la reaccion.
Las reacciones de oxidacion e hidrogenacion, asi como la
de desplazamiento del gas de agua frecuentemente se usan
como tests para evaluar el poder catalitico de los SACs!”
de las cuales aqui se han seleccionado algunas de ellas.

Reacciones de oxidacion

La oxidacion de CO es uno de los procesos mas estudia-
dos. En el numeroso grupo de catalizadores analizados des-
tacan los resultados obtenidos con los SACs Au,/FeO "%
que, con una carga de unicamente 0.03% en peso, mues-
tran una actividad extraordinaria. Adicionalmente, estos
SACs son muy resistentes a la sinterizaciéon en un amplio
margen de temperaturas debido al enlace covalente Au-O.
El mecanismo propuesto a partir de calculos DFT supone
que las vacantes de oxigeno pueden disociativamente ad-
sorber una molécula de oxigeno para dar dos dtomos. Por
otra parte, una molécula de CO se adsorbe sobre un dtomo
Au, y, seguidamente, se combina con uno de los atomos de
oxigeno disociativamente adsorbidos para desprender la
primera molecula de CO,. Cuando otra molécula de CO se
adsorbe sobre el atomo de Au, se combinara con el segun-
do atomo de oxigeno para dar una segunda molécula de
CO,, regenerando la vacante de oxigeno para completar
el ciclo catalitico.

An. Quim., 114 (3), 2018, 165-171
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Figura 7. Mecanismo para la oxidacion de CO por atomos aislados de platino soportados
en ©-Al,0,. Impreso con permiso de la Ref 12. Copyright 2015 American Chemical Society

El mecanismo de reacciéon que tiene lugar con 6xidos
no reducibles, por ejemplo, con el catalizador Ptl/@-AIQOg,
es distinto."” Calculos DFT sugieren que los atomos de pla-
tino optan por enlazarse al O, antes que al CO. Asi, realiza-
da la adsorcién de O, por el atomo de Pt,, la molécula de
CO se enlaza con O, para formar carbonato que se disocia
posteriormente para formar CO,. La subsiguiente reaccion
con otra molécula de CO produce la segunda molécula de
CO, y completa el ciclo catalitico (Figura 7). Esta propues-
ta de mecanismo viene avalada por espectroscopia DRIFTS
in situ que confirmé la presencia de carbonato durante el
proceso de oxidacién a temperature ambiente.

Reacciones de hidrogenacion

Recientemente, se ha descrito que el SACs Ptl/Fer es el
mejor catalizador para la hidrogenacion de 3-nitroestire-
no.!"! Este catalizador exhibe una actividad 20 veces supe-
rior al mejor de los catalizadores hoy en dia empleados a la
vez que muestra gran selectividad. El extraordinario poder
del catalizador se atribuye nuevamente a la carga positiva
de los dtomos de platino anclados en la superficie de FeO,
y a la ausencia de enlace Pt-Pt, factores que favorecen la
adsorcion preferencial de los grupos nitro.

En procesos de hidrogenacion es frecuente el uso de
SACs del tipo Pd, (o Pt,) /Cu, es decir, formados por atomos
del metal anclados en un soporte de cobre. Con esta estra-
tegia se consigue que los Pd, rebajen la barrera de energia
para la disociacion de la molécula de hidrégeno en atomos
a la vez que se facilita la desadsorcion de la superficie de
Cu de la nueva molécula formada. Uno de los ejemplos
mas estudiados es la hidrogenacion selectiva de estireno
y acetileno con los SACs Pd /Cu."” La facil disociacién
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de hidrégeno sobre atomos de Pd y el débil enlace de los
productos de reacciéon con el soporte metalico hacen que
los Pd, /Cu ofrezcan unos resultados cataliticos muy supe-
riores de los que se obtienen separadamente con Cu o Pd.

Otro ejemplo interesante son los SACs de Pt,/Cu que
se han utilizado para hidrogenar 1-butadieno a l-buteno.
El mecanismo del proceso es similar al anteriormente des-
crito: los atomos aislados del platino sobre el cobre activan
las moléculas de H, que reaccionan con las del reactivo
para dar 1-buteno. Los autores afirman que con una rela-
cién inferior a 1 atomo de platino por 100 atomos de Cu se
obtiene la maxima actividad.'®

Atomos de paladio inmovilizados en las cavidades de
un material mesoporoso grafitico de nitruro de carbono
exhiben una muy elevada actividad y selectividad en los
procesos de hidrogenacién de alquenos y nitroarenos. Este
comportamiento se atribuye a la facil activaciéon del hidroé-
geno y adsorcion del substrato sobre los atomos dispersos
de paladio.®

Reaccion de desplazamiento gas de agua

La reaccion de desplazamiento del gas de agua (water-gas
shift, WGS) CO + H,O 2 CO, + H, es una reaccién bdsica
para producir hidrégeno y también para eliminar o reducir
la contaminacién debida al CO. Lin y T. Zhang prepararon
mediante el método de coprecipitacion varias muestras de
Ir/Fer con diferentes contenidos de metal, incluyendo
SACs Ir,/FeO " y mostraron que ésta era con diferencia
la mas activa cataliticamente. EI mecanismo de la reaccion
propuesto supone que el CO se adsorbe sobre el iridio en
tanto que la molécula de H,O se disocia en las vacantes de
oxigeno par dar H, y O; este dltimo reacciona con el CO
adsorbido en el d&tomo de Ir para producir CO,. El magnifi-
co comportamiento del catalizador se atribuye al hecho de
que la simple deposicion de Ir sobre el soporte reducible
de FeO_promueve la generacion de una elevada cantidad
de vacantes de oxigeno, factor clave en este mecanismo.

En esta drea cabe destacar también el articulo de Flyt-
zani-Stephanopoulos™ en el que correlaciona la actividad
de los dtomos de oro depositados en un cristal de ceria
con la forma del mismo (nanovarillas, nanocubos y nano-
poliedros). Se encontr6é una fuerte dependencia geome-
tria/actividad para el proceso WGS, demostrandose que las
nanovarillas son el mejor soporte para anclar y activar los
atomos de oro.

¢Son todos los SACs cataliticamente activos?

Se conocen en la actualidad un buen niimero de SACs for-
mados con metales nobles, que muestran una gran activi-
dad en muchas reacciones y que superan cataliticamente
a otras especies con un contenido de metal mucho mayor.

Sin embargo se han descrito muy pocos ejemplos en
los que los SACs son inertes en determinados procesos.
A continuacién, se comentan dos de ellos.
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Corma publicé un elegante articulo en donde se des-
cribe la preparacion de un catalizador basado en oro con
un contenido del 0,1% en peso, depositado sobre nano-
tubos de carbono funcionalizados. El objetivo era estu-
diar su comportamiento en la reacciéon de oxidacion del
tiofenol con O, Imagenes HAADF-STEM mostraron
atomos aislados (monémeros) acompanados por algunos
dimeros. En el proceso de catalisis de tiofenol a disulfuro
en presencia de oxigeno se observo un tiempo inicial de
induccioén, transcurrido el cual, la reaccion procedia a una
elevada velocidad. El periodo de induccién sugeria que la
especie activa no era el atomo aislado de oro. El analisis
mediante imdgenes HAADF-SEM de las especies presentes
en funcién del tiempo de reaccion concluyé que las espe-
cies cataliticamente activas son clasters de 4-13 dtomos de
oro formados a partir de los dtomos individuales.

Recientemente, nuestro grupo ha publicado un ar-
ticulo en el que se describe que los SACs Pd,/FeO_ no
catalizan la hidrogenacion de alquenos, en tanto que na-
noparticulas de paladio de diferentes tamanos inmoviliza-
das en el mismo soporte se comportan como excelentes
catalizadores.?!

El experimento consistié en preparar 5 muestras de na-
noparticulas de magnetita como soporte con cargas de Pd
de 0,018, 0,038, 0.63, 0.9 y 3.48 % en peso que se exami-
naron mediante HAADF-STEM. Las imagenes mostraron
que la primera muestra contiene Unicamente atomos de
Pd aislados Figura 8(a), en tanto que en las restantes apare-
cen nanoparticulas con tamanos crecientes al aumentar el
porcentaje de Pd. El potencial catalitico de estas muestras
se investig6 en la reacccion de hidrogenacion de estireno.

De la Figura 8(b) se desprende que la actividad catali-
tica de las muestras preparadas disminuye al aumentar la
carga. Sin embargo, la nula actividad de la muestra que
contiene unicamente atomos aislados fue un hecho inespe-
rado. Adicionalmente, se observé que después del proceso
fallido de catalisis los dtomos aislados seguian fuertemen-
te unidos al soporte, sin mostrar indicios de agregacion,
incluso después de aumentar la temperatura y tiempo de
reacciéon. En una primera aproximacion, se ha propuesto
que la inactividad catalitica de los SACs Pd/FeO_ se puede
atribuir a la carga positiva de los atomos de Pd, segin se

Figura 8(a) Figura 8(b)

carga de Pt (%)

Figura 8. (a) imagen HAADF-STEM de los atomos de Pd sobre el soporte de FeO,
(b) representacion de la actividad catalitica de las muestra en funcion
del contenido de la carga
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desprende de los espectros XPS de las muestras prepara-
das. La elevada carga positiva sobre el paladio explica, por
una parte, el fuerte anclaje de los dtomos aislados al sopor-
te y, por otra, la dificultad para formar especies di-hidruro
que es la primera etapa para un proceso de hidrogenacion.

CONCLUSIONES

El uso combinado de cdlculos DFT con las técnicas de carac-
terizacion mas avanzadas permite profundizar en el conoci-
miento de los SACs, que en la mayoria de ejemplos mues-
tran un potencial catalitico enorme. Quedan, sin embargo,
muchos desafios: i) disponibilidad de técnicas sencillas que
faciliten obtener una elevada concentracion de atomos in-
dividuales; ii) estabilizacion mas intensa de los atomos sobre
el soporte con objeto de impedir la movilidad y agregacion;
iii) mejor comprension sobre las interacciones metal-sopor-
te para poder mejorar la sintesis. Avanzar en estos aspectos
deberia abrir una ventana a la aplicacién catalitica de los
SACs a gran escala en el futuro.
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