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Resum: A finals del segle passat, I'Us de I'or com a catalitzador tenia un interés escas a causa de la seva reconeguda manca

d'activitat. L'investigador japonés Masatake Haruta, pero, va demostrar que, quan I'or es presenta dividit molt finament, ales-
hores la seva capacitat catalitica augmenta d'una manera extraordinaria. Aquest article, amb una intencionalitat divulgativa
clara, explica que la immobilitzacio, tant de nanoparticules com d'atoms de I'or aillats sobre un suport insoluble, incrementa

enormement el potencial catalitic d'aquests sistemes en nombroses reaccions quimiques d'interés industrial.

Paraules clau: Nanoparticules d'or, atoms metal-lics aillats, catalisi.

Abstract: At the end of the last century, the use of gold as a catalyst was uncommon. Masatake Haruta, however, showed that
gold divided into extremely small particles is an outstanding catalyst. This educational article explains that the immobilization
of both nanoparticles and isolated gold atoms on an insoluble support strongly increases the catalytic activity of this kind of

systems in a considerable number of chemical reactions of industrial interest.

Keywords: Gold nanoparticles, single metal atoms, catalysis.

Introduccio

es de sempre, I'or s'ha considerat un simbol
de la bellesa i noblesa dels metalls. La poca
reactivitat d'aquest metall permet trobar-lo
[liure a la natura, fet que en facilita I'extrac-
cio. Pensem que ja en el cinqué millenni
abans de Crist s'extreia I'or als Balcans i se
sap que en el periode entre el 1200 i el
1300 aC se n'obtenien a I'antic Egipte deu tones I'any. Es
I'época en qué es va construir la meravellosa estatua de Tu-
tankamon. En I'antiguitat, I'or s'utilitzava per motius estétics
—copa de Licurg— o bé amb finalitats curatives. La copa de Li-
curg data dels anys 400-500 dC. Esta feta d'un vidre de robi
que, en presencia de llum incident, és de color verd, pero quan
s'illumina des de l'interior —llum transmesa— esdevé vermell
(figura 1). Ara sabem que aquest comportament es deu a |a
preséncia de petites quantitats d'or dividit molt finament —or
«solublen, en terminologia antiga, o nanoparticules, en termi-
nologia moderna— en el vidre.

La reputacio de I'or «soluble» durant I'edat mitjana va ser ex-
traordinaria. El 1618, el filosof i doctor Francisci Antonii [1] en
un Ilibre seu aportava molta informacio sobre la formacio i us
medic de I'or colloidal. Durant molts anys I'or es va emprar
com a medicament per tractar problemes del cor, malalties
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Ficura 1. Copa de Licurg. Wikipedia.

veneries, 'epilepsia, tumors i, també, per diagnosticar la sifilis.
El 1857, Faraday va fer una contribucié enormement impor-
tant amb vista a conéixer I'or colloidal [2]. Va demostrar que
era possible generar-lo, en forma d'una solucio vermella, mit-
jancant la reduccio d'una solucidé aquosa d'acid tetracloroau-
ric amb fosfor dissolt en CS2 (sistema bifasic). Posteriorment,
va investigar les propietats optiques de fines pellicules d'or
preparades després d'assecar les solucions colloidals i va ob-
servar, a més, el canvi reversible de color porpra a verd en
augmentar la pressiéo. Al comencament del segle xx, Wilhelm
Ostwald [3] va contribuir d'una manera decisiva al desenvolu-
pament de la ciéncia colloidal. Va ser el primer a assenyalar
que les propietats de les particules metalliques en la zona dels
nanometres son predominantment determinades pels atoms
de la superficie i va concloure que les nanoparticules —ales-
hores denominades colloides— podrien exhibir propietats di-
ferents de les que mostren els metalls en material massiu
(bulk). El terme coloide ha estat substituit per nanoparticula
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o cluster. Son paraules no gaire precises; informen simplement
que les nanoparticules estan compostes per un conjunt
d'atoms (centenars o milers) amb una grandaria maxima d'en-
tre 1 nm i 50 nm. El segle xx mostra un gran esforc dels inves-
tigadors per ampliar la quimica de |'or en tots els camps. Cal
destacar el paper que va tenir el metall en el desenvolupament
de la quimica organometalica i la quimica de la coordinacié
—incloent-hi clusters, dendrimers i altres especies. En canvi, la
capacitat catalitica del metall continuava sent pobra; en molt
poques reaccions, I'or superava els resultats que oferien altres
metalls, i en moltes, ni tan sols s'hi apropava. Es pensava que
la capa completa d'electrons d'° podia ser la responsable de |a
poca activitat del metall. Durant aquest temps, els catalitza-
dors «estrella» pertanyien al grup dels metalls del plati, aixi
com del ferro (sintesi d'amoniac), el niquel (per reaccions d'hi-
drogenacio), el cobalt (reaccio de Fischer-Tropsch) i el coure
(sintesi de metanol a partir de CO i Hz). Tanmateix, la visié poc
positiva sobre la capacitat catalitica de I'or va fer un tomb es-
pectacular amb els resultats del japonés Haruta publicats a fi-
nals de la década dels vuitanta [4].

Propietats rellevants
de les nanoparticules

Haruta va descobrir que les nanoparticules (NP) d'or amb un
diametre d'entre 3 nm i 5 nm dipositades sobre oxids metal-
lics superconductors —com ara el FeZO3, el C0304 i el NiO—
eren molt actives en I'oxidacié del CO a temperatures tan bai-
xes com 200 K. Es posava en evidéncia, a més, el fet que en
disminuir la grandaria del metall I'activitat catalitica aug-
mentava d'una manera extraordinaria. Haruta explica que so-
vint li han preguntat per qué va escollir I'or per als seus as-
saigs d'oxidacio del CO, a la qual cosa ell contesta: «En
comencar era un estrany en aquest camp. Acabava de presen-
tar la meva tesi doctoral sobre electroquimica del fluor, de
manera que no tenia cap idea preconcebuda en relacié amb el
comportament catalitic dels elements» [5]. En vista d'aquests
resultats, potser caldria que els directors de tesis doctorals ig-
noressin el mantra segons el qual cal fer un estudi bibliografic
complet abans d'iniciar el treball experimental!

La miniaturitzacid de I'or en l'interval dels nanometres té con-
seqliencies importants en les propietats fisiques i quimiques,
com ara la disminucio del punt de fusio de I'or en reduir el
radi de la nanoparticula per sota dels 10 nm.
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Ficura 2. Variacio del punt de fusio de I'or segons el radi de la nanoparticula.
Elaboracio propia.

La figura 2 mostra que el punt de fusio del metall (1064 °C)
decreix a mesura que ho fa el radi de la nanoparticula. Aquest
comportament respon a l'increment del nombre relatiu
d'atoms a la superficie de la nanoparticula quan aquesta es-
devé més petita. Atés que els atoms de la superficie tenen uns
nombres de coordinacié més baixos que els de I'interior, la
nanoparticula perd cohesié alhora que els atoms de la super-
ficie guanyen mobilitat.

Una altra propietat important de les nanoparticules és deter-
minada pels efectes quantics derivats de la seva (molt petita)
grandaria. Aixo fa que el confinament dels electrons tingui com
a resultat la formacid de nivells discrets d'energia i la generacid
d'un gap HOMO-LUMO [6], tal com es mostra a la figura 3.
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Ficura 3. Variacio de I'energia dels nivells atomics de I'or segons la grandaria de
I'espécie quimica formada. Reproduit de [6] amb permis. Copyright © 2014, The
Chemical Society of Japan.

La variacié del color de les nanoparticules d'or segons la gran-
daria és també interessant. Aixi, les nanoparticules d'or d'uns



10 nm, 0 menys, mostren un color vermellds, mentre que quan
se supera aquesta mida les nanoparticules esdevenen blavo-
ses. Les propietats optiques de les nanoparticules d'or tenen
I'origen en els efectes plasmonics. No insistirem en aquest
punt, ja que ben recentment s'ha publicat en aquesta revista
un excellent treball on es discuteix aquest fenomen [7].

Sintesi de nanoparticules d'or

En aquest punt, cal destacar dos tipus de nanoparticules:

a) nanoparticules «lliures» i no suportades, i b) nanoparticules
immobilitzades sobre un suport solid. Aquest segon grup €s,
sens dubte, el més interessant cataliticament.

Nanoparticules «lliures» i no suportades

S'han descrit diferents metodes per obtenir nanoparticules
d'or. El principal problema que cal resoldre és que les nano-
particules, una vegada formades, no s'aglomerin ni precipitin.
Aquest inconvenient es pot evitar incorporant a la superficie
de la nanoparticula agents estabilitzadors que dificultin
I'aproximacio entre elles. Aixi, John Turkevich, I'any 1951, va
reduir una solucio aquosa d'acid tetracloroauric amb citrat de
sodi per tal d'obtenir nanoparticules d'entre 15 nm i 20 nm
[8]. Els grups citrat, coordinats a la superficie de la nanoparti-
cula, actuen com a agents protectors i, addicionalment, son
susceptibles de ser bescanviats en cas que es vulguin introduir
altres lligands estabilitzadors. Molt probablement, |a sintesi
de nanoparticules més coneguda és la que descrigueren Brust
i Schiffrin, I'any 1994, i la més usada actualment [9]. En un
sistema bifasic, s'empra acid tetracloroauric com a precursor
del metall, tetrahidroborat de sodi com a agent reductor i do-
decanotiol com a estabilitzador. Amb aquest meétode s'obte-
nen nanoparticules petites d'entre 1,5 nm i 5,0 nm. A més, és
molt interessant el fet que aquestes nanoparticules poden ser
precipitades i redissoltes en dissolvents organics sense que
s'observi agregacio. Es a dir, aquestes nanoparticules d'or es
manipulen com si es tractés d'espécies moleculars. Tot i que
el blindatge de les nanoparticules mitjancant agents estabilit-
zadors és basic per evitar I'agregacid, des del punt de vista
catalitic representa un problema, ja que també dificulta
I'aproximacio dels reactius. Aixo fa que els resultats catalitics
obtinguts amb aquest tipus de catalitzador no siguin extraor-
dinaris.

Aplicacions

Les nanoparticules d'or «lliures» es poden emprar per a dife-
rents proposits. El més senzill és el de «transportistan, per a la
qual cosa caldra que una molécula —generalment, amb inte-
rés catalitic o terapéutic— es coordini amb la nanoparticula
directament o bé mitjancant un lligand espaiador (figura 4).
La nanoparticula és, doncs, simplement el vehicle amb el qual
viatja la molecula desitjada.
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Ficura 4. Esquema classic d'una nanoparticula en que el metall s'uneix mitjangant
un lligand espaiador. Elaboracié propia.

Una altra propietat interessant és el comportament com a
sensor en el reconeixement selectiu d'alguns ions metalics.

El fonament es basa en la idea, abans comentada, que el color
de les nanoparticules d'or depén de la grandaria que tenen:
vermell per a les petites, i blau, per a les més grans. La figura 5
mostra nanoparticules d'or funcionalitzades amb grups
15-corona-5 estabilitzats amb ions de sodi.
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Ficura 5. La unid de diverses nanoparticules determina el canvi de coloraci6 de
I'espécie resultant. Reproduit de [10] amb permis. Copyright © 2010, American
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Els ions Pb?, mitjancant el desplacament dels cations Na*, es
coordinen amb dos grups corona de nanoparticules veines, la
qual cosa explica I'agregacio d'aquestes i el canvi de color [10].

Les nanoparticules aillades d'or mostren també propietats ca-
talitiques. Tot i aix0, tenen un Us molt reduit, ja que la recu-



peracio de les nanoparticules per ser emprades en cicles cata-
litics posteriors és dificil a causa de |'agregacio que s'esdevé
en molts processos catalitics. Aquest problema es pot evitar
immobilitzant la nanoparticula sobre un suport insoluble (es
comenta a l'apartat segiient).

Cal remarcar que les nanoparticules d'or «lliures» es poden
aplicar també en altres ambits; per exemple, en la purificacio
d'aigua contaminada [11] i, sobretot, en medicina [12]. La
descripcio d'aquests camps, d'un volum d'informacio enorme,
exigiria un article especific.

Nanoparticules d'or immobilitzades
sobre un suport solid

El primer proposit de la immobilitzacio de les nanoparticules
en un suport és evitar-ne |'agregacio que conduiria a una pér-
dua drastica d'activitat catalitica. D'altra banda, la recupera-
cio del catalitzador en un suport insoluble ara és molt senzilla
i, per tant, permet reutilitzar el catalitzador.

Amb diferéncia, els millors resultats catalitics promoguts per
nanoparticules d'or s'obtenen quan aquestes es dipositen i
immobilitzen sobre un suport solid de tipus oxid metallic, com
ara AI203, TiOz, Fe304 0 CeOz.

En general, és millor fabricar nanoparticules ben petites per
tal de minimitzar la fraccié d'atoms interns del metall, que no
participen, obviament, en el procés catalitic. Es pot veure que,
per exemple, en un cristall de tipus icosaédric (figura 6), el
percentatge d'atoms superficials augmenta quan la grandaria
del solid esdevé més petita, mentre que la fraccio dels interns
(inoperants) disminueix.

Cal destacar, perd, que no tots els atoms periférics de la nano-
particula mostren un comportament catalitic idéntic. Si ens
fixem en la figura 6, podem veure que una part important
d'aquests formen terrasses, mentre que d'altres configuren les
arestes del cristall, i hi ha encara un nombre més petit
d'atoms que ocupen els vertexs de la figura. S'observa també
que el nombre de coordinacid dels atoms segons la situacio que
ocupen en el cristall és diferent. Obviament, com més petit

¢s el nombre de coordinacid, més desprotegit queda I'atom,

i, per tant, més actiu és en catalisi. Ara bé, la prediccio del po-

._10 der catalitic d'una nanoparticula es complica quan, per exem-
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Ficura 6. La relacio del nombre d'atoms a la superficie, arestes o cantonades varia
segons la grandaria de la nanoparticula. Adaptat de [6] amb permis. Copyright ©
2014, The Chemical Society of Japan.

ple, en estudiar I'oxidacio de CO a CO,, se sap que si bé

el CO s'adsorbeix principalment sobre les arestes i els vertexs,
en canvi, la molécula d'oxigen ho fa preferentment a la inter-
ficie perimetral nanoparticula-suport! D'altra banda, I'efecte

del suport sobre el resultat catalitic també té una funcié que

a vegades és decisiva. Encara més, se'l compara amb la influ-
éncia que té un Iligand en un compost de coordinacio de so-

bre el metall.

Historicament, els primers suports van ser o0xids metallics,
com ara Mg0, Zn0, ALO,, Fe203 o0 Ce0,. Més recentment, s'ha
descrit una nombrosa familia de compostos basats en el carbo
(grafit, grafé i nanotubs) que, actuant com a suport, faciliten
també uns resultats catalitics excellents [13]. Emprant oxids
metallics com a suport, s'ha posat en evidéncia el paper fona-
mental i decisiu del metall. Potser el fet més destacat és que
els oxids susceptibles de ser reduits —per exemple, Ce0,, TiO,
o Fe,0,— permeten generar facilment vacants anioniques
(mitjancant la pérdua d'oxigen), les quals poden modificar
substancialment el mecanisme d'un procés catalitic.

Hi ha diferents metodes per preparar nanoparticules d'or su-
portades sobre oxids metallics. El més ampliament utilitzat es
coneix com a deposicié-precipitacié [14]. En aquest, s'afegeix
una solucié aquosa que conté |'especie [AuCI4]‘; a continuacio
s'hidrolitza, augmentant el pH de la solucio, per formar
Au(OH]s, el qual, en precipitar-se, és adsorbit sobre el suport
solid, i, finalment, es redueixen els ions per obtenir les nano-
particules d'or, pas que en general s'assoleix per tractament



térmic del solid en una atmosfera d'hidrogen. Una altra possi-
bilitat per immobilitzar nanoparticules d'or és formar-les pre-
viament, i, tot sequit, dipositar-les sobre el suport. Aquesta
metodologia €s interessant si la grandaria de les nanoparticu-
les no canvia durant |'etapa de la deposicid, de manera que hi
ha un control molt més elevat sobre la mida i morfologia de la
nanoparticula [15].

En els darrers anys, s'ha incrementat notablement I'ts de
nanoparticules magnetiques com a suport del catalitzador
[16]. L'éxit d'aquesta estratégia rau en el fet que, una vegada
s'ha dipositat el metall sobre la nanoparticula magnetica, el
catalitzador resultant es pot separar facilment del medi de la
reaccio emprant simplement un imant extern. La separacio
magneética ha esdevingut, doncs, un metode molt eficient i ra-
pid que millora en molts aspectes altres metodes, com ara I'us
d'extraccio liquid-liquid, la cromatografia o la filtracio. Ba-
sant-nos en la simplicitat del procediment, es compren que a
la superficie d'una nanoparticula magnética es pugui diposi-
tar consecutivament més d'un metall [17].

Per saber la grandaria i distribucio de les nanoparticules dipo-
sitades en un suport, la técnica més usual i determinant és la
microscopia electronica; més concretament, la microscopia
HAADF-STEM (de I'anglés high angle anular dark field-STEM).
Aquesta és la més utilitzada en la bibliografia ja que permet
determinar no solament la grandaria i la forma —la capacitat
catalitica també depén de la forma de les espécies presents—
de les nanoparticules, sind que a més pot detectar la presén-
cia d'atoms metallics aillats.

Altres técniques també interessants son I'EXAFS —per conei-
xer la coordinacié dels atoms metallics amb els seus veins— i
el XANES —que ens informa de I'estat d'oxidacié dels atoms
immobilitzats sobre el suport. Aquestes dues tecniques reque-
reixen |'Us d'un sincrotro.

Activitat catalitica de les
nanoparticules d'or suportades

A la bibliografia hi ha un nombre extraordinari de processos
catalitzats per nanoparticules d'or suportades sobre oxids me-
tallics. N'hem fet una petita seleccio basant-nos en l'interés
cientific o economic que tenen.

Reaccid de gas d'aigua

CO+HO0=CO,+H,

La reaccio de gas d'aigua —water-gas shift (\(WGS) reaction—
€s una reaccio molt interessant que permet produir hidrogen
i, alhora, eliminar la preséncia contaminant de CO. Es tracta
d'una reacci6 basica per a la produccié d'hidrogen a escala in-
dustrial. L'hidrogen obtingut pot ser usat, per exemple, en la
sintesi d'amoniac o en les piles de combustible.

L'activitat catalitica excellent que mostra I'or suportat sobre
el Fe,0, en la reaccio WGS no és més que la confirmacio de
la capacitat catalitica extraordinaria de les nanoparticules
d'or en el procés d'oxidacio de CO, a baixes temperatures,
descrita per Haruta. En aquesta reaccio, la preséncia de
vacants anioniques de I'dxid és fonamental, atés que aquest
tipus de vacant permet adsorbir dissociativament I'oxigen
[18]. Mitjancant la captacio final d'un atom d'oxigen per

la molécula de CO, en preséncia de nanoparticules d'or,
s'obté CO,.

H,0 = 0(a) + H,
CO +0(a) = CO,

Altres suports basats en oxids reductibles, com ara TiO, o
CeOz, donen també uns resultats excellents.

Oxidacio d'alcohols i aldehids

L'oxidacié d'alcohols i poliols facilita I'obtencié d'un conjunt
d'intermediaris de gran interes industrial. Els catalitzadors
més emprats en els ultims anys sén nanoparticules de Pd i Pt,
perd la pobra selectivitat d'aquests catalitzadors quan es fan
servir substrats complexos ha estimulat que se'n busquin
d'altres. Rossi ha mostrat, per exemple, que les nanoparticules
d'or sdn molt efectives per oxidar alcohols, incloent-hi els di-
ols [19]. La preséncia d'una base en el medi de reaccid és fo-
namental, ja que sera la responsable de |'abstraccio de I'hi-
drogen.

Un dels avencos més significatius en aquest camp es deu al
grup d'investigadors d'Avelino Corma. Aquests van mostrar
que el catalitzador Au/Ce0, és actiu per oxidar selectivament
alcohols a aldehids, i cetones i aldehids a acids, en condicions
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suaus, sense utilitzar cap solvent, i emprant directament O2
sense afegir-hi cap base [20]. Els resultats obtinguts son com-
parables, i en molts exemples més elevats, en termes d'activi-
tat i selectivitat, respecte dels descrits pels millors catalitza-
dors de palladi. L'activitat catalitica elevada s'atribueix a la
capacitat del catalitzador per estabilitzar un intermediari
peroxid provinent del O,.

Activacio de I'enlla¢ C-H

L'activacio d'enllacos C-H d'alcans és un procés que té una
importancia cabdal des del punt de vista comercial. L'oxidacio
aerobica del ciclohexa és clau en la manufactura de diferents
tipus de nild, la produccio del qual supera el milié de tones
I'any. Per fabricar-lo, s'utilitza naftenat de cobalt com a inici-
ador d'un procés d'oxidacio radicalaria a 150-160 °C en que
resulta una selectivitat del 70-85 %. S'ha demostrat que I'or
també pot activar ciclohexa a 150 °C amb una selectivitat de
prop del 90 %, fent us del catalitzador AufZSM-5 (una zeolita
sintética), si bé es requereix un petit periode d'induccio [21].
Més darrerament, s'han publicat treballs en qué I'or es diposi-
ta sobre C i es produeix |'oxidacio de ciclohexa per sota dels
100 °C, amb la qual cosa es poden obtenir encara selectivitats
més elevades [22].

Hidrogenacio

La reduccio selectiva de grups nitro, en preseéncia d'altres fun-
cions reductibles, €s un procés dificil. S'ha descrit que les
nanoparticules d'or suportades sobre TiO, o Fe,0, catalitzen la
hidrogenaci6 quimioselectiva de nitroarens amb H, en condi-
cions suaus [23]. En aquest cas, el suport té un paper determi-
nant a I'hora d'evitar la formacio indesitjable d'hidroxila-
mines, que es poden originar durant la reaccio.

Un altre procés interessant és la transformacio de compostos
nitro alfa, beta insaturats en oximes. No és una reaccio trivial,
pero el catalitzador Au/TiO, ha demostrat ser un promotor
excellent d'aquesta reaccio quimioselectiva [24]. Cal destacar
que els resultats obtinguts amb aquest catalitzador d'or
superen, de molt, els resultats del millor catalitzador que hi
havia fins ara, el Pd/C.

Formacio de peroxid d'hidrogen

El peroxid d'hidrogen s'obté industrialment mitjancant I'oxi-
dacid d'antraquinona. Aquest procés és altament eficient;
tanmateix, el transport del producte des de fabrica representa
un perill a causa del risc d'explosio que té, per la qual cosa és
preferible generar el reactiu in situ. Obviament, la reaccié més
directa és I'oxidaci6 d'hidrogen, perd la mesclade H, i 0,
suposa un perill. Una alternativa interessant és |'us de nano-
particules d'or immobilitzades sobre oxids de terres rares
—La,0, 0 Gd,0,— per generar in situ H,0, Els reactius son,
aleshores, oxigen i sulfat d'hidroxilamina, que actua com a re-
ductor. La reaccié es duu a terme en metanol a temperatura
ambient [25].

Catalisi mitjancant |'us d'atoms
aillats d'or

Hem comentat que, a mesura que una nanoparticula esdevé
més petita, la fraccid d'atoms exposats en la reaccid catalitica
augmenta, alhora que el percentatge dels interns disminueix.
Tenint en compte que la majoria dels metalls emprats en la
catalisi son metalls nobles (i cars), s'entén la conveniéncia de
reduir tant com es pugui la grandaria de la nanoparticula. El
limit més petit que es pot assolir en la dispersié d'un metall
sobre un suport és I'atom aillat. Els catalitzadors amb atoms
aillats (single atom catalysts, SAC), doncs, permeten maximit-
zar l'eficiéncia catalitica, atés que tots els atoms estan dispo-
nibles per interaccionar amb els reactius. Evidentment, la pos-
sibilitat de preparar aquest tipus de catalitzador redueix el
consum del metall noble i, per tant, el seu cost. La fabricacid
de catalitzadors estables basats en SAC no és facil, ja que els
atoms individuals sén molt mobils sobre el suport i tendeixen
a aglomerar-se o bé en el procés de fabricacio o bé durant la
catalisi.

Formacio, localitzacio i estabilitzacio de SAC

Hi ha diferents metodes per obtenir SAC d'or, si bé el més em-
prat és la lixiviacio (leaching). Aquest métode consisteix a di-
positar sobre un suport una quantitat limitada d'or mitjancant
la reduccié d'acid tetracloroauric. Una vegada carregat el su-
port, se submergeix en una solucié aquosa diluida de NaCN
sota un corrent d'oxigen a un pH basic. Aquest tractament so-



lubilitza el metall, perd manté ions d'or fortament units al su-
port. Es tracta d'un procés rapid, tot i que té un us limitat per
les normatives mediambientals.

Cal dir que el paper del suport va més enlla del que sembla,
atés que pot participar activament en el procés catalitic. Aixi,
una vegada |'atom d'or queda ubicat en una vacant cationica,
les interaccions del tipus Au-O-Fe o Au-O-Ti —si es treballa
amb Fe 0, o TiO,— poden modificar I'estructura electronica de
I'atom aillat i, per tant, modular-ne el comportament catalitic.

Un altre aspecte important és la capacitat del suport de mos-
trar vacants. Aquestes vacants tenen un paper molt destacat,
ja que s'hi poden situar els atoms d'or. Com més vacants, més
atoms aillats hi ha amb un poder catalitic elevat.

En general, els suports més ampliament utilitzats per immobi-
litzar SAC d'or son Oxids metallics. Cal esperar que els atoms
del metall se situin en els Ilocs on es maximitzi la interaccio
amb el suport per tal de minimitzar I'energia del sistema. S'ha
evidenciat que en molts casos els atoms aillats ocupen, mit-
jancant dopatge, exactament les posicions cationiques dels
corresponents oxids metallics.

Novament, les imatges HAADF-STEM son fonamentals per
veure i localitzar SAC. Com més electrons té un atom, més
brillant apareix aquest a la imatge. Aixi, la figura 7 mostra els
atoms d'or (punts brillants, A) en un suport de Ce0,. A la
imatge apareixen també molts clusters de vacants de Ce
(punts foscos, B) [26].

Ficura 7. Imatges HAADF-STEM de SAC d'or en un suport de CeO,. La lletra A
mostra un atom d'or (punts brillants), i la B, clusters de vacants del suport (punts
foscos). Reproduit de [26] amb permis. Copyright © 2016, American Chemical
Society.

Exemples de |'activitat catalitica
dels SAC

Oxidacio de CO

L'oxidacié de CO és un dels processos més documentats. Els
resultats obtinguts amb els SAC Au,/Fe0 _amb un contingut
total de 0,03 % de metall son espectaculars [27]. Calculs teo-
rics permeten proposar el segiient mecanisme de reaccio (fi-
gura 8). En principi, una vacant d'oxigen adsorbeix i dissocia
una molécula d'oxigen per obtenir dos atoms. D'altra banda,
I'atom de Au adsorbeix una molecula de CO que, a continua-
cio, es combina amb un dels atoms d'oxigen per desprendre
la primera molécula de CO,. L'adsorcié d'una segona molé-
cula de CO repeteix el mecanisme, i allibera una segona mo-
lécula de CO, després de reaccionar amb el segon atom d'oxi-
gen. Amb aquest ultim procés, es regenera la vacant d'oxigen
i es completa el cicle catalitic [28]. Es interessant notar que
els SAC d'or, amb el suport de Fer, son molt resistents a la
sinteritzacio en un ampli marge de temperatures a causa de
I'enllag covalent Au-0. Per exemple, en aquest procés, es va
trobar que dut a 200 °C, no hi ha pérdua d'activitat després
de cent hores de reaccid.

_; X ﬂ

V. CO adsorption

\ v —27.11
U i) iosde
gl ¥,

i N A\ ,'I
iv. Oxygen fill
CO,

iii. CO adsorption TS-1(335iem™)

Ficura 8. Mecanisme de reaccid proposat per a I'oxidacio de CO amb el catalitzador
Au,/FeQ , on es mostra alhora el perfil d'energies calculat de les diverses etapes.
Reproduit de [27] amb permis.
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Oxidacid preferent de CO (PROX) en un corrent ric
en hidrogen

Actualment, més del 90 % de la produccié mundial d'hidrogen
s'obté de primeres matéries fossils en forma de gas de sintesi
(CO+H,). Convé, doncs, intentar separar els dos gasos. En
aquest sentit, el procés d'oxidacio preferencial de CO en pre-
séncia d'hidrogen té un interes industrial enorme, atés que
permet obtenir hidrogen pur, el qual, per exemple, es pot uti-
litzar en piles de combustible.

S'ha demostrat que els SAC d'or immobilitzats sobre

Ce0, (Au,/Ce0,) constitueixen un catalitzador extraordinaria-
ment actiu per separar els dos gasos [28]. En primer lloc, per-
meten facilment I'oxidaci6 del CO de quasi el 100 %. En canvi,
els mateixos SAC no sén capacos d'adsorbir dissociativament
I'hidrogen. Calculs tedrics avalen el fet que I'adsorcio dissoci-
ativa d'hidrogen sobre un metall —etapa clau per activar el
gas— requereix la preséncia de dos o més atoms metallics.

La figura 9 mostra, de manera esquematica, que, de les dues
reaccions possibles, el temps de vol (time-of-flight, TOF) de
|a formacio de CO2 €s, amb diferéncia, molt més alt que el
de la formacio d'aigua, de manera que la separaci6 dels dos
gasos —CO i H,— resulta molt eficient en aquest procés.

CO, TOF=2,5s1
CO+H,+0,

H,0
oo TOF < 0,01 s

Ficura 9.  Esquema de I'oxidacio preferencial de CO en un corrent d'hidrogen.
Reproduit de [28] amb permis. Copyright © 2015, American Chemical Society.

Nanoparticules basades
en aliatges

Com es podia esperar, també s'han dut a terme un bon nom-
bre d'assaigs amb I'objectiu de preparar nanoparticules for-
mades per aliatges de dos o més metalls. L'objectiu €s incre-
mentar la capacitat catalitica del nou sistema en relacié amb

la capacitat individual de cada un dels metalls que hi inter-
venen.

Un dels exemples més interessants és la formacié de nanopar-
ticules obtingudes mitjangant aliatges Pd-Au [29]. Per aix0 es
van preparar diferents mostres del catalitzador amb diferents
continguts relatius de metalls, immobilitzades amb polivinil-
pirrolidona (PVP). La reaccio estudiada fou la hidrosililacio de
cetones alfa, beta insaturades i d'alquins interns. Es tracta
d'una reaccio molt important en la formacié de molécules or-
ganosiliciques que tenen una gran aplicacié com a interme-
diaris en quimica medica.

La figura 10 mostra I'evolucid del poder catalitic del sistema
en funcid del contingut relatiu de metall. Si la nanoparticula
esta formada unicament per Pd, no s'observa activitat a tem-
peratura ambient. A mesura que augmenta el contingut d'or
de l'aliatge, ho fa també I'activitat fins a arribar a un maxim
extraordinariament elevat quan la proporcio és 1Pd/10Au. Cal
destacar que, com es veu en el grafic, les nanoparticules pures
de Au no son actives cataliticament, com tampoc no ho sén
les de Pd. Un altre fet remarcable és que els catalitzadors
Pd-Au que es mostren aqui actuen d'una manera molt activa
a temperatura ambient.

Aquests resultats han estimulat fortament la investigacio de
nous aliatges basats en nanoparticules constituides per dos o
més metalls diferents.

TOF | Pd-l+h"

Pd  3Pd1Au 1Pd1Au 1Pd2Au 1Pd3Au 1Pd5Au 1Pd10Au  Au

Fieura 10. Variacio de I'activitat catalitica dels aliatges Pd/Au en funcio del
contingut relatiu dels dos metalls en la reaccid de sililacio. Destaca el fet que amb els
metalls purs —Pd o Au— no s'observa catalisi. Reproduit de [29] amb permis.
Copyright © 2017, American Chemical Society.



Conclusions

Des que Haruta descobri I'enorme potencial catalitic de I'or, el
nombre de publicacions sobre el tema ha augmentat expo-
nencialment. Sobretot, s'han centrat en els processos de for-
macio de les nanoparticules i la immobilitzacié posterior sobre
un suport, la qual cosa permet eliminar facilment el catalitza-
dor del medi de reaccio. Més endavant, el descobriment de
I'excellent comportament dels atoms aillats d'or dipositats
sobre un suport ha fet incrementar encara més l'interés dels
investigadors. En els ultims anys s'ha avancat forca en aquest
camp, si bé encara queda molt per fer. Per exemple, cal millo-
rar els métodes de preparacio de petites nanoparticules d'or i
fins i tot optimitzar-ne la forma; determinar els suports més
adequats per impedir la mobilitat del metall i aixi aconseguir
la maxima estabilitzacid del catalitzador, o investigar la pos-
sibilitat d'obtenir nanoparticules formades per aliatges amb
un o més metalls diferents i assajar el potencial que tenen en
diferents processos. En resum, tot i que en els darrers anys
s'ha avancat molt en aquest camp, el repte de preparar el
«catalitzador ideal» sembla encara molt llunya.
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