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Area tematica: D. Fenémenos de Superficies

Las nanoparticulas de magnetita (Fe3O4) actian como catalizadores tipo enzima (“nanozimas”),
capaces de descomponer H,O, y generar especies reactivas que impulsan procesos de oxidacion
en aplicaciones que van desde la biomedicina hasta la remediacién ambiental [1]. Sin embargo, la
comprension microscopica de su actividad —y, en particular, de cémo modularla— sigue siendo
incompleta. En este contexto, se ha observado experimentalmente que el dopaje con Zn reduce la
reactividad oxidativa, aunque el origen de este efecto no esta aun claramente establecido [2].

En trabajos previos, hemos abordado el mecanismo de reacciéon combinando calculos de primeros
principios basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT) y espectroscopias avanzadas como
EPR y FMR, mostrando que la reactividad puede describirse a través de la descomposicién de H2O»
sobre la superficie reconstruida SCV (001) de Fe3O4, con formacién preferente de radicales hidroxilo
acoplada a la oxidacién de Fe?* subsuperficial a Fe3* [3].

En este trabajo extendemos este andlisis para investigar el efecto del dopaje con Zn. Mediante
simulaciones DFT, analizamos la sustitucion de cationes Fe por Zn en la superficie SCV (001) y su
impacto en la estructura, la estructura electrénica y la reactividad frente a H.O». La incorporacion de Zn
induce cambios apreciables tanto en la geometria local como en la distribucion electrdnica, afectando al
equilibrio Fe?*/Fe3* y a la estabilizacién de intermediarios reactivos.

Como consecuencia, la descomposicion de HoO, se ve energéticamente menos favorecida respecto al
material no dopado, en linea con las tendencias experimentales reportadas [2]. En conjunto, nuestros
resultados indican que el Zn actia como un modulador eficaz de la reactividad, a través de la interaccién
entre efectos estructurales y electrénicos.

Este trabajo aporta claves microscépicas para comprender y controlar la actividad tipo enzima en éxidos
redox, y posiciona el dopaje como una herramienta racional para ajustar —y potencialmente disefiar—
la reactividad de nanozimas.
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