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ABSTRACT: A summary of the factor that significantly affect the catalytic properties of transition
metal oxides is presented. Among these factors we can mention the particle size, its shape, its
chemical composition, the metal-support interaction and the metal-reactive interaction. ag-
glomerates or nanoparticles) and correlate them with your behavior in different reactions. Re-
cent research has shown that it is possible to control some of them by means of a well-controlled
synthesis, a deep characterization, and theoretical studies of the catalysts, which allows to know
the electronic and geometric structures of the metal catalysts (such as simple atoms, nano ag-
glomerates or nanoparticles) and correlate them with your behavior in different reactions.
KEYWORDS: metal oxides catalysts, nanostructured oxides of transition metals, electronic
structure of transition metals, transition metals nanoparticles, band-gap energy.

RESUMEN: Se presenta una sintesis de los factores que afectan de manera significativa las pro-
piedades cataliticas de los 6xidos de metales de transicion. Entre estos factores podemos men-
cionar el tamano de particula, su forma, su composicion quimica, la interaccion metal-soporte
o la interaccion metal-reactivo. Recientes investigaciones han demostrado que es posible con-
trolar algunos de estos factores mediante una sintesis bien controlada, una caracterizacion
profunda, y con estudios tedricos de los catalizadores que permitan conocer las estructuras
electronicas y geométricas del catalizador metalico (como atomos simples, nanoaglomerados o
nanoparticulas) y correlacionarlas con su comportamiento en diferentes reacciones.
PALABRAS CLAVE: 6xidos metalicos como catalizadores, 6xidos nanoestructurados de metales
de transicion, estructura electronica de metales de transicion, nanoparticulas de metales de
transicion, energia de banda.

Introduccion

Los 6xidos metalicos son combinaciones de un metal con el oxigeno. De
acuerdo con la quimica inorgdnica y dependiendo del tipo de enlace, los 6xi-
dos metalicos binarios pueden ser clasificados segin los datos de la tabla 1.

Recibido: 14 de febrero de 2020. Aceptado: 5 de mayo de 2020.

® Los autores agradecemos al Laboratorio de Supercémputo y Visualizacién en Paralelo, por per-
mitirnos tener acceso a sus recursos de cémputo. A Conacyt por el financiamiento a través del
proyecto FC-2016/2412. A Marcos-Rivera Almazo por la elaboracién de la estructura de ban-
das del MnO. Este trabajo forma parte del Cuerpo Académico UAM-I-CA-156 de SEP-PRODEP
(2019-2021).

* Universidad Auténoma Metropolitana-Iztapalapa. Departamento de Quimica.

! Autora de correspondencia: mgnc@xanum.uam.mx

[



Mundo Nano | ARTICULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx
14(26), 1e-16e, enero-junio 2021 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691€.2021.26.69632
Nancy Martin, Margarita Viniegra, Rubicelia Vargas, Jorge Garza

TABLA 1. Clasificacion de los 6xidos metalicos binarios solidos segln el tipo de enlace.

Tipo de enlace Ejemplos

Red ionica MgO, CeO,, TiO,

Red covalente Si0,, WO,

Red molecular:

Laminar MoO,

Polimérica linear CrO,

Molecular simple (6xidos no metalicos) | P,0
Fuente: Fierro (2006).

Los 6xidos metdlicos tienen multiples aplicaciones en catalisis. En parti-
cular, los 6xidos de metales de transicién (OMT) son ampliamente usados en
las reacciones cataliticas de oxidacién selectiva en la industria quimica, en la
transformacién de contaminantes a productos menos dafiinos al medio am-
biente y, en la industria del petréleo (Tanabe y Holderich, 1999; Fierro,
2006; Ren y Bruce, 2012; Vedrine, 2017).

Los catalizadores soportados a base de metales de transicién en los que
se encuentra una fase activa (6xido metélico o metal) sobre la superficie de
un solido (el soporte) tienen la caracteristica de poseer una fase dispersa
sobre un soporte de alta drea superficial que le brinda al catalizador mayor
actividad y estabilidad. Los metales, los 6xidos metdlicos, los sulfuros met4-
licos, los complejos organometalicos y las enzimas pueden soportarse sobre
so6lidos inorganicos como 6xidos metélicos, zeolitas (silicoaluminatos) o ar-
cillas. En estos catalizadores, la fase activa se presenta como cristalitos del
orden nanométrico (10 m = 1 nm), en tanto que el soporte contiene na-
noporos que pueden rondar los 1 nm, con posibles efectos de restriccién que
afectan la reactividad. En la tabla 2, se resume una gran variedad de cataliza-
dores a base de ¢xidos metélicos en diversos procesos comerciales (Wachs,
1999; Vedrine, 2017).

Las propiedades cataliticas de los 6xidos metdlicos estdn relacionadas
con cuatro factores importantes: i) el grado de coordinacién de los dtomos
superficiales; ii) el estado de oxidacién de la superficie; iii) las propiedades
acido-base, y, iv) las propiedades rédox del 6xido. El grado de coordinacién
de los d4tomos superficiales puede ser controlado por una buena seleccién del
plano cristalino expuesto y el método de preparacién a usar. En tanto que,
las propiedades rédox del 6xido y el estado de oxidacién de la superficie son
factores mas dificiles de controlar, pues la mayoria de estos éxidos son de
metales de transicién, los cuales poseen estados de oxidacién variables que
determinan a su vez las propiedades acido-base (Martin y Viniegra, 2018).

Se han establecido correlaciones entre la estructura del catalizador y la
actividad a través de técnicas como microscopia electrénica o quimisorcién
de gases. Estas técnicas dificultan el estudio en particulas menores a 5 nm,
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TABLA 2. Familia de catalizadores a base de 6xidos metalicos sélidos y procesos comerciales donde

son usados.
Familia de catalizadores

Oxidos binarios

Ejemplos de oxidos

v-ALO;

Ejemplo de procesos

Proceso de Claus

Oxidos binarios dopados o
modificados

v-Al,0;-clorada

Isomerizacion de n-butano

Soluciones sélidas de 6xidos | (Fe, Cr),04 Desplazamiento de agua a alta

metalicos binarios temperatura

Oxidos mixtos ternarios MgAL,0, Reformado de metano en vapor

Sales (v0),P,0, Oxidacion de butano a
anhidrido maleico

Zeolitas protonicas H-ZSM5 Isomerizacion de xilenos

Zeolitas cationicas Cs-ZSM5 Sintesis de metil-tiazol

Oxidos soportados sobre V,0:/TiO, Oxidacion de o-xileno a

oxidos anhidrido ftalico

Acidos inorganicos H,PO,/kieselguhr Oligomerizacion de olefinas

soportados en 6xidos

Oxidos multicomponentes Mezcla de Amoxidacion de propeno

molibdatos (MoO,)

Fuente: Wachs (1999), Fraissard et al. (1994).

aunque es posible inferir sobre las diferencias en reactividad de particulas
mayores a 5 nm con aquéllas de menor tamario (< 2 nm). En la actualidad,
hay técnicas modernas (por ejemplo, la espectroscopia de absorcién de rayos
X (XAS)) que permiten realizar estudios con un solo atomo (single atom) en
condiciones de reaccién y comparar con estudios tedricos, logrando correla-
cionar estructura y actividad (Roldan y Benafarid, 2015).

En catalizadores metdalicos soportados existen diferencias entre parti-
culas del orden de 0.1 nm (un solo dtomo, single atom), particulas de 1 nm
(aglomerados, clusters), o particulas de 5 nm (nanoparticulas, nanoparticles)
y debido a estas diferencias se tienen cambios en las interacciones con el so-
porte y su evolucién durante la reaccién, lo cual afecta la actividad y la selec-
tividad catalitica (Liu y Corma, 2018). Por tanto, es importante analizar el
efecto geomeétrico y el electrénico del catalizador segin cada una de estas es-
pecies: un solo dtomo, aglomerado o nanoparticulas.

Existen multiples métodos de sintesis de éxidos metdlicos soportados
como: la impregnacién clasica, la impregnacién por mojado incipiente, el in-
tercambio i6nico, el grafting, la deposicién-precipitacién, la coprecipitacién y
el método sol-gel, entre otros. Los mas usados son el método de deposicién-
precipitacion y el de coprecipitacién. En general, después de la etapa de pre-
paracién, por caso, en la deposicién (o co-precipitacién), el material resul-
tante se calcina para descomponer el metal precursor a la forma de una capa
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de 6xido metélico soportado. Diversas estructuras y cambios en las propie-
dades pueden aparecer segin el método usado, la concentracién de metal, el
area superficial especifica del soporte, el tipo de soporte, y las interacciones
quimicas entre sustrato-soporte.

Una de las caracteristicas particulares de los sélidos OMT es su estruc-
tura electrénica (electrones en la banda d) y la presencia de una gran brecha
en la banda de energia (Eg), permitiéndoles obtener una gran flexibilidad en
la movilidad de sus electrones cambiando las propiedades 6pticas, magné-
ticas y de conductividad eléctrica, esto es, es posible alterar su morfologia
(tamario y forma) y propiedades quimicas (por introduccién de elementos
como impurezas dentro de la matriz original a través de cationes o aniones
huéspedes) ampliando sus aplicaciones en diversos sectores (figura 1) (Ye et
al.,2017). En consecuencia, para su buen entendimiento un estudio riguroso
de la teoria de bandas con la aplicacién de la mecanica cudntica es necesario.

En este sentido, el método mas usado dentro de la teoria de funcionales
de la densidad (DFT) es el de Kohn-Sham (KS), debido a que su costo compu-
tacional permite estudiar sistemas de tamafio considerable. Sin embargo,
muchas aproximaciones al potencial de intercambio y correlacién definidos
dentro del método KS, la aproximacion de densidad local (LDA) o la aproxi-
macién de gradientes generalizados (GGA), subestiman a Eg de manera im-
portante con respecto a la informacién experimental (Imada y Tolaura,
1998). No obstante, al introducir un funcional hibrido de intercambio-corre-
lacién en el método KS, se logran predecir estructuras de bandas cercanas a
las obtenidas experimentalmente, permitiendo un buen andlisis en algunos
sistemas de éxidos metalicos como, Ti,O3, V,03, Cr,05, Fe,O3, MnO, SiO, y
GeO, (Navarrete et al., 2018).

FIGURA 1. Aplicaciones de los 6xidos metalicos.
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Fuente: Elaboracion de los autores.
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A continuacién, se describen cada uno de los factores antes mencio-
nados a considerar y algunos ejemplos de célculos teéricos obtenidos para al-
gunos 6xidos de metales de transicién y el andlisis de su comportamiento.

Estructuras electronicas de diferentes oxidos metalicos

En metales, como un solo 4tomo, sus estructuras electrdnicas estan fuerte-
mente relacionadas con el ambiente de coordinacién, por tanto, son afectadas
por el solvente o por los ligantes cercanos, lo cual es bien conocido (Zaanen et
al., 1985). Pero, cuando se presentan como aglomerados o nanoparticulas, su
comportamiento es mucho més complejo, debido al traslape de orbitales en-
tre dtomos metdlicos o con otros ligantes.

Cuando la atomicidad de las particulas metélicas aumenta, por decir, a
40 4tomos, esto es, tamafios de particula >1 nm, la energia de banda (Eg)
entre el high unoccupied molecular orbital (HUMO) y el light occcupied mole-
cular orbital (LUMO) se hace cada vez mas pequefia. Para nanoparticulas > 2
nm la banda de energia se hace continua. Esto sucede para metales como,
Au, Ag o Cu, donde sus propiedades electrénicas se afectan con el tamario de
particula y se reflejan a través de la aparicién de un plasmén y en sus propie-
dades 6pticas o fotocataliticas (Kelly et al., 2003).

Cuando se tienen aglomerados de particulas metalicas (>20 dtomos) la
estructura geomeétrica es sensible al ambiente (soporte, reactivos, ligantes o
condiciones de reaccién). Ademas, la estructura geométrica se ve afectada
por la carga del metal. Algunos calculos tedricos muestran que la configura-
cién geométrica de un aglomerado de Au; puede cambiar de linear a trian-
gular cuando cambia de Au;™ a Aug* (Fernandez et al., 2004).

La superficie de muchos 6xidos metalicos esta afectada por el entorno.
La superficie de un éxido termina con iones oxigeno que debido la diferencia
en el tamafio de los O* comparado con el de los cationes M™ tiene un bajo
poder polarizante. Asi, en el cristal de un 6xido MO,, la simetria y la coordi-
nacién de los iones metalicos se pierden en la superficie, la cual siempre
tiende a saturarse con el reactivo que, en general, estd en fase gaseosa. Uno
de los procesos que tiene lugar es la hidroxilacién cuyo resultado es el de una
reaccién quimica entre el enlace superficial M-O y las moléculas de agua. La
cinética de esta técnica depende de la temperatura y la densidad de los
grupos hidroxilos (-OH). Otro proceso que puede ocurrir de forma paralela
es la carbonatacién, en particular, en el caso de los 6xidos metélicos con ca-
racter basico. En 6xidos, como el 6xido de silicio, la reaccién de hidroxilacién
estd fuertemente limitada por una barrera de activacién, ya que la superficie
deshidroxilada es altamente hidrofébica, por tanto, para alcanzar a hidro-
xilar la superficie son necesarios tratamientos térmicos o quimicos agresivos
(Kurtz et al., 1989).

El diéxido de zirconio (ZrO,) es otro 6xido considerado como un mate-
rial importante por sus propiedades fisicas (dureza elevada), quimicas (capa-
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cidad de promover sitios acidos o rédox), térmicas (elevada resistencia a la
conduccién de calor), entre otras. Las nanoparticulas de ZrO, menores a 100
nm con un alto indice de refraccién se usan como recubrimientos transpa-
rentes y en revestimientos; en tanto que particulas de 1 a 10 nm se usan para
membranas. Este 6xido existe en tres fases polimorfas bien conocidas: mo-
noclinica (m), tetragonal (t) y cibica (c). La fase m-ZrO, es la estructura en
equilibrio a bajas temperaturas; esta fase se transforma a t-ZrO, o ¢-ZrO, a
1700 y 2370 °C, respectivamente. Esto es, las fases tetragonal y ctbica, las
cuales son las que tienen mayores aplicaciones tecnoldgicas, son inestables a
temperatura ambiente. Aunque, usando iones divalentes y trivalentes como,
Mg*?, Ca™, Y*, es posible estabilizar estas fases en condiciones ambientales
(Barrera-Calva et al., 2016). El mecanismo de estabilizacién de estas fases no
es muy claro, una teoria es que las vacancias de oxigeno de la estructura
estan mejor coordinadas con los iones dopantes M*? 0 M*3, que con los iones
Zr**. Estudios tedricos por DFT soportan esta hipétesis (Ricca et al., 2015).

Es importante conocer la estructura molecular de los sitios activos pre-
sentes en los catalizadores a base de 6xidos metalicos soportados con el fin
de entender sus caracteristicas fundamentales. Se ha reportado (Songy Sa-
yari, 1996) que la estructura molecular de la superficie de las especies de
6xido metélico es diferente a la estructura del 6xido metalico puro no sopor-
tado. Por ejemplo, las especies VO, soportadas poseen una coordinacién
VO,, en tanto que las especies V,05 en la red o bulto tienen una coordinacién
distorsionada VOs (Wachs, 1999). Mas recientemente se demostr6 de forma
clara la presencia de especies monoméricas O = V>*O; en la superficie de
Ce0, (111) a bajos contenidos de vanadia (Baron et al., 2009), los autores es-
tablecen que la superficie de ceria estabiliza las pequefias especies monomé-
ricas o triméricas de 6xido de vanadio que tienen un papel importante en el
incremento de actividad que presentan los sistemas de VO, /CeO, en las re-
acciones de deshidrogenacién oxidativa.

Estructura geométrica de diferentes 6xidos metalicos

En los 6xidos metélicos soportados, usados como catalizadores, la superficie
del sélido es un pardmetro por considerar, esto es, el transporte de los reac-
tivos o productos a través de la superficie sélida. En estos casos, los defectos
presentes en la superficie s6lida son importantes, pues la naturaleza de los
defectos en la superficie esta relacionada con la quimica de defectos en la es-
tructura de los sélidos.

Los defectos estructurales determinan muchas de las propiedades fi-
sicas de los 6xidos metélicos sélidos tales como el transporte eléctrico, la di-
fusién y los fenémenos controlados por la difusién como, la sinterizacién y
la separacién de fases, el punto de fusion, la actividad catalitica y varias pro-
piedades Opticas. Los tipos de defectos en las estructuras cristalinas son di-
versos: electrones o huecos positivos, excitones (electrones excitados que
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son acompariados por huecos), dtomos intersticiales, impurezas en posi-
ciones intersticiales o sustitucionales, dislocaciones o defectos tipo escalera.

Ademds, las estructuras moleculares de las especies de 6xidos metdlicos
soportadas son dindmicas y fuertemente dependientes del entorno en donde
se encuentran (composicién del gas, temperatura y presién). En el caso de las
superficies deshidratadas, estas poseen sitios catiénicos acidos de Lewis y si-
tios aniénicos basicos de Lewis. El agua normalmente se fisisorbe a bajas tem-
peraturas y facilmente se disocia sobre superficies no polares. Esto ocurre
sobre 6xidos reducibles y no reducibles. Asi, los protones atacan los sitios de
oxigeno puenteados y se comportan como acidos de Bronsted, pero los OH~
se adsorben en los sitios catiénicos y se comportan como bases de Bronsted.

El proceso catalitico rédox es un proceso micro reversible en un catali-
zador a base de éxidos durante la activacién y la reaccién, se comporta como
un sistema dindmico (sensible ala humedad), en el cual varios centros pueden
formarse o desaparecer, envolviendo fenémenos de difusién en la superficie y
en la red del catalizador. En la mayoria de las reacciones rédox que ocurren
sobre la superficie de un éxido metalico la fuente de oxigeno estd dada por la
superficie del éxido metdlico, aunque en algunas ocasiones puede actuar el
oxigeno en fase gas. El papel principal del oxigeno superficial en estas reac-
ciones es la de un agente nucleéfilo, que ataca los centros deficientes en elec-
trones del adsorbato.

Para lograr un catalizador eficiente para la oxidacién catalitica se re-
quiere alta movilidad del oxigeno en la red y buena conductividad electré-
nica. En general, para una reaccién selectiva el requerimiento de oxigeno es
menos demandante que para las reacciones no selectivas.

Diversos estudios de caracterizacién de superficies in situ bajo diferentes
ambientes de reaccién en catalizadores a base de éxidos metalicos han permi-
tido analizar qué tipo de sitios activos acttian en multiples procesos (Grsy-
bowska-Swierosz, 1997). Por ejemplo, las especies de 6xidos metélicos que no
participan en procesos rédox (WO3, Nb,Os, Ta,Os) presentan estructuras mo-
leculares similares a sus estructuras deshidratadas. En tanto, para los 6xidos
metalicos que si participan en procesos rédox (V,05, CrO;, MoO; y Re,05),
ambas estructuras, oxidadas o parcialmente reducidas, pueden estar pre-
sentes. La presencia de una u otra estructura depende del potencial de reduc-
ci6én del 6xido metdlico en la superficie y del ambiente de reaccién presente.

Si observamos los metales en la tabla periédica, los 6xidos con los me-
tales de la derecha de la tabla periédica presentan comportamiento acido (o
bésico) y son los usados en las reacciones de craqueo, isomerizacion, alquila-
cién, etc., de hidrocarburos (Fierro, 2006); también son usados como so-
portes de otros 6xidos. Los catalizadores con propiedades rédox son princi-
palmente aquéllos formados con los metales de transicién y se utilizan,
particularmente, en las reacciones de oxidacién parcial o total de hidrocar-
buros u otras moléculas, como por ejemplo en alcoholes, (Martin y Viniegra,

2013).
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Por su parte, los conceptos de acidez (o basicidad) de Bronsted-Lowry y
de Lewis son aplicables, de forma equivalente, tanto en una solucién acuosa
como en una superficie sélida. En los términos de Lewis, un 4cido es aquel
que dona un electrén y una base es aquella que lo atrapa.

Existen diferentes técnicas de caracterizacién para analizar la acidez o
basicidad superficial de los sélidos cataliticos (Martin y Viniegra, 2012). Al-
gunas de ellas son indirectas, pues emplean la adsorcién-desorcién de bases
o 4cidos sobre los sitios dcidos o bésicos. Estas son las llamadas moléculas
prueba, las cuales pueden estar combinadas con multiples técnicas para el
andlisis y estudio de la acidez o basicidad de los sélidos como la espectros-
copia infrarroja (IR) (Martin et al., 2018), Raman (Jin et al., 2017), la reso-
nancia magnética nuclear (NMR) (Dokania et al., 2020), o los métodos de
desorcién a temperatura programada (TPD) (Halder et al., 2012).

La acidez o basicidad de los 6xidos metalicos estd vinculada, principal-
mente, con la naturaleza del elemento metélico, cuya carga y tamarfio at6-
mico son los factores mds importantes para la formacién de su estructura de
red y su quimica superficial (Shannon y Prewitt, 1969).

La acidez de Lewis se observa generalmente en los 6xidos i6nicos, pero
no se presenta en los 6xidos covalentes de los elementos no metdlicos como
en los éxidos de silicio y de germanio, y en los fosfatos de germanio y de si-
licio. En contraste, la deshidroxilacién en los éxidos iénicos es muy facil y ge-
nera sitios acidos de Lewis estables, atiin durante los tratamientos térmicos
medios. Entre los 6xidos dcidos de Lewis mas fuertes en condiciones nor-
males estdn la alimina y el 6xido de galio.

En el caso de los 6xidos metdlicos mixtos que consisten en multiples
componentes éxidos, la caracterizacién de la superficie de los sitios presentes
es un gran reto, dado los multiples elementos que pueden estar presentes
tanto en la superficie, como en el bulto de estos materiales. Entre las técnicas
tradicionales de caracterizacién se tienen las espectroscopias: Raman, IR,
ultra-violeta-visible (UV-Vis), NMR y absorcién de rayos X de estructura fina
cercana/absorcién de rayos X de estructura fina (XANES/EXAFS), todas estas
técnicas de estudio son de estructuras, pero no superficiales. Las técnicas
como la espectroscopia de baja energia dispersa del ion (LEIS) (Wang et al.,
2015), la espectroscopia de fotoelectrones con rayos X (XPS) (Chenakin y
cols., 2014) o el uso de moléculas prueba (Martin y Viniegra, 2012), permiten
analizar la composicién superficial de los 6xidos metélicos.

No obstante, sobre 6xidos metalicos deshidratados, el uso de las técnicas
mencionadas anteriormente in situ permite obtener informacién acerca del
numero de dtomos de oxigeno coordinados al catién (por caso, MO,4, MOs, o
MOy) o la presencia de vecinos adyacentes (M-O-M). El enlace puenteado
M-O-M es facilmente detectado con espectroscopia Raman y, ocasional-
mente, en la regién del infrarrojo lejano. Si se acoplan, Raman, IR y analisis
con intercambio de oxigeno isotdpico, se puede determinar el nimero de en-
laces terminales M = O (por mencionar algunos, monoxigeno M = O, dioxi-
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geno O =M = O, o trioxigeno M(= O)3) (Huy Wachs, 1995); vibraciones espe-
cificas en Raman e IR permiten diferenciar cada uno de ellos.

El uso de 6xidos bimetéalicos soportados a nivel nanométrico como por
ejemplo FeO,-NiO,/SBA-15 fue reportado como catalizador tipo Fenton, efi-
ciente en reacciones de degradacién donde se demostré un efecto de sinergia
entre ambos 6xidos (Li et al., 2013). De igual forma, un efecto de promocién
del NiO en catalizadores FeO,-NiO,/Al,O5 fue reportado para la reaccién de
transformacién de glicerol, observindose una mayor selectividad hacia la
produccién de alcohol alilico (>70%) (Martin y Viniegra, 2018).

Una mencién aparte merecen los 6xidos metélicos en forma de peliculas
delgadas. Recientemente, se ha mostrado un gran interés por peliculas delgadas
y ordenadas de 6xidos metdlicos, debido a que presentan una oportunidad para
estudiar, a escala atémica, catalizadores metéalicos dispersos (Freund, 2002;
Freund y Pacchioni, 2008). Su estudio ha contribuido enormemente a la com-
prension de esos sistemas pues permiten reducir la complejidad de los sistemas
reales y, aun asi, capturar una parte importante de ellos, como el tamafio finito,
la flexibilidad del sistema y la interfase metal/éxido. Estos aspectos son deci-
sivos para el entendimiento detallado de sistemas nanométricos como los cata-
lizadores soportados y permiten conocer aspectos termodindmicos (Campbell,
2006), asi como cinéticos y estructurales (Libuda y Freund, 2005; Nilius et al.,
2011) de la adsorcién y de la reaccién quimica.

Un aspecto importante por conocer es si el sistema sufre cambios consi-
derables al operar bajo condiciones reales de reaccién. Por ejemplo, en las re-
acciones de oxidacién, las particulas metélicas pueden estar total o parcial-
mente oxidadas y también el estado del soporte puede sobrellevar cambios
sustanciales. Asi, se ha visto que de los metales del grupo del platino que son
activos para la oxidacién de CO, Ru es el menos activo en condiciones de ultra
alto vacio (UHV), pero resulta ser el mejor metal en condiciones reales de re-
accién (Over et al., 2009; Goodman et al., 2007).

Otro ejemplo acerca de la importancia de los éxidos es el fenémeno SMSI
(interaccién fuerte metal-soporte) (Tauster, 1987). Por medio de sistemas
modelo (Pt depositado sobre cristal unico de TiO, (110), se demostr6 que a
elevadas temperaturas las particulas de metal estdn cubiertas por una bien
ordenada capa ultradelgada de 6xido de estructura compleja, interpretada
como una capa de 6xido de Ti o una especie de aleacién intermetalica (Sasa-
hara et al., 2006).

En un sistema similar, Pt/Fe,03, el grupo de Freund mostr6 que después
del tratamiento a alta temperatura, las particulas de Pt estdn cubiertas por
una delgada capa de 6xido de hierro (II), con una estructura atémica practi-
camente igual a una monocapa de FeO (111) crecida sobre Pt (111) (Qin et
al., 2008 y 2009). M4s aun, se ha visto que este sistema es muy activo parala
oxidacién de CO a bajas presiones y temperaturas, en las que el Pt es esen-
cialmente inactivo debido al efecto de bloqueo del CO sobre la disociacién de
O,. Este tipo de estudios ha mostrado que la capacidad catalitica de estos
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6xidos depende fuertemente del grosor de la capa de éxido, pues cuando la
estructura de pelicula delgada se transforma en una pelicula gruesa, la acti-
vidad disminuye notablemente (Sun et al., 2009).

Estudios tgéricos sobre oxidos metalicos de metales
de transicion

El método de KS ha tenido un gran impacto sobre el disefio de nuevos mate-
riales pues su costo computacional es relativamente bajo y su implementa-
ci6én ha sido exitosa por parte de muchos grupos de investigacién. El método
de KS asegura que si es posible obtener una expresién exacta para la energia
del sistema de interés, sin embargo, no se sabe la manera de encontrar esa
expresion, en particular, la expresién para la energia del intercambio y corre-
lacién (XC) es desconocida. Por lo anterior, la energia de XC es la que lleva las
aproximaciones del método de KS. En sus inicios, este método estuvo basa-
do en la aproximacién LDA; en estos dias, los funcionales de XC basados en
la aproximacién de gradientes generalizados (GGA) son los que dominan la
literatura, debido a que generan en muchas ocasiones buenas comparaciones
con la informacién experimental disponible. Es importante mencionar que
dentro de esta familia de funcionales de XC, el funcional Perdew-Burke-Erz-
nerhoz (PBE) es el mas exitoso y por lo tanto el mas usado. Aunque, esta bien
reconocida la incapacidad de los funcionales GGA, como PBE, para generar
buenos valores de Eg. En la tabla 3 presentamos el Eg para algunos OMT pre-
dicho con el funcional PBE.

No hay duda de que este funcional subestima, de manera importante,
esta propiedad. Desde los inicios de PBE se reconoci6 esta falla y se sabia que
muchas propiedades, entre ellas el Eg, se podian predecir mejor si se incluia
una fraccién del intercambio exacto (IEX). Recientemente, se hizo un es-
tudio sistematico de la inclusién del IEX dentro del funcional de XC para al-
gunos OMT. En la misma tabla, se presentan algunos resultados del fun-
cional PBEQ, el cual tiene una contribucién del 25% del IEX. De aqui, es clara
la mejora que se tiene en algunos sistemas con el uso del funcional hibrido
PBEO, aunque en algunos sistemas se observa ahora una sobrestimacién de
Eg. Lo anterior muestra, de este funcional, que su aplicacién no es universal,
ya que en algunos casos se tendra una sobrestimacién de Eg. Evidentemente,

TABLA 3. Brecha de energia, Eg, encontrada en algunos 6xidos metalicos de transicion a través del
funcional PBE y su funcional hibrido PBEO. Los valores de energia estan en eV.

Método Sio, GeO, MnO Sno, Cr,0, Fe,0,
PBE 5.2 1.52 1.5 1.6 1.2 0.6
PBEO 8.7 4,78 43 b4.b 5.2 41
Exp 8.9 4.68 4.1 3.6 3.4 2.0-2.7

Fuente: Navarrete et al. (2018).
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surge la pregunta de por qué en algunos casos funciona correctamente y en
otros casos no. Esta es una pregunta abierta y estd siendo abordada por va-
rios grupos de investigacion, entre ellos el nuestro.

Una estrategia que ha sugerido nuestro grupo de trabajo es la de ajustar
la fraccién de IEX a través de informacién experimental de Eg, y con el fun-
cional resultante poder hacer predicciones de otras propiedades. Esta pro-
puesta ha sido aplicada sobre los sistemas de la tabla 2 y ha funcionado con
éxito para predecir pardmetros de malla e incluso médulos de bulto.

Agregar una fraccién del IEX dentro del funcional de XC no solamente
impacta sobre el Eg, sino tamién en la forma de la estructura de bandas. En
la figura 2 se presenta la estructura de bandas del MnO obtenida con el fun-
cional PBE (izquierda) y PBEO (derecha); se puede apreciar que la brecha
energética es ampliada por el funcional PBEO, pero, ademas, en el punto I" la
banda mds baja se desplaza considerablemente del resto de bandas. En mu-
chas ocasiones estos efectos llevan consigo a intercambiar las bandas p por d
o0 viceversa.

En este trabajo hemos hecho evidente la relevancia de una fraccién del
IEX en los funcionales de intercambio y correlacién para la descripcién de al-

FIGURA 2. Estructura de bandas del MnO obtenida con el funcional PBE (izquierda) y PBEO (derecha).
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gunos OMT. El contar con estrategias de mejoramiento para los funcionales
de XC es crucial para el estudio de estos materiales y su disefio para aplica-
ciones especificas. En la figura 3, se muestra la densidad de espin del MnO,
cuyo material exhibe un estado antiferromagnético. Naturalmente, la elec-
cién del funcional de XC es crucial para la descripcién de estos estados mag-
néticos, pues se necesita una correcta prediccién del desapareamiento entre
los electrones. En esta figura es claro que los 4&tomos de Mn no son equiva-
lentes dentro de una celda unitaria ya que algunos dtomos de Mn tienen un
exceso de electrones tipo 0t y otros una deficiencia de este tipo de electrones.

Conclusiones

Los 6xidos de metales de transicién poseen estados de oxidacién variables
que determinan sus propiedades acido-base, redox, épticas y magnéticas.
Estas caracteristicas le confieren multiples aplicaciones en dreas como la
ciencia de materiales y catdlisis, sensores quimicos, microelectrénica, nano-
tecnologia, descontaminacién atmosférica, quimica del estado sélido y cel-
das de combustible.

En particular, sus propiedades acido-basicas y rédox hacen que sean sis-
temas apropiados en catélisis como soportes o como precursores de fases
metilicas, sulfuros, cloruros, por mencionar algunos. Podemos tener desde

FIGURA 3. Densidad de espin del MnO mapeada sobre la densidad electronica.

Nota: Las esferas rosas representan atomos de manganeso y las rojas atomos de oxigeno. Las regiones azules de la
isosuperficie representan valores positivos (exceso de electrones tipo o con respecto a electrones tipo B) de la
densidad de espin, y las regiones rojas representan valores negativos (deficiencia de electrones tipo o« con respecto a

electrones tipo B).

Fuente: Elaboracion de los autores.
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6xidos metdlicos simples u éxidos metdalicos i6nicos con elementos electro-
positivos hasta compuestos covalentes con no metales.

La quimica bésica de los 6xidos metdlicos es muy diferente a la de los
metales. La reactividad de los compuestos tipo 6xido es muy variable y de-
pende de multiples factores como son su estructura cristalina, la composi-
cién quimica y las propiedades electrdnicas de la superficie.

Se sugiri6 una estrategia en el modelo KS que consistié en ajustar la frac-
cién de IEX a través de informacién experimental de Eg, y con el funcional re-
sultante fue posible hacer predicciones de varias propiedades de OMT.

Dado que el fenémeno catalitico esta relacionado con la superficie de los
sélidos donde las moléculas o dtomos interactiian, el estudio profundo de
esta interaccién en los 6xidos metélicos requiere de una contribucién multi-
disciplinar: quimica inorgdnica, fisicoquimica de superficies, quimica del es-
tado sélido, quimica cudntica, cinética, entre otras.
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