Estudio de la adsorcion de especies No, en CeQO,,
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Introduccion
Las especies NO, son emitidas generalmente por automoviles y generadores de electricidad de combustibles fosiles. Se sabe que éstas son altamente
contaminantes y nocivas para la salud humana (1). Una solucion a este inconveniente es el uso de oxido de Cerio (CeO,) como catalizador (2). El objetivo
de nuestro trabajo es estudiar la adsorcion de NO y NO,, sobre dos cortes de la superficie CeO, (Ceria): (111) (pristino y con vacancia de oxigeno) y (331).
Se analizaron las propiedades adsortivas superficiales en Ceria a partir de su interaccion con las moleculas de NO y NO,, por medio de calculos de
primeros principios basado en la teoria DFT implementada por el paquete VASP (3)

Metodologia En la Figura 2 se muestran las geometrias optimizadas obtenidas para
Se realizaron calculos utilizando la Teoria del Funcional de la Densidad, DFT (GGA) NO y NO, sobre CeO,-Vac (111), ya que son las mas favorables para
con el codigo periodico VASP de ondas planas. En todos los casos fueron relajadas las la adsorcion de éstas moléculas
capas externas del adsorbente y las moléeculas que interaccionan con la superficie. En la Figura 3 se presentan las densidades de estados Totales (TDOS),

Fueron analizadas las geometrias y las energias de adsorcion (E.4) de NO y NO, como se puede observar que:
también las cargas atomicas netas y las densidades de estados. Para estas superficies « las moléculas actlian como donoras al sistema.
se considero la aproximacion DFT+U (U = 3 eV). En todos los casos estudiados se e la aparicion de nuevos estados electronicos dentro de la zona

utilizaron los siguientes parametros: prohibida, denominados “ estados trampa”.
* CeO, (111)a=7.64 A, b=7.64 A, ¢ =19.35 A and y= 120° (Figura 1-a) o o1 A
» La vacancia de Oxigeno en CeO, (111) se modela removiendo un atomo de oxigeno I 15 A g/

en la capa superior de la superficie CeO2 (111) (Figura 1-b) ))69
*+ Ce0, (331)a=7.64 A, b=8.54 A, c=19.27 A and y= 103° (Figura 1-c)
 Energia de corte 415 eV, grilla de puntos k 11x11x1

» Calculos spin-polarizados

* Se probaron diferentes sitios de adsorcion y orientaciones de cada molécula
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Figura 2. Adsorcion de a) NOy b) NO, en CeO,-Vac (111). C) distancias de
enlace de moléculas aisladas.
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Figura 1. Modelo de las superficies utilizadas para el estudio de adsorcion de Nox. a) CeO, 15 . f
(111), b) CeO,-Vac (111) y ¢) CeO, (331) b (a) f (b)
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Resultados y Discusion:

En la tabla 1, se presentan las energias de adsorcion (E,.4), nivel de Fermi (Ep) y
momento magnetico (u) para las superficies, antes de la adsorcion de NO, y estas q
superficies con la molécula adsorbida. De la Tabla 1 se puede notar que:

-La presencia de defectos tipo vacancia de Oxigeno o escalon , i.e. CeO, (331) ,mejora C energy(eV) C energy(ev)
la adsorcion de NO,. ‘

L a superficie mas favorable energeticamente para la adsorcion de NOx es CeO,-Vac
(111). . L

*La adsorcion de NO, lleva a un corrimiento del nivel de Fermi hacia valores de J W ©
energia mas altos.

La vacancia de Oxigeno en CeO, (111) induce un momento magnetico respecto a la
superficie pristina.

*En todos las superficies estudiadas la adsorcion de NO y NO, induce un momento )

magnetico, siendo mas significativo en el caso de la adsorcion de estas moleculas en 3 5 4 2 o 2 4 & &
CeOz-VaC (111) de B“B energy(eV)

Figura 3. Densidad de estados total (TDOS) para: a) CeO,-vac (111), b) NOy
c) NO, adsorbidas en CeO,-Vac (111)
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Tabla 1. Energias de adsorcion (E,4.), nivel de Fermi (E-) y momento magnetico (u) para las Conclusion
superficies antes y despues de la adsorcion de NO, » La adsorcion mejora en el siguiente orden de superficies. CeO,-Vac
(111) > CeO, (331) > CeO,(111)pristina.
Sistema E.as(€V)  Ee(eV) p(pg ) -La presencia defectos en la superficie CeO, mejoran la adsorcion de las
CeO,(111) - -2.23 0.0 especies NO,, siendo los defectos puntuales tipo vacancia los mas
C€Oz(331 ) = '104 OO L - - - -
La adsorcion de NO, Induce un comportamiento paramagnetico en las
CeO,(111) 316 037 3.0 By 1), x P paramag
Adsorcion de NO CeO,(111)Vac -2.43 -0.62 3.0 P _ 8
CeO,(331) 0.58 +1.00 1.0 » Las especies NO, ceden electrones a la superficie (donoras).
N CeO,(111) -1.12 -0.32 -0.6 *Se propone CeO2 como potencial catalizador para el control de las
Adsorcionde NO,  ceo (111)Vac  -4.05 056 3.0 especies NOX.
Ce0,(331) -2.63 0.28 -0.2
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