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Introduccion

El fuerte crecimiento de la demanda energética que se observa en las ultimas décadas
impone la necesidad de encontrar opciones sostenibles. La gasificacion del sustrato de
algas libera una corriente de metano, pero impurificada con especies conteniendo
azufre, que puede transformarse mediante un proceso de reformado catalitico en gas
de sintesis (syngas: CO e H;) y/o mejorar el contenido en hidrégeno.

El principal desafio es el desarrollo de un catalizador activo para reformar el metano
impurificado con H,S, ya que éste envenena los solidos empleados tradicionalmente
en el reformado de gas natural con vapor de agua.

La capacidad para donar y almacenar oxigeno (OSC) del CeO, (ceria), originada por la
facil transicion Ce** > Ce**, puede promoverse con el agregado de praseodimio [1]. El
empleo de CeO, dopado con Pr como soporte de Ni podria mejorar su resistencia al
envenenamiento con azufre.

Entonces, en este plan de trabajo se propone la realizacion de un estudio mecano-
cuantico, que implemente la metodologia DFT, para evaluar las interacciones de H,S
sobre CeO, dopado con Pr.

Modelo y método de calculo

El catién Pr** tiene similar radio i6nico que el Ce* por lo que puede reemplazarlo
facilmente en la estructura cristalina fluorita. Entonces, en este trabajo empleamos un
slab CeO,(111) p(3x3), en el que se sustituyé un catién superficial Ce*" por Pr**. La
Fig. 1, muestra la superficie resultante que corresponde a un dopado de 3,7% Pr.

Cel OCeZ OCe7

Figura 1. Superficie estequiométrica Ceg 963Pro,03702(111)
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Los calculos energéticos se efectuaron con el cédigo VASP [2,3], que implementa la
teoria DFT, empleandose la aproximacion GGA con el funcional PBE.

Para los electrones del core se usd la aproximacion PAW y como electrones de
valencia se consideraron las configuraciones: Ce (5s?, 5p°, 6s% 5d', 4f'), Pr (5s% 5p°,
6s?, 5d", 4f%), O (2s° 2p* para el O), H (1s') y S (3s2 3p*). Asimismo, se emple6 una
grilla de 4x3x1 puntos k (segun el esquema Monkhorst-Pack), un valor de 480 eV para
el corte de energia cinética y 0,02 eV/A de tolerancia para converger las fuerzas sobre
cada atomo. Ademas, se introdujo la correccién de Hubbard “U” para los electrones 4f
del Ce (Ugtect=5 €V) y Pr (Uerect=4,5 €V).

En el slab formado por 9 capas atdmicas y un vacio de 18A, se relajaron todas las
posiciones de los iones en las 6 capas superiores (las 3 capas inferiores estan fijas
para representar el bulk).

Finalmente, se hizo un analisis de carga Bader [4,5] para algunos casos de interés, lo
que aporto mas informacion respecto de la configuracién electronica de los mismos.

Resultados y Discusion

Para el computo de las interacciones de H,S sobre la superficie Ceg g63Pro03702(111)
se consideraron distintas posibilidades: O superficial y cationes Ce y Pr (ver Fig. 1). En
cambio, en la superficie reducida Ceg gs3Pr0,03702x(111) con vacancia del oxigeno O1,
se evaluaron los sitios Pr, Ce1 (oxidado) y Ce3 (reducido).

La energia de adsorcién se calculé como:

AEq4s = E[H,S/Sup] — (E[H,S] + E[Sup]),

donde E[H,S/Sup] representa la energia total del sistema con H,S adsorbido sobre la
superficie Ceggs3Pro,03702(111) estequiométrica o con vacancias de oxigeno, E[H,S] la
energia total del H,S en el vacio, y E[Sup] la de la superficie limpia.

Interacciones del H,S sobre la superficie Ce 963Pr0,03702(111).

La interaccion del H,S sobre la superficie estequiométrica es fisisortiva. Sobre un
oxigeno superficial da AE ;s = —0,14 eV y distancia O-S=3,51A, sobre Ce2 (préximo
al Pr) da AE,4; = —0,34 eV y distancia Ce—S=3,20A, y sobre Ce4 (inmediatamente
mas lejano al Pr) da AE,4; = —0,34 eV y distancia Ce—S=3,22A. Para el Pr se obtuvo
AE.4s = —0,31 eV y distancia Pr-S=3,23A.

La interaccion H,S-CeOy(111) también es fisisortiva sobre Ce (AE, ;s = —0,21 eV,
d(Ce-S)=3,20A); mientras que sobre oxigeno es nula (AE,4s = —0,02 eV).

Interacciones del H,S sobre la superficie Cegge3Proo3702x(111) con vacancia del
oxigeno O1.

El H,S se quimisorbe sobre los cationes reducidos Pr y Ce3; con valores de energia de
adsorcion de —1,98 eV y —1,96 eV, respectivamente. La distancia Pr-S es 3,14A y Ce—
S de 3,02A.

En ambos casos, se observo la inclinacion del H,S hacia la superficie, la ruptura de un
enlace H-S y el enlace de ese H al O cercano. La distancia H-O es 0,97A y la especie
HS quedd ubicada sobre la vacancia anionica (ver Fig. 2).

El analisis de cargas Bader revela una ruptura heterolitica del H,S, en las especies
(H") y (HS"); mientras que los cationes Pr y Ce3 permanecen reducidos en la
superficie catalitica.
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1,35A

Figura 2. Interaccion H,S—Ceg 963Prp 03702x(111)

En cambio, la interaccion H,S—-CeO,4(111) es fisisortiva. Sin embargo, sobre
Ce3 (AE,4 s = —0,320 eV) se observo el alargamiento de uno de los enlaces H-S (d(S-
H) = 1,48A); aunque sin llegar a romperse.

Posteriormente, se optimizd una configuracién con las especies HS sobre Ce3
(d(S-Ce3)=3,02A) y H sobre 02 (d(H-0=0,97A); para la cual se calculd AE, ;s =
—3,8¢el.

Conclusiones

La molécula de H,S interacciona débilmente sobre la superficie Ceg gs3Pro,03702(111).
En cambio, la interaccion de H,S sobre la superficie Ceggs3Pro,03702-x(111) con una
vacancia de O1 (oxigeno préximo al Pr) provoca la ruptura heterolitica de la molécula.
En este caso, la especie (HS") puede enlazarse a cualquiera de los cationes reducidos
(Pr** o Ce*); mientras que la especie (H*) lo hace al anién oxigeno mas cercano.
Finalmente, se hace notar que las interacciones del H,S sobre la superficie limpia
Ce0,4(111) tanto estequiométrica como con defectos de oxigeno son de tipo
fisisortivo.
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