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RESUMEN

Este trabajo aborda el tema de investigacion sobre celdas de combustible tipo PEM (celdas
de intercambio protdnico), bajo la perspectiva de la simulacién dinamica de los electrodos.
Actualmente, la mayoria de los electrones son de Pt soportados en carbono. Sin embargo,
existen otras configuraciones de carbono que pueden ser utilizadas para el mismo proposito,
como es el caso del fullereno. El presente trabajo propone el uso del fullereno como material
de soporte, a fin de aprovechar la red que forman los carbonos para insertar el platino lo cual
podria promover una mayor activacion tanto al fullereno como al platino y aportar una

mayor actividad catalitica.

Para cumplir con lo mencionado, este trabajo tiene como objetivo evaluar mediante
simulacion computacional el comportamiento de una celda de combustible (PEM) para su
aplicacion en sistemas de transporte. Para llevarlo a cabo se muestran las etapas del trabajo
de esta investigacion, se efectuard la construccion de una molécula de fullereno Cg y UN
cluster de platino Pty; ademas de la simulacion de un soporte catalitico de la celda a base de
Fullereno y Pty y por ultimo se realizara la simulacion del rompimiento de la molécula de O,

en el catodo Fullereno-Pt,.

Este trabajo presenta los resultados de la insercion de un clUster de platino Pt con cuatro
atomos de metal (Pt;) en una molécula de fullereno con 60 carbonos (Cg), de esta manera se
llevd acabo un tratamiento computacional a través de dinamicas moleculares activando de
manera quimica la molécula Cgp, y resultando un solo complejo CgoPts, ademas se realizaron
estudios HOMO-LUMO, DOS Y PDOS del complejo CgoPts donde muestra que la diferencia
de energia HOMO-LUMO es de 0.09¢eV por lo que es un material conductor lo que permite
el transporte de carga como soporte catalitico. En el caso de los célculos DOS Y PDOS
obtenemos los orbitales que juegan el papel de aceptor o donador en caso de la molécula de
Fullereno los orbitales p y para el cluster Pt, los orbitales d, existe una interaccion muy fuerte
entre ambas moléculas y es un soporte catalitico. Se calculd la curva de potencial y la energia
de disociacion para el rompimiento de la molécula de oxigeno para las interacciones; la

primera es, la interaccion Pt4+0, la cual rompio el enlace O-O con una energia de 0.646eV,
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para distintas posiciones OPt;+O (rHO) 3.586 eV, para OPt4+O (rVO) 3.668 eV y para
OPt,+0 (rDO) 3.617eV. La segunda es, la interaccion CgoPt,+O; la cual rompid el enlace
0O-0 con una energia de 0.617eV, para distintas posiciones OCgPt4+0 (rHO) 2.798 eV, para
OCgoPts+0 (rVO) 2.798 eV y para OCgoPts+O (rDO) 2.829V. Para la interaccion Pt,+0O,
CeoPt;+0O;, se rompi6 la molécula de oxigeno. Incluyendo los célculos de FDR para la

obtencion del diametro de poro del carbdn activado Cgp Yy el CgoPt4 activado.
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ABSTRACT

This work addresses the research topic on PEM type fuel cells (proton exchange cells), from
the perspective of the dynamic simulation of the electrodes. Currently, most electrons are
from Pt supported on carbon. However, there are other carbon configurations that can be
used for the same purpose, as is the case of fullerene. The present work proposes the use of
fullerene as support material, in order to take advantage of the network formed by the
carbons to insert the platinum which could promote a greater activation of both fullerene and

platinum and provide greater catalytic activity.

To comply with the aforementioned, this work aims to evaluate the behavior of a fuel cell
(PEM) by means of computational simulation for its application in transport systems. To
carry it out, the stages of the work of this investigation are shown, the construction of a Cg
fullerene molecule and a Pt platinum cluster will be carried out; in addition to the simulation
of a catalytic support of the cell based on Fullerene and Pty4, and finally the simulation of the
breakdown of the O, molecule in the Fullerene-Pt, cathode will be carried out.

This work presents the results of the insertion of a cluster of platinum Pt with four metal
atoms (Pts) in a molecule of fullerene with 60 carbons (Cg), in this way a computational
treatment was carried out through molecular dynamics activating of Chemically the Cg
molecule, and resulting in a single CgoPt; complex, in addition HOMO-LUMO, DOS and
PDOS studies of the CgoPt, complex were carried out where it shows that the difference in
HOMO-LUMO energy is 0.09eV so it is a conductive material which allows the transport of
charge as a catalytic support. In the case of DOS and PDOS calculations we obtain the
orbitals that play the role of acceptor or donor in the case of the Fullerene molecule the py
orbitals for the Pt cluster the d orbitals, there is a very strong interaction between both
molecules and it is a support catalytic. The potential curve and dissociation energy were
calculated for the breakdown of the oxygen molecule for the interactions; The first is the Pty
+ O; interaction which broke the OO bond with an energy of 0.646eV, for different positions
OPt, + O (rHO) 3.586 eV, for OPt, + O (rVO) 3.668 eV and for OPt; + O (rDO ) 3.617eV.
The second is the CgoPty + O, interaction which broke the OO bond with an energy of
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0.617eV, for different positions OCgPts + O (rHO) 2.798 eV, for OCgPty + O (rVO) 2.798
eV and for OCgPt; + O (rDO ) 2.829eV. For the interaction Pt; + O, and CgoPty + O, the
oxygen molecule was broken. Including FDR calculations to obtain the pore diameter of

activated carbon Cgg and activated CgoPt.
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INTRODUCCION

Dada la preocupacion por la disponibilidad de los recursos no renovables (petrdleo y sus
derivados), recientemente, se han incrementado las investigaciones sobre nuevas formas de
generacion de energia eléctrica que permiten brindar energia de buena calidad y cumplen
con ser tecnologias de menor contaminacion. En este caso, las celdas de combustible
conocidas como FC por su nombre en inglés (Fuel Cell) representan hoy en dia, un gran
interés y una alternativa viable para la obtencion de energia eléctrica, dado que se preve que

sean las que reemplacen a los combustibles fosiles.

Sin embargo, los disefios existentes presentan algunas limitantes, una de ellas esta
relacionado con el electrocatalizador Pt soportado en carbén (Pt-C), que restringe la
utilizacion y la aplicacion masiva de las celdas, debido a su alto costo. Debido a lo anterior,
existen areas de oportunidad para mejorar las que se encuentran en el mercado o en
investigacion. En este sentido, las investigaciones sobre esta linea son variadas y se
encuentran relacionadas con cada uno de los componentes que integran una FC o en
conjunto, vistas desde diferentes perspectivas como la simulacién, construccién, operacién

y aplicacion.

Este estudio tiene como objetivo evaluar mediante  simulacion computacional el
comportamiento de una celda de combustible (PEM), un catalizador para su aplicacion en
sistemas de transporte y como objetivos especificos: a) Construccion de una molécula de
fullereno Cgo y un cluster de platino Pt;. b) Mediante el cllster de platino Pt, activar la
molécula de fullereno Ceo. ) La disociacion de la molécula O,. La celda de combustible
integrada por electrodos que se conforman por un viable soporte catalitico responde a un
disefio mejorado y de menor costo de los existentes en el mercado. Ademas se centra en la
insercion de una superficie FCC de platino Pt; en una molécula de fullereno Cgo, la
densidad electrénica y el potencial electrostatico son aspectos importantes en la reactividad;
en las moléculas Cgo Yy Pty estas son generadas por el software DMol?, respectivamente;
convirtiéndose en una aplicacion util para predecir la reactividad de las moléculas en cada

punto del espacio. Permite visualizar las regiones del espacio hacia las cuales las particulas
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son atraidas, ya sea positiva 0 negativamente (regiones de potencial electrostatico positivo
0 negativo, respectivamente). Por lo tanto, se determina la colocacion de la superficie FCC
de platino Pt4 sobre la molécula de fullereno Cgo, llevando acabo la insercion y activacion
quimica de la molécula de fullereno Cgo. Ademas se estudiara la reactividad quimica de la
molécula Cqg, la superficie FCC de platino Pt, y del sistema CgoPts, por medio de métodos
de estructura electronica utilizando descriptores de reactividad en el marco conceptual de la
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). Para calcular los indices de reactividad
mediante las formulas propuestas por el Teorema de Koopman’s, apartir de las energias
HOMO y LUMO de cada molécula Cg y Pts, HOMO (el orbital molecular ocupado més
alto), es el OM (orbital molecular) ocupado de mayor energia y el primer orbital molecular
vacio es el LUMO (el orbital molecular més bajo desocupado) que es de menor energia. La
reactividad entre dos moléculas aumenta de acuerdo con el grado en que el HOMO de una
de ellas y el LUMO de la otra estdn mas cerca. Por tal motivo, la alternativa fullereno-
platino corresponde a una opcién para su uso como soporte catalitico en celdas de
combustible.
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1. FUNDAMENTOS

Las celdas de combustible (FC) se componen de electrodos, compuestos por un anodo y un
catodo separados por un electrolito. Ambos electrodos son alimentados con hidrogeno (Hy)
por el lado anddico y oxigeno (O,) por el lado catodico. El hidrogeno y el oxigeno

reaccionan para generar corriente eléctrica, produciendo agua y generando calor.

Cuando el material de los electrodos y el electrolito en una FC son seleccionados
adecuadamente, la reaccion electroquimica global es termodinamicamente favorable con
una eficiencia teérica mayor del 80% y una emision nula de contaminantes; por tanto,

ambos componentes son clave en el desarrollo de las FC.

Dependiendo de la temperatura de reaccion o del tipo de electrolito empleado, las FC se
pueden clasificar en, celdas de Intercambio protonico (PEMFC), Alcalinas (AFC), Acido
fosforico (AFC), Carbonato fundido (MCFC), Oxido solido (SOFC).

Especificamente, las PEMFC son dispositivos que ofrecen mejores perspectivas a futuro, ya
que operan a baja temperatura y pueden llegar s6lo hasta los 200°C. Algunas
investigaciones en torno a este tema comprenden la aplicaciéon de nuevos materiales para la
fabricacion, construccion de sus componentes y aplicaciones estacionarias y mdviles. En
ambos casos, el modelado y la simulacion son de gran interés ya que permiten conocer la
respuesta de los componentes del dispositivo por cualquier cambio que se proponga asi
como su comportamiento integral, desempefio y funcionalidad, generando informacién

importante para el disefio y construccion de las FC.

Referente a los electrodos, en dispositivos PEMFC, éstos son cominmente construidos de
Platino (Pt), el cual es identificado como electrocatalizador. Su funcion es permitir que las
reacciones que ocurren a baja temperatura se lleven a cabo de manera eficiente. Sin
embargo, un problema, relacionado con este material es su alto costo, ya que es un metal

precioso.
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Para solventar este problema, se han desarrollado investigaciones sobre diferentes
materiales de electrodos soportados con gran actividad catalitica, con el propdsito de
utilizar menos catalizador en mayor area superficial, ademas se han ensayado catalizadores
alternativos, de muy diversos tipos, desde metales o aleaciones tales como las ya clasicas

Pt/Ru, Pt/Ni hasta 6xidos e incluso polimeros conductores o materiales hibridos .

En referencia a los electrolitos utilizados en PEMFC, éstos son polimeros sélidos, que
conforman una membrana. Su funcion es la conduccidn protonica, y ser impermeables a los
gases y aislantes eléctricos. Para el correcto funcionamiento de la membrana, ésta debe
mantenerse himeda en todo momento de modo que los aniones sean retenidos dentro de la
matriz polimérica y los protones se desplacen desde el &nodo hasta el catodo por medio de

cadenas formadas por moléculas de agua.

A fin de cumplir de forma Optima esas funciones, se han desarrollado una gran cantidad de
membranas con nuevos materiales poliméricos como son, polibenzimidazol/SiO,,
nanohibridos de 6xido de grafeno unidos quimicamente con nafion, polibenzimidazol/éxido
de grafeno, polibenzimidazol con &cido fosforico, nanohibrida nafion incorporada con
Oxido de grafeno funcionalizado con éacido fosforico, nanohibrida basada en oxido de
grafeno, copolimeros de benzoxazina-benzimidazol reticulados conductores de protones

COMO nUevos sustratos porosos.

Bajo el planteamiento anterior, tanto los electrodos como la membrana en PEMFC,
continan en investigacion, con un gran camino por recorrer; destacandose poca
informacién en el area de simulacién. La importancia de este tipo de estudios radica en
diagnosticar y evaluar el comportamiento de los componentes, asi como el sistema integral
de generacion eléctrica, realizando multiples pruebas de operacién sin necesidad de contar

con el dispositivo o sistema real, lo cual reduce costos de experimentacion y prueba.

Con respecto a los trabajos sobre este campo, los autores Zheng et al. @ utilizaron
simulacion molecular para estudiar diferentes membranas hidratadas. Los autores

investigaron la movilidad del protén y las conductividades téermicas, encontrando que la
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membrana Aciplex tiene una movilidad de protones dptima y presenta la mejor movilidad
de moléculas de agua e iones de hidronio a 350 K; donde la temperatura mas alta es
beneficiosa para mejorar la movilidad del protén.

Otro trabajo fue realizado para establecer el comportamiento quimicos del polimero de la
membrana, mediante simulacién DFT por Abdolmaleki et al. ! encontrando que el grupo
sulfonado muestra una mejor transferencia de protones en condiciones de alta hidratacion.
Ademas de lo anterior, dado que el nivel de humedad es bajo en las células de combustible
de alta temperatura, el rendimiento de las membranas en condiciones de baja hidratacion es
también de importancia. La comparacion de las membranas de poli (oxadiazole) fosfatadas
y sulfonadas en un estado de baja hidrataciébn mostré una mayor transferencia de protones
para la primera. Las membranas de poli (oxadiazole) sulfonadas que contienen &cido
carboxilico y el grupo amida mostraron una mejor conductividad del proton que las
membranas de poli (oxadiazole) sulfonadas puras. Por lo tanto, estos grupos tienen una
mayor conductividad del proton de la membrana en condiciones de baja hidratacion.

El transporte y la conductividad del proton en la membrana ionomérica perfluorosulfonada
se estudié por medio de Dinamica molecular por Chieh et al. ™. Los autores establecieron
que el transporte de protones entre las moléculas de agua pertenece a los mecanismos
vehiculares y de Grotthuss, propuestos en la membrana de las celdas de combustible Nafion
®.

Otro estudio realizado por Rao et al.”! mostré la conduccion de protones de membranas
poliméricas. Mediante simulacién de dindmica molecular se estudié la difusividad y
conductividad del proton, y se investigd el micro mecanismo de los sistemas de membranas
hidratadas. Los autores encontraron que los modelos de este tipo de membranas tuvieron la
mejor movilidad de protones a 350 K que a 300 K, lo que significa que la temperatura

también tuvo un impacto significativo en la conductividad.

Con respecto al estudio de membranas en forma experimental, se encuentran trabajos sobre

uso de los polimeros de benzimidazol como membranas de intercambio protonico en FC.
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Hernandez et al. ! establecieron que la mezcla de liquido i6nico y una membrana de
poli(2,5 benzimidazol) dopadas con &cido fosforico (ABPBI) mejora significativamente la
estabilidad térmica y conductividad idnica permitiendo obtener materiales estables hasta los
200 °C con conductividad superior a 10* S/cm, lo cual fue confirmado por la técnica de

espectroscopia de impedancia.

Realpe et al. [} encontraron que en membranas de intercambio proténico de mezcla
poliéster-latex, la sulfonacion aumento la retencion de agua y el intercambio i6nico debido
al fuerte carécter polar de los grupos sulfénicos; pero disminuyé las propiedades
mecénicas. Por su parte, la introduccion de TiO, ocasiond la formacion de enlaces Ti-OH
en la superficie de las particulas lo que aumento la retencion de agua y el intercambio

ionico, y a su vez le confirid rigidez y estabilidad mecanica a las membranas.

La simulacién de dinamica molecular de membrana polimérica poly ( ether ether ketone)
PEEK modificada para la aplicacion de pilas de combustible estudiada por Ju et al.!®! dicen
que la conductividad de ion e hidroxido de hidronio de la membrana de intercambio i6nico
PEEK aumentdé a medida que aumentaba la relacién molar del resto funcionalizado en
PEEK.

Los efectos de hidratacién sobre la microestructura y la dindmica del transporte en
membranas de células de combustible de poli (2,6-dimetil-1,4-6xido de fenileno) SPPO
sulfonado mediante simulacién de dindmica molecular se analiz por Bahlakeh et al.
comentan que las membranas de SPPO hidratadas con un grado de sulfonacion del 25% en
funcién del nivel de hidratacion a 300 K. Los resultados obtenidos a partir de simulaciones
MD sugirieron hinchamiento y segregacion de fase hidrofébica-hidrofilica de membranas
SPPO poliméricas hidratadas, donde se observd que el grado de segregacion de fase

aumentaba a medida que aumentaba el nivel de hidratacion.

El transporte de masa en membranas de electrolito de polimero de poli (2,5-benzimidazol)

dopado con &cido fosférico a partir de simulacién de dinamica molecular Sun et al. [

dicen que el coeficiente de difusion de H,PO™4 para el primer mecanismo de transferencia
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de protones es mayor que el del segundo mecanismo de transferencia. Esto indica que el
primer mecanismo de transferencia es el mecanismo principal para la transferencia de
protones en la membrana ab-PBI en los niveles de dopaje estudiados. Con el aumento de la
temperatura de la celda y el nivel de dopaje de PA (&cido fosforico), aumenta el coeficiente

de difusion de PA en la membrana ab-PBI.

Comentan Abuin et al. ™! que la adsorcién de agua en peliculas de Nafion® son relevantes
en relacion a la optimizacion del desempefio de la celda de combustible, tanto por su
aplicacion a los modelos moleculares que describen las propiedades de transporte en la
region de tres fases, como por su aporte a la optimizacion de otros parametros tales como la

relacion catalizador / ligante en la capa catalizadora.

Liu et al. ™ desarrollaron un nuevo modelo matematico orientado al control del sistema de
suministro de aire del humidificador en las celdas de combustible, que permite que el aire
de entrada seco sea humidificado por los gases de escape del catodo. Para mejorar el
calculo del proceso de transferencia de calor, consideraron que el humidificador es un
intercambiador de calor. Agregaron un factor de presion en el proceso de transferencia de
masa basado en los resultados experimentales. Los resultados de la validacion del modelo
muestran que el rendimiento de este modelo es excelente. Con base en el modelo,
analizaron los objetivos de control en detalle y en uno réapido y uno lento. Por lo tanto, los
dos controladores pueden estar separados mientras exista algun grado de acoplamiento.
Propusieron una estrategia de control de pre alimentacion para regular el proceso de
humidificacion bajo alta demanda actual. Los resultados de la simulacién muestran que la
estrategia puede mejorar el rendimiento del humidificador dramaticamente sin afectar la

regulacion del exceso de oxigeno.

Debido a que una de las principales causas asociadas con el bajo desempefio de las celdas
de combustible es el dificil manejo de la humedad de la membrana Hoyos et al. ** de
manera experimental que en el intercambio proténico un exceso de agua aumenta la
resistencia al transporte de masa del combustible a los sitios activos del catalizador. Pero

por otro lado, una deficiencia de agua dificulta el intercambio protdnico entre los electrodos
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de la celda. La oxidacion de metano se ve favorecida a altas temperaturas sobre los
catalizadores Ptgo/lIr1o, Ptso/Irso y Ptso/Rusg. A bajas temperaturas los mejores catalizadores
resultaron ser Pt y Ptgs/Ru;s. Para la oxidacion de metano a temperaturas entre 30 y 50°C la
incorporacion de un 15 % de rutenio al electrodo de platino aumenta el desempefio de las
celdas de combustible. Sin embargo, al pasar de un 15 a un 50 % de rutenio la actividad
catalitica para la oxidacion de este combustible disminuye. A 70 °C el aumento en la
cantidad del segundo metal se vio reflejado en un aumento en el desempefio de la celda.
Para la oxidacion de propano, la incorporacion de un 15% de rutenio al electrodo de
platino, aumenta la actividad catalitica. Sin embargo al pasar de un 15% a un 50 % el
desempefio de la celda disminuye. La adicién de iridio no aumenta la actividad catalitica
del electrodo de platino para la oxidacion de propano cuando la celda es operada a 30 y 50
°C. A 70 °C la adicion de un 50 % de este metal sobre el electrodo resulta en un desempefio
del mismo orden del registrado por el electrodo de Pt. La mezcla bimetalica Ptgs/Ruys fue la

que presentd mejor desempefio para llevar a cabo la oxidacion de propano a 30 °C.

A pesar de los estudios que se han realizado, se requieren membranas poliméricas que
trabajen a temperaturas elevadas que a su vez mejoraran, la cinética de las reacciones en los
electrodos, los procesos de gestion de humedad y de calor residual, asi como superar al
platino en actividad catalitica. Presentan diversas limitantes, son fuertemente dependientes

de la humedad y su precio es elevado.

1.1 Celdas de combustible

Las FC son dispositivos que se utilizan para generar energia eléctrica. Estan compuestas
por dos electrodos, un anodo y un catodo, los cuales estan separados por un electrolito. El
electrolito es una sustancia que se disocia en iones cargados positiva y negativamente en
presencia de agua, haciendo por ello que la solucion acuosa sea conductora de la

electricidad, debido al propio movimiento de los iones positivos.
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La FC se alimenta, en el anodo con un combustible en ocasiones (hidrogeno) y en el catodo
con otro combustible por igual en ocasiones (oxigeno). La reaccién electroquimica global
da como resultado la produccién de agua y la generacién de corriente eléctrica. La
estructura basica de la celda de combustible se observa en la Figura 1.1 . Cuando las
reacciones ocurren a baja temperatura, son necesarios los electrocatalizadores y éstos son

generalmente de materiales costosos basados en metales nobles como el platino ™.
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Figura 1.1. Esquema basico de una celda de combustible 4

La FC contiene componentes y caracteristicas similares a los de una bateria; sin embargo,
difiere en ciertos aspectos: mientras que una bateria se considera como un dispositivo que
almacena energia y que deja de suministrarla al consumirse los reactantes, la celda de
combustible es un dispositivo que procesa energia y la entrega de manera continua cuando

los reactivos son suministrados también continuamente a la FC 1*°1,

1.1.1 Tipos de celdas de combustible y sus principales diferencias

Las FC son una familia de tecnologias que se identifican principalmente por el tipo de
combustible utilizado, sus electrolitos y por la temperatura a la que operan. En relacion a la
temperatura, las celdas se pueden clasificar en FC de alta temperatura, las cuales operan a

temperaturas mayores a 200° C, y las de baja temperatura cuya operacion puede llegar sélo
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hasta los 200° C. La diferencia derivada de la temperatura de operacion origina el empleo

de diferentes electrélitos ya que a temperaturas elevadas deben ser utilizados electrolitos no

acuosos llamados membranas electroliticas; mientras que los acuosos son utilizados para

celdas que operan a bajas temperaturas. Otras clasificaciones se deben a aquellas FC que

requieren mayor o menor pureza del hidrégeno suministrado; las que contienen materiales

de fabricacion y combustibles particulares que, en definitivo, son mas o menos adecuadas

para diferentes aplicaciones . El estado de la tecnologia de las diferentes FC puede

describirse en la Tabla 1.1, la cual muestra algunas de sus caracteristicas y las temperaturas

a las cuales operan.

Tabla 1.1. Clasificacion y caracteristicas de las celdas de combustible ™!

PEMFC
Celda de
Intercambio

proténico

AFC
Celdas alcalinas

PAFC
Celdas de acido

fosférico

MCFC
Celda de

carbonato fundido

SOFC
Celda de 6xido

solido

Combustible

H, puro

a) H, puro; b) gas
reformado o gas de
carbén

a) Hyimpuro; b)
CO;¢)
hidrocarburos

a) Hpimpuro; b)
CO;¢)
hidrocarburos

Electrolito

Polimeros sélidos

H3PO,

Li,CO/K,COy,
N62CO3

ZTOZ/ Y203

Electrodos

Anodo

Ni,Ag,MeO

pt/C

Ni Poroso

Co-ZrO,/Ni-ZrO,

Catodo

Ni,Ag,MeO

Pt/C

NiO Poroso

LaMnQO3+Si

Matriz

Asbestos

SiC

Li,AlO;

Reacciones

Anodo

2H,—4H +4e'

H,+2(OH)
—+2H,0+2¢"

H,+2(OH)
—+2H,0+2¢”

H,+2C0Os%—
H20+C02+29-

H,+0%— H,0+2¢e”

Catodo

Oz+4H"+4e’
—=+2 Hzo

1/202+H20+26-
+2(OHY)

1/202+H20+29-
+2(OHY)

1/202+ C02+29-—" +
CO#*

1/20,+2¢' = O*

Global

2H2+ 02_"Hzo

Ho+ 1/202_"Hzo

Ho+ 1/202_"H20

Ho+ 1/20,+
CO,—~+H,0+ CO,

Ho+ 1/202_"H20

T[°C]

25-80

50-200

220

650

500-1000

Potencial

0-250KW

10-1000KW

50KW-1MW

0-1MW

0-3MW

Eficiencia

53-58%
TRANSPORTE
25-35%
ESTACIONARIO

60

<40

45-47

35-43
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1.2 Celdas de combustible tipo PEM

Las FC de tipo PEM se denominan asi porque el electrolito estd constituido por una
membrana polimérica que separa la parte anddica y catodica de una celda. La membrana
polimérica es un conductor protonico, que permite el paso de los iones H™ a través de ella
como se muestra en la Figura 1.2, pero con la particularidad de ser impermeable al resto de

sustancias.

Este tipo de celda estd compuesta por tres zonas: un electrodo negativo (catodo), un
electrodo positivo (anodo), y en medio se encuentra el electrolito conformando la
membrana electrolitica que separa fisicamente los combustibles que alimentan a la celda a
ambos lados. ElI combustible, en este caso hidrégeno, es introducido por los canales
mecanizados en la placa bipolar por el lado del &nodo y guiado a través de una capa
difusora de material carbonoso hasta la capa catalitica, donde tiene lugar la reaccion de
oxidacion del hidrogeno. La capa difusora debe ser un material altamente poroso, de modo
que facilite la difusion del hidrégeno para alcanzar méas eficientemente las particulas de
catalizador ™1,

Circuito eléctrico

Entrads de Er.tr&:s d=
hidrégeno . oo , OxigEno
v Calor
ds de ’
S e &' ... Sabdade agua
hidrogeno >
N
no ussdo

Caps C Caps Cipa
fifurers| catal- “ oeMm cal- Sfusors
de jos | 2 cedern [ duges

Nano paniculas o2 Catalizacor
cardin o piatio

Figura 1.2. Estructura de una celda de combustible !
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1.2.1 Electrodos de una celda de combustible PEM

En el corazén de una FC tipo PEM se encuentra el ensamblaje Anodo/ Electrolito/ Cétodo,
mas conocido como MEA (Membrane Electrode Assembly). La MEA esta compuesta por
la membrana de intercambio de protones, y dos electrodos (&nodo y catodo) de difusién de
gas (Gas Diffussion Electrode, GDE). Normalmente, estos electrodos se fabrican por
separado y posteriormente se ensamblan sometiéndolos a altas presiones y temperaturas ®.
Los electrodos de difusion de gas estan a su vez compuestos por una capa de difusion de
gas (Gas Diffussion Layer, GDL) y una capa catalitica (capa activa). En estos electrodos
tienen lugar los tres fendmenos de transporte necesarios para el buen funcionamiento de la
celda (Figura 1.3a), que son: i) transporte de los protones desde la membrana al catalizador;
i) transporte de los electrones desde el colector de corriente hasta el catalizador a través de
la capa de difusién de gas; vy iii) transporte de los reactivos y productos hasta y desde el
catalizador. En la Figura 1.3b la superficie del electrolito se logra haciendo uso de un
electrodo poroso de difusion de gas que cumpla dos requisitos esenciales: i) gran superficie
electroquimicamente activa y, ii) posible flujo de masa perpendicular al plano del

electrodo/electrolito.

a) b)
Catalizador Fibras

Medio conductor de  soportado en conductoras de

protones carbon electricidad

Poros para gas Particulas catalticas
en el electrodo

~ - [ ‘/, » . 4 ) P

PEM Capa catalizadora GDL

Figura 1.3. (a) Transporte de protones, electrones, reactivos y productos. (b) Difusion de
gas en un electrodo poroso 8.
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Los electrodos estan formados por un material carbonoso altamente poroso (alta superficie
especifica) en el cual se soportan las particulas de catalizador homogéneamente
distribuidas. Es en estos centros activos donde se producen las reacciones electroquimicas
del anodo y del catodo. En general, cuanto mayor sea el nimero de estos puntos de
contacto, mayor nimero de reacciones podran producirse simultaneamente, siendo mas alto
el voltaje efectivo obtenido también. EI soporte debe poseer una elevada conductividad
eléctrica, una alta porosidad y una alta estabilidad quimica y mecénica. Por otro lado, es
necesario que la fase activa o catalizador tenga un elevado nimero de centros activos
(deben ser particulas pequefias dispersas), asi como una alta actividad intrinseca de los
sitios activos para que sea capaz de superar los sobrepotenciales de reaccién anddica y
catodica, las resistencias 6hmicas y las de transporte de masa 7.

Las capas difusoras sirven de soporte mecanico a los electrodos. Estan formadas por
materiales porosos buenos conductores de la electricidad, de forma que distribuyan los
gases uniformemente sobre las capas cataliticas, favorezcan la extraccion del agua liquida
de la capa catalitica catodica y sirvan de conexion eléctrica entre las capas cataliticas y las
placas bipolares. Los principales pardmetros que caracterizan a los materiales con los que
se fabrican las capas difusoras son la porosidad, la compresibilidad, la permeabilidad y la
conduccidén eléctrica y térmica. Normalmente se utilizan telas carbonosas o papeles
carbonosos, capaces de dar el necesario soporte mecanico a la membrana y a la capa
catalitica. Para evitar que se acumule el agua en su interior y bloquee la circulacion de

gases, suelen incorporar un material hidréfobo (normalmente teflén) ™!,

1.2.1.1 Catalizador de platino en una celda de combustible PEM

El platino soportado en carbono es generalmente utilizado como catalizador en el catodo y
anodo de las PEM debido a su actividad catalitica que presenta para la reaccion de
reduccién de oxigeno y oxidacién del hidrégeno. Uno de los mayores problemas para su
comercializacion es el alto costo del platino y la perdida de actividad catalitica con el

tiempo. Teniendo en cuenta estos factores, los catalizadores de platino enlazados con varios

13
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metales de transicién son muy utilizados con la finalidad de mejorar la actividad catalitica y

reducir el costo.

A la fecha, el catalizador utilizado en celdas PEM es de platino soportado en carbon, hace
grupo con el paladio y niquel, con numero atomico 78 y simbolo Pt, es un metal noble de
color blanco grisaceo, pesado, blando (maleable) y ductil *> 2. Ademas de contar con una
estructura cristalina de tipo FCC (Cubica Centrada en la Cara) como se muestra en la Tabla
1.2. Los metales del grupo del platino se usan mucho en el campo de la quimica a causa de
su actividad catalitica y de su baja reactividad. Como catalizador, el platino se emplea en
[22] isomerizacion, ciclizacion,

las reacciones de hidrogenacion , deshidrogenacion,

deshalogenacion, oxidacion .

Tabla 1.2. Radios atémicos y estructuras cristalinas de algunos metales 2

Metal

Estructura
cristalina

Radio
atomico(nm)

Metal

Estructura
Cristalina

Radio
atomico(nm)

Aluminio

FCC

0.1431

Molibdeno

BCC

0.1363

0.1246
0.1387
0.1445
0.1430
0.1445
0.1332

0.1490
0.1249
0.1253
0.1278
0.1241
0.1442

FCC
FCC

Cadmio HC
Cromo BCC
Cobalto HC
Cobre FCC
Hierro BCC

Oro FCC

Niquel
Platino
Plata FCC
Tantalo BCC
Titanio HC
Zinc HC

FCC = cubica centrada en las caras, HC = hexagonal compacta, BCC = culbica centrada en

el cuerpo.

La celda FCC en la Figura 1.5 tiene 4 atomos por celda unidad; los 8 atomos de los vértices
cuentan como L esoes: =+ 4+ 4+ 4+ S+ 24 24 1= 1, y los 6 4&tomos en las caras
] g g -] g g -] g
. , 1 1 1 1 1 1
del cubo contribuyen con 3 atomos esto es: =+ =+=+ -+ =+ == 3 por lo que da un total

de 4 atomos. La relacion entre la longitud de la arista y el radio del atomo da la longitud de

la diagonal de la cara del cubo esto es:

14
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a® + a® = ¢? (1.10)
2a® = 4R? (1.11)
VZ @& = JaR? (1.12)
V2-a = 4R (1.13)

a, = 4R /5 (1.14)

Donde a es arista del cubo de la celda unitaria, R es el radio del atomo y a, longitud

diagonal de la cara del cubo.

Figura 1.4. Estructura ctbica centrada en las caras a), b) [?*

El radio atémico del platino es de 1.38 A 4 realizando el calculo de la ecuacion (1.14) se
tiene que la longitud diagonal de la cara del cubo es 3.9032 A. El factor de
empaquetamiento atomico (APF) para la estructura FCC es 0.74 ecuacién (1.15), nos indica
que 74% del volumen de la celda estd ocupado y es el maximo posible para

empaquetamiento de atomos esféricos.

15
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4 4
Volumen de los atomos de la celda 4 (ﬁ)mj (ﬁ) R*

APF = = = =0.74
Volumen de la celda a® (4;;)3 (1.15)
V2

La quimica nos dice que usar catalizadores o aumentar la temperatura son posibles

soluciones para mejorar la reaccion de reduccién del oxigeno (RRO), ya que es una
reaccion demasiado lenta. Pero las celdas PEM operan a una temperatura de 80°C, teniendo
como solucién los catalizadores para aumentar las velocidades de las semirreaciones de
oxidacion y de reduccion, ademas de que el costo del platino es elevado. Este ultimo punto
pasa a ser un factor de vital importancia en la fabricacion y disefio de las celdas de
combustible, ya que se hace necesario reducir al maximo la cantidad de catalizador, debido

a su elevado precio, sin perjudicar por ello el buen funcionamiento del dispositivo.

Otra opcion de trabajo es el uso de catalizadores bimetalicos tales como Pt-Mn; Pt-Cr. En
muchos casos los catalizadores bimetalicos se han mostrado mas activos para la RRO
comparados el platino. De manera general las explicaciones mas comunes para la mejora de
la actividad catalitica son: i) distancia interatdmica de Pt-Pt favorable; ii) disminucion de la
vacancia en la banda 5d del platino y iii) la adsorcion del grupo OH ocurriria —

preferencialmente— en potenciales mas bajos.

El aumento de la actividad catalitica del platino por adicion del cromo es atribuido a dos de
estos factores mencionados: cambio de las vacancias en la superficie de Pt-Pt y
modificacion en la estructura electronica de la superficie del platino. La formacion de
enlace Pt-Cr tiende a disminuir el pardmetro de red en comparacion con el platino puro,
siendo este un factor importante para la RRO. Ademas el metal de transicion incorporado
disminuye el costo del catalizador en comparacion con el catalizador platino puro. Debido a
estas aleaciones bimetalicas de platino la actividad de un catalizador aumenta a medida que
aumenta el area de superficie de reaccion del catalizador, las particulas del catalizador
deberian reducirse en el diametro para aumentar la superficie activa. Sin embargo, se debe
de tener en cuenta que la actividad especifica de las nano particulas metalicas puede

disminuir al disminuir el tamafio de la particula . Por lo tanto, los catalizadores se
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soportan en un sustrato de alta area de superficie. La estructura y la dispersion adecuada de
estas particulas de metal hacen que el catalizador de baja carga sea factible para el
funcionamiento de la celda de combustible.

1.2.1.2 Materiales carbonosos como soportes de catalizadores

El carbén es un mineral de origen organico constituido basicamente por carbono. Su
formacion es el resultado de la condensacion gradual de la materia de plantas parcialmente
descompuestas a lo largo de millones de afios. Las plantas al descomponerse forman una
capa llamada turba; encontrandose tres tipos basicos de carbdn. Numero uno, el lignito este
se forma una vez comprimida la turba. Es el carbén de menor valor calérico, porque se
form6 en épocas mas recientes y contiene menos carbon (30%) y méas agua. Es una
sustancia parda y desmenuzable en la que se pueden reconocer algunas estructuras
vegetales. NUumero dos, la hulla se origina por la compresion del lignito. Tiene un
importante poder calorifico por lo que se utiliza en las plantas de produccion de energia. Es
dura y quebradiza, de color negro. La concentracion de carbono esté entre el 75 y 80 %.
NUmero tres, la antracita esta procede de la transformacion de la hulla. Es el mejor de los
carbones, muy poco contaminante y de alto poder calorifico. Arde con dificultad, pero
desprende calor, es poco humedo. Es negro, brillante y muy duro. Tiene una concentracién

de hasta el 95% de carbono.

Una de las maneras mas sencillas de diferenciar los carbones que se encuentran en la
naturaleza de aquellos que son fabricados por el hombre, es de acuerdo al grado de
ordenamiento de sus atomos. En el extremo de mayor orden se encuentra el diamante y
poco antes de éste el grafito. De acuerdo con esto un carbon estard mas ordenado mientras
su proceso de formacion se haya llevado a cabo a mayor temperatura y a mayor tiempo. La
diferencia fundamental entre el carbén y el carb6on activado radica en la estructura, o
arreglo de sus atomos. En el caso del carbon activado, estos se encuentran combinados en
forma de placas graniticas. Las placas estan separadas y tienen distintas orientaciones, por

lo que existen espacios entre ellas, a los que se les denominan poros, que brindan al carbon

17



’ 5 “Interacciones moleculares para describir
ToLleh - fenomenolégicamente reacciones quimicas ocurridas dentro de una celda de combustible tipo PEM”

activado su principal caracteristica: una gran area superficial y, por lo tanto, una alta
capacidad adsorbente. El area de la mayoria de los carbones activados comerciales se
encuentra entre 500 a 1500 m?/g. Las dos caracteristicas fundamentales en las que se basan
las aplicaciones del carbon activado: elevada capacidad de eliminacion de sustancias y baja

selectividad de retencion.

Una de las aplicaciones de los materiales de carbono ha sido utilizada como soportes de
catalizadores de metales preciosos durante muchos afios. En comparacion con otros
materiales ampliamente utilizados como la alimina o los &xidos de magnesio, los
materiales carbonosos tienen la ventaja de ser estables tanto en medio &cido como basico.
Ademas, los materiales carbonosos poseen otras caracteristicas como una buena
conductividad eléctrica, alta resistencia a la corrosion, propiedades superficiales adecuadas

y alta area superficial especifica; que los hacen interesantes para su uso como soportes.

Un factor importante a ser considerado es la dispersion y la homogeneidad de los
componentes de los catalizadores. Tal como se muestra en la Figura 1.6 1. Cuanto menor
es el tamafio de la particula, mayor es el area superficial. En la superficie de los
catalizadores es mas facil que ocurra la aglomeracion, disminuyendo el &rea activa y

consecuentemente el desempefio de la celda.

Degradacion del catalizador
durante el funcicnamiento
prolengado de la celda PEM

—>

Metal (Pt o aleacion de Pt}

Aglomeracion de metal

z-\

Soporte de carbén Soporte de carbon Desprendimiente del metal de
soporte

Figura 1.5. Homogeneidad y aglomeracion de los catalizadores Pt o aleaciones Pt-M ?°)
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Los materiales de carbono tienen una gran influencia en las propiedades de los metales
nobles soportados, como en el tamafio de particula, la morfologia, la estabilidad y la
dispersion ?® 271 Por otra parte, los materiales carbonosos también pueden afectar el
rendimiento del electrocatalizador en la celda de combustible, alterando los mecanismos de
transporte de masa, la conductividad eléctrica de la capa catalitica, el area electroquimica
activa, y la estabilidad de las nanoparticulas metélicas durante el funcionamiento de la pila
(4271 "por Io tanto, la optimizacién de los soportes carbonosos es muy importante para el
desarrollo de las celdas de combustible de baja temperatura. Las formas que presentan los
materiales carbonosos que se emplean para los electrodos de celdas de combustibles son
carbon activado, negros de carbén, grafito en polvo y nanotubos de carbén de pared
maltiple o simple. Lo que permite seleccionar la mas adecuada para un determinado uso
(Tabla 1.3). Las formas que se han utilizado con mayor frecuencia han sido el carbon

activado, preparado a partir de materiales muy diversos y el negro de carbén 2.

Tabla 1.3. Didmetros equivalentes de los distintos tipos de carbones 1?2

Tipo de carbon Sp (LM?) Vp (UmM?) Didmetro equivalente
(um)
Vulcan XC-72R 6.08X10° 4.46X107 0.044

CNT 6.29 0.013 0.125
Graéfico de polvo 1.96 8.18 25
Carbon activado 7.85 65.45 50

Estos materiales tienen que cumplir una serie de requisitos: i) alta area superficial para
conseguir una buena dispersion del catalizador; ii) estructura porosa adecuada para tener
una buena difusion de los reactivos y productos de las particulas de catalizador; iii) buena
conductividad eléctrica para facilitar la transferencia de electrones entre los electrodos de la
pila de combustible durante las reacciones electroquimicas; iv) quimica superficial
adecuada para facilitar la interaccion entre el precursor del metal y el soporte durante el
proceso de sintesis y obtener una elevada dispersion y pequefio tamafio de las particulas de
metal; v) resistencia a la corrosion para garantizar la durabilidad del catalizador; vi)

permitir la recuperacion del metal; vii) ser reproducible y; viii) barato. Sin embargo, es
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dificil encontrar un material carbonoso que cumpla todos los requisitos & 2 % por ello, a
la hora de seleccionar un soporte es necesario elegir entre unas propiedades u otras. La
activacion quimica del carbén con &cidos generalmente inorganicos, bases o sales de
metales alcalinos, alcalinotérreos o de transicion e hidroxidos alcalinos, son reconocidos
como uno de los métodos mas Utiles para la obtencion de carbones activados con elevada
area superficial. Algunos estudios muestran que el hidroxido de potasio (KOH), cloruro de
zinc (ZnCl,) y sulfuro de potasio (K,SO4) son los agentes activantes con los que se

obtienen carbones activados con mayor porosidad y con mayor rendimiento B,

1.2.1.2.1 Fullereno molécula de carboén

A pesar de que el enlace del carbono ha sido uno de los mas estudiados, en 1985 se
descubri6 una nueva forma del carbono (de hecho una familia entera de nuevas formas)
321 En esta nueva alotropia los 4tomos de carbono presentan una hibridacion intermedia
entre el orbital hibrido sp? y sp®. Este tipo de hibridacién hace posible que los atomos de
carbono puedan combinarse formando 20 anillos de carbdn hexagonales y 12 anillos de
carbon pentagonales en estructuras tridimensionales cerradas. El primer miembro de esta
familia y el mejor conocido tiene una estructura esférica, compuesta por 60 atomos de
carbono (Figura 1.7). Esta bola de dimension cero y formula Cgo, similar a un balon de

fatbol, se conoce también como buckminsterfullereno o simplemente fullereno.

Figura 1.6. Molécula de carbono (Ceo) conocida como fullereno 2
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La estructura del buckminsterfullereno es un Icosaedro truncado con 60 vertices y 32 caras
(20 hexédgonos y 12 pentdgonos donde ningun pentadgono comparte un vértice) con un
atomo de carbono en los vértices de cada poligono y un enlace a lo largo de cada borde del
poligono. El didmetro de Van der Waals de una molécula de Cg es alrededor de 1.01
nanometros (nm). El didmetro de nucleo a nucleo de una molécula de Cg es alrededor de
0.71 nm. La molécula de Cg tiene dos longitudes de enlace. Como se muestra en la (Figura
1.8b). Los enlaces de anillo 6:6 (entre dos hexagonos) pueden ser considerados "dobles
enlaces” y son mas cortos que los enlaces sencillos 6:5 (entre un hexagono y un
pentagono). Su longitud de enlace promedio es 0.14 nm. Cada atomo de carbono en la

estructura esta enlazado covalentemente con otros 3.

La molécula Cgy es extremadamente estable, posee propiedades cataliticas similares a las
del platino, siendo capaz de resistir altas temperaturas y presiones. La superficie expuesta
de la estructura es capaz de reaccionar con otras especies mientras mantiene la geometria
esférica. La estructura hueca es también capaz de atrapar &tomos y pequefias moléculas, las

cuales no reaccionan con la molécula de fullereno 2.

Figura 1.7. Estructura de Cgo. (a) Estructura sélida (b) Distribucién de enlaces B
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1.2.1.2.2 Sintesis de Fullerenos

Los fullerenos se pueden formar en la naturaleza, como consecuencia de fuegos o rayos.
Sin embargo, es mucho mas significativa su produccion artificial en el laboratorio y en la
industria. Inicialmente se consiguio vaporizando grafito con un laser pulsado. En seguida se
descubri6 que bastaba una instrumentacion mas accesible, la descarga de un arco eléctrico
entre dos electrodos de grafito en una atmdsfera inerte de helio mostrado en la (Figura 1.9).
Este método lo inventaron en 1990 Wolfgang Kratschmer y Donald Huffman y al afio
siguiente fue objeto de patente europea. Del “hollin” formado sobre el catodo se extraen los

fullerenos disolviéndolos en benceno u otros disolventes organicos 2.

¥ o helio (13 kPa)

fuente de ‘ varilla de grafitg
comants L. .—arco eléctrico
.’ base de grafito

Figura 1.8. Diagrama esquematico del aparato de descarga de arco eléctrico usado para

generar cantidades de Cgo ©*%

Empleando corrientes de alrededor de 50 amperios, parte del grafito se vaporiza y
posteriormente condensa sobre las paredes de la cAmara de reaccién sobre el catodo. La
clave no parece ser tanto el método de vaporizacion sino méas bien las condiciones en las
que tiene ocasion de condensar. Principalmente, ajustando la presion del helio se controla la
velocidad con la que los &tomos de carbono en el vapor se alejan del electrodo caliente, y
asi se modula a su vez la temperatura y la densidad de los radicales de carbono que

conducen a la formacion de agregados de tipo fullereno Cgo 0, alternativamente, a otras
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estructuras como los nanotubos. El rendimiento de fullereno Cgo puede alcanzar el 40% de

todo el carbono vaporizado 1%,

1.2.2 Operacion de una celda de combustible PEM

La naturaleza de la transferencia de iones entre los diferentes tipos de celdas es diferente de
acuerdo al tipo de electrolito y al tipo de combustible que se emplea, pero el caso mas
representativo es la celda de combustible de membrana de intercambio proténico sélido
(PEMFC por sus siglas en inglés). Su forma de operar es la siguiente: se tiene una celda
electroquimica que consiste en dos electrodos, en ella se hace circular oxigeno sobre un
electrodo (catodo) y el hidrégeno sobre el otro (dnodo), para que se produzca una reaccién

electroquimica y como resultado genere energia eléctrica y agua.

La reaccion electroquimica que sucede en el interior de la celda se lleva a cabo de la
siguiente forma: una molécula de hidrogen6 es ionizada por la pérdida de dos electrones y
esto se debe a la oxidacion de la molécula de hidrégeno en el anodo, es decir, la formacion
de dos iones hidrogeno; al ocurrir esto, el hidrogeno oxidado, ahora en forma de proton, y
los electrones, producto de la oxidacion, toman diferentes caminos migrando hacia el
catodo ™. El hidrégeno lo hara a través del electrolito, mientras que los electrones lo hacen
a través de un circuito externo. Por tanto, las reacciones que ocurren en el proceso

electroquimico en la celda estan dadas por las siguientes ecuaciones quimicas:

2H, »4H" +4e” (1.16)

Como se observa en la ecuacion (1.16), el hidrogeno al descomponerse en iones de
hidrogeno y en electrones, implica que se libere energia, mientras que en el catodo el
oxigeno reacciona con los electrones tomados del electrodo y con los iones de hidrdégeno

del electrolito para formar agua.
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4e” +4H*+ 0, — 2H,0 (1.17)

1.2.3 Eficiencia ideal y real de una celda de combustible PEM

La reaccion global mas simple de una celda de combustible es:

1
2 (1.18)

La reaccion de la ecuacion (1.18) es una reaccién de hidrogeno, tomando en cuenta que la

combustion es un proceso exotérmico, la ecuacion (1.18) se puede reescribir como:

H,+ =0, — H,0 + AH (1.19)

Donde AH de la reaccion quimica, es la diferencia entre el calor de formacion (AH,) de
productos y reactivos. De la Tabla 1.4, se obtiene AH de formacion del agua liquida -
286.02 KJ/mol y la AH de formacion de elementos es por definicion igual a cero, por lo que

tenemos:

1 KJ
H:+ ED: %H:U+286.DEE
: (1.20)

Tabla 1.4. Entalpias, entropia y energia libre de Gibbs para el proceso de oxidacion del
hidrégeno a 25°C 4

Reacciones AH¢ (kJ/mol) | AS(kJ/mol) AG¢(kJ/mol)

1
Hyg) +35 029 = H20(1) -286.02 -0.1633 -237.34

1
Hy gy +E 0z — H,0(g) -241.89 -0.0444 -228.74
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Las reacciones son validas solamente a 25°C y presion atmosférica, donde los reactantes
son gases Yy el producto es agua liquida o vapor de agua, como se indica en la Tabla 4. La
méaxima cantidad de energia eléctrica generada en una celda de combustible corresponde a

la energia libre de Gibbs de formacion (G,). El potencial eléctrico (E7) tedrico de la celda

de combustible, utilizando el valor de G de la Tabla 4 es:

—AG
: _ F_
E = =
nF (2electrones) = (96,485 Colombs/electrén)

2373 K !
J/mo 12291 (1.21)

Donde
n = NUmero de electrones
F = Constante de Faraday

—AG; = Cambio de la energia libre de Gibbs de formacion

Una de sus principales caracteristicas es que presentan alta eficiencia comparada con un
motor de combustidn interna, ya que el proceso de una celda de combustible no esta
limitado por el ciclo de Carnot, donde la eficiencia (&) de un dispositivo de conversion de
energia (celda de combustible), esta definida como la relacion entre la energia Gtil de salida

y la energia invertida 6 de entrada.

energia ntil (1.22)
energia invertida

e:

La energia Util de salida es la energia eléctrica producida, mientras que la energia invertida
de entrada es la entalpia de hidrogeno. Asumiendo que toda la energia libre de Gibbs puede

ser convertida en energia eléctrica, la maxima eficiencia (Me) tedrica posible de una celda
de hidrégeno, produciendo agua liquida es:
AG 23734 (1.23)

Me= — = - 86
AH  256.02 "

25



’ﬁ; “Interacciones moleculares para describir
Toush

fenomenolégicamente reacciones quimicas ocurridas dentro de una celda de combustible tipo PEM”

Por otro lado, si el agua producida esta en forma de vapor, el rendimiento termodinamico

(R2) alcanzado es:

AG 22874
Rt= —= = 94,50y
AH 24198 (1.24)

El valor estandar del potencial ideal E™ para una celda, en la cual reaccionan H, v 0, es de

1.229V con agua en estado liquido como producto, o0 1.18 volts con agua en estado gaseoso
! El potencial de la celda basicamente representa el cambio en la energia libre de Gibbs,
resultante de la reaccién del hidrégeno y del oxigeno. La diferencia entre los valores de
1.229 y 1.18 volts es debida a la diferencia de energia entre los estados fisicos del agua,

equivalente al calor latente de vaporizacion en condiciones estandar.

El impacto de la temperatura en el potencial ideal E” por la oxidacién de hidrégeno es

también mostrado en la Tabla 1.5 para varios tipos de celdas, en cada caso se asume

productos gaseosos como base !

Tabla 1.5. Voltaje ideal en la celda de combustible PEM de acuerdo a la temperatura de

operacion %

Temperatura 25°C 80°C
(298 K) (353 K)
Tipo de celda de PEMFC PEMFC

combustible
Voltaje ideal 1.18 1.17

El desempefio de la celda es afectado por variables operacionales como temperatura,
presidn, composicion de los gases, densidad de corriente, el tipo de catalizador, soporte de
catalizador empleado y factores como impurezas, tiempo de vida de la celda que influyen

en el potencial ideal y en la magnitud de las caidas de potencial 2°.
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1.3 Simulacion computacional de los electrodos de la celda de combustible

La simulacién es una poderosa técnica que permite modelar, predecir y comprender
sistemas fisicos de interés en la Figura 1.10 se muestra la relacion entre teoria y realidad en
sistemas computacionales. La capacidad de obtener resultados ideales y concretos esta
estrechamente relacionada con la complejidad del modelo fisico y el grado de precision que
se desea obtener, permiten abarcar problemas complejos y verificar la validez de las

aproximaciones realizadas con los resultados tedricos y experimentales.

A

Teoria

A

Predicciones
Tedricas

Verificacion Verificaciéon
del Modelo | | de Tedria |

Y

Figura 1.9. Relacion entre Teorfa, Realidad y Simulaciones Computacionales &7

Para simular un sistema fisico, en primer lugar hay que definir con claridad el problema en
cuestion, es decir, identificar el tipo de propiedades, el rango de parametros que se
consideraran y con qué precision. En funcién de ello se podra seleccionar los detalles del
modelo y el método de simulacién mas adecuado; dentro de la cual ha emergido como una

herramienta viable la simulaciébn molecular que nos permite el estudio de procesos
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dindmicos complejos de los sistemas moleculares la cual nos proporciona informacion de la

posicion y la velocidad de cada particula del sistema en cada instante de tiempo.

1.3.1 Simulacién molecular

Es un conjunto de métodos que ayudan a imitar el comportamiento de las moléculas o de
los sistemas moleculares, se basa en aplicaciones informéticas que permiten la construccion
de modelos moleculares tridimensionales. En el modelo molecular se calcula la estructura y
energia de moléculas basado en movimientos nucleares, anteriormente se entendia por
estructura molecular de un compuesto como la unién de los atomos entre si, sin embargo
con los estudios de espectroscopia vibracional y la de difraccién de rayos X, dieron un
significado mas profundo a este término, en el cual ademés de considerar las conectividades
de los atomos, se consideran también las longitudes de enlace, los angulos de enlace y los
angulos de torsion de una molécula, desde entonces la determinacion de la estructura
molecular ha tenido un papel decisivo, tanto en las propiedades fisicas de un compuesto

como de su reactividad quimica.

1.3.2 Dinamica molecular

Conjunto de métodos tedricos que pueden ser usados para analizar las moléculas o sistemas
moleculares y/o para predecir las propiedades moleculares. El objetivo es la caracterizacion
completa de compuestos, obteniéndose los valores de sus propiedades dependientes de su
estructura 3D, que resulten de interés para el estudio que se esté realizando, de manera
objetiva, rapida y adecuada.

Los calculos de mecéanica molecular requieren tiempos considerablemente menores que los
mecanico-cuanticos, se pueden aplicar a compuestos de mayor magnitud y complejidad y
reproducen los valores experimentales referentes a geometrias y energias con buena

precision.
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La idea central de la mecanica molecular es que los enlaces poseen unos valores de
longitudes y angulos ideales o naturales, los cuales van a condicionar la geometria
molecular y utilizan un conjunto de ecuaciones para reproducir la superficie de energia
potencial. A este conjunto de ecuaciones, cuya forma matematica deriva de la mecanica
clasica, se denomina campo de fuerzas y contienen un conjunto de parametros ajustables,
optimizados de forma que se obtenga la mejor concordancia posible entre las propiedades

moleculares.

Puesto que la mecanica molecular solo considera el movimiento nuclear, prescindiendo de
los electrones, una molécula se puede representar mediante un modelo mecanico como un
conjunto de masas (los &tomos) unidas (a través de los enlaces) por fuerzas. Estas funciones
se pueden describir como funciones de energia potencial de los parametros estructurales
tales como longitudes, angulos de enlace, interacciones. La combinacién de las funciones
de energia potencial es el campo de fuerzas y la energia E, de la molécula surge como
resultado de las desviaciones de estos parametros de los valores ideales como se muestra en
la Figura 1.11 181,

Enlaces Angulos Angulos dhedros

s/ £\

Interacciones van der Waals Repulsiones electrostaticas
—> €

0 ® 0
Figura 1.10. Campo de fuerzas *®

1.3.3 Dinamica molecular computacional

En la actualidad se conoce la estructura tridimensional de solo un pequefio conjunto de

estructuras moleculares dado que para encontrarlas, se necesita experimentacion en
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laboratorio, la cual resulta costosa. Determinar dicha estructura en forma computacional es
un problema importante pues acelera la investigacion y reduce el tiempo de analisis del

experto.

La simulacion por mecanica y dindmica molecular es el nombre de la técnica en la cual las
trayectorias de un sistema de particulas interactuantes se calculan resolviendo
numericamente sus ecuaciones de movimiento. Ha emergido como una herramienta viable
y una poderosa opcion para la comprension de las interacciones y particularmente para el

disefio asistido por computadora basada en la estructura molecular.

La dindmica molecular permite estudiar la dindmica de macromoléculas grandes,
incluyendo los sistemas que se efectian en la celda de combustible. Los eventos dindmicos
juegan un papel importante en controlar procesos que afectan las propiedades funcionales
de las moléculas. Disefiar una simulacion de dindmica molecular puede frecuentemente

encontrar limites en el poder computacional *,

1.3.4 Dinamica molecular en la simulacién computacional de una celda de
combustible tipo PEM

La Dinamica Molecular (DM) es una técnica de simulacion molecular computacional, que
permite analizar el comportamiento o evolucion de un sistema fisico, quimico o bioldgico a
través del tiempo, calculando las fuerzas entre los &tomos que lo conforman, mediante las
ecuaciones de movimiento de Newton ¥, generando trayectorias de un sistema compuesto

de N particulas con alta resolucion temporal y espacial.

En DM las particulas que conforman un determinado sistema interactian unas con otras
mediante potenciales de interaccion como se muestra en la Figura 1.12 un ejemplo. Estas
interacciones entre particulas generan fuerzas que actlan sobre las particulas causando su

movimiento y con estos el cambio de sus posiciones relativas. La DM permite estudiar
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sistemas complejos y conocer con exactitud la posicion y velocidad de los atomos en todo
instante mediante la integracion numérica de las ecuaciones de movimiento. La DM actla
como puente entre la teoria pura y la experimentacion, y facilita el analisis estructural y

dinamico de los materiales !,

La exactitud de la simulacion depende de la capacidad del potencial de interaccion de
reproducir el comportamiento del sistema bajo las condiciones determinadas. Es por esto
que los resultados de la simulacion serian confiables si las fuerzas que interactdan entre las
particulas durante la simulacién son similares a las fuerzas del sistema real. En DM el
movimiento de las particulas se rige de acuerdo a las leyes de la Mecénica Clésica, en

particular por la segunda ley de Newton, que para un determinado cuerpo es 2 4% #11:

F,=m;, (1.25)
De la ecuacion (1.25) tenemos que la fuerza sobre un cuerpo Fi corresponde a la masa del

cuerpo mi por la aceleracion del mismo 7i.

Figura 1.11. Nanotubo de nitruro de boro M

31



’ﬁ; “Interacciones moleculares para describir

TeLbed fenomenolégicamente reacciones quimicas ocurridas dentro de una celda de combustible tipo PEM”

1.3.4.1 Interaccion entre atomos

La fuerza de interaccién entre particulas es un parametro importante en la simulacion de un
determinado sistema. Esta fuerza puede ser calculada como el gradiente de la funcion de
energia potencial que depende de las posiciones relativas entre las particulas. Es por esto
que la funcion potencial es fundamental para obtener una buena simulacion. El potencial se
puede escribir como una funcion que solo depende de las distancias relativas entre las

particulas V(ry 7, ... ..., 1y ), de esta manera las fuerzas se pueden obtener como el gradiente

del potencial con respecto a los desplazamientos como:

Fi==V, V(i wty) (1.26)

1.3.5 Teoria de funcionales de la densidad (DFT)

La teoria de funcionales de la densidad, por sus siglas en inglés (DFT), es un procedimiento
variacional alternativo a la solucién de la ecuacion de Schrodinger independiente del
tiempo, donde el funcional de la energia electrénica es minimizado con respecto a la
densidad electronica. Alternativo solo en el sentido de que no intenta calcular la funcion de
onda molecular, si no que calcula la densidad de probabilidad electrénica molecular p y
calcula le energia molecular de p. Los métodos tradicionales dentro de las teorias de la
estructura electrénica de la materia permiten describir de forma exacta el comportamiento
de sistemas pequefios, pero su capacidad de solucién se ve limitada por el hecho de que sus

ecuaciones son demasiado complejas de resolver numéricamente o analiticamente.

DFT reformula el problema para trabajar con el funcional de la densidad electrénica en vez
de la funcion de onda. Una ventaja es que la densidad es una funcién mas simple que la
funcion de onda y por lo tanto mas facil de calcular en sistemas complejos, por ejemplo, la

funcién de onda de un sistema de N electrones depende de N variables, mientras que la
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densidad electrénica sélo depende de 3 variables y evitar tratar con la funcion de onda cuya

complejidad crece exponencialmente con el nimero de electrones 2.

lp(x 1,-!’?1.. ELI E,Ffzf,...x :lz_..-!‘r:lz,z:lz,) <> p(xvy’z)

(1.27)

La teoria de funcionales de la densidad postula que la densidad de estados electronicos,
tanto para el nucleo, como para los electrones se encuentra relacionada con el nimero total

de electrones N, a partir de la normalizacion de la funcién de densidad electrénica:

[p(r)dr =N
(1.28)

Ante esto se propone escribir la energia como suma de funciones que depende de (r),

E[p] = T[p] + Vne[p] + Vee[p] (1.29)

donde T|[p] es la energia cinética, Vne[p] es la interaccion nucleo-electron y Vee[p] es la
interaccion electron-electrén, que se puede separar a su vez en una contribucién de

Coulomb J[p] y otra de intercambio K[p] “2.

1.3.5.1 Optimizacion geométrica y pozo de potencial

La optimizacién geomeétrica es un proceso iterativo que intenta localizar un minimo en la
superficie de la energia potencial (SEP), modificando longitudes y angulos de enlace hasta
donde las estructuras moleculares se encuentren estables 3. Una superficie de energia
potencial (SEP) describe una molécula o un conjunto de moléculas con una composicion
atdbmica constante o también un sistema donde tiene lugar una reaccion quimica. Una

representacion real de la superficie de energia potencial necesitaria una superficie
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multidimensional cuya dimension se fuera incrementando con el nimero de variables
independientes. Ya que cada atomo tiene tres variables independientes (x, y, z) la
visualizacion de una SEP para un modelo multiatdbmico es imposible. Este inconveniente se
solventa al generalizar el problema y examinar para cada atomo solo dos variables
independientes ™. Los puntos criticos de una superficie de energia potencial (Figura
1.13):

1. Minimo global: Es la energia mas baja y nos indica la conformacion mas estable.

Solo existe un minimo global para cada molécula.

2. Minimo local: Minimos distintos del anterior, que constituyen regiones donde un

cambio en la geometria en cualquier direccion nos da una geometria de mayor energia.

3. Punto de silla: Es el punto entre dos energias extremas. El punto de silla se define
como un punto en la SEP en el cual hay un incremento de energia en todas las direcciones

excepto una, y para el cual la pendiente de la superficie es cero.

Energia
Potencial

Punto de Silla ?

; Minimo Local //
Minimo Global

Figura 1.12. Representacion gréfica de puntos criticos !
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La optimizacion geométrica calcula la funcion de onda y la energia a partir de la geometria
inicial, entendiendo que la geometria es una distribucion espacial de los 4tomos en la
molécula. Posteriormente procede a buscar una geometria de menor energia, donde se
calcula la distancia de equilibrio r en ese punto (minimo local) y la energia potencial *°. La
optimizacion se logra o es completada cuando esta ha convergido, es decir cuando las
fuerzas sobre los 4&tomos son cero, dependiendo de la geometria de inicio, la funcién de
energia de potencial usada y las condiciones propuestas para conseguir un gradiente

minimo aceptable entre pasos ¢!,

Cuando los atomos y moléculas se aproximan unos a otros, empiezan a surgir fuerzas
intermoleculares. Estas fuerzas a distancias muy cortas son de repulsion, pero a medida que
la separacion va aumentando pasan de ser de atraccion. Estas fuerzas generan un pozo de
potencial asimétrico el cual muestra la posicion del minimo de potencial, la distancia de
equilibrio a la que se encuentra el pozo de potencial y la magnitud de la fuerza de enlace,
como se muestra la Figura 1.14.

o(r) “
: |
10 F :
|
o le—. Repulsién —t e Atraccidn S L S
107 erg [ |
‘ 1 2 3| 14 5 6 7 8 9 10
0 | | V. il ¢ PO 1) 1 1 e
P | f /A
L/
; i1 \
W e ey %o
|

Fuerza cero

Figura 1.13. Pozo de potencial [*°!

35



’ﬁ; “Interacciones moleculares para describir
Toush

fenomenolégicamente reacciones quimicas ocurridas dentro de una celda de combustible tipo PEM”

1.3.6 Aproximaciones y funcionales

1.3.6.1 Aproximacion de densidad local (LDA-DFT) y funcionales

Esta aproximacion es utilizada para el célculo de la energia de intercambio y correlacion,
considera un sistema in-homogéneo general como un sistema localmente homogéneo, luego
usa el funcional de intercambio-correlacion correspondiente al gas homogéneo de
electrones, para los cuales hay muy buenas aproximaciones y resultados numéricamente

exactos.

En LDA se usa el funcional Perdew-Wang (PWC) " es una parametrizacion reciente de
los datos Ceperley y Alder, que construye una formula para corregir algunos problemas
adecuando con VWN, que utiliza un ajuste de resultados numéricos precisos de un gas
uniforme de electrones. EI funcional VWN utiliza el procedimiento de interpolaciéon de

Perdew para adaptarse a los resultados.

1.3.6.2 Aproximacién de gradiente generalizado (GGA-DFT)

Esta aproximacién consiste en mejorar la descripcion para las in-homogeneidades de la
densidad (no tenidas en cuenta por la LDA). Consiste en expandir la energia de intercambio
y correlacién en términos de la densidad y de sus gradientes. En GGA se emplean el
funcional (PW91) que estéa basado en el espacio real considerando el término de correlacion
e intercambio de un electron con respecto al total de estos. Ademas, los funcionales BP,
BLYP, BOP, que soporta varios funcionales de intercambio y correlacién no locales. El
mas popular es el intercambio funcional de Becke (B88) "1, y se utiliza en conjunto con la
correlacion funcional Perdew-Wang (BP) o la correlacion funcional de Lee-Yang-Parr
(BLYP) “8 El llamado gradiente generalizado corregido, por Perdew y Wang (P91) se
deriva teniendo en cuenta los regimenes de baja y alta densidad y mediante la aplicacion de
diferentes reglas de suma. El funcional Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) " “® es otra en
el que todos los parametros son constantes fundamentales. La parte similar a la formula de

Becke, y la parte de correlacion son cercanos al funcional Perdew-Wang. Este funcional
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tiene una solida formacion fisica, un rendimiento numérico fiable y se emplea con

frecuencia en calculos DFT. Hammer, Hansen y Norskov (RPBE) 47 *®!

propusieron una
version modificada de la formula PBE que mejora considerablemente los resultados
termoquimicos, conocida como RPBE, se utiliza principalmente en sélidos. Y por ultimo el
funcional HCTH que representa una filosofia pragmatica en el disefio de un funcional DFT.
Suponiendo que el funcional exacto nunca sera encontrado, proponen una forma flexible de
gradiente funcional corregido que se monta en el conjunto de entrenamiento de las
moléculas. El valor actual predeterminado, el llamado funcional HCTH/ 407, que se obtuvo
mediante el ajuste al conjunto de los 407 sistemas atdmicos y moleculares. Este funcional

se encontrd para predecir sistemas inorgénicos de hidrégeno 17481,

1.3.6.3 Conjunto de bases

Un conjunto de bases se utiliza en los calculos para representar los spin en los orbitales
exactamente, y el uso de un nimero infinito de funciones base seria entonces dar lugar a
una energia de Hartree-Fock igual a la dada por la expansion variacional. Este limitador de
energia se llama el limite Hartree-Fock. El limite de alta frecuencia no es la energia del
estado fundamental exacta de la molécula, ya que todavia ignora los efectos de correlacién
electronica. Sin embargo, debido a que un conjunto de bases infinito no es
computacionalmente factible, un conjunto base finita siempre se utiliza y el error debido al
caracter incompleto de la base se Ilama el error de truncamiento de conjunto de bases.
Algunos de los conjuntos de bases que se utilizan para representar cada uno de los orbitales

de valencia en el programa de simulacién se muestran a continuacion “°.

Minimo: Conjunto de base minima, se le afiade 1 orbital atobmico por cada orbital que esta
ocupada en el atomo libre.

DN: Conjunto de bases de doble numérico, es aproximadamente 2 orbitales atdbmicos para

cada 1 ocupada del atomo libre.
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DND: Base doble numérico d- DNP, excepto que ninguna funcion p se utilizan en

hidrégeno.

DNP: Conjunto de base DN con funciones de polarizacién, es decir, las funciones con un

momento angular mayor que la del orbital méas alto ocupado en el atomo libre.

1.3.6.4 Ensambles

Un ensamble se puede definir como un conjunto hipotético de sistemas termodinamicos de
caracteristicas similares que nos permiten realizar un anélisis estadistico de dicho conjunto.
Desde el punto de vista de la DM, el ensamble corresponde a la simulacion del entorno
experimental del fendmeno en estudio. Existen diversos tipos en los cuales se mantiene fijo
el nimero de atomos N salvo el Grancanénico ™ y los més usados en DM son los

siguientes:

a) Microcanénico (NVE). Un ensamble de sistemas termodinamicos que no
intercambian energia ni materia con el ambiente. Es decir, aquel en que la energia E del

sistema se mantiene constante junto con el volumen V y el nimero de &tomos N.

b) Canonico (NVT). Un ensamble de sistemas que intercambian energia térmica con
los alrededores, pero no materia. Se mantienen constantes en nimero de aomos N, el

volumen V 'y la temperatura T del sistema.

C) Isotérmico - isobarico (NPT). Como su nombre lo indica, se mantiene constante la

presion P, la temperatura T y el nmero de atomos N.

d) Grancanénico (Potencial Qiuimico VT). Un ensamble de sistemas que
intercambian materia y energia con el ambiente, es decir, el niUmero de particulas varia,

pero si se mantienen constantes el potencial quimico, el volumen V y la temperatura T.
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1.3.6.5 Propiedades Globales

En DFT, la energia se puede expresar en términos del niumero N de electrones y el
potencial externo V, que proporciona una serie de expresiones matematicas que forman un
conjunto de cantidades globales y locales que permiten cuantificar el concepto de
reactividad ©°Y). Para estudiar los indices de reactividad de las moléculas, se calculan los
siguientes descriptores: potencial quimico (u) que mide la tendencia de los electrones a
escapar de la nube electronica, dureza quimica (1) propiedad global del sistema que mide la
resistencia impuesta por este al cambio de su distribucion electronica 521 Ja suavidad (s), es
el concepto inverso de la dureza y constituye un concepto Util para la prediccion de la
reactividad quimica, las moléculas blandas sufren cambios en su densidad electronica mas

[53]

facilmente que las moléculas duras y por ende son mas reactivas >*!, afinidad electrénica

A, esté relacionada con la energia desprendida al adicionar un electron al sistema, ademas si

muestra valores altos caracteristico en sistemas que puedan acomodar facilmente en exceso

de electrones provenientes de los alrededores, el potencial de ionizacion I esta relacionado

con la energia necesaria para sustraer un electrén al sistema %,

Los indices de Fukui son indices de reactividad local que nos brindan informacion sobre los
atomos de la molécula que tienen una mayor tendencia a perder o aceptar un electron,
aquellos que tienen mas probabilidades de sufrir un ataque de nucleofilicidad o
electrofilicidad °°. Estos indices representan la sensibilidad del potencial quimico p debido

al cambio de densidad electrénica cuando cambia el nimero de electrones ¢,

La electrofilicidad ® esta asociada con la energia del orbital molecular mas bajo
desocupado (LUMO) y mide la reactividad hacia un reactivo donante. La nucleofilicidad N
estd asociada con el orbital molecular de mayor energia (HOMO) y mide la reactividad
hacia un receptor aceptor 2, Por lo tanto, el aumento del caracter rico en electrones, la
nucleofilicidad, junto con el aumento del caracter pobre en electrones, la electrofilicidad, da
como resultado un aumento en la transferencia de carga con una mejora de la velocidad de

reaccion. La escala de electrofilicidad ® permitio la clasificacion de moléculas organicas
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como electrofilos fuertes con w> 1.5 eV, electrofilos moderados con 0.8 <o <1.5 eV y

electréfilos marginales con  <0.8 eV 571,

Los indices electrénicos globales, tal como se definen dentro de la teoria funcional de la

densidad de Parr, Pearson y Yang % % €

. Son herramientas Utiles para comprender la
reactividad de los sistemas quimicos a nivel atbmico y molecular. Para obtener expresiones
matematicas que representen los parametros de reactividad y permitan su clara
interpretacion de las moléculas en sus estados fundamentales. Por ejemplo, el potencial

quimico u, describe los cambios en la energia electronica con respecto al nimero de

electrones generalmente estd asociado con la capacidad de transferencia de carga del
sistema en su geometria de estado fundamental. Se le ha dado una férmula operacional muy
simple en términos de las energias HOMO (orbital ocupado de mayor energia) y LUMO

(orbital desocupado de menor energfa), respectivamente, E;yyra Y Exono como 857

i % = (Exgmo + Exomo) (1.30)

Con el requisito de una poblacién entera de orbitales moleculares, conduce a ¢
A=—E yuo (1.31)

I'=—Eyomo (1.32)

Donde | y A son la energia de ionizacion y la afinidad electronica del sistema de electrones.

Parr y Pearson, identifican la dureza quimica como la segunda derivada de la energia con

o [62.63]

respecto al nimero de electrones a un potencial externo fij , puede ser entendida

como la resistencia al cambio de la distribucion electronica del sistema, 1 respectivamente,

se determina numéricamente por aproximaciones basadas en diferencias finitas, indicando
que la dureza esta relacionada con la "brecha™ de energia entre los orbitales ocupados y

desocupados. La suavidad S es la inversa de 17 dureza quimica y constituye un concepto

uatil sobre la prediccion de la reactividad quimica, como se muestra en las siguientes

expresiones 1% 54:
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ba | =

(Erumo — Enomo) (1.33)

(1.34)

[
[
gl=

en téerminos del potencial quimico py la dureza quimican, definido en las ecuaciones
(1.33, 1.34) el indice de electrofilicidad global (e) ' ® segiin Parr y colaboradores 1*%
abarca tanto la propension del electrofilo a adquirir una carga electrénica adicional
impulsada por x* como la resistencia del sistema a intercambiar carga electrénica con el

entorno descrito por 7, simultdneamente. Por lo tanto, un valor alto de g, y un valor bajo

de 77 caracterizan un buen electréfilo B %2,

|'!:

w =

(1.35)

El indice de electrofilicidad («) es un descriptor Gtil de reactividad que permite una

clasificacion cuantitativa del caracter electrofilico global de una molécula dentro de una

escala relativa ®" 52

1.3.7 Programa de simulacion molecular

Los programas de simulacion molecular permiten la realizacion de experimentos,
situaciones dificiles en la practica que ayudan a entender el comportamiento de los sistemas
en estudio. Mediante un buen modelo no sélo se pueden reproducir experimentos de
laboratorio, sino que, ademas, gracias a que se pueden variar libremente los parametros
usados, permite validar (o rechazar) modelos tedricos existentes en rangos de parametros
dificiles de alcanzar experimentalmente por ahora, explicando asi conflictos entre
desarrollos tedricos y mediciones experimentales. Un papel fundamental también lo juega
hoy dia la visualizacion de los resultados obtenidos. No sélo obtenemos datos numéricos

que pueden ser contrastados con los experimentos, sino también obtenemos una imagen
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gréfica del proceso en cuestion. Esto mediante célculos de optimizacion geomeétrica y

superficies de energia potencial (pozo de energia potencial) .

1.3.7.1 Biovia Materials Studio Modeling (Dmol®)

Biovia Materials Studio Modeling es un programa de modelado que en sus librerias de
Dmol® utiliza la teoria funcional de la densidad (DFT) para simular los procesos quimicos y
predecir propiedades de los materiales de forma rapida y precisa. Ademas, predice procesos
en fase gaseosa, en solucién, y entornos solidos, es ampliamente aplicable a la
investigacion en problemas de quimica, productos farmacéuticos, ciencia de los materiales
y la ingenieria quimica, asi como la fisica del estado solido. Este tipo de programa se usa
para investigar la naturaleza y el origen de las propiedades quimicas, electrénicas y
estructurales de un sistema sin la necesidad de cualquier entrada experimental. Dmol® en su
libreria cuenta con varias opciones de calculos y a su vez se tiene un conjunto de bases,
aproximaciones y sus funcionales, se muestran a continuacion 71,

Los calculos en Dmol®son los siguientes:

1. Célculos de spin con y sin restricciones.

2. Optimizacion de geometria.

3. Calculo de energia.

4. Estados de transicion utilizando QST enfoque LST / gradiente conjugado.
5. Optimizacion de estado de transicion utilizando eigenvectores.

6. Determinacion y visualizacion grafica de la ruta de la reaccion completa.

7. Calculos de frecuencia
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2. METODO

Todos los calculos DFT se realizaron con el programa Biovia Material’s Studio Dmol®
(688 | a funcion de intercambio y correlacién se desarrollé mediante la aproximacion de
gradiente generalizada (GGA) y funcional de Perdew Burke y Ernzerhof (PBE) '™ que
proporciona buenos resultados en el célculo de las geometrias de equilibrio para
compuestos tipo fullereno [ 7, con un conjunto de bases dobles (dnd) en simetria C;. El
conjunto de bases tienen la ventaja de ser equivalente a la base Gaussiana 6-31G* para spin
restringido, ya que algunos estudios realizados de sistemas carbonosos del tipo fullereno
utilizan este conjunto de bases que describen adecuadamente la estructura electrénica [® ™1,
La dinamica molecular se llevo acabo en el ensamble candnico NVE a 300 K con un
tiempo de paso de 1 fs y un numero total de 150 pasos por cada dinamica usando un
méximo de 1000 ciclos con una tolerancia SCF de 1x10®. La tolerancia de convergencia
para el cambio de energfa, la fuerza maxima y el desplazamiento maximo fueron 2 x107
Ha, 0.004 Ha/A y 0.005A, respectivamente. Todas las estructuras fueron optimizadas hasta
que las fuerzas fueran inferiores a 0.002 Ha/A. Se calculan las energias totales, la densidad
de carga electronica HOMO-LUMO para el tratamiento de la reactividad a nivel global se
abordd bajo el esquema de Koopmans donde las energias fueron calculadas a punto simple
utilizando el método de Hartree-Fock ["*!. Ademas, se calcula Densidad Parcial de Estados
(PDOS) y Densidad de Estados (DOS).

Las energfas de enlace de los compuestos se determinan sobre la base de la ecuacion !

Epe, (1.36)

Eia = Ec+pe, — Ec, —

donde E-_ .. es la energia total obtenida del calculo de optimizacion de geometria del
&l 4
sistema Ceo + Ply, E;__ es la energia de optimizacion de la molécula de fullereno aislado,

Yy Ep., es la energia de optimizacion del clister de Pt aislado.
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En la Figura 2.1 se muestran las etapas del trabajo de esta investigacion, primero se efectla
la construccion de la molécula de fullereno Cg y el cllster de platino Pty, después la
simulacion de la insercion del cluster Pty en la molécula Cg, y por Ultimo, la simulacion

molecular de la disociacion de la molécula O, a partir de la interaccidn con Pt, Pty, CeoPty.
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Figura 2.. Esquema de la metodologia a realizar en el trabajo de investigacion.
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Para la construccion del cluster Pt, y el fullereno Cgp; se realizo la insercion del cluster Pt,
en la molécula Cg y para llevar a cabo la disociacion de la molécula O, se efectu6 calculos
de dindmica molecular (DM), optimizacion geométrica, HOMO-LUMO, Densidad de
Estados (DOS) y Densidad Parcial de Estados (PDOS) tipo DFT, implementada en un
programa de estructura electrénica propuesto por Delley et al " para ello se utiliz6 el

médulo Dmol?, implementado en el programa BIOVA Material s Studio.

2.1 Simulacion de las moléculas Cg y Pty

2.1.1 Construccién de la molécula de Fullereno Cgp:

La metodologia usada para calculos DFT de optimizacion geométrica y dinamica molecular
desarrollada por Walter Kohn, usa el programa Biovia Materials Studio Dmol®. Para el
analisis en estado base de las estructuras electronicas de los sistemas simulados se utilizard
un funcional de la energia electrénica minimizado con respecto a la densidad electrénica.
Se efectuara la investigacion , por medio del modelo DFT de estructura electrénica

propuesto por Delley [,

Se construy6 la molécula de fullereno Ce, se le practicd dindmica molecular la corrida de
dinamica molecular fue a 1000 pasos con 1000 iteraciones, con una longitud en cada enlace
de 1.3A y 1.4A, con el funcional GGA-PBE, con el tipo de ensamble NVE, a 1000 pasos

y con un tiempo de paso de 1fs.

2.1.2 Construccion del cluster de Platino Pt,:

Se construyo el claster con cuatro elementos de platino (Pts), con una entrada de
simulacion de longitud de cada enlace simple de 1.67A, se le practicd una optimizacion

geométrica con el funcional GGA-PBE, a 1000 pasos y con un tiempo de paso de 1fs. La
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corrida de optimizacion geométrica fue a 1000 pasos con 1000 iteraciones, con una

longitud en cada enlace de 2.7A.

2.1.3 Determinacion de HOMO-LUMO, DOS Y PDOS del Claster Pt y la

molécula de Fullereno Cgp:

Para analizar la estructura electrénica y la naturaleza del material del clister de platino
Pt;y la molécula de fullereno Cgo se llevd a cabo calculos PDOS (Densidad Parcial de
Estados) y DOS (Densidad de Estados), ademas de HOMO-LUMO. Se practico
optimizacion geométrica con el funcional GGA-PBE, con un tipo de ensamble NVE, a

1000 pasos y con un tiempo de paso de 1fs.

2.2 Simulacion de la dinamica molecular de la insercion del cluster Pt; y la

molécula de Fullereno Cgp:

Se insertd el cluster de platino Pt; en la molécula de fullereno Cg en diferentes
orientaciones: Pentagono, Hexagono, Empalme y Cuchilla a partir de dinamicas molecular
cuantica para determinar qué tipo de orientacion es la ideal para la insercion; se determino
que la orientacion ideal para la insercion del cluster en la molécula es la orientacién
Hexagono. Se practicd la dindmica molecular con el funcional GGA-PBE, con un tipo de
ensamble NVE, con un promedio de 310 pasos para cada dinamica molecular y con un

tiempo de paso de 1fs.

2.2.1 Determinacion HOMO-LUMO, DOS Y PDOS del sistema activadoCgPt,:

Para analizar la estructura electronica y la naturaleza del material del sistema CgoPts Se
llevaron a cabo célculos PDOS (Densidad Parcial de Estados) y DOS (Densidad de
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Estados), HOMO-LUMO. Se practicd optimizacion geomeétrica con el funcional GGA-
PBE, con un tipo de ensamble NVE, a 1000 pasos y con un tiempo de paso de 1fs.

2.3 Simulacién molecular de la disociacion de la molécula de oxigeno con un

atomo de platino y con el sistema CgoPt,

Para poder comparar el dato experimental se realiz6 la interaccion Pt-O, se inicid la
interaccidn con el calculo de optimizacién geométrica se uso la metodologia siguiendo la
sugerencia en literatura la escalera de Jacob’s, indica que para una molécula de oxigeno en
interaccion con un metal se usa el funcional mMGGA (MO06-L). Adicionalmente se
consideraron funciones de onda no restringidas, usando bases DND, para cada célculo de
energia, se obtuvo la curva de potencial y la energia de disociacion para el rompimiento del
enlace; fijando la particula de platino se alejé y acerco la particula de oxigeno calculando

en cada punto el valor de la energia.

Se calcul6 la curva de potencial y la energia de disociacion para el rompimiento del enlace
de la molécula O, (O-0) y para OPt+0 para la interaccién Pt-O, se inici6 la interaccién con
el calculo de optimizacion geométrica se usé el funcional mMGGA (M06-L). Adicionalmente
se consideraron funciones de onda no restringidas, usando bases DND, para cada calculo de
energia; calculando para cada valor de distancia la energia respectiva, fijando la particula
de platino se alejo y acerco la molécula O, y una particula de oxigeno (O) en tres
orientaciones se coloco la particula de oxigeno respecto a su eje cartesiano en horizontal,

vertical y diagonal.

Se calculd la curva de potencial y la energia de disociacion para el rompimiento del enlace
de la molécula O, (O-O) y para OPt,+O para la interaccion Pt;-O,, se inici0 la interaccion
con el calculo de optimizacion geométrica del sistema Pt;4-O, se uso el funcional mGGA
(MO06-L). Adicionalmente se consideraron funciones de onda no restringidas, usando bases
DND, para cada calculo de energia; calculando para cada valor de distancia la energia

respectiva, fijando el cluster de platino se alejé y acerco la molécula O, y una particula de
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oxigeno (O) en tres orientaciones se colocd la particula de oxigeno respecto a su eje

cartesiano en horizontal, vertical y diagonal.

Se calcul6 la curva de potencial y la energia de disociacion para el rompimiento del enlace
de la molécula O, (O-O) y para OCgPt;+O para la interaccion Pts-O, se inicid la
interaccion con el calculo de optimizacion geométrica del sistema CgoPts-O, se usé la
metodologia siguiendo la sugerencia en literatura de la escalera de Jacob’s, la cual indica
que para una molécula de oxigeno en interaccion con un metal se usa el funcional MGGA
(MO06-L). Adicionalmente se consideraron funciones de onda no restringidas, usando bases
DND, para cada calculo de energia; calculando para cada valor de distancia la energia
respectiva, fijando el cluster de platino se alejé y acerco la molécula O, y una particula de
oxigeno (O) en tres orientaciones se coloco la particula de oxigeno respecto a su eje

cartesiano en horizontal, vertical y diagonal.
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3. RESULTADOS

3.1 Simulacidn de las moléculas Cgy y Pty

3.1.1 Construccion de la molécula de Fullereno Cgq

La estructura de la molécula de fullereno Cgo que estd formado por 20 hexagonos y 12
pentagonos, con enlaces simples y dobles en la cara del hexagono y solo enlaces simples en
la cara del pentagono, se optimizé por medio de una dinamica molecular cuéntica y se
representa en la Figura 3.1. La dindmica molecular es a 1000 pasos con 1000 iteraciones,

con una longitud en cada enlace de 1.3A y 1.4A.

Figura 3.1. Fullereno Cgg

3.1.2 Construccion del Cluster de Platino Pt,

Al claster de platino que tiene cuatro atomos y forma el cristal Pt;, se le aplicé una
optimizacion geométrica, y se muestra en la Figura 3.2. La corrida de optimizacion
geométrica fue a 1000 pasos con 1000 iteraciones, con una longitud en cada enlace simple

de un 4tomo de platino a otro 4&tomo de platino de 2.7A.
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Figura 3.2. Claster Pt,

3.1.3 Determinaciéon de HOMO-LUMO y Densidad de Estados (DOS Y PDOS)

del cluster Pt, y la molécula Cgy

La Figura 3.3 representa el orbital molecular HOMO vy la Figura 3.4 el orbital molecular
LUMO para el caso de la molécula de fullereno Cg y del clister de platino Pt4. Los l16bulos
azules corresponden a valores positivos y los I6bulos amarillos a valores negativos de la

funcién de onda enlazante y antienlazante de los estados cuanticos, respectivamente.

Para la molécula Cg (Fig. 3.32) la distribucion de los orbitales mas altos que estan
ocupados correspondiente a HOMO se encuentra en los enlaces dobles de carbono. En esta
region hay un par de electrones que puede ceder facilmente la molécula. Se puede ver que
la distribucion de los orbitales mas bajos que estan vacios correspondiente a LUMO esta
ubicada en los enlaces simples (Fig. 3.3b). Para el cluster Pt, (Fig. 3.4) tanto la distribucion
HOMO (Fig. 3.4a) como la LUMO (Fig. 3.4b) se encuentran sobre los &tomos de platino,

ya que en esta region hay un par de electrones que puede perder facilmente el clUster.
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a) HOMO C b) LUMO Ceo ¢) HOMO-LUMO
Ceo

E(HOMO) = -6.232 eV E(LUMO) = -4.574 eV ACgo= 1.658 eV

Figura 3.3. Analisis de la distribucion espacial HOMO-LUMO de la molécula Cg los
I6bulos azules muestran valores positivos y los l6bulos amarillos valores negativos de la
fase de la funcion de onda a) Analisis HOMO, b) Analisis LUMO, c) Analisis HOMO—

LUMO de la molécula Cg con una diferencia de energia ACgp= 1.658 eV.

a) HOMO Pt, b) LUMO Pt, c¢) HOMO-LUMO Pty

—

E(HOMO) = -3.999 eV E(LUMO) = -3.834 eV A Pt;=0.165 eV

Figura 3.4. Distribucion espacial HOMO-LUMO en la molécula Pt4. Lébulos azules (+) y
amarillos (-) muestran la fase de la funcion de onda a) HOMO, b) LUMO, ¢) HOMO-
LUMO del cluster Pty con gap (diferencia de energia) APty = 0.165eV.
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Las propiedades electronicas en sistemas organicos e inorganicos dependen de los orbitales
de frontera HOMO y LUMO. Los orbitales moleculares se extienden entre todos los
atomos de una molécula y son combinaciones lineales de orbitales atdbmicos, los orbitales
moleculares que interactuan son generalmente el de mas alta energia ocupado HOMO vy el
de mas baja energia desocupado LUMO. Los célculos de la diferencia de energia HOMO-
LUMO o gap (A) para el cluster de Platino Pt, y la molécula de fullereno Cgg, Se resumen en
la Tabla 3.1. Se observa que para el cluster Pt, el gap es de 0.165 eV, mientras que para la
molécula de fullereno Cgo es de 1.658 eV. Esto indica que para el cluster de platino es

relativamente mas facil perder electrones.

Tabla 3.1. Diferencia de energia HOMO-LUMO o gap (A) de la molécula Cg Y el cluster
Pty

HOMO-LUMO
Sistema HOMO (eV) LUMO (eV)

-3.999 -3.834
-6.232 -4.574

Las energias de las bandas se trazan con respecto al nivel de Fermi, al cual se le asigna un
valor de cero. En la Figura 3.5 se muestra la band gap para la molécula Cgo Yy en la Figura
3.6 la band gap para el cluster de platino Pt; se observa que el intervalo de banda en el
punto (Q), es de 1.67 eV para la molécula Cs Yy 0.171 eV para el clister Pt,
respectivamente, lo que indica que para la molécula de fullereno se trata de un
semiconductor similar al GaAs!"®y el cluster de platino Pt, es similar al cluster de platino
Ptol™l.
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—=—Band gap is 1.67 eV
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Figura 3.5. Band gap de la molécula Cgy.

—+—Band gapis 0.171 eV
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Figura 3.6. Band gap del cluster de platino Pty
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Para analizar la estructura electronica del cluster de platino Pt; y la molécula de fullereno
Ceo se llevaron a cabo célculos de Densidad de Estados (DOS) y Densidad Parcial de
Estados (PDOS). Nos centramos en los orbitales d de los &tomos de platino 891 gel cluster
Pt, y en los orbitales p de los atomos de carbén en la molécula de fullereno Cg, para cada
sistema independiente. La Figura 3.7, muestra los calculos DOS vy la Figura 3.8, los PDOS
para la molécula de carbon Cgo. Los orbitales p de la molécula Cgo desempefian el papel
principal para aceptar los electrones (Fig. 3.7) debido a sus potenciales de ionizacion

relativamente altos, lo que conduce a la localizacion de los orbitales (Fig. 3.8).
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Figura 3.7. Densidad de Estados (DOS) de la molécula Cgp,
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Figura 3.8. Densidad Parcial de Estados (PDOS) de la molécula Cgy.

La Figura 3.9 muestra célculos DOS vy la Figura 3.10 PDOS para el clster de platino Pt,.
Los orbitales d del cluster Pt, representan el papel principal para donar los electrones (Fig.
3.9) debido a sus energias de ionizacion relativamente bajos, lo que conduce a la

deslocalizacion de los orbitales (Fig. 3.10).
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Figura 3.9. Densidad de Estados (DOS) del cluster Pt,.
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Figura 3.10. Densidad Parcial de Estados (PDOS) del cluster Pt,.
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La Tabla 3.2 muestra los parametros de reactividad de las dos estructuras, el cluster de

platino Pty y la molécula de fullereno Cgo, El potencial quimico () calculado en los dos

sistemas muestra la tendencia de los electrones a escapar de un sistema en equilibrio, por lo

que los electrones fluyen desde las regiones de alto potencial quimico (i _Pts) es un buen
donante de electrones, hacia las regiones de bajo potencial (i _Cgo) €S un buen aceptor de

electrones., lo que nos indica que existe un potencial bajo y alto, por lo tanto, existe la
posibilidad de que una molécula produzca o acepte electrones respectivamente lo que

favorece la transferencia electrénical® 8. Existe una relacion entre la dureza quimica (1) y

la estabilidad del sistema, de modo que el sistema molecular se vuelve mas estable cuando
aumenta su dureza quimica, el valor calculado de la dureza quimica de la molécula de

fullereno Cgo (17 _ Ceo) resulto ser mayor en comparacion con el valor obtenido del cluster
de platino Pt; (7 _ Pty ) lo que indica mayor estabilidad para la estructura del fullereno

Ceo que para el cluster de platino Pt4 Los valores de la afinidad electrénica (A) calculados
de la molécula de fullereno Cg (A_Cgo) mostraron valor alto caracteristico en sistemas que
pueden acomodar facilmente un exceso de electrones provenientes de los alrededores en
comparacion con el cluster de platino Pt (A_ Pt;). Los valores de potencial de ionizacion
(I) de la molécula de fullereno Ce (I_ Cgo) Son mayores esto indica la tendencia de la
molécula de fullereno a traer o aceptar un par de electrones, por lo tanto, en el caso de los
valores obtenidos del cluster Pty (I_ Pt4) representan el papel principal para donar los

electrones.

Tabla 3.2. Pardmetros de reactividad de la molécula de fullereno Cg V el clister de platino
Pty

Sistema

i (eV)

A (eV)

I(eV)

1 (eV)

5 (eVv)*t

w (eV)

-3.916

3.834

3.999

0.0825

6.06

92.90

-5.403

4.574

6.232

0.829

0.6031

17.60
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Los parametros explican adecuadamente el comportamiento reactivo de estos dos sistemas

como se muestra en la Figura 3.11. El indice de electrofilicidad («) del cluster Pty (0 _ Pty)
es mayor que la molécula de fullereno Cgo («2 _ Cgo) este aumento de electrofilicidad esta de

acuerdo con electrofilos fuertes ya que sobre pasan el valor de w> 1.5 eV B por lo que

resulta una gran aceleracion de una reaccion quimica. Por lo tanto, por el efecto del

catalizador (« _ Pty) puede explicarse el fuerte aumento del valor de electrofilicidad 571
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Figura 3.11. Descriptores globales de reactividad.
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3.2 Simulacion de la dinamica molecular de la insercion del cluster Pt, y la

molécula de Fullereno Cgq

La insercion del cluster Pt; en la molécula del fullereno Cgp corresponde a diferentes
orientaciones del cluster, observando que tipo de orientacion es la adecuada para la
insercion y activacion quimica de la molécula del fullereno Cg. Las configuraciones
geométricas estudiadas aqui corresponden a cuatro tipos de orientaciones respecto a la
colocacion del cluster Pty sobre la molécula Ceo, y son: hexagono, pentagono, empalme y

cuchilla.

Los mapas de potencial electrostatico Figura 3.12, permiten visualizar como se distribuyen
los electrones en las moléculas del fullereno Cgo el color rojo indica las regiones donde la
densidad electrénica es mayor, mientras que las regiones azules indican una poblacién
electrénica menor. Los estados intermedios siguen el orden del arco iris desde el centro
hasta el borde externo, de acuerdo con una mayor o menor presencia de electrones, y por lo
tanto el color verde y amarillo cerca del borde central de la estructura indica un equilibrio
homogéneo. Los atomos de carbono que solo poseen la misma electronegatividad deberian
dar una distribucion electronica casi homogénea, y no hay un lugar preferencial donde
circulen los electrones, pero nuestro mapa nos dice que la parte externa de la estructura del
fullereno Cg Y en los enlaces del platino Pt,, tienen una densidad electronica mayor, por lo
tanto, se colocaron los enlaces simples del cluster de platino Pt, sobre al centro de una cara

hexagonal (a,) de la molécula de fullereno Cgy Se muestra en la Figura 3.12(c).
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b)

Figura 3.12. Densidad Electrénica y Potencial Electrostatico.

A continuacion se describiran cada una de las orientaciones colocadas para la insercion y
activacion de la molécula de Cg.
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a) Dinamica Molecular (Orientacion _Pentagono (Penta))

El cluster Pt, se encuentra orientado con un atomo de platino hacia adentro de una cara del
pentagono de la molécula Cgo como se muestra en la Figura 3.13, la corrida de la dinamica
molecular fue a 210 pasos con 500 iteraciones. En las Figuras (3.14 — 3.17) y de acuerdo
con abertura producida previamente con la corrida de dindmica molecular, se va
introduciendo manualmente el cluster de platino en la abertura del fullereno en cada una de
las dindmicas moleculares realizadas, ademéas en cada una de estas corridas se asocia la
grafica de temperatura contra el nimero de paso correspondiente, a la cual se efectud la

interaccion entre los dos sistemas metal-carbon.

Figura 3.13. Orientacion Pentagono.
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El cluster Pt, sobre una cara de la molécula Cq, la cara del pentagono.
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Figura 3.14. Primera dinamica_Penta

En la primera dinamica molecular, el clUster de platino Pt; se insert6 manualmente en la
molécula que quedd del fullereno como se muestra en la Figura 3.14. La temperatura
méaxima de la dinamica molecular a la cual interactuaron los dos sistemas el cluster Pt, y la

molécula del fullereno Cgq es de 3700 K.
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Figura 3.15. Segunda dinamica_Penta

En la segunda dinamica molecular (Figura 3.15) muestra que el cluster Pt,; manualmente

insertado mas profundamente en la molécula Ceo, se va deformando y comienza a estirarse.
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En este caso, en que el cllster Pt, esta totalmente adentro de la molécula Cg, y tratando de
romper desde adentro la parte cerrada de la nueva molécula Cg, la temperatura méaxima de la
dinamica molecular cuantica es de 11700 K, y la minima temperatura a la que llego este
sistema Pt; + Cgo es de 9700 K. Este caso, claramente indica que no existe instrumentacion
alguna que permita alcanzar estas temperaturas, por lo que actualmente se considera

imposible llevar al cluster de platino hasta este sitio dentro de una molécula Cg.

4000 17— T T T '

T
[—— Pen_(3ra D)
Curva de Temperatura

30004 b T

7o S DU NS WU~ SN RN SO SUOR SO S SO

Temperatura (°K)

1000 o A

0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Pasos de la Dinamica

Figura 3.16. Tercera dinamica_Penta

En la tercera dinamica molecular el clister Pt; se inserta manualmente en la molécula Cg
perforando y deformando este extremo de la molécula de carbdn, convirtiéndola en una
molécula totalmente de carbdn activado, ya que se siguen manteniendo unidos los carbones
en Cgo, Y Ya no como fullereno. La temperatura de la dindmica molecular a la cual se inserta
el cluster Pt; en la molécula del fullereno Cg es de 3000 K. Esto muestra que en esta
dindmica y en la segunda si es posible insertar el cluster de platino en el fullereno; esto es, en
una cara pentagonal del fullereno experimentalmente si se puede lograr la insercién de Pt, en
Ceo.
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Figura 3.17. Cuarta dindmica Penta.

En la cuarta y ultima dindmica molecular, se observa que el cllster Pty se insertd en la
molécula Cg (Figura 3.17), con el cluster Pty en la salida de la molécula Cg, Y consumando
asi un tratamiento de activacién quimica del carbdon. La temperatura de la dindmica
molecular a la cual se inserta el cluster Pt, en un lado de la molécula del fullereno Cgp es de
1400 K.

b) Dinamica Molecular (Orientacion _Hexagono (Hexa))

En una primera configuracion al claster Pt, orientado con un &tomo de platino hacia dentro
de una cara del hexagono de la molécula Cg (Figura 3.18) se le aplicd dinamica molecular
cuantica. La corrida de dindmica molecular fue a 300 pasos con 500 iteraciones. Se observa
en las Figuras (3.19 — 3.23) la temperatura en funcion del nimero de pasos de la dindmica
molecular a la cual se efectu6 la insercién entre los dos sistemas metal-carbén. La longitud
promedio del enlace simple de las dos particulas de carbon (C’-C’) de.co = 1.670 A y la
longitud promedio del enlace doble de las dos particulas de carbon (C’=C’) de-—c-= 6.558 A.
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Figura 3.18. Orientacién Hexagono

La Figura 3.18 muestra el cluster Pt sobre una cara de la molécula Ce, la cara del hexagono.
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Figura 3.19. Primera dinamica_Hexa

La primera dindmica molecular, el clister Pt, comienza a interactuar con la molécula Cg
como se observa en la Figura 3.19. La temperatura maxima de la dinamica molecular a la
cual interactuaron el cluster Pt, y la molécula atacada del fullereno Cg es de 8900 K, y la
minima a la que llego el sistema Pt; + Cgo €s 5100 K. Al comparar con el resultado
equivalente de la dindmica_penta se hace evidente que los dobles enlaces oponen una
resistencia mayor, y por eso la temperatura para romper estos enlaces es aproximadamente

1.4 veces mayor que la anterior.

66



“Interacciones moleculares para describir
fenomenolégicamente reacciones quimicas ocurridas dentro de una celda de combustible tipo PEM”

T T T T T T T
——Hex_(2da D)
H i 7 i Curva de Temperatura
10000 o ---eopoeee oo oot st g ]
3 |
s s
= i i : : i :
0 9000 f b
o i
£ :
< I
L |
0 e
T T T

0 5 10 15 20 25 30

Pasos de la Dinamica

Figura 3.20. Segunda dinamica_Hexa

La Figura 3.20 muestra la segunda dinamica molecular donde el cluster Pt, manualmente se
va insertando en la molécula Cg por lo que se va deformando, comenzando a formarse como
una estructura mas parecida a un nanotubo de carbon, y que corresponde a una molécula de
carbdn activado. La temperatura maxima de la dinamica molecular a la cual interactuaron los
dos sistemas el cluster Pt, y la molécula del fullereno Cg es de 11200 K, ya que se encuentra
insertandose el cluster, a la minima que llego el sistema Pty + Cgo €s de 7400 K. También
para este caso se confirma que no es pertinente tener al cluster de platino Pt, colocado asi

dentro de una molécula de Cgy.
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Figura 3.21. Tercera dindmica_Hexa
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En la Figura 3.21 se observa la tercera dinamica molecular, en este caso el clister Pt, se
insertd manualmente en la molécula Cgo, ¥ Se observa que aunque se deforma se siguen
manteniendo unidos los carbones. La temperatura de la dinamica molecular comienza a
disminuir ya que el cluster Pt, se encuentra insertado en la molécula del Cg, y la temperatura

llegd a 2600 K.
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Figura 3.22. Cuarta dindmica_Hexa

En la cuarta dinamica molecular, el cluster Pty se ha insertado manualmente en la molécula
Ceo (Figura 3.22). La temperatura que alcanza la dindmica molecular cuantica es de 2600 K,
ya que el cllster ain se encuentra en el interior del Cgp, y la temperatura minima que alcanz6

este sistema Pty + Cgp €s de 1900 K.
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Figura 3.23. Quinta dinamica_Hexa

La Figura 3.23 muestra la quinta dindAmica molecular, en la cual el cluster Pt; manualmente
se ha colocado en esa posicion dentro de la molécula Cgo. Se observa que el cluster Pt, sale
de la molécula Cg, Y con esto se termina el tratamiento de activacion quimica del carbon. La

temperatura a la que llega la dindmica molecular en este caso es de 3000 K.
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c) Dinamica Molecular (Orientacion _Empalme (Empal))

Al cluster Pt orientado sobre la cara del hexagono (tipo empalme) de la molécula Cg, se le
aplico dinamica molecular. En la Figura 3.24 se observan 5 configuraciones geométricas de
dindmicas moleculares que se llevaron a cabo. También se muestra un proceso manual de
insercion del claster Pty en la molécula de fullereno Cgo. La corrida de dindmica molecular

cuéntica es de 180 pasos con 500 iteraciones.
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Figura 3.24. Orientacién Empalme

El cluster Pt, sobre una cara hexagonal de la molécula Cg (Figura 3.24) comienza a
interactuar con la molécula Cgo. Se observa que el cllster Pt; va aplastando a la molécula Cgo
por lo que se va deformando, comenzando a formarse como un balén aplastado. Esto es, al
insertarse el cluster Pt, en la molécula Cgo, esta Ultima se deforma. No logra en su totalidad

insertarse ni salir de él, por lo que se activa quimicamente la molécula Cg.

d) Dinamica Molecular (Orientacién _Cuchilla (Cu))

Sobre un enlace doble de la molécula Cgg entre la cara del pentdgono y la cara del hexagono
se coloca el cluster Pt,, y parece una cuchilla. En la Figura 3.25 se observa el nimero de
dinamicas moleculares llevadas a cabo, y se muestra el proceso de insercion del clister Pt,
en la molécula de fullereno Cgo. La corrida de dinamica molecular cuéntica es de 310 pasos

con 500 iteraciones.
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Figura 3.25. Orientacion Cuchilla.
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El claster Pt, se encuentra sobre un enlace doble entre la cara del pentagono y la cara del
hexagono de la molécula Cgo (Figura 3.25). El cluster Pt, comienza a interactuar con la
molécula Cg, trata de insertarse en el fullereno sobre el enlace doble entre dos dtomos de
carbon. El claster Pt, comienza a insertarse en la molécula Cgo por lo que se va deformando.
Logra el cluster Pty insertarse en la molécula Cgp por lo que se deforma el fullereno, aunque

no logra en su totalidad salir de él, se activa quimicamente la molécula Cgo.

e) Célculo de Conectividad

El célculo de conectividad representacion de Kekulé del sistema CgoPt; se muestra en la
Figura 3.26, donde la tolerancia de longitud de enlace es de 0.6 a 1.15 A, la energia de
adsorcion del sistema se calculé mediante la ecuacién (1.36), donde la energia total obtenida

del calculo de optimizacion de geometria del sistema (E¢_ p. ) es de 385.449 eV, el valor
de la energia de optimizacion de la molécula de fullereno aislado (E;__)es 455.546 eV'y
la energia de optimizacion del clister de platino aislado (Eg, ) es 10.775eV, por lo que, el
valor de la energia de enlace del sistema (E,zcep +p47) Calculado es de 80.872 eV. Por lo

tanto, existe un enlace covalente entre el clister de platino Pt, con la molécula de fullereno
Ceo 2 B9 De acuerdo a la Figura 3.23 se rompieron los enlaces de ambas caras
hexagonales de la molécula Cgy donde se inserta 'y sale el clUster Pts, ninguno de los atomos
de la molécula y el cluster se desprenden del sistema por lo que es un complejo activado
CeoPts [83, 84]
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Figura 3.26. Conectividad Kekule del sistema CgoPty

El sistema CgoPts tiene un radio de poro 19.549 A ) diametro de poro de 39.099 A y 4rea
superficial de 1200.68 A? [ver apéndice]. Este soporte catalitico cuenta con mesoporos para
proporcionar un area superficial accesible al catalizador y estimular la difusion de especies
quimicas . Sin embargo, el Carbén activado Cgo (Figura 3.27) tiene un radio de poro
20.633 A, didmetro de poro 41.26 A y érea superficial de 1337.5 A? [ver apéndice], por lo
tanto segin la IUPAC es un carbon activado mesoporoso 2. E| porcentaje de aumento del
area del sistema CgoPty respecto a la molécula de fullereno Cgo €s de un 8%, sin embargo; al
calcular el porcentaje de incremento del area del Cgp activado respecto a la molécula Cg €S
de un 17.35%, por lo tanto encontramos que existe un rango del 9% de crecimiento respecto
al area del Cg activado. Si comparamos el radio de poro del sistema CgoPts respecto al Cgo
activado tenemos que en el caso del Cg activado cuenta con un aumento de porosidad del
5.25%, por lo que encontramos que el Cg activado cuenta con una gran area superficial,
buena conductividad eléctrica y es mesoporoso el cual permite un buen flujo de reactantes;

por lo tanto es un excelente candidato como soporte catalitico segtin E. Antolini .
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Figura 3.27. Carbon activado Ce.

3.2.1 Determinacién HOMO-LUMO y Densidad de Estados (DOS Y PDOS) del

Sistema Cgg Pt4

La Figura 3.28 representa los orbitales moleculares HOMO y LUMO para el caso del
sistema CgoPt;, Los lobulos azules muestran valores positivos y los valores negativos los
I6bulos amarillos de la fase de la funcion de onda. Para el sistema de la Figura 3.28a la
distribucion de la densidad electronica HOMO se encuentra en los enlaces dobles y en el
claster de platino, en esta region hay un par de electrones que puede ceder facilmente el
sistema. Se puede ver que la distribucién de LUMO se encuentra sobre los atomos de

carbono, lugar de los orbitales mas bajo que estan vacios (Fig. 3.28b).
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a) HOMO CgoPty b) LUMO CgoPty

E(HOMO) = -5.932 eV E(LUMO) = -5.842 eV

¢) HOMO-LUMO CgPt,

A CeoPt4 = 0.09eV

Figura 3.28. Analisis de la distribucion espacial HOMO-LUMO del sistema CgoPty. LOS
I6bulos azules muestran valores positivos y los l6bulos amarillos valores negativos de la fase
de la funcion de onda a) Anélisis HOMO, b) Analisis LUMO, c) Anélisis HOMO-LUMO

del sistema CgoPt4 con una diferencia de energia A CgoPty = 0.09 eV,
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El célculo de la diferencia de energia HOMO-LUMO o gap (A) para el sistema CgoPty Se
resume en la Tabla 3.3. Se observa que los valores de diferencia de energia para el complejo
CeoPtses de 0.09 eV esto indica que para el sistema es relativamente més féacil para adsorber

particulas al complejo.

Tabla 3.3. Diferencia de energia HOMO-LUMO o gap (A) del sistema CgoPty

HOMO-LUMO
Sistema HOMO (eV) LUMO (eV)

CeoPls -5.932 -5.842

Las energias de las bandas se trazan con respecto al nivel de Fermi, al cual se le asigna un
valor de cero. En la Figura 3.29 para el sistema CgoPt; se observa que el intervalo de banda
en el punto, (Q), la banda prohibida calculada se reduce a 0.09 eV esto puede facilitar el
transporte de carga durante el proceso como soporte catalitico, siendo un carbdn activado,

ademas se comporta como un conductor.
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—+— Band gap is 0.09 eV
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Figura 3.29. Band gap del Sistema CgoPt1s.

El andlisis de Densidad de Estados (DOS) y Densidad Parcial de Estados (PDOS) es un
método eficaz para comprender la interaccion entre el cluster Pt; y la molécula Cgo, del
sistema CgoPt;. En el proceso de formacion de enlaces, los electrones de valencia
desempefian un papel fundamental. Nos centramos en los orbitales p y d de los &tomos de
carbon y platino del sistema CgoPts La Figura 3.30 muestra la DOS y la Figura 3.31 muestra
la PDOS para el complejo CgoPts. Los orbitales p de la molécula Cgo desempefian el papel
principal para aceptar los electrones (Fig. 3.30) debido a sus potenciales de ionizacion
relativamente altos, lo que conduce a la localizacion de los orbitales (Fig. 3.31). Los
orbitales d del cluster Pt, representan el papel principal para donar los electrones, debido a
sus energias de ionizacion relativamente bajos, lo que conduce a la deslocalizacion de los
orbitales (Fig. 3.31).
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Figura 3.30. Densidad de Estados (DOS) del sistema CgoPt,
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Figura 3.31. Densidad Parcial de Estados (PDOS) del sistema CgoPt,4
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Cuando el cluster Pt, es compatible con la molécula de fullereno Cgo, la intensidad de pico
agudo cerca del nivel de Fermi para el orbital p del carbon se debilita y el orbital d del
cluster Pt, se mueve hacia la energia mas baja se superponen completamente, lo que
esencialmente significa que el orbital del platino se hibrida con el orbital p del carbon. Por
lo tanto existe una fuerte interaccion covalente entre los atomos de platino y carbon con una

mayor energia de adsorcion, lo que mejora la estabilidad del catalizador % 871,

La Tabla 3.4 muestra los pardmetros de reactividad del sistema CgoPt4. El potencial quimico

(2 ) calculado en el sistema (i _ CgoPt;) muestra que existe la posibilidad de que una

molécula produzca o acepte electrones respectivamente lo que favorece la transferencia
electrdnica, se compara con el valor de un carbén activado sin funcionalizar es de -3.205.

Hay una relacion entre la dureza quimica (17) y la estabilidad del sistema, de modo que el

sistema molecular se vuelve méas estable cuando aumenta su dureza quimica, el valor

calculado de la dureza quimica del sistema (1 _ CgoPts) resulto ser menor en comparacion

con el valor de la estructura de un carbon activado sin funcionalizar. Los valores de la

afinidad electrénica (A) calculados del sistema (4 _ CgPty) mostraron un valor alto

caracteristico en sistemas que pueden acomodar facilmente un exceso de electrones
provenientes de los alrededores se compara con los valores obtenidos de un carbon activado
sin funcionalizar de 0.535. Los valores de potencial de ionizacion (1) del sistema (I_ CgoPts)
son mayores esto indica la tendencia del sistema a traer o aceptar un par de electrones, por lo
tanto, facilita el transporte de carga, en comparacion con el valor de la estructura del carbén

activado sin funcionalizar de 5.875 [*®. El indice de electrofilicidad (@ _ CeoPts) calculado

es mayor que el valor de la estructura de un carbén activado sin funcionalizar de 1.924,
ademas sobre pasa el valor de ®> 1.5 eV ya que se consideran como electrofilos fuertes. Por
lo tanto, el efecto del catalizador permite mejorar la velocidad de reaccion esto se debe al
fuerte aumento del poder de electrofilicidad de (@ _ Pt;) ®7 | de esta manera, la
electrofilicidad, da como resultado un aumento en la transferencia de carga, con una mejora

de la velocidad de reaccion ya que aumenta su actividad catalitica al estar soportado en la

molécula de fullereno Cgp.
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Tabla 3.4. Diferencia de energia HOMO-LUMO o gap (A) y Parametros de reactividad del
sistema CgoPty

Sistem | HOMO | LUMO | (A) u A I(eV) | i (eV) s
(eV) (eV) V) | (eV) (eVv)?

-5932 | -5 842 | 0. -5.887 | 5.842 11.11

3.3 Simulacion molecular de la disociacion de la molécula de oxigeno con un
atomo de platino y con el sistema CgoPt,

3.3.1 Interaccidn del atomo de Platino con un atomo de Oxigeno (Pt-O)

Se considerd realizar el sistema Pt-O en la simulacion como se muestra en la Figura
3.32 donde se propuso una distancia de inicio de 3.16 A para iniciar con el calculo de

optimizacion geomeétrica.

4
¢

Figura 3.32. Arreglo molecular del &tomo de platino con el &tomo de oxigeno (input).

El resultado de la optimizacion geométrica produjo una distancia de equilibrio de 2.06 A

(Figura 3.33) y una energia de equilibrio de -13.2992 eV.

Figura 3.33. Optimizacion geométrica del arreglo molecular (output).
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Se realizo el célculo de conectividad y se tiene el enlace (Figura 3.34).

i

Figura 3.34. Célculo de conectividad del arréglo molecular

Una vez obtenida las distancia y energia de equilibrio se fij6 uno de los dos
atomos en este caso fue el atomo de platino, el 4tomo de oxigeno se alejo de 0.1 A en 0.1 A
hasta llegar a una energia constante y acerco de 0.1 A en 0.1 A hasta que la energia se fue a
infinito. A cada distancia que se movia el &tomo de oxigeno, se calculé su energia en ese
punto, y asi construir la curva del pozo de energia potencial, la tabla de distancias y energias
obtenidas para la construccion del pozo de energia potencial se muestra en la Tabla 3.5, el

pozo de energia potencial es de 3.745 eV en la Figura 3.35 se muestra la curva de energia.

Tabla 3.5. Distancias y Energias de la Interaccion Pt-O.

20 —*— Interaction Pt-O\

Distancia | Energia (eV)

-12.06735 154

-12.75587 10-
-12.99589
-13.19541
-13.29925
-13.29544
-13.18937 _
-12.98335 0
-12.47127 Distance r (A)

Energy (eV)

Figura 3.35. Curva de energia potencial de la interaccion platino-oxigeno.
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Comparando la energia del pozo de potencial de la interaccion Pt-O que es de 3.745 eV en
nuestra simulacion y el valor experimental de 3.82 eV [ se tiene que existe un error del
1.4%.

3.3.2 Interaccion del atomo de Platino con una molécula de Oxigeno (Pt-O,)

Se realizo el célculo de optimizacién geométrica de la molécula de oxigeno (O,), la cual
tiene una distancia de enlace O=0 de 1.21 A en la simulacion, comparado con un valor
experimental de 1.25 A 8 como se muestra en la Figura 3.36.

f

-

Figura 3.36. Molécula de oxigeno optimizada

Se realizo el célculo de optimizacion geométrica del atomo de platino con la molécula de
oxigeno, primero se coloco el 4&tomo de platino a una distancia de 3.5 A de la molécula de

oxigeno para realizar el calculo (Figura 3.37).

4
.

Figura 3.37. Arreglo molecular del &tomo de platino con la molécula de oxigeno (input).

La optimizacion geométrica produjo una distancia de equilibrio de 2.049 A y una energia de

-18.838 eV y se realizo el calculo de conectividad (Figura 3.38).
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Figura 3.38. Optimizacion geométrica del arreglo molecular Pt-O,

4
.

Se calcul6 el pozo de energia potencial de la interaccion Pt-O, como se muestra en la Figura

3.39 y para ello se fijo el atomo de platino, y la molécula de oxigeno se fue alejando y

acercando de 0.1 A a 0.1 A. En cada distancia se obtuvo un valor de energia como se

muestra en la Tabla 3.6, por lo cual se obtuvo un tamarfio del pozo de potencial de 0.725 eV,

el valor del experimental de la interaccion equivale a 0.719 eV % se tiene un error de1%.

Tabla 3.6. Distancias y Energias de la Interaccién Pt-O,

Distancia | Energia (eV)

-16.1027

-17.4100

-18.1219

-18.4625

-18.8381

Energy (eV)

-19.000

-19.0500

-19.0321

-18.8992

Figura 3.39. Curva de energia potencial de la interaccion Pt-O,.

-16 4
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—*— Interaction Pt-O,

0.725
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El sistema Pt-O; se lleva acabo para romper la molécula de oxigeno y liberar a cada atomo,
molécula PtO+O. Partiendo del sistema Pt-O, que ya se encontraba optimizado
geométricamente Figura 3.38, el cual tiene una distancia de equilibrio de 2.049 A
entre Pt-O y 1.32 A entre O-O, y una energia de equilibrio -18.838 eV con una profundidad
de pozo de energia potencial de 0.725 eV.

Del sistema ya optimizado se fijo6 dos atomos, el atomo de platino y el de oxigeno,
posteriormente se empezo a alejar un atomo de oxigeno que no se fijo, se mueve de forma
horizontal hasta que la energia fuera constante. Para cada distancia se obtuvo un valor de

energia como se muestra en la Tabla 3.7.

a) b)

4

P .

Figura 3.40. a) Alejando el &tomo de oxigeno de manera horizontal, b) Rompimiento de
uno de los enlaces Pt-O.

Se construy0 la curva de energia potencial se encontrd que el tamafio de pozo es de 3.757 eV
(Figura 3.41).
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Tabla 3.7. Distancias y Energias de la Interacciéon Pt-O, (Horizontal).

Distancia‘ Energia (eV) ‘
-154

-18.8381 _ UG
-18.9225 16- /

-18.9486
-17.5651
-15.3871 18+
-15.2841 '

-15.1959
-15.1912 -20 - 1 - . - . - T - .

-14 ‘ »— Interaction Pt+0O, Horizontal Repulsive O

-17 4

Energy (eV)

-19 4

Distance r (A)

Figura 3.41. Curva de energia potencial del rompimiento del enlace Pt-O, alejando el &tomo

de oxigeno de manera horizontal.

Se volvié a tomar el sistema Pt-O, ya optimizado, fijando dos &tomos, uno de
platino y el de oxigeno, posteriormente se empez0 a alejar un a&tomo de oxigeno que no se
fijo de forma vertical hasta llegar a que la energia fuera constante. Para cada distancia se

obtuvo un valor de energia como se muestra en la Tabla 3.8.

a) b)

4
1
.

Figura 3.42. a) Alejando el atomo de oxigeno de manera vertical, b) Rompimiento de uno de

los enlaces Pt-O.
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Tabla 3.8. Distancias y Energias de la Interaccion Pt-O, (Vertical).

145 ‘ Interaction Pt+0, Vertical Repulsive O

Distancia | Energia (eV)

-18.8381 -157

-18.0605

-16 4

-15.4559

174

Energy (eV)

-15.2980

-15.1105 -18 4

-15.0769

-19 4

-15.0531
-15.0551

T T T T T T T T 1

1 2 3 4 5 6

Distance r (A)

Figura 3.43. Curva de energia potencial del rompimiento del enlace Pt-O, alejando el &tomo

de oxigeno de manera vertical.

Se construyo la curva de energia para el rompimiento de la molécula O, de forma vertical se

encontrd que el tamafio de pozo es de 3.783 eV como se muestra en la Figura 3.43.

Por dltimo se volvio a tomar el sistema Pt-O, ya optimizado se fijaron dos atomos,
el de platino y el oxigeno, posteriormente se empez6 a alejar el atomo de
oxigeno que no se fij6 de forma diagonal hasta llegar a que la energia fuera
constante (Figura 3.44). Para cada distancia se obtuvo un valor de energia como se muestra
en la Tabla 3.9.
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a) b)

Figura 3.44. a) Alejando el atomo de oxigeno de manera Diagonal, b) Rompimiento de uno

de los enlaces Pt-O.

Se construyd la curva de energia para el rompimiento de la molécula O, de forma diagonal

se encontro que el tamarfio de pozo es de 3.638 eV (Figura 3.45).

Tabla 3.9. Distancias y Energias de la Interaccion Pt-O, (Diagonal).

’—l— Interaction Pt+0, Diagonal Repulsive O

-14
Distancia | Energia (eV)
-18.8381 151 .
-18.6360
. -164
-16.2250 %
)
-15.4592 g 174
&
-15.2414
-18 4
-15.2375
-15.2052 194
-15.1993 L2 345§

Distance r (A)

Figura 3.45. Curva de energia potencial del rompimiento del enlace Pt-O, alejando el &tomo

de oxigeno de manera diagonal.
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En la Figura 3.46 se encuentra que los puntos de inflexion, vertical repulsive
oxigeno (vrH)= 3.783 A, diagonal repulsive oxigeno (drH)= 3.638 A, horizontal
repulsive hidrégeno (hrH)= 3.757 A, en consecuencia se encuentra que drH se rompe antes
que hrH y este antes que vrH. Y con energias vrH= 3.783 eV, drH= 3.638 eV, hrH= 3.757
eV, estas corresponden a qué se necesita en promedio casi la misma cantidad de energia para

romper un enlace Pt-O.

—*—Pt+0,
Pt +02 —p»r— 0Pt +O (I'HO)
-14 5 OPt +0 (rVO)
—=—QOPt +0 (rDO)

-15

4

-16 4

.17 4

Energy (eV)

0.725
-18 4

*

-19 4

Distance r (A)

Figura 3.46. Comparacion de Interacciones.

3.3.3 Interaccién de un Cluster de Platino con una molécula de Oxigeno (Pt;-O5)

Se realizo el célculo de optimizacion geométrica de un cluster de platino (Pts), la cual tiene
una distancia de enlace Pt-Pt de 2.712 A en la simulacién, comparado con un valor

experimental de 2.68 A % como se muestra en la Figura 3.47.
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Figura 3.47. Cluster de Platino Pt; Optimizada

Se realiz6 el calculo de optimizacion geométrica del cluster de platino con la molécula de
oxigeno, primero se colocé el clister de platino a una distancia de 4.176 A de la molécula de

oxigeno para realizar el célculo (Figura 3.48).

L.

Figura 3.48. Arreglo molecular del cluster de platino con la molécula de oxigeno (input).

La optimizacion geométrica produjo una distancia de equilibrio de 2.295 A y una energia de

-49.092 eV y se realiz6 el calculo de conectividad (Figura 3.49).
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Figura 3.49. Optimizacidén geométrica del arreglo molecular Pt;-O, (output)

Se calculé el pozo de energia potencial de la interaccion Pt4,-O, como se muestra en la Figura

3.50 y para ello se fijo el cluster de platino, y la molécula de oxigeno se fue alejando y

acercando de 0.1 A a 0.1 A. En cada distancia se obtuvo un valor de energia como se

muestra en la Tabla 3.10, por lo cual se obtuvo un tamafio del pozo de potencial de 0.646 eV,

el valor del experimental de la interaccion equivale a 0.669 eV ¥ se tiene un error de 3.5%.

Tabla 3.10. Distancias y Energias de la Interaccion Pt;-O,

Distancia | Energia (eV)

-29.8748

-41.0895

-47.1754

-48.3766

-49.0921

-49.0411

-48.7585

-48.6347

-48.6295

Energy (eV)

47

48 -

49

45 -

_46

‘L *— Interaction Pt4-02
\

\

|

\

|

ﬂ

1

|

ﬂ

*

|

|

x 0.646
L *_*H——*— —de—d—h %k

Distance r (A)

Figura 3.50. Curva de energia de potencial de la interaccion Pts-O,.
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El sistema Pt4-O; se lleva acabo para romper la molécula de oxigeno y liberar a cada atomo,
molécula Pt,O+0O. Partiendo del sistema Pt;-O, que ya se encontraba optimizado
geométricamente Figura 3.49, el cual tiene una distancia de equilibrio de 2.295 A
entre Pt;-O, y 1.3 A entre O-O, y una energia de equilibrio -49.092 eV con una profundidad
de pozo de energia potencial de 0.646 eV.

Del sistema ya optimizado fijamos el cluster de platino y un atomo de oxigeno,
posteriormente se comenz6 a alejar el &tomo de oxigeno que no se fijé, se mueve de forma

horizontal hasta que la energia fuera constante.

)

¢
Figura 3.51. Alejando el &tomo de oxigeno de manera horizontal y rompimiento de la

molécula O,

Como se muestra en la Figura 3.51 el cluster de platino rompe a la molécula de O, al ir
alejando y acercando un dtomo de oxigeno de manera horizontal. Se construy6 la curva de
energia, en cada distancia se obtuvo un valor de energia como se muestra en la Tabla 3.11 se

encontrd que el tamafio de pozo es de 3.586 eV (Figura 3.52).
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Tabla 3.11. Distancias y Energias de la Interaccion Pt;-O, (Horizontal)

‘—P— Interaction Pt;+0, Horizontal Repulsive O

45 -
Distancia | Energia (eV)
-49.0921 -46 1
-47.4241
45,711 2 ]
2
-45.6899 E 45
-45.6902
-45.6912 -49 1
-45.6916
-50 T T T T d T T T ! 1

1 2 3 4 5 6
Distance r (A)

Figura 3.52. Curva de energia de potencial del rompimiento de la molécula O,, alejando el

atomo de oxigeno de manera horizontal.

Se vuelve a tomar el sistema Pt;-O, ya optimizado, fijando el cllster de platino y un 4&tomo
de oxigeno, posteriormente se empezd a alejar un atomo de oxigeno que no se fijé de forma

vertical hasta llegar a que la energia fuera constante.

(%) ‘
‘ 4
.

Figura 3.53. Alejando el atomo de oxigeno de manera vertical y rompimiento la molécula
0.
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Se construyo la curva de energia para el rompimiento de la molécula O, de forma vertical, en
cada distancia se obtuvo un valor de energia como se muestra en la Tabla 3.12 se encontrd

que el tamafio de pozo es de 3.668 eV (Figura 3.54).

Tabla 3.12. Distancias y Energias de la Interaccion Pt;-O, (Vertical).

45
Distancia | Energia (eV)

-49.0921
-48.3962
-45.90473
-45.3985
-45.3964
-45.3961
-45.3943
-45.3934 Distance r (A)

Interaction Pty +0, Vertical Repulsive O

46

47 4

Energy (eV)

48

49 4

Figura 3.54. Curva de energia potencial del rompimiento de a molécula O, alejando el

atomo de oxigeno de manera vertical.

Por altimo se volvié a tomar el sistema Pt4-O, ya optimizado fijamos el cluster de platino y
un atomo de oxigeno, posteriormente se empez6 a alejar el &omo de
oxigeno que no se fijo de forma diagonal hasta llegar a que la energia fuera
constante (Figura 3.55). En cada distancia se obtuvo un valor de energia como se muestra en
la Tabla 3.13.

0 [ Y]

Figura 3.55. Alejando el &tomo de oxigeno de manera diagonal y rompimiento de la
molécula O,.
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Se construyd la curva de energia para el rompimiento de la molécula O, de forma diagonal

se encontrd que el tamafio de pozo es de 3.617 eV (Figura 3.56).

Tabla 3.13. Distancias y Energias de la Interaccion Pt;-O, (Diagonal).
‘—l— Interaction Pty+0, Diagonal Repulsive O

45 -

Energia (eV)

-49.0921
-48.1302
-46.5044
-45.5023
-45.4721 _
-45.4761 451
-45.4753
-45.4743 S

46

47 4

Energy (eV)

48

Distance r (A)
Figura 3.56. Curva de energia potencial del rompimiento de la molécula O,, alejando el

atomo de oxigeno de manera diagonal.

En la Figura 3.57 se encuentra que los puntos de inflexion, vertical repulsive
oxigeno (vrH)= 3.668 A, diagonal repulsive oxigeno (drH)= 3.617 A, horizontal
repulsive oxigeno (hrH)= 3.586 A, en consecuencia se encuentra que hrH se rompe antes que
drH y este antes que vrH. Y con energias vrH= 3.668 eV, drH= 3.617 eV, hrH= 3.586 eV,
estas corresponden a qué se necesita en promedio casi la misma cantidad de energia para

romper la molécula de oxigeno O,.
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—*— Pt4+02
43 Pt4+02 —pr— OPt4+O (rHO)
A OPL+O (VO)
-44 4 —u—OPt4+0 (rDO)
45
3
~ -46 -
>
=1V]
=
=
G 47
48
49

Distance r (A)

Figura 3.57. Comparacion de Interacciones.

3.3.4 Interaccion del Sistema CgPt, con una molécula de Oxigeno (CgoPt4-O5)

El sistema CgoPt, Se colocd a una distancia de la molécula O, de 1.45 A como se muestra en

la Figura 3.58.

Figura 3.58. Arreglo molecular del sistema CgoPt; con la molécula de oxigeno (input).
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Se realiz6 el céalculo de optimizacion geométrica del sistema CgPt; con la molécula de
oxigeno. La optimizacion geométrica produjo una distancia de equilibrio de 2.048 A y una
energia de -451.2475 eV y se realiz6 el célculo de conectividad (Figura 3.59).

Figura 3.59. Optimizacién geométrica del arreglo molecular CgoPt4-O, (output).

Se calculé el pozo de energia potencial de la interaccién CgoPts-O, como se muestra en la
Figura 3.59 y para ello se fijo el sistema CgPty, y la molécula de oxigeno se fue alejando y
acercando de 0.1 A a 0.1 A. En cada distancia se obtuvo un valor de energia como se muestra
en la Tabla 3.14, por lo cual se obtuvo un tamafio del pozo de potencial de 0.617 eV, el valor

del experimental de la interaccion equivale a 0.619 eV ¥ se tiene un error de 0.3%.
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Tabla 3.14. Distancias y Energias de la Interaccion CgoPts-Os.

Distancia | Energia (eV)

-431.117

-451.2475

-451.0411

-450.9413

-450.7292

Energy (eV)

-450.6672

-450.6372

-450.6295

Figura 3.60.Curva de energia de potencial de la interaccion CgoPts-O,.
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-450

451 4
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-446

447 4
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|
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*— Interaction Cg+Pty-0,

P
P o

0.617
*——k

2

3 4 5
Distance r (A)

El sistema CgoPt;-O, se lleva acabo para romper la molécula de oxigeno y liberar a cada

atomo, molécula CgPt;O+0. Partiendo del sistema CgoPt;-O, que ya se encontraba
optimizado geométricamente (Figura 3.59), el cual tiene una distancia de equilibrio de 2.048

A entre CgPt;-O, y una energia de equilibrio -451.2475 eV con una profundidad de pozo de

energia potencial de 0.617 eV.

Del sistema ya optimizado fijamos el sistema CgPt4 y un atomo de oxigeno, posteriormente

se comenz0 a alejar el atomo de oxigeno que no se fijé, se mueve de forma horizontal hasta

que la energia fuera constante. En cada distancia se obtuvo un valor de energia como se

muestra en la Tabla 3.15.
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Figura 3.61. Alejando el &tomo de oxigeno de manera horizontal y rompimiento de la

molécula O,.

Como se muestra en la Figura 3.61 el sistema CgoPty; rompe a la molécula de oxigeno (O,) al
ir alejando y acercando un &tomo de oxigeno de manera horizontal. Se construyd la curva de

energia se encontrd que el tamafio de pozo es de 2.766 eV (Figura 3.62).
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Tabla 3.15. Distancias y Energias de la Interaccion CgPts-O, (Horizontal).

Distancia | Energia (eV)

-431.117 -449
-451.2475
-451.0411
-450.9413
-450.7292
-450.6672 431
-450.6372
-450.6295 45

|— »— Interaction Cgo+Pty-O, Horizontal Repulsive O

-450

Energy (eV)

1 2 3 4 5 6

Distance r (A)

Figura 3.62. Curva de energia de potencial del rompimiento de la molécula O,, alejando el

atomo de oxigeno de manera horizontal.

Se vuelve a tomar el sistema CgoPt, -O, ya optimizado, fijando el sistema CgoPts y un 4tomo
de oxigeno, posteriormente se empezé a alejar un atomo de oxigeno que no se fijo de forma

vertical hasta llegar a que la energia fuera constante.

Figura 3.63. Alejando el atomo de oxigeno de manera vertical y rompimiento de la molécula
0.
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En cada distancia se obtuvo un valor de energia como se muestra en la Tabla 3.16, por lo
cual se construyo la curva de energia para el rompimiento de la molécula O, de forma

vertical se encontr6 que el tamafio de pozo es de 2.798 eV (Figura 3.64).

Tabla 3.16. Distancias y Energias de la Interaccion CeoPts-O, (Vertical).

Distancia | Energia (eV) 448 -

Interaction Cg(+Pty-O, Vertical Repulsive O

451.2475
-450.3667
-449 -
4488837 |
-
4484921 || =
-448.4791 5 40
m

-448.4512
-448.4491

451 4

1 2 3 4 5 6
Distance r (A)

Figura 3.64. Curva de energia potencial del rompimiento de a molécula O, alejando el

atomo de oxigeno de manera vertical.

Por ultimo se volvié a tomar el sistema CgoPts -O; ya optimizado fijamos el sistema CgoPts y
un atomo de oxigeno, posteriormente se empez6 a alejar el &omo de
oxigeno que no se fijo de forma diagonal hasta llegar a que la energia fuera

constante (Figura 3.65).
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Figura 3.65. Alejando el &tomo de oxigeno de manera diagonal y rompimiento de la

molécula O,.

En cada distancia se obtuvo un valor de energia como se muestra en la Tabla 3.17, se
construyd la curva de energia para el rompimiento de la molécula O, de forma diagonal se

encontro que el tamafio de pozo es de 2.829 eV (Figura 3.66).

Tabla 3.17. Distancias y Energias de la Interaccion CgoPts-O, (Diagonal).

‘—l— Interaction Cg(+Pt4-O, Diagonal Repulsive O

. . ; -448 -
Distancia ‘ Energia (eV) ‘

-451.2475
-450.1302 -449
-449.0067
-448.4668
-448.4207
-448.4188
-448.4182

-450

Energy (eV)

-451

v T T T T T T T v
1 2 3 4 5 6
Distance r (A)

Figura 3.66. Curva de energia potencial del rompimiento de la molécula O,, alejando el

atomo de oxigeno de manera diagonal.
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TOLUGA -

En la Figura 3.67 se encuentra que los puntos de inflexion, vertical repulsive
oxigeno (vrH)= 2.798 A, diagonal repulsive oxigeno (drH)= 2.829 A, horizontal
repulsive oxigeno (hrH)= 2.766 A, en consecuencia se encuentra que hrH se rompe antes que
vrH y este antes que drH. Y con energias vrH= 2.798 eV, drH= 2.829 eV, hrH= 2.766 eV,
estas corresponden a qué se necesita en promedio casi la misma cantidad de energia para
romper la molécula de oxigeno Os.

CoPty+O
445 - 60" 42
‘| — % C60Pt4+02
» | —»—0Cg(Pty+O (rHO)
' | 0CgoPty+O (rVO)
| = OCgPty+O (tDO)
447 4 |
= 1 |
L 8- *
>
20 |
(5]
= |
=449 1
-450
451
I
0 1

Distance r (A)

Figura 3.67. Comparacion de Interacciones.
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3.4 Discusion

En resumen se realizé la insercion de un cluster Pty en una molécula de fullereno Cgo, con el
objetivo de obtener carbon activado al insertar el clister en la molécula, de esta manera se
estd llevando a cabo la activacién quimica del fullereno, ya que segun Vasilieva et al. los
fullerenos son bastante estables, se necesitan temperaturas mayores de 1000°C para
destruirlos; por lo qué, se realizaron distintas orientaciones para la insercion del cluster en el
fullereno, las cuales son: hexagono, pentdgono, empalme y cuchilla, con el objetivo de
determinar que orientacion es la méas adecuada para llevar acabo la insercidn y activacion
quimica del fullereno, ya que Grisales et al. ' menciona que en el proceso de activacion
quimica se aplica directamente a la materia prima (el carbén). En Acevedo Y se reporta que
se mezcla el carbon con sales de metales alcalinos, alcalinotérreos o de transicion, la
activacion se realiza en una temperatura de tratamiento entre 500 a 900°C; a temperaturas
altas, la activacion es mayor. Los métodos quimicos generan un mayor grado de porosidad
en comparacion con los métodos fisicos para su uso potencial como soporte catalitico Ospina
et al. 2. Ademas el proceso de activacion se debe completar con alcanzar el interior de las

particulas para generar la porosidad Gomez et al. [*!,

El rompimiento del fullereno puede provocar un aporte en la actividad catalitica en los
electrodos por tanto, la eficiencia del fullereno-platino en el rompimiento de las moléculas
0, y H, podria ser equivalente o mayor a la del grafeno-platino ya reportada por Qi et al. .

De acuerdo a los resultados obtenidos en la simulacion de la dindmica molecular del
electrodo fullereno-platino, se indica que para llevar a cabo el proceso es necesario insertar
el platino en la molécula del fullereno rompiendo su estructura carbono-carbono mediante
una temperatura entre 8900 K y 1900 K, con una energia de -71620.0698 (kcal/mol). De esa
manera se asegura que el platino forma parte de la molécula de fullereno cumpliendo con su
objetivo de soporte. La energia de adsorcion del sistema es de 76.08 eV por lo que existe un
enlace covalente entre el cluster de platino Pt, con la molécula de fullereno Cgo Se rompieron
los enlaces de ambas caras hexagonales de la molécula Cg, donde se inserta'y sale el claster
Pt,, ninguno de los atomos de la molécula y el cluster se desprenden del sistema por lo que

es un complejo CgoPty activado; ademas ninguno de los &tomos de la molécula de fullereno
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se desprenden o liberan por lo que sigue siendo un Cg activado..

Ademas se realizaron los estudios HOMO-LUMO y Densidad de Estados (DOS y PDOS)
del cluster de platino Pty4, la molécula de fullereno Cg Yy el sistema CgoPts. Los célculos de la
diferencia de energia HOMO-LUMO o gap (A) para el claster de Platino Pt, y la molécula de
fullereno Cgo mostraron que, para el cluster Pt la diferencia de energia es 0.165 eV y el
valor de diferencia de energia para la molécula de fullereno Cg es de 1.658 eV, esto indica
que para el cluster de platino es relativamente mas facil perder particulas. Los calculos DOS
y PDOS al analizar la estructura electronica del clister de platino Pt; y la molécula de
fullereno Cgo. Los orbitales d del clUster Pt, representan el papel principal para donar los
electrones debido a sus energias de ionizacién relativamente bajos, lo que conduce a la
deslocalizacion de los orbitales. Para la molécula de carbon Cg los orbitales p desempefian
el papel principal para aceptar los electrones debido a sus potenciales de ionizacion
relativamente altos, lo que conduce a la localizacion de los orbitales. El calculo de la
diferencia de energia HOMO-LUMO o gap (A) para el sistema CgoPts muestra los valores de
diferencia de energia para el complejo CgoPtses de 0.09 eV esto indica que para el sistema es
relativamente mas facil para adsorber particulas al complejo. El analisis de Densidad de
Estados (DOS) y Densidad Parcial de Estados (PDOS) es un método eficaz para comprender
la interaccion entre el clUster Pty y la molécula Cg del sistema CgoPts. Los orbitales p de la
molécula Cg desempefiaron el papel principal para aceptar los y los orbitales d del cluster

Pt, representan el papel principal para donar los electrones.

Se realizd el calculo del rompimiento de la molécula de oxigeno (O;) en diferentes
posiciones de un atomo de oxigeno en forma horizontal, vertical y diagonal. Para diferentes
interacciones entre el catalizador, soporte catalitico y la molécula de oxigeno, como Pt-O, Pt-
0,, Pt;-0,, CeoPty-O,. En el caso de la interaccion Pt-O el célculo de la optimizacion
geométrica produjo una distancia de equilibrio de 1.96 A y una energia de equilibrio de -
12.52879 eV. Una vez obtenida la optimizacion se calculd la energia necesaria que se
necesita para llevar acabo el rompimiento de la molécula O, a través de la construccion de
una curva de potencial. El valor de la energia necesaria para el rompimiento de O, en la

simulacion es de 3.745 eV.
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Para la interaccion Pt-O, el célculo de la optimizacion geométrica produjo una distancia de
equilibrio de 2.049 A y una energia de equilibrio de -18.838 eV. Una vez obtenida la
optimizacion se calcul6 la energia necesaria que se necesita para llevar acabo el rompimiento
de la molécula O, a través de la construccion de una curva de potencial. El valor de la
energia necesaria para el rompimiento de O; en la simulacion es de 0.725 eV.

Una vez obtenida la optimizacion se colocé en diferentes posiciones un &tomo de oxigeno en
forma horizontal, vertical y diagonal esto permitié observar si se rompe la molécula, ademas
que posicion del rompimiento de la molécula primero se lleva acabo y la energia necesaria
para llevar acabo cada rompimiento de O, la energia para la posicion horizontal es de 3.757

eV, para la vertical 3.783eV y para la diagonal 3.638 eV.

En el caso de la interaccion Pt4-O; el calculo de la optimizacién geométrica produjo una
distancia de equilibrio de 2.295 A y una energia de equilibrio de -49.092 eV. Una vez
obtenida la optimizacion se calcul6 la energia necesaria que se necesita para llevar acabo el
rompimiento de la molécula O, a través de la construccién de una curva de potencial. El
valor de la energia necesaria para el rompimiento de O, en la simulacion es de 0.646 eV.

Una vez obtenida la optimizacidn se coloco en diferentes posiciones un &tomo de oxigeno en
forma horizontal, vertical y diagonal esto permitié observar si se rompe la molécula, ademas
que posicion del rompimiento de la molécula primero se lleva acabo y la energia necesaria
para llevar acabo cada rompimiento de O,, la energia para la posicion horizontal es de 3.586

eV, para la vertical 3.668 eV y para la diagonal 3.617 eV.

En el caso de la interaccion CgoPt4-O; el célculo de la optimizacion geométrica produjo una
distancia de equilibrio de 2.048 A y una energia de equilibrio de -451.2475 eV. Una vez
obtenida la optimizacion se calculd la energia necesaria que se necesita para llevar acabo el
rompimiento de la molécula O, a través de la construccion de una curva de potencial. El
valor de la energia necesaria para el rompimiento de O, en la simulacion es de 0.617 eV.

Una vez obtenida la optimizacién se colocé en diferentes posiciones un atomo de oxigeno en
forma horizontal, vertical y diagonal esto permitio observar si se rompe la molécula, ademas
que posicion del rompimiento de la molécula primero se lleva acabo y la energia necesaria

para llevar acabo cada rompimiento de O,, la energia para la posicion horizontal es de 2.766
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it
ToLucha -

eV, para la vertical 2.798 eV y para la diagonal 2.829 eV.
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3.5 Conclusiones

De acuerdo al comportamiento, insercién y las curvas de temperaturas a las cuales se
Ilevaron a cabo las dinamicas. La orientacion de la cuchilla se inserté pero no logro salir el
claster Pt; de la molécula por lo cual no termino de activar el fullereno, en el caso de la
orientacion del empalme no logra insertarse el cllster Pt, en la molécula Cgo. La orientacion
del pentadgono logra insertarse el cluster Pt, y salir del fullereno por lo que termina el
tratamiento de activacion de la molécula registrando temperaturas de trabajo en la dinamica
entre 11700 K y 1400 K. En el caso de la orientacion del hexagono logra insertarse el clister
y salir de la molécula llevando a cabo el tratamiento de activacion quimica del fullereno
obteniendo un buen soporte catalitico teniendo temperaturas de trabajo en la dindmica entre
11200 K y 1900 K por lo que estas temperaturas se encuentran en el rango de activacion
mayor a 800°C, de acuerdo a esto se concluye que la orientacidn idénea para obtener la
insercion de un claster Pt, en una molécula Cg s la del hexdgono de esta manera se podra
activar quimicamente el fullereno teniendo un buen soporte catalitico. Existe un enlace
covalente entre el cluster de platino Pt; con la molécula de fullereno Cg su energia de
adsorcion del sistema es de 76.08 eV por lo que es un complejo Cg Pt activado. La energia
gap (A) del complejo CgoPts es de 0.09 eV por lo que le es facil aceptar particulas y los
orbitales d del clUster de platino Pt, obviamente se mueven hacia el nivel de energia mas
bajo y la region de energia se superpone bien con la de los orbitales p de la molécula Cgo que
mejoran la estabilidad del catalizador de platino. Asi que el sistema CgoPts s un soporte
catalitico, siendo un carbon activado, ademas se comporta como un conductor. El soporte
catalitico CgoPt; rompe a la molécula de oxigeno O, en consecuencia se encuentra que hrH
se rompe antes que vrH y este antes que drH. Y con energias vrH=2.798 eV, drH=2.829 eV,
hrH= 2.766 eV, estas corresponden a qué se necesita en promedio casi la misma cantidad de
energia para romper la molécula de oxigeno O,. El sistema CgoPt; tiene un radio de poro
19.549 A [ este sistema cuenta con mesoporos para proporcionar un area superficial
accesible al catalizador y estimular la difusién de especies quimicas . Sin embargo, el
Carbon activado Cg tiene un radio de poro 20.633 A, por lo tanto segln la IUPAC es un
carbon activado mesoporoso % El porcentaje de aumento del area del sistema CegoPts

respecto a la molécula de fullereno Cgp €s de un 8%, sin embargo; al calcular el porcentaje de
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incremento del area del Cg activado respecto a la molécula Cgp s de un 17.35%, por lo tanto
encontramos que existe un rango del 9% de crecimiento respecto al area del Cg activado. Si
comparamos el radio de poro del sistema CgPty respecto al Cgp activado tenemos que en el
caso del Cgo activado cuenta con un aumento de porosidad del 5.25%, por lo que
encontramos que el Cgo activado cuenta con una gran area superficial, buena conductividad
eléctrica y es mesoporoso el cual permite un buen flujo de reactantes; por lo tanto es un

excelente candidato como soporte catalitico segtin E. Antolini % |
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APENDICE

El tamafio de poro del sistema CgoPts ¥ Cgo activado se calcula graficando el RDF (Funcion
de Distribucion Radial) para el fullereno Cg después de la activacion, esto se muestra en la
Figura Al y A2. Para calcular el area bajo la curva, se utiliza el software matematico
GeoGebra ingresando los valores calculados de g (r) en funcion de r para obtener la

siguiente funcion polinomial para el sitema CgoPts €s:

f(x]=xm—|-x19—x13 4oxl7 _p16 4 415 14y 13 12 4 G 11 10 4 o9
—0.02x%40.29x" — 2.67x° 4+ 18.08x° — 86.19x* 4+ 272.38x°
—523.31x% 4+ 53091x—179.72

Y la siguiente funcién polinomial para el sitema Cg activado es:

Flx) =x1® — x5 4 x™ —x13 4 x12 — x4 220 — % + x® — x7 4 0.04 x® — 0.43x°
1 346x*—1831x¥ +58.31x% — 96.63x + 90.75

Los datos para obtener las funciones polinomiales tienen un coeficiente de correlacion de

0.996270 y un error de 0.731465. Se obtiene una aproximacién al tamafio de los poros a

—

/ - / , 7 , ., A
traves del radio usando el area del circulo A = @r= a través de la ecuacion r = wﬂ; y el

diametro d = 2r.

El area bajo la curva del sistema CgPt4 cuenta con la funcién de polinomio de grado 20 es A
= 1200.68 A% Entonces, el tamafio de los poros es r = 19.546 A implica un didmetro de poro
d = 39.099 A. Para el caso del Cg, activado el area bajo la curva cuenta con la funcion de
polinomio de grado 16 es A = 1337.5 A2, Entonces, el tamafio de los poros es r = 20.633 A
implica un didmetro de poro d = 41.266 A.
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Figura Al. Area bajo la curva de la Funcion de Distribucion Radial del sistema CgoPts
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Figura A2. Area bajo la curva de la Funcion de Distribucién Radial del Cg activado
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Se llevo acabo la siguiente metodologia para comparar los resultados del tamafio de poro del
Ceo activado obtenido de forma manual. Se realizd en el médulo Amorphous Cell Tools un
cristal cubico con una longitud de 66.9 X 66.9 X 66.9 A con una densidad de 0.004 g/lcm® y
a una temperatura de 298K donde se metio el sistema Cg activado, a partir de eso se realizd

un analisis con Forcite para obtener la Funcion de Distribucion Radial la cual se muestra en

la Figura A3.
3000 ; . ; . - . - . -
— FDR Forcite C,, activado

2000 - -
&
=10

1000 -

O I I I I
0 2 4 6 8 10

Para calcular el area bajo la curva, se utiliza el software matematico Origin ingresando los
valores calculados de g () en funcién de r para obtener la siguiente &rea de 1518.715A2,

Se obtiene una aproximacion al tamafio de los poros a través del radio usando el area del

—
, 7 . - A .y,
circulo A = mr- através de la ecuacion r = wﬂ; y el diametro d = 2r.

El 4rea bajo la curva del sistema Ceo activado es A = 1518.715 A% Entonces, el tamafio de
los poros es r = 21.98. A implica un diametro de poro d = 43.96 A,
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Este valor de tamafio de poro para el Cgy activado corresponde a un tamafio mesoporoso de
un soporte catalitico para proporcionar un &rea superficial accesible al catalizador y para

estimular la difusion de especies quimicas.
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