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RESUMEN

La presente tesis esta enfocada en el analisis tedrico de las reacciones que ocurren
en los enlaces C-H y O-H del etanol al interaccionar con un bimetal, en dichas
reacciones el rompimiento de enlace muestra la generacion de iones de Hidrégeno
durante la interaccion. La utilizacion del programa de computo NWChem permite
calcular las propiedades Fisico-Quimicas relevantes para explicar a nivel atbmico y
molecular la produccion de iones de hidrogeno y corroborar lo que sucede en una
Celda de Combustible de Membrana Polimérica Intercambiadora de Protones
(PEMFC por sus siglas eninglés) que contiene Platino en los electrodos. La cinética
de la reaccion de reduccion de oxigeno es seis 0rdenes de magnitud mas lenta que
la cinética de la reaccion de oxidacion de hidrogeno. Por este motivo, se necesitan
elevadas cantidades de Pt en el anodo de la celda de combustible. EI modelo
bimetal-etanol presenta una forma variacional en cada instante de tiempo
determinando sus propiedades mediante calculos de energia, dinamica molecular y
potencial electrostatico a nivel de primeros principios en el esquema de la Teoria de
Funcionales de la Densidad. El modelo bimetal involucra diferentes metales de
transicion, Platino (Pt), Estafio (Sn), Rutenio (Ru) y Paladio (Pd). Por otro lado, se
observo que el método de energia de campo auto consistente (SCF por sus siglas
en inglés), al obtener el potencial electrostatico con los valores de energia
graficados existen diferencias en los valores minimos de energia en comparacion
con otros métodos como el excitaciones simplesy dobles de agrupamiento acoplado
(CCSD, por sus siglas en inglés), para realizar los calculos de excitaciones simples
y dobles, encontrando que los resultados estan sobre valorados. EI método de teoria
funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés), se usa para calcular la
simulacion entre la molécula del etanol y el bimetal-M y obtener los posibles
mecanismos de reaccion cuando el Hidrégeno se desprende de la molécula de
etanol desde el punto de vista dindmico y determinar los iones OH+ y H+ como los
productos finales de la reaccién a diferentes velocidad iniciales asignadas en la
molécula de etanol, consideradas como condiciones iniciales en el calculo de

dindmica molecular.
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ABSTRACT

The present thesis is focused on the theoretical analysis of the reactions that occur
in the bonds C-H and O-H of the ethanol when interacting with a Bimetal, in these
reactions the bond breakage shows the generation of hydrogen ions during the
interaction. The use of the computer program NWChem allows us to calculate the
relevant physical-Chemical properties to explain the atomic and molecular level the
production of hydrogen ions and corroborate what happens inside a
Proton Exchange Polymer Membrane Fuel Cell (PEMFC) that contains Platinum in
the electrodes. The kinetics of the oxygen reduction reaction is six orders of
magnitude slower than the kinetics of the hydrogen oxidation reaction. For this
reason, high quantities of peat are needed at the anode of the fuel cell. The Bimetal-
ethanol model presents a varied format each instant of time, determining its
properties by means of calculations of energy, molecular dynamics and electrostatic
potential at the level of first principles in the diagram of the density functional theory.
The Bimetal model involves different transition metals, Platinum (PT), Tin (Sn),
Ruthenium (Ru) and Palladium (Pd). On the other hand, it was observed that the
method of self-consistent field energy (SCF), to obtain the electrostatic potential with
the energy values plotted there are differences in the minimum values of energy
compared to other methods such as single and double excitations of coupled
grouping (CCSD), to perform the calculations of simple and double excitations,
finding that the results are overvalued. The density functional theory (DFT) (Ricky A,
2000) method is used to calculate the simulation between the ethanol molecule and
the Bimetal-M molecule and obtain the possible reaction mechanisms when the
hydrogen is released from the molecule. ethanol from the dynamic point of view and
determine the OH+ and H+ ions as the final products of the reaction at different
assigned initial velocities in the ethanol molecule, considered as initial conditions in
the calculation of molecular dynamics.
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1.1 INTRODUCCION

Del siglo XX. La generacién de electricidad a partir de combustibles fésiles ha sido
el proceso mas impactante en el medio ambiente en la actualidad el 80% del
consumo energético del mundo proviene de los combustibles fosiles (Gonzélez,
2009). Por esto, el desarrollo de nuevas tecnologias para generar electricidad de
manera limpia esta impulsando la investigacion en las celdas de combustible, que
esta conformada por un dispositivo no reactivo intermedio la membrana polimérica
entre los 2 electrodos que forman el anodo y el catodo distribuidos para promover
de forma adecuada la cinética de la reaccion de reduccion de oxigeno en el
transporte de los electrones. (Technical Services, Inc, 2004) En este proceso con el
fin de presentar modificaciones en los electrodos es plantear el estudio para
encontrar un material adecuado que combinado con el Pt conforme el bimetal Pt-M
(M= Sn,Pd, Ru). (I. P.Zaragoza L. A.-S., 2005) Los electrodos deben de cumplir con
la tarea de reducir el envenamiento por carbono a los electrodos catalizadores sin
afectar la cinética de reaccion de una celda tipo Celda de Combustible de Membrana
Intercambiadora de Protones (PEMFC por sus siglas eningles). Para conseguir este
objetivo se han seguido dos estrategias. Una de ellas consiste en la aleacion del Pt
con diferentes elementos metalicos de transicion que provoquen un aumento de la
actividad electrocatalitica y reducir el envenamiento por carbén. Otra estrategia
consiste en la busqueda de soportes que ayuden a maximizar el area superficial a
la vez que disminuyen el contenido total de Pt empleado. Actualmente el precio del
Pt se sitia en torno a los $ 491 pesos / gr. (https//es.bullion-rates.com./platinum)
febrero 20109.

La fisica y quimica al considerar su fundamentacién teorica nos ayuda a
comprender la fenomenologia de las reacciones entre moléculas por medio del
estudio de las fuerzas de interaccién (Bei Miao, 2019), asi como la reaccién cuando
colisionan dos moléculas como es el caso del bimetal y el etanol, esto permite
asociarlo a los valores correspondiente de la energia total. Los célculos de la
energia se desarrollan para sistemas moleculares fundamentados por modelos

matematicos y computacionales que al traducirlos a c6digo proporcionan los valores

——
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aproximados a fendmenos reales, donde la computadora es un medio por el cual
los sistemas reales pueden ser modelados e implementados en un coédigo de

programacion. El que se utiliza para este estudio es un programa de computo
llamado NWChem.

Para determinar los posibles mecanismos de reaccion que promueve un catalizador
en un alcohol se considera la simulacion molecular para analizar los productos de
la reaccién que se obtienen y como resultado en las reacciones se observan
rompimientos de enlace de la molécula para poder mostrar como se favorece la

obtencion de OH+ y H+. Los productos finales de la reaccién dependeran de las
condiciones iniciales de la dinamica molecular.

En el capitulo 1 se presentan los antecedentes de las pilas de combustible (Centro
Nacional del Hidrogeno, 2017) y los temas relacionados para entender con claridad
la ecuacion de Schrodinger, se explican los conceptos necesarios, los conceptos de

la teoria electromagnética y los postulados de la mecanica cuantica.

En el capitulo 2 se explica el procedimiento del modelamiento computacional del
Pt-M(M= Sn,Pd, Ru) con el Etanol para obtener la energia total del sistema.

En el capitulo 3 se analizan los resultados obtenidos del modelamiento

computacional del Pt-M (M= Sn,Pd, Ru) con diferentes velocidades.
En el capitulo 4 serealiza la Interaccién del bimetal Pte-M con el etanol.
En el capitulo 5 se dan las Conclusiones Yy trabajos futuros en la investigacion.

1.2 OBJETIVOS:
1.2.1 OBJETIVO GENERAL

El enfoque de estudio es desde el punto de vista tedrico y se plantea desarrollar una
serie de calculos de primeros principios, que proporcione informacién relevante con
base en las propiedades de los materiales para encontrar una linea de la simulacién
gue apoye en el disefio de los electrodos; el anodo y catodo como componentes

principales de una celda de combustible y que funcionen como catalizador a partir

——
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de una combinacion ideal de Pt con otros metales para formar el bimetal Pt-M (M=
Sn,Pd, Ru), con el fin de promover un incremento en la actividad catalitica y asi
poder reducir posible contaminacion del Pt por carbono,, sin que se afecte la cinética
de reaccion de la celda. Para esto, se hace uso del programa de computo de
Quimica Computacional del Laboratorio Nacional de Supercomputo (NWChem),
siendo el programa adecuado para realizar el modelamiento matematico y
computacional. En este contexto el objetivo es determinar las reacciones obtenidas
de la interaccién entre el bimetal Pt-M y una molécula representativa del etanol,
donde la cinética de la reaccién que sucede en la interaccion molecular entre el
Platino-M con el etanol pueden ser obtenidas y asociadas a la energia potencial
para determinar los valores correspondientes de energias de activacion
correspondientes y asi simular la obtencién de iones de hidrégeno. Los resultados
permitiran al realizar una comparacién con los valores experimentales, teniendo

criterios en la presente investigacion.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

La investigacién inicia al efectuar una busqueda de informaciéon mostrando que la
teoria de funcionales de la densidad (DFT) tiene un aceptable nivel de teoria para
obtener resultados de energias, conformaciones atdmicas, asi como los
mecanismos de reaccion. La aproximacion Born-Oppenheimer es Util para poder
comparar con los resultados experimentales asegurando que los estudios de
dindmica molecular son adecuados para la interaccion entre los sistemas Pt-M con
el etanol. Se continua con actividades para el disefio y andlisis en el modelado
molecular adecuado para obtener el potencial electrostatico que simula los
fendmenos reales mediante la interaccion molecular. Se desarrolla un tratamiento
para los resultados de la interaccion para este sistema mostrando aspectos
relevantes al aplicar la teoria de funcionales de la densidad en los programas de
simulacion mediante calculos de energia, dinamica molecular y potencial
electrostatico para un sistema de interaccién molecular entre el Pt-M con el etanol,

este sistema que forma parte del electrodo de una celda de combustible.

10
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1.3 HIPOTESIS

La generacion de electricidad por medio de una celda de combustible con etanol el
cual es considerado como un material renovable presenta una gran densidad de
hidrégeno. La catalisis directa en los electrodos provoca la generacion de iones de
hidrégeno, y como productos de esta catalisis se obtienen residuos de carbon por
lo que se se propone que diferentes elementos de los metales de transicion pueden
ser utilizados en combinacion con el Pt para formar diversos bimetales Pt-M (M=
Sn, Pd, Ru) que puede funcionar como un elemento que evite la contaminacion de
carbono en los electrodos. La suposicién que se plantea en esta investigacion
corresponde a verificar mediante una comparacién de los diferentes bimetales
utilizando teoria de funcionales de la densidad (DFT) que metal promueve una
catalisis y requiere de menor energia asi como evitar la posible contaminacién del
catalizador. La anterior problematica tiene como fundamentacion que con los
calculos de energia y dinamica molecular en un sistema de interaccion con el
andlisis de sus propiedades se puede dar suficiente informacién relevamte para

tener criterios y apoyar o refutar lo supuesto anteriormente.

——'
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CAPITULOI METODOLOGIA CIENTIFICA

1.1 Antecedentes de las celdas de combustible

En el siglo XVI, Wiliam Grove en 1839 registro una celda de combustible
basandose en la extraccion de energia eléctrica producto de la fusién controlada
entre atomos de hidrégeno y oxigeno, ademas de agua Yy calor, la invencion no
produjo bastante electricidad para ser Util; pero en los afios 60°s la NASA en el
proyecto Apollo 13 utilizé la celda de combustible como fuente de energia para

proporcionar electricidad y mover un auto eléctrico (Guervos, 2003).

En Alemania en 1993 surgen los primeros autobuses eléctricos del servicio publico
alimentados por celdas combustibles que en su estructura del techo tienen 2
tanques de hidrogeno y el oxigeno se utiliza del medio ambiente teniendo como
residuos agua. Las celdas de combustible tienen ventajas al compararlas con otros
sistemas de conversidon de energia, las mas importantes son: alta eficiencia, bajo
impacto ambiental, capacidad modular para satisfacer la demanda de potencia y por
altimo cuenta con una alta densidad de energia especifica. Pero también tiene una
desventaja cuando se utiliza hidrogeno ya que el tanque es muy voluminoso Yy dificil
de manipular con caracteristicas peligrosas por su alta reactividad, por eso la razon
de utilizar diferente combustible como un alcohol que atenua estas desventajas.

1.2 Estructura basicade una celda de combustible

La estructura fisica elemental de una celda de combustible (Wang) (cells, 2005)
consta de un agregado de unidades membrana intercambiadora de protones (PEM).
(Guervos, 2003) la cual tiene la funcién de electrélito y cada una se coloca en serie
de forma tal que cada unidad esta conectada entre las demas con el anodo vy el
catodo, En la figura 1.1 se muestra la representacion de una celda combustible
unidad mostrando esquematicamente a los gases reactivos / producto y las

direcciones de flujo de conduccion idnica a través de la celda (Gonzélez, 2009).

——'
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Figura 1.1.Esquema basico de una celda de combustible (Centro Nacional del Hidrégeno, 2017).

La celda de combustible de hidrégeno funciona por medio de una alimentacion en
forma continua al anodo (electrodo negativo) por las moléculas de hidrégeno como
combustible y el catodo (electrodo positivo) un oxidante como el oxigeno fluye junto
con el hidrogeno, (Wang) una vez que esté hidrogeno es ionizado en el &nodo se
oxida y pierde un electrén, el hidrogeno oxidado y el electrébn toman trayectorias
diferentes hacia el segundo electrodo llamado céatodo el hidrégeno pasa a través del
electrélito (membrana) hasta llegar al catodo mientras que el electron lo hace a
través del electrodo, (Surbhi Sharma, 2012) al final de este proceso se vuelve a
juntar en el catodo donde se produce la reaccién de reduccion o ganancia de
electrones para formar agua la reaccion electroquimica que se lleva a cabo en los
electrodos (D.Bevers N, 1998) para producir una corriente eléctrica a través del
electrolito que separar el combustible y oxigeno de la celda de combustible y

transporta los iones producidos en las reacciones cerrando el circuito eléctrico
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afirmando que mientras se produce una diferencia de potencial los electrones
generan una corriente eléctrica por trabajo desarrollado sobre los electrones
considerados como las particulas cargadas. En estos sistemas de produccién de
energia eléctrica, las celdas de combustible alimentadas con hidrégeno sus
electrodos estan formadas por Platino. (cells, 2005)

1.3 Clasificacién de las celdas de combustible

El proceso de reaccidén que ocurren en varias celdas de combustible es similary por
lo tanto el funcionamiento de diversas celdas pueden ser clasificadas de acuerdo al
tipo de combustible, lugar de uso, ventajas, desventajas, rango de potencia,
temperatura de operaciény el tipo de electrolito ver figura 1.2.

[ COMBUSTIBLE | ANODO | [cAToool AGENTE OXIDANTE
J
- // ’ /

ELECTROLITO
SOFC Ha,
. 1000 °C H,0, CO, -
g MCFC | "¢ 2
g 650 °C H,, CO, 8
o
2 e
E PAFC = S
= 200 °C Ha g
DMFC | | CHoH g
80 °C - 110 co, £
S >
3
= | PEMFC | | " §
£/ [ 50°C-80°C H,0 Intercambio =
2 Proténico %
AFC " = OH &
L] 20°C-90°C H,0 gﬂdrbxld‘% S 4

/‘1—’
\[ COMBUSTIBLE AGENTE OXIDANTE )
GASES DE REACCION GASES DE REACCION

Figura 1.2.- Diagrama estructural de Celda de Combustible con diferente electrolito. (permission

from Elsevier).

Las diferencias importantes en la FC es el tipo de catalizador siendo el responsable
para producir una reaccion electrolitica, conociendo que el tipo de reaccidn quimica,

en las FC tienen bajo impacto ambiental, debido a que la combustion no se realiza
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a alta temperatura y los residuos no produce 6xidos de nitrégeno, ni hidrocarburos.
Para este propdsito como ejemplo solo se mencionara a 6 tipos siendo las mas

comunes de celdas de combustible. (Centro Nacional del Hidrogeno, 2017)

1.- SOFC- Celda de Combustible Oxido Solido; trabaja a temperatura de 800 a
1000°C, se utiliza para generar electricidad y se utiliza el calor que genera, tiene un

rango de trabajo de 100 a 250 kW, tiene la ventaja de reformado interno de
cogeneracion.

2.-MCFC-Celdas de Combustible Carbonatos Fundidos; trabaja de 600 a 700°C, se
utiliza para generar electricidad y se utiliza el calor que genera, tiene un rango de

trabajo de 1000 kW a 2 MW, tiene la ventaja de reformado interno de cogeneracion
y la habilidad para consumir combustibles a base de carbon.

3.-PAFC-(por sus siglas eningles) Celda de Combustible de Acido Fosforico; trabaja
entre 200 a 250°C, para generar electricidad y se utiliza el calor que genera,
presenta un amplio intervalo de potencia considerado como valores mas alto de

trabajo de 50 kW a 11 MW, en una CF y tiene la ventaja de trabajar con H2 impuro.

4.-DMFC-(por sus siglas en ingles) Celda de Combustible Membrana de Polimero
Solido; trabaja de 80 a 110°C, es util para generar electricidad considerando que

son portatiles, presentando una potencia de trabajo de 5 kW.

5.-PEMFC-(por sus siglas en ingles) Celda de Combustible Membrana
Intercambiadora de Protones; trabaja entre 50 y 80°C, se utiliza para generar
electricidad comunmente en el transporte y para el hogar, trabaja en un rango de

potencia de 5 kW a 250 kW, las ventajas son que trabaja a baja temperatura,
arranca rapido, baja corrosion y minimo mantenimiento.

6.-AFC-(por sus siglas en ingles) Celda de Solucion Alcalina; trabaja de 20 a 90°C,
se utiliza para generar electricidad, tiene el rango de 5 kW a 150 kW, tiene la ventaja
mayor eficiencia de reaccidon catodica rapida y utiliza hidréxido de potasio como

electrolito.
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1.4 Planteamiento del problema

En el proceso de trasformacion para la produccion de hidrogeno y energia eléctrica
(Gonzalez, 2009) se presenta un area de oportunidades prometedora en las celdas
de combustible, en este proceso es relevante conocer en forma detallada los
procedimientos en cada etapa. (As Abdulkareen, 2016) En las celdas de
combustible como ya se ha mencionado los electrodos estan conformados por Pt,
siendo el elemento que juegan un papel importante en la trasformacion,
principalmente se enfocan en este material que promueve el transporte de los
electrones para obtener una diferencia de potencial efectiva, el problema que se
presenta en los electrodos es por la saturacién o envenenamiento del Pt en el
momento que el combustible es un material con contenido de carbono, ocasionando
que las reacciones de deshidrogenacion reduzca el transporte de los electrones y
la diferencia del potencial se reduce por la disminucion en la produccion de iones
de hidrogeno lo que lleva a una baja produccion de electricidad. (I. P. Zaragoza,
2017) Para esto se desarrollard un estudio tedrico partiendo de datos
experimentales al realizar una busqueda de informacién y lo encontrado en la
literatura, que al utilizar bimentales tales como Pt-M (M=Sn,Pd,Ru) pueden
promover bajo este esquema de disefio y con el estudio de las propiedades
electronicas, mecanicas por medio de los valores de la energia, la relacion de la
energia cinética con la temperatura, la transferencia de carga y cambios en la
estructura, se puede ver que cuando la celda de combustible es alimentada por
alcohol como es el caso de utilizar etanol puede resolver el problema planteado,
ademas la teoria de funcionales de la densidad es considerada con un nivel
adecuado para resolver este tipo de problemas utilizando interaccion dinamica en

combinacién con dinamica molecular clasica.

1.5 Justificacion

Los cambios del clima debido al calentamiento global han generado una forma de
actuar para seguir utilizando los recursos de los combustibles y su forma de
procesar su transformacion de forma mas limpia. Actualmente, es un tema de

estudio y se requiere planear un proceso de transformacion de energia sustentable

——'
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(Estrella, 2017). Es por esto por lo que se buscan nuevos procedimientos de
generaciéon de electricidad, por ejemplo, la energia mecéanica puede ser util en la
obtencion de energia eléctrica, y una nueva tecnologia a favorecido en el caso de
uso de celdas de combustible. (Becke, 1988) Ademas, la transformacion requiere
del conocimiento y desarrollo tecnolégico para obtener nuevas formas para
almacenar los combustibles, en particular el hidrégeno, que presenta ciertas
complicaciones en su manejo y almacenamiento, por lo que un tema de interés es
el desarrollo de nuevos materiales Utiles como absorvedores de hidrogeno. Los
materiales sintetizados para este fin han sido estudiados en sus principales
propiedades, con un fin que consiste en tener la capacidad para almacenar
hidrogeno. En los ultimos afios, el almacenamiento de hidrogeno se ha convertido
en temas de estudio debido a que el hidrogeno es parte del combustible que se usa
en las celdas de combustible, no solo se utiliza el Hidrogeno en la celda de
combustible también se esta utilizando diferentes combustibles como gas natural,
etanol, metanol siendo un punto importante las reacciones quimicas, asi como los
subproductos de combustibn que se generan, ya que los productos no deben
generar contaminantes. En las celdas de combustible el proceso de transformacién
genera agua como subproducto, por lo que este proceso de transformacion de
energia es un interesante desarrollo tecnoldgico y en este proyecto se plantea
desarrollar los calculos mediante la teoria de funcionales de la densidad (DFT)
debido a que presentan un aceptable nivel de teoria para obtener resultados de
energias, conformaciones atémicas, asi como los mecanismos de reaccion, siendo

una buena aproximacién para comprobar los resultados experimentales.
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Capitulo 2 METODOLOGIABASADA EN LA MECANICA CUANTICA

2.1 Introduccion ala ecuacién de Schrodinger

El modelo mecénico cuantico es el que describe el comportamiento ondulatorio del
electron y fue desarrollado por Erwin Schrodinger en 1926. El cual con base en la
mecéanica clasica que presenta sus fundamentos en las leyes de Isaac Newton, con
las cuales describen el movimiento de las particulas, y con las ecuaciones de
Maxwell que fundamentan los campos electromagnéticos, Schrodinger desarrolla
por medio de postulados una estructura matematica que hace uso de la funcion de
onda asociada con las ondas basada de la dualidad de la materia, es decir que los
electrones se pueden comportar como ondas o como particulas al mismo tiempo

(Serway, Fisica para ciencias e ingenieria, 2008).

Por lo tanto, la energia total de la particula de masa en movimiento con una
velocidad y una energia potencial en un determinado tiempo t se puede obtener por

la siguiente ecuacion 2.1:
Energia Total = Energia cinética + Energia potencial
Se deduce que: E =% mv? + V(x,y,27t) 2.1
Donde:
m= masa de la particula
v= velocidad de la particula en movimiento
V(xy,z,t)= vector de posicion de la energia potencial en un determinado tiempo

Otra forma de expresar la energia total de una particula de masa m, esta dada por

la siguiente ecuacion 2.2:

_»
E="—+ V(xy,zt) 2.2

——'
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Donde:
E= energia total de la particula
p= es el momentum de la particula

Mencionado lo anterior, la ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo en

coordenadas rectangulares para un sistema en tres dimensiones se puede obtener
por la siguiente ecuacion:

h2 (a\yz oy?

" 2m \ax? ay?

ow? o OW
+ E) +V(x,y,zt)¥ = ih e 2.3

Para reducir la ecuacion Schrodinger se hace uso del operador Laplaciano V2, como

se muestra a continuacion en la ecuaciéon 2.4:

h? o L
2mV ¥+ V(xy,zt)]¥Y =ih at 2.4

[—

Para simplificar ain mas la ecuacién de Schrodinger, se utiliza el operador

Hamiltoniano, el cual es conocido como el operador asociado a la energia total.

El operador Hamiltoniano es idéntico a la ecuacién 2.5:

2
HY = [ -V2¥ + V(x,y,2,9)]¥ 2.5

Sustituyendo en la ecuacion 2.4, se obtiene la ecuacion 2.6:

HY = ih 2 2.6
at

Cuando se tienen sistemas estacionarios, no tiene variaciones en el tiempo, se
utiliza la técnica de separacion de variables, para obtener la ecuacion simplificada
de Schrédinger. La separacion se logra asumiendo primero que se puede escribir
como un producto de dos funciones, una de posiciény otra del tiempo t, como lo

muestra la ecuacion 2.7:
¥Y(xy,zt) = Px,y,z) T(t) 2.7
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Si en la ecuacion 2.7 se sustituye 2.6 se obtiene lo siguiente:
_ 2 92y 4 V(xy, 2 OUT = ihp 2.8
2m Y 2 ot )

El siguente paso es dividir en ambos lados por WT se obtiene la siguiente ecuacion

2.9:
h® g2 1 _plot
—mV oyt V&y ) =iho 2.9

El lado izquierdo de la ecuacion es una funcion de (x,y,z) mientras el lado derecho
solo depende de't.

Considerando que la ecuacioén 2.10 :
ih-—— =E 2.10

Por lo tanto, vemos que T (t) describe la variacién de tiempo de la funcién de onda
W (x, vy, z t), la cual es una funcion oscilatoria con frecuencia y de acuerdo con la
relacién de Broglie, la frecuencia de la onda representada W (x, y, z, t) y es f=E/h.

Se obtiene de la ecuacién 2.10, la ecuacion 2.11:

. E
T(t) = e71G" 211

Sien la ecuacion el lado izquierdo no tiene dependencia en el tiempo y se iguala

con E se obtiene la siguiente ecuacion integradora:

hZ
— EVZIIJ(X,y,Z) +V(x,y,2)P(xy,z) = EY(x,y,z) 2.12
La ecuacion se conoce como la ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo.

La ecuacién 2.12 se puede escribir de la siguiente manera si se iguala a cero y se

multiplica por 2m/h? esto con el fin de simplificar la ecuaciéon quedando la ecuacion
2.13.

VA + 22 [E - V(xy, D] = 0 2.13

——'
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Donde:

op? aY? oy?
Vi = ¢2+ ¢2+ Lpz
0x dy 0z
Continuando con el razonamiento cuando se desee una aplicacion de la ecuacion

de Schrodinger independiente del tiempo para el movimiento de una particula en

una sola dimension se tiene lo siguiente ecuacion 2.14:

PO L BE - VGO = 0 2.14

ox?
La ecuacion 2.14 tiene varias soluciones las cuales se explicaran a continuacion.

Cuando una particula se mueve en una region libre de potencial,tal que V(x) =0 la
ecuacion 2.15 toma la siguiente forma:
mE

92 2
0+ =0 2.15

Y la solucién de esto es:

Ylx) = Ne<ti‘/2;‘n§>

Para Vo= 0; N es la constante de normalizacion.

2.-Si se tiene el caso en que una particula se mueve en un potencial constante tal

gue E>V la solucion de la ecuacion es la siguiente:
P(x) = Asen x (kx) + B cos x (kx)
O también podria ser:
P(x) = A’ el + B e71kx

Donde A,B,A’,B’ son constantes y k es igual a:

k = ’Zm(EZ—Vo)
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3.-Si se tiene el caso en que una particula se mueve en un potencial constante tal

gque E<V la ecuacion toma la siguiente forma:

2
a_‘“_k'ZLp: 0

ax2

Donde k tiene el siguiente valor:

_ |2m(Vo-E)
k= /h—z

La solucion es la siguiente:
W (x) = Ce¥* + De kX
Donde C y D son constantes.

La ecuacion de Schrodinger 2.16, H toma en cuenta la energia cinética del electrén,

energia cinética del ndcleo, la atraccién electron-nicleo, la repulsion electron-

electron y repulsion nacleo-nicleo de cada atomo.

H=-y -y oy yCxyy o4y fna 216
lZme i kZMk k i k Tik i<j Tij k<i i '
Energia cinética Energiacinética  Atraccidnelectrd Repulsion Repulsion
loselectrones ndcleos ndcleo electrénelectron ndcleo nucleo

2.2 Postulados de la Mecanica Cuantica

El Principio o postulado de la mecéanica cuantica es un enunciado que se propone
como cierto teniendo una construccion logica de una teoria sin necesidad inicial de
prueba y que se utiliza como punto de partida para la validez de la teoria se examina
comprobando que se pronostica correctamente el resultado de experimentos
controlados. La Mecénica Cuantica, (Levine, 2001) también se le conoce en su
version completa de Electrodinamica Cuantica con iniciales (QED), es la teoria
cientifica mas precisa que se ha construido, y ha sido sometida a una enorme y muy
sofisticada coleccidon de verificaciones experimentales. Su uso es imprescindible

para entender el funcionamiento microscopico de la materia. La teoria ha
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evolucionado con una serie de estudios durante décadasy se fundamenta por una
coleccion de postulados lo que hace una teoria bien fundamentada para determinar
aspectos de movimiento y transferencia de materia con una veracidad excelente
(Tipler, 2008).

2.2.1 Postulado | El estado de un sistema

El estado de un sistema viene descrito por una funcién de las coordenadas de
posicion y de espin de las particulas que forman el sistema y del tiempo. Dicha
funcion recibe el nombre de funcion de estado o funcion de onda, y debe cumplir
ciertos requisitos: ser uniforme y continua, sus primeras derivadas deben ser
continuas (salvo en los posibles puntos en que el potencial se haga infinito), y la
funcidn debe ser de cuadratica integrable (esta condicion sol6 se exigen en sistemas
ligados).

El estado de cualquier sistema fisico se especifica en cada instante (t) mediante el
vector de estado | (t) |, del cual es posible extraer toda la informacidén necesaria
sobre el sistema que nos da la funcion de onda, es indispensable que haya un Unico
valor de la funcién para un intervalo dadoy para que sea continua la funcion requiere
que esta y su primera derivada no presente discontinuidad. Otro aspecto importante

gue hay que considerar para el estado continuo debe omitirse la integral cuadratica.

2.2.2 Postulado Il Observables y operadores

A cada observable del sistema se asocia un operador lineal y hermético definido en
el espacio de las funciones aceptables, escrita en términos de coordenadas
cartesianas y de las componentes del momento lineal, reemplazando cada
coordenada x por el operador x, donde cada componente del momento lineal esta
dado por px que para el operador se considera como — ihd /ox. Por lo tanto, a cada
magnitud fisicamente medible A, denominada observable o variable dinamica, le

corresponde un operador hermético A.

——'
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Cualquier funcién que dependa de las variables de posicion y momento en
coordenadas cartesianas puede cuantizarse, reemplazando aquellas por los

operadores de posicidony movimiento.

2.2.3 Postulado Il Medicién de valor propio y auto-valores de operadores

Los valores propios cuando medimos la propiedad que representa un operador son
los dnicos resultados posibles que podemos obtener del operador, es decir en
cualquier medida de A, obtenemos uno de los valores ai. Por lo tanto, los Unicos
valores posibles que pueden obtenerse en las medidas del observable fisico A que

estan correlacionados con los valores propios ai por medio de la ecuacion Agi = agi,
donde A es el operador correspondiente al observable Ar.

La medida de un observable cualquiera en un sistema soélo puede dar como
resultado la ecuaciéon 2.17, donde uno de los auto valores a del operador

correspondiente a dicho observable A:

AY = a¥ 2.17

Los Unicos resultados posibles de medir A son los auto valores de A.
Esto aplicado en los niveles de energia de los atomos formando moléculas, los
valores propios del operador Hamiltoniano H, la ecuacion toma la forma para los

valores propios de H como el operador correspondiente al observable E, obteniendo
la siguiente ecuacién 2.18:

HY¥Y = E¥ 2.18
Dando la ecuacién de Schrédinger independiente del tiempo.

2.2.4 Postulado IV Valore esperados de las funciones

Si el sistema se encuentra en un estado definido por una funcién de onda, ¥, que

no es auto funcién de un operador, A, asociado a un observable, a, una medida del
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observable (a) dara como resultado un auto valor de A, pero no se puede predecir
cual de todos los posibles sera. No obstante, si se hacen repetidas mediciones de

ese observable, la media de los valores obtenidos vendra dada por la ecuacion 2.19:

_ JwrAwdr

= ot 2.19

a=<A>

Donde las integrales se extienden a todo el espacio de definicién de W.

2.2.5 Postulado V Evolucion del sistema con el tiempo

La evolucion en el tiempo de un sistema viene dada por la ecuacion 2.20 de

Schrédinger dependiente del tiempo.

Ty =/Lh2—lf 2.20

Donde H es el operador Hamiltoniano.

2.2.6 Postulado VI Operador mecano-cuantico

El operador mecano-cuantico asociado a una magnitud fisica se obtiene
expresando la ecuacién clasica correspondiente en términos de las variables de
posicion y momento, y sustituyendo estas variables por los correspondientes
operadores, de acuerdo a la siguiente regla del Postulado Il se eligen los operadores

de tal forma que sean lineales y Herméticos.

Observable Operador Operacion
Posicion x X x.
Momento 5 d
px P —ih—
dx

Con expresiones similares para vy, z.

——'

25

——




TECNOLOGICO
NACIONAL DE MERICO Instituto Tecnoldgico de Tlalnepantla

2.2.7 Postulado VIl Sistema de fermiones idénticos

La funcion de onda correspondiente a un sistema de fermiones idénticos (espin
semi-entero) debe ser antisimétrica respecto al intercambio de las coordenadas de

dos de ellos (Principio de Exclusion de Pauli). Para un sistema de bosones idénticos
(espin entero), debe ser simétrica respecto de dicho intercambio.

2.3 Teoriade Funcionales de la Densidad (DFT)

La metodologia DFT con bases en la aproximacion puede determinar el movimiento
de los electrones en los atomos y sus interacciones entre los nucleos con los
electrones, electrones con electrones y nucleos con nucleos. Esta metodologia es
utilizada en los calculos de estructura electronica de un atomo o varios dentro de un
sistema quimico. (Rui Li, 2007) En la fisica de materia condensada, también es Util
para realizar célculos basados en las leyes fundamentales de la fisica. En la
actualidad la Unica teoria capaz de dar una interpretacion a las ecuaciones de
movimiento de sistema atdémicos y moleculares es la Mecanica Cuantica. La teoria
permite usar operadores matematicos que representan a los electrones y a los
ndcleos como modelos para realizar calculos y encontrar las caracteristicas de un
sistema electrénico. El método de un funcional se define como un procedimiento
con variaciones de funciones que puede ser utilizado para encontrar la solucién a la
ecuacion de Schrodinger, en el procedimiento al considerar los postulados es
importante determinar la funcibn de onda del sistema y luego obtener los
observables, donde las energia potenciales se obtienen como los valores del
funcional de la energia electronica, los valores esperados, asi como la densidad
electronica; a este método se le conoce como la Teoria de Funcional de la
Densidad, (Ricky A. Kendall a, 2000) que fue desarrollada por Thomas y Fermi en
el afio 1920, quienes calcularon la energia de un atomo, representando la energia
cinética como funcion de su densidad electronica, en 1964 Hohenberg y Kohn
demostraron que la energia total de un sistema de electrones es un funcional de la

densidad electrénica, que denomina p. A partir de esto, la energia del sistema se
puede escribir entonces la ecuacién 2.21.

——'
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Euclpl =Flpl+ [d®rp () Vo(¥) 2.21

donde Vo es el potencial externo y F [p] un funcional universal que no depende del
potencial externo. Este funcional universal puede ser escrito como la suma del

funcional asociado a la energia cinética T, la repulsion clasica electron-electrén (o

energia de Hartree) y la energia de intercambio y correlacion E, ., quedan la
ecuacion 2.22
Flpl=Tlpl+3 [ d*r [ d*r 'p(”_#mxc[p] 2.22

|

La energia de intercambio esta asociada a la repulsion entre electrones del mismo
spin y al principio de exclusion de Pauli. La energia de correlacion es la parte
cuantica de la interaccion colombiana entre electrones.

De acuerdo al Teorema de Hohenberg y Kohn el valor minimo del funcional de
energia corresponde a la energia del estado fundamental, y la densidad que lo
produce es la densidad real exacta, de manera que podemos encontrar la densidad
minimizando el funcional de energia sujeto a la condicién que el nimero de

electrones N se conserve, lo que equivale a:
j Brp(®)=N
Esto nos da la ecuacion de Euler 2.23

5o | Enxlp] —u [ d*rp ()] =0 223
Donde 6/ 6p es la derivada funcional con respecto a la densidad y p es el
multiplicador de Lagrange asociado a la construccion.

El problema con el teorema de Hohenberg y Kohn es que los funcionales de energia

cinética, asi como el de intercambio y correlacion, son desconocidos, por lo que

deben aproximarse. Para la parte cinética la aproximacion mas basica es utilizar la
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energia cinética de un gas de electrones, la que puede calcularse analiticamente
sin poder obtener los fenomenologia del sistema fisico.

En las ecuaciones se usa las unidades fundamentales que son: la constante de
Planck dividida por h =h/ 2m , la masa en reposo del electron m,, la carga del
electron e y 4m la permitividad del espacio vacio 4me,,.

El resto de las unidades se derivan de estas: ya que la energia es medida en Hartree
que equivale a 1[Ha] =27.2113961[eV] y la unidad de distancia es el radio de Bohr
a,= 0.529177249 [A].

2.4 El método de Kohn-Sham

El método de Kohn-Sham es el mas utilizado en calculos practicos dentro de la
teoria del funcional de la densidad la entidad central del método de Kohn-Sham lo
constituye el funcional de intercambio y correlacion; tuvieron la idea de aproximar la
parte cinética, por la energia cinética de electrones no interactuantes, para lo cual
es necesario pasar de resolverla ecuacion de Euler, a resolver una ecuacion de
Schrodinger para N electrones independientes sujetos a un cierto potencial efectivo
gue depende de la densidad.

Esto da lugar a las ecuaciones de Kohn-Sham 2.24
a partir de cuyas auto funciones ¢; se calcula la densidad electronica definida por

la ecuacién 2.25:

N

p=2%7_|¢;l? 2.25

Estas funciones de onda ¢; no tienen significado fisico directo.
El potencial efectivo V,, es la suma del potencial nuclear V,, el potencial de Hartree

como se define en la ecuacion 2.26.

Vylpl® = [ a3 20

| ¥ -1 |

2.26
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y el potencial de intercambio y correlacion V.., que es la derivada funcional de la

xc’
energia de intercambio y correlacién con respecto a la densidad se define con la
ecuacion 2.27

SEXC[p]
Vielpl(®) = =05 2.27

Si consideramos la diferencia entre la energia cinética real y la energia electronica
no interactuante, asi como la energia de intercambio y correlacion, las ecuaciones
de Kohn-Sham son en principio exactas, pero como se desconoce el funcional de

intercambio y correlacion es necesario usar aproximaciones.

2.5 Energias
Una vez encontrada la solucion de la ecuacion Kohn-Sham a partir de sus auto
valores la densidad se puede determinar a los valores de energia para el sistema:

La energia cinética se determina con la ecuacién 2.28:
=220 e — [ Vo [p(®] p@dr 2.28

La energia de Hartree con la ecuacién 2.29:

Ey=1fJ "(r)"(”dd' 2.29

Si tenemos p iones de numero atdmico z; y posicion t;, la energia de interaccién

electron sera determinada por la ecuacion 2.30:

B, ion = J YP-1200 gy 2.30

L=0 17— 7y

La energia de interaccion entre los iones por la ecuacién 2.31:

i-1 9:9; 231

Eion—ion = Zt:o j=0 It _?]_l

Y finalmente la Energia Total del sistema sera englobada por la ecuacién 2.32:
E=T+E,. + E, +E,_;+ E_; 2.32
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2.6 Particulas involucradas en el método de primeros principios.

En este apartado se menciona de forma breve para que se utiliza en algunos
aspectos relevantes la metodologia de primeros principios, empezando por
mencionar como se consideran las particulas consideradas para desarrollar toda la
teoria general que permite comprender y predecir algunos fendbmenos, aplicados a
un gran nimero de sistemas y propiedades, los cuales no utilizan parametros
empiricos dependientes del caso particular bajo estudio. El término molécula esta
asociado a un solido o sistema compuesto por iones y electrones agrupados de tal
forma que los 4tomos que lo constituyen forman enlaces entre 2 0 mas atomos
presentando energia de movimiento electronico por la vibracién nuclear y de
rotacion, considerando también una correspondecia de la relacién entre la masa del
proton, neutrén y electrén. Si se hace una aproximacion no relativista al problema,
bastaria con resolver cuanticamente el sistema descrito por las interacciones ion-
ion, ion-electrén y electron-electrdon, que son basicamente las responsables de

todas sus propiedades fisicas. (Becke, 1988)

El primer grado de aproximacion a este problema es la denominada aproximacion
de Born-Oppenheimer, que basicamente propone de acuerdo a la consideracion
gue la masa electrénica es mucho mas pequefia que la masa del ion que compone
al nucleo, lo que ayuda a separar las ecuaciones usando dos escalas de
movimiento; una cuantica para los electrones y una clasica para los iones, por lo
tanto, desde este punto de vista, los electrones se encuentran en presencia de un
campo producido por cargas fijas, mientras que los iones con cambio de polaridad
cuando el &tomo puede ser un cation con carga positiva y anion con carga negativa.
Los electrones al interactlar con otras particulas cargadas son afectadas por la
fuerza de interaccion de todas por el principio de superposicion produciendo

cambios dinamicos en su distribucion electrénica.
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2.7 Estructura molecular

La estructura de la molécula sin importar el tipo de elemento, se pueden clasificar

dependiendo de la combinacion de los atomos, cuando se combinan dos atomos,
se obtiene una molécula diatémica.

Distancias inter-atomica

Predominio de las interacciones |
repulsion electrén-electron H '
F —m— Singlet Electrovolts |

'

Sin interaccion

Predominio de las interacciones
atraccion nucleo- electron

¢

.............................................

Enemia Total

I' enlace
Fuerza de
union

a “

Minima energia
longitud de enlace Angstroms

Figura 2.3 tipos de interacciones atdmicas. (Gonzalez)

Al combinan tres atomos, se trata de una molécula triatbmica y por dltimo si se
combinan mas de tres atomos se denomina molécula poliatbmica, los atomos se
enlazan considerando las fuerzas atractivas y de ahi generar una serie de uniones,

las mas comunes son: enlace iénico, enlace covalente, enlace metalico y enlace de
van der Waals, como se ofrecia en la figura 2.3.

2.7.1 El enlace i6nico: también llamado heteropolar, es decir polos diferentes, es
aguel que se efectla entre metales y no metales por transferencia de electrones.

Siendo esta transferencia del atomo metalico al no metalico o el mas
electronegativo.

2.7.2 El enlace covalente: también llamado homopolar, es aquel que se efectia
entre los no metales. Por lo tanto, en este tipo de enlace, la fuerza de atraccion entre
dos atomos se debe al intercambio de uno o dos pares de electrones por ambos

atomos.
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2.7.3 Enlace metalico: ocurre entre los atomos considerados como metales, y su
unidon se lleva a cabo entre nlacleos atémicos y los electrones de valencia, es un
enlace fuerte, primario, que se forma entre elementos de la misma especie, en este
enlace todos los atomos envueltos pierden electrones de sus capas mas externas

es decir, elementos de electronegatividades bajas y que se diferencien poco.

2.7.4 Enlace devan der Waals: son fuerzas de estabilizacion molecular, forman un
enlace quimico no covalente en el que participan dos tipos de fuerzas o
interacciones, las fuerzas de dispersion que son fuerzas de atraccion y las fuerzas

de repulsion entre las capas electrénicas de 2 atomos contiguos.
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Capitulo 3 INTERACCION DINAMICA ENTRE EL ETANOL Y EL
BIMETAL PToM

3.1 Modelo molecular

El modelo molecular se refiere a la geometria estructural de 2 o mas atomos para
formar una molécula y determina las propiedades de la molécula, como la
reactividad, polaridad, fase, color, magnetismo, actividad biologica, entre otros.
Actualmente, el principal modelo es la teoria de repulsion de pares de electrones de
valencia (TRPEV por sus siglas en ingles), empleada internacionalmente por su
gran predictibilidad. (Jiwhan Kim, 2018) Esto se puede determinar mejor cuando las
muestras estan proximas al cero absoluto porque a temperaturas mas altas las
moléculas presentardn un movimiento rotacional considerable por eso la
importancia de conocer las geometrias moleculares; la cual se puede medir
por difraccién de rayos X. Las geometrias se pueden calcular por procedimientos
mecanico-cuanticos ab initio o por métodos semiempiricos de modelamiento
molecular. La posicion de cada atomo se determina por la naturaleza de los enlaces
guimicos con los que se conecta a sus atomos vecinos. La geometria molecular
puede describirse por las posiciones de estos atomos en el espacio, por ejemplo,
cuando se menciona que lalongitud de enlace es de 0.9584 A para dos atomos
unidos oxigeno-hidrogeno con angulo de 104.45°, para el caso del enlace de tres
atomos conectados hidrogeno-oxigeno-hidrogeno y angulo de torsion de tres

enlaces consecutivos como se muestra en la Figura 3.1.

0.9584 A

Figura 3.1. Geometria de una molécula de agua.
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3.2 Energias de enlace en interacciones entre 2 atomos Pt-M

El modelo molecular para un sistema de muchas particulas toma en consideracion
qué teoria puede ser utilizada y de acuerdo a la teoria seleccionada se puede
realizar aproximaciones a los modelos reales que describen al sistema en estudio
(C.L. Heredia, 2012). Para el sistema en estudio se considero realizar los calculos
SCF a nivel de teoria HF. El calculo inicial considerando solo dos atomos puede
utilizarse para conocer los diferentes niveles energéticos con un orden de enlace
singulete, triplete, quintete; para diferentes distancias entre &tomos desde 0.8 A a
4.5 A de distancia entre atomos del mismo elemento dando la minima energia de
enlace entre los atomos esto se realizd para el Pt, Sn, Pd, Ru. Para establecer una
correlacion con lo reportado los resultados obtenidos se tomaron diferentes
distancias entre los centros de cada atomo, y se calculo el valor de la energia para
cada distancia, el cual nos da un valor de la minima energia asociada a la energia
del estado fundamental, conocida como energia del punto cero del sistema, que es
donde llega al estado basal o en equilibrio entre los 2 atomos de la molécula. Se
inicid con 2 atomos de platino con el nivel de energia singulete a diferentes
distancias para conocer el estado basal de acuerdo a los resultados que se van

obteniendo se busca la distancia en equilibrio por eso la razén de diferentes valores

de la tabla 3.1.
Tabla 3.1 Pt-Pt Energia Total SCF del nivel de energia Singulete
elemento | Angstroms Unidad geometria SCF Er;er[?eii total i Single\t/o:tE'ISectro-
A X Y z
Pt -2. . .
singlet 4.25 2:310J/1.065 ] 0.017 -236.370 - -6431.955
Pt 2.193 |[ 1.057 |[ 0.018
_ Pt -1.039][ 0.693 | 0.054
singlet 3.25 -236.373 — -6432.046
Pt 2.193 || 1.057 || 0.018
Pt ;
singlet 3.2 1.039/0.693 110.054 -236.373 —  -6432.051
Pt 2.141 [ 1.083 || 0.016
Pt ]
singlet 319 [=9:548113457 |[0.000 -236.373  -6432.052
Pt -0.641 0.270 [ 0.000
P - - -
singlet t 3.185 [=2:951]-0.936] 0035 -236.373 L -6432.053
Pt -0.843][ -0.241] 0.007
Pt -1. . .
singlet 3.1806 [—x23910.693 10.054 -236.373 —  -6432.053
Pt 2.115 || 1.083 |[ 0.016
singlet|| Pt 3.179 | 0.446 ][ 2.329 ][ 0.000 -236.373 -6432.053

——'
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Pt 0.646 | -0.844|| 0.000

singlet [—" 3.17 [=2.082]1.947 | 0.000 -236.3735 Ll -6432.054
Pt 0.084 | 1.948 |[0.000
Pt )

singlet 3 0.815] 0.961 || 0.028 2363736 || -6432.056
Pt 2.193 || 1.027 || 0.018

singlet [—2" 29 [=5:50112660 |0.000 -236.373 H -6432.038
Pt -3.608] 2.893 || 0.000
Pt ) -

singlet 2752 [IL:22011.503 [ -0.022 -236.370 - -6431.957
Pt 1.231 | 1.464 |[0.000

singlet Pt 265 |=2430)-1.541]0.000 -236.365 —| -6431.832
Pt 0.183 || -1.772|| 0.000
Pt 3 -

singlet o5 [=2483111.147 1-0.007 -236.352 H  -6431.470
Pt 1.906 || 0.406 || 0.000
Pt 3 ]

singlet 2.1 0.850] -0.328]0.000 227.152 —  -e181.115
Pt -1.249[ 1.737 || -0.005
Pt ) )

singlet 2 0.536]| -0.295] 0.000 224772 | -6116.369
Pt ~0.486|[ -2.297][ 0.000
Pt )

singlet 18 0.599]10.496 | 0.054 -217.915 | 5920.771
Pt -0.450(| -1.295() 0.000

inglot |—F" 16 |e3s1[1.655 [ 0.000 208,095 I S
Pt ~1.145)[ 0.052 || 0.000
Pt 0. . .

singlet 1.4 0.263]| 1.449 ]| 0.024 -189.220 - -5148.928
Pt -0.1561| 0.052 || 0.000

singlet [—" 12  [L%091] 1968 [ 0.000 -161.924 | -4406.170
Pt 0.208 |[0.794 |[0.000
Pt

singlet 11 [2:01410442 ]0.082 -142.357 —  -3873.732
Pt 0.243 |[-0.639][ 0.000

singlet Pt 1 1.536 || -0.946]] 0.055 -117.734 —|  -3203.709
Pt 1.474 || -1.951{ 0.000

singlet | 0.943 [=0.781]10.902 | 0.000 -97.736 Ll 2659527
Pt -0.572][-0.017][0.000
Pt . . .

singlet 09 [104]11.612]10.000 -85.302 —H  -2321.188
Pt 0.989 | 1.416 || 0.000
Pt

singlet 085 [092 111599 |[0.032 -64.009 H -1741.776
Pt 1.769 || 1.088 || 0.000

Enla tabla 3.1. se describe valores obtenidos al considerar solo 2 &tomos de Platino
utiizando el procedimiento SCF, en la primera columna nos indica el nivel de
energia que es singlet; en la segunda columna el metal de estudio que es el Platino,
la tercer columna son las diferentes distancias entre los atomos en Angstroms, en
la columna cuarta, quinta, y sexta son las coordenadas cartesianas de la posiciéon
de cada atomo donde se encuentra a cada atomo en el espacio, a partir de la
séptima y octava columna corresponden a la energia total en diferentes posiciones,

la séptima columna los valores de la energia estan en Hartrees, y la octava estan
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en electro-volts. Este trabajo se realiz6 hasta encontrar la distancia de la minima
energia entre los 2 elementos teniendo para el platino un distancia de separacion
entre los centros de cada atomo con una distancia de separacion maxima de 4.25
A y el minimo de 0.85 A, de todos los valores se determino gue el valor de minima
energia correspondiente al estado fundamental o estado basal en equilibrio, se
coloreo con amarillo en la tabla 3.1 y se colocaron sus valores de energia para las
distancias de 4.25 a 2.5 A la diferencia entre las energias es muy pequefia, en
cambio a menores distancias de 2.1 A el valor de la energia aumenta demasiado,

la distancia entre 2 platinos es de 3 A,

Tabla 3.2 Energia minima Self Consistent Field (SCF) de distintos elementos
con diferentes distancias en A con orden de niveles de energia singulete,
triplete, quintete
e e | s | S | et | e | m, [ mereren | Ao | guintet | quinter e
1 Pt — Pt 3 -236.374|-6431.962 2.5 -236.481 || -6434.888 || 2.752 | -236.454 || -6434.139
2 [[Sn-=5n 3 -6.444 || -175.348 3 -6.474 -176.151 3 -6.481 -176.347
3 || Pd-Pd 3 -251.732|| -6849.883 3.9 -251.730 || -6849.814 3 -251.490 || -6843.282
4 |Ru-Ru| 2 |-185.930(-5059.343| 4 |-186.019 | -5061.771 | 3 | -186.067 || -5063.069
5 Pt —Sn 2.5 -121.482| -3305.641 3 -121.487 || -3305.795 3 -121.466 || -3305.204
6 Pt — Pd 3 -244.052 [ -6640.906 25 -244.115 || -6642.617 35 -244.084 || -6641.772
7 Pt - Ru 2.5 -211.178||-5746.358 3 -211.227 || -5747.703 2.71 | -211.357 |[ -5751.236
8 [[sn-pPd| 25 |-120002(-3512.717| 25 |-129.114 | -3513.333 || 3 |-129.110 || -3513.211
9 || Sn-Ru 2.6 -96.225 |-2618.381 2.6 -96.225 -2618.381 2.6 -96.293 -2620.230
10 || Pd = Ru 3 -218.82 ||-5954.517 3 -218.89 -5956.464 3 -218.984 || -5958.761

Los datos obtenidos de la tabla 3.2 se realizaron para cada metal con el mismo
procedimiento utilizando el los calculos HF se calculo el SCF, para 3 niveles de
energia; singulete, triplete, quintete, con diferentes distancias de los siguientes

elementos: Pt, Sn, Ru, Pd, y la combinacion entre ellos, los resultados son

——'
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recopilados y solo se registra el valor de minima energia para los 3 niveles de

energia.

La tabla 3.2 se describe el valor optim6 que se recopilé de la energia minima de 2
atomos con diferentes metales M, distintas distancias entre atomos; en la columna
uno son los 2 atomos que interactian, en la columna dos es la distancia en
Angstroms que se obtiene de la interaccion de los 2 atomos en la cual tiene la
minima energia, en la columna tres y cuatro es la energia total obtenida en el nivel
de energia singulete y en diferentes unidades Hartress y electro-Volts, en la
columna cinco es la distancia en Angstroms entre atomos que interactuan, en la
columna seis y siete es la energia total obtenida en el nivel de energia triplete con
diferentes unidades Hartree y electro-volts, en la columna ocho es la distancia en
Angstroms entre 2 atomos, en la columna nueve es la energia total obtenida en el
nivel de energia quintete con diferentes unidades Hartree y electro-volts, se hace la
combinacion de los 4 metales con diferentes distancias y niveles de energia,
singuletu, tripletu, quintetu, y asi obtener la energia minima para cada metal, se
observa que el nivel optimé se realiz6 en la combinacién de los metales Pt-Pd
teniendo en una distancia de 2.5 A en el nivel de energia triplete tiene un valor de (-
6642.617eV). el nivel menos optim6 es en la combinacién de los metales Sn-Sn
teniendo en una distancia de 3 A en el nivel de energia singulete tiene un valor de
(-175.348eV). La mayoria de las interacciones atomicas Optimas para la energia
minima se realizaron en los niveles de energia triplete y quintete y con distancias

entre atomos mayores de 2.5 A.

3.3 Modelo y Metodologia de un clister de 10 atomos.

La investigacion en este punto presenta la etapa para construir el modelo molecular
del sistema que representa al bimetal que sera utilizado en la interaccion dinamica
y obtener informacién de los diferentes cambios estructurales que suceden como
una parte en la generacion de energia dentro de una celda de combustible. La
importancia de describir y conocer el papel que desempefian los bimentales de

transicion como los catalizadores Pt-M, con M=Sn, Pd, Ru. (C.L. Heredia, 2012).

——'
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3.3.1 Estructura molecular del cllster.

La estructura geométrica del clister es de tipo tetraedro compuesta por 10 atomos
y en una de las puntas es donde se realiza la sustitucion de un metal “M” teniendo
Pto-M. En previos célculos de energia se determind que las longitudes de enlace
para la interaccion Pt-Pt presenta un minimo en 2.5 A, de forma equivalente para el
Pt-Sn fue de 3 A, en el caso del Pt-Ru fue de 2.71 A, y finalmente para el Pt-Pd fue
de 2.5 A (234, 2006) EIl conocer la interaccion atomica de los metales, y la
combinacion del disefio estructural; con estos datos se inicia la estructura
geomeétrica del clister con 10 atomos de Pt que se conforma de 4 tetraedros, donde
3 atomos de cada tetraedro estan interactuando con 6 atomos y en cada extremo,
1 atomo del tetraedro interactla solo con 3 4tomos; la importancia de la descripcién
de las interacciones atomicas se debe a los resultados obtenidos de los cuales las
distancias como los angulos de la interaccion entre cada atomo fue analizado

independiente hasta llegar a los 10 atomos, como se muestra en la Figura. 3.2.

¢

¢

Figura 3.2 Estructura geométrica o cllster de tipo tetraédrico compuesta por 10 a&tomos de Platino.

Para los siguientes calculos en la interaccion de los siguientes clusteres metalicos
con el etanol se realizé un intercambio atdmico consistente en el bimetal donde la
estructura atdmica de 10 atomos, se le remplaza solo un atomo en el extremo del

tetraedro para conformar el clister bimetélico Pt-M donde M es considerado para
(Sn, Pd, Ru), como se muestra en la Figura 3.3.
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a) 1 atomo de estafio Pt9-Sn1l b) 1 atomo de Paladio Pt9-Pd1 c) 1 atomo de Rutenio Pt9-Rul

Figura 3.3. Disefio estructural y atébmico de tipo tetraedro con 9 atomos de Platino més un atomo
Sn, Ru, Pd en cada una de las geometrias.

El cambio de un solo 4tomo de la estructura bimetalico, para la interaccién con una
molécula de etanol y conocer la reaccion de disociacion y de enlace del sistema
atomico, (Irineo-Pedro Zaragoza, 2018) cabe recordar que el disefio de la estructura
atdbmica en la formacién de una molécula la cual representa el anodo de una celda
de combustible que interactlia con una molécula de etanol, como se aprecia en la
Figura 3.4.

Figura 3.4 Molécula de Etanol (CH3-CH2-OH).

3.3.2 Obtencién de la energia potencial mediante la dinamica Molecular

La dinamica Molecular consiste en una simulaciéon molecular computacional que
permite analizar el comportamiento o evolucion de un sistema través del tiempo el
cual calcula las fuerzas de interaccion entre los atomos. Este método se utilizé para
obtener la energia potencial entre la molécula del etanol ( CH3-CH2-OH )y el cluster
Pt-M (M= Pd, Ru, Sn).

El método DFT utilizado para atomos y moléculas es aplicado al sistema electrénico

atomico, que como punto escencial es dar solucion la ecuacion de Schrédinger.
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Este método se utilizd para realizar la simulacion de interaccion entre la molécula
del etanol y el clister Pt-M para determinar como se desarrollan las diferentes

reacciones entre atomos y de esas reacciones ver como en los rompimientos de
enlace de la molécula de etanol se puede simular la obtencién del hidrégeno.

3.4 Procedimiento para obtener la estructra estable de Pt-M, M =(Sn, Pd, Ru)

Los disefios estructurales se obtuvieron de forma individual a través del calculo de
la optimizacién de la geometria para las moléculas de Pt-M, M = (Sn, Pd, Ru) asi
como para el etanol. (Sarkar, 2014) Estas moléculas se usaron para realizar los
calculos DFT de la dindmica molecular en las diferentes rutas de interaccion. Los
calculos incluyeron los funcionales de Becke 88 y para el gradiente de correccion
para la correlacion en el funcional de Lee-Yang-Parr (LYP) componen el funcional
de intercambio y correlacion Becke 88 - LYP a el nivel de teoria de DFT, mediante
el uso de un médulo de la suite de NWChem. Estos funcionales fueron considerados
para realizar calculos de optimizacion geometria, asi como los estudios de las
interacciones dinamicas. La Teoria Funcional de Densidad es apropiada para
determinar los cambios estructurales y electronicos de propiedad incluyendo
metodos de precision que debido a la correlacion electronica y correcciones espin-
orbitales utilizando Aproximacion de Densidad No Local (NLDA por sus siglas en
ingles) y para la energia de intercambio el gradiente corregido con comportamiento
asintético. Cuando se compara la version no local de DFT con la aproximacion local
de DFT, se encuentra que el enfoque no local proporciona una prediccion mejorada
de las propiedades electronicas y las energias de interaccion de las moléculas
presenta una mayor capacidad para explicar la anisotropia de la distribucion de
carga. En general, los resultados DFT no locales se encuentran en buen acuerdo
con las mediciones experimentales. El conjunto de bases DZVP se utilizd en todos
los célculos para atomos ligeros, este conjunto de bases no debe introducir
distorsiones electrénicas artificiales. Este nivel computacional ha mostrado buenos
resultados para la optimizacién geométrica de en el caso de Pt-M, se utilizé el

conjunto de bases LAN2DZ. Los calculos de interaccién con un esquema dinamico
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para el etanol y Pt-M se estudiaron bajo las anteriores condiciones de célculo

iniciales.

Se eligié convenientemente un paso cartesiano maximo de 0.0015 Bohr y una
convergencia de 0.0015 Hartree / Bohr en los gradientes de energia. La tarea
asignada en el programa para realizar la simulacion de dinamica molecular permite
conocer la naturaleza de las particulas cuando interaccionan los nicleos ya que
ayudan a obtener una comprension mas profunda del mecanismo de disociaciény
la union de la reaccion de enlace sobre el sistema atémico. Estas reacciones son
simuladas por el método de aproximacion de Born-Oppenheimer. Para este caso se
considera una carga neutra para todo el sistema, la multiplicidad de espin es 1. La
funcion de onda electrdnica se obtiene teniendo en cuenta que los electrones estan
inmersos en un campo de ndcleos instantaneamente fijados, mientras que la
particula nuclear esta inmersa en un promedio campo electrénico las masas
pesadas y la extension espacial muy corta de las particulas nucleares en
comparacién con las de los electrones nos permiten simplificar el problema al
considerar los nlcleos como una particula clasica. Para que esto suceda, cada
ndcleo sigue una trayectoria newtoniana debido a las fuerzas cuanticas derivadas
del potencial del electron mas la fuerza electrostatica ejercida por las otras
particulas nucleares. El paso de tiempo en la dinamica es 1 fs. El enfoque auto
consistente se considera terminado cuando se obtiene una convergencia de 10

como en la energia y la densidad.
3.5 Morfologia del intercambio Pt-M con (M= Sn, Ru, Pd)

El intercambio de un solo atomo de la estructura de Ptio permite obtener en una
region de interés para la nueva estructura bimetalica, a partir de la estructura
piramidal en la molécula conformada por solo 10 atomos, dicho intercambio se
realiza para cada uno de los 3 diferentes atomos ( Sn, Pd, Ru ) y poder realizar la
comparacion de los bimetales formados por un lado se puede calcular los valores
de la energia en el disefio de cada uno; y por el otro mediante el desarrollo de los
calculos de la optimizacion de la geometria se obtuvieron los cambios estructurales

a partir de una estructura inicial del modelo ya optimizado de platino con 10 atomos
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(Ptwo) conformado por la estructura piramidal, en dicho remplazo se selecciono el

atomo como referencia el Pt1 esto se hizo para cada metal ( Sn, Pd, Ru ).

3.5.1 Formacion del bimetal PtoSn1

Un intercambio de un atomo metélico Sn por un metal Pt con las condiciones
anteriormente propuestas de calculo y utilizando un nivel de teoria DFT se llego a
los siguientes resultados; en la molécula del PteSni se encontré que la estructura
optima inicial se modifico la figura piramidal de 10 atomos por un lado se afecto en
2 tetraedros de los cuatro equivalentes que forman la estructura piramidal
observandose que se perdieron 2 interacciones entre los &tomos como se describe
las modificaciones con representaciones de flechas en la Figura 3.5, las
interacciones que se perdieron les cambio su distancias entre atomos teniendo una
distancia mayor en los atomos Pt(7) al Pt(6) con una diferencia en la distancia entre
atomos de 0.77 A y del Pt(1) al Pt(3) con una diferencia de 0.706 A,

Figura 3.5 Geometrias optimizadas de acuerdo al funcional Becke 88 y LYP a) geometria optima
del Ptio, b) geometria optima del Pte Sni. Pierde 2 uniones y se aleja en los dtomos Pt(2) y Pt(8).

De los atomos que tenian 6 interacciones cada uno y las distancias entre ellos en
promedio que tenian de 2.99 A aumento a 359 A comparada con la molécula
compuesta Ptio, la distancia mas este analisis de modificacion de distancias
interatdbmicas muestra que para PtasSni la distancia mayor entre atomos comparada
con Ptio se observa en los atomos Pt(2) al Pt(8) teniendo una diferencia de 0.972 A
y un angulo de diferencia de 31.5° esto sucede en los atomos Sn, Pt(2) y Pt(4) al

realizar la comparacion con el Ptio. Esimportante mencionar que los cambios en los
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atomos tiene consecuencia relevantes ya que dicha modificacion estructural afecta

las propiedades electronicas.
3.5.2 Formacion del bimetal PtoRu1

El intercambio de un &tomo metalico Ru por uno de Pt, se realizA en este siguiente
estudio. (Sayoko Shironita, 2016) (Flavio Colmati Jr., 2002) En forma equivalente
como se procedio anteriormente, se hace para el PtoRui, los cambios son menos
significativos en la estructura atdémica molecular (Sayoko Shironita K. S., 2013) solo
se encontr6 una diferencia en el tetraedro que se remplazé el platino Pt(1) por el
atomo de Rutenio Ru (Choong-Gon Lee, 2006) teniendo una interaccién de
atraccion entre los atomos restantes de toda la forma piramidal lo que provoco un
cambio en las distancia entre atomos observando en promedio una mayor reduccién
de las distancias del tetraedro, en particular, entre los 3 atomos Pt(1), Pt(2), Pt(6)
asi como con la interaccion del Rui se obtuvo una diferencia menor de 0.1 A en
promedio, todo esto es comparado con Ptio optimizado, pero se obtuvo una
interaccion de atraccion menor de 0.05 A en promedio para los otros 3 tetraedros
de la molécula la representacién esquematica de las modificaciones se muestra en
la Figura 3.6.

Figura 3.6 Geometrias optimizadas de acuerdo al funcional Becker 88 y LYP a) geometria optima
del Ptio b) geometria optima del PteRuz tiene interaccién de atraccién en toda la molécula.
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3.5.3 Formacién del bimetal PtoPd1

En este ultimo paso se realiza el intercambio de un atomo metalico Pd
(LenneP.R:Profeti, 2018) por uno de Pt, y se obtienen la geometria optimizada para
determinar los cambios en la estructura prramidal. Los cambios que se encontraron
en PtoPd1 son pequefios y a diferencia de la estructura molecular PtoRu1 se observa
cambios insignificantes, en la forma piramidal para la molécula PtePd1, por un lado
se tuvo un estado de repulsién solo en algunos atomos como es el caso de los 3
atomos Pt(1), Pt(2), Pt(6) que interacttan con Pd1 ejerciendo la repulsién en el

atomo Pt2 y Pts teniendo una diferencia de 0.854 A los otros atomos sus
interacciones y sus distancias sufrieron cambios insignificantes.

<— |nteraccion de repulsion

<— |nteraccion de atraccion

Interaccion Sin cambio

Figura 3.7 Figuras geométricas optimizadas de acuerdo al funcional Becke 88 y LYP a) geometria
optima del Pt-10, b) geometria optima del Pt-9Pd1.

Las estructuras piramidales al momento de realizar los célculos de optimizacién de
la geometria se obtuvo un valor de la energia para cada estructura se encontré que

el paladio es el de menor energia como se muestra en la tabla 3.3.

Tabla 3.3 Para las estructuras estables se determiné el valor de la energia correspondiente
al intercambio en la estructura de 10 atomos de Pt la estructura piramidal con 1 atomo
diferente

Elementos Ptio Pts-Ru1 Pto-Pd1 Pts-Sn;

Total, DFT Energy
Electro-Volts

-32427.4957 -31737.7831 -32632.25662 -29277.5993

Los resultados de la tabla 3 muestran al hacer la comparacion que las principales
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modificaciones por intercambio de un &tomo la energia cambia y representa una
forma de medir las caracteristicas de la forma piramidal. La estructura con mayor
energia es la de mayor modificacion en su estructura y la de menor energia
corresponde a menores modificaciones en su estructura, los diferentes clisteres la
distancia mayor medida de los &tomos en todos los cllsteres con diferente metal
fue en los atomos P2-Ps detectando que el menor cambio fue en el Pt-Pd de 0.854
A y con mas distancia fue el Pt-Ru de 1.015 A, en el Pt-Sn fue de 0.972 A.

3.6 Distribucion de cargadel cluster en el analisis popular de Mulliken

En la siguiente discusién se considera las modificaciones en la distribucion de la
carga, el siguiente analisis al comparar entre los 4 cluster con diferentes metales el
resultado de la densidad total se realiza bajo el andlisis de la poblacion segun
Mulliken. En el andlisis el comportamiento del clister el platino y el Rutenio son
similares tanto en la transferencia como en la recepcion de electrones, demostrando
que el disefio de la molécula es importante para conocer el comportamiento
atémico, en el clister donde se cambié un solo atomo su interaccion cambia de
acuerdo al metal que se remplazo recibiendo electrones para el platino y Rutenio,
pero cediendo electrones para el estafio y paladio. Al considerar el extremo del
clister donde se realizé el intercambio del metal, los atomos del tetraedro que se
observa que interactian solo con 3 &tomos sin importar el elemento, en el &tomo
todas las interacciones del atomo tienen un exceso de carga de electrones. El
estafio en su interaccion es el que gana mas electrones en cambio el Paladio en su

interaccion es el que sede mas electrones. la comparacion entre el platino. (Yuxiu
Li, 2014).

La distribucion de carga para cada forma piramidal se estudio mostrando que la
existen diferentes interaccion entre atomos los 10 atomos detectando 24
interacciones y un extra como referencia de la distancia el atomo atomos Pt(2), y
Pt(8), En la tabla 3.4. El valor con signo negativo significa que el atomo le es
transferida parte de la carga de los atomos vecinos cercanos que se esta

analizando, afirmando que presenta un exceso de carga (mas electrones), en
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cambio el valor con signo positivo significa que el &tomo transfiere parte de su carga

del &tomo que se esta analizando presenta menos carga (tiene menos electrones).

Tabla 3.4. La distribucién de cargaes representativa y se determina en cada uno de los
enlaces para el clister de 9 atomos Pt y uno M donde M =Pt, Sn, Ru, Pd.
| Platino | Estafio | Rutenio [ Paladio |
} ; Mulliken Mulliken Mulliken Mulliken
tem | Atomo | atomo population population population population
analysis analysis analysis analysis
1 M Ptl -0.38 0.23 0.71 -0.17 -0.16 0.22 0.12 0.06
2 M Pt2 -0.38 0.23 0.71 -0.17 -0.16 0.2 0.12 0.01
3 M Pt6 -0.38 0.23 0.71 -0.17 -0.16 0.22 0.12 0.06
4 Pt1 Pt2 0.23 0.23 -0.17 -0.21 0.22 0.2 0.06 0.01
5 Pt1 Pt3 0.23 0.23 -0.17 0.3 0.22 0.21 0.06 0.26
6 Pt1l Pt5 0.23 -0.38 -0.17 -0.31 0.22 -0.43 0.06 -0.4
7 Pt1 Pt6 0.23 0.23 -0.17 -0.17 0.22 0.22 0.06 0.06
8 Ptl Pt8 0.23 0.23 -0.17 0.08 0.22 0.23 0.06 0.25
9 Pt2 Pt3 0.23 0.83 -0.21 0.3 0.2 0.21 0.01 0.26
10 Pt2 Pt4 0.23 -0.24 -0.21 -0.2 0.2 -0.18 0.01 -0.23
11 Pt2 Pt6 0.23 0.23 -0.21 -0.17 0.2 0.22 0.01 0.06
12 Pt2 Pt7 0.23 0.23 -0.21 0.3 0.2 0.24 0.01 0.26
13 [P 023 | o023 [ 021 | oo8 02 |o023| o001 [o025
14 Pt3 Pt4 0.23 -0.24 0.3 -0.2 0.21 -0.18 0.26 -0.23
15 Pt3 Pt5 0.23 -0.38 0.3 -0.31 0.21 -0.43 0.26 -0.4
16 Pt3 Pt7 0.23 0.23 0.3 0.3 0.21 0.24 0.26 0.26
17 Pt3 Pt8 0.23 0.23 0.3 0.08 0.21 0.23 0.26 0.25
18 Pt4 pt7 -0.24 0.23 -0.2 0.3 -0.18 0.24 -0.23 0.26
19 Pt5 Pt8 -0.38 0.23 -0.31 0.08 -0.43 0.23 -0.4 0.25
20 Pt6 Pt7 0.23 0.23 -0.17 0.3 0.22 0.24 0.06 0.26
21 Pt6 Pt8 0.23 0.23 -0.17 0.08 0.22 0.23 0.06 0.25
22 Pt6 Pt9 0.23 -0.38 -0.17 -0.32 0.22 -0.44 0.06 -0.4
23 Pt7 pt8 0.23 0.23 0.3 0.08 0.24 0.23 0.26 0.25
24 Pt7 Pt9 0.23 -0.38 0.3 -0.32 0.24 -0.44 0.26 -0.4
25 Pt8 Pt9 0.23 -0.38 0.08 -0.32 0.23 -0.44 0.25 -0.4

De acuerdo a la tabla 3.4. La comparacion de la distribucion de carga para los
enlaces seleccionados en el cluster de 9 atomos de Pty uno M se muestra un
comportamiento tanto para el platino como para el Rutenio similares en la
transferencia como en la recepcion de electrones (M.G. Hosseini, 2015),

demostrando que el disefio de la molécula es importan tanto para conocer el
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comportamiento atomico. En el atomo M es el que se cambid en la molécula de 10
atomos, el metal se puede considerar en la tabla dado que M = Pt, Pd, Ru, Sn; su
interaccion cambia asi como su carga de acuerdo al metal que se remplazo
cediendo electrones para el estafio y paladio; y recibiendo electrones para el platino
y Rutenio. En los atomos del extremo donde se realiz6 la sustitucion se observa que
como interactian solo con 3 atomos sin importar el elemento, excepto en el estafio
y paladio en el atomo de remplazo M todas las interacciones del atomo tienen un
exceso de carga de electrones, siendo el estafio en su interaccion el que tiene el
55 % de carga con una ganancia de mas electrones, el resto 45% corresponde al
que cede electrones comparando con los otros 3 elementos, en cambio el Paladio
en su interaccién es el que presenta un 75 % para ceder los electrones, y el resto el
25% le transfieren electrones comparado con los otros 3 elementos, el resto se

observa sin cambios relevante en la distribucion de carga segun Mulliken.

——'

47

——



TECNOLOGICO
NACIONAL DE MERICO Instituto Tecnoldgico de Tlalnepantla

Capitulo 4 INTERACCION DEL BIMETAL PTo-M CON EL ETANOL

Una vez analizado los resultados de la morfologia de la estructura del clister de 10
atomos con su correspondiente sustitucién, se continla con el estudio para
determinar el efecto sobre la estructura del etanol paralo cual se obtendra la colision
por medio de la interaccién del bimetal PteSni con una molécula del etano. La
interaccion sera dinamica por lo que se requiere asigna una velocidad inicial al
etanol en estos calculos se seleccionaron 4 diferentes velocidades 3, 4,5y 6 Al fs,
de un rango mayor dado que se requiere determinar los mecanismos de reaccion
debido a la interaccion y poder establecer la energia necesaria para cada sistema
seleccionado. El procedimiento para establece las reacciones que pueden ocurrie
debido a la interaccion dinamica para determinar la posible disociacion y la
formacion de enlace entre atomos de los atomos del bimetal que interactuan con el
etanol, se tomaron el lado opuesto de Pt1 como punto central de la cara del triangulo,
el cual esta conformado por los atomos Pt-M, Pt2, Pts, donde M = ( Pt, Sn, Pd, Ru ),
se dirige la molécula de etanol perpendicular al plano formado por tres &tomos con
el carbono-2 de asociado a los atomos CHz en direccién al centro segmento de
plano del tridngulo que forman los 3 &tomos, a cada uno se le asigno una velocidad
diferente que serian de (6, 5, 4, 3) Al fs. Figura 4.1.

C2H3

[1,1,1]

Figura 4.1 Direccion de acercamiento del etanol hacia el clister.
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Una vez identificado el centro del triangulo de la cara del clister se direcciona la
molécula de etanol como centro de punta se considera a los atomos CHs a
diferentes velocidades para cada uno de los 4 cluster. Los calculos de dindAmica se
realizaron considerando un nivel de teoria DFT para determinar a partir de la
interaccion si se promueve un efecto repulsivo, atractivo o de disociacién para todos
los &tomos involucrados intentando describir que efecto se tiene para cada atomo.

Los resultados de la interaccidén dindmica son reportados.
4.1 Interaccion del etanol con el Cluster de Platino (Ptio)

La interaccion dinamica entre el etanol y el clister el cual esta conformado por 10

Platinos y se realizé con 4 diferentes velocidades.

f‘

Pt10-V3-96fs Pt10-V3-142 fs. Pt10-V3-192

Figura 4.2 Interacciones del Ptio con etanol velocidad S(A/fs)

El clister Ptio y con una velocidad inicial de 3 (A/fs) se le asigno al etanol. En el
momento de acercamiento de la molécula etanol, en la imagen Ptio-V3-96 fs se
observa un incremento de enlace del Pt(3)-Pt(7) asociado a una disociacion,
pasando 5 fs después se observa un incremento en las longitudes de enlace
ocurriendo 5 incrementos de la longitud disociaciones producidas por el atomo de
Pt1, y entre mas se acerque la molécula en 4 (fs) después se observa en forma
equivalente un incremento en la longitud de enlace mas del clister ahora para el
Pt(2)-Pt(3), en la imagen Pt10-V3-142 fs llegando a un punto minimo de
acercamiento de 2.422 A entre los atomos C(1)-Pt(7), la repulsion aleja a la
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molécula de etanol, pero si la afecta ya que 55 (fs) después se disocia C(1)-H(3) y
como producto de reaccion queda C2H20H, como se observa en la Figura 4.2 en
Pt10-V3-142 fs, aunque después de 28 (fs) los atomos del etanol se unen para
formar de nuevo la molécula del etanol. Esto afirma que una velocidad de 3 (A/fs)

no es suficiente para vencer la barrera de potencial.

Pt10-V4-111 fs. Pt10-V4-112 fs.

Figura 4.3 Interacciones del Ptio con etanol velocidad 4 (A/fs).

El clister Ptio con una velocidad de 4 (A/fs) para el etanol se observa como la
distancia de separacion disminuye y uno simula un acercamiento de la molécula del
etanol, y se observa un variacion de distancia del enlace Pt(3)-Pt(7), después se
observa que hay pequefias variaciones en el cluster y en particular con el Pt(7), y
entre mas se acergue la molécula las variaciones en el cluster de platino se siguen
modificando princialmente en el Pt(2)-Pt(3), conforme avanza el tiempo de
interaccion como se muestra en la Figura 4.3 en Ptio-V4-111 fs, donde los
hidrégenos del CHs por la interaccion con el cluster del Ptio a los 111 (fs) se
posicionan alineados en un plano con el carbono central, y siguiendo con la
interaccion el enlace C-H incrementa su longitud hasta disociar el H(5) de C(1)
asociandose este carbono con Pt(7) llegando a un punto minimo entre atomos de
2.179 Aquedando C(2)-Pt(7), pero enunos instantes después ese Pt(7) interactia
con 6 a&tomos uno de ellos es C(1), 8 (fs). después C(1) se disocia de Pt(7) y se
asociaa Pt(1), 11 (fs) la misma interaccion promueve que el H(2) se disocie de C(1)
y se asocia con Pt(2), se observa en la imagen Pt10-V4-112 fs.
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¥4,

Pt10-V5- 89fs.

Pt10-V5-119 fs.

Figura 4.4 Interacciones del Ptio con etanol velocidad 5 (A/fs).

El clister Ptio con una velocidad de 5 (A/fs) se obtiene del célculo de dindmica. En
el momento de acercamiento de la molécula del etanol con el clister como se
muestra en la Figura 4.4 se disocia 1 interaccion de Pt3-Pt7, 3 (fs). Después se
disocia 5 interacciones del atomo de Pt(7), y entre mas se acerque la molécula
después de 2 (fs) se pierden 2 interaccion mas del cluster en el atomo Pt(1), como
se observa en la imagen Pti0-V5-89 fs, 4 (fs). después se disocian 4 interacciones
del atomo de Pt(2), 9 (fs). Después se disocia H(3) de C(1) y se asocia a Pt(1) y
también el atomo C(1) , 3 (fs). después se disocia H(5) de C(1) y se asocia a Pt(7)
y también el atomo C(1), 1 (fs). después se disociaH(2) de C(1) y se asocia a Pt(2)
y también el &tomo C(1), teniendo que C(1) interacciona con 3 atomos del clister
Pt(1), Pt(2), Pt(7), como se observa en la imagen Pt10-V5-119 fs.

Pt10-V6- 75 fs.
Pt10-V6- 77 fs. Pt10-V6- 105 fs.

Figura 4.5 Interacciones del Ptio con etanol velocidad 6A.
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El cluster Pt10 con una velocidad de 6 (A/fs). como se muestra en la Figura 4.5; En
el momento de acercamiento de la molécula del etanol se disocia 1 interaccion de
Pt(3)-Pt(7), 1 fs. después se disocia 5 interacciones del atomo de Pt(7), y entre mas
se acerque la molécula después de 3 (fs) sigue la modificacién y se observa los
cambios en las interaccion de los enlaces del claster, los atomos cercanos al atomo
Pt(1), como se observa en la imagen Pt10-V6-75 fs, presentan modificaciones en
los enlaces atomicos y 2 (fs) después se observa como si se disociaran 4
interacciones del a&tomo de Pt(2), 7 (fs). después se disocia H(3) de C(1) y se asocia
a Pt(1), 1 fs. después se disocia H(5) de C(1) y se asocia a Pt(2) y el atomo C(1) a
Pt(7), como se observa en la imagen Pt10-V6-77 fs, 1 (fs) después se disocia H(2)
de C(1) y forma un enlace con Pt(2) y también el atomo C(1), teniendo que C(1)
interacciona con 3 atomos del cluster Pt(1), Pt(2), Pt(7); como se observa en la
imagen Pt10-V6-105 fs.

Energia total (eV) del Platino con diferentes velocidades (fs)

Platinum V3 Platinum V4 Platinum V5 Platinum V6

8 N

6
4
2
0
-2

010203040 5060708090 100110120130 140-150-160170-180-190200

Figura 4.6 Se muestra los grafica de la energia total en la interaccién del platino (Pt10) con el etanol
a velocidades de 3,4,5y6 (A/fs).

En la Figura 4.6 de la energia total se observa para la velocidad 3 (A/fs), su
caracteristica es tipo gausiana mostrando que no logra sobre pasar la barrera de
potencial, y su interaccion empieza a un tiempo mayor. En las graficas
correspondientes a 4,5y 6 (A/fs), tienen el mismo mecanismo de reaccion al inicio
de la dinAmica después se observa que los mecanismos de reaccion se obtiene un

rompimiento de enlace C-H y los hidrogenos liberados dependen de la velocidad, y
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es claro que el &tomo C forma un enlace con cualquiera de los Platinos cercanos en
el instante de interaccion con el Ptio. La diferencia en los valores de energia de

acuerdo a las velocidades van de 6 a 8 en los maximos yde 8a 11y de 11 a15eV
mostrando que los cambios en energia sonde 2 eV, 3eVy4eV.

4.2 Interaccion del etanol con el Cluster de Platino-Paladio.

La interaccion del etanol con el clister el cual esta conformado por 9 Platinos y un

Paladio se realiz6 con 3 diferentes velocidades.

PtSPdV3W Pto-PdV3- 301 g‘M

Pt9-Pd-V3-

Figura 4.7 Interacciones del Pt9-Pd1 con etanol welocidad 3 (A/fs)

El clister Pto-Pd1 con una velocidad de 3 (A/fs). cdmo se observa Figura 4.7 en la
imagen Pt9-Pd-V3-170 fs. Solo presenta pequefias modificaciones en 2 atomos de
la molécula del etanol, pero después de la repulsion existe una modificacién en el
clister en el atomo del Pd teniendo modificaciones en los atomos de Pt(3), Pt(5),
Pt(8) modificando la longitud de enlace del Pt(4)-Pt(5) en el inicio del calculo de la
dinamica tenia una longitud de 2.569 A llegando a 2.964 A con una diferencia de
0.365 A como se observa en la imagen P19-Pd-V3-301 fs, sin lograr tal aumento
para considerarse un rompimiento de enlace de los platinos con el Pd pero si hay
incremento en la longitud del enlace C-OH de la molécula del etanol como se

observa en la imagen Pt9-Pd-V3-402 (fs). Las modificaciones no repercuten en la
molécula de etanol y que se observen cambios en el extremo CHs.
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Pt9-Pd-V4- 184 fs.

Pt9-Pd-V4- 158 fs.

Figura 4.8 Interacciones del Pt9-Pd1 con etanol welocidad 4 (A/fs).

El cluster Pto-Pd1 con una velocidad de 4 (A/fs) como se observa Figura 4.8 a cierta
distancia se separa un atomo de hidrégeno H(2) de la molécula de etanol para
formar un enlace con Pt(8) pero de forma inmediata forma un enlace con Pdy el
C(2) de la molécula del etanol después de 6 (fs), el atomo H(2) se separa del Pt(8)
por la proximidad del cluster, el OH se separa del C(1) que es parte del etanol
pasando 4 (fs) regresa el OH al C(1) para formar la molécula del etanol como se
observa en la imagen Pt9-Pd-V4-158 fs, el H(2) regresa a Pt(8) después de 7 (fs)
se disocia el OH del C(1) y se asocia a Pt(6) después de 40 (fs) se disocia el OH de
Pt(6) del clister en la interaccion de la molécula del etanol quedando libre, el clister
tiene cambios no tan importantes en sus longitudes de enlace como se observa en
la imagen Pt9-Pd-V4-184 fs.

Pt9-Pd-V5- 113 fs. Pt9-Pd-V5-121 fs.
Pt9-Pd-V5- 210 fs.

Figura 4.9 Interacciones del Pte-Pd1 con etanol velocidad 5 (A/fs)
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La velocidad inicial se incrementa considerando el clister Pto-Pd1 con una velocidad
de 5 (A/fs) como se observa Figura 4.9 donde C(1) es separado del etanol y a una
distancia de separacién de 1.977 A del atomo P1(8) se observa un rompimiento de
enlace el primer H(2) de C(2) casi instantaneamente se asocia a Pt(8) y C(2) tal
como se observa en la imagen Pt9-Pd-V5-113 fs, seguido se observa una
disociacionde 2 hidroégenos, el C(2) uno es H(3) y forma un enlace con Pd que a su
vez se asocia con C(2) el segundo hidrogeno H(1) forma un enlace momentaneo a
Pt(3) en forma equivalente el atomo C(2) forma un enlace entre Pt(1), Pt(3) y Pd
como se observa en la imagen Pt9-Pd-V5-121 fs, otra observacion interesante es
cuando trascurren 48 (fs) y se observa que el C(2) que momentaneamente habia
formado un enlace con Pd se mueve disociandose del Pd, siguiendo con la
simulacion en 32 (fs) el atomo de C(2) muestra un incremento en la distancia del
Pt(3) inmediatamente se observa que el OH se disocia del C(1) y por la inercia que
tiene la dinAmica se presentan otras modificaciones a 4 (fs), después se disocia
C(2) de Pt(8) quedando como productos de la molécula del etanol solo C(1)
formando enlace con C(2) y este con 2 hidrégenos observando que los hidrégenos
gue se separaron estan libres, asi como el OH como se observa en la imagen Pt9-
Pd-V5-210 fs.

Energia total (eV) Paladio con diferentes velocidades (fs)

Palladium V3

Palladium V4 Palladium V5
16

14
12
10

N O N A O ®

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

Figura 4.10 La grafica de energia total del Pte-Pd1 con diferentes welocidades donde se observa

qgue a una velocidad de 3 no vence la barrera de potencial.
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En la figura 4.10 de la energia total se observa para la velocidad de 3 (A/fs), su
caracteristica es tipo gausiana mostrando que no logra sobre pasar la barrera de
potencial, y su interaccion empieza a un tiempo mayor. En las graficas
correspondientes a4y 5 (A/fs), se observa las diferencias de energias necesarias
para obtener las reacciones descritas en los péarrafos anteriores y enfatizar los
mecanismo de reaccion. Entre mayor es la velocidad al inicio de la dinamica tiene
una interaccion menor en el tiempo por lo que las curvas se desfasan, las curvas
con velocidad inicialde 4y 5 (A/fs), describen los valores asociados para producir
reacciones de rompimiento del enlace C-H y C-OH. La diferencia en los valores de
energia de acuerdo a las velocidades van de 4 a 8 eV en el primer maximo y de 8 a
14 eV mostrando que los cambios en energia sonde 4 eVy en la segunda diferencia
es 6 eV.

4.3 Interaccion del etanol con el Clluster de Platino-Rutenio.

La interaccion del etanol con el clister el cual esta conformado por 9 Platinos y un

Rutenio se realiz6 con 3 diferentes velocidades.

Pt9-Ru-V3- 122 fs. Pt9-Ru-V3- 138 fs. Pt9-Ru-V3- 182 fs.

Figura 4.11 Interacciones del Pte-Ru1 con etanol velocidad 3A (A/fs)

El clister Pto-Ru1 con una velocidad de 3 (A/fs) cémo se observa en la imagen Pt9-
Ru-V3-122 fs, la molécula etanol inicia una interaccién con el cluster, pero sin
observar un incremento en la longitud de los enlaces considerable para afirmar un

posible rompimiento de enlace de los &tomos de la molécula etanol como se observa
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en la imagen Pt9-Ru-V3-138 fs, s6lo modifica la geometria del clister como se

¢

observa en la imagen Pt9-Ru-V3-182 fs.

¢
v

v

Pt9-Ru-V4- 112 fs. Pt9-Ru-V4- 156 fs.

Figura 4.12 Interacciones del Pt9-Rul con etanol velocidad 4 (A/fs)

El clister Pte-Ru1 con una velocidad inicial de 4 (A/fs) para la molécula etanol inicia
una interaccion con el clister como se observa en la imagen Pt9-Ru-V4-84 fs, donde
se observa un incremento en la longitud de los enlaces C-H asegurando un
rompimiento de enlace en 2 &tomos de hidrogeno la primera separacion de 1 atomo
de hidrogeno que corresponde al fragmento CHz de la molécula de etanol como se
observa en la imagen Pt9-Ru-V4-112 fs, donde la repulsion hace que gire la
molécula y un hidrogeno es liberado junto al OH modificando la estructura
geomeétrica del cluster por la colisibn como se observa en la imagen Pt9-Ru-V4-156

fs.

Pt9-Ru-V5- 98 fs.

Pt9-Ru-V5- 111 fs.

Pt9-Ru-V5- 65 fs.

Figura 4.13 Interacciones del Pts-Rui con etanol welocidad 5 (A/fs)
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El clister Pte-Ru1 con una velocidad de 5 (A/fs) como se observa en la imagen P19-
Ru-V5-65 fs, la molécula etanol inicia una interaccion con el clister e inicia la
separacion de 2 hidrogenos en un intervalo de tiempo entre el 65 y 98, hay un
desprendimiento de 3 hidrogenos del CH3 de la molécula de etanol como se observa
en la imagen Pt9-Ru-V5-98 fs. modifica la geometria del clister y libera un atomo
de Hidrogeno como se observa en la imagen Pt9-Ru-V5-111 fs.

Energia total (eV) Rutenio a diferentes velocidades (fs)

Ruthenium V3 Ruthenium V4 Ruthenium V5
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Figura 4.14 Energia total del Rutenio con diferentes velocidades

En la figura 4.14 de la energia total se observa para la velocidad de 3 (A/fs), su
caracteristica es tipo gausiana en forma equivalente a las anteriores no logra sobre
pasar la barrera de potencial, y su interacciébn empieza a un tiempo mayor. En las
graficas correspondientes a 4 y 5 (A/fs), se observa las diferencias de energias
necesarias para obtener las reacciones descritas en los parrafos anteriores y
enfatizar los mecanismo de reaccion. Entre mayor es la velocidad al inicio de la
dinamica tiene una interaccion menor en el tiempo por lo que las curvas se
desfasan, las curvas de 4 y 5 describen los valores asociados para producir
reacciones de rompimiento del enlace C-H y C-OH. La diferencia en los valores de
energia de acuerdo a las velocidades van de 5 a 8 en los maximos y de 8 a 9
mostrando que los cambios en energia son de 4 eV y en la segunda diferencia es 1
ev.
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4.4 Interaccion del etanol con el Cluster de Platino-Estario.

La interaccion del etanol con el clister conformado por 9 Platinos y un Estafio se
realizd con 4 diferentes velocidades.

z Pt9-Sn-V3- 100 fs. e Pt9-Sn-V3- 121 fs. Pt9-Sn-V3-175 fs.

Figura 4.15 Interacciones del Pt9-Sni con etanol welocidad 3 (A/fs)

El clister Pte-Sni1 con una velocidad de 3 (A/fs), como se observa en la figura 4.15
en la imagen Pt9-Sn-V3-100 fs. En el momento de acercamiento de la molécula del
etanol con el cluster se disocian 3 interacciones del cluster cercanos al atomo de
estafio, y entre mas se acerque la molécula después de 15 fs, mas se modifican 4
de las interacciones del cluster en el atomo Pt(1), llega a un punto maximo de
2.325 A entre C(1)-Sn, como se observa en la imagen Pt9-Sn-V3-121 fs. La
repulsion ejerce una fuerza contraria a la molécula, pero la fuerza de atraccion del
estafio atrae al OH hasta una distancia de 2.344 A pasando 29 (fs), el OH se
desprende del Sn a una distancia de 2.505 después de 26 (fs) el OH interactia
con C(1) para volver a formar la molécula de etanol pasando 29 (fs), se disociaC(1)-
H(3) de C(2)-H(2) y 7 (fs), se disocia OH de C(2) como se observa en la imagen
Pt9-Sn-V3-175 fs.
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PL9Sn-V4- 74 fs. ‘ Pt9-Sn-v4- 136 fs. PtoSn-v4- 228

Figura 4.16 Interacciones del Pt9-Sn1 con etanol velocidad 4 (A/fs)

El clister PtoSn1 con una velocidad de 4 (A/fs), cdmo se observa en la imagen P19-
Sn-V4-74 fs. En el momento de acercamiento de la molécula deletanol con el clister
se disocia 3 interacciones del atomo de estafio, y entre mas se acerque la molécula
después de 12 (fs), se pierde 4 interacciones mas del cluster en el atomo Pt(1), al
acercarse la molécula de etanol, el atomo C(2) llega a una distancia de 2.0 A con
el &tomo de estafio e inicia la repulsion como se observa en la imagen Pt9-Sn-V4-
136 fs, y 3 (fs), antes pierde a H(4) e interactia con Pt(6) para 1 (fs) después se une
C(2) con Pt(6), 3 (fs) después cambia interactuando con Pt(6) durante 14 (fs),
después se disocia C(2)-H(2) de Pt(6) rompiendo la molécula de etanol 3 (fs)
después C(1)-H(2) se asocia con Pt(1) quedando en el Pt unido como se observa
en la imagen Pt9-Sn-V4-228 fs.

PtISNV5- 74 fs. ﬁ Pt9-Sn-V5- 88 fs.

Figura 4.17 Interacciones del Pt9-Sni con etanol welocidad 5 (A/fs)

Pt9-Sn-V5- 96 fs.
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El cluster Pt9-Snl con una velocidad de 5 (A/fs). En el momento de acercamiento
de la molécula del etanol con el clister se disocia 3 interacciones del atomo de
estafio, y entre mas se acerque la moléculadespués de 12 (fs) se pierde 4
interacciones mas del clister en el &tomo Pt(1) como se observa en la imagen Pt9-
Sn-V5-74 fs. al acercarse la molécula de etanol, el atomo C(2) llega a una distancia
de 2.0 A con el atomo Estafio e inicia la repulsion, 3 (fs) antes pierde a H(4)
einteractla con Pt(6) 1 (fs) después se une C(2) con Pt(6), 2 (fs) después C(2)
cambia interactuando con Sn como se observa en la imagen Pt9-Sn-V5-88 fs ; 2 (fs)
después se disocia del Sn, y 2 fs después se asocia Ptl y Pt6, 2 fs después se

disocia de Pt6 y se asocia con el Sn, 10 s) después se asocia el OH con el Sn como
se observa en la imagen Pt9-Sn-V5-96 fs.

Pt9-Sn-V6- 49 Pt9-Sn-V6- 65 fs.

Pt9-Sn-V6- 67

Figura 4.18 Interacciones del Pt9-Sni con etanol welocidad 6 (A/fs)

El cluster Pto-Sn1 con una velocidad de 6 (A/fs), coémo se observa en la imagen Pt9-
Sn-V6-49 fs. En el momento de acercamiento de la molécula del etanol con el clister
se disocia 3 interacciones del &tomo de estafio, y entre mas se acerque la molécula
después de 5 (fs) se pierde 4 interacciones mas del clister en el atomo Pt(6)
después de 1 (fs) se pierde 3 interacciones mas del clister en el &tomo Pt(1) al
acercarse la molécula de etanol, como se observa en la imagen Pt9-Sn-V6-65 fs. el
atomo C(2) llega a una distancia de 1.686 A con el 4tomo Estafio e inicia la
repulsion, pero 1 (fs) antes interactuaron el Sn con C(2) y de forma instantanea el

mismo se disocia H(4) y se asocia con Pt(6), 1 (fs) después se disocia el H(6) de
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C(2) que se asocia con el Sn, 1 (fs) después de disocia H(5) y se asocia con Pt(1)

como se observa en la imagen Pt9-Sn-V6-67 fs.

Energia total (eV) estafio diferentes velocidades (fs)

Tin V3 Tin V4 Tin V5 Tin V6
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Figura 4.19 Energia total del Estafio con diferentes welocidades.

En la grafica de la energia total se observa para la velocidad de 3 (A/fs), su
caracteristica gausiana indica que no logra sobre pasar la barrera de potencial, y su
interaccion empieza a un tiempo mayor. En las graficas correspondientes a4,5y 6
(A/fs), se observa las diferencias de energias necesarias para obtener las
reacciones descritas en los parrafos anteriores y enfatizar los mecanismo de
reaccion. Entre mayor es la velocidad al inicio de la dinamica tiene una interaccion
menor en el tiempo por lo que las curvas se desfasan, las curvas de 4, 5y 6
describen los valores asociados para producir reacciones de rompimiento delenlace
C-Hy C-OH. La diferencia en los valores de energia de acuerdo a las velocidades
van de 5 a 8 en los maximos de 8 a 10 y finalmente de 10 a 13 eV realizando las
diferencias se muestra que los cambios en energia son de 3, 2 y 3 eV como las
diferencias consideradas de forma general.
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Capitulo5 CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS

Los céalculos de optimizacion de la geometria y dindmica aplicados a la interaccién
entre el Pt9 -M con el etanol con base en el programa de computo NWChem en el
nivel de teoria DFT, son adecuados para obtener informacion relevante que por
medio de un analisis de las propiedades como la distribucién de carga y cambios en
las posiciones atomicas proporcionan resultados para tener conclusiones que
favorecen la investigacion y le da un punto favorable para explicar la posible
solucién mediante la metodologia utilizada.

El modelo matemético que se utilizé y que describe la modelacién computacional
gue se desarrollo en este trabajo muestran la relacion de los cambios estructurales
por medio de la sustitucion de un atomo metalico identificando las diferencias para
el agregado de Pt 10, mostrando modificacion estructural que llega a la conclusion
de que Sn afecta en gran escala el grado de estructura debido a una deformacion,
para el caso de Ru y Pd, sus efectos son minimos en su estructura. Ademas, la
relacion de analisis de carga con el comportamiento electrénico se puede afirmar
que, si bien el estafio deforma la estructura en el los vecinos cercanos hay una
distribucion de carga, que cambia dependiendo el &tomo de intercambio, estando
en concordancia a los resultados experimentales. Los resultados obtenidos de los
andlisis permiten explorar qué sucede en el intercambio y como afectan las
propiedades al sistema bimetalico.

Los resultados de las dinamicas a diferentes velocidades, proporcionaron
informacién de simulacion de las reacciones mediante la interaccion dinamica del
Platino-M con el Etanol. En las interacciones se observan diferentes reacciones e
intercambios de atomos asociados como los posibles mecanismos de reaccion para
la obtencion del hidrogeno considerandose una posibilidad de formar parte de un
combustible a partir de fuentes renovables para generar energia eléctrica. Los
métodos para desarrollar los calculos muestra una comparacién entre métodos
donde se observa que DFT tiene una aproximacién que sobre estima los valores de
la energia, sin embargo los cambios estructurales son semejantes y la aproximacion
es conveniente para determinar las reacciones que pueden obtenerse para

sistemas como el que se estudia. La velocidad es relevante para sobre pasar la
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barrera de potencial del modelo atomico inmerso en una nube electronica
generando un potencial repulsivo que incrementa el valor de la velocidad
observando que depende del intercambio o tipo de formacién del bimetal para
permitir que las reacciones ocurran a diferentes distancia de interaccién y formas
en que las moléculas presentan las disociaciones del hidrégeno a partir de la
molécula de etanol, concluyendo que se demostré utilizando diferentes modelos de
sustitucién de un atomo de Pt por M, donde M puede ser Sn, Ru o Pd, que en estos
tres se produce la disociacion pero depende principalmente por la existencia del Pt
para obtener el hidrégeno del etanol.

Este tema sigue latente para estudio posteriores sobre obtener materiales que
propicien equivalentes mecanismos de reaccion con un valor econdbmico menor que
el Pt.

——
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Anexos:

Operadores de posicion y momento de mecanica cudntica
Simbolo Cantidad fisica Operador
fix) Cualguier funcidn de x-e.g., Lo posicion x, f (x) fix)
la energio potencial V (x), etc.
fi d
Px x componente de impulso o
il
oo
Py vy companente de impulso i av
o
] fi a
Fz z companente de impulso :
I oz
.I".'I...
E Homiltoniano (tiempo independiente) — + Vix)
=IT
5 d
E Hamiltoniano (dependiente del iempa) it ar
N it @
Ek Energio Cinético = o
Zm dx=
d
Lz Companente z del momento angular —if ad

Glosario
Avogadro: Software libre para visualizar, manipular y construir moléculas en 3D.
CCSD: Excitaciones simples y dobles de agrupamiento acoplado.

Coulomb:Equivale a la cantidad de electricidad que transporta una corriente de

intensidad de 1 ampere en 1 segundo.
Determinante: Es una ordenacion cuadrada de n? elementos.

Dindmica Molecular:Es una técnica de simulacion por computadora en la que se
permite que atomos y moléculas interactlen por un periodo, permitiendo una

visualizacion del movimiento de las particulas.

electrén Volt (eV):Es igual a la cantidad de energia cinética obtenida por un solo
electron no unido cuando se acelera a través de una diferencia de potencial

electrostatico de un voltio.
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Espin-orbital:Es el producto de una funcion espacial mono electrénica por una

funcion de espin mono electrénica.

Etanol: Es un compuesto quimico CH3-CH2-OH obtenido a partir de la fermentacién

de los azUcares que puede utilizarse como combustible.

Inercia: Es la propiedad que posee los cuerpos de oponerse a un cambio de su

estado de reposo 0 movimiento en que se encuentran.
NWChem: Quimica computacional de alto rendimiento de codigo abierto

Platino:Es un metal blanco, grisaceo, blando y ductil, que se encuentra situado en
el grupo 10 de la tabla peridédica de los elementos.

Rutenio: El rutenio es un metal duro, blanco, manejable sélo a altas temperaturas.
Es un excelente catalizador y se utiliza en reacciones que incluyen hidrogenacion,
isomerizacion, oxidacion y reformacion.

Paladio: Es un metal de transicion del grupo del platino, blando, ductil, maleable y
poco abundante. Se parece quimicamente al platino y se extrae de algunas minas
de cobre y niquel. Se emplea principalmente como catalizador y en joyeria.
Estafio: Es un metal blanco, maleable, que se oxida facilmente, a temperatura
ambiente, cambiando de color a un gris mas opaco, y es resistente a la corrosion.
Se encuentra en muchas aleacionesy se usa para recubrir otros metales
protegiéndolos de la corrosion.

Simbolo y Abreviaturas

d: Vector posicion

a: aceleracion

C:Coulomb

DFT: Teoria funcional de la densidad para moléculas.
E:Estados de energia
€o:Constante de permitividad del vacio

Eo:Energia del estado basal
Er:Energia Cinética rotacional

Ve:Energiavibratoria
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g: Gravedad

h: Altura

h:Constante de Planck reducida
H:Operador Hamiltoniano

I:Momento de inercia

K: Energia Cinética

k:Constante de proporcionalidad

kg: Kilogramo

F:Fuerza, N

F:Fuerzaeléctrica de atraccion o repulsion
fs: Femtosegundo

lim: Limite

Lr:Momento angular

m: masa

MD: Dindmica Molecular

N: Newton

p:Momentolineal

po: Densidad electrénica del estado basal
Px: Componente de impulso

q.:Cargal

q,:Carga 2

7. Vector posicion

r:Distancia entre cargas

t:Tiempo

SCF: Energia de campo autoconsistente para moléculas.
T [p(r)]:Funcionales de la energia cinética
Tan:Tangente

TCE:Modulo del motor de contraccion tensorial
U: Energia Potencial

V:Voltaje

v: Vector velocidad
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Vee [p(r)]: funcionales de la repulsién electrénica
W:Trabajo

x:Direccionde coordenada

y:Direcciénde coordenada

Ar: Vector desplazamiento

a:(alfa)

@:(theta)

7T (pi)

W:Funcion de onda

V:Operador laplaciano

w: Frecuencia angular
B:(Beta)
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