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Resumen

En este trabajo se presenta el modelamiento molecular de
un anodo de carb6n activado como soporte de platino de
una celda de combustible de membrana de intercambio
protonico (PEMFC), en la cual interacciona platino (Pt)
como catalizador soportado en carbén activado (CA) con
hidrégeno molecular (Hz) con el fin de romperlo o
ionizarlo. Se analiza la adsorcidn que existe entre CA 'y Pt
como atomo o como una estructura superficial
FCC(cubica centrada en las caras) minima, para observar
si existe alguna diferencia entre carbdn activado y sin
activar en la reaccion Pt-H,. Usando calculos cuanticos de
la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), se investigd
la adsorcion y el efecto del carbon activado sobre platino,
empleando distintas estructuras de carbén y de platino.
Nuestros resultados muestran que los carbones activados
proporcionan un soporte estable para los catalizadores de
platino, teniendo en cuenta que el CA presenta un pozo de
energia potencial menor para adsorber el platino
(fisisorcion), en cambio un Carbdn sin activar presenta un
pozo de energia potencial mayor (quimisorcion).

DFT, Carbdn Activado, Soporte de Platino

Abstract

In this paper we present the molecular modeling of an
activated carbon anode as platinum support of a proton
exchange membrane fuel cell (PEMFC), in which
platinum (Pt) interacts as a catalyst supported in activated
carbon (CA) with molecular hydrogen (H2) in order to
break it or ionize it. The adsorption between CA and Pt is
analyzed as an atom or as a minimum FCC(face-centered
cubic) surface structure, to observe if there is any
difference between activated and non-activated carbon in
the Pt-H, reaction. Using quantum calculations of the
Density Functional Theory (DFT), the adsorption and the
effect of activated carbon on platinum were investigated,
using different carbon and platinum structures. Our results
show that the activated carbons provide a stable support
for the platinum catalysts, taking into account that the CA
presents a well of lower potential energy to adsorb the
platinum (physisorption), whereas an activated carbon has
a potential energy well major (chemisorption).

DFT, Activated Carbon, Platinum Support
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Introduccion

El actual uso excesivo de combustibles fosiles ha
ocasionado el aumento de las emisiones de
contaminacion ambiental, asi como, la creciente
demanda energética a nivel mundial, han
provocado la necesidad de disefiar e investigar
nuevas fuentes alternas para producir energia
eléctrica de manera mas eficiente y amigable con
el medio ambiente (Appleby, A. J. 1996). Las
celdas de combustible de hidrogeno tipo
membrana de intercambio de protones(PEM),
pueden convertir de manera eficiente la energia
quimica en electricidad con el agua como Unico
subproducto (Barreras, F., and Lozano, A.
2012).

Las fuentes de energia renovables en el
futuro todavia pueden requerir que la energia se
almacena como combustibles liquidos para el
transporte. El carbon activado como soporte de
catalizadores (platino, paldio, niquel) altamente
selectivos, eficaces y robustos son de
importancia, pueden llegar a cumplir con este
desafio, y son un éarea activa de investigacion
(Valenzuela, A. 2016).

El carbdn activado se caracteriza por su
estructura porosa bien desarrollada, lo que le
confiere una elevada superfice y capacidad de
adsorcion (Stoeckli, F. 1990. Molina, S. M.,
Rodriguez, F., Caturla F., Sellées M. J. 1995). En
las ultimas décadas se han estudiado materiales
carbonos que pueden ser utilizados tanto en
sensores  electroquimicos como  soporte
(electrodo) de catalizadores (platino) en celdas
de combustible (Litster, S., Mclean, G. 2004.,
Kim, M., Park, J.N., Kim H., Song S., Lee W.-
H. 2006).

El objetivo de la investigacion es analizar
y comparar los datos tedricos con los
experimentales de las reacciones que suceden en
un electrodo de una celda de combustible y
poder proponer nuevos materiales, como es el
caso del carbon activado como soporte de
catalizadores, para la construccion de las mismas
celdas y que estas tengan una mayor eficiencia.

En los estudios tedricos de la interaccion
platino-carbon activado no son muy frecuentes,
por lo tanto, tenemos que estudiar para entender
claramente la mayor parte posible sus
mecanismos de reaccion. Esto se persigue con la
intencion de construir un electrodo de una celda
de combustible.
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Mediante el uso de la teoria funcional de
la densidad (DFT) (Parr, R., Yang, W. 1989). Se
analizara la adsorcion de distintas estructuras de
carbon y carbdn activado sobre el platino. Para
llegar a la energia de disociacion entre dos
atomos hay dos maneras. La fisisorcion
(adsorcion fisica) se produce una interaccion de
van der Waals, estas son de largo alcance, pero
son débiles. La fisisorcion se puede medir
registrando el incremento de temperatura de una
muestra de capacidad calorifica conocida, siendo
los valores normales de alrededor de 20 kJ/mol.

En la quimisorcion (adsorcion quimica)
se produce una unién formando un enlace
quimico, normalmente covalente, teniendo a
buscar posiciones que maximicen su nimero de
coordinacion con el sustrato. La quimisorcién
son mucho mayores que las de fisioadsorcion,
estando alrededor de los 200 kJ/mol (Atkins P.,
Friedman R. 2005). La distancia entre los
atomos es también mucho menor en la
quimisorcion que en la fisisorcion. Las energias
de fisisorcion y quimisorcion que se calcularon
estan presentes en el documento, y se
comparardn con los datos tedricos 'y
experimentales.

Metodologia a desarrollar

Investigamos las interacciones del carbon y
carbén activado como soporte de atomos de
platino, variando las estructuras de carbon
(Anillo de 6 carbonos, anillo activado de 6
carbonos, Grafeno y Grafeno activado) a través
del programa de estructura electrénica DFT
propuesto por Delley (Delley, B., Ellis, D.,
Freeman, A. and Baerends, E. 1983). Se utilizd
un funcional de tipo local para el potencial de
intercambio y correlaciéon, este funcional
propuesto por Perdew-Wang (PWC) (Perdew,
J.P. and Wang, Y. 1992) de la Aproximacién de
densidad local(LDA) (Von Barth, U.; Hedin, L.
1972), incluyendo la polarizacion de spin
(Oliver, G. L.; Perdew, J. P. 1979).

Los sistemas en estudio se corrieron
utilizando los célculos de spin no restringidos,
all electrén y un conjunto de base de tipo
DND(doble numérical + d-DNP), el tamafio del
conjunto de bases DND es comparables a los
conjunto Gaussian 6-31G*, ademas se incluyen
los calculos de campo autoconsistente (SCF)
(Atkins, P.W. 1999).
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Las modelaciones iniciaron con sistemas
pequefios de atomos de platino (Pt) y &tomos de
carbén (C) y se fue aumentando el numero de
atomos C (Placa de grafeno) y a su vez los
atomos de Pt (Estructura FCC de platino) en el
plano [1,1,1], encontrando las distancias de
interaccion y energias de equilibrio, y asi
construir las curvas de energia potencial y poder
analizar el efecto que causa el carbon activado
sobre el platino (la adsorcion del sistema). Las
estructuras que se emplearon fueron activadas
con hidroxido de potasio (KOH) para el anillo y
cloruro de zinc (CloZn) para la placa de grafeno
(Rivas, S.F., Pacheco, J.H. 2016., Pacheco-
Sanchez, J. H., Zaragoza-Rivera, |. P. and
Bravo-Ortega, A. A. 2016).

Resultados

El sistema de estudio se enfoco en analizar el
efecto que causa el carbén activado sobre el
platino, se utiliz6 carbon activado obtenido
mediante activacion quimica, los agentes
activantes que se usaron para activar fueron
KOH vy ClxZn, obtenido en simulaciones
moleculares ( Rivas, S.F., Pacheco, J.H. 2016,
Pacheco-Sanchez, J. H., Zaragoza-Rivera |I. P.
and Bravo-Ortega , A. A.. 2016). Como dato de
partida para nuestra investigacion se tiene que la
energia experimental de interaccion Pt-C es de
6.28 eV (Atkins, P.W. 1999), lo que equivale a
144.82 Kcal/mol. Por lo que con esta
informacion y apoyandonos de la teoria de los
funcionales de la densidad, se inicio la
investigacién buscando cual aproximacion y que
funcional se aproximara a este dato
experimental.

Interaccion del sistema Cs y CsA con un
atomo de platino

En las simulaciones de las interacciones CsA-Pt
(Figura 1) y la Ce-Pt (Figura 2), encontramos que
las distancias interatdbmicas del Cs y CeA son
similares, ya que el Cg tiene sus enlaces de 1.331
ﬁ y las del CeA oscila entre los 1.333 Ay 1.423

Figura 1 Optimizacion geométrica del sistema Ces A-Pt.
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Figura 2 Optimizacion geométrica del sistema Cs-Pt.

En cuanto a la energia de equilibro
encontramos que se necesita -986.053 Kcal/mol
para formar la molécula CeA-Pt y la molécula
Ce-Pt necesita -983.141 Kcal/mol, y la distancia
de la molécula CeA-Pt es de 2.742 A, la cual es
mayor que la de la molécula Ce-Pt que tiene
2582 A y el tamafio del pozo de energia
potencial es de -25.182 Kcal/mol (Gréfico 2)
para la molécula Ce-Pt y de -19.511
Kcal/mol(Gréfico 1) para la molécula CsA-Pt.

Energia (Kcal/mol)

25 T T T
2 3 4

-
—~

Distancia (A)

Graéfico 1 Curva de pozo de energia potencial del sistema
CsA-Pt.

20 -

Energia (Kcal/mol)

-30 T T T T T
2 3 4 5 6 7

Distancia (A)

Gréfico 2 Curva de pozo de energia potencial del sistema
CePt.
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Por lo que nos damos cuenta que a pesar
de que la energia y la distancia de la molécula
CeA-Pt es mas grande se tiene un tamafio de
pozo de energia potencial menor que el de la
molécula Ce-Pt, lo que nos indica que la
adsorcion del CsA sobre Pt tiende a una
fisisorcion y Ce-Pt tiende a una quimisorsion.

Interaccion perpendicular de la molécula de
Hidrogeno y un atomo de platino

Para encontrar la energia del hidrogeno se
realiz6 la simulacion del sistema Pt-H, para
romper el enlace de la molécula de hidrégeno
(H2), para ello se colocé la molécula de
hidrégeno y a un aomo de platino a una
distancia de 1.335 A del centro del 4tomo de
platino a cada uno de los atomos de hidrégeno
(H), con una distancia interatomica de la
molécula de hidrégeno de 0.7 A. (Figura 3)

Figura 3 Sistema Pt-Ho.

Después de la optimizacion geométrica
del sistema Pt-H, se encontrd que el punto de
equilibrio est4 a una distancia de 1.808 A y una
energia de -183.3 kcal/mol (Figura 4a). Se le
realizé el céalculo de conectividad y se rompi0 el
enlace de los &tomos de hidrégeno y cada uno de
los atomos de hidrégeno se enlazaron al atomo
de platino (Figura 4b ).

a) b)

Figura 4 a) Optimizacion geométrica del sistema Pt-Hy;
b) Calculo de conectividad

Para obtener la energia que genera la
molécula de hidrégeno al romper el enlace y
tener dos atomos de hidrogeno, se calculo el
pozo de energia potencial y para ello se fijo el
atomo de platino y se fueron alejando y
acercando los 4&tomos de hidrogeno y se obtuvo
un tamafio del pozo de -22.751 kcal/mol
(Grafico 3) lo que equivale a 0.9865 eV.
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Gréfico 3 Curva de energia potencial del sistema Pt-H,

Al compara el tamafio de pozo de la
grafico 3 con el valor experimental de la
interaccion Pt-Hy se encontrd que se aproxima,
ya que el valor experimental es de 26.52
Kcal/mol lo que equivale a 1.15 eV (Emrick,
R.M. 1982).

Influencia del anillo de carbén en la reaccion
PtH2

La influencia del Csen la reaccion Pt-H» (Figura
5a ) se comparan los sistemas Pt-Hz y Ce-Pt-H>
(Figura 5b), para ello se calcularon los puntos de
equilibrio y tamafio del pozo de energia
potencial de ambos sistemas, la molécula de
PtH2 se forma a una energia Eeq=-183.3
Kcal/mol y una distancia de 1.808 A con un
tamaiio de pozo de -22.751 kcal/mol, y para
formar la molécula de Ce-Pt-H2 se necesita una
energia de Eeq=-1126.490 Kcal/mol a una
distancia req=1.827 A y el tamafio del pozo de
energia potencial es de -23.301 kcal/mol
(Grafico 4).

Figura 5 a) Optimizacion geométrica del sistema Pt-Hy;
b) Optimizacién geométrica del sistema Cg-Pt-H;

Dado que las energias del tamafio de
pozo de estos sistemas son casi iguales, entonces
se puede dice que el Cs ademas de fungir como
un mero soporte también aporta propiedades
cataliticas y la superficie de Ces no sufre
modificaciones.
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Grafico 4 Curva de pozo de energia potencial del sistema
Ce-Pt-Ho.

Dado que las energias del tamafio de
pozo de estos sistemas son casi iguales, entonces
se puede dice que el Ce ademas de fungir como
un mero soporte también aporta propiedades
cataliticas y la superficie de Ce¢ no sufre
modificaciones.

Interaccion del sistema estructura cristalina
FCC de platino soportada en una estructura
grafeno y estructura cristalina fcc de platino
soportada en una estructura grafeno activada

En la simulacion entre la estructura cristalina
FCC de platino soportada en una estructura
grafeno (Figura 6) y estructura cristalina FCC de
platino en el plano (1,1,1) (Arenas De, P. H.
1994). soportada en una estructura grafeno
activada (Figura 7). Para ello se encontré que los
puntos de equilibro de estas estructuras se
encuentran a una distancia de 2.196 A y una
energia de -5814.346 kcal/mol y un pozo de
potencial de -217.674 Kcal/mol (Gréfico 5); y a
2.956 A de distancia y -5741.73 kcal/mol de
energia 'y un pozo de potencial de -
101.181Kcal/mol (Grafico 6), respectivamente.

Figura 6 Optimizacién geométrica del arreglo estructura
cristalina FCC de platino en el plano [1,1,1] soportada en
una estructura grafeno
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Grafico 5 Curva de pozo de energia potencial del arreglo

estructura cristalina FCC de platino en el plano [1,1,1]
soportada en una estructura grafeno.

Al hacer crecer el sistema llegamos a
estos datos donde encontramos que Se necesita
menos energia para formar estructura cristalina
FCC de platino soportada en una estructura
grafeno activada, que la que se necesita de la
estructura cristalina FCC de platino en el plano
[1,1,1] soportada en una estructura grafeno.

Figura 7 Optimizacion geometrica del arreglo estructura
cristalina FCC de platino en el plano [1,1,1] soportada en
una estructura grafeno activado

100 ~

T T T T T T T
3 4 5 6

Distancia (A)
Gréfico 6 Curva de pozo de energia potencial del arreglo

estructura cristalina FCC de platino en el plano [1,1,1]
soportada en una estructura grafeno activada.
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Encontramos que el pozo de energia
potencial es 50% mas pequefio en la estructura
de grafeno activada y esta no sufre
modificaciones superficiales comparadas con las
del grafeno sin activar. Asi mismo la estructura
FCC de platino se desordena en presencia de
grafeno, mientras que la estructura fcc de platino
en el plano [1,1,1] en presencia del grafeno
activado no sufre modificaciones estructurales
relevantes.

Interaccion del sistema estructura cristalina
fcc de platino soportada en grafeno con dos
moléculas de hidrogeno

La estructura cristalina FCC de platino en el
plano [1,1,1] soportada en grafeno con dos
moléculas de hidrégeno se comparé con el
sistema Pt-H». Para ello se calculd el punto de
equilibrio de la estructura cristalina FCC de
platino soportada en grafeno con dos moléculas
de hidrdgeno.

Figura 8 Optimizacion geométrica del arreglo estructura
cristalina FCC de platino soportada en grafeno con dos
moléculas de hidrégeno

Se encontr6 que tiene una energia de
equilibrio de -6069.151 kcal/mol (Figura 8), y
una distancia de equilibrio de 2.196 A entre el
grafeno y la estructura cristalina fcc de platino, y
1.876 A entre la estructura FCC de platino y una
molécula de hidrégeno.

20 4

Energia

20 4

-25 T T T
2 3
Distancia (A)
Gréafico 7.Curva de pozo de energia potencial del arreglo

estructura cristalina fcc de platino soportada en grafeno
con dos moléculas de hidrégeno
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Se calculo el tamafio del pozo de energia
potencial variando(alejando y acercando) la
distancia entre un atomo de platino de la
estructura cristalina FCC de platino y una de las
moléculas de hidrogeno y se tuvo que el tamafio
de pozo de energia potencial (grafico 7) es de -
18.164 Kcal/mol, que al compararlo con el pozo
de energia potencial del sistema Pt-H> que es de
-22.751 kcal/mol, por lo que se dice que la
magnitud de; tamafio de pozo se reduce en un
20%. Ademas el valor de -18.164 Kcal/mol es
igual a 0.78 eV lo que es aproximado al que se
obtiene de voltaje de salida en una monocelda de
combustible real (Pacheco, J.H., Garcia, L.A.,
Zaragoza, I.P. and Bravo, A. (2005).

Conclusiones

En este trabajo se ha estudiado la interaccion
entre el platino soportado en estructuras de
carbon y carbon activado, utilizando la
metodologia, DFT con LDA/ PWC.

El sistema Ce-Pt que tiene una magnitud
de -25.182 kcal/mol y corresponde al tamafio de
pozo de energia potencial, tiende a una
quimisorcion y el sistema Cs-APt que tiene una
magnitud de -19.511 kcal/mol de tamafio de
pozo de energia potencial tiende a wuna
fisisorcion. Los materiales carbonosos Cs, CeA,
Grafeno y Grafeno Activado, influyen poco
sobre la reaccion Pt-H> ya que las magnitudes
del tamafio de pozo de energia potencial son casi
iguales.

Para las estructuras de grafeno y grafeno
activado como soportes de estructuras cristalina
de platino, se encuentra que ambas corresponden
a una quimisorcion por valores mayores a 50
kcal/mol (Atkins, P.W. 1999). Las estructuras
de grafeno activado no sufren modificaciones
estructurales al soportar al platino en cambio el
grafeno puro sufre un encorvamiento céncavo
hacia el platino.

Con la estructura cristalina fcc de platino
soportado en grafeno se obtuvo que los valores
de la simulacién son cercanos a un 97.5 % a los
datos experimentales, ya que DFT obtuvimos -
18.164 Kcal/mol equivalente a 0.78 eV mientras
que el experimental es 0.8 eV (Pacheco, J.H.,
Garcia, L.A., Zaragoza, |.P. and Bravo, A.
2005).
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Se determina que el carbon activado
muestra una mejor superficie para la dispersion
(adsorcidn) del platino con menor energia de
disociacion, pero aun es elevada para que se
realice en condiciones de temperatura ambiente.
Asi mismo se llega a concluir que el carbon
activado como soporte de catalizadores influye
en las reacciones electroguimicas que suceden
en el anodo de una celdas de combustible tipo
PEM.

De acuerdo con lo anterior mencionado
el carbon activado como soporte de catalizadores
es un excelente material para ser empleado en las
celdas de combustible tipo PEM, asi como
también se podréa utilizar en otro tipos de celdas
de combustible como son las celdas de
combustible microbianas, ya que su capacidad
de adsorcion ayuda a que las reacciones se lleven
acabo de mejor manera.
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