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Resumen

En la presente investigacion se reportan resultados y el analisis tedricos para la obtencion del Hidrogeno utilizando un

c6digo de Quimica Computacional, NWChem mediante calculos de energia, dindmica molecular y potencial electrostatico

a nivel de primeros principios en el esquema de la teoria de funcionales de la densidad, la aproximacion genera datos

relevante que de las propiedades eléctricas y electronicas a partir de un modelo donde se realiza una colision entre el

Platino (Pt) — Rutenio (Ru) con el Etanol. El modelo inicial lo constituye el enlace Pt-Ru, que presenta una energia de

2.0741998881 electron Volt (eV) y de igual forma se produce una energia de disociacion en el caso de la interaccion con

el etanol mostrando un posible mecanismo de reaccion. Los célculos utilizaron funcionales de intercambio y correlacion

con consideraciones relativistas por ser metales de transicion.
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1. Introduccion

Recientes investigaciones revelan que el hidrogeno
es una de las principales fuentes de energia del
futuro. La celda de combustible es un sistema que
permite la transformacion de un sistema de
alimentacion a energia eléctrica [1]. De acuerdo a
los reportes existen varios tipos de celdas de
combustible que presentan diferentes procesos de
transformacion [2]. Es importante sefialar que en
este proceso la celda de combustible es alimentada
por hidrogeno y con base en la disociacion de la
molécula de hidrogeno un i6n de hidrogeno
(proton) genera una diferencia de potencial que se
traduce en energia eléctrica. Sin embargo, es
importante considerar que el hidrogeno cuando
requiere de manipulacion es peligroso y en el
almacenamiento es complicado [3]. De acuerdo a la
estudiado el mecanismo para la conversion de la
energia puede ser a partir del etanol, un alcohol
considerado como un donante de hidrégeno. Se
requiere un proceso catalitico para extraer los
hidrogenos del alcohol un mecanismo de
deshidrogenacion mediante un material bimetalico
seria el adecuado para extraer los hidrogenos del
etanol [4]. Dichos hidroégenos son utilizados en la
celda de combustible. En particular, una membrana
especialmente disefiada para que circulen los iones
de hidrogeno que se producen por los materiales

bimetalicos con el fin de generar una diferencia de
potencial entre un anodo y un catodo contenidos en
la celda de combustible [5]. Este mecanismo
prometedor clasifica como un importante proceso
de energia renovable y amigable con muchas
aplicaciones en nuestra vida cotidiana es el
transporte general, considerado como uno de los
consumidores de mayor energia. El etanol, que a su
vez es facil de almacenar con menor riesgo en la
manipulacion, suele obtenerse a partir de la
agricultura de la cafia de azucar, el maiz y de los
procesos de fermentacion microbiana que hace una
abundante y una fuente de energia de bajo costo
[6]. Un punto importante a considerar en la
transformacion de energia usando etanol es el papel
que desempefian los metales de transiciéon como
catalizadores. Estos metales participar activamente
en el proceso catalitico de deshidrogenacion, como
un proceso previo en la generaciéon de
transformacion de electricidad. En las celdas de
combustible las nanoparticulas de Pt estan
dispersas a lo largo del anodo y del catodo para
mejorar la eficiencia catalitica. Hay investigaciones
sobre la dispersion del Pt y su relacion con la
eficacia en el proceso catalitico. Esas
investigaciones han utilizado diferentes métodos
espectroscopicos para evaluar el fendémeno electro-
oxidacion del etanol [11]. Las diferentes densidades
de dispersion de la nanoparticulas muestran



diferentes reacciones para los diferentes tipos de
combustibles [12]. La mayoria de los metales son
investigados Pt y Pd, su dopaje con Sn aumenta la
actividad del Pt para el etanol electro-reaccion de
oxidacion [13]. Hay estudios tedricos sobre la
catalisis del etanol por reaccion de oxidaciéon con
agua en aleacion Pt-Sn [14]. El etanol es la
molécula que contiene tanto C-C y C-O como
enlaces simples. Los catalizadores de Pt como
aleacion Pt-Sn produce principalmente productos
C2H4 y CO mediante calculos de teoria de
funcional de la densidad (DFT) [15]. En particular,
los metales de transicion o aleaciones de Pt, Pt3M
(M = Pt, Ru, Sn, Re, Rh y Pd) son utilizados para
desarrollar calculos DFT y proporcionaron
resultados que muestran actividad quimica para
producir una oxidacion parcial en el etanol [16].

2. Metodologia

Los modelos moleculares para desarrollar este estudio se
obtuvieron mediante los calculos de energia,
optimizacion de la geometria y dindmica molecular, en el
nivel de Teoria Funcional de Densidad (DFT) para las
diferentes sustituciones de atomos. Los célculos
incluyeron los efectos de la correlacion electronica
ademas de las correcciones para los orbitales y spin,
mediante un modulo del codigo NWChem [17].

El método de correccion del gradiente para el
intercambio se usé el funcional Becke 88 [18] y el
gradiente de correccion para la correlacion el funcional
Lee-Yang-Parr (LYP) [19] formando el funcional Becke
88 y LYP que se usan en la optimizacion geométrica.
DFT es apropiada para determinar los cambios de
propiedad estructurales y electronicos incluyendo
métodos de precision que debido a la correlacion
electronica y correcciones espin-orbitales utilizan
aproximacion de densidad no local (NLDA) y el
gradiente corregido para determinar la energia estable
con comportamiento asintdtico. 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 interaccién de las moléculas, también,
la 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 [20]. El conjunto de bases se
seleccioné para Pt-Ru, los pseudo-potenciales LAN2DZ.
Para este caso se considera una carga neutra para todo el
sistema, la multiplicidad de espin es 1. La funcion de
onda electronica se obtiene teniendo en cuenta que los
electrones estdn inmersos en un campo de nicleos
instantdneamente fijados, mientras que la particula
nuclear estd inmersa en un promedio campo electronico.
Las masas pesadas y la extension espacial muy corta de
las particulas nucleares en comparacion con las de los
electrones nos permiten simplificar el problema al
considerar los nucleos como una particula clasica. El

enfoque auto consistente se considera terminado cuando
se obtiene una convergencia de 10 .

3. Resultadosy discusion

El modelo del Pt-Ru es basico y evita diferentes grados
de libertad obteniendo propiedades que no son
complicadas tratando de explicar las reacciones atomicas
por medio de las interacciones entre los 4tomos para
tener criterios de como es la catalisis en la obtencion del
Hidrégeno a partir del Etanol. La dindmica molecular
permite determinar la interaccién entre dos
moléculas en este caso el Etanol y el bimetal Platino-
Rutenio. El proceso previo a los calculos inicia con el
disefio de las moléculas utilizando Avogadro como
software para obtenerlas.

Figura 1 Tabla peri6dica del Avogadro para seleccionar los
4tomos.

La figura 1 muestra la tabla periddica para seleccionar
los atomos que conforman a la molécula en este caso el
Platino, Rutenio, Carbono, Hidrogeno y Oxigeno, para
formar el bimetal y la molécula de Etanol, considerando
una distancia de separacion entre ambas como muestra en
la Figura 2.

Figura 2 Posicion inicial de las moléculas de Etanol y
Platino

En este esquema gréafico del archivo puede obtenerse las
coordenadas y asignarle velocidades a los atomos del
Etanol dejando estitico el Platino-Rutenio, como se
observa en la tabla 1. Las diferentes posiciones de los
atomos de las moléculas y su desplazamiento que tienen
las moléculas sobre el eje X.
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Tabla 1 Coordenadas y Velocidades del etanol y el Pt-Ru

Coordenadas y velocidades del etanol y el Pt-Ru

X y z Vx W | vz

Pt 5.000 | 0.0000 | -0,8939

Ru 5.000 | 0.0000 [ 1,6817

-0.4252 | -0.3460 [ -0.1923 | 6.000 | 0.0000 | 0.0000

1,1160 | -0.4325 [ 0.0320 | 6.000 | 0.0000 | 0.0000

-0.7901 | 1,1439 | -0.1211 6.000 [ 0.0000 | 0.0000

1,4663 | -1,4839 [ -0.0019 | 6.000 | 0.0000 | 0.0000

1,3787 | -0.0071 [ 1,0176 | 6.000 [ 0.0000 | 0.0000

1,6447 | 01388 | -0.7526 | 6.000 | 0.0000 | 0.0000

-0.7029 [ -0.7518 | -1,1907 [ 6.000 | 0.0000 | 0.0000

-0.9725 | 09023 0.6010 | 6.000 | 0.0000 | 0.0000

::::::::::::m‘@

-1,7715 | 1,2449 | -0.2723 | 6.000 | 0.0000 | 0.0000

En cuanto se tienen las moléculas se genera el archivo de
entrada para realizar el célculo de dindmica molecular y
obtener los valores de la energia en cada paso del tiempo
y determinar los valores de energia que le corresponden a
cada modificacion.

Previo a los célculos de dinamica molecular se realizaron
calculos de la energia total SCF para determinar el estado
basal en diferentes niveles energéticos Singlet, Triplet y
Quintet donde se observa que el estado de menor energia
se presenta a diferente distancia de separacién entre los
atomos de Pt y Ru como se muestran en la Tabla 2.
Donde se puede observar la comparacion de energia entre
los diferentes niveles energéticos

Tabla 2. Total de energia entre 4tomos de Platino y Rutenio
para diferente distancia de separacién con singulete, triplete y
quintete.
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En la figura 3 se realizd la grafica para los valores de
energia describiendo una curva continua que determina el
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célculo SCF, donde se observa que el minimo de energia
de este nivel energético se encuentra en 2.3 Angstroms
con un valor de -211.1790283 Hartrees. En este resultado
se puede afirmar que el dtomo de Platino se une al
Rutenio en esa distancia.

Eho 1 2 3 4 5 6 7

-210,953
-211,003
-211,053
-211,103
-211,153

-211,203

SCF Singlet

Figura 3 Gréfica del nivel energético SCF Singulete.

Por otro lado en la tabla 3 se muestra el comportamiento
de la transferencia de carga entre los atomos de Platino y
Rutenio, observando cémo se lleva a cabo la
transferencia de carga entre los atomos de Platino y
Rutenio, para poder comparar con la electronegatividad
de cada elemento, haciendo énfasis que un atomo tendra
electronegatividad mayor cuando su capacidad para sea
mayor en retener carga negativa.

Tabla 3. Los valores de la transferencia de carga entre
atomos para el nivel energético Singulete.

Mulliken Analisis population (Charge) de Separacion
Pt Ru Angstroms
18 16 6

18,01 15,99 4

18,07 15,93 34
18,12 15,88 3,1
18,16 15,84 2,8
18,18 15,82 2,7
18,18 15,82 2,51
18,12 15,88 23
17,97 16,03 2,1
17,85 16,15 2

17,53 16,47 1,8

En el proceso se realizaron varios célculos de energia
punto a punto (Single point). Los atomos se colocaron a
diferente distancia de separacion partiendo de 6 hasta
llegar a 1.8 Angstroms. Conforme la distancia atémica
varia, se observa que dentro del rango de 4 a 2.7
Angstroms, el Platino gana carga, es decir el Rutenio
cede parte de un electron al Platino. Por otra parte, se
observa que entre 2.7 y 2.5 Angstroms se mantiene
estable la transferencia de carga. En el rango de 2.3 a
1.8 Angstroms se modifica drasticamente.
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Tabla 4 Transferencia de Carga entre el Platino y Rutenio.

Mulliken Analisis population (Charge) Distancia de Sep
Pt Ru Angstroms
18 16 6

18,01 15,99 4

18,07 15,93 34
18,12 15,88 31
18,16 15,84 28
18,18 15,82 27
18,18 15,82 2,51
18,12 15,88 23
17,97 16,03 21
17,85 16,15 2

17,53 16,47 1,8

En la figura 4 se muestra la grafica obtenida del
comportamiento de la transferencia de carga del Platino
en el rango de 1.8 — 6 Angstroms.

18,3 Transferencia de carga del Platino

18,2
18,1
18 -
17,9
17,8 -
17,7 +
17,6

17,5 -

17,4

Figura 4. Transferencia de Carga del Platino

Los célculos SCF de la interaccion entre el Pt y Ru ahora
son parte de un sistema compuesto de moléculas
optimizadas para desarrollar los célculos de dindmica
molecular donde se observa que los valores de la energia
total se calcularon y se reportan en la tabla 5 la energia
potencial total DFT para la interaccion entre el Etanol y
el Bimetal Pt-Ru. En dicha tabla las unidades de la
energia estan en Hartrees, por lo tanto para poder analizar
la energia obtenida entre estos dos atomos, se deben
convertir a electréon Volts (eV). La columna 2 muestra la
energia potencial total DFT en Hartrees y en la columna
4 muestra la energia potencial total DFT en electrén
Volts (eV).

Tabla 5 Total de energia Potencial obtenida para el método
DFT con la conversion entre Hartrees a electron Volts.
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Dindmica Molecular entre el etanol y el Pt-Ru
a2

1 } 0
7 369,1365404 BAUTED 2,000229241
3 30,1780 T00T210288 ERkL]
[} 369,739 165 0003084451 200905 |
5 IRTRIT 00032450 0eee |
3 369,7380003 0001872338 0050946318 |
7 360,17809) 3007357311 003693202
] 360, 100837 00255755 I
3 3697410706 0,004538557 2,1B84128
10 360,403 0003817384 3103871011
1 36,1376105 3001078513 08346383
] 369, TIABE% 0001666538 0045346488
4] JRmeT |
] 360,709 0,002538571 0,06907052
i 369, T304 0,00475609 006736130
1 360,732 0004197175 0,114205125
17 30,1802 0,007303786 0,13889921
i 30, T269585 0056345 0,
(] IR, 1261185 0,0098175%9 0,26713524
) 369,126605 0,00992695 0270112566
2 369, 1244854 0,01204263 0327679968 |
7 IR, AR 0075759785 002882173
B 369,110 TITsaTear TS|
A 360, T148611 W_mé 0,589502435
B 369,714098 0,0 06100008 |
% XL 02T OERE |
il 369,1098205 1748, 0728191 |
i) 360, TOAS28% D320 TATRIRL |
] 360,69902% 003750203 Tonuna___|
0 360694195 04173115 T,195%3081 |
3 369,6308306 g‘mm 12055609 |

En la figura 5 se muestra la grafica obtenida de energia
Potencial por el método DFT. Al analizar el
comportamiento de la curva de la figura anterior se puede
explicar que durante el intervalo de 0 a 31 fs la molécula
del Etanol se mueve a una velocidad contante sobre el eje
X, durante este lapso de tiempo no se presenta ninguna
alteracion en las moléculas. En 32 fs se incrementa la
longitud del enlace entre el Platino y el Rutenio, durante
el intervalo de 32 a 47 fs se incrementa la energia debido
a la disociacion del atomo de hidrogeno, es decir es la
energia necesaria para separar los atomos de Oxigeno e
Hidrégeno por el Pt-Ru cuyo valor es igual a
3,838675261 electron Volts (eV).

En 49 fs se produce un enlace doble entre el Platino y dos
atomos de Hidrogeno, y uno de los atomos de Hidrogeno
siendo el que se separa de la molécula del Etanol.

En el intervalo de tiempo de 48 a 56 fs las moléculas
buscan su estado de minima energia, especificamente
esto se lleva a cabo en el 56 fs cuyo valor es igual a
2,074198881 electron Volts (eV). El intervalo de 57 a 64
fs se produce nuevamente una disociacién en la molécula
del Etanol cuyo valor de energia es igual a 2,685230663
eV.

Otro punto a resaltar en 69 fs, el Platino rompe el enlace
que tenia con el Etanol. De igual forma durante el
intervalo de 64 a 69 fs nuevamente las moléculas buscan
su estado minimo de energia, cuyo valor es igual a
2,482645311 eV. En 73 fs se produce un enlace entre el
Rutenio y el atomo carbono de la molécula del Etanol.

Por ultimo en el intervalo de 73 a 91 fs solo se produce la
rotacion y el acomodo de las moléculas, en este lapso de
tiempo, se produce la obtencién de Hidrogeno.
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Figura 5 Energia Total Potencial para el método DFT.

En las figuras 6 en el inciso a) se muestra la
representacion inicial para desarrollar los célculos de
dinamica molecular que permite obtener los resultados de
posibles mecanismos de reaccion, por medio de la
simulacidn en el esquema de dindmica molecular entre el
Platino-Rutenio y el Etanol. Cabe destacar que en la
figura para el a) se muestra como las moléculas se parte
de una distancia de separacion entre las dos moléculas y
en la figura el inciso b) una vez realizado los célculos de
dindmica molecular se observa como el platino promueve
el rompimiento de enlace del Hidroégeno y capturarlo, el
potencial electrostatico asociando los valores de energia
en cada instante de la interaccion como se observa en la
grafica de la figura 5. El desprendimiento de un 4tomo de
Hidrogeno de la molécula de Etanol, para formar un
enlace con el Platino, la adicion del Hidrogeno al Platino
permite que haya un reacomodo en la estructura del
enlace Pt-Ru y reacomodo de los atomos en el etanol
permitiendo identificar una reacciéon con energia de 3.5
eV, ademas de identificar que el carbono no se adhiere al
Pt, 0 no contamina al Bimetal Platino — Rutenio.

Obtencion de Hidrogeno

Rutenio-Platino

Figura 6 En el inciso a) P1-Ru a una distancia de separacion del
etanol, posicion inicial; b) Pt-H-Ru + CH,-CH,OH.

4. Conclusiones

Mediante la utilizacién del software NWChem se obtuvo
la informacion necesaria para el modelamiento
matematico y de simulacion del Platino-Rutenio con el
Etanol para la obtencion del Hidrogeno considerandose
una posibilidad de formar parte de un combustible a
partir de fuentes renovables para generar energia
eléctrica.

Durante el desarrollo del proyecto se observé que el
método de energia de campo autoconsistente (SCF) para
moléculas, utilizado para determinar el potencial
electrostatico da aproximaciones sobre estimadas, ya que
los valores de energia en las graficas muestran que en
comparacion con los otros métodos, los resultados estan
sobre valorados. Por consiguiente se determiné que los
atomos buscan el estado basal, es decir el minimo de
energia para que pueda efectuarse el enlace entre ellos, y
también existe una energia de disociacion, es decir es la
energia necesaria para separar los atomos.

Referente al anélisis de transferencia de carga en la
interaccion entre el Platino y el Rutenio se observd que
conforme se van acercando a una distancia dentro de un
rango 4 a 2.7 Angstroms, el Platino gana carga, esto se
refiere a que el Rutenio cede un electron. Sucede lo
contrario al reducir la distancia en el rango de 2.3 a 1.8
Angstroms el Rutenio gana carga, es decir el Platino cede
parte de un electrén al Rutenio.

Por ultimo se utilizé el método de teoria funcional de la
densidad para moléculas para obtener el potencial
electrostatico entre la molécula del Etanol y el bimetal
Platino-Rutenio para obtener Hidrogeno, en dicho
calculo se observd que durante la simulacién se produce
energia de disociacion y energia minima entre estas
moléculas. Al final de la simulacion se produce la
rotaciéon y el acomodo de las moléculas, generando
Hidrégeno al desprenderse un atomo de Hidrogeno de la
molécula de Etanol.
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