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RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio, basado en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), de la ad-
sorcion y oxidacién de CO sobre un catalizador libre de platino constituido por una lamina de grafino, como
potencial catalizador de celdas de combustible. EI Grafino es un nuevo alétropo del carbono, su estructura es
bidimensional y esta constituido por una monocapa de atomos de carbono con hibridacion sp-sp2. Dependi-
endo de las diferentes formas de insertar el triple enlace carbono-carbono se puede distinguir tres tipos de
Grafino: alfa, beta y gamma Grafino.

Se han estudiado las propiedades estructurales, energéticas, electronicas y reactividad quimica frente a la
adsorcion y oxidacion de monédxido de carbono de una lamina de B-Grafino. Se propone una posible ruta de
reaccion, mediante el mecanismo Eley-Rideal. Los calculos fueron realizados usando DFT y se utiliz6 el fun-
cional hibrido B3PW91 y la base 6-31 G para la optimizacion de los &tomos de carbono y oxigeno, el estado
de transicién se obtuvo a partir del método QST2, ademas se calcularon las frecuencias vibracionales para
confirmar el estado de transicion y las coordenadas de reaccién intrinsecas (IRC) para obtener el mecanismo
de reaccion. Todos los calculos se realizaron segun el formalismo del programa Gaussian09.

Nuestros resultados indican que la coexistencia de carbonos con hibridacion sp y sp2 en grafino promueve
que atomos de carbono perciban caracteristicas electropositivas lo que favorece la disociacion de oxigeno y
posterior oxidacion de CO. El estudio de la reaccién de oxidacion a través del mecanismo Eley- Rideal de-
muestra que es un proceso concertado, exotérmico y espontaneo.
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ABSTRACT

This work presents a study, based on the Density functional theory (DFT), of the adsorption and oxidation of
CO on a free platinum catalyst constituted from a sheet of Graphyne.

Graphyne is a new allotrope of carbon, its structure is two-dimensional and is constituted by a monolayer of
carbon atoms with sp-sp2 hybridization. Depending on the different ways to insert the carbon-carbon triple
bond, three types of Graphyne can be distinguished: alpha, beta and gamma Graphyne.

The structural, energetic and electronic properties have been studied, as well as the chemical reactivity to the
adsorption and oxidation of carbon monoxide of a B-graphyne sheet. Therefore we propose a possible reac-
tion route, using the Eley-Rideal mechanism. The calculations were performed using DFT, the functional
hybrid B3PW91 and a 6-31 G basis for optimization of oxygen and carbon atoms was used. The transition
state was obtained from the QST2 method, furthermore, vibrational frequencies were calculated to confirm
the transition state and intrinsic reaction coordinates (IRC) to obtain the reaction mechanism. All calculations
are performed according to the formalism of Gaussian09 program.

Our results indicate that the coexistence of carbon with sp and sp2 hybridization in grafino promotes carbon
atoms to perceive electropositive characteristics which favors the dissociation of oxygen and subsequent oxi-
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dation of CO. The study of the oxidation reaction through the Eley-Rideal mechanism shows that it is a con-
certed, exothermic and spontaneous process.

Keywords: B-graphyne, Density functional theory, CO adsorption and oxidation

1. INTRODUCCION

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que transforma en energia eléctrica la energia
quimica de la reaccion entre un combustible (hidrogeno, hidrocarburos, alcoholes) y un oxidante (por ejem-
plo, oxigeno del aire o puro), sin ningun ciclo de combustién intermedio [1].

Las investigaciones mas recientes se han centrado en celdas de baja temperatura, en particular las de
de intercambio protdnico que operan con hidrégeno (PEMFC) y las que operan con metanol (DMFC), ya que
estas celdas son las que mejor se adaptan a las aplicaciones en el &rea automotriz, para la generacion de ener-
gia en &reas residenciales y, en general, a dispositivos moviles o estacionarios de pequefio tamafio.

Uno de los principales problemas de las celdas de combustible de baja temperatura, es la baja eficien-
cia de los catalizadores anddico y catddico, conformados usualmente por platino, debido al envenenamiento
por CO vy otros intermediarios producidos durante la oxidacion [2]. EI problema del envenenamiento por CO
es especialmente grave en las celdas DMFC dado que el monoxido de carbono estd siempre presente en can-
tidades criticas como un intermediario en la reaccion de oxidacidon de metanol.

En la busqueda de reducir los costos y mejorar la eficiencia de los catalizadores se han propuesto cata-
lizadores que NoO contengan platino o con un bajo contenido de éste.

Los materiales de carbono, tales como Nanotubos de carbono, Nanofibras de carbono y Grafeno, son
objeto de especial atencion como catalizadores libres de platinol [3-7].

El Grafino es un nuevo al6tropo del carbono, de estructura bidimensional y esta constituido por una
monocapa de atomos de carbono con hibridacion sp-sp2 [8].

El Grafino fue sugerido por primera vez por Baughman y col. [9] y lo construyeron insertando el en-
lace acetilénico (-C=C-) entre dos carbonos unidos en Grafeno. Dependiendo de las diferentes formas de in-
sertar el enlace -C=C- se puede distinguir tres tipos de Grafino: a,  y y-Grafino.

En este trabajo se presenta un estudio, basado en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), de la
adsorcion y oxidaciéon de CO sobre un catalizador libre de platino constituido por una lamina de B-grafino y
su analisis termodindmico, ademas del estudio de las propiedades estructurales, electronicas y energéticas de
B-grafino. Para llevar a cabo lo propuesto se utilizd el software Gaussian 09[10], utilizando el método
B3PW91 y la base 6-31G para la adsorcion y el estado de transicién. Para la visualizacién de los resultados
se ha empleado la interfaz grafica GAUSSVIEW 5.0.[11]

2. MATERIALES Y METODOS

Todos los célculos se realizaron usando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) bajo el formalismo del
programa Gaussian 09. Las geometrias de reactivos, estados de transicion (ETs) y productos, fueron optimi-
zadas con el funcional hibrido de tres parametros de Becke 3 para el intercambio y el funcional de correlaci-
on Perdew-Wang 91 (B3PW91) [12,13], usando el conjunto base estdndar 6-31G. la estructura del ET se
localizo utilizando el método QST2, el cual emplea la aproximacion de transito sincronico cuadratico para
acercarse a la region cuadratica del estado de transicién y posteriormente a través del algoritmo cuasi-
Newton finaliza la optimizacidn.La visualizacion de los resultados se ha realizado con Gaussview 5.0

En este trabajo se han determinado pardmetros estructurales, energéticos y electrénicos de una lamina
de B-grafino y se ha analizado también su reactividad quimica frente al monoxido de carbono (CO) mediante
el calculo de indicadores de reactividad globales, tales como Gap de energia (AE), potencial quimico (),
dureza quimica (1) e indice de electrofilicidad (w) (Ecuaciones 1 a 4). Una descripcién detallada de la meto-
dologia para obtener los descriptores de reactividad a través de la Teoria del Funcional de la Densidad puede
ser consultada en una publicacidn de nuestro grupo de trabajo[14]. Se propone ademds una ruta de adsorcion
y oxidacion de mondxido de carbono en una lamina de B-grafino a través del mecanismo Eley-Ridley. En
este mecanismo[15], s6lo una de las moléculas se adsorbe y la otra reacciona directamente desde la fase de
gas sin adsorberse.

A(g) +S(s) = AS(s)
AS (s) + B (g) — Productos
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La determinacién del sitio de adsorcion de O se realizd6 mediante la energia de adsorciéon (Ecuacion
5)y se localizo el estado de transiciéon usando el método QST2 [16], que emplea la aproximacion de transito
sincrénico cuadratico para acercarse a la regién cuadratica del estado de transicion y posteriormente a través
del algoritmo cuasi-Newton finaliza la optimizacién. Se calcularon también frecuencias vibracionales para
verificar la naturaleza de los puntos estacionarios como minimos o estados de transicion de primer orden al
presentar solo una frecuencia imaginaria. Asimismo para el estado de transicion se realizaron calculos de
“Coordenada Intrinseca de Reaccion” (CIR) para verificar que dichos estados de transicion localizados co-
nectaban con los correspondientes puntos minimos estacionarios asociados a reactantes y productos [17-18].

En cuanto al andlisis termoquimico, las entalpias y energias libres de Gibbs de activacion y de reac-
cién se calcularon teniendo en cuenta las sumas y diferencias apropiadas en cada caso. El paquete Gaussian
09 proporciona las sumas de la energia electronica y la correccion térmica a la entalpia, asi como la correc-
cion térmica a la energia libre de Gibbs, de modo que, realizando la diferencia de estos valores para reacti-
vos, estados de transicion y productos se pueden obtener dichos parametros termodinamicos. Asi por ejem-
plo, mediante las ecuaciones 6 y 7,podemos calcular la entalpia de activacion y de reaccion respectivamente
mientras que con las ecuaciones 8 y 9 las energias libres de Gibbs de activacion y de reaccidn pueden ser
calculadas.

AE = &m0 — Eromo

®
1= (ELumo + Enomo) 1 2 ()
17 = (£Lumo — Eromo) / 2 3)
oo

2 @
E i = Eprin 0~ E oo™ For )
AH* = (66 + Heon)er = (60 + Heorrreacitos ©)
AH" = (&6 + Heorr Jroguctos = 2o (€0 + Heore Jreaivos .
AG* = (g5 +GeorrJer = (€0 + Gorr reatins ®)
AG” = (&6 + Geor )oroguctos — 2o + Ccorr Jreactivos ©)

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Analisis energético y de reactividad de la lamina de B-grafino.

En La Tabla 1se exponen los resultados en valor absoluto de la energia total Et para la lamina de B-grafino
expresada en unidades de eV. Con la informacién de la energia de los orbitales de frontera HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) y LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) se calculo la diferencia entre
ellos denominada Gap de energia (AE), ésta es una magnitud que permite realizar una primera prediccién de
la reactividad del sistema en estudio. Ademas se detallan los siguientes indicadores de reactividad global:
potencial quimico (p), dureza quimica (1) ¢ indice de electrofilicidad ().

El potencial quimico esta relacionado con la tendencia de un sistema a transferir electrones. En conse-
cuencia, cuanto mayor Sea p, mas facilidad de ceder electrones tendra el sistema. La dureza quimica (1) es
una magnitud que mide la resistencia que impone un sistema a modificar su distribucion electrénica. Cuanto
menor sea se espera mayor reactividad. El indice de electrofilicidad (w) mide la tendencia de captar electro-
nes, de manera que indica cuan electrofilico sera el sistema. Su aumento favorecera a la actividad catalitica.

La Figura 1 muestra la estructura de la lamina de B-grafino, las distancias interatomicas y la hibridacion de
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los diferentes atomos. En la Tabla 1 se resumen los parametros energéticos y los indicadores de reactividad
para la lamina de B-grafino

Tabla 1: Andlisis energético y de reactividad global para -grafino.

SISTEMA Er [eV] Enomo [€V]  |ELumo [€V] |AE [eV] M [eV] n [eV] w [eV]
B-grafino  [74535,55 -5,707 -5,347 0,36 -5,527 0,18 84.855
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Figura 1: a) estructura de p-grafino. b) estados de hibridacién de los &tomos de carbono y longitudes de enlace.

Se calcularon las densidades de carga para cada atomo de carbono a partir del analisis de cargas de Mulliken..
El color rojo indica carga electronegativa, mientras que el verde carga electropositiva. Cuando las cargas
electropositivas son muy pequefias, la coloracién aumenta el contraste llegando a negra. En la figura 2a se
puede apreciar que los &tomos de carbono con hibridacién sp son los que presentan densidades de carga elec-
tronegativas, mientras que los 4&tomos vecinos a los enlaces -C=C-, con hibridacién sp?, presentan densidades
de carga positivas. En la figura 2b se observa cargas altamente negativas que adquieren valores entre -0,180 a
-0,220u.a. en el centro de la ldmina, donde se realizaron las adsorciones tanto de oxigeno como de monéxido
de carbono. Mientras que los &tomos que tienen cargas electropositivas de 0,120 u.a. en adelante estan repre-
sentados por una fuerte coloracion verde.
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Figura 2: a) Analisis de distribucion de cargas para la lamina de B-grafino, el color rojo y el verde corresponden a cargas
negativas y positivas respectivamente. b) Valores de densidad de carga para &tomos en los sitios de adsorcion.

3.2 Adsorcién de Oxigeno y Monoxido de Carbono

Se adsorbieron atomos de Oxigeno y moléculas de mondxido de carbono en diferentes sitios de la lamina de
B-grafino. Debido a las diferencias en las energias de adsorcion de los diferentes sistemas, se escogid el sis-
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tema GR/O-11 para realizar el mecanismo de reaccion. Al presentar este sistema una menor energia de adsor-
cionnos permitio elegir el mecanismo de Eley-Rideal para proponer una posible ruta de reaccion. En la Ta-
bla 2 se muestran las energias de adsorcion para los diferentes sistemas.

Tabla 2: Energias de adsorcion

GR/O | GR/O Il GR/CO | GR/CO Il
Ean(eV) -5,038 -5,094 -0,744 -0,643

3.4 Oxidacion de CO mediante Mecanismo Eley-Rideal

La oxidacion de CO sobre la lamina de B-grafino se ha realizado por medio del mecanismo Eley-Rideal, que
consistid en la adsorcion de un dtomo de oxigeno sobre diferentes sitios de la [dmina de B-grafino, y la poste-
rior eleccion del sistema con menor energia de adsorcidn. A dicho sistema se le aproximé una molécula de
mondxido de carbono en estado gaseoso que sustrajo el &tomo de oxigeno produciéndose su oxidacion a did-
xido de carbono.

Grafino-O (ad) + CO(g) — Grafino(s) + CO,(Q)

Asimismo, se localiz6 el estado de transicion ET usando el método QST2 y también se calculé la frecuencia
vibracional. Para la caracterizacion del estado de transicion localizado se us6 el método de la “Coordenada
Intrinseca de Reaccion” ( IRC, Intrinsec Reaction Coordinate) (Figura 3) para verificar que dicho estado de
transicion localizado conectaba con los correspondientes reactivos y productos. Se analizaron parametros
termodinamicos para el mecanismo de oxidacion propuesto. La Figura 4 muestra el diagrama de energias
para la reaccién de oxidacién con las estructuras de Reactivos, E.T y Productos con sus respectivas entalpias
y energias libres de Gibbs, expresadas en unidades atomicas (a.u.). La Tabla 3 brinda los valores obtenidos
para las entalpias y energias libres de activacion y de reaccién, los cuales indican que el mecanismo de oxi-
dacion de CO sobre la lamina de B-grafino es un proceso exotérmico y espontaneo Ademas se calculd la fre-
cuencia vibracional, obteniéndose un Gnico valor de frecuencia imaginaria (604,16i cm™) que confirma la
naturaleza del E.T.
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Figura 3: Energia Total a lo largo de la coordenada intrinseca de reaccion
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Her=-2927,5172 a.u.
Ger=-2927,5173 a.u.

N
i )

Hrvos= Grvos =2927,5528 a.u.

Hptos= Grtos =-2927,6953 a.u.

Figura 4: Diagrama de energias para la oxidacion de CO sobre una lamina de B-grafino.

Tabla 3: Entalpia y energia libre de activacién y de reaccion y frecuencia para el mecanismo de oxidacion.

AH*[kcal/mol] |AG* [Kcal/mol] AG® [Kcal/mol] | AG [Kcal/mol] Frec [cm™]

22,34 22,28 -89,42 -89,42 604,16i

De acuerdo con los productos formados, se planted un mecanismo en donde el proceso es concertado en una
sola etapa. Ademas los valores negativos para la entalpia de reaccién y energia libre de reaccion [Tabla 3]
indican que la reaccion es exotérmica, exergénica y con la energia interna necesaria para que la reaccion
quimica se lleve a cabo en condiciones normales.

4. CONCLUSIONES

La coexistencia de carbonos con hibridacién spy sp2 en grafino promueve que atomos de carbono perciban
caracteristicas electropositivas. Esto puede mejorar notablemente la disociacion de oxigeno promoviendo
una mayor eficiencia de este como oxidante. La adsorcidn de oxigeno y mondxido de carbono y el analisis de
las energias de adsorcion nos permitié escoger el sistema GR/O-Il como sistema de partida para la ruta de
oxidacion utilizando para ello el mecanismo Eley-Rideal. Los resultados obtenidos para los parametros ter-
modinamicos, indican que la reaccion de oxidacion a través del mecanismo Eley- Rideal es un proceso con-
certado, exotérmico y espontaneo, sugiriendo que este método es el mas apropiado para esta reaccién, sin
embargo en futuros estudios se pretende abordar la oxidaciéon de monoxido de carbono a partir del mecanis-
mo de Langmuir-Hinshelwood.
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