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RESUMEN

Titulo:  ANALISIS DE ESTABILIDAD A LA DISOLUCION  DE
NANOCATALIZADORES EN CATODOS DE CELDAS DE COMBUSTIBLE
MEDIANTE SIMULACION MOLECULAR?

Autores: Diana Yazmin Castellanos Duarte, Luis Humberto Reyes Barrios'™

Palabras Clave: Simulacion molecular, catalizadores basados en platino, Energia
Libre de Gibbs, estabilidad, catodo celda de combustible.

La celda de combustible es un dispositivo que realiza una conversion directa de
energia quimica en eléctrica a través de una reaccion electroquimica, la cual se
lleva a cabo gracias al empleo de un catalizador, usualmente platino por su gran
eficiencia; sin embargo, el aumento en el costo del platino y su escasez ponen una
barrera en la produccion masiva de esta tecnologia. Se han desarrollado
alternativos nanocatalizadores, pero a pesar de su eficiencia acelerando la
reaccion de oxidorreducciéon, son facilmente disueltas en medio acido, lo cual
afecta notablemente el rendimiento de la celda debido a la pérdida de superficie
activa del catalizador. En este trabajo se evalud, mediante simulacion molecular,
la estabilidad relativa de aleaciones basadas en platino con los metales de
transicion Ir, Co, Ni, Pd y Rh. Se eligieron geometrias que emularan los planos
(111) y (001) con composiciones 3:1 y 1:1 Platino-Metal, sistemas bimetalicos con
contenidos de platino mayores al 75% vy sistemas trimetalicos, para ser
estudiados. El analisis se basoé en la comparacion de la espontaneidad (cambio
en la energia libre de Gibbs) de potenciales reacciones de disolucion en cada
aleacion con la espontaneidad del platino puro. La Teoria del Funcional de
Densidad fue usada para determinar la energia libre de Gibbs de las especies
involucradas en las reacciones de disolucion. Se comprobd que la estabilidad
depende de la configuracién, dado que los planos (001) resultaron mas estables
que los planos (111) y ademas se demostré que el Iridio es el unico metal que

ayuda a la estabilizacion para que el nanocatalizador no se disuelva.

f Proyecto de Grado desarrollado en Texas A&M University. College Station. Texas (Estados Unidos).
t Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Dir. Perla Balbuena. Lector: Alvaro Ramirez



ABSTRACT

Title: ANALYSIS OF STABILITY TO THE DISSOLUTION OF NANOCATALYST
IN CATHODES OF FUEL CELLS BY MEANS OF MOLECULAR SIMULATIONt

Authors: Diana Yazmin Castellanos Duarte, Luis Humberto Reyes Barriostt

Keywords: Molecular simulation, Catalyst based on platinum, Gibbs Free Energy,
Stability, Fuel Cell Cathode.

The fuel cell is a device that makes a direct conversion of chemical energy in
electricity through an electrochemical reaction, aided by a catalyst such as
platinum. Nevertheless, the high cost of platinum and its limited supply puts a
barrier in mass production of this technology. Alternative nanocatalyst alloys have
been developed, but despite their performance, they are easily dissolved in an acid
medium, which note ably affects the performance of the cell due to the loss of the
active surface of the catalyst. In this work it was evaluated, by means of molecular
simulation, that the relative alloy stability with platinum and transition metals Iridium
(Ir), Cobalt (Co), Nickel (Ni), Palladium (Pd), and Rhodium (Rh). The geometries
chosen to be studied emulated the planes (111) and (001) with bimetallic
compositions 3:1 and 1:1 Platinum-Metal, bimetallic systems with greater platinum
contents to 75%, and trimetallic systems. The analysis was based on the
comparison of the spontaneity (change in the free energy of Gibbs) of potential
reactions of dissolution in each alloy with the spontaneity of pure platinum. The
Density Functional Theory was used to determine the free energy of Gibbs of the
species involved in the dissolution reactions. It was proved that the stability
depends on the configuration, since the planes (001) were more stable than the
planes (111). Additionally, it demonstrated that the Iridium is the only metal that

helps the stabilization, thus preventing the dissolution of the Nanocatalyst.

" Graduate Project develop in Texas A&M University. College Station. Texas (United States of America).
T Faculty of Physicochemical Engineering. Chemical Engineering School. Dir. Perla Balbuena. Reader: Alvaro Ramirez



1. INTRODUCCION

Las celdas de combustibles tipo PEM' son dispositivos que producen electricidad
y agua mediante la combinacion electroquimica de hidrégeno y oxigeno. Desde un
enfoque cualitativo, esta tecnologia contribuye positivamente a autonomia
energética (opera como una bateria independiente), robustez frente a cambios
externos, mayor productividad y eficiencia eléctrica, pureza en el uso de energia y
mejor aprovechamiento en el uso de energias renovables. Sin embargo el alto
costo unitario y la falta de competitividad frente a otras alternativas hacen que esta

tecnologia tenga que trabajar intensamente en la innovacién de sus componentes.

Uno de los retos de la tecnologia de celdas de combustible de baja temperatura
esta asociado al diseno del catalizador, especialmente por la reaccion de 6xido-
reduccion (ORR)™ llevada a cabo en el catodo, ya que la velocidad de este
proceso es la mas baja en la celda de combustible incluso con el mejor catalizador
desarrollado hasta el momento, resultando en una significante pérdida de
rendimiento [1]. Actualmente el platino es uno de los electrocatalizadores mas
activos para la reaccion de oxidorreduccion en medio acido [2]; previas
investigaciones con este metal han demostrado que un incremento en la cantidad
de platino utilizado, podria mejorar su actividad electrocatalitica [3] y algunos
recientes estudios afirman que no hay otro metal simple que catalice la reaccion

de oxidorreduccion tan efectivamente como el platino puro [4].

Sin embargo, el platino posee ciertas caracteristicas desventajosas en su
aplicacion como catalizador. La actividad de diferentes aleaciones catalizadoras

ha sido cuidadosamente analizada en los ultimos anos [5, 6] y se ha encontrado

" Protonic Exchange Membrane (Membrana de Intercambio Proténico).
T ORR: siglas en ingles de Reaccién de Oxido Reduccién (Oxido Reduction Reaction)



una estrecha relacion entre la actividad del catalizador y la estabilidad de este [7,
8]. Se ha comprobado que la aglomeracion de nanoparticulas de platino causadas
por la disolucion de las particulas mas pequefas, afecta sustancialmente la
actividad de la celda de combustible [9, 10]. Ademas de los inconvenientes de
inestabilidad observados en catalizadores de platino, se suma la escasez y el
asiduo aumento en su costo. Estos antecedentes han incentivado investigaciones
para el desarrollo de nuevas aleaciones catalizadoras que permitan sustituirlo

parcial o totalmente.

En este trabajo se presenta un analisis termodinamico de potenciales reacciones
de disolucién de un nanocatalizador en medio acido, usando calculos de Teoria
del Funcional de Densidad para explorar la relativa estabilidad de aleaciones con
metales de transicion, en relacién al platino puro. Se simularon aleaciones
bimetalicas a base de platino con 5 diferentes elementos, Ir, Co, Ni, Pd por ser
mas econdémicos que el platino, y el Rh por sus reconocidas caracteristicas
reactivas; ademas estos metales tienen estructura cristalografica similar (con
excepcion del Co). Se analizo el efecto de la estructura, configuracion y
composicién en la estabilidad del sistema. Se examinaron cuidadosamente
propiedades de la estructura del nanocatalizador como la distancia intermolecular
Metal-Metal y los numeros de coordinacion del atomo adsorbente (antes y
después de la adsorcidn), con el objetivo de reconocer su relacion con la
estabilidad conferida al sistema. También se estudid la estabilidad de una

estructura trimetalica a base de platino, con Iridio y Cobalto.

Este informe final se enfoco en la busqueda de aleaciones con una resistencia a la
disolucién mayor que la del platino puro, y asi proveer nuevas alternativas de
materiales que puedan ser empleados en la elaboracién de catalizadores con un

mejor desempefo que los desarrollados hasta el momento.



2. CELDAS DE COMBUSTIBLE TIPO PEM

Una celda de combustible tipo PEM (figura 1) es un dispositivo de conversién de
energia electroquimica que produce electricidad, agua y calor usando combustible
(hidrégeno) y oxigeno del aire. En principio, opera como una bateria, pero esta
disefiado para un continuo reabastecimiento de los reactivos consumidos. Estas
celdas operan a temperaturas relativamente bajas (cerca de 80°C), tienen alta
densidad de potencia, pueden rapidamente variar su salida para atender cambios
en la demanda de potencia y ademas son muy adecuadas para aplicaciones
(como los automoviles) donde se requiera encendido rapido. La generacion de
energia eléctrica es directa, ademas al no tener partes moviles tiene muy bajos
niveles de ruido y altos indices de durabilidad. Sumado a todo esto hay que
agregar que la celda de combustible no usa la combustién como mecanismo de
generacion de energia, lo que la hace practicamente libre de contaminacion.
Tienen la desventaja que son muy sensibles a impurezas presentes en el

combustible. La salida de la celda generalmente esta en el rango de 50 a 250 kW.

Combustible H, ——piiay o5 . # % «— O, (Oxigeno)

10, +2H"+2e >H 0
2

H, > 2H +2e’

Reciclo de Combustible g

Compartimiento de flujo Compartimiento de flujo
Electrodo de Difusion de Gas (Ano ctrodo de Difusiéon de Gas (Catodo)

Catalizador N Catalizador
Membrana de Intercambio Protonico

Figura 1. Celda de combustible y sus componentes. Fuente: Ballard Power Systems



2.1. Funcionamiento de las celdas de combustible tipo PEM.

En el anexo 1 se encuentran los componentes principales de la celda de
combustible y un esquema de su funcionamiento. El hidrégeno fluye dentro de la
celda de combustible en el lado del anodo, un catalizador facilita la separacion del
gas en electrones y protones (iones positivos de hidrégeno). Los iones de
hidrogeno pasan a través de la membrana y de nuevo con ayuda de un
catalizador, los protones son combinados con oxigeno y electrones en el lado de
catodo, produciendo agua. Los electrones, los cuales no pueden atravesar la
membrana, fluyen desde el anodo al catodo a través de un circuito externo que
contiene un motor u otra carga eléctrica, la cual consume la potencia generada por
la celda [1]. Asi, este proceso produce agua 100% pura, corriente eléctrica y calor
util, por ejemplo, energia térmica. El voltaje de una sola celda es cerca 1.16
voltios, las celdas pueden ser apiladas en serie, para aumentar su voltaje. Esta
tecnologia es dos a tres veces mas eficiente que un motor de combustion interna

en la conversién de combustible en potencia (Figura 2).

o v Theoretical Maximum, Hydrogen Fuel Cells

60 -
Fuel Cells

>
T
-
£ 40k
LHV, >
Lower c Diesel Electric
Heating © O Steam and
Value & Gas Turbines
20+
10 | Gasoline
Electric
0 1 1 I I l
1 10 100 1,000 10,000 100,000

Power Output kW

Figura 2. Comparacion de la eficiencia de diversas formas de obtencion de potencia. Fuente: Fuel
Cell Institute of Australia Pty Limited



2.2. Rol del catalizador en Celdas de Combustible tipo PEM

Los catalizadores son sustancias capaces de acelerar o retardar (inhibidor) una
reaccidon quimica, permaneciendo el mismo inalterado. Estos no alteran el
balance final de energia de la reaccién quimica, sino que solamente permiten que
se alcance el equilibrio con mayor o menor velocidad, es decir, solo afectan la

cinética de la reaccion.

-
‘ ol
Figura 3. Accion de un catalizador sobre la reaccion (energia vs tiempo). La curva roja representa
la reaccidn sin catalizador, mientras que la azul representa la reaccion catalizada. Esto ocurre
debido a que el catalizador E genera mas facilmente un estado intermedio A-E-B, reduciendo la
cantidad de energia E2. Como consecuencia, la velocidad de reaccion aumenta debido a que la

reaccion se lleva a cabo con facilidad.

El catalizador en el catodo es primordial porque actua adsorbiendo el oxigeno en
su superficie, permitiendo que la reaccidén electroquimica se lleve a cabo; esta
etapa ha sido identificada como un paso crucial en la operacién de la celda de
combustible [2]. El funcionamiento normal del catalizador en el catodo involucra

las siguientes semireacciones (donde M representa el metal catalizador) [4]:

O,+M+H"+e- > HOO-M




HOO-M+M - HO-M +0-M

Por efectividad en acelerar la reaccion de oxidorreduccion, el catalizador mas
empleado actualmente es el platino, sin embargo, recientes investigaciones han
demostrado que la precipitacion de platino (debido a la reduccién de especies de
platino disueltas tales como Pf*?) en la interfase catodo/membrana [11, 12] y la
presencia de platino en el agua, indican que la disolucidén de este juega un papel
muy importante en la pérdida de superficie activa del electrocatalizador [12] e
influye notablemente en la obstruccion (incluso dafo) de la membrana de las

celdas.

En el transcurso de la reaccion de reduccién en el catodo, compuestos
intermedios (M-O, M-OH, M-OOH) pueden involucrarse en reacciones paralelas
de disolucion del catalizador. Tal riesgo hace que el desafio en esta area consista
en desarrollar un nuevo material o una combinacién de materiales (aleacién) en

primera instancia estable.

Se consideraron candidatos para sustituir el platino, metales de transicidon

cercanos a él en la tabla periodica (figura 4) y con estructura cristalografica similar



(con excepcion del Co con estructura HCC). Ademas, su costo es menor que el
del platino puro (tabla 1), con excepcién del Rh el cual fue simulado por sus

reconocidas caracteristicas reactivas [13].
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P
o

Figura 4. Metales de transicién empleados en las simulaciones: Co, Ni, Rh, Pd, Ir, Pt.

Tabla 1. Precios promedio de metales testeados durante la 13/Abril/2006 — 13/Abril/2007
Metal Pt Ir Co Ni Pd Rh
Precio US$/Ib 18800 6500 25 16 5250 86000
Fuente: PLATINUM TODAY, Johnson Matthey

Una forma de establecer la estabilidad del catalizador (computacionalmente), es
examinando la tendencia a que ocurran ciertas “potenciales reacciones de
disolucién”, lo cual se logra evaluando la energia libre de Gibbs (G), ya que este
potencial quimico da la condicidn de equilibrio y de espontaneidad. La variacion
de G es la que determina el caracter espontaneo de una reaccion quimica. En
todos los procesos espontaneos la energia libre del sistema disminuye, asi que el
valor final de G es menor que el inicial y, por tanto, AG es negativa. El calculo de
la Energia libre de Gibbs [14] mediante termodinamica estadistica se puede

obtener con el programa Gaussian 03 [15] (Anexo 2A).

2.3. Estructura cristalografica del catalizador

Para que la simulacion sea valiosa y guie acertadamente la experimentacion, se
requiere que el método de calculo sea estricto y disponer ademas de una
estructura que sea representativa del sistema real. La estructura cristalografica

del Platino es FCC (cubica centrada en las caras), mostrada en la figura 5a. Las



dos semi-estructuras fundamentales (mas simples) que representan el sistema
son las configuraciones rombica (representacion del plano (111)) y cuadrada
(representacién del plano (001)) que estan mostradas en las figuras 5b y 5c¢

respectivamente.

9

a. b. C.
Figura 5. a. Representacion esquematica de un sistema cubico centrado en las caras. b.
esquema del plano (111) dentro una celda unitaria con sistema FCC. c¢. Esquema del plano (001)

en 4 celdas unitarias con sistema FCC.

Cada cluster evaluado (con 4 atomos) tomé 80 horas de simulacion
aproximadamente. Los clusters simulados, también fueron evaluados
experimentalmente y se aprecid6 una asombrosa concordancia entre estos
resultados y los datos de la simulacién, sin embargo, los resultados
experimentales no pueden ser revelados en este trabajo de investigacion por

limitaciones de confidencialidad’.

" Estudio aun en desarrollo por Grupo de Investigacién de Nanotecnologia (P. Balbuena),
Departamento de Ingenieria Quimica, Texas A&M University, College Station, Texas.



3. METODOLOGIA ADOPTADA PARA EL ANALISIS DE ESTABILIDAD DE
LOS NANOCATALIZADORES

Los pasos llevados a cabo para analizar la estabilidad relativa de los

nanocatalizadores, estan esquematizados en el siguiente cuadro sinéptico:

@ELECCION DEL SISTEMA Configuracion, ndmero de
AESTUDIAR | YT atomos. composician
CONSTRUCCIONDEL | ______ En GaussView {Anexo 2A)
SISTEMA
v
CLUSTER INICIAL l l l i E s invol |
(ANTES DE LA CLUSTER CLUSTER CLUSTEF‘. atros | - species involucradas en
ADSORCION) CON (0] CON {OH) COM (O0OH) las reacciones de disolucion

I I I }
@) '

@
OF'TII'V'H_Z.«'-‘A.CIO[‘I DE LAS N CALCULO DE LAS
GEOMETRIAS MOLECULARES FRECUEMCIAS VIBRACIOMALES

permite determinar

l

permite determinar

Energia total de la Distancias Energia libre de Gibbs
molecula interatamicas de cada cluster

Mecesara para permite Mecesaria para
calcular determinar calcular

@ 1 @ |
Energia de enlace MNimeros de
R " S Delta de Energia libre de Gibbs
Binding Energy Coordinacidn Energ .
de reaccidn para cada reaccidn

de disolucion

El sistema &5 menos resistente

== MAG=AG-AGPypura=0 : s
> a la disolucidn que el Pt puro

El sistema &5 mas resistente a
la disolucién que el Pt puro

S /
_\.\//’_
CRITERIO DE ESTABILIDAD

Figura 6. Procedimiento para evaluar la estabilidad relativa de los nanocatalizadores.



3.1. Seleccion del sistema

Basados en la estructura cristalografica del platino (Figura 6), se seleccionaron los

siguientes sistemas para ser estudiados.

3.1.1. Sistemas bimetalicos de 4 atomos

Se tomaron clusters de 4 atomos de composicion PtsM y PtoM, (con M= Ir, Co, Ni,

Pd, Rh) y con dos geometrias: configuracion cuadrada (emulando el plano 001) y

configuracion rémbica (emulando el plano 111). El anexo 3 muestra un resumen

grafico de los casos evaluados con cuatro atomos.

Figura 7. Geometria de las configuraciones iniciales; de izquierda a derecha: Pt;M (cuadrado),
Pt;M, “adyacentes” (cuadrado), Pt,M, “alternados” (cuadrado), PtzM (Rombo), Pt,M, “adyacentes”

(Rombo) y Pt,M, “alternados” (Rombo).

3.1.2. Sistemas bimetalicos de mayor tamaiio

Se analizaron clusters de 5, 6 y 7 atomos (de composiciones Pi4M, PtsM, y PtsM,
con M = Iry Co y en varias geometrias) para verificar que las tendencias

presentadas en los cluster de 4 atomos se mantuvieran.

Los primeros dos casos son PtM, una “pirdmide de base cuadrada” y una
geometria planar, el tercer caso es PtsM, con una geometria planar emulando el
plano (100), y el cuarto caso es PtsM en una estructura planar. Estas estructuras
se seleccionaron de tal forma que el atomo que adsorbiera tuviera el maximo

numero de atomos vecinos posibles con los cuales interactuar, y asi poder
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analizar también el papel de los nimeros de coordinacion’ en la estabilidad del

sistema. Las geometrias con platino puro son mostradas en la Figura 8.

‘.9._’
@_\ o @ 99993 5 >
% 3 0.0.0

Figura 8. Geometrias iniciales de Pts (piramide de base cuadrada), Pts planar (trapecio), Pts (100,

planar), y Pt;. 3 atomos de hidrégeno fueron adheridos a Pt; para estabilizar la estructura en su
forma planar. Atomos encerrados: Sitios de adsorcidn (dtomos con mayor nimero de coordinacion

en la estructura)

3.1.3. Sistema trimetalico Pt;IrCo

Se analizé la adsorcion sobre el platino, sobre el Ir y sobre el Co por separado a

partir del cluster inicial mostrado en la figura 9.

Figura 9. Geometria inicial de Pt;IrCo. Atomos encerrados: Sitios de adsorcion.

3.2. Optimizacion de las geometrias moleculares.

Se llevo a cabo adsorcion de O, OH y OOH sobre cada estructura y se emplearon
simulaciones en Mecanica Cuantica. Se hizo una optimizacion (Anexo 2B) de
todos los casos usando B3LYP el cual es el funcional hibrido de intercambio de
Becke3 [16] en combinacién con la correlacion del funcional LYP [17] y con basis
set pseudopotencial lanl2dz para metales de transicion [18]. Se empled doble

“basis set” (lanl2dz y con 6-311++g (d, p)) cuando ademas de los metales de

" El nimero de coordinacion de un dtomo en un compuesto quimico es el nimero de atomos
unidos directamente a él (ndmero de vecinos que estan en contacto directo con un atomo o ion).
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transicion se tenia atomos de oxigeno e hidrégeno (Anexo 4. Ejemplo de “input-

file™™ empleado). Cada molécula se optimizé con 3 multiplicidades' diferentes.

La optimizacidn se realizd para encontrar la energia minima de la molécula, y la

configuracion geométrica correspondiente a este estado.

3.21. Calculo de las energias de enlace.

Los calculos de energias de enlace se realizaron de la siguiente manera:

EE=E. ,-E.-E,
Donde:
EE : Energia de enlace
Ecs : Energia del cluster con el adsorbato adherido
EC: Energia del cluster,
E

a: Energia del adsorbato.

Este calculo es util para determinar que tan fuerte esta adherido el adsorbato al
nanocatalizador en estudio. Sila EE del nanocatalizador es mayor (mas negativa)
que la EE del platino puro, el adsorbato estd mas fuertemente adherido al

nanocatalizador que al platino puro.

3.2.2. Analisis de los numeros de coordinacion.

Los numeros de coordinacion fueron evaluados en los sistemas de 5, 6 y 7

atomos, basados en la distancia del enlace Metal-Metal antes y después de la

™ Input file: archivo de entrada al programa Gaussian 03.
" La multiplicidad de spin o multiplicidad se determina como 2S+1, donde S es el spin total de la
molécula, que es igual a 1/2 por el nimero de electrones desapareados
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adsorcion. Aquellos atomos separados por una longitud de enlace mayor a 3 A

son considerados como no enlazados.
3.3. Calculo de frecuencias vibracionales

Se calcularon las frecuencias vibracionales (Anexo 2C) para todas las geometrias
optimizadas con la multiplicidad que presenté un valor de energia mas bajo y al

mismo nivel de teoria, para obtener la Energia libre de Gibbs de cada cluster.

3.4. Calculo del AG

Para cada cluster se evalu6 la espontaneidad de un conjunto de potenciales
reacciones de disolucién, mediante el cambio en la energia libre de Gibbs de cada
aleacion, comparada con la del platino puro para la misma reaccion. Las
siguientes “posibles reacciones de disolucion” con las cuales se han desarrollado

los analisis de durabilidad son [9]:

Reaccion 1: MOOH+3H" +e- ——M?* +2H,0

Reaccion 2: MOH+MO +3H" +e” ——>M* +M+2H,0
Reaccion 3: MOOH+MO +5H" + e~ ——2M*" +3H,0
Reaccion 4: MOOH+MO +5H" +3e” ——>M* +M+3H,0
Reaccion 5: MOOH+MOH +4H" + 2" ——>M* + M+ 3H,0

La energia libre de Gibbs (G) de cada uno de los términos involucrados en las
reacciones de disolucién (G de clusters sin adsorcidén, G de clusters con adsorcion
de O, G de clusters con adsorcion de OH, G de clusters con adsorcion de OOH, G

del agua, G de clusters residuales’, entre otros) ya ha sido evaluada

T Cluster resultante después de la disolucion. Por ejemplo, para el caso Ptslr, con disolucion de Pt,
el cluster residual seria Pt,Ir
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anteriormente. Se evalud el AG de reaccion como la diferencia entre la energia

libre de Gibbs de los productos y los reactivos.

3.5. Criterio de estabilidad (Calculo del AAG)

Se emplearon conceptos termodinamicos para establecer la tendencia de
disolucion relativa de la aleacion. Se comparé la espontaneidad de las reacciones
de disolucion en los sistemas evaluados con la de espontaneidad en el platino
puro, recurriendo a la siguiente expresion:

AAG=AG -AG

Aleacion PlatinoPuro

Si el AAG es menor que cero, la aleacion sera mas facil de disolver que el Pt puro

y si AAG es mayor que cero, la aleacion es mas estable que el platino puro.
Un ejemplo preciso del calculo de AAG es mostrado en el Anexo 5.

e Paso complementario: Caracterizacion de distribuciéon atémica en el

sistema Pt;IrCo

Se hizo una prueba de Dinamica Molecular (DM), para profundizar en el estudio
de la estructura trimetalica y analizar la segregacion selectiva del Ir, el Co o el Pt a
la superficie del nanocatalizador. Para esto se emple6 el programa DLPoly [19].
Se simuld un cluster de PtalrCo de 4600 atomos (500 atomos de platino, 250 de
Iridio, 250 de Cobalto y 3600 de Carbono'). Todos los calculos fueron realizados
con “NVT ensamble’, sistema aislado y con condiciones de frontera no

periodicas. La estructura fue estudiada enfriando el sistema (en corridas

" Se incluyo carbono en la simulacién, ya que el nanocatalizador esta uniformemente soportado en
una lamina de carbono.

" NVT ensamble: conjunto o sistema en el cual el volumen, el nimero de moles y la temperatura
permanecen constantes.
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separadas) desde 800K a 300K cada 100K (Anexo 6), con el objetivo de obtener
una estructura de 300K con una distribucion atomica proxima a la realidad,
(aleatoria, donde no influya la organizacion inicial de las particulas). En cada una
de las temperaturas el sistema fue llevado al equilibro en 590 ps y el tiempo total
de cada corrida fue de 600 ps, el tiempo de cada paso: 1x107° ps. En el programa
se emplearon potenciales intermoleculares de Sutton-Chen [20, 21] para
interacciones metal-metal y potenciales de Lenard Jones [22, 23] para
interacciones metal-carbono. En el Anexo 7 se encuentran los potenciales y

parametros empleados.

Se consideré la estructura del cluster resultante similar a la forma de un
semicirculo (Figura 10). Se emplearon los datos de la funciéon de distribucion
radial (anexo 8), para hacer un conteo aproximado de la cantidad de atomos por
capa de cluster. El cluster trimetalico fue simulado nuevamente a 300K con un
atomo ficticio (atomo “dummy”) llamado “G” al cual se le asignaron las mismas
propiedades del carbono y fue ubicado en el centro de la placa de carbono con el
objetivo de obtener el numero de atomos de cada especie con respecto a G a un
cierto radio (desde un radio cero hasta un radio igual al radio del cluster

semicircular).

a. b.

Figura 10. a. Estructura de un cascarén obtenido después de la simulacion en MD (programa

DLPoly), en la cual se puede observar la geometria semiesférica adoptada por el cluster. b.

Ubicacién de atomo de carbono “G”.
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4. RESULTADOS

4.1 Analisis de estabilidad en sistemas bimetalicos de 4 atomos

4.1.1 Configuracién Cuadrada

Las geometrias optimizadas de los clusters iniciales (sin adsorcion) son mostradas

en el anexo 9.

Se evaluaron las energias de enlace (EE) de los compuestos intermedios mas
probables en las reacciones de oxidoreduccion: clusters con adsorcién de oxigeno
atomico, clusters con adsorcion de OH, y clusters con adsorciéon de OOH (este
ultimo radical es formado en la superficie del catalizador después de que el protén
trasferido es adsorbido por el oxigeno molécular). Los resultados son resumidos

en la tabla 2.

Tabla 2. Calculos de la energia de enlace mediante DFT para adsorcién de O, OH y OOH sobre las

geometrias cuadradas iniciales. Las adsorciones mas fuertes (valores iguales o mas negativos)

que en el caso del platino puro, son indicados en negrita.
Adsorcién de O Adsorcién de OH

PtsM  Pt;M  PtoMy,  PtM, PtoMy | PtsM - Pt;M PtoMy,  PtoM, PtoM2
enM enPt enM enPt' enPt" |enM enPt enM enPt' enPt'"
Pt | -3.37 -3.37 -3.37 -3.37 -3.37 | -266 -266 -266 -2.66 -2.66
Ir |-481 -331 -496 -3.68 -3.50 | -3.51 -292 -3.59 -3.06 -2.95
Co |-3.11 -3.33 -5.21 -4.08 -3.72 | -3.61 -2.81 -3.11 -3.72 -3.26
Ni |[-257 -327 -436 -4.35 -3.66 | -3.73 -2.73 -443 -3.92 -3.23
Pd | -228 -347 -2.06 -3.02 419 | -2.87 -3.27 -2.04 -2.38 -3.60
Rh | -3.28 -3.38 -3.59 -3.47 -3.41 -2.88 -2.57 -2.80 -2.81 -2.86

" Adsorcién sobre Pt, caso: Pt,M, ‘adyacente’
™ Adsorcidn sobre Pt, caso: Pt,M, ‘alternado’
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Adsorcion de OOH
Pt;:M Pt:M  PLM, PtM, Pto.M,
enM enPt enM enPt' enPt'
Pt -1.52 -1.52 -152 -1.52 -1.52
Ir -2.38 -1.68 -2.61 -1.92 -1.79
Co -2.56 -1.56 -3.76 -2.64 -2.18
Ni -1.87 -1.96 -3.50 -2.82 -2.13
Pd -1.20 -1.64 -1.04 -1.52 -2.56
Rh -2.19 -1.63 -229 -2.01 -1.81

La tabla 2 indica que en la mayoria de los casos, la adsorcion de OH y OOH es
mas fuerte sobre el metal adsorbente (metal o platino dependiendo del caso) en
las aleaciones de Pt;M y Pt,M, que en el Pts. Esta tendencia es menos clara con
oxigeno atémico el cual es mas fuerte solo en el Ir en el Pt3M (cuando la adsorcién
es sobre el metal) y mas fuerte solo en el Pd y el Rh en el Pt3M (cuando la
adsorcion es sobre el Pt) y en todos los metales (excepto el Pd) para Pt;M;, Con
respecto a las geometrias optimizadas (anexo 10) en la mayoria de los casos (a
excepcion del Ir) la adsorcion de OH causa una deformacién en la estructura

cuadrada inicial del cluster hacia una geometria de piramide de base triangular.

Los resultados de energia libre de Gibbs para las reacciones 1 a la 5 son
presentadas en las tablas 3 a la 6. En este trabajo, en TODOS los datos
presentados, AAG; esta expresada en [eV] y los valores positivos de AAG; indican
que la correspondiente aleacién en la reaccion i es mas estable que el platino puro
(estos casos son resaltados con negrita), y valores negativos de AAG; indican que
la correspondiente aleacién en la reaccion i es mas inestable que el platino puro
(en la aleacion, el metal en el cual ocurre la adsorcion es mas facil de disolver que

el Pt en los clusters de platino puro).
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Tabla 3. Evaluacion de la estabilidad del sistema Pt;M (adsorbatos estan en sitio M).

Sistema | AAG, AAG, AAG; AAG, AAGs
Pt, 0 0 0 0 0
Pt;Co | -1.81 -225 -789 -2.06 -0.97
Pt3Ni 251 -254 -6.09 -320 -1.48
Ptslr 052 180 158 189 1.26
Pt;Rh | -0.53 -123 -1.83 -0.68 -047
Pt;Pd | -096 -149 -263 -193 -0.77

Tabla 4. Evaluacion de la estabilidad del sistema Pt,M, (adsorbatos estan en sitio M).

Sistema | AAG, AAG, AAG; AAG, AAGs
Pty 0 0 0 0 0
Pt,Co, |-219 -3.06 -478 -1.19 -2.66
PtoNi, -1.86 -2.71 -474 -246 -1.70
Ptalr, 0.85 1.57 2.13 1.82 1.14
Pt;Rh, |-095 -2.86 -243 -219 -2.33
Pt,Pd, |-0.56 -2.68 -198 -246 -1.81

Tabla 5. Evaluacion de la estabilidad del sistema Pt;M (adsorbatos estan en sitio Pt).

Sistema | AAG; AAG, AAG; AAG, AAGs
Pty 0 0 0 0 0
Pt;Co 0.25 0.17 0.37 0.13 0.30
Pt;Ni 0.70 0.22 0.84 065 0.79
Ptslr 0.39 0.23 0.50 0.25 0.50
Pt;Rh 0.14 -0.18 0.18 0.12 -0.08
Pt;Pd -0.16 037 -0.38 0.03 0.43

Tabla 6. Evaluacion de la estabilidad del sistema Pt,M, adyacente (adsorbatos estan en sitio P¥)

Sistema | AAG; AAG, AAG; AAG; AAGs
Pt4 0 0 0 0 0
Pt,Co, 1.97 1.66 3.46 1.82 214
PtoNiy 0.97 0.26 1.58 0.39 0.61
Ptalr, 1.01 0.70 1.92 0.74 0.8
Pt,Rh, 0.41 -1.29 0.47 -0.93 -0.94
Pt,Pd, 0.69 -0.58 1.00 -0.20 -0.19
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A partir de los valores de AAG dados en las tablas 3 y 4, se puede deducir que los
sistemas con Ir son mas estables que el Pt4, (ya que estos sistemas son los unicos
que poseen valores positivos de AAG). Por otro lado, las tablas 5 y 6 indican que
el Pt en las aleaciones es mas estable que en el Pt;, con excepcion de las
aleaciones con Rh y Pd donde algunas reacciones mostraron inestabilidad del Pt
en la aleacion. Por tanto el Ir presenta una contundente ayuda en la estabilidad
del sistema, ya que en TODOS los casos el valor de AAG es positivo. Ademas
cabe resaltar que los valores de AAG son mas altos cuando la adsorcion es hecha
sobre el iridio, que cuando la adsorcion es hecha sobre el Platino (con el iridio

vecino en la estructura).

Se evalud el caso Pt;M; alternado (anexo 11a), y se verificd que el cambio en la
ubicacién del metal no afecta notablemente los resultados AAG. Asi que debido a
la similitud de los resultados entre Pt,M, adyacente y Pt,M, alternado se continud

analizando solo con el caso Pt;M, adyacente.

4.1.2 Configuracion Rémbica

Las geometrias optimizadas de los clusters iniciales (sin adsorcion) son mostradas

en el anexo 12.

Las energias de enlace de los compuestos intermedios mas probables en la
reaccion de oxidorreduccion: clusters con adsorcidn de oxigeno atémico, clusters
con adsorcion de OH, y clusters con adsorcion de OOH para la configuracion

rdmbica estan mostrados en la tabla 7.
Comparando las Tablas 2 y 7 es posible apreciar que la mayoria de los sistemas

rombicos NO adsorben los compuestos oxigenados mas fuerte que el Pt puro,

mientras que la mayoria de los sistemas cuadrados Sl lo hacen. Estas
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caracteristicas de la adsorcion determinan los resultados de energia libre de

Gibbs mostrados en las tablas 8 - 11.

Tabla 7. Calculos DFT de las energias de enlace (en eV) para adsorcién de O, OH, y OOH en las
configuraciones rémbicas iniciales. Las adsorciones mas fuertes que el Pt (Valores mas negativos

que los de Pt) estan indicadas en negrita.

Adsorcion de O Adsorcion de OH Adsorcion de OOH

Pt;M Pt:M  Pt:M, | PsM PtsM PtLM, | PM PtsM PtM,
enM enPt enM|enM enPt enM|enM enPt enM

Pt -403 -403 -403(-375 -375 -3.75|-270 -270 -2.70
Ir -528 -3.77 -487 | -405 -330 -3.58(-291 -219 -235
Co -3.96 -347 -559 (-284 -285 -4.24|-244 -183 -3.09
Ni -3.56 -3.62 -3.54(-364 -296 -340|-257 -227 -2.28
Pd -3.03 -3.92 -224|-275 -348 -204|-186 -235 -1.00
Rh -408 -386 -3.33(-346 -3.50 -253|-246 -242 -1.58

Tabla 8. Evaluacion de la estabilidad del sistema Pt;M (adsorbatos estan en el sitio M).
Sistema AAG1 AAGQ AAG3 AAG4 AAGs

Pty 0 0 0 0 0
Pt;Co -263 -358 -513 -286 -3.71
Pt;Ni -3.20 -3.07 -6.09 -3.76 -3.37

Ptslr -0.01 1.26 0.97 1.19 0.25
Pt;Rh -1.21 -1.30  -218 122 -1.55
Pt;Pd -096 -220 -213 -1.95 -1.99

Tabla 9. Evaluacion de la estabilidad del sistema Pt,M, (adsorbatos estan en el sitio M)

Sistema ANG; AAG, AAG; AAG, AAGs
Pt, 0 0 0 0 0

Pt,Co, -3.87  -1.71 -6.04 -244  -3.40
Pt,Ni, -267 -328 555 -327 -3.08
Ptalr, -0.09 0.80 0.94 0.64 -0.33
Pt,Rh; -1.40 -235 247 -223 -2.68
Pt,Pd, -1.25 317 -262 -3.10 -3.06
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Tabla 10. Evaluacion de la estabilidad del sistema contra disolucién para Pt;M (adsorbatos estan
en el sitio Pt). (AAGs esta en eV).

Sistema | AAG, AAG, AAG; AAG, AAGy
Pty 0 0 0 0 0
Pt;Co -0.14 -090 -0.03 -0.83 -1.16
Pt3Ni 0.22 -0.59 0.48 -0.27  -0.63
Ptslr -0.14 -0.34 -0.05 -0.39 -0.57
Pt;Rh -0.06  -0.26 0.01 -0.26  -0.38
Pt;Pd -021 -023 -020 -0.31 -045

Tabla 11. Evaluacion de la estabilidad del sistema Pt,M, adyacente (adsorbatos estan en el sitio
Pt)
Sistema AAG1 AAGz AAGg AAG4 AAG5

Pt4 0 0 0 0 0
Pt,Ir, 020 -054 061 -056 -0.75

A partir de la tabla 10, ningun sistema es mas estable que el Pt; (ningun sistema
tiene valores positivos de AAG para la mayoria de las reacciones) cuando el Pt
adsorbe las especies oxigenadas. Al igual que en los clusters cuadrados, cuando
la adsorcion es sobre el metal (tablas 8 y 9), solo los sistemas con Ir son mas
estables que el Pl;; sin embargo, en unas pocas reacciones una inestabilidad

marginal es observada, especialmente para Pt.lIr, (tabla 9).

El dltimo caso de Pt;M, con adsorcion sobre el platino (adyacente), con la
configuracion rémbica no fue evaluado con todos los metales ya que con el Ir (el
metal que hasta el momento presenté mejores resultados) se evidencidé que casos
cuadrados presentan valores de AAG notablemente mas altos que los casos

rombicos.

Se evalud el caso Ptylry alternado (anexo 11B), y se verificd que el cambio en la

ubicacién del metal no afecta notablemente los resultados AAG. Asi que debido a
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la similitud de los resultados entre Pt;M, adyacente y Pt;M; alternado se hizo el

analisis solo con el caso Pt;M; adyacente.

Las geometrias optimizadas de los casos cuadrados (anexo 10), fueron en la
mayoria de los casos planas, mientras que la configuracion rombica adopto
geometrias tridimensionales (anexo 13). Se compararon los resultados de
estabilidad de ambas geometrias. Los resultados estan resumidos en las figuras

dela 11 -14.

R1 R2 R3 R4 RS
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201
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-6.0 - v
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Figura 11. Estabilidad (resistencia a la disolucion) de un atomo de metal M en aleaciones Pt;M de
acuerdo a las reacciones 1 — 5. Lineas continuas: clusters planos. Lineas Punteadas: Clusters
tridimensionales. Colores: Pt rojo, Ir azul, Rh verde oscuro, Pd naranja, Co violeta, Ni verde claro.
En todos estos casos el OOH, O, y OH estan adsorbidos en el sitio M de Pt;M. Valores de AAG>0

indican que la aleacién es mas estable que el Pt puro.

Los resultados de la figura 11 indican que solo el Ir (lineas azules sobre la linea
del platino, con AAG>0) es mas estable a la disolucion que el platino para todas
las reacciones y para ambas geometrias; no obstante, las geometrias
tridimensionales son un poco menos estables que las planas. El orden de

estabilidad para otros metales es: Rh > Pd > Co > Ni.

Los resultados de la figura 12 indican que la estabilidad del platino en las

aleaciones, comparadas al platino puro depende de la geometria, en las
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geometrias planas (cuadrados) el Pt es mas estable en las aleaciones que en los
clusters con Pt puro, pero en las configuraciones tridimensionales (rombos), el Pt

es menos estable en las aleaciones que en el Pt puro.

R1 R2 R3 R4 R5
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Figura 12. Estabilidad a la disolucién de un atomo de Pt en aleaciones Pt;M de acuerdo a las
reacciones 1 — 5. Lineas continuas: clusters planos. Lineas Punteadas: clusters tridimensionales.
Colores: Pt rojo, Ir azul, Rh verde oscuro, Pd naranja, Co violeta, Ni verde claro. En todos estos
casos el OOH, O, y OH estan adsorbidos en el sitio Pt de Pt;M y en el sitio Pt de Pt,.

El rango de variacion de la energia libre de Gibbs de reaccion en la figura 12 es

mas pequeno que el mostrado en las figuras 11y 13.
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Figura 13. Estabilidad a la disolucion de un atomo M en aleaciones Pt,M, de acuerdo a las
reacciones 1 — 5. Lineas continuas: clusters planos. Lineas Punteadas: Clusters tridimensionales.
Colores: Ptrojo, Ir azul, Rh verde oscuro, Pd naranja, Co violeta, Ni verde claro. En todos estos
casos el OOH, O, y OH estan adsorbidos en el sitio M de Pt;M, y en el sitio Pt de Pt,.
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Los resultados de la figura 13 son muy similares a los mostrados en la figura 11,
donde el Ir es el unico metal mas estable que el Pt y hay una pequefia
dependencia en la geometria, siendo las geometrias tridimensionales menos
estables que las configuraciones cuadradas.

R1 R2 R3 R4 R5
5.0

4.0 1

AAG [eV]
o

Figura 14. Estabilidad a la disolucion de un atomo de metal Pt en aleaciones Pt;M, "adyacente” de
acuerdo a las reacciones 1-5. Lineas continuas: clusters planos. Lineas Punteadas: clusters
tridimensionales. Colores: Pt rojo, Ir azul, Rh verde oscuro, Pd naranja, Co violeta, Ni verde claro.
En todos estos casos el OOH, O, y OH estan adsorbidos en el sitio Pt de Pt;M, y en el sitio Pt de
Pt,.

En la figura 14, a pesar que solo existe el caso Pt.lr, configuracion rémbica se
puede ver (al igual que en los anteriores sistemas), que la configuracion planar
(linea azul continua) es mas estable que la configuracion rémbica (linea azul

punteada), ya que la linea azul continua sobrepasa notablemente a la punteada.

4.2 Analisis de estabilidad en sistemas bimetalicos de mayor tamaio.

Con los resultados anteriores se mostro el efecto de la geometria en la estabilidad
del cluster y se evalué la influencia de cada uno de los metales simulados sobre la
estabilidad del sistema. En estos clusters ademas de confirmar el efecto de un
metal nuevo en el sistema, se analizan los numeros de coordinacion para todos

los casos. Primero se analizé la disolucion del metal (se hizo adsorcion sobre el
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metal) (ver anexo 14). Segundo se analiz6 la disolucion del platino en un sitio
vecino a un metal (se hizo disolucion sobre el platino) (ver anexo 15). Aquellos
atomos separados por una longitud de enlace mayor a 3 A son considerados

como no enlazados.

4.2.1 Sistemas con disolucion del metal

En las geometrias optimizadas de Pts “Piramide de base cuadrada” (Anexo 14A),
el numero de coordinaciéon del atomo del vértice es de 4 para Pts, Pilr, y Pt4Co,
pero es reducido a 2 para PtsO y PtsOH. EI niumero de coordinacion de los
clusters que contienen Ir no cambia cuando se hace adsorcion de O, OH, y OOH
sobre el Ir. Asi que el Ir ayuda a estabilizar la estructura del cluster. Ademas, se
observa una contraccion en la longitud de enlace Metal-Metal, lo cual explica el
efecto estabilizante del Ir. En las estructuras de Pt4,Co, el numero de coordinacion
del Co no cambia cuando se hace la adsorcion pero hay una elongacion en la

longitud de enlace Metal-Metal.

En las geometrias optimizadas de Pts “planar” (anexo 14B), el numero de
coordinacion del sitio de adsorcién es reducido de 4 a 2 para Pts0O y 3 para PtsOH
y PtsOOH. EI numero de coordinacion de los clusters que contienen Ir no cambia
cuando la adsorcion de O, OH, y OOH es sobre el Ir. De nuevo el Ir ayuda a
estabilizar la estructura del cluster, aunque la geometria cambia con respecto a la
estructura inicial (antes de adsorcion). En las estructuras de Pt4,Co, el numero de
coordinacion del Co no cambia cuando se adsorbe el O, pero es reducido de 4 a 3
para Pt4CoOH y Pt,CoOOH, también con una significante distorsion en la

geometria.
En la geometria de Pts “planar” (anexo 14C), el atomo que esta en el sitio de

adsorcion tiene un numero de coordinacion de 3 antes de la adsorcion y este no

cambia para esta estructura que emula el plano (001). En comparacion al caso
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con platino puro, hay que notar que las distancias “A” y “C” (la distancia entre el
metal que adsorbe y sus vecinos Pt inmediatos) se contraen cuando el atomo que

adsorbe es el Iry se elongan cuando el atomo que adsorbe es el Co

La geometria optimizada para Pt; “planar” (anexo 14D), el sitio de adsorcién tiene
un numero de coordinacion de 6 antes de la adsorcion. El numero de
coordinacion decrece a 3, 4 y 4 en la adsorcion de O, OH, y OOH respectivamente
para Pt; y PtsCo. Para Ptglr, este decrece a 5 en la adsorcion de O, pero
permanece constante después de la adsorcion de OH y OOH; de nuevo se

muestra la estabilidad que la presencia del Ir confiere a la estructura.

Los calculos de la energia libre de Gibbs relativa al cluster de Pt son reportados
en la Tabla 12. Los valores positivos de AAG corresponden a estructuras mas
estables contra la disolucion que la misma estructura con Pt puro y los valores
negativos indican estructuras menos estables. Los valores en negrita resaltan los

clusters mas estables que el platino puro (AAG>0).

Tabla 12. Valores de AAG (en eV) para 5 reacciones de cada estructura mostrada en la figura 2

cuando la adsorcién se efectiia sobre el metal.

Sistema Metal | AAG1 | AAG2 AAG3 | AAG4 | AAGS
Pt,M Ir -0.03 | 1.54 | 1.06 1.82 | 0.44
Piramide de base cuadrada Co -3.08 | -418 | -6.49 | -392 | -3.85
Ir 0.37 | 054 | 1.23 | 0.97 | 0.05

Pt4M, planar
Co -4.17 -2.31 -6.90 -4.02 -3.75
Ir 0.53 1.88 2.53 243 0.41
PtsM, planar
Co -2.82 -0.33 -4.71 -1.33 -1.27
I . -0.05 .22 A -0.20
PtsM, planar r 0.03 0 0.16

Co -3.13 -3.89 -5.67 | -2.95 | -4.49

En la mayoria de los casos los clusters con atomos de Ir son mas estables que los
clusters con Pt puro (valores positivos de AAG) y con atomos de Co son menos

estables (en todos estos casos AAG <0).
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La estabilidad tiene gran correlacion con altos numeros de coordinacion y

longitudes de enlace Metal-Metal mas cortas.

4.2.2 Sistemas con disolucion del platino

En la geometria optimizada de Pts “piramide de base cuadrada” (anexo 15A) el
numero de coordinacion del atomo del vértice es de 4 para Pts y Pulr, pero es
reducido a 2 para Pts0 y PtsOH. El numero de coordinacién del Pt en el cluster de
Pt4lr no cambia cuando se hace la adsorcion de O, pero decrece a 3 después de
la adsorcion de OH, y OOH al Pt cercano al I, en estos casos el poder
estabilizante del Ir es mas leve que en el caso en el que el Ir es el sitio de
adsorcion de las especies oxigenadas. En las estructuras de Pt4Co, el numero de
coordinacion en el sitio del Pt es de 3, y este no cambia en la adsorcidén de O, pero

decrece a 2 en la adsorcion de OH y OOH.

En la geometria optimizada de Pts “planar” (anexo 15B) el numero de coordinacion
del atomo de Pt que adsorbe es de 4 antes de la adsorcidon y es reducido a 2 para
Pts0 y 3 para PtsOH y PtsOOH. EI numero de coordinacién de los clusters de Ptalr
decrece a 3, 2, y 2 respectivamente cuando se hace adsorcién de O, OH, y OOH
sobre el Pt cercano al Ir. Ademas la geometria del cluster cambia respecto a la
geometria antes de la adsorcion. En la estructura de Pt4Co, el numero de
coordinacion del atomo de Pt cercano al Co, reduce a 3 para Pt4CoO vy
Pt,CoOOH, y no hay cambio para Pt4Co0.

En la geometria optimizada de Pts planar (anexo 15C) el sitio de adsorcion tiene
un numero de coordinacion de 3 antes de la adsorcién, este no cambia sobre la

adsorcion para esta geometria, la cual emula el plano (001).

En la geometria optimizada de Pt; (anexo 15D) el sitio de adsorcion tiene un

numero de coordinacion de 6 antes de la adsorcion. El nUmero de coordinacion
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decrece a 3, 4, y 4 en la adsorcién de O, OH, y OOH respectivamente para Pt;.
Para Ptslr, este decrece a 4, 5, y 5 en la adsorcion de O, OH, y OOH
respectivamente; ademas la estructura cambié de una forma menos pronunciada,
comparada con los otros casos, asi que en este caso el Ir ayuda a la estabilizacion
de la estructura. En el caso con Co, pasa de 5 a 3 para PtsCoO y PtCoOH y a5
para PtsCoOOH.

En la tabla 13 se muestra la energia libre de Gibbs relativa al cluster de Pt. La
mas importante caracteristica en estos casos son los valores negativos (que
indican inestabilidad) en algunos sistemas que contenian Ir en la estructura. Asi
que, cuando las especies oxigenadas son adsorbidas sobre el atomo de Pt
cercano al metal, tal cluster es inestable, incluso con la presencia del Ir, y es aun
mas alta esta inestabilidad en el caso del Co. Quizas en este caso, esta
inestabilidad sea justificada porque se necesita mas de un atomo de Ir para

recobrar la estabilidad en el sistema.

Tabla 13. Valores de AAG (en eV) para 5 reacciones de cada estructura mostrada en la figura 2,

cuando la adsorcién se efectua sobre el Pt.

Sistema Metal | AAG1 | AAG2 | AAG3 AAG4 AAG5

Pt4M Ir 0.07 -0.31 0.03 -0.05 -0.20
Piramide de base cuadrada Co -1.88 -2.09 -1.96 -1.95 -3.88

Ir -0.12 | -0.66 | -0.99 -0.91 0.11

Pt4M, planar
Co | -239 | -2.88 | -3.23 | -2.50 -1.84
Pt5M, planar Ir -0.25 | 1.94 | 1.77 1.67 -0.34
Co | -1.61 | -0.03 | -0.03 | -0.004 | -3.22
Pt6M, planar Ir 0.17 | -0.90 | 0.62 0.25 119

Co 0.60 1.20 3.74 1.27 -1.34

Los resultados de las tabla 12 y 13 son resumidos en la figura 15.
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Figura 15. Analisis de estabilidad contra la disolucion sistemas de 5, 6 y 7 atomos, de acuerdo a
las reacciones 1-5. Lineas continuas: disolucion del metal (adsorcién sobre Metal). Lineas

Punteadas: disolucion del Pt (adsorcion sobre Pt). Colores: Pt rojo, Ir azul, Co naranja.

Se puede observar que la mayoria de clusters que contienen Ir (lineas azules)
tienen valores de AAG mayor que cero lo cual ratifica la estabilidad anadida por el
iridio a la estructura. Cabe resaltar que los valores de AAG son aun mas altos en
cluster en los cuales la adsorcion es hecha sobre el metal, que en los clusters en

los cuales la adsorcion es hecha sobre el platino (vecino al metal).

4.3 Analisis de estabilidad en el sistema trimetalico Pt;lrCo

Se examinaron clusters de PtslrCo (Ver en anexo 16 geometrias optimizadas), se
evaluo la durabilidad en el Pt, Ir, y Co y se compararon los resultados con clusters
de platino puro. Los resultados resumidos en la figura 16 (ver tabla con los datos
en el anexo 17), indican que el Pt en sistemas trimetalicos incrementa su
estabilidad comparada con los sistemas bimetalicos y se muestra el papel

estabilizador del iridio y el desestabilizador del cobalto, dentro de la aleacion.
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Figura 16. Estabilidades de sistemas bimetalicos (clusters grandes) y trimetalicos. Linea continua

roja: Pts (AG=0). Lineas punteadas: casos trimetalicos. Colores: rojo disolucion de Pt, verde

disolucion de Ir, naranja disolucién de Co. Lineas continuas: casos bimetdlicos, colores: azul claro

disoluciéon de Pt en Ptslr, azul oscuro disolucion de Pt en PtsCo, verde disolucion de Ir en Ptslr,
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Figura 17. Estabilidades de sistemas bimetalicos y trimetalicos. Lineas punteadas: casos

naranja disolucién de Co en PtsCo.

Q0o O

Ir Pt Co sitio de Adsorcion

trimetalicos. Linea continua roja: Pts (AG=0), Colores: verde disolucion de Ir, naranja disolucion de

Co. Lineas continuas: casos bimetalicos, colores: azul claro disolucion de Pt en Ptslr, azul oscuro

disolucion de Pt en Pt3Co, verde disolucion de Ir en Ptslr, naranja disolucion de Co en Pt;Co.
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En el caso trimetalico, cuando la adsorcién es sobre el Co, la estabilidad mejora
por la inclusién de Ir en la estructura (comparado con el caso bimetalico Pt4Co); y
cuando la adsorcidn es sobre el Ir, la estabilidad empeora con la incorporaciéon de

Co en la estructura (comparado con el caso bimetalico Pilr).

Cuando se comparan los resultados de los casos trimetalicos con casos
bimetalicos PtsM de estructura cuadrada (los mas estables hasta el momento),
figura 17, se observa que el sistema trimetalico Pts;IrCo tiene una mayor
estabilidad que cualquier sistema bimetalico estudiado. Los datos experimentales
presentaron resultados muy similares. Asi, el sistema trimetalico es una de las
mejores opciones presentadas para sustituir el catalizador de platino puro. Sin
embargo, las razones por las cuales se presenta esta superior estabilidad en el

caso Pt3IrCo, son actual motivo de investigacion.

4.3.1 Caracterizacion de distribucion atéomica en el sistema Pt3lrCo

Se hizo una prueba de MD (Dinamica Molecular), para estudiar la segregacion
selectiva del Co y del Ir. Debido a que el sistema trimetalico estudiado exhibié un
buen comportamiento cuando el metal adsorbente era el Pt, se procedi6 a evaluar
la tendencia a que el Co segregue a la superficie e impida o reduzca las
probabilidades de adsorcion sobre el Pt aumentando de esta forma la disolucion

del catalizador.
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a. b.
Figura 18. Fotografias del cluster Pt,IrCo de las simulaciéon de MD en DLPoly que muestran la
distribucién atomica del Pt (gris oscuro), Co (naranja), y Ir (verde) en la superficie del cluster para
un total de 1000 atomos, en un sustrato de grafito a 300 K. a. Vista lateral. b. Vista superior.

Los resultados de dicha simulacion (Anexo 18), permiten descartar tal riesgo, ya
que no existe segregacion preferencial del Co, y en cada una de las capas del
cluster se mantiene aproximadamente la proporcion de 2:1:1 de Ptir:.Co,

establecida al comienzo de la simulacién (figura 19).
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Figura 19. Distribucién atémica por cascarén. La figura muestra que la cantidad de cada uno de

los atomos componentes del sistema se mantiene relativamente constante.
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CONCLUSIONES

La configuracion cuadrada (plano (001)) mostré mayor estabilidad o resistencia a
la disolucion que los arreglos rombicos (plano (111)) ya que los valores de AAG
de la configuracion cuadrada (geometria plana) siempre fueron mas altos que los

valores de AAG de la configuracion rombica (geometria tridimensional).

En ambas configuraciones (cuadrada y rombica), ambas composiciones (25%
Metal-75% Pt, y 50% Metal-50% Pt) y en cualquier punto de adsorcién (metal o
Platino) el Ir es el unico metal de transicion mas estable contra la disolucion que el
platino puro para TODAS las reacciones de disolucién estudiadas. Solo en el
caso rombico, cuando la adsorcién es sobre el platino, una inestabilidad marginal
fue observada (donde el numero de coordinacion del atomo que adsorbe decrece

respecto al encontrado en los clusters iniciales).

La estabilidad tiene gran correlacién con altos numeros de coordinacion vy
longitudes de enlace Metal-Metal mas cortas, lo cual se evidencid en
nanocatalizadores con contenidos de platino mayores al 75% (clusters de 5,6y 7
atomos) en los cuales el Iridio era el sitio de adsorcion. En todos los casos,
cuando el numero de coordinacidén del metal adsorbente de las especies
oxigenadas decrece (después de la adsorcion), el efecto es desestabilizante, lo

cual se observé en la mayoria de casos que contenian cobalto en su estructura.

En el caso trimetalico estudiado, cuando la adsorcion es sobre el metal, la
estabilidad del Ir empeora con la incorporacion de Co en la estructura, y la
estabilidad del Co mejora con la inclusion del Ir estructura. Cuando la adsorcién es
sobre el Pt, la estabilidad es mejor que con el platino puro, e incluso es mejor que

el caso mas estable obtenido en los clusters de 4 atomos.
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RECOMENDACIONES

El caso trimetalico con adsorcion sobre el platino fue el mas estable entre los
casos estudiados. Para garantizar que la adsorcion sea sobre el platino (y evitar
disolucién de los otros metales), se pueden construir nanocatalizadores con la
mayoria de platino en su superficie, siempre y cuando la cantidad de platino en el
cluster total sea mayoritaria, ya que no existe segregacion preferencial de otros

metales a la superficie.

Verificar reproducibilidad de los datos en simulaciones con configuraciones mas

grandes, y la concordancia de estos con resultados experimentales.
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ANEXOS



ANEXO 1. COMPONENTES PRINCIPALES Y FUNCIONAMIENTO DE LAS
CELDAS DE COMBUSTIBLE TIPO PEM

1. Componentes principales de las celdas de combustible tipo PEM
A. Anodo.

El anodo es el electrodo en el cual se lleva a cabo la oxidacion (pérdida de
electrones). En una celda de combustible, el anodo es eléctricamente negativo y
compuesto de particulas de catalizador uniformemente soportadas en una lamina
de carbono. EIl catalizador incrementa la velocidad del proceso de oxidacion. El
anodo es poroso para que el hidrégeno pueda pasar a través de este. La reaccion

de oxidacion que ocurre es: 2H, > 4H" + 4¢°
B. Membrana de Intercambio Proténico.

La membrana es una delgada y soélida capa de un polimero organico, usualmente

acido poli(perfluorosulfonico). Una membrana tipica tal como Nafion®, consiste de

tres regiones:

o Cientos de repeticiones de unidades de la cadena fluorocarbonada —CF,—
CF-CF,-.

. Cadenas laterales de —O-CF,—CF-O-CF,—CF,—, los cuales conectan la
cadena fluorocarbonada principal a la tercera region.

o Clusters i6nicos que consisten de iones de acido sulfénico, SO3” H*

~CF>-GF-CFo
o)
o,
¢F CF.

Estructura Quimica de la membrana Nafion de DuPont.
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C. Catodo

El catodo es el electrodo en el cual se lleva a cabo la reaccién de reduccion
(ganancia de electrones). El catodo es eléctricamente positivo y al igual que el
anodo, esta compuesto de particulas de catalizador uniformemente soportadas en
una lamina de carbono. EIl catalizador aumenta la velocidad de la reacciéon de
reduccion. El catodo es poroso para que el oxigeno pueda pasar a través de este.

La reaccion de reduccion que ocurre es: 02 + 4H" + 4e” > 2H,0

2. Esquematizacion del funcionamiento de una celda de combustible tipo
PEM.

Hydrogen

)
7 Anode/Catalyst
] Cathode/Catalyst

I
-

a. Principales partes de una celda de combustible PEM.

PEM

Flow Plates

2HZ == 4H+ + 4g-

F)

)

Catalyst Catalyst Catalyst Catalyst
b. Accion oxidante del anodo de una celda de combustible. La figura muestra como el anodo

separa las moléculas de H, en electrones e iones H*
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catalyst PEM  Cataiyst

C. Accién de la membrana en el intercambio proténico entre la zona anddica y catddica. La
figura muestra el papel transportador de protones de la membrana.
|H" O + AH+ + de- => 2HO \ O driv + de- = 200
v v s
Catayet iyt Caraiyet Cataiyot.
d.

Accion reductora del catodo de una celda de combustible. La figura muestra como el

catodo capta las moléculas de O, los protones y los electrones para combinarlos generando agua.

Fuel Cell C;)

\

Fuel Cell
Stack |

YT rTyYRT R & W

e. La figura muestra el apilamiento de varias celdas de combustible, llamadas stack, para

obtener asi mayor voltaje.

Fuente: http://auto.howstuffworks.com/fuel-cell.htm
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ANEXO 2. PAQUETE COMPUTACIONAL GAUSSIAN 03

ANEXO 2A. GAUSSIAN 03

El paquete computacional Gaussian 03 consta de dos programas: el simulador

molecular Gaussian 03 y su visualizador GaussView 3.0.

1.

Visualizador GaussView 3.0

Visualizador de Gaussian 03 que lo hace simple y sencillo. Ofrece las siguientes

ventajas:

Construcciéon de moléculas usando su avanzado Constructor de Estructuras
3D, o cargar moléculas de archivos estandar de Gaussian.

Montar y correr trabajos de Gaussian 03 desde la interfase, permitiendo
monitorear su progreso.

Examinar resultados de los calculos graficamente: visualizador orbitales
moleculares y otras superficies, visualizador de espectros, modos normales

animados, optimizaciones de geometria y mecanismos de reaccion.

En la siguiente figura se muestran los principales componentes de GaussView 3.0

y estos son:

a o T o

Menu del programa

Visualizador de orbitales moleculares MO’s

Visualizador de potenciales electrostaticos moleculares MEP’s

Inspector de las principales propiedades de las moléculas, e. constructor de
moléculas 3D.

Visor de la estructura atbmica de la molécula construida.
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2, Programa de simulacién molecular Gaussian 03.

Gaussian 03 es la ultima en las series Gaussian de programas de estructura
electronica. Este es usado por quimicos, ingenieros quimicos, bioquimicos, fisicos
y otros para investigacion en areas establecidas y emergentes de interés quimico.
Empezando de leyes basicas de la quimica cuantica, Gaussian 03 predice las
energias, estructuras moleculares, y frecuencias vibracionales de sistemas
moleculares, también como gran cantidad de propiedades moleculares derivadas
de estas (como momentos dipolares, energias de atomizacion, entalpias y
energias libre de Gibbs entre otras). Este puede ser usado para estudiar
moléculas y reacciones bajo un amplio rango de condiciones, incluyendo ambas
especies estables y compuestos los cuales son dificiles o imposibles de observar
experimentalmente tales como estructuras intermedias y de transicion de cortos

periodos de vida.
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ANEXO 2B. OPTIMIZACION DE GEOMETRIAS MOLECULARES

La optimizacion de geometrias es un nombre para el procedimiento que intenta
encontrar la configuracion de minima energia de una molécula. El procedimiento
calcula la funcién de onda y la energia en la geometria inicial y entonces procede
a encontrar nuevas geometrias de menor energia. Este célculo se repite hasta
que la geometria de mas baja energia es encontrada. EIl procedimiento calcula la
fuerza de cada atomo evaluando el gradiente (primera derivada) de la energia con
respecto a la posicion atdbmica. La forma en que varia la energia con la estructura
molecular esta dada por la superficie de energia potencial, por tanto la superficie
de energia potencial es la relacion matematica entre la estructura molecular y la
energia resultante. Para una molécula diatbmica, solo podemos variar la distancia
internuclear, por lo que la energia genera una curva; para sistemas mas grandes,
la superficie tiene tantas dimensiones como grados de libertad internos tenga la
molécula. Sofisticados algoritmos son usados en cada paso para seleccionar la
nueva geometria, ayudando a una convergencia rapida de la geometria de menor

energia.

Al final del calculo, se obtiene la configuracion de minima energia en la cual las
fuerzas entre atomos son cero. Cabe resaltar que este procedimiento no
encuentra necesariamente el minimo global, es decir, la geometria de mas baja
energia, sino que encuentra el minimo local mas cercano a la configuracion inicial.
De hecho, la optimizacion se detiene cuando esta encuentra un punto estacionario
(primera derivada de la energia con la posicion igual cero o fuerzas entre los
atomos son cero), pero esta condicion puede darse también en puntos de

ensilladura (estados de transicion), como lo mostrado en la siguiente figura.
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i?*t&#o
' e

Superficie de energia potencial. En esta figura se pueden distinguir dos minimos locales y un

estado de transicion (TS)

ANEXO 2C. FRECUENCIAS MOLECULARES

La frecuencia de un movimiento periddico es conocida como una frecuencia
vibracional. Una vibracion molecular ocurre cuando los atomos en una molécula
esta en movimiento periédico mientras toda la molécula tiene un movimiento
traslacional y rotacional constante. En general, una molécula con N atomos tiene
3N-6 modos normales de vibracion pero las moléculas lineales tienen solo 3N-5
modos normales de vibracién, donde N es el numero de atomos de la molécula.
Una molécula diatdmica tiene un solo modo normal de vibracion. Los modos
normales de vibracion en moléculas poliatdbmicas son independientes unos del
otro pero cada uno involucrara vibraciones simultaneas de diferentes partes de la

molécula tales como diferentes enlaces quimicos.

Los modos normales de vibracién se pueden determinar mediante el calculo de la

matriz Hessiana. Esta matriz contiene las derivadas segundas de la energia
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molecular (calculada con algun método de estructura electrénica) con respecto a

las coordenadas moleculares.
Diagonalizando la matriz Hessiana se obtiene:

e Los modos normales: combinaciones de las coordenadas atomicas que
permiten describir de una manera sencilla el movimiento vibracional de la
molécula, ya que la energia potencial asociada con las vibraciones se puede
descomponer como una suma de términos armonicos, uno por cada modo

normal.

e Las frecuencias de vibracion, asociadas con cada modo normal. Estas
frecuencias de vibracion pueden asignarse a las frecuencias observadas en
espectros IR y/o Raman. Utilizando las frecuencias de vibracion es también
posible obtener la energia vibracional en el OK, denominada energia de punto
cero (ZPE, zero point energy), donde la suma es sobre todos los modos

normales asociados a vibraciones.
1
ZPE =z§hm,

El calculo de las frecuencias de vibracién refleja la calidad de la geometria
optimizada de la molécula, ya que si esta segunda derivada es menor de cero, se

presentaran las denominadas frecuencias imaginarias.

45



ANEXO 3.

CASOS EVALUADOS PARA EL ANALISIS DE DURABILIDAD DE
NANOCATALIZADORES EN CELDAS DE COMBUSTIBLES.

ANEXO 3A. CASOS EVALUADOS PARA EL ANALISIS DE DURABILIDAD DE

NANOCATALIZADORES EN CONFIGURACION CUADRADA.

MOLECULA . | Estructura Inicial Adsorcion en M Adsorcion en Pt
Sitio Adsorbente Sitio Adsorbente
Pt;M Q N\ Q
Sitio Adsorbente Sitio Adsorbente
PtzM;
Adyacente
Sitio Adsorbente
PtzM;
Alternado 0 O

ANEXO 3B. CASOS EVALUADOS PARA EL ANALISIS DE DURABILIDAD DE

NANOCATALIZADORES EN CONFIGURACION ROMBICA.

MOLECULA | Estructura Inicial | AdsorcionenM | Adsorcion en Pt
Sitio Adsorbente Sitio Adsorbante
| 9@ 09/ | 9
Sitio Adsorbents Sitio Adsorbente
Pt;M;
Adyacente O O 0 O O
Sitio Adsorbente
PtM,
Alternado O 8 O
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ANEXO 4. EJEMPLO INPUT FILE EMPLEADO EN LAS CORRIDAS CON GAUSSIAN 03

Nombre de check-file

Memoria empleada —,
Titulo

Carga —>

Elementos

S%achk=Example. chk

femem=00M

fanproc=4
#p opt u
Example T
4 Multiplicidad
@ &
Pt 0.14765300 1.
Pt 0.15290900  -1.
Pt 1.92787900  -0.
Iir -1.55253000 -0,
Q -3.41549000 -0,
0 -4.09494500 -0,
H -5.01737200 -0,
1 31.04 1.0
i 31.04 1.0 | Conectividad
i 5 1.0 de la molécula
§ 7 1.0
?t _|:r‘d0
anl2dz R
Doble Basis Set:
O HO

71239900
79415800
04866400
03130600
03504400
12481100
10652400

. 09266900
—(0.
.12697900
—(0.
—(.
.11925600

.81656800)

Numero de Procesadores usados

N

14837000

19795900
17780900|

6-311++g% » lanl2dz para metales de transicién

R R

PL Ir 0O
lanlz2dz

6-311++g** para el Oxigeno e Hidrégeno.

b3lyp geom=connectivity gen pseudo=read KLinea de comandos

Coordenadas

[ XYZ
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ANEXO 5. EJEMPLO DE CALCULO DE AAG EN CLUSTERS DE 4 ATOMOS

e Para PtzM con disolucion del metal (adsorcién es “sobre el Metal M”) la

reaccion 1 es escrita como:

Metal M: Pt,MOOH+3H"+3e” —M" +2H,0+Pt,

+2
m +3Hrm._.+2mo+m

Pt: Pt,O0H+3H"+3e — Pt +2H,0+Pt,

Metal . AGP, = GM*Z +2GH o) G 3GH+ _3Ge* _GPtSMOOH( sobre:M )
Platinum . AGy, =G,..+2G, o+ Gpta -3G,,. 3G, -G, oon
AAGPI‘3M( sobre. Metal ) — GM+2 _Gpt+2 _GPt3MOOH( sobre.m ) T GPt4OOH

Los términos correspondientes al proton, el electron, el agua y Pts, se cancelan.

e Para Pt3M con disolucion del platino (adsorcidn es sobre el platino), la reaccion

1 es escrita como:

+2
m +3H.m_.+2|$o+ n

Metal M: Pt,MOOH+3H" +3e” — Pt">+2H,0+MPt,

m l'.SH.."IG.-_.-‘.2|$°+m

Pt: Pt,O0OH+3H"+3e” —Pt"”+2H,0+Pt,
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Metal . AGPtsM = GPt+2 +2GH20 +GMPt2 _3GH+ _3Ge— _GPtSMOOH( sobre.Pt )
Platinum . AGy, =G,..+2G, ;+Gp —3G,. —3G, ~Gp oon
AAG Gy —Gp. -G +G

Pt, — “Pt,MOOH sobre.Pt ) T 2 Pt,00H

Pt,M( sobre.Pt ) — 2 Pt,M

Los términos correspondientes al protén, el electrén, el agua y Pt*, se cancelan.

e Para Pt;M; con disolucién del metal (adsorcion es sobre M):
AAGeyuy, - sobret ) = Gty —~Gpr, + 6,2 =G G +G

P2 —Pt;MOOH( sobre.M ) Pt,00H

e Para Pt;M; con disolucién del platino (adsorcidon es sobre Pt):

AA GPtZMZ ( sobre.Pt ) — GPtM2 - GPt3 - GPtsMOOH + GPQOOH( sobre.Pt )
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ANEXO 6. EVOLUCION DEL CLUSTER A DIFERENTES TEMPERATURAS

Estructura cubica inicial

700K 600K

Cascarones Estructura semicircular

400K 300K Cluster final

A medida que se disminuye la temperatura el
cluster se vuelve semicircular

Datos obtenidos con DLPoly, visualizacion de datos obtenida con VMD (Visual Molecular Dynamics)
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ANEXO 7. POTENCIALES INTERMOLECULARES Y PARAMETROS
EMPLEADOS EN LA SIMULACION DE DINAMICA MOLECULAR EN DLPOLY

e Potencial de Sutton-Chen:
13 (o, )
Ucr J=¢; . EZ —| CJp;
J#i ij

Y el término p, es definido como:

N m
(1,--
_ U
=2
J#i r,‘j

Donde r; es la distancia entre los atomos iy j, C es un parametro adimensional,
€;€s un parametro de energia, «; es el “lattice constant’, y m y n son enteros

positivos, con n>m. Los parametros de Sutton-Chen empleados fueron:

Interaccion € a n C
Co—-Co[24] |0.015566 3.538 9 39.432
Ir —Ir [20] 0.002448 3.84 14 337.831
Pt-Pt[20, 21] | 0.019833 3.92 10 34.428

Co-—Ir 0.006174 3.686 11.5
Co - Pt 0.017571 3.724 9.5
Ir—Pt 0.006969 3.88 12

N N o o o o 3

Se utilizaron las reglas de mezcla [20]:
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e Potencial de Lennard-Jones:

U(r, )=4¢[(c/r; )" —(o/r; )°

Donde rj es la distancia entre los atomos i y j, € y ¢ son los parametros de

Lennard-Jones.

Parametros de Lenard Jones:

Interaccion € c
Pt — Pt [22] 0.694 | 2.471
Ir —Ir [22] 0.830 | 2.419
Co-Co [23] 0.8299 | 2.086
C-C[23] 0.002413 3.4
Co-C 0.04475 | 2.743
Ir—C 0.044753 | 2.909
Pt-C 0.040922 | 2.936
cC-C 0.002413 3.4

Se utilizaron las reglas de mezcla:
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ANEXO 8. FUNCION DE DISTRIBUCION RADIAL

Hay muchas formas de cuantificar la configuracion promedio de una estructura.
La funcion de distribucion radial (RDF) es una de esas formas y una de las mas
importantes. La RDF cuantifica el numero de atomos que se encuentran entre
una distancia r a r + dr a partir de un atomo de referencia inicial (el cual se

encuentra siempre en la misma posicion).

El circulo rojo oscuro en el centro es el atomo de referencia, y los circulos violetas
representan los otros atomos. Se traza un circulo de radio r y espesor dr a partir
del atomo de referencia, y en este ejemplo se encuentran 4 atomos dentro de este

anillo (azules).

La RDF es importante por varias razones (entre otras):

e Para pares de potenciales aditivos, el conocimiento de la RDF es suficiente
informacion para calcular propiedades termodinamicas, generalmente la
energia y la presion.

e Existen ecuaciones integrales teoricas desarrolladas que permiten la
estimacion de la RDF para un modelo molecular dado.

e La RDF puede ser medido experimentalmente, usando técnicas de neutron-

scattering
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ANEXO 9. RESULTADOS DE LAS SIMULACIONES PARA CLUSTERS SIN
ADSORCION EN CONFIGURACION CUADRADA.

El analisis de las geometrias optimizadas de los clusters simples indican que las
distancias Platino-Metal en el PtsM son siempre mas cortas que las distancias
Platino-Platino en el P4, y las distancias Platino-Platino en el PtsM son mas largas
que las de los sistemas Pt;. Paladio y Rodio son los elementos que tienen la mas
pequefa influencia en la longitud de enlace Metal-Metal, mientras que el Niquel,
Cobalto, e Iridio acortan la longitud de enlace Metal-Metal en promedio.
Tendencias similares son observadas en datos experimentales. En el Pt;M; la
distancia promedio Platino-Platino es mucho mas grande con respecto al Pty, y las
distancias Platino-Metal son aun mas cortas comparadas con el sistema Pt;M. En
la mayoria de los casos, la configuracion cuadrada de los clusters simples se ha

mantenido después de aleados.

Todas las simulaciones fueron efectuadas con 3 multiplicidades diferentes, pero
solo se muestran las geometrias con la multiplicidad que permiti6 obtener los
valores mas bajos de energia. Energia y Energia libre de Gibbs en [Ha].

M=multiplicidad. Figuras obtenidas con el programa visualizador GaussView.
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CASO Pt;:M
FUNTIONAL: B3LYP
BASIS SET: LANL2DZ

. Energy Gibbs
Molécula (Hartrees) Free Energy
Pt, 251 -476.59223 -476.62946
247
Ptslr 253 247 -462.10783 -462.14848
253
Pt;Co -502.54572 -502.58508
Pt3Ni -526.76477 -526.80122
Pt;Pd -484.18825 -484.22434
Pt;Rh -466.94608 -466.98625
232
PtsV ” 232 -428.80821 -428.84565
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CASO Pt;M, (Adyacente)

FUNTIONAL: B3LYP
BASIS SET: LANL2DZ

i Energy Gibbs

Molécula Pt;M, (Hartrees) Free Energy
Pty -476.59223 -476.62946
Ptylr, -447 62152 -447 66154
Pt,Coy -528.43728 -528.47318
Pt;Niy -576.89546 -576.93196
Pt,Pd, _ -491.82051 -491.85842

2.57 :

265

2.38
PLRh, ) |21 457.28317  -457.32182
|

Pt,V, -380.89647 -380.93498

56



CASO Pt;M; (Alternado)
FUNTIONAL: B3LYP
BASIS SET: LANL2DZ

, Pt.M Energy Gibbs
Molécula (alterr21ad20) (Hartrees) Free Energy
25
Pt i | 251 -476.59223 -476.62946
25 ‘
24 g
Ptalr -447.61251 -447.65303
Pt,Co, -528.45322 -528.49014
PtzNi; -576.92096 -576.95869
I
Pt,Pd, 2 252 491.78227  -491.81850
252 3
Pt,Rh, -457.28913  -457.32920
Pt,V, 241 -380.93566  -380.97218
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ANEXO 10. RESULTADOS DE LAS SIMULACIONES EN CONFIGURACION CUADRADA PARA CLUSTERS
CON ESPECIES OXIGENADAS ADSORBIDAS.

Todas las simulaciones fueron efectuadas con 3 multiplicidades, pero solo se muestran las geometrias con la multiplicidad que permitié

obtener los valores mas bajos de energia. M =multiplicidad; E = Energia [=] Ha; BE = binding energy; G = energia libre de Gibbs[=] Ha.

CUADRADO Pt;M Adsorcion sobre el Metal [Pt;M] Pt;M Adsorcion sobre el Pt [Pt;MPt]
METAL | m (Pt:MO) E(PLMO) BE[ev] G(PMO)| METAL (PLMPt-O) E(PLMPt-O) BE [ev] G(PLMPL-O)
[ ]
251 178 251 17
| 9T P
Pt s o -551.80587 -3.37 -551.84695| pt ) > 551.80587 -3.37 -551.84695
251 231
J 25 J ‘ 2.51 J
@ 2
r 2 J ' . -537.37434 -481 -537.41636| | __ __._\ J -537.31944 -3.31 -537.36113
J a5 J J—: 50 "
@ )
e /1sa 1.81
250 d 24T
Co 6 -9 57774997 -341 -577.79340| o @D 51 333 57770802
248 250 235__' J281
‘ 2.48 ‘ ‘ 259 "
3 °
247 gl 1S4 - 181
Ni 5 " 024_ -601.94909 257 -601.99335| N -9 -601.97475 -3.27 -602.01674
250 e 224
=@ -
@ ol
1% of s 1800
Pd 5 _J . -559.36202 -2.28 -559.40591| pg -9 -550.40565 -3.47 -559.44884
2 L 254
J Za8 ‘ "'246 ‘
@ o
2.45 176 252 179
Rh 4 L A 54215634 -328 -542.19853| Rh OI " 54216034 -3.38 -542.20274
249 245 sgi 254
‘ 250 J J 347 ‘
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CU,-igRADO Pt,M, Adsorcién sobre el Metal [Pt,M,] Pt,M, Adsorcion sobre el Pt (adyacente) [PtM,Pt]
METAL M (Pt:M,0) E(Pt,M,0) BE [ev] G(Pt,M,0) METAL (Pt:M,0) E(Pt;M;0) BE [ev] G(Pt;M,0)
' 251 'g ' 2.51 'g
Pt 5 ' J -551.80587 -3.37  -551.84695 Pt ' J -551.80587 -3.37 -551.84695
251 |2-5‘ 2.51 |2-5'
"2.51 ‘ "2.51 J
9
253 rﬂg
Ir -522.89380 -496  -522.93433 Ir - 250 -522.84681 -3.68 -522.88858
| |
Q-9
Co -603.71853 -5.21  -603.75824 Co -603.67721 -4.08 -603.71598
Ni -652.14564 -4.36 -652.18411 Ni -652.14525 -4.35 -652.18465
247 181
o ARE
Pd S| 2= 285\ -566.98605 -2.06 -567.02510 Pd -567.02137 -3.02 -567.06224
o7 1.64
Rh 3| o -532.50502 -3.59 -532.54606 | Rh - -532.50072 -3.47 -532.54220
2 |2 [ |
Lz.sn 9 -9
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CUADRADO
R-O

Pt,M, Adsorcién sobre el Pt (alternado)[MPtMPt]

METAL | M (PLM,0) E(Pt;M,0) BE[ev]  G(PtM;0)
' 51 J 1.78
Pt 5 - |2 o -551.80587 -3.37 -551.84695
| |
&=
1 7 .
Ir 5 4 . J -522.83095 -3.50 -522.87304
Co 3 -603.67971 -3.72 -603.71904
Ni 5 -652.14524 -3.66 -652.18453
Pd 5 -567.02602 -4.19 -567.06741
Rh 3 -532.50436  -3.41 -532.54488
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CLADRADO Pt;M Adsorcién sobre el Metal [Pt3M] Pt;M Adsorcién sobre el Pt [Pt;MPt]
METAL (Pt;MOH) E(PLtMOH)  BE[ev]  G(PLMOH) | METAL (Pt:;MPtOH) E(PLMPtOH) BE [ev] G(Pt:MPtOH)
0.97 097
@S- S
Pt 24"‘9: Jm 55244302 -2.66  -552.48707| Pt 24'9‘: "m -552.44302 -2.66 -552.48707
@=9 @9
‘& N
@~
Ir sodl e -537.99070 -3.51 -538.03326 Ir SKBZ“ -537.96900 -2.92 -538.01019
&9 :53‘:/&3‘
®.
Co 57843232 361 -578.47345| Co 4 -578.40280 -2.81 -578.44447
55‘!!}‘]
OJQ'J"tga
_ . )
Ni -602.65572 -3.73 -602.69689 Ni 245/ 285 -602.61902 -2.73 -602.66204
Pd -560.04761 -2.87 -560.08894 Pd -560.06250 -3.27 -560.10354
Rh -542.80592 -2.88  -542.84628| Rh L R -542.79438 -2.57 -542.83576
2.50| 247
@ =9
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CUADRADO -
R-OH Pt,M, Adsorcion sobre el Metal [Pt,M] Pt,M, Adsorcién sobre el Pt [PtM,Pt]
METAL M (Pt,M,OH) E(Pt;M,OH) BE [ev] G(Pt:M,OH) |METAL E(Pt;M,OH) E(Pt;M,OH) BE [ev] G(Pt,M,0OH)
o o
' 2.49 ] 93 ) 2.49 “Ja703
Pt 2 . J -552.44392 -2.66  -552.48707 Pt [ ! -552.44392 -2.66 -552.48707
2.49| | 2.50 2.40| | 250
&9 - FT%
0_? 09?0
- -/I.gﬂ 1 93) ey
Ir 4 c__o -523.50752 -3.59  -523.54939 Ir -523.48781 -3.06 -523.53092
2,45 | 2.47
Co 2 -604.30571  -3.11 -604.34442 Co -604.32805 -3.72 -604.36772
Ni 4 -652.81211 -443  -652.85194 Ni -652.79361 -3.92 -652.83291
Pd 4 -567.64939 -2.04 -567.68932 Pd -567.66195 -2.38 -567.70280
Rh 6 ! -533.13997 -2.80 -533.18105 Rh -533.14025 -2.81 -533.18208
2.51 | |2.43
D P
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CUADRADO
R-OH

Pt,M, Adsorcion sobre el Pt (alternado)[MPtMPt]

METAL | M (Ptz2M,OH) E(PtM,OH)  BE[ev]  G(Pt,M,OH)
0.97

Pt 2 -552.44392 -2.66 -552.48707
Ir 6 -523.47498 -2.95 -523.51759
Co 6 -604.32704 -3.26 -604.36801
Ni 4 -652.79351 -3.23 -652.83345
Pd 4 -567.66847 -3.60 -567.71021
Rh 4 -533.14824 -2.86 -533.18927
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CUADRADO
R-OOH

Pt;M Adsorcion sobre el Metal [Pt;M]

Pt;M Adsorcion sobre el Pt [Pt,MPt]

METAL (Pt;MOCQH) E(PtzsMOOH) BE[ev] G(Pt;MOOH) |METAL (Pt2MPtOOH) E(Pt,MPtOOH) BE [ev] G(Pt,MPtOOH)
t..ﬂ. .‘{':_97 "% .Jo_sw
2.51 2.51
Pt @-P” -627.59217 152 -627.63450| Pt P -627.59217 -1.52  -627.63450
247 251 247 251
9 2.48 "‘ 9 2 43"‘
1.47 .T:Jg" 13._,
2.45 g 1.86 2.44
Ir @ -613.13940 -2.38 -613.18388| I t*f - 613.11353 -1.68 -613.15863
2,50 2.45 574
J 2.50 é ‘ 55 J
0972 09?
1.48" 152 \2.00
/1.84
Co 257, -653.58380 -2.56 -653.62788| Co @9 -653.54701 -1.56 -653.59040
Y 26?" 2.41 lz 55
s D @
1.49, 'DQ?“
. e 1 43
1.92I| b 1.95
Ni =9 677.77762 -1.87 -677.82002 Ni s -677.78075 -1.96 -677.82501
a3| 2.46 2_44]*2;1 .
‘ 754 ‘ @ 255
~ R 0 FE
'1_-1 b 143
Pd @@ 63517619 -120 -63521995| Ppg @ P 63519248 -164 63523874
" 2.44 ‘J ‘ 2 46 ‘
:‘ g?)
Rh 0\ 617.97052 -2.19 -618.01413| Rh P 617.95002 -1.63 -617.99414
‘“,' ‘ 2.48 250
_.._.J_.J; ":45;‘
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CUADRADO

R-OOH

Pt,M, Adsorcion sobre el Metal [Pt,M,]

Pt,M, Adsorcion sobre el Pt [PtM,Pt]

METAL [w (Pt;M>OOH) E(P,M,O0H) BE[ev]  G(Pt;M;OOH) |[METAL (Pt,M,OOH) E(PLM,OOH) BE[ev] G(Pt,M,O0H)
1’_44..43.9? . 144
pt 2| @@ -627.59217 -152 -627.63450 | Pt =P -627.59217 -1.52 -627.63450
2'4?. :2.51 247 E'2.51
J'é.qg ‘ ‘ 248 "
1.45
.DE-F
2.30 gma1.88
r 6 Q @ .508.66128 -2.61 -598.70608 | I -598.63605 -1.92 -598.67991
2.46 |2.43
| .
= ETA 4
c.ce.u.:c 5ias
Co 6 “:) 679.51925 -3.76 -679.56053 | co -679.47827 -2.64 -679.52090
@D
2.55 Jk?-
1-18. —
Ni 2| ‘\ 727.96815 -3.50 -728.00870 | Ni 727.94300 -2.82 -727.98528
‘i;__
258
Pd 4 -642.80273 -1.04 -642.84464 | Pd -642.82039 -1.52 -642.86403
Rh 4 -608.31129 -2.29 -608.35310 | Rh -608.30088 -2.01 -608.34246




CUADRADO

Pt,M, Adsorcion sobre el Pt (alternado)[MPtMPt]

R-OOH
METAL | ™ (Pt;M,OOH) E(Pt,M,O0H) BE[ev] G(PtM,O0H)
1-44.I 0.97
2.51
pt 2| @@ 62759217 -1.52 -627.63450
2.47 _2.51
"é.48‘
-19._‘J
o
r 6| @“P -508.62245 -1.79 -598.66732
242 !%J
Co 6 ‘ “/ 679.47716 -2.18 -679.52143
J:;'
Ni 4 J\ 727.94307 -2.13 -727.98510
LIS
Pd 4 -642.82038 -2.56 -642.86419
Rh 4| @& -608.29978 -1.81 -608.34431
‘ 5'!5"0
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ANEXO 11. ANALISIS DE SOLUBILIDAD DEL CASO Pt,M, ALTERNADO
PARA CONFIGURACIONES CUADRADAS Y ROMBICAS.

ANEXO 11A. EVALUACION DE ESTABILIDAD DEL SISTEMA CUADRADO
PtoM, ALTERNADO (ADSORBATOS SOBRE Pt).

Sistema | AAGy AAG; AAG; AAGs AAGs
Pty 0 0 0 0 0
Pt,Co, | 198 162 356 179 2.03
Pt;Ni, | 096 057 157 069 0.93
PtIr, | 067 017 115 023 0.35
Pt;Rh, | 046 -0.30 059 -0.10 0.02
Pt,Pd, | 0.70 0.87 114 1.05 1.12

ANEXO 11B. EVALUACION DE ESTABILIDAD DEL SISTEMA ROMBICO Pt;M,
ALTERNADO (ADSORBATOS SOBRE EL Pt).

Sistema AAG1 AAGz AAGg AAG4 AAGs
Pty 0 0 0 0 0
Ptalr, 0.20 -054 061 -056 -0.75

La siguiente figura muestra la estabilidad del sistema Pt,M; (alterno) de acuerdo a
las reacciones 1-5. Lineas continuas: clusters cuadrados. Lineas Punteadas:
clusters rombos. Colores: Pt rojo, Ir azul, Rh verde oscuro, Pd naranja, Co violeta,

Ni verde claro. OOH, O, y OH estan adsorbidos sobre el Pt.
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ANEXO 12. RESULTADOS DE LAS SIMULACIONES PARA CLUSTERS
SIMPLES EN CONFIGURACION ROMBICA.

El analisis de las geometrias optimizadas de los clusters iniciales indican que las
distancias Platino-Metal en Pt;M son siempre mas cortas que las distancias
Platino-Platino en Pt4, y las distancias Platino-Platino en PtsM son mas grandes
que estas en el Pt4. Para Pt;Niy, PtoPd,, Pt:Rhy, los sistemas adoptan la geometria
piramidal trigonal. La longitudes de enlace promedio son 2.58, 2.53, 2.52, 2.53,
2.63,y 2.60 A para Pts, Ptalro, Pt2Coa, PtoNiz, Pt.Pdy, and Pt,Rh, respectivamente.
Por tanto, la distancia Pt-Pt en el Pt;M, esta mas expendida con respecto a esta

en Pt,.

Todas las simulaciones fueron efectuadas con 3 multiplicidades diferentes, pero
solo se muestran las geometrias con la multiplicidad que permiti6 obtener los
valores mas bajos de energia. Energia y Energia libre de Gibbs en [Ha].

M=multiplicidad
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CASO Pt;M
FUNTIONAL: B3LYP
BASIS SET: LANL2DZ

. Energy Gibbs
Molécula Pt3M (Hartrees) Free Energy
Pt, -476.57369 -476.61088
Ptslr -462.09597 -462.13329
2.37 '
\ %
PtaCo 255 \2.37 -502.54620 -502.58719
Pt3Ni -526.76418 -526.80294
Pt;Pd -484.18825 -484.22500
Pt;Rh -466.93675 -466.97500
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CASO Pt:M,
FUNTIONAL: B3LYP
BASIS SET: LANL2DZ
. Energy Gibbs
Molécula Pt,M, (Hartrees) Free Energy
252/';‘ i
P, @ || 47657369 -476.61088
258 "/’é 58
262 7
Ptlr, o 44762212 -447.6624
P9 © o8
@
@
247/ 2580
PtCo,  @eugy -528.44862  -528.48539
Pt:Ni, -576.93302 -576.96984
Pt,Pd, -491.82050  -491.85907
Pt;Rh; -457.31706  -457.35545
2.66 2'58
CASO Pt;M; (Alternado)
FUNTIONAL: B3LYP
BASIS SET: LANL2DZ
. Energy Gibbs
Molécula PtaM; (Hartrees) Free Energy
2_55.. 258
P @ PD| 1| 47657369 -476.61088
258 - '/ 5.58
Ptolr, -447.62617  -447.66398
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ANEXO 13. RESULTADOS DE LAS SIMULACIONES EN CONFIGURACION ROMBICAS PARA CLUSTERS
CON ESPECIES OXIGENADAS ADSORBIDAS.

Todas las simulaciones fueron efectuadas con 3 multiplicidades, pero solo se muestran las geometrias con la multiplicidad que permitié

obtener los valores mas bajos de energia. M= multiplicidad; E = Energia [=] Ha; BE = Binding energy; G = energia libre de Gibbs [=] Ha.

ROMBO
R-0 Pt;M Adsorcion sobre el Metal [Pt;M] Pt;M Adsorcion sobre el Pt [Pt,MPt]
METAL | M (Pt;MO) E(Pt:MO) BE [ev] G(Pt:MO)| METAL |M (PzMPt-O)  E(Pt;MPt-O) BE [ev] G(Pt,MPt-O)
s
Pt 5 -551.81150 -4.03 -551.85422 Pt 5 259‘259 -551.81150 -4.03 -551.85422
& 9
256‘-25.5
o
‘l 7
Ir 2 -537.37995 -5.28 -537.42093 Ir 6 280/ \as2 -537.32440 -3.77 -537.36749
?’Z?ZO
e
131'
257 s
Co 6 -577.78149 -3.96 -577.82223 Co & J.zssz . -577.76360 -3.47 -577.80518
2,56 ,.J
J-'zaa
151_.
Ni 5 -601.98484 -3.56 -602.02577 Ni 5 2'52522“9 -601.98715 -3.62 -602.02850
P
J’ 239
@
2868
Pd 5 -559.38936 -3.03 -559.43182 Pd ° 2%&“ -559.42237 -3.92 -559.46446
S /oA
Iﬂ!.
[* ]
Rh 4 -542.17671 -4.08 -542.21796 Rh ¢ :’ e -542.16848 -3.86 -542.21096
[ 2.70
255 o
&=
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——
ROMBO

Pt,M, Adsorcién sobre el Metal [Pt,M;]

Pt,M, Adsorcién sobre el Pt [PtM2Pt]

METAL

R-O
METAL |m (Pt;M,0) E(Pt,M,0) BE[ev] G(PtM,0)
P
Pt sl L. 55181150 -4.03 -551.85422
@
25’5‘ 256
.
")
k3| # e 52280107 487 -522.93265
0253.-:‘
251)"'2"55
1.82
* 2.57
1.82| 253 2,57
Co 1| @b 603.74404 559 -603.78100
2.57 25’5
1_?5_.a
N 1| @@ 65215303 -3.54 -652.19122
248 S2.54
J
@
11.84
Pd 2_:«9}%@ " 566.99267 -2.24 -567.03456|
265
2?)2/5‘#
Rh 1 ;\“ 53252027 -3.33 -532.56848]

(PtzMzo) E(PtzMzO) BE [eV] G(PtzMzo)
@
1.77
Pt 5 i G -551.81150 -4.03 -551.85422
& 9
255‘"256
bl
Ptglrz 3 262/ \2m -522.83540 -3.36 -522.87769
99
Pt,M, Adsorcién sobre el Pt (alternado)[MPtMP{t]
METAL | M (Pt;M,0) E(Pt,M,0) BE [ev] G(Pt,M;0)
L
1.77
Pt 5 2597 \=S8 -551.81150 -4.03 -551.85422
@9
2.36‘255
Plolr 3 -522.83583 -3.26 -522.87787
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ROMBO

R-OH

Pt;M Adsorcion sobre el Metal [Pt;M]

Pt;M Adsorcion sobre el Pt [Pt,MPt]

METAL (PtsMOH) E(Pt;MOH) BE [ev] G(Pt:MOH) METAL (Pt;MPtOH) E(Pt,MPtOH) BE [ev] G(Pt;MPtOH)
0.974 LLi o
1.97 1.97
Pt - 55246536 -3.75 -552.50778| Pt = is:/ ey -552.46536 -3.75 -552.50778
.j'.zen' [2.60
S 26170
@%° 057
1.92/ 1.94
Ir %_64 263 _537.09888 -4.05 -538.04004| Ir 245 %255 -537.97110 -3.30 -538.01440)
_[2.62 267
562 P o
0.96 A
9
Co -578.40443 -2.84 -578.44446| Co i 57840476 285 57844664
B=g
‘2.5&
097
1.95,
Ni 60265202 -3.64 -602.69343| Ni 255 245 -602.62676 -2.96 -602.66856
‘251
2.55.3.-'2'39
0,96
.
266
Pd 56004314 -2.75 -560.08405| Pd aees -560.07021 -3.48 -560.11308
208 7o
09‘5‘_
1.96
& 2.70
Rh 542.81802 -3.46 -542.85945| Rnh z_wﬁkse -542.81933 -3.50 -542.86001
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ROMBO
R-OH

Pt,M, Adsorcion sobre el Metal [Pt,M,]

METAL M

(Pt:M,0H)

E(Pt,M,OH)

BE [ev]

G(Pt,M,OH)

Pt 4

0.97 4

-5652.46536

-3.75 -552.50778

Pt,M, Adsorcion sobre el Pt [PtM,Pt]

METAL

-523.50751

-3.58 -523.55074

Pt

0.97 4

1.97

265

268/P\ 2.67

-552.46536 -3.75

-552.50778

Co 6

-604.35834

-4.24 -604.39929

Ptz | )

@

e e

.61
@
248
. 256

JfZ.ED
2 J/“

2.61

261

-523.48104 -2.86

-523.52421

Ni 4

-652.81210

-3.40 -652.85174

Pt,M, Adsorcién sobre el Pt (alternado)[MPtMPt]

METAL

(Pt;M,OH) E(PtM,OH) BE[ev] G(Pt;M,OH)

Pd 4

-567.64933

-2.04 -567.68968

Pt

097
1.97

2.?%%_5? -652.46536  -3.756  -552.50778

@ 1250
261H
2.61

Rh 6

-533.16401

-2.53 -533.20548

Pt2 | )

-523.48545 -2.87

-523.52959
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ROR"f'-ggH Pt;M Adsorcién sobre el Metal [Pt;M] Pt:;M Adsorcion sobre el Pt [PtMPY]
METAL M (PtsMOOH) E(P,MOOH) BE[ev] G(Pt;MOOH) |METAL |m (Pt;MPtOOH) E(PL,MPtOOH) BE[ev] G(Pt;MPtOOH)
#o.07 Poor
1.95) 144 1.85/ 1.44
Pt 4 253‘\55 2% 62761703 -2.70 -627.66019] Pt 4 zsaAst 2% 62761703 -2.70 -627.66019
55 5, o8 W,
oy $:e
: 5 260‘5%‘23
1.45
.‘0.9? Jﬂg?
24 1.92.1.44
Ir 5 ’ -613.14676 -2.91 -613.19012 Ir 3 S ""49 -613.12054 -2.19 -613.16490
256 .
282
@ 250
147 ) 4
L 0.97 1-95.?4 3.0 a7
i 260
Co 3| 262 ass -653.57999 -2.44 -653.62327| Co 5| 2% 24 -653.55743 -1.83 -653.60174
e 62.5?.
Lo e S
#0.97 — s ‘Jo.g?
‘1._45 1,95'_.'
Ni 4 215'22 s 256 -677.80248 -2.57 -677.82050| Ni 4| 265oss*®  -677.79154 -227 -677.83301
@ z60 5 $ .45
2605 59 g 245
0'3? 0.7
1'44. ‘A.us
Pd 4| @, %% 63520060 -1.86 -635.24566| Pd 4| ' = 63521850 -2.35 -635.26254
- 264/P02
26'1“/ 2;63‘!" 2.5&}‘3:’2?
0972 — 3
1?:{:. 196..1115.0.97
.97 :
Rh 51 0@ 617.97116 -2.46 -618.01485] Rh 5| , @27 617.96951 242 -618.01247
J 261) '_ 263
2.62.‘;&‘ 2557 es




ROMBO
R-OOH

Pt,M, Adsorcion sobre el Metal [Pt,M,]

METAL M

(Pt;M;O0H)

E(Pt,M,O0H)

BE [ev] G(Pt;M,O0H)

Pt 4

#o.97

to5) " 144

: 268
2.68_%5
@& ze2

2.60 ‘2_/62"

-627.61703

-2.70

-627.66019

9

0.97
o,

1.68

-598.65253

-2.35

-598.69718

-679.50628

-3.09

-679.54995

-727.96078

-2.28

-728.00470

-642.80134

-1.00

-642.84480

Rh 4

-608.31896

-1.58

-608.36214

Pt,M, Adsorcién sobre el Pt [PtM,Pt]
METAL (Pt,M,O0H) E(Pt;M,;O0H) BE [ev] G(Pt;M,OO0H)
#0907
1.95_’1.-44
Pt ”3’*@5 ** 62761703 -2.70 -627.66019
J 262
230 2.'75'2'J
Pt,lr; :5,_,-“:43 -598.62975 -1.73 -598.67593
&
." 24
Pt,M, Adsorcion sobre el Pt (alternado)[MPtMPt]
METAL (Pt,M,O0H) E(Pt;M,OOH) BE [ev] G(Pt;M,O0H)
#o.07
195, 1.4?
Pt 2_68!‘%35 e -627.61703 -2.70 -627.66019
@z
2560 ‘z./ez‘
L
|-\3.‘.‘E
Ptolr, 9 -598.63076 -1.65 -598.67476
-9
J' 253
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ANEXO 14. RESULTADOS DE GEOMETRIAS OPTIMIZADAS EN SISTEMAS BIMETALICOS DE MAYOR

TAMANO. ADSORCION SOBRE EL METAL

Anexo 14A. Geometrias optimizadas de Pts (piramide de base cuadrada). E=energia, unidades = [Ha]

Configuracion inicial:

ESTRUCTURA ESTRUCTURA ESTRUCTURA ESTRUCTURA
METAL E(Pt,M) OPTIMIZADA # A E(Pt.M-0) OPTIMIZADA # A E(Pt.M-OH) OPTIMIZADA #oA E(Pt:M-OOH) OPTIMIZADA # A
A 266 A 254 A 253 A 268
B 281 .u, B 3.70 'b B 359 B 274
C 266 ! C 253 [ C 253 C 269
3 D 281 !‘\ D 3.70 3 D 380 D 271
p E 262 ol E 261 el IN E 263 E 258
Pt | -595.77292 A F 262 | -670.96872 ‘\ [, F 261 -671.64806 S8 ] F 263| -746.78460 F 262
r & G 262 L."ﬁ G 267 %\‘ e G 263 G 264
H 262 H 267 H 264 H 261
9 I 1.78 9 I 193 I 1.96
J o097 J 144
K 0.97
A 260 A 258 A 253 A 252
B 257 B 263 s B 256 B 252
C 260 C 262 D c 253 C 252
D 257 D 259 , D 259 D 252
“/K E 269 E 266 $ 9 E 271 E 254
Ir -581.27751 .: i ey F 269 | -656.56065 F 265| -657.14414 B\ F 273 -732.32227 F 3.10
G 269 G 265 ( G 273 G 254
F r’) H 269 H 265 J—'F'— " H 271 H 3.86
1171 I 1.90 I 1.87
J 097 J 147
K_0.97
A 252 A 264 A 258 ) A 256
B 253 B 264 B 266 "‘ B 289
C 252 C 264 cC 270 1/ C 255
- D 253 D 265 D 266 D 276
b\ E 262 E 258 E 260 A BPNE E 258
Co -621.74153 LM F 262 | -696.92682 F 259| -697.58619 F 260 -772.73861 ‘;’J?BH F 256
- G 262 G 257 G 254 &S G 258
¥ : H 262 H 259 H 254 " H 2.60
I 173 I 179 I 1.80
J 096 J 144
K_0.97

Atomo encerrado: sitio de adsorcion; Adsorciones de O, O, OH, y OOH son hechas sobre el atomo del vértice
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Anexo 14B. Geometrias optimizadas de Pts (Planar)

Configuracion inicial: ‘ _D-;@-BC_ ’

ESTRUCTURA ESTRUCTURA ESTRUCTURA ESTRUCTURA
METAL E(Pt,M) OPTIMIZADA # A E(Pt.M-O) OPTIMIZADA # A E(Pt.M-OH) OPTIMIZADA # oA E(Pt.M-OOH) OPTIMIZADA # A
A 265 A 367 A 266 A 264
B 265 B 254 B 351 <) B 265
C 258 C 376 C 253 & C 255
. . D 258 D 254 D 260 A D 265
s P JE 251 E 263 E 253 | E 257
Pt -595.76138 K W F 266 | -670.99977 F 263 -671.62760 F 250 -746.79141 E ,,\ g/ € F 254
\wi= G 251 G 264 G 251 G 253
J—J H 264 H o - & & H o -
I 1.78 o197 I 192
J o097 J 144
K 097
A 261 A 259 A 252 A 262
B 261 B 262 B 252 B 273
c 251 c 261 c 252 C 253
. D 251 D 258 D 252 D 252
@ ¥ g E 266 E 255 E 257
Ir -581.30048 i r X F 268 | -656.56284 F 265 -656.56284 F 400 -732.33640 F 263
S . G 256 G 263 G 255 G 259
- H 267 H 302 H 448
117 I 193 I 187
J o097 J 147
K 0.97
A 272 A 272 A 270 A 241
B 272 B 269 B 268 B 290
o _Cc 241 C 295 s c 263 % C 250
"‘F‘ D 241 . ® D 25 T D 268 D 239
s e E 254 @ { . E 249 E 255 E 276
Co | -621.71785 = F 258 |-696.95683 [ =/ \ " F 257| -697.59878 W D F -772.70332 F 256
H G 254 & G 254 &—a - G 257 G 256
H - H o - H 265
I 1.80 1181 I 1.80
o191 J 096 J 146
K 0.97

Atomo encerrado: sitio de adsorcién. E=energia, unidades = [Ha]. Longitud de enlace = [A]
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Anexo 14C. Geometrias optimizadas de Pts (Planar)

Configuracion inicial:

ESTRUCTURA ESTRUCTURA ESTRUCTURA ESTRUCTURA
METAL | E(Pt;M) Al # A | EPtMo) STRUCTURS % A | E(M-OH) optmzapa  * A | E(PtM-00H) oprmzapa A
A 251 A 252 A 248 A 256
B 249 B 260 B 255 B 262
c 251 C 265 3 c 251 C 266
a, A . R ‘ D 250 ." D 251 & D 254 “‘% D 253
E 250 P2 ) E 252 7 ] E 249 @ @< E 244
Pt | -714.94503 | © B E F 251 | -790.13594 g F 240 -790.81600 |il——d——d F 249 -865.92002 _ F 247
| al o/ B,
G 251 ol 5_..!‘5 G 255 D B = G 257 ‘ ‘ /E G 259
‘ .‘ : a ] -
! ° @@ 2o D -d" - =@ n
I 1.79 I 218 I 202
o218 J 149
J 097 K 0.97
A 242 A 245 A 244 A 251
B 242 B 254 B 250 K B 251
Cc 242 C 245 ? C 244 ‘Jb C 245
D 251 > D 253 | D 251 @ D 253
Al
'_ A ..c _"? E 251 - @ E 253 A E 251 E 253
Ir -700.47943 | | F 254 | -775.74128 & y J' F 251 -776.34445 8 - F 259| -851.51455 A c F 251
o i
E D = E 5
| ° || G 254 @ G 251 o °| £ G 259 @ - @ c 25
e -9 S e L > Q"
= : . "
' 1171 I 289 @ =& | 1.80
J 097 J 146
K 0.97
A 241 A 236 A 287 A 249
B 241 B 248 B 274 . B 242
c 24 c 270 c 250 ’Jq C 244
) @ @ ° 2 ) D 253 D 248 d D 252
= -~ 1) £y
h T ~ E 251 a A ¢ ._\ E 246 E 256 ‘ * E 260
Co | -740.87903 | © | - F 247 | -816.12561 of ol . F 249] -816.81139 F 261 -891.88736 of 8| ‘P 2%
= —d) c 247 \ L G 259 G 266 ; 5 G 264
@9 @ - H 270 @ H 249
I 176 I 192 I 173
I 195 J 096 J 14
K 098

Atomo encerrado: sitio de adsorcién. E=energia, unidades = [Ha]. Longitud de enlace = [A]
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Anexo 14D. Geometrias optimizadas de Pty

¥

é J
Configuracion inicial: J\ ‘_

3

n)

ESTRUCTURA ESTRUCTURA ESTRUCTURA ESTRUCTURA
METAL E(Pt:M) OPTIMIZADA # A E(Pt:M-O) OPTIMIZADA # A E(Pt;M-OH) OPTIMIZADA #oA E(PtsM-OOH) OPTIMIZADA #oA
A 261 A 3.03 A 321 A 253
B 261 B 340 B 298 B 273
Cc 259 c 313 C 267 cC 312
D 257 D 259 D 272 D 432
E 265 E 229 E 256 E 258
F 261 F 289 F 256 F 265
G 288 2,60 G 268 G 263
Pt -837.80886 H 279 -913.01475 H 263 -913.66313 H 260 -988.83021 H o 261
I 273 | 260 I 288 I 263
J 261 J 260 J 275 J 408
K 275 K 264 K 266 K 274
L 28 L 265 L 288 L 270
M 192 M 216
N_0.97
A 266 A 257 A 262 A 258
B 258 B 256 B 262 B 261
c 257 C 368 c 261 C 262
D 258 D 268 D 256 D 253
f G E 262 'Y - E 259 E 261 E 260
""—} " F 259 & @’ F 278 F 262 F 260
L G 281 @, ¢ 262 G 270 G 281
Ir -823.34167 ﬂoB ’J H 289 -898.54803 8 ] » H 390 -899.20497 H o 261 -974.36107 H 327
W E ;- | 274 ‘J :% 1 266 1279 | 275
K i J 258 Ji _)’J 2.81 J - J 261
K 285 A¥K 266 K - K 277
'J ? L 266 ‘“T““J L 260 L 263 L 285
4 M 1.86 M 195
N__ 097
A~ 250 A 254 A~ 238 A 250
B 378 B 421 B 276 B 456
Cc 253 Cc 299 C 359 c 278
D 255 D 295 D 238 D 296
E 2328 E 352 & J-. E 276 E 242
F 255 F 250 Q= e F o420 F o332
G 265 G 266 - W= _aG 26 G 261
Co | -863.76940 H 262 | -938.97819 H 259 | -939.58997 PR W+ 268| -1014.77723 H 259
I 261 | 275 I 262 | 264
J 259 J 264 J 262 J 263
K 262 K 257 <+ } \a K 268 K 265
L 28 L 270 YL 261 L 275
M 1.84 M 174 1.95
0.96 1.48
0.97

Atomo encerrado: sitio de adsorcién. E=energia, unidades = [Ha]. Longitud de enlace = [A]
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ANEXO 15. RESULTADOS DE GEOMETRIAS OPTIMIZADAS EN SISTEMAS BIMETALICOS DE MAYOR
TAMANO. ADSORCION SOBRE EL PLATINO.

Anexo 15A. Geometrias optimizadas de Pts (piramide de base cuadrada).

Configuracion inicial: /’"\
JJ o9

ESTRUCTURA ESTRUCTURA ESTRUCTURA ESTRUCTURA
METAL E(PL,M) OPTIMIZADA # A E(Pt.M-O) OPTIMIZADA # A E(Pt.M-OH) OPTIMIZADA # A E(Pt:;M-O0H) OPTIMIZADA # A
A 266 A 254 A 253 A 2.68
B 281 B 3.70 b B 359 B 274
C 266 C 253 c 253 C 269
D 281 D 370 D 380 D 271
E 262 E 261 E 263 E 258
Pt -595.77292 F 262 -670.96872 F 261 -671.64806 F 2.63 -746.78460 F 262
G 262 G 267 G 263 G 264
H 262 H 267 H 264 H 261
I 178 | 1.93 I 1.96
J 097 J 144
K_ 097
A 264 A 274 A 257 A 258
B 270 B 253 B 369 B 371
c 271 C 382 Cc 248 C 248
D 272 D 265 D 370 D 371
E 264 E 261 E 260 E 261
Ir -581.29253 F 265 -656.50805 F 252 -657.15860 F 2.60 -732.31323 F 261
G 260 G 249 G 251 G 251
H 271 H 257 H 251 H 251
H 270 I 178 | 1.94 I 1.93
J 097 J 145
K_ 097
A 276 A 270 A 258 A 433
B 247 B 274 B 358 B 4.07
c 276 C 269 c 231 Cc 234
D 389 D 2.80 D 359 D 256
E 255 E 263 E 262 E 252
Co -621.72310 F 247 -696.94524 F 249 -697.53117 »:;/ c F 2.62 -772.68094 F 252
G 247 G 249 /ol g G 237 G 233
H 255 H 263 ,’ H 237 H 236
1 1.81 R B Je 1 1.95 I 1.95
= JF ‘ J 097 J 145
K_ 097

Atomo encerrado: sitio de adsorcién; Adsorciones de O, O, OH, y OOH son hechas sobre el atomo del vértice.

E=energia, unidades = [Ha]. Longitud de enlace = [A]
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Anexo 15B. Geometrias optimizadas de Pts (Planar)

-D- T
Configuracion inicial: ‘ @n X ’
E, G

F
ESTRUCTURA ESTRUCTURA ESTRUCTURA ESTRUCTURA

METAL E(Pt,M) OPTIMIZADA # A E(PtM-0) OPTIMIZADA # A E(Pt,M-OH) OPTIMIZADA # A E(Pt.M-00H) OPTIMIZADA # A
A 265 A 367 A 266 A 264
B 265 B 254 B 351 ‘d B 265
~ C 258 C 376 C 253 g C 255
= - D 258 D 254 D 260 A D 265
" A a E 251 E 263 E 253 ”'J E 257
Pt | -595.76138 : ‘ol F 266 | -670.99977 F 263| -671.62760 F 250 -746.79141 y, A g/ ¢ F 254
H G 251 G 264 G 251 . ‘ " ‘ G 253

H 2.64 H H -
I 178 | 1.97 I 192
J 097 J 144
K 0.97
A 264 A 369 A 313 A 259
B 268 B 263 B 251 B 249
C 255 C 264 ‘. c 251 C 248
D 265 D 258 H D 248 D 253

E 250 E 252 L T S E 257 E 251
Ir -581.27885 F 278 -656.48706 F 250 -657.15858 :{,JF 2.60 -732.31130 F 362
G 251 G 246 ‘Tj G 287 G 247

H - H H -
I 1.81 | 1.94 I 193
J 097 J 143
K 097
A 261 A 269 A 275 A 258
B 267 B 254 B 268 B 263
n C 249 @ C 256 C 264 C 234
ES. D 261 T D 254 D 270 D 263
J/l e :‘E 255 "'\J E 239 E 262 E 254
Co -621.70702 = wITOOF 267 -696.94269 A = F 251 -697.59984 F 261 -772.68074 F 242
é—u_‘ G 243 -‘r &V/JG 2.54 G 248 G 231

H - H 248 H o -
I 179 | 1.97 I 1.96
J 097 J 144
K 0.97

Atomo encerrado: sitio de adsorcién. E=energia, unidades = [Ha]. Longitud de enlace = [A]



Anexo 15C. Geometrias optimizadas de Pts (Planar)

Configuracion inicial:

ESTRUCTURA ESTRUCTURA ESTRUCTURA ESTRUCTURA
METAL E(Pt;M) OPTIMIZADA # A E(Pt:;11-0) OPTIMIZADA # A E(Pt;M-OH) OPTIMIZADA # A E(Pt:M-00H) OPTIMIZADA # oA
A 251 A 252 A 248 A 256
B 249 B 260 B 255 B 262
R . c 251 @ C 265 ‘ c 251 Cc 266
‘ ,‘ < ‘ D 250 P D 251 D 254 K‘ﬂ D 253
: E 250 @ ‘\C E 252 . ; E 249 Py E 244
1 = c
Pt | -714.94503 |°© B € F 251 | -790.13504 | | i F 249 -790.81600 & F o 249 -865.92092 - 2 F o247
| [5]] B| a - B o/ B/
G 251 | | LMY G 255 - | . G 257 4 G 259
J €

"F‘Ga ‘—F‘/c'aHzm >——& . ‘F"G‘ H o -
1179 I 218 I 202
218 J 149
J_ 097 K 097

A 257 A 252 A 253 A 260

B 256 B 250 B 251 } B 263

Cc 245 /..C 2.46 & c 247 3 Cc 247

>-P-@: 0 99 o el L o

: . . I : . . . N - .

ir | 70046213 |°| @ e F o282 | onoonig |4 F 2491 77633603 |- +! F 2491 5147562 @ h F 25
| | G 249 QPP -2 . 3 F 6 254 o * . G 260

'. . et | Ho - = = v 215 ‘___F_j @ H 269

117 I 218 H 256

J o097 I 195

J 144

K 097
A 258 A 249 A 260 A 250
B 248 B 260 B 261 B 259
. c 243 @ c 295 2 C 240 L2 C 240
‘ *—'* D 252 @ e N D 253 _ . D 251 *@® o o5
o B e E 240 &\ E 243 B “ E 231 @ i E 226
Co -740.88871 | F 251 -816.14097 - " F 251 -816.70549 F 267 -891.85436 . . F 254

‘_. - ‘ o

‘——; . —‘G 253 ! @ G 250 ¥ - G 257 > P ©& 280

H 194 H & -
1179 I 186 o182
J o097 J 144
K 097

Atomo encerrado: sitio de adsorcion. E=energia, unidades = [Ha]. Longitud de enlace = [A]
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Anexo 15D. Geometrias optimizadas de Pty

-
. .z e 7 o N
3 8
Configuracion inicial: @@
r\\ 1
9.
ESTRUCTURA ESTRUCTURA ESTRUCTURA ESTRUCTURA
METAL|  E(Pt;M) OPTIMIZADA *# A E(PtM-0) OPTIMIZADA # A E(Pt:M-OH) OPTIMIZADA *# A E(P1:M-O0H) OPTIMIZADA # A
A 261 A 3.03 A 3.21 A 253
B 261 B 340 B 298 B 273
c 259 c 313 c 267 2 c 312
fe] D 257 D 259 D 2.72 i c j‘* D 432
LWJ E 265 E 229 E 256 5 . E 258
F o261 F 289 F 256 @ F 265
Pt | -837.80886 Ay 2 913.01475 G 2801 91366313 G 2881 98883021 9 G 263
It ' H 279 | 7 H 263| 7 H 260 e il H 281
O I 273 I 260 I 288 i W I 263
; \ J 261 J 260 4 J 275 f,,ﬁ\} J 408
K 275 K 264 K 266 K 274
9 L 28 L 265 L 288 L 270
M 1.92 M 2.16
N 097
A 264 A 266 A 2.69| A 258
B 256 B 268 B 2.53 B 258
c 256 c 263 c 258 c 290
- D 267 D 37 D 254 e P D 423
-_j—"—_ A E 256 E 405 ' E 304 4 “ J E 25
T A e F 268 F o347 a F 258 N @@ 26
G 280 G 279 2 / » G 283 i 598 G 261
Ir | -823.33543 |\ = H 259 [ -898.54215 H 253| -899.15668 f @ v 25| 07434724 Y, H 257
= ke | 259 | 258 A I 303 K | | 2.60
- Jo28 J 265 & 'Y J 283 &7 J 374
,‘1_‘1,, K 283 K 261 K 258 *‘"' 'J K 288
J L 283 L 263 L 3.08 4 L 266
M 1.96 M 212 M 211
N 097 N 148
O 097
A 264 A 366 A 263 A 259
B 251 B 250 B 258 B 252
D 267 - D 426 D 4.73 D 431
E 255 E 283 - 3 E 301 E 259
/N F 312 F 263 ‘.."D H F 2.58 F 260
4 _/ G 278 G 265 K ,r (: ;ig ﬁ gig
a 8 H 249 H 260 T ) )
Co | -863.75578 ‘_J— .J 124 -938.98461 | o] 93955009 | e %, 28] 101470816 2
P SN N SN ¥ £ J 280 e J 284 J 382
5 Nab K 278 K 258 N W K 418 K 281
‘T‘ aL 29 L 259 J/ L 261 L 259
M 1.92 M 215 M 206
M 2.05 N 0.96 N 147
o o097

Atomo encerrado: sitio de adsorcion. E=energia, unidades = [Ha]. Longitud de enlace = [A]
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ANEXO 16. RESULTADOS DE GEOMETRIAS OPTIMIZADAS EN SISTEMAS
TRIMETALICOS. ADSORCION SOBRE EL PLATINO, COBALTO E IRIDIO.

@ 9

Configuracion inicial: \ /\ /
o 9
METAL GIBBS FREE FINAL E G FINAL
ADS ENERGY ENERGY STRUCTLRE * A (M-0) (M-0) STRUCTURE oA
A 250 A 3.00
B 237 B 259
o c 2563 c 258
ot NI : 5%
on Pt -487.94339 | -487.97766 N s F 236 | -682.43971 -682.47857 F 244
B G 234 G 256
H -
1 1.8
A 250 A 2.60
B 2.37 P s 25
Y S  TAVEEE:
~7 ) i E 249 . ") E 247
onlr -487.94339 | -487.97766 % F 236 | -682.49796 | -682.53822 : F 252
& G 234 @ G 242
H -
1174
A 250 A 261
B 237 ' =) s 265
c 2563 @ ‘ . " c 252
J 9 D 265 BN/ /s D 258
7 @ E 249 = E 246
on Co -487.94339 | -487.97766 % @ F 236 | -682.50826 | -682.54635 ' .," F 291
, G 234 G 244
H 186
I 183
METAL E G FINAL . A E G FINAL R
ADS (M-OH) (M-OH) STRUCTURE (M-O0H) (M-OOH) STRUCTURE
° 1 12 > 11
c 263 ® c 259
- D 274 < D 270
¢ E 243 ady” | E 250
on Pt -683.07875 | -683.10831 £ A J F 254 | -758.24280 | -758.27144 & |\ A F 261
@ o 2% [ G 238
H - H -
1197 I 1.99
J 097 J 144
K_ 097
A A 268 Y A 2.69
@ X 9 7 Y A
o o i o ¢ iif
onlr -683.12523 | -683.15304 [ F 248 | -758.27286 | -758.30158 Y F 249
'® G 250 L4 G 250
H - H -
1191 I 1.88
J 097 J 148
K_ 097
A 257 O A 2.69
@ P D s 2 G B 263
W e [ c 254 . /£ c 252
@@ i o9 5%
on Co -683.13513 | -683.16347 W ! F 265| -758.24127 | -758.27164 2 F 256
® G 241 ’ G 264
< H 211 o H -
I 194 1182
J 096 ) 14
K .

E= energia = [Ha]; G=energia libre de Gibbs = [Ha]; Longitud de enlace = [A]
METAL ADS = Metal donde se lleva a cabo la adsorcion.
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ANEXO 17. RESULTADOS DE LOS VALORES DE AAG PARA 5 REACCIONES DE DISOLUCION EN EL
SISTEMA Pt;IrCo EN COMPARACION AL SISTEMA Pts.

d 9
Configuracion inicial: /
o 9
Metal Residual AAG  AAG  AAG  AAG  AAG
Disuelto R1 R2 R3 R4 R5
Pt Disolucion de Pt 0 0 0 0 0

->Residual = Pt,

Disolucién de Pt
Pt - Residual = Pt,IrCo 129 209 227 214 239

Disolucion de Ir
" | >Residual=Ptco 70 112 -290 077 0.62

Disolucién de Co
Co - Residual = Pt,Ir -457 -043 -761 -187 -1.96

AAG [=] ev



ANEXO 18. RESULTADOS DE LAS SIMULACIONES EN DINAMICA
MOLECULAR.

FUNCION DE DISTRIBUCION RADIAL (Pt2IrCo to 300K)

Numero de atomos

0 3 5 8 10 13 15 18 20 23 25 28 30
Radio (A)

CANTIDAD DE ATOMOS POR CASCARON

—
>
[<)

==Co
=Pt

— —

S D © o N

o o o o o
I I I I I

N
o
I

Nimero de atomos por cascaron

o

0 5 10 15 20 25
Radio (A)
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