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Restimen. En este trabajo se presenta un estudio de las propiedades cataliticas de laminas de grafeno
dopadas con metales de transicion, grafeno/X (X=Fe, Co, Ni), frente a la adsorcion y disociacion de
oxigeno molecular, usando técnicas de modelado y calculo computacional basados en la Teoria del
Funcional de la Densidad. En una primera etapa, se analiza la energia de adsorcion y disociacion de
oxigeno molecular sobre la ldmina de grafeno dopada. La incidencia del solvente en el sistema se
realiza utilizando el Modelo Polarizable Continuo y determinando las energias de solvatacion. Los
resultados indican que la barrera de disociacion de oxigeno disminuye en los sistemas dopados en
presencia de solvente, siendo el sistema dopado con niquel que presenta la menor barrera de energia
frente a la disociacion de oxigeno. Estos resultados nos permiten inferir que el grafeno dopado con
niquel podria considerarse como un posible catalizador catddico de la reaccion de reduccion de
oxigeno (RRO) en celdas de combustible de baja temperatura.
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1 INTRODUCCION

La cinética de la reaccién de reduccion de oxigeno (RRO) tiene incidencia fundamental en
el desempefio de dispositivos tales como las celdas de combustible de membrana de
intercambio de protones (Proton Exchange Membrane Fuel Cells, PEMFC) y baterias de
Oxigenollitio. La lenta cinética de la RRO en estos dispositivos, hace necesario el estudio de
nuevos catalizadores que aceleren dicho proceso.

En la actualidad los materiales basados en platino son los catalizadores mas eficientes pero
el platino es muy costoso y escaso lo que limita su uso a escala conefoiébn, O.T.
Stevenson J.W. 2013

Numerosos estudios se enfocan en catalizadores que no contienen metales nobles, entre
estos sistemas alternativos se encuentran algunos oOxidos de metales de transicion,
heteropoliacidos, calcogenuros y carburos (nitrufaghong, H. et al. 2007; Serov, A. Kwak,

C. 2009.

Todos estos sistemas, se han utilizado de forma puntual en la reaccién catddica de
reduccion de oxigeno (RRO) y presentan una buena conductividad y actividadlaceptab

Muy recientemente materiales de carbono nanoestructurado, sobre todo los basados en
grafeno, han sido estudiados como catalizadores prometedores para reemplazar los metales
nobles o reducir el uso de ella§&nno, B.; TabtimsaiC. 2014).

El interés en los materiales basados en grafeno es debido a su funcionalidad quimica la
que implica la modificacion de la red de carbonos sp2 mediante la introduccién de
heterodtomos, este procedimiento se conoce comojedgpaonstituye una herramienta
poderosa para dotar al material de nuevas propiedades, tales como, ferromagnetismo,
superconductividad y una mejorada actividad catalicald, T. et al. 201p

El dopaje quimico es tal vez la modificacion més bésica de la red de grafeno, y en su
forma mas simple consiste en sustituir un atomo de carbono con otro elemento.

Estudios tedricos reportan que el dopaje de grafeno con metales de transicion puede
modificar la estructura electronica y aumentar significativamente la reactividad quimica lo
gue sugiere potenciales aplicaciones de este material hibrido como catalaskdija F.,

Seifi, M. 2014; Giovannetti, G. et al. 2008

Estudios experimentales han demostrado que el dopaje de grafeno con metales nobles
afectan significativamente el comportamiento electroquimico y la catalisis del estos sistemas
lo que hace prever su potencial aplicaciébn en la produccion y almacenamiento ¢e energ
(Giovanni, M. et al. 2012Li, Y. et al. 201D Sin embargo, el elevado costo y baja
disponibilidad de estos metales, resultan ser factores limitantes a la hora de considerarlos
como catalizadores comerciales.

Usando técnicas de microscopia electronica y espectroscopia de fotoelectrones de rayos X,
Toh y colaboradores investigaron grafeno dopado con metales de tragsdmdmostraron
gue presentan una actividad catalitica mejorada frente a la RIROR.J. et al. 2033

Hasta la fecha no hay suficientes investigaciones sistamajue expliquen la influencialde
dopaje de grafeno con metales de transicidn y los efectos resultantes en su aatwiitiad.dNo
se ha encontrado en la literatura un estudio que aborde los efectadvente en este tipo de
sistemas.

En la busqueda de nuevos materiales, con potencial uso en electrodos de celdas de
combustible, resulta imprescindible comprender cédmo la composicion y la estructura afectan
sus propiedades como asi también su influencia en la actividad catalitica. En este sentido, el
disefio racional de nuevos materiales de electrodo contribuird a mejorar su actividad catalitica
y por ende el funcionamiento de las celdas de combustible.

En este contexto, los métodos de calculo, entre ellos los basados en la Teoria del Funcional
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de la Densidad (DFT, del inglés Density Functional Theory) constituyen una herramienta muy
atil pues permiten obtener resultados de forma relativamente rapida y reproducir tendencias
de forma precisadarlton, et al, 2012

En este trabajo, se analiza la adsorcion y disociacidon de oxigeno molecular sobre una
lamina de grafeno dopada con metales de transiciéon (Hierro, Cobalto, Niquel), grafeno/X
(X=Fe, Co, Ni), y se compara con una ldmina de grafeno puro, analizando de este modo los
efectos del dope. La presencia de agua como solvente y su incidencia en los procesos de
adsorcion y disociacion de oxigeno se estudian utilizando el Modelo Polarizable Continuo
(PCM, del inglés Polarizable Continuum Model). La reactividad quimica del sistema en
estudio se determind mediante el estudio de indicadores de reactividad globales: potencial
guimico, dureza quimica e indice de electrofilicidad. La reactividad localizada se determiné
mediante mapas de potencial electrostatico molecular.

Esta investigacion constituye una primera etapa en el estudio del mecanismo de RRO y los
resultados obtenidos pretenden aportar nuevos conocimientos de las propiedades de
materiales alternativos pasibles de ser utilizados para la construccion de catalizadores con
potencial uso en celdas de combustible.

2 METODOLOGIA
2.1-Modelo matematico

En este trabajo utilizamos métodos de calculo basados en la Teoria del Funcional de la
Densidad. La DFT, fundamentada en los teoremas de Hohenberg y Hahenberg, et al.
1964) es de gran utilidad para estudiar la reactividad de los sistemas quimicos a nivel atobmico
y molecular. Para obtener expresiones matematicas que representen los parametros de
reactividad y permitan su clara interpretaciéon partiremos del funcional de energia de la
densidad electronica(p).

La energia del estado fundamental de un sistema electrénico puede ser expresada en
términos de la densidad electrénica (p) y del potencial externo v(r):

E(p) = F(p) + [ dr p(r)v(r) 1
dondeF (p) es el funcional universal de Hohenberg y Kohn y esta descripto como:
F(p) =T(p) + Vee(p) @)

donde,T(p) represental funcional de la energia cinética mienttgs(p) esel funcional de

la energia de interaccion electrén-electrén. La minimizacion de la ecuacion paragia ener
considerando fijo el niumero total de electrones permite establecer una ecuacion de Euler-
Lagrange, la cual tiene la siguiente forntaeélings, et al. 2003; Parr, et al., 1p78

_( E _ SF
= (apm)vm v+ 56 @

donde pes un multiplicador indeterminado de Lagrange, asociado a la condiciébn de
normalizacion de la densidad electronica y es posteriormente definido como el potencial
quimico electrénico. La solucion de la Ecuacid) ¢onduce a la densidad del estado
fundamental, que permite determinar la energia del estado fundamental. La interpretacion del
multiplicador indeterminado de Lagrangg €s central en la DFT, ya que ha sido identificado
como el negativo de la electronegatividad)( a través de la siguiente relacion:

= ()= 2
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la segunda igualdad corresponde a la definicion de electronegatividad dddzkpaiski y
Margrave [czkowski, et al. 196]1 como una generalizacion de la definicion de la
electronegatividad de MullikerMulliken, 1939; la primera igualdad fue establecida por Parr
y colaboradoresRarr, et al. 1978 y corresponde a la definicion del potencial quimico
electrénico como la derivada de la energia respecto al nimero de electrones. Para dar
significado fisico au, es necesario considerar el cambio de enertfia,de un estado
fundamental a otro de un sistema atémico o molecular. Como la energia puede ser expresada
como una funcional del numero de electrones y el potencial ext&m@;)] = E[N, v(r)],
segun lo establecido por Hohenberg y Koedlings, et al. 2003; Chermette, et al. 1999;
Parr, et al. 19809 se tiene:

OE SE

dE = ( aN)vm dN + [ (5 (r))N Sv(r) dr (5)

Por otro lado, la energia puede expresarse como un funcional de la densidad electrénica y
del potencial externd (p(r) = E(p(r),v(r)), luego:

dE = | (6ztEr>)v(r> Sp(rydr + [ (%)N Sv(r) dr (6)

esta ecuacion es aproximada ya g¢e) y v(r) son independientes, dado que los teoremas
de Hohenberg y KohnHphenberg, et al. 19%4demostraron quev(r) determina
completamente la densidad del estado fundamexiidl. Comparando ambas expresiones

anterioresse obtiene para i
OF SE
H= (aN)v(r) B (6p(r))v(r) 7
Esta Gltima expresion indi@@mo cambia la energia cuando el nimero de electrones varia. Es
decir, u describe la medida de la tendencia de escape de los electrones desde una distribucion
en equilibrio Geelings, et al. 2003; Chermette, et al. 1999; Parr, et al).1989

La segunda funcion de respuesta a la energia es conocida como la dureza quimica,
establecida por Parr y Pears&aur, et al. 1983

0°E ou
1= (52),0, = i) ®)

Esta propiedad global, consistente con el principio duro-blando de acidos y bases (HSAB),
(Pearson, 1997 para la comprension de las reacciones acido-bases, es redefinida mediante la
DFT (Geelings, et al. 2003

La dureza quimica puede ser interpretada como la resistencia de un sistema a trasferir
carga y depende d€ y v(r) y cumple un papel importante en la estabilidad y reactividad
guimica Geelings, et al. 2003; Parr, et al. 1R8%a mayor estabilidad esta asociada a una
dureza méaxima tal como establece el principio de maxima dureaaspn, 1997

Tanto 4 como n puede determinarse numéricamente utilizataoaproximacion de
diferencias finitas, en donde ambas propiedades quedan asociadas al potencial de ionizacion
(Pl) y afinidad electronica (AE). Como la determinacién de potencial de ionizacion y
afinidades electronicas no siempre es posible, se puede obtenartilizando el teorema de
Koopmans Koopmans, 1933 que establece que para una molécula de capa cerrada, cada
energia de un orbital ocupado es una buena aproximacién del negativo deitarnenesaria
para arrancar un electron de ese orbital (energia de ionizaciéon). Esto es valido, en DFT, para
el orbital mas alto ocupado (HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital), que es igual a
negativo de la energia de ionizacion molecular. De modo similar, la afinidad electronica esta
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dada por la energia del primer orbital desocupado (LUMO, Lowest Unoccupied Molecular
Orbital), de la especie neutra.
Entonces las ecuaciones pamn , quedan del siguiente modo:

u=—=(Pl+EA) ~ (e, + &) 9)
n == (Pl+EA) ~ (g, — &) (10)

Cuando la dureza quimica, representada por la diferencia energética entre HOMO vy
LUMO, es grande, los sistemas son mas estables y pocos reactivos, como es el caso de los
sistemas de capa cerrada. En sistemas de capa abierta, ésta diferencia de energia es pequefia lo
gue indica que el sistema es poco estable y altamente reactivo.

Otro indicador de la reactividad global es el indice de electrofilicidague representa
capacidad de un sistema para aceptar un electron, y puede expresarse en funcidén del potencial
quimico electrénico y la dureza quimica:

u?
w = Z (11)

El indice de electrofilicidags una medida de la estabilidad energética de un sistema al
adquirir cargas electronicas externas y comprende tanto la tendencia del electréfilo a recibir
una carga electrénica adicionaf}, como la resistencia del sistema a intercambiar electrones
con el entornor).

El estudio de la reactividad localizada y las interacciones entre moléculas puede
visualizarse mediante la construccion mapas de potencial electrostatico molecular (MEP,
molecular electrostatic potentialNdlewajski, 2003

El potencial electrostatico es una propiedaddigue se genera en el espacio que rodea a
la distribucion de carga y permite identificar regiones de potencial en reacciones electrofilicas
y nucleofilicas. El potencial electrostatico esta relacionado con la densidad de cargfa)total
a traves de la ecuacion de Poisson:

V2V (r) = —4mp(r) (12)

A los diferentes valores del MEP se le asignan colores segun el signo del mismo.
Convencionalmente, el color rojo identifica los potenciales mas negativos y azul, los mas
positivos.

Un valor de potencial de especial interés es el minimo alrededor de la molécula ya que
puede indicar la direccidn de un posible ataque electrofilico.

2.2Modelado del sistema y calculo computacional

La Teoria del Funcional de la Densidad se implement6 segun el codigo del Programa
Gaussian09 (Gaussian 09, Frisch, et al. 2009). Se adopta el funcional de Perdew-Burke-
Ernzerhof, 1996 + Hartree-Fock intercambio, Perdew-Burke-Ernzerhof 1996 no local (1.0) +
Perdew-Wang 1991, (PBE1PBE) y los pseudopotenciales de nucleo efectivo (LANL2DZ)
para los &tomos metalicos y las bases de George Petersson y colaboradores (6-31G++(d)) para
los atomos de carbono y oxigeno.

El grafeno fue modelado utilizando una lamina constituidad@aitomos de carbono. El
dopado con atomos metalicos se obtuvo por sustitucion de un atomo de carbono por un atomo
de metal (Fe, Co, Nikigura 1
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Figura 1: Modelado de la lamina de grafeno piypoy dopada con a&tomos metalicds, Fe, C,,Co y C,,Ni,
respectivamente.

Los efectos del solvente son incluidos usando el modelo Polarizable continuo (PCM) .Al
analizar la incidencia de un solvente en el sistema en estudio cobra importancia el concepto de
energia de solvatacion@,,,).

La AG,;,, S€ define como el trabajo reversible necesario para transferir al soluto desde el
vacio hacia la soluciébn y puede obtenerse como la suma de varias contribuciones. La
expresion mas general:

AGgory = DGerec + AGgr + AGegy (13)

El término electrostatica\G,;.., tiene en cuenta el trabajo necesario para la redistribucién
de cargas del soluto en solucion y considera, a su vez, el trabajo requerido para crear la
distribucion de cargas del soluto en el vacid, ahora en el solvente y el trabajo requerido para
polarizar la distribucion de cargas del soluto por la presencia del solvente.

El término de cavitaciomG,,, considera la energia requerida para formar una cavidad de
tamafio suficiente para contener al soluto. Al ser positivo, es desfavorable a la solvataciéon ya
gue implica la ruptura de las fuerzas cohesivas entre las moléculas del solvente.

En el modelo polarizable continuo (PCM) que se utiliza en este trabajo, la energia libre de
solvatacidn se expresa como:

AGsory = AGe + AGegy + AGrep + AGgis + AGey (14)

Donde la diferencia entre la energia electrénica del soluto en fase gaseosa y en solucién
esta dada pakG,,;; AG,., Se conoce como la contribucion esférica o energia de repulsion y se
calcula simulando una distribucion de cargas en la superficie externa de la cavidad como:

S
LS ac oy (DT (15)

M

n

AGrep = kps

Dondep,, es la densidad electrénica del solytpes la densidad del solvente relativa a la
del agua 298 K. My es el peso molecular del solventasy,, es el nimero de electrones de
valencia del solvente.

AGy4s es la energia dispersiva y se obtiene utilizando integrales bioelectrénicas en el
espacio de orbitales moleculares. La integracion se realiza sobre la superficie de la cavidad
utilizando el potencial y los componentes normales del campo eléctrico calculados en los
mismos puntos de la superficie. Este término depende ademds del indice refractivo del
solvente y de primer potencial de ionizacion. Es el término mas complejo de calcular y el que
mas depende del conjunto de funciones de base empleado.

AG,,, es la energia térmica del movimiento nuclear, calculada segun:

AGey = RT [ln (—"”"“S) +In (—‘“"g‘“)] (16)

Adr,sol dv,sol

Y AG,,, Se calcula como:
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AGeqy = RT {—ln(1 -+ () + [f_—yy +: (lf—y)3 (%)3]} (17)

DondeR,, es el radio del solut®g es el radio del solvente, e y se obtiene segun:
N
y =5 (2R)* (18)
DondeN, es el numero de Avogadrd/ es el volumen molar del solvente.

3 RESULTADOS Y DISCUSION
3.1-Analisis energético y electrénico

Las estructuras de grafeno p@@,) y dopado(C,1X, X=Fe, Co, Ni) han sido optimizasa
hasta encontrar la geometria de minima energia y la estabilidad termodindmica de esas
estructuras se determind calculando la Energia de unién por atomo (Eu/at), utilizando la
siguiente expresionE, ;q; = (Ecs1x — 41E¢ — Ex)/42, donde Ecs1x, Ec Y Ex son las
energias de grafeno dopadtomo de Carbonoy &tomo dopante (en este caso Fe, Co y Ni)
respectivamente. Para el grafeno puro se us6 la misma expresion sin tener en cuenta la
impureza. Ambas energias se calcularon con y sin la presencia del salabidel

Se observa en ldabla 1que grafeno, en el vacio, es el sistema que presenta mayor
estabilidad energética con un valor de energia de unién por atofRbds’. El agregado de
impurezas provoca una disminucién en la estabilidad energética respecto al grafeno puro,
siendo el sistema dopado con niquel el que presenta la menor estabjéfdad,, con una
diferencia de0,25 eV respecto al grafeno. El agregado del solvente promueve una mayor
disminucién de la estabilidad en el sistema puro y dopado, observandose la misma tendencia
que el sistema en el vacio.

La estabilidad electronica se determind calculando el gap de endtjaeltre los
orbitales frontera HOMOH;) y LUMO (E}). Los sistemas que presentan menor valor de gap
son los mas reactivos, mientras que los que tiene mayor gap son mas establésbEnlla
se observa que en el vacio, el mayor gap de energia corresponde al sistema dopado con
cobalto C,,Co), con un valor dd,91 eV, y el menor valor lo presenta el sistema dopado con
niquel €41 Ni ) con 042 eV. La presencia del solvente modifica considerablemente el gap de
energia del sistema,;Co disminuyendo0,91 eV mientras que para los sistemas dopados
con hierro y niquel no se produce ninguna modificacion y para el grafeno puro es muy
pequefia la disminucién. De acuerdo a estos resultados, en el vacio el sistema mas estable es
el sistema dopado con cobalto y para este sistema el agregado de solvente promueve una
disminucién del gap de energia y consecuentemente una mayor reactividad.

Sist En Vacio En Solvente
istema
Eyjar | En Ey, AE | Eyjat Ey E, AE
Cyr 785 -5,79] -5,21| 0,58 7,50 -5,72 -5,15| 0,57

Cy Fe 7,63 -5,64 -509| 055 7,42 -5,40 | -4,85 | 0,55
C41Co 7,64 -588 -397| 191 7,42 -4,66 | -3,74| 0,92
Cy1Ni 760 -5,76) -5,34| 0,42 7,26 -5,55 | -5,13| 0,42

Tabla 1. Energia de union por atomé,(,.) para los sistemas,X (X=Fe, Co, Ni) en vacio y en solvente
Energia de los orbitales HOM@,, ) y LUMO (E,) y gap de energia\f). Los valores se expresan en eV.
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3.2-Reactividad global y localizada

La cuantificacién de descriptores globales de reactividad tales como, potencial quimico
(n), dureza quimica (1) y el indice de electrofilicidadd), permite caracterizar la reactividad
guimica de los sistemas en estudio.

En laTabla 2presentan los indicadores globales de reactividad en el vacio y en presencia
de solvente.

) En Vacio En Solvente
Sistema
U n W U n w
Cay -5,50 0,29 51,88 -5,43 0,29 51,05
CyiFe -5,37 0,28 52,13 -5,14 0,29 45,56
C41Co -4,93 0,96 12,65 -4,20 0,46 19,10
C41Ni -5,55 0,21 73,29 -5,34 0,21 68,49

Tabla 2. Indicadores de reactividad: potencial quimjep,(dureza quimicaxf) e indice de electrofilicidady)
para los sistemas,;&y Cu:X (X=Fe, Co, Ni) en vacio y en solvente. Todos los valores se expresan en eV.

El potencial quimico, p, representa la capacidad de un sistema de transferir electrones, de
acuerdo da Tabla 2 el sistema que presenta el mayor potencial quimico en el vacio es el
sistemaC,,Co con un valor de —4,93 el/, en consecuencia este sistema sera muy reactivo
frente a un ataque nucleofilico.

Por otra parte, de los sistemas dopados el que presenta menor potencial quimico es el
sistemaC,,;Ni con —5,55 eV y consecuentemente este sistema sera el mas susceptible
ataques electrofilicos.

La dureza quimicay, es un indicador que mide la resistencia de un sistema a un cambio
en su distribucién electrénica por lo tanto los sistemas méas duros son los menos reactivos.

De acuerdo a nuestros resultados la estructura mas dura o menos reacti@g €s den
un valor de dureza dg96 eV, coincidiendo la menor reactividad con el mayor gap de energia
encontrado para esta estructura.

Con respecto al indice de electraiitiad global ¢), que mide la capacidad de un sistema
para recibir electrones provenientes de los alrededbedda 2 Se puede observar que el
sistema que presenta mayor indice de electrofilicidad s€zaMél con un valor d€3,29 eV,
en consecuencia, este sistema es el mas propenso a recibir electrones.

La presencia del solvente disminuye notablemente la dureza quimica del Sigt€mga
gue presenta un valér5 eV menor respecto al sistema en el vacio, sin embargo, sigue siendo
el sistema mas duro o menos reactivo de la serie en estudio. Para los otros sistemas el solvente
no modifica la dureza quimica.

El indice de electrofilicidad disminuye ante la presencia de solvente para los sistemas en
estudio, excepto para el sisterfig Co, que aumenta e6,45 eV respecto al sistema en el
vacio.

Finalmente, un analisis de los potenciales electrostaticos moleculares (MERH 2
permite corroborar la reactividad localizada.

El potencial electrostatico es una superposicion de potencial generado por los nucleos y los
electrones, y diverge en las posiciones atomicas debido a la contribucion positiva de los
ndcleos. Para los &tomos mas electronegativos donde se producen fuertes acumulaciones de
electrones, el exceso de carga negativa hace que el potencial decaiga por debajy de cero
tome signo negativo.

Un mapa de potencial electrostatico permite visualizar la manera en la que se distribuyen
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los electrones en una molécula utilizando los colores del arco iris. El color rojo indica las
regiones donde la densidad electronica es mayor (potencial negativo), mientras que las
regiones en azul indican una menor poblacion electronica (potencial positivo), el color
amarillo o verde indica un balance electronico homogéneo, como el que se espera esté
presente en un enlace covalente. A partir de esto podemos localizar las regiones mas
susceptible a ataques electréfilicos y a ataques nucledfilicos.

De acuerdo a los MEPs de las estructuras en estudio, tanto en vacio como en solvente, las
zonas con mayor densidad de cargas positivas (color azul) se presentan en el centro por lo
tanto seran mas reactivas frente a ataques electrofilicos, es decir, se puede especular que sera
las zonas mas susceptibles para la adsorcion de oxigeno.

Los bordes de coloracion rojo son productos de los efectos de borde provocado por los
orbitales colgantes.

Sistema En vacio Con solvente

Cy,Fe

C41C0

CiyNi

Figura 2: mapas de potenciales electrostaticos de los sistemas en estudio, earvacésgncia de solvente.
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3.3-Energia de adsorcion y disociacion de oxigeno

La energia de adsorcion se determino utilizando la expreBigre= E., . xo, — Ec,,x —
Ep,, con X = Fe,Co y Ni. Un valor negativo dé&,, significala adsorcion favorable d@, y
un valor positivo significa la desorcion del mismo.

El oxigeno adsorbe en todos los casos con el eje internuclear horizontal a la superficie. Los
resultados se muestran enTlabla 3 Se observa que el sistema dopado que presenta mayor
energia de adsorcion (en valor absoluto) es el sistp@ con un valor de8,08 eV y el
sistema que presenta menor energia de adsorci@rnés, con un valor dé,42 eV.

La presencia del solvente, en todos los casos, disminuye la energia de formacion, siendo el
sistemaC,,;NiO, con la a menor energi@,87 eV, en consecuencia, este sistema es el que
presenta mayor posibilidad de disociacién de la molécula de oxigeno y posterior reduccion.

Por otra parte, la energia libre de solvatacitif,;,,, €s una medida de la interacciéon entre
el soluto yel solvente en relacién con la estabilizacién de las especies del soluto en la
solucion y se calculo realizando la diferencia entre la energia libre del sistema en solacion y |
energia del sistema en vacio. Los valores obtenidos se presentdalela [a.

Se observa que la mayor energia de solvatacion la presenta el sistema dopado con niquel
(C41Ni0O,) con un valor absoluto de 0,23 eV, en consecuencia, este sistema sera el mas
favorecido frente a la reaccion de disociacion de oxigeno.

. Ead (eV)
Sistema En Vacio En Solvente Absow(eV)
C4,1FeO, -2,12 -1,83 0,19
C41C00, -2,83 -2,84 0,15
C41NiO, -1,38 -0,87 -0,23

Tabla 3 Energia de adsorcién del oxigeno molecular sobre grafeno dopat@<€Fe, Co, Ni), E,4 y energia
de solvataciond Gy,

A los efectos de corroborar las barreras energéticas involucradas en la disociacién del
oxigeno se analizé las coordenadas de reaccion para los tres sistemas dopados en presencia d
solventeFigura 3

Se observa que el sistema que presenta la menor barrera energética es el sistema dopado
con niquel,0,23 eV, y el sistema dopado con cobalto es el que tiene la mayor barrera de
energiap,23 eV.

Esto implica que el sistemay{Sli es el que presenta las mejores propiedades cataliticas
frente a la reaccion de disociacion de oxigeno.

Dado que la disociacion de oxigeno constituye la primera etapa en el procestcida rea
de reduccién de oxigeno se puede especular que el sistema dopado con niquel es el catalizador
mas recomendable para esta reaccion.
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0') + C4.1 Fe & ..?’
229 P 5%
0,0 eV @ 3&}0’ >
C,,Fe0, (adsorbido) ® @
—130 eV "‘”ﬂhtm
AE = 053 eV CyqiFe+0+0
—-1,83 eV
P
07 + CA_1 CO g
> 2T P P2
0,0 eV Y
C,,C00, (adsorbido) PP
P A R
-1,98 eV 32339 ‘J:Hp 2
AE = 086 eV Cy1Co+0+0
—2,84 eV

- =
0, + C41Ni ) % o
0,0 eV %%ﬁﬁ%%
' C.1Ni0, (adsorbido) _ a%a%
~1,10 eV %@5&.}.%%

AE = 0,23 eV C,1Ni+0+0
-0,87 eV

Figura 3. Coordenadas de reaccién de la disociacion de oxigeno para lossidtgados

CONCLUSIONES

La adsorcion y disociacion de oxigeno molecular sobre una ladmina de Grafeno dopado con
atomos metalicos del grupo 3d (Fe, Co, Ni) fue estudiada usando célculos basados en la
Teoria del Funcional de la Densidad. La incidencia del solvente en los distintos sistemas fue
simulada utilizando el modelo polarizale continuo. Nuestros resultados nos permiten arribar a
las siguientes conclusiones:

-El andlisis energético, electrénico y la reactividad quimica mediante indicadores globales
de reactividad nos permite concluir que el sistema mas reactivo @Ml y el menos
reactivo o mas estable es el sistémpao.

-La reactividad localizada permite identificar las zonas mas susceptibles a ataques
electrofilicos, que para todos los sistemas en estudio se ubica en el centro del sistema puro y
dopado.

-La presencia del solvente, en todos los casos, promueve un debilitamiento en la energia
de adsorcién de oxigeno, siendo el sistema dopado con niquel el que presenta el mayor
debilitamiento.

-La disociacién de oxigeno en presencia del solvente, primera etapa en el proceso de
reaccion de reduccion catddica en una celda de combustible, presenta la menor barrera
energeética en el sistent’,; Ni , siendo este sistema el mas recomendable como catalizador
para la RRO.
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