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Resumen

Los requerimientos energéticos mundiales han aumentado la oferta de dispositivos para la
generacion de energia, entre ellos los basados en electroquimica. La economia emergente del
hidrégeno posibilita su uso como combustible en celdas de combustible de hidrogeno
(PEMFC) cuyo desarrollo tiene desafios como la lenta velocidad de reaccion de la reduccion
de oxigeno (ORR), que tiene lugar en la interfase del catodo de platino.

El entendimiento de los fendmenos que ocurren en la doble capa eléctrica (DCE) del catodo
es fundamental para observar su efecto en el desempefio de la celda. Por esta razon en esta
tesis se desarrolld un conjunto de simulaciones de dindmica molecular, para el sistema
Pt/0,/H,0 con concentraciones molares de 0, entre X, =0 y X, =0.1273,
correspondientes a la operacion de una PEMFC. Las simulaciones se realizaron para tres
superficies expuestas del metal: Pt(100),Pt(110) y Pt(111), de lo cual se hallaron tres
tipos de perfiles: perfil de densidad de atomos, de carga eléctrica y de potencial eléctrico.

Con los perfiles se explico la DCE donde se encontré un comportamiento oscilante de los
perfiles debido al enfoque molecular de este trabajo y un efecto hasta 10 A desde la superficie
del metal. La afinidad de las especies H,0 y 0, es tal que existe una adsorcion competitiva
entre ellas, ademas, sin presencia de oxigeno la superficie de Pt(111) mostr6 mayor
interaccion con el H,0 y en presencia de oxigeno, la superficie de Pt(111), tiene preferencia
por O, y lade Pt(100) por H,0 .

Como aporte adicional de esta tesis, luego de caracterizar la doble capa eléctrica, se hallo el
sobrepotencial eléctrico 7, el cual afecta directamente a la cinética de la reaccion catddicay
por ende al comportamiento macroscopico de la celda, lo cual se comparé con resultados
experimentales por medio de una simulacion multiescala de la PEMFC, desarrollada
anteriormente en el grupo de investigacion KIMERA. Asi, variando la corriente y el
contenido de agua en el catodo, se comprobo el efecto macroscopico de la doble capa
eléctrica en la interfase Pt/0,/H,0 y se mejoro la exactitud del modelo para humedades
relativas del catodo superiores al 60%.

Palabras clave: Celda de combustible de hidrégeno, reaccion de reduccion de oxigeno,
dindmica molecular, doble capa eléctrica, interfase, sobrepotencial, modelo multiescala.



Abstract

The worldwide energetic requirements have increased the offer of devices for energy
generation, included those based on electrochemistry. The emerging hydrogen economy
enables the use of hydrogen in fuel cells (PEMFC), which development has drawbacks as the
slow reaction rate of the oxygen reduction reaction, that occurs at the platinum cathode
interface.

The understanding of phenomena that occurs in electric double layer is fundamental to
observe its effect in the macroscopic behavior of the cell. For this reason, in this thesis it was
developed a set of molecular dynamics simulations for the Pt/0,/H,0 with molar
concentrations between X,, =0y X,,=0.1273, corresponding to the operation of a PEMFC.
The simulations were developed for three exposed surfaces: Pt(100), Pt(110) y Pt(111),
in which were finded three kinds of profiles: atoms density profiles, electric charge and
electric potential profiles.

With the profiles, the DCE was explained, where an oscillating behavior of the profiles was
found due to the molecular approach of this work and an effect up to 10 A from the metal
surface. The affinity of the H,0 and O, species is such that there is a competitive adsorption
between them, in addition, without the presence of oxygen the surface of Pt (111) showed
greater interaction with the H,0 and in the presence of oxygen, the surface of Pt (100), has
a preference for H,0 and that of Pt (111) for 0,.

As an additional contribution to this thesis, after characterizing the electric double layer, the
electric overpotential n, was found, which directly affects the kinetics of the cathodic
reaction and therefore the macroscopic behavior of the cell, which was corroborated with a
multiscale simulation of the same. Thus, by varying the current and the water content in the
cathode, the effect of the electric double layer on the Pt/0,/H,0 interface was verified, and
the accuracy of the model was improved for relative humidity of the cathode higher than
60%.

Keywords: Hydrogen fuel cell, oxygen reduction reaction, molecular dynamics, electrical
double layer, interface, overpotential, multiscale model.
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Introduccion

El panorama energético actual plantea la necesidad de usar energia alternativas en lugar de
combustibles de origen fosil [1]. La electroquimica ha tenido un papel importante en proveer
soluciones de energias alternativas, como la contenida en el hidrégeno, el cual se puede
emplear como combustible en una celda de combustible poliméricas (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell, PEMFC), un dispositivo que convierte la energia quimica contenida en
el hidrdgeno, en energia eléctrica. La eficiencia de una PEMFC esta entre el 40% y el 60%
[2-4], su temperatura de operacién esta entre 80° y 100° C y se considera una opcion limpia,
sin emisiones de CO,, para multiples aplicaciones como automdviles hibridos, en barcos,
aviones 0 en sistemas de generacion autonomos o “off the grid” [5,6].

Corriente eléctrica

—
Anodo ~_ _~ Catodo
- o
H, — H; H+ 0, «— 0,
— s T it p—
H+ 0,
H;
e H,0——
— H; H,0
Membrana

Figura 1. Esquema de una celda de combustible de hidrogeno (PEMFC)

La PEMFC mostrada en la Figura 1 se compone de un ensamble de dos electrodos con una
membrana polimérica entre ellos. La funcion de los electrodos es llevar a cabo la reaccion
global (1), dividida en las reacciones (2) y (3) a su vez conducir la carga eléctrica, por su
parte la membrana transporta iones entre los electrodos. En la reaccién (2) una molécula de
hidrégeno llega al &nodo para disociarse en iones H* y entregar un par de electrones; luego
los iones H* se transportan por la membrana mientras los electrones se transfieren por un
conductor externo generando una corriente eléctrica hacia el catodo en donde sucede la
reaccion (3) en la cual el oxigeno se reduce y se combina con los iones H* para formar agua.

Reaccion global: 2H, + 0, — — 2H,0 1)



Anodo: H, — —— 2H™* + 2e” (2)

Catodo: O, + 4H* + 4e~ — —— 2H,0 (3)

Usualmente estas reacciones requieren de un catalizador en los electrodos, el platino posee
las mejores caracteristicas de selectividad, estabilidad y actividad [7], sin embargo el costo
de este metal ha alentado el desarrollo de electrodos sin materiales preciosos, impulsando las
investigaciones en el area de la electrocatélisis. En particular, la reaccion catédica o
“reaccion de reduccion de oxigeno (ORR)” es determinante en el funcionamiento del
dispositivo por su lenta cinética [8-10], entre los factores que afectan la velocidad de la
reaccion estan:

)} Las altas energias de activacion E, de rompimiento y formacion de enlaces que
suceden en la formaciéon de H, 0.

i) La energia involucrada en la transferencia de carga entre el electrodo y las
especies reaccionantes, la cual se cuantifica con el sobrepotencial superficial n¢
[11,12]
Las energias de activacion de la reaccion ORR fueron estudiadas previamente como parte
de un simulador multiescala de una PEMFC [13,14]. Por su parte la obtencion del
sobrepotencial n¢ asociado a la transferencia de carga motiva la presente tesis.

Es de notar que este trabajo hace parte un simulador multiescala de una PEMFC, donde se
modela el comportamiento macroscépico de la celda de combustible, el simulador pretende
considerar ademas los fendomenos en la escala atdbmica y molecular, donde el aporte a la escala
molecular consisitio en la integracién de los sobrepotenciales n¢ hallados en esta tesis en las
ecuaciones cinéticas del simulador. Los resultados se verifican con informacidn experimental
con variaciones en la corriente de la celda y la humedad 0, relativa del catodo.

Para obtener el sobrepotencial n; se reprodujeron las condiciones bajo las cuales sucede la
reaccién , es decir en la interfase Pt/0,/H,0 en donde la interaccion entre las especies
quimicas conlleva a la formacién de una doble capa eléctrica (DCE) que se extiende desde
la superficie del electrodo y hasta aproximandamente 10A. La presencia de la DCE es
determinante en procesos electroquimicos, idea que fué explorada por primera vez por A.
Frumkin [15,16] , y por la cual una caracterizacion correcta de lo que sucede en la escala
molecular en la DCE provee un mejor entendimiento del proceso catalitico de la ORR. De
esta manera se pretende dar respuesta a la siguiente pregunta:

¢ Como se comporta la doble capa eléctrica para la interfase de un catodo de Pt cuando
se varian las concentraciones de 0, Y la superficie expuesta de Pt?
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Para responder esta pregunta en esta tesis se estudia la DCE formada en las interfases
Pt(100)/0,/H,0, Pt(110)/0,/H,0 y Pt(111)/0,/H,0 por medio de simulaciones de
dinamica molecular (DM), para obtener el comportamiento de la densidad de atomos,
densidad de carga, distribucion de potencial eléctrico interfaciales y finalmente el
sobrepotencial n¢. Lo anterior variando la concentracion de 0, para condiciones fijas de
presion y temperatura operacionales de una PEMFC. Los resultados se analizan en
comparacion con la bibliografia disponible tanto teérica, como experimental.

En el primer capitulo de esta tesis se presenta el problema de investigacion y la justificacion
de la misma, sobre la necesidad de investigacion en el campo de la PEMFC y datos de
iniciativas que impulsarian su implementacion en Colombia y Latinoamérica. Posteriormente
en el segundo capitulo se presentan los objetivos a alcanzar con el presente trabajo.

El tercer capitulo es el marco tedrico donde se presentan conceptos basicos del método de
dindmica molecular y de la interfase Pt/0,/H,0, contextualizada en el catodo de una
PEMFC, con las suposiciones aplicadas en este trabajo y se explica detalladamente el
mecanismo de la reaccion . En el cuarto capitulo se presenta el estado del arte con una
revision exhaustiva de los trabajos teoricos y experimentales de la DCE en la interfase
Pt/0,/H,0.Finalmente se presenta el estado del arte de simulaciones multiescala de una
PEMFC.

En el quinto capitulo se explica la metodologia de simulacion empleada, los modelos de
interaccion entre los &tomos en la DCE, las expresiones matematicas necesarias para obtener
la distribucion de carga, de potencial y el sobrepotencial interfacial. Asi mismo se presentan
las ecuaciones relacionadas con el modelo multiescala.

En el sexto capitulo se interpretan los resultados de las simulaciones moleculares, explicando
los perfiles de densidad de atomos, de carga y de potencial eléctrico para cada superficie:
Pt(100), Pt(110) y Pt(111), con diferentes concentraciones de 0,, también se comparan
los sobrepotenciales n; hallados para cada superficie. Finalmente se muestran los resultados
del modelo multiescala, variando tanto la corriente de la PEMFC como la humedad relativa
en el anodo y en el catodo, mostrando asi la reproducibilidad del comportamiento
experimental que se alcanzé mediante el acople macroscépico y molecular.

Se finaliza con las conclusiones y recomendaciones, en donde se resumiran los logros y
aportes mas significativos de este trabajo, la validéz de las suposiciones y modelos aplicados.
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1.Problema de investigacion

Las tecnologias basadas en energias renovables han adquirido gran importancia para el
abastecimiento energético de los paises tanto desarrollados como en vias de desarrollo. Para
ilustrar la importancia de las energias renovables en el panorama mundial, la “red de politicas
de energia renovable para el siglo XXI” [17], plantea escenarios de participacion de estas en
el consumo mundial para 2050, en donde se proyecta hasta un 80% de participacion en un
escenario de amplio uso de energias renovables.

En el caso de Colombia se ha creado la ley 1715 de 2014 la cual contiene el marco legal para
impulsar el uso de energia renovables no convencionales y su integracion al sistema
energético nacional [18]. Se crearon tambien incentivos tributarios a la inversion,
investigacion y desarrollo de energias renovables y se autoriza la autogeneracion, por la cual
se potencian los sistemas de generacion autobnomos “off the grid”’ donde los usuarios generan
autonomamente la energia, entregando su excedente a la red. Asi mismo el “plan energético
nacional Colombia: ideario 2050, muestra que los sectores de mayor consumo energético
para el afio 2050 sera el sector transporte con un 50%, seguido por el sector industrial con un
22% [19].

Entre las opciones de energia renovable se encuentran la biomasa, la energia eolica, la energia
solar, hidraulica, geotérmica, y la energia mareomotriz. La biomasa como fuente de energia
renovable permite la obtencion de diferentes combustibles por medio de procesos quimicos,
entre ellos el etanol, el metanol y el hidrégeno. Desde hace algunos afios estos combustibles
han sido obtenidos e implementados en Colombia, en particular el etanol, por su parte el
hidrogeno también ha sido objeto de iniciativas empresariales y para asegurar disponibilidad
y almacenamiento [3,20]. Estos combustibles se pueden aprovechar en maquinas de
combustion o de forma electroquimica empleando celdas de combustible, considerando que
una celda de combustible realiza una conversion directa de energia quimica en trabajo til lo
cual permite una mayor eficiencia energética.

Dado que en Colombia se proyecta un mayor uso energético en el sector transporte e
industrial, en este escenario se plantea el uso de celdas de combustible las cuales se
caracterizan por ser una tecnologia compacta, versatil, silenciosa y con suministro continuo
de combustible, que tienen una mayor eficiencia que las maquinas de combustion,
particularmente las celdas de combustible de hidrégeno tienen una eficiencia de hasta el 60%,
la del motor de hidrogeno esta alredor del 50% y la del motor de gasolina es del 20%
Ademas, es posible aumentar y ajustar el voltaje y la corriente al agrupar las celdas en
apilamientos o stacks. A continuacion en la Tabla 1 se comparan las celdas de hidrogeno
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con otras celdas, sus caracteristicas y aplicabilidad, diferenciandolas de acuerdo al
combustible empleado.

Tabla 1. Comparacion entre celdas de combustible mas comunes [21-25].

Tipo de | Combustible | Densidad de | Densidad Top (°C) | € (%) | Aplicaciones
celda energia de energia
(kWh/Kg) | (kWh/m?3)
PEMFC Hidrdégeno 33.0 6.5 80 60 Portables,
transporte vy
Etanol 6.1 6300 80 27 estacionarias
Metanol 8.0 4800 80 14
AFC Hidrégeno 33.0 1.0 70 60 Vehiculos
espaciales
PAFC Hidrégeno 33.0 1.9 300 42 Estacionarias
MCFC Metano 13.9 2.6 650 55 Estacionarias
con
cogeneracion
SOFC Metano 13.9 15 900 60 Estacionarias

con
cogeneracion

Las celdas mostradas en la Tabla 1, se pueden clasificar segun la temperatura de operacion,
donde las de baja temperatura son idéneas para aplicaciones de transporte por la rapidez para
alcanzar la temperatura de operacion (T,p,). Las celdas de combustible alcalinas (AFC) son
las que han alcanzado mayor desarrollo tecnolégico y comercial, mientras las celdas de
combustible &cidas (PEMFC) se encuentran en una transicion entre la introduccion en el
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mercado y la madurez comercial de la tecnologia. Por su parte las celdas de combustible de
alta temperatura (PAFC, MCFC y SOFC) se encuentran en una etapa de experimentacion e
introduccion en el mercado [21].

Aunque historicamente las AFC son las celdas de combustible pioneras, usadas inicialmente
en aplicaciones espaciales, y han tenido un mayor desarrollo tecnolégico, aun existen
desafios como la necesidad de purificar el combustible para evitar la contaminacion del
electrolito con CO,, asi como la circulacién del electrolito en el caso que sea acuoso, y la
mejora de la conductividad en el caso de un electrolito sélido [22]. En los Gltimos afios las
investigaciones se han centrado en las celdas de combustible de hidrégeno (PEMFC)
alcanzando densidades de energia volumétricas, de alrededor de 6.5 kWh/m3, mucho mayor
comparado con las otras celdas de combustible gaseoso, asi mismo se logran mayores ciclos
de vida que en una AFC [23,24].

Es notable ademés que las PEMFC de hidrogeno son viables en una gran variedad de
aplicaciones, esto se debe a la alta densidad de energia que provee el hidrogeno, la cual es la
mas alta en comparacion con otros combustibles. Por esta razon, una PEMFC de hidrogeno
suministraria una gran cantidad de energia con el combustible almacenado en un bajo
volumen, a diferencia de otros dispositivos como las baterias de plomo o de ién de litio,
cuya densidad de energia llega a ser maximo 0.2 kWh/K g [25], lo anterior es significativo
para aplicaciones de transporte terrestre y maritimo [26], si se compara el peso y el espacio
ocupado por una bateria'y una PEMFC de hidrdgeno respecto a la distancia recorrida, donde
la bateria aumentaria tres veces su peso para altas distancias recorridas, mientras la PEMFC
tiene un cambio despreciable en peso y espacio [25].

En particular las PEMFC se componen de los elementos mostrados en la Figura 2, donde el
catalizador representa un 43% del costo total del stack. Asi mismo en la Tabla 2 se presentan
estos elementos con sus caracteristicas deseables y los desafios que se deben investigar para
que la tecnologia sea competitiva.

m Catalizador

Membranas

Balance del stack
= MEA

Placas bipolares

® Capas de difusion gaseosa
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Figura 2. Costo de los componentes de una celda de combustible de hidrdgeno. Fuente:

[27]

Tabla 2. Caracteristicas y desafios de una PEMFC de hidrdgeno.

Componentes Caracteristicas deseables Desafios
Catalizador (Pt, Pd) | Actividad Disminuir  catalizadores de
[7] Selectividad metales preciosos sin afectar la

electivida electroactividad y selectividad a
Estabilidad la ORR.

Resistencia al envenenamiento

Placas bipolares | Resistencia a la corrosion, no | Desarrollar placas bipolares de
[28] permeabilidad a gases, | materiales que combinen la alta
resistencia  mecanica, alta | resistencia a la corrosion y la
conductividad eléctrica. resistencia al contacto eléctrico

interfacial
Membrana [29] Durabilidad Optimizar el proceso de sintesis

Alta conductividad iénica

No permeable al gas

y fabricacion

Capas de difusion

Buena conductividad eléctrica,

Degradacion  mecanica vy

gaseosa [30] alta permeabilidad a liquidos y | electroquimica
gases, propiedades elasticas.
Stack [31,32] Distribucion uniforme de flujo | Optimizacion del proceso de
de gases y productos. manufactura.
Minimizar caidas de presion
Ensamble No permeable al gas. Balance de la retencion y

electrodo/membrana
(MEA) [33,34]

Transporte efectivo de
electrones, protones y agua.

remocion de agua en amplio
rango de condiciones de
operacion

Degradacion por condiciones
transitorias
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Como se observa en la Tabla 2 los catalizadores de platino tienen caracteristicas propias
como una alta actividad y selectividad a la reaccion de reduccion de oxigeno ORR, pero dado
su costo es necesario disminuir este material sin afectar la eficiencia de la celda. Lo anterior
motiva el estudio del catalizador a nivel molecular, centrando la atencion en la interfase
Pt/0,/H,0 la cual es la zona donde suceden las interacciones quimicas y moleculares que
hacen posible la reaccion de reduccion de oxigeno ORR. En este sentido se plantean dos
aspectos fundamentales que afectan el proceso catalitico de la ORR: i) La formacion de la
DCE en la interfase Pt/0,/H,0 vy ii) el sobrepotencial superficial n¢ en la interfase
Pt/0,/H,0.

En cuanto al primer aspecto, desde los trabajos de Spohr y Heizinger [35,36] se empezé
estudiando la interfase Pt/H,0 sin 0,, desde entonces la mayoria de los trabajos en el tema
no han tenido en cuenta el efecto del oxigeno molecular en la interfase, hasta el trabajo de
Li, et al [37], en donde se consideran diferentes cantidades de O, sin tener relacion con la
concentracion de operacion de una PEMFC. Entre los principales hallazgos de estos trabajos
respecto la formacion de la DCE se encuentran:

e La superficie tiene un efecto hasta 104 en la fase liquida.
e Entre los 10 A Se encuentran dos picos caracteristicos de dos capas de agua.
e El agua se organiza en una combinacion paralela y no paralela a la superficie.

Lo anterior configura un perfil caracteristico de densidad de moléculas de agua en la DCE,
el cual es comun a la mayoria de los trabajos que se encuentran en la literatura, sin embargo,
estos trabajos no analizan el efecto de esta organizacion en la distribucion de carga y
potencial eléctrico a lo largo de la interfase y tampoco tienen en cuenta aspectos importantes
como las concentraciones de operacién de O, de una celda PEMFC vy la presencia de
diferentes facetas o superficies expuestas de Pt, lo cual es necesario para tener una
aproximacion real e ingenieril del funcionamiento de la PEMFC.

En cuanto al segundo aspecto, el sobrepotencial superficial n¢ ha sido estudiado en su
mayoria para interfases de agua liquido/vapor, empleando simulaciones moleculares, como
se observa en la revision de Paluch [38], en donde existe divergencia en el valor y el signo
de este sobrepotencial debido a una eleccién arbitraria de la referencia para calcular este
valor. En cuanto a interfases metal/sélido relacionadas con la cinética heterogénea de
reacciones electroquimicas, se ha asumido histéricamente una sola zona de la interfase en
donde se deberia considerar esta reaccion y por ende la referencia donde se calcula el valor
del sobrepotencial n, este punto tiene las siguientes caracteristicas:

e Segun lo planteado por Frumkin [15,16], se supone el plano de reaccién mas cercano
a la superficie.
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e Las especies reaccionantes pueden estar solvatadas, y por lo tanto el maximo
acercamiento a la superficie esta determinado por el tamafio de las moléculas de agua.

e La transferencia de electrones sucede a través de tunelamiento, donde el solvente
tiene el rol principal.

Sin embargo la consideracion de un Unico plano de reaccion ha sido cuestionada por
diferentes autores, basandose en el trabajo de Gavaghan y Feldberg [39,40], en donde se
concluye que el plano de reaccion puede ser extendido incluso hasta mas de 10 A. En el
presente trabajo se considera que este nuevo enfoque es mas completo, dado que se puede
considerar toda la extensién de la DCE incluyendo todos los efectos en esta, desde la zona
mas cercana a la superficie hasta los limites de la DCE con la zona inalterada o bulto.

De acuerdo a los dos aspectos antes mencionados, en este trabajo se daré respuesta a la
necesidad de estudiar la formacion de la DCE en la interfase Pt/0,/H,0, por medio de
simulaciones moleculares, relacionando la organizacion del solvente y el 0, con la
distribucion de carga y potencial, a condiciones de operacion y concentracion propias de una
PEMFC vy para tres superficies diferentes de Pt. Todos esos efectos seran cuantificados en
toda la extension de la DCE a traves del sobrepotencial superficial n; hallado en cada caso
y finalmente se validaran los calculos y las suposiciones realizadas a través de un modelo
multiescala corroborando con resultados experimentales.
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2.0bjetivos

2.1 Objetivo general

Describir la doble capa eléctrica en la interfase Pt/0,/H, 0 a condiciones fijas de presion y
temperatura, respecto con la concentracion de oxigeno molecular en el catodo de una
PEMFC, para tres superficies expuestas: de Pt (100), Pt(110), y Pt(111), empleando el
método de dindmica molecular.

2.2 Objetivos especificos

e Determinar concentraciones de oxigeno en la interfase catodica, partiendo de las
condiciones de concentracién macroscépicas en una PEMFC.

e Establecer un modelo fisicoquimico adecuado para describir la DCE a partir de los
perfiles de distribucidn de atomos, distribucion de carga, potencial eléctrico y valores
de sobrepotencial en la interfase, obtenidos usando dinamica molecular.

e Corroborar los resultados obtenidos respecto a la teoria existente acerca de la DCE,
asi mismo comparar los perfiles de distribucion de atomos, de cargas, de potencial y
de sobrepotencial respecto con lo reportado en la literatura tanto tedrica como
experimental.
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3.Marco teorico

3.1. Dinamica molecular (DM)

El método de dindmica molecular (DM) es util para conocer propiedades tanto
termodindmicas como de transporte, y considera la interaccidn entre cuerpos de acuerdo con
la segunda ley del movimiento de Newton de la ecuacion (4), donde F; es la magnitud de la
fuerza ejercida sobre la particula i, m; la masa y r; es la posicién. Esta ecuacién se puede
aplicar a una coleccion de muchas particulas con el fin de conocer la posicién en el tiempo,
de lo cual se tiene gran cantidad de informacion, como minimo 3N datos, donde N es el
namero de particulas, por lo tanto, se hace necesario el uso de herramientas computacionales
para su solucion.

d?r, 4)
Fi =m; W
Para solucionar la ecuacion (4) para muchas particulas, se emplea el algoritmo de “salto de
rana” o el algoritmo de velocidad de Verlet en el cual se usa la expansion en series de Taylor
para predecir la posicion de las particulas, a partir de la posicion actual y la posicion previa,
ademas se requiere conocer la velocidad de las particulas y la fuerzas entre ellas [41]. La
fuerza entre dos particulas se expresa con la ecuacion (5) en términos del potencial de
interaccion interatdbmico U, que a su vez depende de la separacion entre estas.

_dau (5)
Y dr

Una forma de expresar U es con el potencial de Lennard-Jones de la ecuacion (6), donde &
es el minimo de energia que sucede a la distancia de maxima estabilidad entre los dos &tomos,
y o es la distancia de minimo acercamiento entre estos. Este potencial se divide en dos
términos, cuyos exponentes usualmente son m = 12 y n = 6. En el primer término se
describen las fuerzas de repulsion debido al acercamiento de las nubes electronicas [42] y en
el segundo término se engloba la atraccion debido a fuerzas de VVan der Waals como: dipolo-
dipolo, dipolo-dipolo inducido y dipolo inducido-dipolo inducido.

o=@~ )] ®

Una vez que se han resuelto las ecuaciones de movimiento para el sistema, se conocen las
posiciones y velocidades de las particulas, definiendo asi el estado microscépico del sistema

19



simulado, a partir del cual se pueden obtener las propiedades termodinamicas en la escala
macroscopica. Para esto la termodindmica estadistica hace uso de la hipotesis de ergodicidad
segun la cual una coleccidon de particulas, también llamada ensamble o colectivo, con
determinados microestados es representativa del estado macroscépico del sistema. Asi, las
propiedades macroscopicas son funcion del promedio temporal de las propiedades en el
colectivo. Por ejemplo, segln la ecuacion (7) la energia interna es igual al promedio temporal
de la energia de las particulas en el colectivo.

Ene = (E) ¢ (7)

De lo anterior se desprenden diferentes tipos de colectivos en los que es necesario fijar tres
propiedades para que quede definido el estado macroscopico del sistema. Entre estos se
encuentra el colectivo micro canénico o NVE, el cual se asemeja a un sistema aislado donde
se mantiene el nimero de particulas, las fronteras son fijas, y la energia total es contante. Por
su parte el colectivo candnico o NVT representa un sistema cerrado en contacto con un bafio
térmico, manteniendo la temperatura constante, asi como paredes rigidas. EIl colectivo
canonico NPT también representa un sistema cerrado en contacto con un bafio térmico, pero
con paredes mdviles en el que se mantiene la presion y la temperatura constantes. En esta
tesis se van a usar los tres tipos de ensamble, lo cual se detallara en la metodologia.

3.2. El mecanismo de la reaccion de reduccion de oxigeno.

La importancia tecnoldgica de la reaccion catddica de ORR: 0, + 4H* + 4e~ - 2H,0, ha
llevado a estudiar los posibles mecanismos, entre estos los mas estudiados son el mecanismo
asociativo y el mecanismo disociativo. Como se observa en la Figura 3, en los dos casos
sucede una sucesiva transferencia de 4 electrones y cuatro protones H*, los dos mecanismos
se diferencian en el curso que toma la reaccion una vez que el 0, se ha adsorbido en la
superficie de Pt, previo a la ruptura del enlace O-O que requiere 119 kcal/mol [8,43]. En
el caso asociativo la ruptura del enlace O-O sucede después de la hidrogenacion, y puede dar
lugar al producto indeseado H, 0, en el caso disociativo sucede rompimiento inmediato del
enlace O-0. Se ha demostrado que los dos mecanismos pueden suceder en paralelo [9], donde
el disociativo domina a bajas densidades de corriente y el asociativo domina a altas
densidades de corriente. Asi mismo, se evita la aparicion de H,0, pues limita la generacién
de corriente.
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Figura 3. Mecanismo de reaccion de ORR asociativo y disociativo, donde denota a una

especie adsorbida. Fuente: elaboracion propia basado en [8].

En este trabajo se considera el mecanismo de reaccion disociativo de la reaccion ORR, debido
a que se cuenta con un estudio previo de las energias de activacion desde la fisica cuantica
para este mecanismo [13], ademéas su uso es valido en las condiciones de simulacion
trabajadas, donde no se considera carga en electrodo, situacion mas cercana a la condicion
de bajas densidades de corriente en las cuales el mecanismo disociativo es dominante. En la
Tabla 3 se muestran las reacciones del mecanismo disociativo y sus energias de activacion,
donde s denota el sitio activo en la superficie catalitica. Las energias de activacion fueron
calculadas con simulacion cuantica por medio de la teoria del funcional de la densidad (DFT)
[13,14]. EI mecanismo de reaccién disociativo se divide en tres reacciones :

a) Disociacion de 0, y adsorcion de O en la superficie del electrodo, la cual es el paso
determinante por la energia de activacion requerida para romper el enlace O-O [13].

b) Transferencia de cargas positivas en forma de iones H* y negativas en forma de
electrones al oxigeno adsorbido, para formar OH. Esta es la segunda reaccion mas
lenta [9,44].

¢) Transferencia de H y electrones al OH adsorbido para formar H, 0.

Tabla 3. Mecanismo de reaccion disociativo de la ORR. Tomado de [13]

Reaccion E, (eV)
0, + 2s = 20(qq5) (a) 0.76
O(aasy + H" + e~ = OH(qas) (b) 0.35
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OHagsy + H* + e~ = H,0+S (c) 0.08

Especificamente la transferencia de carga (TC) de las reacciones (b) y (¢) es la que se ve
afectada por las caracteristicas electricas de la DCE. Esta se modela con la ecuacion (8) para
la constante de velocidad de reaccion [45].

kT 1
kn = Texp ﬁ (_Ea,i - (XiFTh:‘)] n= b, C

(8)
Para la reaccion (a) la ecuacion (8) posee solo el término (—E, ;), pues ésta reaccion no tiene
transferencia de carga. Por otro lado, al agregar el termino a;Fng para las reacciones (b) y
(c), laexpresion (—E, ; — a;Fng) resulta ser una correccion a la energia de activacion debido
a los efectos eléctricos [45]. Se observa que a mayor energia de activacion E, y a mayor
sobrepotencial eléctrico ng, se disminuye la magnitud de la constante de velocidad k,,. Sin
embargo ng puede tomar tanto valores positivos como negativos, asi a valores mas positivos
de ng la reaccion se ve retardada, disminuyendo la produccion de H,O y a valores mas
negativos de ng la reaccion se favorece, aumentando la produccion de H,O y por lo tanto la
densidad de corriente.

En cuanto a la zona del catalizador en que sucede la reaccion ORR se considera que esta
ocurre cuando el oxigeno llega a la “triple fase”, la cual se compone de la superficie del
catalizador y las cadenas poliméricas de la membrana, en contacto con poros con cierto
contenido de agua (Pt/0,/H,0 —membrana). Sin embargo, diferentes autores han
demostrado que la ORR puede suceder sin necesidad de la participacion de la membrana,
presente en poros de 1 a 5 nm que no son accesibles a la membrana, esto debido al método
de fabricacion del ensamble electrodo-membrana y la cantidad de catalizador empleado
[46,47].

Lo anteriormente expuesto, junto a las implicaciones del mecanismo de reaccion sustenta la
simulacion de la interfase Pt/0,/H,0 en lugar de la triple fase Pt/0,/H,0 — membrana.
En la interfase Pt/0,/H,0 el oxigeno adsorbido en interaccion con la superficie y el agua,
configuran el campo eléctrico en el cual suceden la primera transferencia de H* y electrones,
afectando asi a la cinética de la reaccion ORR vy al funcionamiento de la celda.
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4.Estado del arte

4.1.Doble capa eléctrica (DCE)

La doble capa eléctrica (DCE), es el fendbmeno que tiene lugar en la interfase metal/liquido,
o electrodo/solucion como resultado de la interaccion entre las dos fases, consiste en una
redistribucion de especies quimicas, de carga eléctrica y de potencial eléctrico; que se
extiende hasta 10 A 0 20 A desde el sélido hasta el seno del liquido. Las diferentes teorias
de la DCE han considerado tres elementos: una superficie cargada, la presencia de iones
disueltos y la presencia del solvente.

La existencia de la DCE fue sugerida experimentalmente por Lippmann en 1875 [48] con
experimentos de electrocapilaridad y se formul6 teéricamente por H. Helmholtz en 1879
[49]. EI modelo de Helmholtz considera la interaccion de una superficie cargada y iones de
signo opuesto, la interaccion entre superficie y iones es puramente electrostatica y no tiene
en cuenta la adsorcion de iones, en este modelo se forma un capacitor de placas paralelas
cuyo perfil de potencial eléctrico decae linealmente. Mas adelante Gouy y Chapman [50,51]
consideraron el efecto combinado de las interacciones electrostaticas y térmicas, que genera
que los iones estén distribuidos hacia la zona del solvente, este efecto combinado se model6
con una distribucion tipo Poisson-Boltzmann, la cual decrece exponencialmente.

Stern unifico la teoria de Helmholtz y Gouy-Chapman, en la teoria conocida como GCS, asi,
la DCE se conforma de una capa interna y una capa difusa de iones distribuidos en el solvente.
Stern también incluyd la adsorcion especifica de los iones, con un acercamiento maximo a la
superficie dado por el radio idnico, en el plano interno de Helmholtz (IHP). Posteriormente
Grahamme sugirié que algunos iones estarian solvatados y por tanto el acercamiento maximo
a la superficie estaria afectado por las moléculas de solvente, formando asi el plano externo
de Helmholtz (OHP), seguido por una zona de concentracion decreciente de iones, que tiende
a cero, conocida como la capa difusa (DL).

Las anteriores teorias se resumen en la Tabla 4, y se denominan de campo promedio pues
se usa la ecuacién de Poisson Boltzmann, donde se considera el comportamiento promedio
de los atomos y se representa al solvente con una permitividad eléctrica promedio.

Otros modelos han considerado el hecho de que en la interfase metal/solucién existe gran
cantidad de solvente, esto da lugar a que en el caso mas basico se pueda definir una DCE en
la interfase metal/agua, solo debido a las cargas en los &tomos del agua, sin necesidad de la
presencia de iones, tal como lo presenta Newman et al [11]. Como complemento a las teorias
de campo promedio los trabajos de Bockris et al [52,53] y el modelo de Mott y Watts-Tobin
[54], incluyen el efecto de la orientacion de los dipolos del solvente en la capacitancia, el
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potencial eléctrico y en la cinética de reacciones electroquimicas. Finalmente, en el modelo
de Bockris, Muller y Devanathan [55] se estima que el agua tendria una permitividad eléctrica
mucho maés baja en la primera capa de agua adsorbida en el metal, que, en las siguientes
capas, por lo cual es necesario considerar la orientacion de los dipolos en las diferentes zonas
de la DCE. La presente tesis trabaja con este enfoque, ya que se da importancia a la
organizacion de las moléculas de agua y su efecto en el perfil de carga y potencial eléctrico
interfacial.

Tabla 4. Modelos de la doble capa eléctrica y perfiles de potencial en las teorias de campo

promedio.
Modelo Contribucion Descripcion de DCE
Helmholtz (1853) Plano interno de La DCE se representa como
Helmholtz (IHP) un capacitor de placas
paralelas con carga opuesta.
+ Una placa es la pared del
o+ metal cargado y la otra una
g o capa de iones de carga opuesta
§+ formando el plano interno de
g Helmholtz.
5+
+
Dist:ncia
Figura 4. DCE segun el modelo
de Helmholtz
Gouy-Chapman (1903) Capa difusa-efecto de la | Las fluctuaciones térmicas
temperatura alejan a los contraiones del
plano interno de Helmholtz
hacia el seno de la solucion,
formando la capa difusa.
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Capa difusa

Potencial eléctrico
+ + 4+ +
o o
o o0 O
o 0 o

+

+
o

>
-

Distancia

Figura 5. DCE segtn el modelo de
Gouy y Chapman

Stern-Graham (1924)

IHP OHP Capa difusa

Potencial eléctrico
+ + + + + +

Distancia

Figura 6. DCE segln el modelo de
Stern y Graham

Adsorcién de iones

Capa de stern o plano
externo de Helmholtz
(OHP) - Esferas de
solvatacion

Efecto del tamafio de
los iones.

Los iones estan rodeados de
moléculas de solvente, lo cual
les da un maximo
acercamiento a la superficie
del solido.

Bockris-Devanathan-Muller
(1953)

Efecto del solvente

Los dipolos del agua
adquieren una organizacion en
la interface y contribuyen al
perfil de potencial eléctrico
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Potencial eléctrico

Distancia

Figura 7. DCE segun el modelo de
Bockris, Devantahan y Muller.

4.2.Nuevos aportes a la teoria de la doble capa eléctrica

Diferentes trabajos han demostrado las limitaciones de las teorias de campo promedio como
la teoria de Gouy, Chapman y Stern GCS [56-58], las cuales usan la ecuacion de Poisson
Boltzmann (PB) para describir la DCE. Entre estas limitaciones se encuentran que se ignora
el efecto del volumen de las moléculas cuando el electrolito no es 1:1, y que no se considera
el efecto de las interacciones inter-ionicas en el potencial eléctrico, por lo cual se han
formulado aproximaciones mejoradas en ecuaciones de Poisson Boltzmann modificados
(MPB) en donde el potencial eléctrico se expresa en términos de un potencial de fluctuacion
que da cuenta de las interacciones inter-ionicas [57]. Otra de las limitaciones es que la
descripcion de la DCE con la ecuacion PB requiere de gran cantidad de constantes
experimentales.

Por lo anterior, han surgido nuevas aproximaciones basadas en un enfoque atomico y
molecular, las cuales han sido desarrolladas gracias a métodos de simulacion molecular como
dinamica molecular (DM) y Montecarlo (MC). A diferencia de los enfoques de campo
promedio que consideran un comportamiento promedio de los &tomos, estas aproximaciones
consideran individualmente a los atomos presentes en la DCE, lo cual da un mayor nivel de
detalle a la fenomenologia de la DCE.

Entre estos se encuentra el trabajo de Henderson et, al [59] en donde se hacen simulaciones
moleculares y se obtiene un comportamiento no-monotonico, es decir, sin una Unica
tendencia creciente o decreciente, este comportamiento es debido a la consideracion explicita
de los a&tomos del sistema. En general los trabajos que realizan simulaciones moleculares para
describir la DCE encuentran un comportamiento no-monotonico de la carga, el potencial y
el campo eléctrico diferente al que predicen las teorias PB [60-63]. No obstante, el trabajo
de Nouri-Khorasani et al [62,63] muestra que la aproximacion atomistica es equivalente a la
aproximacion de Poisson Boltzmann si se realiza un promedio del comportamiento de los
perfiles de densidad de iones en la interfase, por lo tanto, la diferencia entre las dos
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aproximaciones es debido a la escala. La presente tesis se enmarca en este tipo de trabajos,
pues como se vera se obtiene un comportamiento diferente al predicho por las teorias de PB,
el cual es no-monotonico o arménico.

4.3.Doble capa eléctrica en las interfases Pt/H,0 y Pt/0,/H,0

Los primeros trabajos en el tema empezaron con la investigacion de Christou et al [64] sobre
la interaccion de agua con una pared genérica usando el potencial de Lennard Jones 15-6
para la interaccién pared-H,0, donde se encuentra un efecto despreciable de la pared en el
agua. El uso de diferentes potenciales de interaccién gener6 diferencias en los perfiles de
diferentes trabajos, por lo tanto el trabajo pionero de Spohr y Heinzinger [65] desarrolla un
potencial de interaccion para la interfase Pt/H,0 obteniendo perfiles de densidad y potencial
eléctrico en la interfase Pt(100)/H,0, posteriormente este perfil fue explicado
detalladamente por Xia et-al [66]. Este perfil caracteristico se muestra en la Figura 8, donde
H, vy 0, denotan oxigeno e hidrogeno en la molécula de agua, y es el aceptado para esa
interfase y ha sido reproducido en trabajos posteriores hasta los actuales [36,37,65-69]
donde se encuentra que el efecto de la superficie act(a hasta 10A en el agua, con una
combinacion de 0,, y H,, , que interactian con la pared, con el agua orientada de forma
paralela y no paralela a la superficie.

Densidad de atomos normalizada

0 5 10 15 20
Distancia en Z (A)

Figura 8. Perfil caracteristico del agua en una superficie de Pt(100). Reproducida con
autorizacion desde [66].

En cuanto a la interfase Pt/0,/H,0, existen pocos trabajos, entre ellos el trabajo de Li et al
[37] usa DM para simular tres interfases de Pt (100), Pt (110) y Pt (111), en este trabajo se
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encontrd una adsorcion competitiva entre H,0 y 0, sobre Pt, y se corrobora el resultado
experimental de la gran afinidad del oxigeno en presencia de Pt (111), seguido por Pt(100) y
una menor afinidad por Pt(110), por su parte el agua muestra mayor afinidad por la superficie
de Pt(100). En el trabajo de Khorasani et al [62,63,70] se simula la interfase
Pt0,/H;0% /H,0 en presencia de iondmero, hallando la distribucion de los iones hidronio
en funcién del cubrimiento de oxigeno, en donde se observa una alta concentracion de iones
en la interfase por interaccion con la carga negativa en la superficie de PtO,, y un efecto
despreciable del iondmero en la formacion de la DCE.

Desde el punto de vista atdbmico, Wang y Balbuena [71,72] han usado el método de dinamica
molecular ab initio (AIMD) para estudiar la reaccion ORR en la interfase Pt/0,/H,0 y se
ha encontrado la presencia de puentes de hidrégeno en la interfase, los cuales intervienen en
la transferencia de protones en la interfase. Experimentalmente Gong y Zhou [73] usaron
espectroscopia infrarroja para estudiar la formacion de estos puentes de hidrégeno entre el
complejo PtO, y el agua formando el complejo PtO, — H,0, ademés se observa que el
oxigeno promueve la adsorcion de agua en Pt.

4.4.Potencial superficial en interfases metal/solucion

Se ha observado que el agua en contacto con aire exhibe un potencial interfacial aun sin iones
disueltos [74], este potencial interfacial o sobrepotencial 7, ha sido investigado usualmente
para interfases de agua liquido/vapor, y se mide indirectamente o por medio de simulaciones
para conocer la orientacion de las moléculas y estimar el aporte de los dipolos del agua. En
la Tabla 5 [38] se muestran diferentes valores de potencial interfacial en la interfase de agua
liquido/vapor obtenidos con DM. Existe diferencia entre los valores reportados, donde el
valor del potencial difiere segun el punto especifico de la interfase donde se mide o estime,
y su signo difiere segun la referencia.

Tabla 5. Revision del potencial superficial para la interfase agua liquido/vapor.

Autores Tipo Potencial superficial (V)
Sokhan-Tildesley Simulacion-SPC/E -0.55
Leung Simulacion-SPC/E 3.63
Aloisi et al Simulacion-TIPS2 -0.89
Wilson et al Simulacion-TIP4P -0.13
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Frumkin Experimental 0.1-0.2

Kamienski Experimental 1.0
Strehlow Experimental -0.36
Trasatti Experimental 0.13

Las diferencias entre los valores reportados en la Tabla 5 para la interfase agua liquido/vapor
dejan abierta la pregunta acerca del potencial interfacial, pues para estimarlo se pueden elegir
diferentes puntos de la interfase, dependiendo del proceso de interés. Para los procesos de
transferencia de carga en la interfase metal/solucion que afectan la cinética, el trabajo de
Frumkin [15] y otros autores [75-77]. determind que el potencial interfacial se debia medir
en el plano externo de Helmholtz (OHP). Sin embargo, de acuerdo a lo encontrado por
Gavaghan y Feldberg, la transferencia de carga se puede dar mas all4 de la OHP incluso a
decenas de Armstrongs [39,40,78]. La presente tesis se basa en la idea de Gavaghan para
hallar el potencial superficial, el cual se estimard a 10 A de la superficie considerando asi
toda la extension de la DCE.

Se realizé una revision bibliografica encontrando pocos trabajos que hallan el potencial
superficial para la interfase Pt/H,0 y Pt/0,/H,0. El trabajo de Christou [79] encontrd un
valor de 0.08 V para la interaccidn de agua con paredes genéricas, por su parte Spohr encontro
un valor de 1.1V para una interfase de Pt/H,0 usando DM [36]. Battisti et al [80] encuentran
experimentalmente 0.07V para la interaccion de agua con mercurio, y en general para
sistemas superficie/agua este valor es positivo y no supera 1.1V. Usualmente los trabajos de
simulacion han tomado como referencia lo encontrado experimentalmente por Frumkin para
la interfase agua liquido/vapor en un intervalo de entre 0.1V a 0.2V dado el rigor
experimental de este autor, y se considera que el valor debe ser positivo indicando alta
densidad de carga positiva hacia la zona del agua [81], sin embargo, el signo se debe a la
convencion si se cambia la referencia. En esta tesis se usa como referencia lo presentado
anteriormente para tener una idea de la magnitud del potencial a obtener para la interfase
Pt/H,0y Pt/0,/H,0.

4.5. Modelos multiescala de PEMFC
El modelamiento macroscopico de PEMFC ha permitido predecir y mejorar el
funcionamiento del dispositivo. Uno de los aspectos méas importantes que se estudian es el

comportamiento del agua en las diferentes regiones de la celda, dado que el agua es crucial
en la conduccion de iones H* a través la membrana.
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Los modelos multiescala de PEMFC han surgido recientemente como una opcién para
estudiar fendmenos fisicos en diferentes escalas de tiempo y espacio, acoplando modelos
atdbmicos, moleculares, microscopicos y macroscopicos, evitando asi el uso de ecuaciones
con gran cantidad de coeficientes sin un significado fisico. En la Tabla 6 , se realiza un
recuento de las simulaciones de la DCE en la interface catddica Pt/H,0y Pt/0,/H,0 donde
se incluye la aparicion de modelos multiescala de PEMFC.

Los trabajos iniciales consideran la escala macroscopica para la capa de difusion gaseosa y
la escala microscépica para el catalizador [82,83]. La inclusion de la DCE en los modelos
multiescala apareci6 en los trabajos de Franco et al inicialmente [45,84], en el cual se usa el
enfoque de campo promedio para representar la DCE, y se usa DFT para obtener las energias
de activacion de la reaccion ORR, estos trabajos han permitido predecir el ensuciamiento y
envejecimiento de la celda, los resultados fueron validados experimentalmente por medio de
impedancia electroquimica [45,85-89]. Trabajos mas recientes estudian el efecto del agua en
el transporte del oxigeno molecular por medio del sobrepotencial del transporte, logrando
reproducibilidad de las curvas de polarizacion de la celda [90]. Como se puede ver, los
modelos teoricos en las escalas mas pequefias pueden ser validados a través del acople en
modelos multiescala y la comparacion con resultados experimentales.

En la Tabla 6 se presenta un recuento histérico de las simulaciones de la DCE en la interfase
Pt/agua, como se observa son pocos los trabajos multiescala realizados con una descripcion
molecular usando simulacion computacional con DM. EIl presente trabajo se incluye en ese
tipo de trabajos y pretende lograr una descripcion de la DCE catddica en la interfase
Pt/0,/H,0 para incluirla en un modelo macroscépico que ademas incluye energias de
activacion obtenidas con simulaciones cuanticas con DFT. Asi se validard el modelo de la
DCE a través de los resultados del modelo macroscopico comparado con resultados
experimentales bajo las mismas condiciones de la simulacion.

Tabla 6. Linea de tiempo para simulaciones de la DCE catddica en una PEMFC y
simulaciones multiescala.

Afo Descripcién

1989-1997 | Simulaciones con DM para la interfase Pt/agua, algunas veces con efecto
de iones, como NacCl [35,65,91-95].

2006-2011 Simulacion con DM de la interfase Pt /agua con el efecto del ionomero
[96,97]
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2011

Simulaciones con DM de la interfase Pt/agua para el caso de ORR

[70,98].
2011 Modelos multiescala con la inclusion de la DCE en la interface metal/agua
usando DM [99,100]
2007-2014 Modelos multiescala con la descripcion de la interface Pt/agua con

aproximaciones de campo promedio [45,85-89,101].
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5.Metodologia

5.1. Sistema de simulacion y modelos

Se construyd un sistema de 50A x 50A x 50A como el de la Figura 9, en donde z es el eje
perpendicular a la superficie. El sistema consta de una superficie de platino donde se ubico
una capa de moléculas de oxigeno distribuidas, siguiendo el método de [102,103] junto a un
cubo de 2880 moléculas de agua en una configuracion cristalina correspondiente a 1K [104],
lo anterior con el fin de empezar con una configuracion de equilibrio facil de llevar al estado
de equilibrio a 353 K y 1 atm. Se utilizé el potencial de Lennard-Jones 12-6, incluyendo
interacciones electrostaticas en el segundo término, como se muestra en la ecuacion (9). A
continuacion, se presenta el modelamiento para el Pt, 0, y H,O presentes en el sistema.

(9)

Figura 9. Configuracion inicial del sistema.
5.2.Seleccion del modelo del agua

El agua es una sustancia con un comportamiento particular, debido a su estructura e
interacciones. Algunas de las propiedades que exhibe el agua son: punto de ebullicion mas
alto que otras sustancias con estructura similar como HF, HCl, NH;, H,S, tiene una tension
superficial méas alta que la mayoria de los liquidos, su densidad en estado s6lido es menor
que en estado liquido, etc. En este trabajo interesa que el modelo del agua reproduzca la
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estructura e interacciones del agua en una interfase, y la polarizacion de su carga, con el fin
de describir su comportamiento en la doble capa eléctrica, teniendo en cuenta que:

e Su estructura se compone de un atomo de oxigeno enlazado de forma covalente a dos
atomos de hidrégeno. La molécula de agua es eléctricamente neutra, pero localmente
tiene una polarizacion donde la carga negativa esta concentrada en el oxigeno y la carga
positiva en los hidrégenos, esto le confiere un momento dipolar alto.

e Posee interacciones eléctricas dipolo-dipolo donde el &tomo de oxigeno de una molécula
de agua interacciona con el hidrégeno de otra molécula formando asi puentes de
hidrégeno.

Se han desarrollado gran cantidad de modelos cada uno aplicable segln las condiciones
simuladas, pues no existe ain un modelo Unico para el agua. Para escoger un modelo
aplicable en el presente trabajo se consultaron trabajos de simulaciones del sistema Pt/H,0.
En la Tabla 7 se observa que los modelos méas usados en los ultimos afios son SPC/E y
TIP3P.

Tabla 7. Modelos de agua empleados en diferentes trabajos

Referencia Afo Sistema Modelo

[65] 1989 Pt(100)/H,0 BJH

[67] 1990 Pt cargado/H,0 BJH

[66] 1995 Pt(100) — Pt(111)/H,0 SPCIE
[105] 2013 Metal/H, 0 SPC/E
[96] 2012 Nafion/Pt/H,0 TIP3P
[106] 2014 Superficie cargada/H,0/Na*Cl~ TIP3P
[107] 2014 Pt/H,0 TIP3P

El modelo SPC/E [108] y el modelo TIP3P [109] son modelos rigidos, con el angulo y los
enlaces de la molécula fijos. Ambos modelos ademas han sido probados en contacto con
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superficies de grafeno y silice [110,111], reproduciendo resultados de distribucion axial de
atomos y de experimentos de rayos X.

Dada la similitud entre los modelos TIP3P y SPC/E en la Tabla 7, para elegir uno de ellos
en la Tabla 8 se compara el valor de la constante dieléctrica €. del agua pues esta se relaciona
con los objetivos de esta tesis al caracterizar el comportamiento eléctrico del agua en la
interfase.

De acuerdo a lo anterior se eligio el modelo TIP3P pues tiene un menor porcentaje de error,
cuyos parametros de interaccion se muestran en la Tabla 9, donde H,, y O,, son oxigeno e
hidrégeno en la molécula de agua y la carga asignada a cada &tomo se muestra en la Tabla
10 donde ge es la carga del electron igual a 1.6 * 1071°, Asi, se realiz6 una simulacién
empleando el modelo TIP3P para la condicion de cero concentracion de oxigeno molecular,
la cual se comparé con la distribucién de densidad de la Figura 8 usualmente reportada en
diferentes trabajos [36,65,66,68,92,112,113], como se muestra en la seccion de resultados en
la Figura 15.

Tabla 8. Constante dieléctrica del agua

Modelo & %Error

Experimental | 78,5 [114]

SPC/E 71 [112] 10%

TIP3P 82 [112] 4%

Tabla 9. Parametros de interaccion del modelo TIP3P [109,115]

Interaccion ¢ (Kcal/mol) | o (R)
Ow-Ow 4.6409 3.1507
Ow-Hw 0.0836 1.7753
Hw-Hw 0.0460 0.4000
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Tabla 10. Cargas para el modelo TIP3P del agua [109,115]

Atomo Carga
H,, 0.417x qge
0, -0.834x* ge

5.3. Modelo para Pt

Se construyd la superficie de platino de 45A x 45A con cuatro capas de grosor cada una y
con un parametro de red de 3.9242 A. Se modificé la posicion de la caja de simulacion en el
plano xy para lograr periodicidad sin discontinuidad, en la Figura 10 se verifica la
periodicidad de cada superficie. Durante la simulacion la pared de platino se mantuvo fija
evitando la integracion de la velocidad. Por su parte las interacciones del Pt se modelaron
con el modelo Sutton-Chen cuyos parametros fueron tomados de [96,116], estos se muestran
en la Tabla 11.

Tabla 11. Parametros de interaccion de Pt

Interaccion ¢ (Kcal/mol) | (A)
Pt — Pt 4.6409 2.4100
Pt(100) Pt(110) Pt(111)

e

ST

S oy
B e

o Pode XTI
,,,,,,,,,,,,,,, B

Figura 10. Periodicidad n los ejes “x” e “y” de las superficies construidas

5.4.Modelo para 0,

35



El oxigeno molecular se representé como una molécula rigida como se observa en la Figura
11, con enlace fijo de 1.2097 A, y se ubic6 en una capa de moléculas igualmente distribuidas
en cada superficie, siguiendo el método en [102,103]. Los parametros de interaccion del 0,
fueron tomados de [98] y se aplican en cada oxigeno O perteneciente a la molécula, como se
muestra en la Tabla 12.

Tabla 12.Parametros de interaccion de Pty 0,

Interaccion e (Kcal/mol) o (A)
Pt — Pt 4.6409 2.4100
0-0 0.2120 3.4670
1.2097 A

Figura 11. Representacion de la molécula de oxigeno. Fuente: elaboracion propia.

Las interacciones entre &tomos de diferentes moléculas se hallaron empleando las reglas de
oit0j _ L.
— Y &= [€; * € para las especies i-j. Los
parametros calculados se muestran en la Tabla 13.

mezcla de Lorentz-Berthelot, con o;; =

Tabla 13. Parametros de interaccion para diferentes atomos del sistema

Interaccion £ (Kcal/mol) | ¢ (A)

Ow-Pt 0.8402 2.7803
Ow-0O 0.1796 3.3088
Hw-Pt 0.8500 1.4700
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Hw-O 0.0987 1.9335

O-Pt 0.9919 2.9385

5.5. Concentracién de 0, en la interface

Mediante la busqueda bibliografica de simulacién y experimental, se obtuvieron las
concentraciones tipicas de 0, en la interface catddica de una PEMFC mostradas en la Tabla
14, se observa que prevalecen fracciones molares tan bajas del orden 107¢ hasta 0.1. Estos
valores se deben a que la constante de Henry para el O, en agua es baja, y esto genera una
baja concentracion y baja solubilidad de 0, en agua.

Tabla 14. Revision de concentraciones de 0, en la interface catodica

Referencia Tipo Fraccion N° de moleculas
molar 0, de 0, en la
(Xo,) interfase
[82] Simulacién macroscépica 0-0.01 0-50
[117] Simulacién macroscépica 0-0.00081 0-2.33
[97] Simulacién 0-0.0002 0-0.5
MD/Experimental
[118] Simulalon-Experimental 0-2.7*107° 0-0.008
[119] Simulacion-Experimental 1.74*10°° 0-0.005
[120] Experimental 0.4-0.6 1400-2900
[121] Experimental 0-0.15 0-350

Basados en lo anterior se busco una cantidad de moléculas de 0, en el volumen de la caja
que correspondiera con las concentraciones usualmente reportadas. Luego se hall6 un
numero de moléculas de 0, , determinada por las expresiones (10) y (11).
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n° moléculas 0,

Xo, = 10
% ™ n° moléculas 0, + n° moléculas H,0 (10)
De donde se puede obtener el nimero de moléculas de 0, en la interface
o moléculas 0. = n® moléculas H,0 * X,
n° moleculas 0, = 1-X, (11)

El nimero de moléculas en la interfase es de 70, 140, 210, 280, 350 y 420 moléculas las
cuales corresponden a las fracciones molares motradas en la Tabla 15.

Tabla 15. Concentraciones de 0, en la interfase

Fraccion molar 0, | N° de moléculas de
(Xo0,) 0, en la interfase
0.0000 0
0.0237 70
0.0464 140
0.0680 210
0.0886 280
0.1084 350
0.1273 420

El procedimiento de simulacion se muestra en la Figura 12, el sistema se llevé desde 1K hasta
353K empleando el ensamble candnico o NVT, y usando el termostato de Noose Hoover,
durante100 ps. Luego se mantuvo la temperatura a 353K durante 100 ps. Posteriormente se
empled el ensamble NPT para obtener el sistema con la densidad correcta, en donde la
densidad objetivo del agua fue de 0.98 g/cm3 o 0.03 atomos/A3, durante 1000 ps.
Finalmente con el ensamble NVE, se asegurd la conservacion de la energia del sistema,
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durante 1000 ps, en los cuales se obtuvieron los perfiles de densidad de H,,, O,, y 0,. A
continuacion se describe la informacion calculada a partir de las corridas NVE para cada
sistema.

Construccion del sistemainicial: Pt, H,0
(hielo) y 04, a diferentes concentraciones
de 0,

U

Calentamiento en ensamble NVT de 1K
a 353K (100 ps)

U

Equilibracidn en ensamble NVT a 353K
(1000 ps)

U

Equilibracidn en ensamble NPT a 353K
y 1 bar (1000 ps)

U

Simulacién en ensamble
NVE a 353K (1000ps)

Figura 12. Metodologia de simulacion en Dinamica Molecular.
5.6. Perfiles de densidad de carga

La densidad de 4&tomos de H,,,, 0,, Y O, se hallé tomando divisiones de 0.25 A en la direccion
z, y realizando un conteo del nimero de a&tomos presente en los ultimos 200ps de cada corrida
del ensamble NVE.

Con la densidad de atomos se obtuvo la densidad de carga p(z) debido a la organizacién de

las moléculas de agua, empleando la ecuacion (12) en donde los coeficientes son las cargas
en H,, y 0,, indicadas por el modelo TIP3P.

p(z) = (0.417 * ge = H,,(2)) + (—0.8340 * ge * 0,,(2)) (12)

5.7.Perfiles de potencial eléctrico
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Con los perfiles de carga se obtuvieron los perfiles de potencial eléctrico @(z) empleando
la ecuacion de Poisson mostrada en (13) cuya solucion se obtiene mediante la integral de
convolucion mostrada en  (14) la cual se soluciond numéricamente.

d*0(z) _  p(2) (13)

dz? &0

0(2) = —% [ ot~ 2az (14)
0

Donde p(z) es la densidad de carga en z y ¢, es la permitividad del vacio de
8.8542 1012 F /.

5.8.Estimacion del sobrepotencial ny

El perfil de potencial eléctrico se hallé con la diferencia de potencial entre la superficie del
electrodo y algun punto de interés en la interfase. Como ejemplo, en la Figura 13. se muestra
un perfil de potencial eléctrico sin tendencia creciente o decreciente 0 “no monotonico”.

@
EDL Bulto
@ @ P(z=104A)

Distancia en Z(A)

Figura 13. Ejemplo de perfil de potencial eléctrico en la interfase. Fuente:
elaboracion propia.

Para hallar el sobrepotencial en este caso, se restan los sucesivos valores de potencial
eléctrico, como se muestra en las expresion (15), donde @(z = 0) es el potencial en la pared,
al cual se le restan los diferentes valores de potencial a lo largo del perfil hasta llegar a la
posicion z de interés con un potencial eléctrico @(z).

AP(2) = [@(z = 0) — B(z1)] + [B(z1) — B(22)] + [D(2,) — B(2)] (15)

De lo cual se obtiene que:
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AQ(z) = [0(z =0) — @(2)] (16)

Como en la superficie del electrodo no se esta considerando la presencia de carga entonces
@(z = 0) = 0y la diferencia de potencial se reduce a:

AP(z) = —0(2) (17)

En el presente trabajo se busca considerar toda la contribucion de la doble capa eléctrica,
dado que en la mayoria de las simulaciones la distancia de la doble capa es de 10 A, se tomd
esta como referencia para hallar el sobrepotencial 7,

Ny =—0(z=10A4) (18)

5.9.Modelo multiescala de una pemfc

Una vez calculado el sobrepotencial 7, , este se usa como valor de entrada en el modelo
cinético del mecanismo de reaccion disociativo de la ORR, a traves de la ecuacion (9),
detallada en el marco tedrico, justamente esta la es la ecuacion que conecta el modelo
macroscopico con el modelo molecular. En la Figura 14 se presenta un diagrama de las
zonas del modelo macroscopico de la pemfc, en donde el modelo considera la capa de
difusion de gases anodica y catodica (AGC, CGC), las capas cataliticas, el modelo cinético
para anodo y catodo, un modelo para las capas de difusion (ADL y CDL) y un modelo para
la membrana, el desarrollo completo de este modelo se encuentra en [122].

H,+H,0 Air+ H,0
(i=1,j=m) (i=n,j=m) ‘
AGC ADL Membrana CDL CGC

= =

]|
' (i=1,=1 Gonmj=1 ‘
y|  HtHO I Air + H,0
X

Figura 14. Diagrama de celda de combustible.
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Los valores de sobrepotencial incluidos en el modelo cinético tienen un efecto en el
comportamiento macroscopico de la PEMFC cuantificado con el coeficiente electroosmatico
B de la expresién (18). En donde N, (j) es el flux de agua en el elemento horizontal j de la
celda, i es la densidad de corriente y F es la constante de Faraday. El significado de este
coeficiente es la relacién entre el nimero de moléculas de agua que cruzan la membrana del
anodo al catodo y la cantidad de iones H* producidos en el anodo.

= I NuG) 19

l/F

Bcell =

Valores positivos de beta indican que el flux de agua es del anodo al céatodo, y valores
negativos de beta indican que el flux de agua va del catodo al anodo. Como resultado del
modelo multiescala se obtuvieron valores de beta variando la densidad de corriente y el
porcentaje de humedad del aire que ingresa al compartimiento catodico, luego este
comportamiento se compar0 con el comportamiento experimental bajo las mismas
condiciones de presion y temperatura.
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6.Resultados

Los resultados de la EDC para la interface catodica se presentan de acuerdo con la
concentracion de 0., en cada caso se analiza su efecto en los perfiles de densidad, la densidad
de cargay el potencial eléctrico, donde H,, y 0,, denotan oxigeno e hidrogeno en la molécula
de agua. Se describen tres casos: un caso base sin presencia de 0O,, un caso con
concentraciones intermedias de O,, y finalmente con altas concentraciones. Se analiza la
afinidad de las especies agua y 0,, con cada superficie, algunas comparaciones con
resultados de simulacion y experimentales se presentan para la superficie Pt (111), debido a
que esta es la superficie mas estudiada en la literatura. Finalmente, en cada caso se proponen
posibles mecanismos acerca de la transferencia de carga en el sistema dependiendo de la
organizacion de la interfase, este efecto luego es relacionado con los sobrepotenciales

eléctricos calculados.

6.1.Perfiles a Xy, = 0:

Pt/cero-O,/H,O

— Hw Pt(100)
‘» O v PIC1LO)
0.15 Y - HwPt(111) &

0.1

Densidad (Numero de atomos/A’)

Distancia en Z (A)
Figura 15. Perfiles de densidad de a) H,, y b) 0,, para la interfase Pt/H,0, para X, =
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Figura 16. a) Perfil de carga y b) perfil de potencial eléctrico para X,, = 0

La Figura 15 a) y b) muestran el comportamiento de las interfases Pt(100)/H,0,
Pt(110)/H,0 y Pt(111)/H,0. Los perfiles de densidad son similares a los obtenidos por
Spohr y Berkowitz et al. [36,66,68] los cuales fueron reportados en el estado del arte, con la
formacion de la DCE en la extension de 10 A, luego de esta distancia el agua adquiere su
densidad para 1 bar y 353 K. Como se observa en cada caso, existen dos picos de agua
consecutivos cerca de la superficie, lo cual sugiere la existencia de una estructura en bicapa,
la cual ha sido estudiada por otros autores [37,123].

Analizando el primer pico se observa que tanto el H, como el 0,, poseen este pico, sin
embargo, el pico de hidrégeno aparece a una menor distancia, y dado que en los dos casos la
extension de los picos es casi la misma, esto es indicativo de la combinacion de agua
orientada en forma paralela y no paralela cerca de la superficie, situacion que ha sido
reportada en [37,124]. Ademas, el primer pico de 0O,, pertenece al agua adsorbida por el
oxigeno a una distancia de 2,63 A, lo cual concuerda con lo reportado experimentalmente en
la literatura donde los picos de 0,, a 2.49 A y 2.824 para la superficie de Pt (111) la cual es
la mas estudiada [125].

Finalmente, Pt (111) tiene una mayor afinidad por el agua pues los picos de H,, y O, son
aproximadamente 25% mas altos que los de Pt (100) y Pt (110). De esta forma el agua tiene
este orden de afinidad por el platino: Pt (111)>Pt (100)>Pt (110).

Los perfiles de densidad de carga de la Figura 16 a) muestran picos consecutivos de carga
opuesta, lo cual corresponde precisamente con la definicién de la DCE en la cual la carga
superficial del metal es neutralizada por una “doble capa” de carga neta opuesta. En este
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punto es importante considerar la definicion de la DCE presentada anteriormente, pues,
aunqgue no hay carga en la superficie de Pt, ni iones adsorbidos, la sola interaccion de Pt con
el agua forma una DCE, lo cual esta de acuerdo con lo presentado por Newman y Alyea in
[11].

En todas las superficies de Pt (100), Pt (110) y Pt (111) de la Figura 16 a), hay un primer
pico de carga positiva hasta 5 A debido a la interaccion de H,, — Pt, aqui, en estos 5 A, se
deduce que las interacciones tipo Lennard-Jones con la superficie son méas fuertes que las
interacciones electrostaticas entre H,,, de otra forma las interacciones electrostaticas
causarian una alta repulsion entre atomos de igual carga. Después, hay un pico de carga
negativa que es mas estrecho y largo que el primero, lo cual es caracteristico del fenémeno
de “inversion de carga” de la DCE [126-128], el cual consiste en la aparicion de un pico de
carga que no neutraliza al anterior, en su lugar lo excede, esto debido a otro tipo de
interacciones diferentes a las electrostaticas por cargas puntuales, como las de Van der Waals.
Finalmente, luego de 10 A aparece la zona inalterada, donde la carga varia ligeramente
alrededor de cero. En comparacion con las demas superficies, Pt (111) muestra los picos
positivos mas intensos debido a su alta interaccion con el agua.

Los perfiles de potencial de la Figura 16 b) son consecuencia de los perfiles de carga y
poseen comportamiento no monotonico, es decir ni creciente ni decreciente, es caracteristico
del arreglo de cargas puntuales con signo opuesto de los dipolos [129], este comportamiento
es contrario al predicho por las teorias de campo promedio, que aproximan el potencial de
forma creciente o decreciente, pero concuerda con lo reportado en las mas recientes
aproximaciones a la DCE, asi, otros trabajos [94,95,126,130-132] también encuentran este
comportamiento el cual denota que al alejarse de la superficie disminuye el grado de
organizacion de los dipolos del agua [133]. Respecto a la magnitud de los picos, estos son
mas pronunciados cerca de la superficie debido a la alta densidad de carga en este orden: Pt
(111) > Pt (110) > Pt (100), donde los potenciales superficiales en la primera capa de agua
adsorbida son 0,10630, 0,00580 y 0,35600 cuyo orden de magnitud concuerda con lo
reportado por Frumkin [81], Christou [79], son positivos y no superan 1V, segun lo reportado
en el estado del arte para potenciales superficiales tipicos de agua interfacial.

En resumen, en esta seccion se demostro la validez de los célculos realizados, basandose en
las superficies sin oxigeno, donde los resultados concordaron con los de referencia de Spohr
y Berkowitz [65,66], mostrados en el estado del arte en la Figura 8. Asi mismo se valido el
calculo del potencial superficial en la primera capa de agua, por comparacién con lo
encontrado en la literatura.

6.2. Perfiles para Xo, = 0.0247 a Xy, = 0.068.
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Figura 17. Perfiles de densidad de H,, en a) Pt (100) y b) Pt (111), sin presencia de 0, y
con 70 moléculas de 0,.

Comparando los perfiles para Pt (100) y Pt (111) para X,, = 70 en la Figura 17 a) y b), es
notable que la presencia del oxigeno molecular aumenta la adsorcion de agua en el caso de
Pt(100) y disminuye la adsorcion del agua en Pt(111) respecto al caso de X,, = 0, una
situacion similar también ha sido reportada en estudios experimentales y de simulacion
[73,103], donde se muestra con espectroscopia infrarroja que el agua forma complejos Pt —
0, — H,0, en los cuales se identificd la presencia de puentes de hidrogeno.

Se observa que al agregar 0, el pico de agua se ve desplazado. Al duplicar la cantidad a 140
moléculas de 0, en la Figura 18 c) y d) el agua coexiste con O, en el primer pico para Pt
(100) y Pt (111), sin embargo, para Pt (110) aparece una capa de O, reemplazando a la del
agua, lo cual denota una menor afinidad al agua. Finalmente, en la Figura 18 €) y f) con 210
moléculas de 0,, aparece una capa de solamente O, interactuando con la superficie de Pt
mientras el agua adquiere su densidad de bulto. También existe un segundo pico de O, entre
5y 10 A con oxigeno solvatado en agua en cada caso. La adsorcion de agua es sensible a la
presencia de 0, con una mayor afinidad por Pt (100), seguido por Pt (111) y Pt (110), ademas
de esto la adsorcion de 0,, tiene mayor afinidad Pt (111) seguido por Pt (110) y Pt (100).

Los perfiles de densidad de carga de la Figura 19 a), c) y €) son mas intensos para Pt (100)
en todos los casos, debido a que la adsorcion de agua es mayor en esta superficie. Para Pt
(100) este pico positivo tiende a ser mayor que en las otras superficies y también en
comparacion con el caso base sin presencia de 0,, esto es evidencia de una interaccién
preferencial de H,, con O, la cual se ha identificado previamente como puente de hidrégeno
[73,103]. Asi mismo la presencia de puentes de hidrogeno es caracteristica de los siguientes
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picos positivos y negativos entre H,, y 0,, [36,66]. Finalmente, en el caso con 210 moléculas
de 0, de la figura, la densidad de carga cambia considerablemente, haciéndose mucho menos
pronunciada debido a la organizacion del agua con su configuracion de bulto, donde las
cargas se neutralizan, pero sin tener una alta organizacion.

Debido a la distribucion de la carga, los perfiles de potencial obtenidos en la Figura 19 (b),
(d) y (f), tienen una intensidad decreciente hasta llegar a 210 moléculas de 0,, donde la baja
densidad de carga causa que el potencial eléctrico sea bajo para las tres superficies.
Finalmente, el efecto de la distribucion de potencial deberia ocurrir en un mecanismo de
transferencia interna para los casos de 70 y 140 moléculas de 0, y en una transferencia
externa para el caso de 210 0, debido a la distribucién de potencial mas lejos de la superficie,
respecto a esto se ha demostrado en otros trabajos que la transferencia de electrones puede
suceder a distancias alrededor de los 10 A [39,40,78,134,135].
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Ao.zr“ ' ; o . 02f kb ‘
L Hw Pt(100) = — " Oxy Pt(100)
s | Hw Pi(110) S =" Oxy Pi(110)
g ois HwPt(111). g ousf @ OxyPiily. |
=
: %
5 o i 8 0 :
£ o £
3
& &
= >~ e} F 4
S 005f _ S 00s- ,,\\5': ]
g 5 LA
a \".
il ..
0 : L 0 . h
10 15 20 0 5 10 15 20
Distancia en Z (A) Distancia en Z (A)

47



Densidad (Numero de dtomos/A’)

Densidad (Ntimero de atomos/A®)

2
o

o
W

=

=g
(=4
G

0.2

0.15

0.1

0.05

Pt/140-0,/H,O

T Tt T

—  Hw Pt(100)
= _HwPi(110)o |
HwPt(111). -

Distancia en Z (A)

Pt/210-O/H,O

—T T T

—  Hw Pt(100)
==~ _Hw P{(110)
HwPt(111). -

0 5 10 15 20

Distancia en Z (A)

d. Pt/140-O,/H,O

02F
— _ Oxy Pt(100)
—==- (Oxy Pt(110)
015 Oxy Pt(111)

Densidad (Nimero de dtomos/A®)

. 15 20
Distancia en Z (A)
f. Pt/210-0,/H,0O
02 A "
= Y — Oxy Pt(100)
g w OS5 ©Oxy Pif110)
g 0.15+ %D GBI 1
o .
° [
g olr E i
n: :
& if
-] It
S 005+ i .
2 |8
A 1fi
L )
0 15 20

Distancia en Z (A)

Figura 18. Perfiles de densidad de H,, y O, en la interfase Pt/0,/H,0 con

concentraciones intermedias de 0, con 70, 140 y 210 moléculas de 0,.
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Figura 19. Perfiles de densidad de carga y potencial eléctrico de la interfase Pt/0,/H,0
con concentraciones intermedias de 0,, con 70, 140 y 210 moléculas de 0,.

6.3. Perfiles para X,, =0.0886 a X, = 0.1273

La Figura 20 a), ¢) y e) corresponden a cantidades de 280, 350 y 420 moléculas de 0,
causando una saturacion de O, en la superficie. Los perfiles son muy similares con el
aumento del numero de moléculas y entre las diferentes superficies. No se observan picos de
adsorcién de agua, sino que esta empieza a aumentar hasta su valor de bulto, lo cual indica
una separacion de la fase de 0, y el agua. Las Figura 20 b), d) y f) muestran un primer pico
de adsorcion de 0, ya que la superficie ya esta saturada, los picos tienen 0.2, 0.17 y 0.12
atomos/A3 para Pt (111), Pt (100) y Pt (110) respectivamente. También aparece un segundo
y tercer pico de 0, el cual define una pequefia zona de solvatacién de 0, en agua entre 5-
10 A, 7-12 A y 10-15 A para cada concentracion.

Los picos de densidad de carga de la Figura 21 a), ¢) y e) siempre varian ligeramente
alrededor de cero. Las sub figuras ampliadas muestran que el primer pico es siempre positivo
y esto indica que existe aun un primer pico de H,, interactuando con el 0, luego de este pico
aparece nuevamente un pico negativo de la misma magnitud que lo balancea. También se
observa en la figura ampliada que existe una importante distorsion a 10 A, la cual es la
distancia de la DCE para todos los casos de concentracion.

Debido a la baja densidad de carga en la interface, el perfil de potencial de la Figura 21 b),
d) y f) también varian alrededor de cero, sin embargo, las sub figuras muestran pozos de
potencial muy pronunciados como resultado de la fluctuacion de carga inicial; la extension
del pozo de potencial coincide con las zonas de solvatacion definidas anteriormente, para 5-
10 A, 7-12 A and 10-15 A, por lo tanto, el efecto observado es una transferencia de electrones
externa.
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Figura 20. Perfiles de densidad de H,, y O, en la interfase Pt/0,/H,0 con altas
concentraciones de 0, con 280, 350 y 420 moléculas de 0, .
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Figura 21. Perfiles de densidad de carga y potencial eléctrico para la interfase Pt/0,/H,0
con altas concentraciones de 0, con 280, 350 y 420 moléculas de O,.

Resumiendo, para las interfases sin concentracion de 0,, Pt(111) posee la mejor adsorcion
de agua, y, en consecuencia, los picos de densidad de atomos, de carga y potencial son mas
pronunciados para esta superficie; en este caso también se observo la adsorcion de agua tanto
por O,, como por H,,. Después, cuando se afiade 0, con concentraciones representativas de
una PEMFC, existe una competicion de la adsorcion de agua y oxigeno, donde Pt (111) tiene
la mejor adsorcién de 0, y Pt (100) tiene preferencia por H,0. Respecto a Pt (110), esta es
la superficie que tiene la menor afinidad por agua en presencia de O,.

También se observo una situacion particular para Pt (100) con X,, = 0.0247 0 70 O,, el

cual mejora la adsorcion de agua debido a la presencia de 0,. A medida que se aumenta la
concentracion de 0,, aparece una zona donde el agua y el 0, coexisten, hasta que se alcanza
una saturacion a X,, =0.0886 o 280 O,, en la cual las fases de 0, y H,O empiezan a
separarse y la interaccion de las dos fases disminuye generando un comportamiento mas
suave en los perfiles de carga y potencial, desapareciendo asi el comportamiento
caracteristico de la EDC, sin embargo, al realizar un zoom a los perfiles de altas
concentraciones, se observaron aun fluctuaciones en la carga y el potencial, alrededor de
10 A.

Las densidades de carga obtenidas hasta 10 A estan de acuerdo con la teoria de la DCE y
también estan relacionadas con interacciones tipo puente de hidrégeno entre moléculas de
agua y entre agua, 0, y Pt. Finalmente es importante notar que la forma no-monoténica de
los perfiles de potencial se debe a la descripcién molecular de este trabajo, teniendo en cuenta
asi la concentracién y orientacion de los dipolos de agua en cada caso, esta descripcion
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molecular es diferente al enfoque de campo promedio que usa la ecuacién de Poisson
Boltzmann la cual promedia el comportamiento del solvente.

Ademas de lo ya expuesto en relacion con resultados experimentales, es notable la situacion
de la faceta Pt(111), de la cual diversos estudios tanto tedricos como experimentales
muestran que es la de mayor actividad para la ORR [44,136], esto debido a la afinidad de
Pt(111) por 0, la cual se observé en todos los perfiles de densidad con un mayor pico de
densidad para esta superficie. Es notable que esta es la superficie que tiene una mayor
composicién en las nanoparticulas que se fabrican comercialmente para PEMFC, donde se
logran nanoparticulas con forma de cubo-octaedro [137,138] cuyas superficies tienen un 57%
de la faceta Pt(111) y un 43% de la faceta Pt(100) , esta informacién serd usada mas
adelante al incluir el sobrepotencial nf en el modelo multiescala.

Finalmente, estos resultados estan de acuerdo con otros resultados de simulacion rigurosos
como el estudio de Li, et al [103], en donde estos autores estudiaron la interfase Pt/0,/H,0
con concentraciones arbitrarias de 0,, sin relacion con la concentracion en una PEMFC, el
alcance del trabajo citado son los perfiles de densidad de carga, sin dar detalle de la formacion
de la DCE vy sin obtener perfiles de potencial eléctrico. Por lo tanto, el aporte de esta tesis
consiste en la obtencion e interpretacion de los perfiles para las concentraciones
operacionales de la PEMFC, y la obtencion de perfiles de potencial, ademas, a través de los
sobrepotenciales que engloban el efecto de la DCE se observa su efecto en el comportamiento
de la celda PEMFC.

6.4.Sobrepotenciales

La Figura 22 muestra los sobrepotenciales calculados para cada superficie, estos se presentan
como valores discretos y no como un ajuste de datos pues dependen de la configuracion
especifica del sistema en cada caso, sin embargo, describen la naturaleza de la DCE en el
limite de la capa difusa y el seno del fluido, es decir a 10 A de la superficie. Los datos de
“nf prom” de la Tabla 16 corresponden a un promedio con 43% de Pt (100) y 57% de Pt
(111) , debido a la fabricacion comercial de nanoparticulas de Pt [137,138]. La convencién
de signos de este trabajo significa que el sobrepotencial con un valor negativo es debido a la
presencia de carga positiva, de igual forma el sobrepotencial positivo denota la presencia de
cargas negativas.

Tabla 16. Sobrepotenciales promedio calculados para cada concentracion.

Fraccion molar de 0, 1, prom (V)

0.0000 -0.001863
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Figura 22. Sobrepotenciales calculados vs fraccion molar de 0,.

Los sobrepotenciales negativos denotan un trabajo hecho por el campo eléctrico, en la
transferencia de electrones, debido a la presencia de carga neta positiva, es decir la
prevalencia de densidad de H,, sobre 0,, a 10A de la superficie. Este es el caso de Pt(111) y
Pt (100) (puntos rojos y verdes en la Figura 22), las cuales tienen nf negativos para 0 <
X0, < 0.068, pues estas son las superficies con mayor afinidad por el agua y por 0,, en
consecuencia favorecen la presencia de carga positiva de H,, , y se espera que estos H,, esten
interactuando por medio de puentes de hidrogeno con los picos negativos de 0,,, respecto a
esto hay trabajos que muestran la gran importancia de la presencia de puentes de hidrogeno
para la transferencia de H* y la transferencia de electrones en la ORR, desde el punto de
vista de métodos de simulacion cuantica para superficies de Pt (111) [139,140]. Por otro lado,
para el intervalo de concentraciones 0 < X0, < 0.068, la superficie de Pt (110) genera
sobrepotenciales positivos debido al bajo efecto de esta superficie en la organizacion del
agua, en comparacion con las otras superficies, y la baja ocurrencia de picos de densidad de
carga.
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6.5.Resultados del modelo multiescala

Los resultados del modelo multiescala se obtuvieron en términos del coeficiente de arrastre
electro osmético “beta”, el cual fue obtenido variando la densidad de corriente, la humedad
relativa del catodo “RHC” y la humedad relativa del anodo “RHA”. Beta representa el flujo
de agua en la membrana, sobre el flujo de H* a través de esta. Si Beta es positiva y alta, esto
denota un flujo de agua desde el anodo hacia el catodo, por ejemplo, a bajas densidades de
corriente se espera una baja produccion de agua en el catodo, y eso genera un transporte
difusional de agua desde el anodo al catodo. Por el contrario, el flujo de agua desde el catodo
hacia el anodo debido a una alta produccion de agua en el catodo genera valores de beta bajos
y negativos, de esta forma beta disminuye a medida que la densidad de corriente aumenta.
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Figura 23 . Resultados del modelo multiescala variando la humedad relativa del
catodo y la densidad de corriente.
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En la Figura 23 y Figura 24 “exp” muestra los resultados experimentales a las mismas
condiciones de la simulacion multiescala, tomados del trabajo de Yan et al. [141], “ny = 0”
son los resultados de la simulacién multiescala sin la inclusion de los sobrepotenciales, y
“ng prom (DM)”  son los resultados incluyendo los sobrepotenciales anteriormente
calculados desde dindmica molecular en esta tesis, con 43% de Pt(100) y 57% de Pt(111); en
todos los casos “ny = 07, subestima la produccion de agua en el catodo. Los siguientes
resultados muestran el efecto de la inclusion de “n; prom (DM)”, es decir del sistema
Pt/0,/H,0, en el mejoramiento del modelo para reproducir el comportamiento
experimental de la celda.

En la Figura 23 a), b) y c), al aumentar la humidificacion del aire en el catodo desde 10%
hasta el 70%, el modelo “n; prom (DM)”, muestra mejor comportamiento hasta bajas
densidades de corriente inferiores a 0.3 A/cm?, esto es consecuente con el hecho de que el
modelo molecular usando DM no considera la presencia de carga en la superficie del metal.
Finalmente, en la Figura 23 d), con un 70% de RHC, hay un mayor mejoramiento para todas
las densidades de corriente debido al alto contenido de agua en la interface catodica. Este
hecho revela la importancia de la presencia del agua y de la interface catodica Pt/0,/H,0 ,
en el desempefio de la celda; tambien es notable en la Figura 23 d), que el mejoramiento del
modelo es de un 50% del modelo “exp”, para una densidad de corriente de 0.54/cm?.

Con base en lo anterior, en la Figura 24 la densidad de corriente se mantuvo en 0.5 C% con
dos valores de humedad relativa en el anodo entre 70% y 90%, luego se vario el contenido
de humedad del citodo “RHC”. En estos casos, el modelo 1 prom (MD) aumento la

exactitud del modelo para grados de humidificacion superiores al 60%, esto demuestra una
vez mas la importancia de la presencia del agua en la interface.
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Figura 24. Resultados del modelo multiescala variando la humedad relativa del catodo con
una densidad de corriente fijai = 0.5 c:l;z :

Los resultados para RHC > 60% consideran la presencia de la interfase Pt/0,/H,0 en el
ensamble electrodo membrana de una PEMFC, a pesar de que no se considera la presencia
del ionémero 0 membrana en las simulaciones DM. Sobre esto, los trabajos experimentales
evidencian la existencia de Pt/H,0 por medio de experimentos de tomografia
crioelectronica STEM, donde se demostro que la interfase no es accesible para el ionémero
en el caso de la estructura interna del catalizador de Pt en poros de 1 a 5 nm. También, el
trabajo de Litster et al. [47] ha demostrado la ocurrencia de la ORR en la interfase Pt/H,0
debido al transporte de H* a altos contenidos de agua, sin la necesidad de participacion del
iondmero. Lo anterior demuestra la importancia de los altos contenidos de humedad en la
exactitud del modelo, aun sin considerar otros factores como la presencia del ionémero.

Se espera que a altas densidades de corriente y bajos RHC, existan otros factores que afecten

el valor del sobrepotencial y el comportamiento de la celda PEMFC, por ejemplo, la
presencia de carga en el electrodo, la existencia de la “fase triple” con el iondmero
(Pt/0,/H,0 — ionémero), y también el efecto de la interfase anddica; se recomienda la
evaluacion de estos términos en un proximo trabajo, para observar si tienen efecto en el
mejoramiento del modelo.
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7.Conclusiones

e Enestatesis se evidencio el efecto de las superficies de Pt(100), Pt(110) y Pt(111)
en la configuracion de la doble capa formada en el sistema Pt/0,/H,0, por medio
de dindmica molecular. Se calcularon los perfiles de densidad de 4&tomos, de densidad
de cargay de potencial eléctrico y se verifico la formacion de la DCE en una extensién
de 10A debido a la presencia de capas sucesivas de carga positiva y negativa. La
forma no monotonica de los perfiles de potencial eléctrico fue caracteristica de la gran
cantidad de dipolos de agua en la interface, asi mismo el efecto de estos perfiles de
potencial se mantuvo hasta 10A.

En ausencia de O, la superficie de Pt(111) mostré mejor afinidad por H, 0, mientras
en presencia de O, la superficie de Pt(100) mostro mas afinidad por H,O y la faceta
Pt(111) tuvo mas afinidad con O,, en ausencia de otros efectos como la interaccién
con cadenas de la membrana. Por esta razon los perfiles de densidad, de densidad de
carga y de potencial eléctrico fueron mas pronunciados para estas superficies.

e A medida que se aumentaba la concentracion de O, de acuerdo con las condiciones
de operacion de la PEMFC, La interfase mostro fendmenos de interés como: la
adsorcion de agua tanto por H,, como por 0, la formacion de una bicapa de agua, la
adsorcion competitiva entre H,0 y 0,, la interaccion entre O, y H,, mediada por
puentes de hidrogeno, la saturacion de la superficie con 0,, y una separacion de las
fases de 0, y H, 0.

e EI comportamiento de la doble capa con la sucesion de cargas opuestas se mantuvo
hasta una concentracion de X,, = 0.068 o 280 moléculas, es decir para
concentraciones intermedias justo antes de alcanzar la saturacion de 0, en la
superficie. A concentraciones superiores el agua adquirié su configuracién de bulto
con pequerias variaciones de densidad de carga, que sin embargo fueron significativas
a la distancia de 10 A.

e Los perfiles de carga y potencial muestran un comportamiento oscilatorio o no
monotdnico, lo cual es caracteristico de una distribucion de cargas opuestas o dipolos,
esto esta en concordancia con las méas recientes investigaciones de la doble capa
eléctrica desde un punto de vista molecular.

e EI comportamiento de la interfase fue representado por medio del sobrepotencial
eléctrico, para las superficies de Pt(100) y Pt(111) y concentraciones inferiores a
Xp, =0.068 0 280 moléculas de O, se obtuvieron valores negativos de
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sobrepotencial los cuales favorecen la transferencia de carga en la interfase. Para
concentraciones superiores se obtuvieron sobrepotenciales positivos debido a una
menor presencia de H,, interactuando con O,, a una distancia de 10 A.

Adicionalmente a los objetivos de este trabajo, se usé un modelo multiescala con la
inclusion de Pt (111) y Pt (100) en porcentajes del 57% y 43% respectivamente, a
condiciones de operacion de la PEMFC, el cual fue validado con informacion
experimental del coeficiente de arrastre electroosmotico “B”. Este modelo permitio
corroborar lo obtenido tedricamente con los datos experimentales disponibles. La
inclusion de los sobrepotenciales afectd positivamente la reproducibilidad del modelo
multiescala y mostr6é que la inclusion del sistema interfacial Pt/0,/H,0 tiene un
importante efecto en el comportamiento de la celda para humedades relativas del
catodo superiores al 60%, lo cual concuerda con la alta cantidad de agua.

Se espera que la exactitud del modelo multiescala mejore con la adicion del efecto de
las cadenas de monomero y la carga eléctrica en el metal. Adicionalmente, se espera
que el presente trabajo genere un importante aporte al entendimiento de las
interacciones del sistema Pt — 0, — H,0 y en especial su relevancia cuando se
considera el efecto en el comportamiento global de una PEMFC.
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