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Introducao

Estudos eletroquimicos utilizando &nodos de Pt e
Pb suportados em carbono demonstraram que o Pb
apresenta um importante efeito sinérgico em relacao
a oxidagao do acido férmico, quando o catalisador é
composto por Pt e Pb na proporgao de 1:1 de cada
metal [1].

Buscando entender este efeito e otimizar a sintese
de novos materiais, este trabalho teve como objetivo
o estudo da oxidacédo do acido formico em modelos
de catalisadores usando a Teoria Funcional da
Densidade. (DFT).

Resultados e Discussao

Foi utilizado o dipped adcluster model (DAM) [2]
para estudar o mecanismo de oxidacdo do acido
formico. Os eletrodos foram modelados como
clusters com 4 atomos de metal e 7 atomos de
carbono saturados com hidrogénio. Uma vez que o
objetivo era esclarecer o efeito sinérgico, foram
propostos trés modelos: um primeiro apenas com
atomos de Pt (Pt4/C7), um com apenas um atomo de
Pb e outro com dois atomos de Pb intercalados a
atomos de Pt (PtPbi).

Todos os calculos foram realizados com o
programa Gaussian03, usando o funcional M05-2X
(escolhido por calcular alturas de barreira de
reagdbes com um desempenho melhor do que o
B3LYP [3]) e a base LANL2DZ. As geometrias dos
clusters e dos adclusters (uma molécula de acido
férmico adsorvida no cluster) foram totalmente
otimizadas. A auséncia de frequéncias imaginarias
foi utilizada como critério para assegurar que a
estrutura obtida representasse um minimo.

Dentre as conformagbes obtidas, foram
selecionadas aquelas com menor energia total. A
Tabela 1 apresenta alguns resultados para os
adclusters. A energia de interagcdo do acido férmico
com a Pt foi calculada em 11,9 kcal/mol (de acordo
com calculos de onda plana [4]) e com PtPbix a
energia € maior cerca de 2,4 kcal/mol. A distancia
entre o adsorbato e o catalisador € quase a mesma,
porém, a posi¢ao do acido férmico é completamente
diferente. Na Pt, o oxigénio é o atomo mais préximo
do metal (vide Fig. 1). Para o PtPbiy, o hidrogénio &
0 atomo mais proximo da Pt.
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Figura 1. Estrutura selecionada do adcluster de menor
energia para o catalisador Pt/C.

Tabela 1. Resultados obtidos com M05-2X/LANL2DZ para
os adclusters

Pts | PbPt; | PbPt.,
E de interagéo (kcal/mol) 11,93 | 14,09 | 14,26
Eromo (Ua) -0,250 | -0,234 | -0,215
ELumo (ua) -0,080 | -0,066 | -0,060
Gap HOMO-LUMO (kcal/mol) | 106,61 | 105,35 | 97,2

Para o entendimento do mecanismo de oxidagao &
importante também avaliar o HOMO pois é o orbital
de mais alta energia. Sobre a Pt, o HOMO tem
contribuigao principalmente dos atomos de oxigénio
do acido férmico, enquanto no PtPbi, ha uma
contribuicdo do carbono do acido. A energia do
HOMO do acido formico sobre a Pt é maior (em
valor absoluto) do que a calculada sobre o PtPbi,
indicando que a remogdo de um elétron é mais
dificil.

Conclusoes

Outras conformacbes e o caminho da reagao
ainda estdo sendo estudados, mas os resultados
obtidos ja forneceram esclarecimentos sobre a agao
sinérgica do Pb no mecanismo de oxidacao de
acido férmico.
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