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Introducéio |

Estudos experimentais mostraram que materiais
baseados em Pt e Pb metalicos e alguns 6xidos sédo
bastante eficientes na oxidacdo de alcodis e
pequenas moléculas organicas (como Acido
férmico), em células a combustivel avancadas.”
Dentro deste contexto, este trabalho teve como
objetivo estudar, por meio de métodos de Quimica-
Quantica, o mecanismo de oxidacdo de 4&cido
férmico em eletrodos de Pt e esclarecer o papel de
outros metais (como Pb) nesse mecanismo.

Resultados e Discussdo |

Os calculos necessarios para o desenvolvimento
deste trabalho foram realizados com o programa
Gaussian03 e Gaussian09 a partir do método DFT,
usando os funcionais M05-2X e M06 (escolhido por
calcular barreiras de reacbes com um desempenho
melhor do que o B3LYP) e a base LANL2DZ. A
auséncia de frequéncias imaginéarias foi o critério
para assegurar que a estrutura obtida representasse
um minimo.

Com base na teoria DAM? (dipped adcluster model)
foram propostos trés modelos para em seguida
estudar a interacdo das moléculas organicas com 0s
eletrodos. Em trabalho anterior®, o cluster de PtPb-
intercalados na propor¢éo de 1:1 (Fig. 1) apresentou
maior energia de interacdo entre o adsorbato e o
eletrodo frente aos outros modelos estudados.
Partiu-se, entdo, para uma andlise conformacional
mais aprofundada, a fim de encontrar posi¢cdes mais
favoraveis para o acido formico sofrer a oxidagéao.
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Figura 1. Adcluster PtPbj,.

Quatro dos sistemas calculados corresponderam a
minimos da superficie de energia potencial,
destacando aquele que possuia a hidroxila do &cido
férmico apontada para o cluster com a energia de
interagcdo no valor de 19,88 kcal/mol (Tabela 1).
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Tabela 1. Energia de interacdo dos adclusters.

E int (kcal/mol)
Acido férmico - Pt pura 11,93
Carbonila apontada - PtPb 16,42
Hidrogénio apontado - PtPb 16,54
Hidroxila apontada - PtPb 19,88
Carboxila apontada - PtPb 19,58

Para simular o processo de oxidacdo, além dos
célculos feitos para o acido formico na forma neutra,
analisou-se também as formas oxidadas, carga +1 e
+2. Nesta Ultima, a conformacdo do acido férmico
resultante (Fig. 2) é bastante diferente da inicial: os
atomos de hidrogénio se afastaram e comeca a se
formar o diéxido de carbono, um dos produtos
esperados da oxidacdo. A forma com carga +2
caracteriza o estado de transicdo, apresentando
uma Unica frequéncia imaginaria.
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Figura 2. Acido férmico com carga +2.

Conclusoes

Os resultados indicam que a presenca do Pb
aumenta a energia de adsor¢do da molécula de
acido formico em relagéo a Pt pura. Embora estudos
para comparacdo com outras metodologias estejam
em andamento, a metodologia DAM/DFT mostrou-
se adequada para o estudo do mecanismo de
oxidag&o do acido férmico.
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