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Introdução 

Estudos experimentais para catalisadores 

heterogêneos baseados em Pt, PbOx e outros 

óxidos metálicos apresentaram um excelente 

desempenho frente à oxidação do etanol.
 1,2 

O comportamento do etanol sobre a superfície 

de Pt pura e composições de Pt e Pb foi 

investigado através da Teoria do Funcional de 

Densidade (DFT), com a abordagem baseada no 

modelo proposto por H. Nakatsuji: dipped 

adcluster model (DAM)
3
. Neste modelo um 

pequeno cluster do metal é construído e permite-

se a troca de elétrons entre o adsorbato e o metal 

acrescido de elétrons (que no sistema 

experimental seriam provenientes dos átomos 

bulk, átomos internos do eletrodo que participam 

da reação fornecendo elétrons para a superfície). 

Resultados e Discussão 

 Usando DAM para estudar o mecanismo de 

oxidação do etanol, foram adotados os clusteres 

Pt4/C7 e (PtPb)2/C7 como modelos de 

catalisadores. Os átomos de carbono foram 

saturados com hidrogênio. 

 Todos os cálculos foram realizados com o 

programa Gaussian03, usando os funcionais M05-

2X e B3LYP. As geometrias dos clusters e dos 

adclusters (molécula adsorvida mais cluster) foram 

totalmente otimizadas. Partiu-se de diferentes 

conformações variando-se a posição do etanol no 

adcluster, dentre elas, algumas foram 

selecionadas com energia total mínima. 

 

   

 

A ausência de freqüências imaginárias foi 

utilizada como critério para garantir que as 

estruturas otimizadas (Fig 1) representam um 

mínimo da superfície de energia potencial.  

A energia de adsorção do etanol no eletrodo na 

presença do chumbo é maior do que quando o 

eletrodo contém apenas platina. As conformações 

mais estáveis são aquelas em que o grupo OH 

está apontado para o eletrodo (Tabela 1). O 

chumbo faz com que a molécula de etanol se 

posicione de maneira diferenciada durante a 

adsorção se comparado à platina pura. 

Conclusões 

Cálculos para o estado de transição ainda estão 

em andamento, mas os resultados obtidos já nos 

fornecem indícios das diferenças dos mecanismos 

de reação quando chumbo é adicionado à platina. 

No geral, a concordância entre os resultados de 

cálculos DFT e os dados experimentais é muito 

boa. Entretanto, alguns desafios persistem, dentre 

eles destacam-se, a inclusão de interações de 

dispersão e a escolha do termo de troca e 

correlação eletrônica. 
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 Etot (ua) E* (kcal/mol) 

A -673.8932 14,4 

B -673.9159 0,2 

C -673.9162 0 
 Método: DAM/M05-2x/LANL2DZ 
* Em relação ao mais estável 
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Tabela 1: Comparativo energético dos adclusters 

Figura 1: Adclusters em várias conformações 
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