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Introducao |

A eletro-oxidacdo de pequenas moléculas
organicas sobre catalisadores metalicos é a base
para células a combustivel, que potencialmente
podem ser fontes de energia muito importantes e
eficientes. O uso de etanol, um biocombustivel
proveniente de fontes renovaveis, as tornaria uma
fonte energética ainda mais atraente. Entretanto, as
células a combustivel ainda apresentam diversos
problemas tecnoldgicos que impedem sua utilizagao
em larga escala. Um dos principais obstaculos ao
seu desenvolvimento tecnoldgico e aumento de
eficiéncia é um conhecimento incompleto do
mecanismo de reacdo a nivel molecular.! Nesse
estudo, utilizamos a espectroscopia por geracédo de
soma de frequéncias (espectroscopia SFG),”> uma
técnica baseada em Optica ndo-linear que permite
obter o espectro vibracional de adsorbatos sem
contribuicdo das moléculas no volume da solugéo,
para investigar os intermediérios da eletro-oxidagao
de etanol adsorvidos sobre um eletrodo de Pt em
eletrolito contendo acido perclérico.

Resultados e Discussao |
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Figura 1. Espectros SFG da interface (0.1 mol L™ etanol + 0.5
mol L-* HCIO,) / Pt em fungéo do potencial (vs. ERH).
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A Figura 1 mostra os espectros SFG dos
adsorbatos em funcé@o do potencial do eletrodo (vs.
ERH). Na regido entre 1000 e 1500 cm™ o espectro
€ extremamente complexo, com pelo menos 13
picos identificados. Experimentos adicionais com
substituicdo isotopica e comparacdo com calculos
DFT dos espectros vibracionais de diversos
adsorbatos permitiram identificar a maioria deles, na
condicdo de baixos potenciais. O pico em 2056 cm™
€ devido ao CO,qys € as bandas remanescentes no
espectro obtido a 0,9 V (1408 e 1470 cm™) n&o séo
devidas a adsorbatos no eletrodo de Pt.

Conclusodes

Em baixos potenciais (<50 mV vs. ERH), varios
intermediarios coexistem na superficie do eletrodo
(por exemplo, derivados secundario e terciario do
etanol, etoxi, acetato bidentado, n’-acetaldeido e
um derivado do acido acético). Com o aumento do
potencial, essas espécies sdo gradualmente
convertidas em CO,s, que atinge uma cobertura
méaxima em ~0,5 V vs. ERH. Na regido de oxidacao
(potenciais acima de 0,7 V vs. ERH), o sinal
vibracional de todas as espécies adsorvidas diminui
drasticamente, indicando que a cobertura de
equilibrio de espécies moleculares é muito pequena
enquanto a eletro-oxidagao estd ocorrendo. Esses
resultados indicam que o mecanismo de reacao
depende do potencial e € muito mais complicado do
gue se pensava originalmente. O mesmo pode ser
verdade para diversos sistemas de eletrocatalise.
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