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A B S T R A C T 
The o x i d a t i o n of fomaldehyde a t p l a t i n u u p o l y c r y s t a l l i n e e l e c t r o d e s i n a l k a l i n e 

s o l u t i o n s was i n v e s t i g a t e d by E l e c t r o c h e n i c a l l y Modulated I n f r a r e d R e f l e c t a n c e Spectroscopy 
(EHIRS). From the assignnent of the IR abso r p t i o n bands, adsorbed s p e c i e s were i d e n t i f i e d as 
l i n e a r l y and bridge-bonded CO (poisoning i n t e m e d i a t e s ) , and as f o r u a t e ( r e a c t i o n p r o d u c t ) . 

I N T R O D U C T I O N 

On t h e b a s i s o f c y c l i c v o l t a m m e t r y e x p e r i m e n t s , i t 
was r e c e n t l y d e m o n s t r a t e d t h a t t h e o x i d a t i o n o f 
f o r m a l d e h y d e on p l a t i n u m e l e c t r o d e s i n a l k a l i n e s o l u t i o n s 
c a n o c c u r t h r o u g h d i f f e r e n t p r o c e s s e s , d e p e n d i n g on 
p o t e n t i a l , a n d t h a t t h e r e i s s t r o n g a d s o r p t i o n o f 
i n t e r m e d i a t e s i n t h e h y d r o g e n r e g i o n ( 1 , 2 ) . T h e s e s t r o n g l y 
a d s o r b e d s p e c i e s a r e o x i d i s e d i n t h e p o t e n t i a l r a n g e where 
a P t ( O H ) a d s l a y e r i s f o r m e d . The d e t e r m i n a t i o n o f t h e 
number o f e l e c t r o n s p e r s i t e , N e p S , shows t h a t t h e s e 
s p e c i e s c a n be i d e n t i f i e d a s CO s p e c i e s b o t h i n t h e l i n e a r 
a n d b r i d g e - b o n d e d f o r m s , c h a r a c t e r i z e d by N e p S o f 2 a n d 1, 
r e s p e c t i v e l y . 

F u r t h e r m o r e , i n agueous s o l u t i o n s , f o r m a l d e h y d e i s 
p r e s e n t a s m e t h y l e n e g l y c o l a t e , i t s h y d r a t e d f o r m , t h e 
e g u i l i b r i u m c o n s t a n t o f t h e d e h y d r a t i o n r e a c t i o n b e i n g 
a b o u t 1 0 - 3 ( 3 ) . T h i s shows t h a t two a c t i v e s p e c i e s a r e 
a l w a y s i n e q u i l i b r i u m i n s o l u t i o n , a n d t h a t t h e a d s o r p t i o n 
o f m e t h y l e n e g l y c o l a t e o r i t s d e r i v a t e d f o r m s o n t o t h e 
e l e c t r o d e s u r f a c e must be c o n s i d e r e d . I n t h i s w o rk some 
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p r e l i m i n a r y s p e c t r o s c o p i c r e s u l t s a r e p r e s e n t e d , u s i n g 

E l e c t r o c h e m i c a l l y M o d u l a t e d I n f r a r e d R e f l e c t a n c e 

S p e c t r o s c o p y ( E M I R S ) , w h i c h h a s b e e n d e m o n s t r a t e d t o b e 

p o w e r f u l a t e c h n i q u e f o r t h e " i n s i t u " o b s e r v a t i o n o f t h e 

v i b r a t i o n a l s p e c t r a o f a d s o r b e d s p e c i e s . 

E X P E R I M E N T A L 

T h e s u p p o r t i n g e l e c t r o l y t e s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d 

f r o m u l t r a p u r e w a t e r o b t a i n e d w i t h a M i l l i p o r e M i l l i Q 

s y s t e m a n d N a O H s u p r a p u r M e r c k . F o r m a l d e h y d e s o l u t i o n s w e r e 

p r e p a r e d b y r e f l u x i n g p a r a f o r m a l d e h y d e d u r i n g a t l e a s t 4 

h o u r s . T h e c e l l , a s w e l l a s t h e t e c h n i q u e u s e d i n t h e E M I R S 

e x p e r i m e n t s , w e r e d e s c r i b e d a n d d i s c u s s e d e l s e w h e r e ( 4 ) . A 

s y s t e m a t i c i n v e s t i g a t i o n o f t h e 1 0 0 0 - 2 7 0 0 c m - 1 w a v e n u m b e r 

r a n g e w a s c a r r i e d o u t , u s i n g a n E M I R S I I I s p e c t r o m e t e r ( H i -

T e k I n s t r u m e n t s ) , u n d e r v a r i o u s m o d u l a t i o n s c o n d i t i o n s a n d 

f o r m a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n s . 

R E S U L T S A N D D I S C U S S I O N 

U s i n g 2 0 0 mV a m p l i t u d e m o d u l a t i o n s i g n a l s a t a 1 3 . 5 

H z f r e q u e n c y a n d a m e a n p o t e n t i a l E = - 0 . 8 5 V v s H g / H g O , E M I R 

s p e c t r a w e r e o b t a i n e d , a l l o f t h e m b e i n g s i m i l a r t o t h e o n e 

g i v e n i n F i g u r e 1 , p r o v i d e d t h a t t h e p o t e n t i a l l i m i t s w e r e 

k e p t i n t h e h y d r o g e n a d s o r p t i o n r e g i o n . T h e t w o I R 

a b s o r p t i o n b a n d s a t c a . 1 8 3 0 a n d 2 0 0 0 c m - 1 r e s u l t f r o m t h e 

w e l l k n o w n b r i d g e a n d l i n e a r l y - b o n d e d CO s p e c i e s , 

r e s p e c t i v e l y . T h e s e r e s u l t s a r e i n a g r e e m e n t w i t h a m e a n 

N e p s v a l u e ° f I - 4 / w h i c h w a s f o u n d a f t e r l o n g a d s o r p t i o n 

t i m e s ( t a d s > 3 0 0 s ) , t h r o u g h c y c l i c v o l t a m m e t r y ( 2 ) . N o 

b a n d s r e l a t e d t o t h e m e t h y l e n e g l y c o l a t e s p e c i e s w e r e 

d e t e c t e d a t a r o u n d 1 0 5 0 c m - 1 . H o w e v e r a t w a v e n u m b e r s l o w e r 

t h a n 1 8 0 0 c m - 1 o n e p e a k i s s e e n a t 1 7 0 0 c m - 1 , w h i c h c a n b e 

a t t r i b u t e d t o t h e C=0 s t r e t c h i n g v i b r a t i o n s o f t h e f o r m y l 

g r o u p o f a d s o r b e d f o r m a l d e h y d e o r o f o n e o f i t s a d s o r b e d 

r e a c t i o n p r o d u c t s . 
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A n o t h e r b a n d a t 1 3 5 0 c n f * a n d a c o m p l e x b a n d w i t h t w o 

n e g a t i v e s a n d o n e p o s i t i v e l o b e s i n t h e 1 1 0 0 - 1 2 0 0 e n r * 

r a n g e a r e a l s o c l e a r l y s e e n i n t h e s p e c t r u m . T h e s e b a n d s 

a r e v e r y s i m i l a r t o t h o s e o b s e r v e d w i t h f o r m i c a c i d i n 

s o l u t i o n ( 5 ) a n d t h e r e f o r e c o u l d r e s u l t f r o m t h e o x i d a t i o n 

o f m e t h y l e n e g l y c o l a t e i n t h e p o t e n t i a l r a n g e o f t h e f i r s t 

v o l t a m m e t r i c p e a k . S u c h a f o r m a t i o n o f f o r m i c a c i d ( o r 

f o r m a t e ) f r o m t h e o x i d a t i o n o f f o r m a l d e h y d e i n a l k a l i n e 

m e d i u m o n p l a t i n u m e l e c t r o d e s h a s a l r e a d y b e e n p o s t u l a t e d 

b y s e v e r a l a u t h o r s ( 6 ) . 

S i m i l a r s p e c t r a w e r e o b t a i n e d w i t h 0 . 1 M f o r m a l d e h y d e 

s o l u t i o n s , u n d e r t h e s a m e c o n d i t i o n s o f p o t e n t i a l 

m o d u l a t i o n . O n l y t h e b a n d i n t e n s i t i e s v a r y , s h o w i n g m o r e 

p r o d u c t i o n o f c a r b o n m o n o x i d e . 

B e s i d e , i t i s i n t e r e s t i n g t o n o t e t h a t t h e e v o l u t i o n 

o f s p e c t r a w i t h t i m e d u r i n g s p e c t r a l a c c u m u l a t i o n , s h o w s 

t h a t t h e f o r m a t i o n o f t h e CO l a y e r i s m u c h s l o w e r w i t h 

f o r m a l d e h y d e , t h a n w i t h C H 3 O H ( 7 ) o r H C 0 0 H ( 8 ) . T h e 
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d e h y d r a t e d H C H O f o r m c a n b e t a k e n a s r e s p o n s i b l e f o r t h e 

f o r m a t i o n o f t h e C O l a y e r . T h u s t h e e q u i l i b r i u m b e t w e e n t h e 

h y d r a t e d a n d d e h y d r a t e d f o r m s , w h i c h c e r t a i n l y c h a n g e s w i t h 

t i m e i n t h e v i c i n i t y o f t h e s u r f a c e , c o n t r o l s p r o b a b l y t h e 

c o n c e n t r a t i o n o f f r e s h f o r m a l d e h y d e f o r t h e CO l a y e r 

f o r m a t i o n . 
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O n e o f t h e a u t h o r s ( P . O . ) t h a n k s C N P q ( C o n s e l h o 
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