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STUDY OF THE EFFECT OF THERMAL TREATMENTS OF PtRu/C CATALYSTS ON THE HYDROGEN OXIDATION
REACTION IN THE PRESENCE OF CO. In this work the effects of time and temperature of thermal treatments under reducing
atmosphere (H,) on PtRu/C catalysts for the hydrogen oxidation reaction (HOR) in the presence of CO on a proton exchange
membrane fuel cell (PEMFC) single cells have been studied. It can be seen that the increase of the treatment temperature leads to
an increasing sintering of the catalyst particles with reduction of the active area, although the catalyst treated at 550 °C presents

more CO tolerance for the HOR.

Keywords: electrocatalysis; thermal treatment; CO tolerance.

INTRODUCAO

As células a combustivel sdo sistemas que convertem a energia
quimica de um combustivel (H,, Met-OH, Et-OH etc.) e um oxidante
(0,) em energia elétrica e calor'”. Dentre os diversos tipos de célu-
las existentes, aquelas que contém uma membrana de troca protdnica
como eletrdlito (PEMFC) apresentam grande destaque devido a ge-
ragdo de altas densidades de poténcia em baixas temperaturas
(< 130 °C) e a possibilidade de aplica¢cdes méveis e portateis.

Porém, a utiliza¢do de hidrogénio proveniente de reforma com-
promete o desempenho da célula devido a presenca de tracos de
CO o qual, via adsorcao sobre a superficie catalitica (Pt dispersa
em carbono, Pt/C), acaba por bloquear os sitios necessdrios a rea-
¢éo de oxidacdo de hidrogénio (ROH)*°. Para resolver este proble-
ma, tem sido proposta na literatura a utilizac@o de ligas bimetélicas
de Pt, na qual a presenca do segundo metal leva ao aumento da
tolerancia ao CO por meio de dois processos principais®!?: o meca-
nismo bifuncional e o efeito eletrdnico. O mecanismo bifuncional
atua na reacdo de oxidag@o do CO adsorvido devido a formacdo de
espécies oxi-hidréxi em potenciais menores que aqueles necessa-
rios para Pt, sendo fundamental a presenca de tais espécies para a
eliminacdo do CO como COZS*”. Assim, o mecanismo bifuncional
€ essencialmente relacionado ao mecanismo de oxidag¢do do CO. O
efeito eletronico relaciona-se ao deslocamento da energia da ban-
da 5d da Pt, o que pode levar ao enfraquecimento da adsor¢do do
CO na superficie'®". No entanto, apesar de ser notdvel a presenca
de ambos os fatores no aumento da tolerancia ao CO, ainda perma-
nece a divida quanto ao processo mais efetivo.

Dessa forma, muitos autores afirmam que tratamentos térmicos
nos catalisadores em determinadas atmosferas ajudam a promover
a segregacdo do atomo que possui maior afinidade pela atmosfera
empregada®'''*; sendo que este tipo de estudo sobre os parimetros
de tempo e temperatura carece de estudo sistematico. Assim, neste
trabalho foi estudada a influéncia dos pardmetros de tempo e tem-
peratura em catalisadores de PtRu/C, submetidos a vdrios trata-
mentos térmicos, sobre sua performance como anodos de células a
combustivel PEMFC alimentadas com hidrogénio contaminado com
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CO. Para avaliacdo destes catalisadores foram realizados experi-
mentos de difracdo de raios-X (DRX), voltametria ciclica e
voltametria de “stripping” de CO, além de serem obtidas curvas de
polarizacdo em estado estaciondrio em células PEMFC unitdrias.

PARTE EXPERIMENTAL

No estudo dos parametros de tratamento térmico em atmosfera
redutora (H,) foi utilizado o catalisador de 30% (em massa) PtRu/C
(E-Tek, EUA) com composicdo atdmica Pt:Ru de 50:50 e 30% Pt/C
(E-Tek, EUA) para compara¢d@o com materiais tratados termicamen-
te. Os tratamentos térmicos foram efetuados em um forno tubular,
sendo os materiais colocados em barcas de porcelana. O géas hidro-
génio foi passado pelo tubo contendo as amostras durante todo o
procedimento. Os materiais foram tratados a 250, 550 e 850 °C du-
rante 30, 60 e 180 min, com rampa de aquecimento de 10 °C min e
sendo a passagem de gds encerrada a temperaturas abaixo de 50 °C.

Os materiais tratados foram caracterizados fisicamente via
difracdo de raios-X (DRX) utilizando um difratdometro URD-6 Carl
Zeiss-Jena com velocidade de varredura constante a 2° min” no in-
tervalo de 20 a 100 em 20 graus. A radiagdo incidente corresponde a
Ko-Cu com comprimento de onda de 1,5406 A. Na determinacdo
do tamanho médio das particulas e do pardmetro de rede “a”, foram
utilizadas equacdes ja mostradas na literatura®, sendo utilizado o
plano (220) da estrutura ctbica de face centrada (cfc) da platina.

Os diferentes eletrocatalisadores tratados foram utilizados para
preparar os eletrodos de difusdo de gas (EDGs), empregados como
anodos na célula PEMFC unitdria, como descrito previamente''S.
Os EDGs (drea geométrica de 4,6 cm?) consistiram de uma cama-
da difusora, a qual foi feita a partir da deposi¢d@o de uma suspensio
contendo p6 de carbono (Vulcan XC-72R, Cabot) e 15% de PTFE
(Teflon TE-306A, Du Pont) sobre um tecido de carbono (PWB-3,
Stackpole), e de uma camada catalisadora que foi preparada a par-
tir da deposi¢do do material catalitico em uma das faces da cama-
da difusora'®. Em todos os casos os anodos continham 0,4 mg cm™
de metal (30% Metal/C) e 40% (m/m) de Nafion® e os cdtodos
0,4 mg cm™ de Pt (20% Pt/C) e 35,5% de Nafion® na camada
catalisadora. Os conjuntos membrana-eletrodos (MEA, “membrane
and electrode assembly”) foram preparados por prensagem a quente
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na temperatura de 125 °C e 1000 kgf cm™ durante 2 min. Em todos
os casos foram utilizadas membranas de Nafion® 115 (Du Pont)
previamente tratadas™'® como eletrolito.

O sistema membrana-eletrodos foi acondicionado entre placas
de grafite que permitem o contato elétrico e a distribuicdo uniforme
do fluxo dos gases que alimentam a célula. O conjunto todo foi acon-
dicionado entre placas terminais de aluminio, sendo que através des-
tas ocorrem a coleta da eletricidade e o controle de aquecimento da
célula unitéria'®. Todos os experimentos de polarizagdo foram con-
duzidos de forma galvanostdtica com a temperatura da célula a 85 °C,
temperatura do oxigénio umidificado a 90 °C e pressurizado a 1,7 atm
e hidrogénio puro ou contaminado com 100 ppm de CO umidificado
a 100 °C e pressurizado a 2 atm. Antes da obtencdo das curvas de
polarizag@o esperou-se 2 h para que o sistema alimentado com H,
puro entrasse em estado estaciondrio a um potencial da célula cons-
tante a 0,7 V. Quando o combustivel foi trocado para H, contamina-
do com CO, o potencial da célula foi alterado para 0,8 V.

As condigdes para a realizacdo dos experimentos de voltametria
ciclica e voltametria de “stripping” de CO estdo discutidas na litera-
tura’. Estas experiéncias foram realizadas a 20 mV s™' a temperatura
ambiente, apenas nos anodos (eletrodo de trabalho) apds a injecdo
constante de nitrogénio para desoxigenacdo do sistema. Ao cdtodo
baseado em Pt/C, que atuou como eletrodo de referéncia (Pt, H,/H*
ERH) e como contra-eletrodo, foi injetado H, puro. Apds a realiza-
¢do das voltametrias ciclicas, passou-se durante 30 min CO puro no
eletrodo de trabalho (dnodo da célula), sendo o seu potencial fixado
em 0,1 V vs. ERH. Depois foi borbulhado N, durante 30 min para
eliminar tracos de CO ndo adsorvidos no catalisador. Foi realizada
uma voltametria a 10 mV s logo em seguida para se obter o perfil
da oxidac@o do CO adsorvido. Estes experimentos foram realizados
em um potenciostato-galvanostato (Solarton 1285).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Efeito da temperatura de tratamento

Na Figura 1 estdo mostrados os difratogramas dos catalisadores
tratados por 1 h nas temperaturas indicadas e do catalisador sem
tratamento térmico. Pode ser observado que existe um estreitamento
nos picos dos difratogramas dos catalisadores tratados sob maior
temperatura, o que € indicativo de um aumento no tamanho das par-
ticulas. Na Tabela 1 estdo os valores dos tamanhos médios das parti-
culas, parametro de rede (a) e distdncia média dos dtomos de Pt-Pt e
Pt-Ru (r), calculados conforme descrito anteriormente. A area su-
perficial dos catalisadores foi obtida a partir dos valores do tamanho
das particulas, conforme metodologia apresentada na literatura'.
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Figura 1. Difratogramas de raios-X dos catalisadores de 30% PtRu/C (E-
Tek) tratados termicamente a 250, 550, 850 °C e sem tratamento
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Tabela 1. Tamanhos médios das particulas para os catalisadores
tratados sob diversas temperaturas por 1 h

Temperatura de Tamanho de Parametro Distancia Area
tratamento particulas  de rede, Pt-Pt(Ru), superficial
(nm) a (nm) r (nm) (m? g)
Sem T.T. 2,58 0,3892 0,275 108
T.T. a 250 °C 3,69 0,3861 0,273 89
T.T. a 550 °C 5,96 0,3861 0,273 55
T.T. a 850 °C 18,7 0,3852 0,272 18

Dois efeitos decorrentes do aumento da temperatura de trata-
mento térmico sdo claramente observados nos resultados da Tabe-
la 1: 0 aumento do tamanho médio dos cristalitos e a diminuicio
do pardmetro de rede. O aumento do tamanho médio das particulas
deve ser devido ao aumento da energia térmica das particulas do
catalisador, que faz com que haja a coalescéncia entre particulas
menores de tamanhos variados. Desta forma, particulas menores
separadas se unem para formar particulas maiores, termodinami-
camente mais estdveis, causando uma diminui¢@o da drea especifi-
ca do catalisador. A diminui¢do do parametro de rede e da distan-
cia interatdmica Pt-Pt(Ru) reflete o aumento do grau de liga (forta-
lecimento da ligacdo Pt-Ru na liga metdlica), também causado pelo
aumento da energia térmica das particulas.

Na Figura 2 estdo apresentadas as voltametrias ciclicas dos
anodos contendo os catalisadores tratados sob diversas temperatu-
ras. Em primeiro lugar deve-se observar que o perfil voltamétrico
apresenta as caracteristicas tipicas do catalisador de PtRu/C em
todos os casos'®. Nota-se também que existe uma diminui¢do das
cargas capacitivas e das correntes relativas ao processo de dessor¢ao
de hidrogénio (pico anddico localizado entre 0,1 e 0,3 V vs. ERH)
com o aumento da temperatura de tratamento.
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Figura 2. Curvas de voltametria ciclica a temperatura ambiente para os
anodos com os catalisadores PtRu/C (E-Tek) tratados sob diversas
temperaturas por 1 h, v=20 mV s’

O efeito da diminui¢do da carga capacitiva deve se referir ao au-
mento do tamanho de particula, que causa uma diminui¢@o na drea
total do catalisador. Devido ao fato de que os tratamentos térmicos sao
realizados em atmosfera redutora, outro fator que deve contribuir para
a diminuigio da carga capacitiva € a possivel reducdo de espécies oxi-
genadas de ruténio eventualmente presentes na superficie. Estas espé-
cies sdo amplamente empregadas na fabricacdo de capacitores de alta
capacitancia’’, fato que déd suporte a esta proposi¢do.

Na forma em que foram apresentados, os resultados da Figura
2 ndo permitem uma andlise clara do fenomeno de segregacio de
Pt na superficie das particulas como alguns autores alegam na lite-
ratura®!""*. Sendo assim, foi construida a Figura 3, que mostra as
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voltametrias apresentadas na Figura 2 com as correntes normali-
zadas pela corrente capacitiva obtida no potencial de 0,36 V vs.
ERH.
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Figura 3. Curvas de voltametria ciclica a temperatura ambiente para os
dnodos com os catalisadores (30% PtRu/C E-Tek) tratados sob diversas
temperaturas por 1 h, v= 20 mV 5. Correntes normalizadas pela corrente
capacitiva a 0,36 V vs. ERH

Pode-se observar que para todos os tratamentos realizados houve
um aumento relativo das correntes associadas a formagdo das es-
pécies 6xi/hidréxidos de Ru acima de 0,4 V vs. ERH. Isto confir-
ma que durante o tratamento térmico houve um processo de redu-
¢do de 6xidos de Ru ndo ativos, o que acarretou no aumento da
quantidade de sitios ativos. Além da ativacdo de sitios de Ru, €
possivel notar uma pequena diferenca no perfil da regido de hidro-
génio (entre 0,1 a 0,35 V vs. ERH). No catalisador tratado a 850 °C
houve um achatamento do pico inicial de dessor¢io de hidrogénio,
tornando a regiio com cardter retangular, mais semelhante aos
catalisadores de Pt/C. Este resultado pode estar relacionado a um
aumento na quantidade de dtomos de Pt na superficie do material
quando tratado a 850 °C. No entanto, altas temperaturas de trata-
mento facilitam a coalescéncia das particulas, o que diminui dras-
ticamente a drea ativa do catalisador. Portanto, apesar de eventual-
mente haver o enriquecimento superficial de Pt a altas temperatu-
ras, a perda de drea torna-se fator limitante para a utilizacdo deste
tratamento para sistemas praticos.

As curvas de “stripping” de CO dos catalisadores estudados
estdo apresentadas na Figura 4. Pode-se observar um ligeiro deslo-
camento dos potenciais de oxidacio do CO para valores menores e
um decréscimo das correntes envolvidas, para os catalisadores tra-
tados a 550 e 850 °C. Isto provavelmente € devido a menor drea
ativa destes materiais, que propicia menor nimero de sitios ativos
para a adsor¢do e a oxidagdo do CO.

Os resultados da Figura 4 mostram que ainda que possa ter
ocorrido uma pequena segregagdo de Pt na superficie (Figura 3),
os dtomos superficiais de Ru sdo suficientes para que qualquer CO
adsorvido exclusivamente sobre Pt seja oxidado em potencial infe-
rior ao usualmente encontrado®. Este € o principio do mecanismo
bifuncional, mostrado abaixo, onde as espécies Oxi-hidréxi sio
formadas sobre os dtomos de Ru em potenciais inferiores ao da Pt:

Pt + CO === Pt-CO (R1)
Ru + H,0 Ru-OH + H* + e (R2)
Pt-CO + Ru-OH Pt+Ru+CO,+H" +e (R3)

Um fato importante observado por meio destes resultados € a
auséncia total de picos de oxidag¢do do CO adsorvido sobre Pt, que
para Pt/C aparece ao redor de 0,7 V vs. ERHS, fato que tem sido
explicado pela ocorréncia do mecanismo Langmuir/Hinshelwood'
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Figura 4. Curvas de “stripping” de CO a temperatura ambiente para os
danodos com os catalisadores (30% PtRu/C E-Tek) tratados sob diversas
temperaturas por 1 h, v=10mV s

(reag@o R3), verificando-se que o CO adsorvido sobre Pt € removi-
do com o auxilio de 4tomos de Ru vizinhos.

Os resultados das curvas de polarizacdo das células montadas
com os anodos contendo os catalisadores tratados termicamente
estdo apresentados na Figura 5. Nota-se que a curva de polarizagio
da c€lula na presenca de H,/O, apresenta o perfil tipico observado
em trabalhos prévios!'7#!1% Observa-se também que a introdugdo
de H/CO (100 ppm) no lugar de H, puro leva a um acentuado
decréscimo no desempenho do sistema. No entanto, pode-se ob-
servar que existe um aumento na tolerancia ao CO nos catalisadores
tratados a 250 e 550 °C frente ao ndo tratado. Este ganho de ativi-
dade deve ser atribuido a eliminacio de possiveis impurezas pre-
sentes antes do tratamento, conforme jd discutido anteriormente.
A resposta inferior do catalisador tratado a 850 °C € mais provavel-
mente devida a perda de area causada pelo aumento do tamanho de
particula, como apresentado na Tabela 1.
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Figura 5. Curvas de polarizacdo para as células PEMFC com os dnodos
contendo os catalisadores (PtRu/C) tratados sob diversas temperaturas.
Tempo de tratamento 1 h. Cdtodos contendo 0,4 mg cm? de 20% Pt/C (E-
Tek) e dnodos contendo 0,4 mg cm? dos materiais estudados; temperatura
de operagdo a 85 °C utilizando membrana de Nafion® 115. As pressoes dos
gases alimentados no dnodo/cdtodo foram de 2,0/1,7 atm e a temperatura
dos umidificadores de 100/90 °C

Pode também ser observado que existe um ganho de atividade
dos catalisadores tratados a 550 °C frente a dos materiais tratados
em outras temperaturas. Neste caso, além da limpeza superficial
de outras espécies, deve também ocorrer a redugdo de espécies
oxidadas de ruténio, o que possibilita um aumento de atividade via
mecanismo bifuncional, j4& mencionado anteriormente.

Finalmente deve-se observar que para todos os catalisadores,
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as curvas obtidas com o dnodo sendo alimentado com H/CO, em
densidades de correntes superiores a 1,5 A cm™ demonstraram fe-
nomenos de oscilagdo do potencial devido a presenga de processos
de oxidacdo e adsor¢cdo do CO na superficie catalitica, sendo este
fendmeno jd amplamente discutido na literatura'>.

Efeito do tempo de tratamento

De forma a compreender o efeito causado pela varia¢do do tem-
po de tratamento, foram realizados novos tratamentos nas mesmas
temperaturas anteriores, mas por tempos mais prolongados, exceto
a temperatura de 850 °C que forneceu resultados restritos em rela-
¢do ao tamanho das particulas. Na Tabela 2 encontram-se os resul-
tados dos tamanhos de particula, parametros de rede e distancia
interatomica Pt-Pt(Ru). Houve alguma variacdo no tamanho das
particulas apenas com o tratamento a 550 °C durante 3 h em com-
paracdio com o material tratado na mesma temperatura por 30 min
ou 1 h. Para os tratamentos realizados a 250 °C, o tamanho das
particulas permaneceu invaridvel. Também se observa que as dis-
tancias interatdmicas ndo sofreram alteracdo em funcdo do tempo,
nas duas temperaturas consideradas.

Tabela 2. Tamanho médio das particulas dos catalisadores tratados
a 250 e 550 °C sob diversos tempos

Temperatura  Tempo de Tamanho de Pardmetro Distancia
de tratamento tratamento  particulas de rede, Pt-Pt(Ru),
(nm) a (nm) r (nm)
250 °C 30 min 3,35 0,3881 0,274
250 °C 1h 3,69 0,3861 0,273
250 °C 3h 3,51 0,3864 0,273
550 °C 30 min 5,99 0,3861 0,273
550 °C lh 5,96 0,3861 0,273
550 °C 3h 7,19 0,3853 0,272

Nas Figuras 6 e 7 estdo apresentados os voltamogramas ciclicos
para os catalisadores tratados a 250 e 550 °C, respectivamente,
durante os diversos tempos. Estes resultados mostram que um au-
mento no tempo de tratamento térmico, tanto a 250 como a 550 °C,
ndo leva a mudanga aprecidvel no comportamento dos materiais,
tanto qualitativa como quantitativamente. As pequenas diferengas
observadas devem ser devidas ao aumento do tamanho médio das
particulas entre os catalisadores tratados em particular a 550 °C,
como observado na Tabela 2. Para ambas temperaturas, ndo foi
observado nenhum indicio de segregacdo superficial de Pt quando
o tempo de tratamento foi elevado de 1 para 3 h.

Nas Figuras 8 e 9 estéo apresentados os resultados de “stripping”
de CO para os catalisadores tratados a 250 e 550 °C, respectiva-
mente, durante os diversos tempos. Na Figura 8 ¢ notdvel a dimi-
nui¢do dos potenciais de inicio da oxidacdo do CO dos catalisadores
tratados durante 1 e 3 h em relagdo ao tratado por 30 min. Possivel-
mente este fato esta relacionado a limpeza superficial de 6xidos de
Ru inativos, sendo 30 min pouco tempo para que ocorra todo o
processo. Pela Figura 9 nota-se pouca diferenca nos perfis da oxi-
dagdo do CO, para os materiais tratados a 550 °C.

As curvas de polarizag@o para as células unitdrias com anodos
contendo os catalisadores submetidos aos diferentes tempos de tra-
tamento térmico estdo mostradas nas Figuras 10 e 11. Na Figura
10 € possivel notar que ndo houve alteracdo significativa no de-
sempenho dos materiais submetidos aos diversos tempos de trata-
mento a 250 °C, tanto na auséncia como na presenca de CO. Ape-
nas uma ligeira melhora de desempenho para o catalisador tratado
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Figura 6. Curvas de voltametria ciclica a temperatura ambiente para os

dnodos com os catalisadores (30% PtRu/C E-Tek) tratados durante diversos
tempos a 250 °C, v=20 mV s’
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Figura 7. Curvas de voltametria ciclica a temperatura ambiente para os
anodos com os catalisadores (30% PtRuC E-Tek) tratados durante diversos
tempos a 550 °C, v= 20 mV s’!
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Figura 8. Curvas de “stripping” de CO a temperatura ambiente para os
dnodos com os catalisadores (30% PtRu/C E-Tek) tratados durante diversos
tempos a 250 °C, v= 10 mV s’!

5,01

4,0

3,04 PtRu/C30%
T.T.550°C
——T.T. 30 min

2,04

j (mA.cm?)

304 . - . : - - . :
01 02 03 04 05 06 07 08 09

o vs. ERH (V)
Figura 9. Curvas de “stripping” de CO a temperatura ambiente para os

dnodos com os catalisadores (30% PtRu/C E-Tek) tratados durante diversos
tempos a 550 °C, v= 10 mV s’/
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durante 3 h pode ser observada na faixa entre 0,5 e 1,5 A cm™. J4
para os catalisadores tratados a 550 °C sob os diversos tempos de
tratamento, cujos resultados sdo mostrados na Figura 11, nota-se
uma queda de desempenho do catalisador tratado durante 3 h em
relagdo aquele tratado por 1 h. Isto deve ser devido a diminuigdo
da drea ativa provocada pelo aumento do tamanho das particulas,
como mostrado na Tabela 2.
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Figura 10. Curvas de polarizagdo para a célula com os anodos contendo os
catalisadores tratados termicamente a 250 °C durante diversos tempos
utilizados como dnodos. Demais condi¢bes experimentais mostradas na
Figura 5
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Figura 11. Curvas de polarizagdo para a célula com os anodos contendo os
catalisadores tratados termicamente a 550 °C durante diversos tempos
utilizados como dnodos. Demais condi¢bes experimentais mostradas na
Figura 5

Como observagao final deve ser notado que, apesar de ndo haver
efeitos significativos no desempenho dos materiais submetidos aos
tratamentos térmicos sob diferentes tempos de tratamento, os
catalisadores tratados a 550 °C por 30 min ou 1 h apresentaram me-
lhores desempenhos frente a ROH na presenga de CO, sendo que a
queda do potencial da célula na presenca de CO ndo chega a 100 mV
a 1 A cm?. Este é considerado um 6timo resultado, comparével aos
obtidos por Santiago et. al."' quando catalisadores de PtRu/C foram
tratados com vapor d’dgua a temperatura de 100 °C por 24 h.

CONCLUSOES

Neste trabalho estudaram-se os parametros envolvidos em pro-
cessos de tratamento térmico, de maneira a avaliar os efeitos da tem-

Quim. Nova

peratura e do tempo de tratamento térmico sobre a performance de
catalisadores PtRu/C frente 2 ROH na presenca de CO. Tais parametros
sdo fundamentais para um controle dos tamanhos das particulas, pro-
cessos difusionais em estado sélido e a limpeza superficial que podem
ser proporcionadas pela presenga de atmosfera redutora.

Os resultados de DRX mostram que houve um aumento no ta-
manho das particulas e uma diminui¢cdo no pardmetro de rede dos
materiais com o aumento da temperatura de tratamento, indicando
um aumento no grau de liga do material PtRu, porém com conse-
qiiente diminuicdo da drea ativa dos catalisadores devido a
coalescéncia de particulas menores. Os perfis voltamétricos mos-
tram que houve uma limpeza superficial de 6xidos de Ru inativos
para o mecanismo bifuncional, o que permite que o material seja
mais tolerante ao CO. Também foi observada uma pequena segre-
gacdo de Pt na superficie catalitica no material tratado a 850 °C.

O tratamento realizado a 550 °C durante 30 min foi suficiente
para promover um ganho de desempenho da célula, sendo o
sobrepotencial causado pela presenca de CO a 1 A cm? préximo a
100 mV, compardvel ao valor relatado na literatura para o catalisador
de PtRu/C tratado com vapor d’dgua a 100 °C por 24 h.
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