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Glossário 

 

VC- Voltametria cíclica 

TG- Termogravimetria 

DTG- Termogravimetria derivada 

DSC- Calorimetria exploratória diferencial 

DTA- Análise térmica diferencial 

SEM- Microscopia eletrônica de varredura 

XPS- Espectroscopia fotoeletrônica de raios X 

XRD- Difratometria de Raios X 

EDX- Microanálise por dispersão de Raios X 

STM- Microscopia eletrônico de tunelamento  

Eλ− Potencial de inversão 

VFS- Volts For Scale 

Eca- Potencial de circuito aberto 

Ei= Potencial inicial 

Ef= Potencial final 

Q= densidade de carga 

I= corrente elétrica 

CHg(I)= concentração de Hg(I) em solução 

d= diâmetro 

l= comprimento 

v= velocidade de varredura 
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Resumo 

 

Técnicas de análise térmica (TG-DTA), eletroquímica (voltametria cíclica) 

e de análise de superfície (Microanálise por EDX, mapeamento dos elementos, 

obtenção das imagens SEM e XRD) foram empregadas para o estudo das 

reações em estado sólido da liga de composição Pt-Rh15% e Hg. 

A partir das técnicas de VC e TG-DTA, foi possível ESTUDAR O SISTEMA 

Pt-Rh15%-Hg e, com o emprego da análise de superfície, evidenciar o ataque 

efetivo do Hg sobre o substrato, e ainda, a formação de compostos de caráter 

covalente, compostos do tipo: PtHg, PtHg2, RhHg2 e PtHg4, caracterizados 

através da técnica de XRD. 

As técnicas de análise de superfície, permitiram, ainda, revelar a 

presença de um filme de intermetálicos sobre a superfície do substrato, e uma 

distribuição homogênea do Hg sobre a superfície. 

 O sistema Pt-Rh15%-Hg apresentou um comportamento térmico (TG) e 

eletroquímico (VC), similar ao sistema Pt-Rh10%-Hg, diferindo, apenas, quanto à 

presença do intermetálico PtHg2, visto que para o sistema Pt-Rh10%-Hg, 

apresenta a formação deste intermetálico, se dá como resultado da 

decomposição térmica do PtHg4. Quando comparado à liga de Pt-Rh30%, esta, 

por sua vez, não apresenta a formação do intermetálico PtHg4. 

Desta forma, o comportamento observado para o sistema Pt-Rh15%-Hg, 

apresentando reatividade intermediária aos sistemas Pt-Rh10%-Hg e Pt-Rh30%-

Hg, é resultado do teor do elemento modificador, Rh, na matriz de Pt.  
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Abstract 

 

The thermal analysis (TG-DTA), electrochemistry (CV) and surface 

analysis (EDX microanalysis, Mapping, SEM and XRD) techniques were used to 

study solid-state reactions of Pt-Rh15% alloy and Hg. 

The CV and TG showed an effective Hg attack on the alloy, and the 

covalent compounds formation as PtHg, PtHg2, RhHg2 and PtHg4, characterized 

by XRD technique. 

 The surface analysis showed, an intermetallic film on the alloy surface, 

and the Hg homogeneous distribution on the surface. 

 The Pt-Rh15%-Hg system, showed an electrochemical (VC) and thermal 

(TG) behavior, similar to Pt-Rh10%-Hg, but, the Pt-Rh10%-Hg system, presents 

the PtHg2 formation as result of thermal PtHg4 decomposition.  

The Pt-Rh15% alloy, presents, a considerable Hg attack in comparison 

with the Pt-Rh30% alloy, this system, do not present the PtHg4 intermetallic 

formation. 

 The Pt-Rh15%-Hg behavior, presenting an intermediary reactivity in 

comparison with Pt-Rh10%-Hg and Pt-Rh30%-Hg system, it is result of the Rh in 

the Pt matrix. 
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1. INTRODUÇÃO: 

Ligas de platina preparadas empregando metais nobres apresentam 

diversas aplicações industriais e tecnológicas. Uma aplicação de interesse é o 

emprego de Pt e de suas ligas no preparo de catalisadores utilizados em  

escapamentos automotivos, principalmente,  para veículos movidos à gasolina  

[1]; como é o caso de catalisadores suportados em matrizes inertes (alumina, 

SiC, carvão e asbesto) [2-5]. Uma prática comum nas indústrias que utilizam 

catalisadores, é o preparo de novos substratos pela incorporação de outros 

elementos químicos. Estes elementos são empregados para atuarem de forma a 

prolongar o tempo de vida dos catalisadores, e também, imprimirem uma maior 

seletividade ao catalisador.  

O funcionamento destes catalisadores modificados, está baseado no fato 

de que, estes metais, estando presentes em pequena proporção, permaneçam 

nas camadas sub-superficiais de forma a modificar as propriedades do 

catalisador através de um processo de interação eletrônica, porém, mantendo a 

platina exposta como superfície catalisadora. Catalisadores do tipo alumina 

recoberta com Pt, têm sido empregadas na química do refino de gasolina [2].  

Além das aplicações industriais anteriormente apresentadas, para as 

diferentes ligas de Pt, as ligas à base de Rh vêm sendo empregadas para o 

preparo de pontas para STM [6,7], por apresentarem dureza superior à da Pt, 

porém, mantendo as características da mesma quanto à baixa reatividade. Esta 

liga também vem sendo empregada na fabricação de sensores para 

equipamentos de análise térmica [8] e na confecção de substratos para 

processos catalíticos (como por exemplo, catalisador no processo de produção 

de NH3 em plantas industriais empregando baixas e médias pressões) [9].  
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Outra aplicação de interesse, é o emprego das ligas de Pt na fabricação, e 

desenvolvimento de ânodos para células combustíveis, pelo fato destas ligas 

exibirem a reatividade e a estabilidade necessária em meio ácido [10]. 

Problema constante, e de importância nos processos catalíticos, é a 

presença de certos íons metálicos potencialmente ativos, que interagem 

quimicamente com o catalisador alterando as propriedades catalíticas, 

apresentando caráter de envenenamento superficial. 

Uma série de elementos químicos, podem atuar como agentes de 

envenenamento, dentre eles, pode-se destacar o mercúrio [11,12], que se 

apresenta tanto na forma de poluição antropogênica quanto na forma de 

contaminação natural, sendo esta última, advinda do ciclo biogeoquímico do 

elemento, tendo a sua origem em algumas bacias hidrográficas como por 

exemplo na bacia do Rio Negro [13]. 

O mercúrio tem se apresentado como principal contaminante de metais 

nobres e de suas ligas metálicas, resultado de sua alta reatividade com estes 

metais e ligas.  

Um problema comum aos exemplos citados anteriormente refere-se ao 

envenenamento e à ação corrosiva do Hg sobre esses metais ou ligas. Um fator 

preponderante,  no processo de envenenamento, é a diferença no raio atômico 

entre os substratos de Pt e o Hg. A diferença no raio atômico resulta na 

fragilização do substrato a ponto destes serem facilmente atacados por ácidos 

ou mistura de ácidos, fato não observado para os substratos que não 

apresentaram contato com o Hg [14-17]. 

Estudos recentes relativos à ação do Hg, presente no ambiente 

atmosférico, sobre o protótipo de massa padrão, Pt-Ir10%, demonstraram que 

esse protótipo, está sujeito à rápida formação de uma monocamada de Hg 
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quando exposto ao vapor deste metal, com a subseqüente difusão do Hg para 

as subcamadas do substrato, permitindo a formação de uma nova 

monocamada. Ficou demonstrado que a quantidade de Hg adsorvida não tende 

a um limite imediato, porém, continua crescendo como função da raiz 

quadrada do tempo, podendo, este crescimento, perdurar de 10 a 600 anos 

[18].  

Considerando-se, ainda, os processos de hidrogenação catalítica, 

utilizando a liga de Pd-Pt, quando da presença de Hg na fase volume, dá 

origem a produtos do tipo PdHg, PdHg4, Pd2Hg5, PtHg4 e etc., o que causa a 

inibição do processo de catálise [11]. 

Considerando-se os fatores historiados anteriormente, neste laboratório 

vem-se estudando as reações em estado sólido entre o Hg e os substratos 

laminares de Rh [19-23,35], Ir [22-26] e Pt [14,15,27,28,31,44] puros e suas 

ligas, Pt-Rh [14,17,27,28,30-32,42,45-47] e Pt-Ir [14-16,27,28,31,33,34,43]. 

Resultados experimentais usando-se a técnica eletroquímica VC e de análise 

térmica (TG/DTA, DSC), associadas às técnicas de análise de superfície 

(imagens SEM, microanálise por EDX, obtenção de mapas dos elementos do 

substrato e do Hg, XRD) evidenciaram a formação de amálgama, a presença de 

compostos intermetálicos Hg-substrato e a presença de Hg nas subcamadas 

dos substratos.  

A técnica eletroquímica VC, foi utilizada para o estudo do 

comportamento eletroquímico dos substratos metálicos frente ao processo de 

redução e oxidação parcial e/ou total do Hg; os resultados obtidos permitiram, 

para os substratos de Pt, Rh e Ir puros, sugerir a formação de compostos de 

caráter covalente a partir da correlação entre a separação de picos (∆E) e a 



 

 

23

 
 
 

diferença dos valores da função-trabalho para o metal do substrato e o Hg (φM 

- φHg) [23,26,48].  

Para o sistema Rh-Hg foi possível, a partir das técnicas de análise de 

superfície, a caracterização do composto intermetálico RhHg2 como sendo o 

principal produto formado sobre o substrato, após a remoção do Hg. 

A literatura apresenta o substrato de Pt-Ir20% como ideal para a 

construção de eletrodos de mercúrio [49]. Esta indicação está baseada em dois 

fatores: 1- A não solubilização do Ir pelo mercúrio; e 2- A baixa tensão de 

estiramento apresentado pela liga em comparação ao Ir puro. 

O preparo dos eletrodos de mercúrio empregando as ligas de Pt, 

apresenta sérios problemas  em relação à formação de compostos 

intermetálicos como pôde ser constatado anteriormente [14-17,19,27,31-33].  

A presença destes compostos em suspensão na fase volume do Hg, 

proporciona distorções quando se estudam os processos de eletrodos, porém, a 

literatura considera que não há a formação de amálgama entre o Hg e a liga Pt-

Ir [49], fato não observado após os estudos realizados com esta liga, 

apresentando a formação dos intermetálicos do tipo PtHg, PtHg2, PtHg4 

caracterizados a partir dos resultados de XRD e de XPS. 

Ainda, em nosso laboratório, vêm sendo conduzidos experimentos acerca 

do sistema Ir-Hg, os resultados, até o presente momento, sugerem, a formação 

de compostos entre Ir e Hg, resultados estes, a serem apresentados brevemente 

nesta instituição. 

A Análise Térmica foi empregada para o estudo do processo de remoção 

térmica do Hg presente nos substratos metálicos de Pt, Rh e Ir puros e das 

ligas de Pt-Rh10%, Pt-Rh15%, Pt-Ir20%, Pt-Ir30% e Pt-Rh30% [14-17,19-28,30-

35,42-47], os resultados obtidos permitiram uma avaliação detalhada do 
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processo de remoção térmica do Hg presente nos substratos, tendo sido ao 

final de cada uma das etapas da curva TG obtidas imagens SEM, microanálise 

por EDX, XRD e mapeamento dos elementos Pt, Rh e Ir bem como a 

confirmação da presença de Hg nas subcamadas dos substratos investigados 

[14-17,19-28,30-35,42-47]. 

As ligas de  Pt a base de Rh, apresentam uma característica muito 

própria, pelo fato deste metal apresentar uma reatividade química 

intermediária frente ao Hg, quando comparado à Pt e ao Ir. 

Os sistemas Pt-Rh10%-Hg e Pt-Rh30%-Hg, apresentam comportamentos 

distintos, sendo o substrato Pt-Rh30% quando comparado ao substrato Pt-

Rh10%, menos reativo frente ao Hg.  

Estes sistemas, também, apresentaram distinção em relação aos 

compostos intermetálicos formados, sendo que, o sistema Pt-Rh10%-Hg, 

apresentou a formação dos intermetálicos PtHg, PtHg4 e RhHg2 e o 

intermetálico PtHg2, como sendo unicamente, resultado da decomposição 

térmica do intermetálico PtHg4 [14,30], por outro lado, o sistema Pt-Rh30%-Hg, 

não apresentou a formação do intermetálico PtHg4, e apenas, apresentou a 

formação dos intermetálicos PtHg, PtHg2 e RhHg2, sendo o intermetálico PtHg2 

resultado direto da reação em estado sólido entre a Pt e o Hg eletrodepositado 

[17,42]. 

Desta forma, considerando-se estas características e as aplicações destas 

ligas, o sistema Pt-Rh15%-Hg merece uma abordagem mais profunda com 

referencia às reações que se processam no estado sólido, a caracterização dos 

possíveis produtos formados, o efeito causado pelo teor de Rh na matriz de Pt e 

a possibilidade do Rh apresentar o efeito de barreira de difusão ao Hg como 

caracterizado para o Ir, na liga de Pt-Ir20% [16]. 
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2. OBJETIVOS: 

2.1. Objetivos Gerais: 

 O presente trabalho faz parte de um projeto maior, em que se objetiva o 

estudo das reações em estado sólido entre o Hg depositado eletroquimicamente 

sobre os substratos de Pt, Rh e Ir e suas ligas Pt-Rh e Pt-Ir, de diferentes 

composições, numa tentativa de poder apresentar uma abordagem mais 

profunda com referência às reações que se processam no estado sólido, seu 

mecanismo e a caracterização dos produtos formados quando da interação 

destes substratos com o mercúrio. Ainda, assim, buscar a existência de uma 

correlação entre os efeitos causados pela presença dos metais Ir ou Rh no 

retículo da Pt, considerando-se a possibilidade da presença do Ir, do Rh ou de 

eventuais intermetálicos atuarem como barreira de difusão, impedindo a 

penetração do mercúrio para as subcamadas do substrato. 

 

2.2. Objetivos Específicos 

Este trabalho tem como objetivo o estudo das reações em estado sólido 

na interfase metálica da liga Pt-Rh, de composição 15% (m/m) em Rh, frente ao 

mercúrio eletrodepositado. No presente trabalho foram, também, objetos de 

estudo: 1- preparar e caracterizar, os possíveis intermetálicos (PtHg; PtHg2; 

PtHg4; RhHg2) formados na matriz de Pt-Rh, de modo a complementar os 

resultados apresentados para os sistemas anteriormente estudados; 2- estudar 

o efeito causado pelo teor de Rh na matriz de Pt; e 3- estudar o efeito da 

remoção térmica e da remoção eletroquímica do Hg sobre as características 

físicas do substrato. 
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3. MATERIAIS UTILIZADOS 

3.1. Materiais 

1)  Pt-Rh15%, na forma de fios cilíndricos com dimensões d= 0,508 mm e 

l= 10 cm, Alfa AESAR, Johnson Matthey Company. 

2)   Suspensão de Alumina AROTEC, < 0,3 µm; 

3) Célula eletroquímica que permitia a troca de solução matriz de 

compartimento único com capacidade para 10 mL, com uma tampa de vidro 

esmerilhada com 5 entradas (Figura 1) , sendo: a)   eletrodo  auxiliar   de   Pt 

(1 cm2); b) entrada de N2 para o interior da solução e para a superfície da 

solução; c) eletrodo de trabalho laminar de Pt-Rh15%; d) saída de N2; e) eletrodo 

de referência de Ag/AgCl, KNO3(sat); f) saída de solução. 

 

3.2. Equipamentos e reagentes 

3.2.1. Equipamentos: 

- Potenciostato ECOCHEMIE PGSTAT 10, interfaceado com um 

computador  do tipo PC, compatível com a linha IBM e programa de 

aquisição e tratamento de dados GPES3.EXE. 

- JEOL JSM-T330A SCANNING MICROSCOPE tendo acoplado um 

microanalisador NORAN; 

- Difratômetro marca SIEMENS, modelo 5000 (Raios X); 

- Micrômetro MITUTOYO, com precisão de 0,01 mm 

- Balança eletrônica Mettler M3; 

- Ultrasonic Cleaner UNIQUE USC 1450. 

- Termobalança: TG-DTA simultâneo, termoanalisador 2960- TA-

Instruments. 
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- Laminador disponível no departamento de Físico-química, IQ/CAr – 

UNESP. 

 

3.2.2. Reagentes: 

- Solução de eletrólito de suporte KNO3 1,00 mol L-1 acidificado com 

HNO3 0,5% (v/v) pH 1. 

- Solução de Hg2(NO3)2 de concentração 0,123 mol L-1 diluída conforme 

as necessidades do experimento. 

- Solução de EXTRAN de concentração 5% (v/v). 

- Solução de HNO3 de concentração 50% (v/v), (HNO3 Merck SP, 

60%(m/m)) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

28

 
 
 

 

 

FIGURA 1- célula eletroquímica: a) eletrodo auxiliar (Pt); b) entrada de N2 na 

solução e sobre a solução; c) eletrodo de trabalho (Pt-Rh15%); d)  saída de N2;     

e) eletrodo  de  referência  (Ag/AgCl, KNO3(sat.));  f) saída de solução. 

 

f)

a)
b) 

c)

d)

e) 
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4. METODOLOGIAS: 

4.1. Preparo das lâminas de Pt-Rh15% 

a.) Laminação, tratamento térmico, limpeza e montagem do eletrodo. 

Fios cilíndricos de Pt-Rh15% com dimensões d= 0,508 mm e l= 10,0 cm 

foram submetidos à laminação, através de um laminador existente no 

departamento de Físico-Química do Instituto de Química UNESP,  Araraquara.  

Após as primeiras fases da laminação o fio foi segmentado em pedaços 

menores com o comprimento em torno de 4 cm, e procedeu-se a laminação 

sucessiva até a obtenção de uma espessura de 60 µm e largura de 4 mm.  

 As lâminas resultantes, após serem limpas com éter etílico para eliminar 

a gordura aderida, foram submetidas a banho de ultra-som em solução aquosa 

de HNO3 50% (v/v) por 45 minutos, em intervalos de 15 minutos, para a 

limpeza das mesmas. Em seguida, as amostras foram lavadas com água 

desionizada durante 45 minutos (três intervalos de 15 minutos com troca de 

água ao final de cada lavagem).As lâminas, após este procedimento de limpeza, 

foram submetidas a um processo de recozimento, efetuado em mufla EDGCON 

3P, por aquecimento lento a partir da temperatura ambiente até 

aproximadamente 1100ºC, sob fluxo constante de N2.  

As amostras foram mantidas à temperatura de 1000ºC em atmosfera de 

N2 por 8 horas, então, conduziu-se o resfriamento, lentamente até a 

temperatura ambiente, sob atmosfera de N2 [14,42].  

 Subseqüente ao tratamento térmico, foi efetuado o polimento em uma 

suspensão de alumina AROTEC < 0,3 µm e a limpeza das lâminas com éter 

etílico, para remoção de gorduras possivelmente proveniente do manuseio das 

lâminas. Foi realizado, ainda, a limpeza das lâminas com HNO3 50% (v/v), em 
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banho de ultra-som por um período de 45 minutos divididos em 3 intervalos de 

15 minutos e posteriormente três lavagens com água desionizada trocando-se a 

água ao final de cada lavagem.  

Esta etapa foi realizada com o objetivo de eliminar prováveis óxidos 

formados durante o processo de tempera. Após a secagem em fluxo de 

nitrogênio, as lâminas foram armazenadas em frascos de vidro lacrados sob 

atmosfera de N2. 

b-) Limpeza da célula eletroquímica: 

A célula eletroquímica (Figura 1) foi primeiramente lavada com água 

desionizada, com o auxílio de uma pisseta. As partes da célula foram 

mergulhadas em uma solução de EXTRAN 5% (v/v) e submetidas a banho de 

ultra-som durante um período de 45 minutos divididos em 3 intervalos de 15 

minutos cada, com a finalidade de eliminar qualquer resíduo de gordura que 

pudesse estar aderido à célula eletroquímica.  

Repetiu-se o procedimento anterior, trocando a solução de EXTRAN por 

HNO3 50% (v/v).  

A seguir, a célula eletroquímica foi imersa em água desionizada e foram 

realizadas três lavagens de 15 minutos cada, com a troca de água ao final de 

cada lavagem. 

 

4.2. Preparo dos eletrodos: 

Os eletrodos foram montados fazendo-se uso de um contato elétrico do 

tipo jacaré, isolando-se os contatos e parte da lâmina com “parafilm” (cerca de 

dois milímetros abaixo do contato elétrico), como ilustrado na Figura 2, 

objetivando-se evitar o contato entre a solução e o contato elétrico. 
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A superfície isolada da lâmina foi utilizada como região de controle para 

a comparação com a região onde ocorreram as reações em estado sólido entre 

os metais da liga e o Hg , durante as etapas de análise de superfície. 

 

4.3. Montagem da célula eletroquímica: 

A célula eletroquímica da Figura 1 foi montada, e as juntas da mesma, 

foram vedadas com “Parafilm” e com várias camadas de teflon para evitar a 

entrada de oxigênio na solução de trabalho. O gás utilizado foi o N2 e, na 

entrada do mesmo, foi utilizado um sistema que permitia alterar o local de 

inserção do gás, sob ou sobre o líquido.  

A saída do gás foi mergulhada em um selo d’ água com a finalidade de se 

evitar o contra-fluxo de ar, e a contaminação do sistema com produtos 

presentes na atmosfera do laboratório. Durante o tempo de desaeração do 

sistema e durante a condução dos experimentos, a corrente gasosa foi mantida 

na superfície da solução a fim de se manter uma pressão interna, maior que a 

pressão externa (atmosférica), evitando, desta forma, a entrada de ar para o 

interior da célula por qualquer eventual passagem através da vedação de 

“parafilm” e teflon. 
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FIGURA 2- Montagem do eletrodo de trabalho laminar de Pt-Rh15% a partir de: 

a) contato elétrico; b) extensor; c) saída para o potenciostato; d) eletrodo 

laminar de Pt-Rh15%; e) região recoberta com “parafilm”  para evitar a 

penetração de solução para o contato elétrico, gerando uma região de controle. 

 

 

a)
d) 

b) 

e)

c) 
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5. OBTENÇÃO DOS DADOS ANALÍTICOS: 

5.1. Tratamento da superfície do eletrodo. 

Foi adicionado à célula eletroquímica,  10,00 mL da solução do eletrólito 

de suporte KNO3, 1,00 mol L-1, HNO3, 0,5% (v/v). Após a montagem dos 

eletrodos, o sistema foi deixado sobre corrente de N2, por um intervalo de 15 

minutos.  

Após a desaeração, foi medido o potencial de circuito aberto. Foi 

realizado, então, o polimento potenciodinâmico, com o seguinte programa de 

potenciais para os eletrodos laminares,  Ei=Ef= 0,50 V,   Eλ1= -0,15 V,  Eλ2= 

1,05 V, e uma velocidade de varredura de potenciais, v= 0,100 V s-1. Foram 

obtidos cem voltamogramas, nestas condições, com a finalidade de minimizar 

as tensões mecânicas da superfície dos eletrodos (polimento potenciodinâmico) 

e obter um voltamograma cíclico estabilizado para o eletrodo de Pt-Rh15%, na 

presença do eletrólito de suporte empregado, de acordo com a Figura 3. A 

figura permite observar uma mudança significativa no perfil do voltamograma 

cíclico (VC), ao proceder uma comparação entre os VCs, inicial (Figura 3a) e 

final (Figura 3b).  

Esta variação no perfil está relacionada à formação e a redução de óxidos 

sobre o substrato, sendo que, após a realização de cem ciclos, há a 

estabilização do perfil. 

Para esta condição, na região anódica, ocorre a formação de um filme  de 

PtO e PtOH e possivelmente óxidos de Rh sobre o substrato de Pt-Rh15%, e na 

região catódica ocorre a redução destes óxidos formados, o comportamento 

semelhante ao comportamento da Pt pura,  formando sub e monocamadas de 

óxidos sobre o substrato [50]. 
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A execução de cem ciclos em eletrólito de suporte, foi definida como 

padrão, para a obtenção de voltamogramas estabilizados para o eletrodo em 

questão, e com a finalidade de minimizar as tensões mecânicas, condição esta, 

ponto de partida para a realização dos experimentos eletroquímicos. 

Para efetuar a limpeza das lâminas posteriormente aos procedimentos 

eletroquímicos, foi empregado o processo de imersão em H2O de qualidade 

desionizada, para a remoção completa de íons provenientes do eletrólito de 

suporte. Foram utilizados, quatro recipientes com água desionizada, trocando-

se a água ao final de cada lavagem. 

 

5.2. Voltametria Cíclica 

Após a execução do polimento potenciodinâmico, as amostras destinadas 

aos estudos de voltametria cíclica foram submetidas às diferentes metodologias 

de estudo, como descrito nos itens seguintes: 

 

5.2.1. Metodologia 1: Estudo eletroquímico exploratório do 

processo de redução e oxidação do Hg(I) sobre o substrato 

metálico Pt-Rh15% 

Após o tratamento das superfícies dos eletrodos laminares, em concordância 

com o item anterior, foram realizados os estudos através da técnica de 

voltametria cíclica variando-se a concentração de Hg(I) (CHg(I)) na solução e a 

velocidade de varredura (v) para o estudo do comportamento eletroquímico do 

sistema.  
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FIGURA 3- Voltamogramas cíclicos obtidos para o polimento potenciodinâmico 

para v= 0,10 V s-1 Ei= Ef= 0,50 V Eλ1= 0,150 V Eλ2= 1,05 V;    a) primeiro ciclo  

b) centésimo ciclo. 
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Sobre a solução do eletrólito de suporte (10,00 mL) foram adicionados 

volumes de uma solução de Hg2(NO3)2 0,123 mol L-1, a fim de se obter 

diferentes concentrações de Hg(I) para o estudo do comportamento 

eletroquímico, com concentrações  de Hg(I) variando entre:  1,85x10-4 ≤ CHg(I) ≤ 

8,10x10-3 mol L-1 e velocidades de varredura 0,025 ≤ v ≤ 0,10 V s-1.  

Após cada adição de Hg, o sistema foi deixado em processo de 

desaeração por 15 minutos, em fluxo constante de N2, então, procedeu-se a 

leitura do potencial de circuito aberto (Eca).  

Após a adição do Hg(I), foi determinado, o intervalo de potenciais a ser 

empregado no estudo do processo de redução e oxidação do Hg(I) sobre o 

eletrodo de trabalho laminar de Pt-Rh15% (0,0012 mol L-1): Ei= Ef= 0,70 V, Eλ1=  

-0,45 V, Eλ2= 1,45 V, e v= 0,050 V s-1. Foram realizados ciclos até a 

estabilização do perfil do voltamograma, depois obtidos os voltamogramas para 

estudos de variação de velocidade com CHg(I) constantes (Figura 7) e variação de 

CHg(I) com velocidade de varredura fixa (Figura 5 e 6).  

Após a realização destes experimentos, a velocidade de varredura de 

0,050 V s-1, foi escolhida por apresentar uma melhor definição, e para a 

comparação com os voltamogramas cíclicos obtidos para sistemas 

anteriormente estudados.  

A amostra foi submetida à eletrólise em potencial controlado (E= 1,35 V) 

para a condição de I= 0 A, a amostra foi submetida às análises de superfície 

por microanálise por EDX, Imagens SEM e mapeamento dos elementos. 
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5.2.2. Metodologia 2: Estudo eletroquímico da influência 

do avanço do potencial de inversão na região catódica de 

potenciais sobre os picos na região anódica. 

Realizou-se um estudo,  variando-se o potencial de inversão (Eλ1) sobre a 

região catódica dos potenciais, na velocidade de varredura de 0,050 V s-1,  para 

a concentração de 8,10x10-3 mol L-1.  

O experimento foi realizado adicionando-se volume necessário de solução 

de Hg2(NO3)2 0,123 mol L-1 para atingir o valor de concentração desejado.  

O sistema foi deixado sob agitação, pelo fluxo de N2, durante 15 minutos 

para desaeração e homogeneização da solução.  

Foram obtidos voltamogramas cíclicos, revertendo o potencial de inversão 

(Eλ1) sobre a varredura catódica, para se estabelecer relação entre os picos 

situados na região catódica e o aparecimento dos picos na região anódica. 

 

5.2.3. Metodologia 3: Deposição do Hg sobre o substrato 

metálico de Pt Rh15%: 

Para estudos realizados sobre o sistema Pt-Rh15%, utilizando as técnicas 

de análise térmica (TG/DTG-DTA), fez-se necessária a deposição de um filme 

consistente de Hg sobre a superfície do eletrodo em estudo, para esse fim, 

utilizou se a técnica de voltametria cíclica, e uma solução de Hg2(NO3)2 de 

concentração  final igual à 3,0x10-2 mol L-1. Foram executados ciclos até a 

estabilização do perfil IxE, e na região de redução de Hg(I), foi executada 

eletrólise a potencial controlado (E= -0,40 V) até a condição de  I= 0 A,  a 

solução foi constantemente agitada através do fluxo de N2  com tempo de 

depósito de Hg de 300 s. 



 

 

38

 
 
 

5.2.4. Metodologia 4: Preparação de eletrodo de filme fino 

de intermetálicos para o estudo da morfologia e caracterização 

da superfície. 

Ao eletrólito de suporte, foi adicionado volume de solução de Hg2(NO3)2 

0,123 mol L-1 para obter uma concentração final de Hg(I) de 8,10x10-3 mol L-1.  

Após o processo de homogeneização e desaeração, obtiveram-se os 

voltamogramas cíclicos, utilizando-se os seguintes programas  de potenciais: 

Eλ1= -0,45 V, Eλ2= 1,45 V e Ei= Ef= 0,70 V, com velocidade de varredura de 

0,050 V s-1 até a estabilização do perfil dos voltamogramas cíclicos.  

Estabilizados os voltamogramas cíclicos, a varredura foi interrompida em 

E= 0,46 V  esperou-se o valor da corrente atingir o valor de I= 0 A, para a 

remoção eletroquímica do Hg volumétrico, desligou-se rapidamente os contatos 

elétricos para evitar a permanência do sistema em potencial de circuito aberto, 

o que poderia causar novamente a deposição de Hg sobre a superfície, a 

amostra foi lavada por imersão em água desionizada e armazenada em N2 até a 

execução da análise de superfície através da microscopia eletrônica (imagens 

SEM, microanálise por EDX e mapeamento dos elementos) e a caracterização 

dos intermetálicos através de difratometria de raios X (XRD). 

 

5.2.5. Metodologia 5: Estudo eletroquímico dos eletrodos 

de filmes finos com a troca de solução matriz. 

Após a adição do volume necessário de solução de Hg2(NO3)2 sobre o 

eletrólito de suporte, para atingir um valor de concentração igual a 8,10x10-3 

mol L-1, procedeu-se a homogeneização e a desaeração do sistema.  
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Foram obtidos voltamogramas cíclicos, até a estabilização do perfil do 

voltamograma cíclico, e após este processo, interrompeu-se a varredura 

quando E= -0,40 V e alterou-se a velocidade de varredura de 0,050 V s-1 

inicialmente, para 0,005 V s-1 para facilitar a remoção total do Hg volumétrico.  

A varredura foi reiniciada, sobre o mesmo potencial onde foi 

interrompida inicialmente e, novamente, foi interrompida executando eletrólise 

sobre o pico de oxidação do Hg volumétrico (E= 0,40 V) e aguardou-se atingir a 

condição de I= 0 A, desligou-se rapidamente os contatos elétricos e procedeu-se 

a troca de solução matriz, adicionando-se um volume de 10,00 mL da solução 

de eletrólito de suporte, procedeu-se, então, a desaeração com fluxo de N2 

durante 15 minutos.  

Após à desaeração foram reconectados os contatos elétricos e obteve-se, 

os voltamogramas cíclicos referentes à oxidação do filme de intermetálicos com 

um programa de potenciais de Eλ1= -0,150 V Eλ2= 1,35 V e  velocidade de 

varredura de 0,0050 V s-1. 

 

5.3. Tratamento de dados empregando a metodologia da 

desconvolução: 

Para o tratamento dos dados obtidos a partir da técnica eletroquímica de 

voltametria cíclica, foi utilizada a ferramenta de desconvolução empregando-se 

o programa matemático Microcal ORIGIN 5.0.  

Foram desconvoluídos todos os voltamogramas cíclicos provenientes dos 

estudos realizados a partir da metodologia 1. Para o ajuste das curvas foram 

levados em consideração o conhecimento prévio dos sistemas Pt-Rh10%-Hg 
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[14,32], Pt-Rh30%-Hg [17,42], Pt-Ir20%-Hg [16,33], Rh-Hg [19,20,22,23] e Pt-Hg 

[14,27,28,31]. 

A ferramenta da desconvolução,  apresentou papel importante no 

tratamento dos dados, sendo possível, a partir dos resultados, estudar os 

efeitos causados pelo aumento da concentração de Hg(I), e da variação do 

potencial de inversão sobre a região catódica, permitindo, sugerir o mecanismo 

para a reação de formação do intermetálico  PtHg4 a partir do PtHg2. 

Para realizar a desconvolução dos picos, foi gerada linha de base sob a 

região anódica de potenciais e, então, subtraída dos voltamogramas cíclicos, 

subseqüentemente,  foi posicionado o cursor sobre os picos identificados 

durante a fase experimental, e marcando-os, procedeu-se, então a 

desconvolução. 

A desconvolução dos picos, foi realizada até se atingir um melhor ajuste 

entre a curva obtida experimentalmente e a curva gerada pela desconvolução, 

sendo, portanto, obtidos vários resultados, e então, utilizados apenas os 

resultados que apresentaram o melhor ajuste como apresentado na Figura 4. 

A desconvolução permite o cálculo das áreas sob os picos, e a partir 

destes resultados, utilizando-se os valores de v, e a área do eletrodo, foi 

possível calcular as cargas e as densidades de cargas sob os picos. 

A partir dos voltamogramas cíclicos obtidos pela metodologia 2 

(variação de Eλ1 sobre a região catódica), foi possível, estabelecer uma 

correlação entre Eλ1, e a densidade de cargas sob os picos de oxidação. 

Desta forma, foram elucidados, o surgimento dos picos e o aumento de 

sua carga com o avanço do potencial sobre a região catódica, permitindo assim, 

sugerir a presença de diferentes espécies Hg-substrato, em concordância com 

os resultados de XRD. 
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FIGURA 4-  Desconvolução da região anódica dos voltamogramas cíclicos 

obtidos para o avanço do potencial de inversão sobre a região catódica de 

potenciais: a) Eλ1= 0 V; b) Eλ1= -0,07 V, c) Eλ1= -0,50 V, em acordo com as 

Figuras 8 e 9. 
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5.4. Análise Térmica: 

A análise térmica foi realizada, a partir das amostras contendo Hg 

eletrodepositado pela metodologia 3. As técnicas utilizadas foram: TG-DTA 

simultâneas. 

 

5.5. Obtenção das curvas TG/DTG-DTA: 

Para a obtenção das curvas TG/DTG-DTA, foi utilizado um cadinho de α-

alumina como suporte das amostras. O cadinho foi submetido a um 

tratamento prévio, que consistia em: 1- imersão em 1 mL de HCl mais 2 mL de 

HNO3, 2- aquecimento durante 5 minutos,  3- lavagem com água de qualidade 

desionizada e 4- aquecimento em chama de bico até o rubro para a eliminação 

de prováveis contaminantes. 

De acordo com o protocolo operacional do laboratório, anteriormente à 

realização das medidas, a termobalança foi submetida à verificação da 

calibração do eixo da massa com o padrão de oxalato de cálcio para a 

observação das etapas de perda de massa características do mesmo. A 

calibração do eixo da temperatura foi realizada empregando-se os padrões de 

Índio e Alumínio. Depois de verificada a calibração, foram realizados os 

experimentos como descrito na seqüência. 

A fim de se promover um aquecimento uniforme, as amostras foram 

“enroladas” em forma de uma espiral e posicionadas no cadinho não havendo 

contato com as paredes do mesmo, evitando, desta forma, a possibilidade da 

permanência do Hg, mesmo após o aquecimento, nos pontos de contato. Foi 

então obtida uma curva TG-DTA para a remoção total do Hg (30 a 1200ºC), e 

curvas intermediárias para a remoção parcial do Hg. Foram empregadas as 

seguintes condições experimentais para curvas: razão de aquecimento de 5ºC 
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min-1; vazão de N2=  150 mL min-1; cadinho de α-alumina. As curvas TG-DTA 

foram obtidas após a desaeração do forno por período 1h para a remoção do 

oxigênio do interior do forno, evitando-se, assim, a formação de óxidos de Pt, 

Rh e Hg e o conseqüente ganho de massa no intervalo de temperatura de 

interesse. 

 

5.6. Preparo das amostras para análise de superfície (Imagens 

SEM, mapeamento dos elementos e microanálise por EDX) 

Os eletrodos laminares, provenientes dos estudos de voltametria cíclica 

para a oxidação  total ou parcial do mercúrio eletrodepositado e de análise 

térmica para a remoção total ou parcial do Hg, foram submetidos a estudos de 

superfície, através das técnicas de microscopia eletrônica (imagem SEM), 

microanálise por EDX e mapeamento de elemento químico (Mapping).  

As amostras foram fixadas na superfície do porta amostra, com  cuidado, 

através de um adesivo condutor. Uma vez fixadas as amostras, estas foram 

posicionadas no compartimento de amostras do microscópio e ajustadas as 

condições gerais para as análises: 1) energia do feixe (imagens SEM, 

microanálise e mapeamento) 30 keV; 2) ampliações: 200X a 5000X; 3) tempo 

de aquisição (microanálise) 300 s. 

 

5.7.  Preparo das amostras para análise por XRD. 

Com o objetivo de caracterizar os possíveis intermetálicos  formados foi 

empregada a técnica de difratometria de raios X (XRD), para as amostras 

submetidas aos estudos térmicos e eletroquímicos. 
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As amostras foram posicionadas no centro de um suporte de amostra, e 

fixadas  com uma base de esmalte. As amostras foram enviadas para a análise, 

onde se utilizou um difratômetro SIEMENS, modelo D5000 com radiação de 

KαCu = 1,54184A, com um passo de 0,005º, cobrindo a faixa de ângulo de 

incidência (2θ) de 4 a 70º. 
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6. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

6.1. VOLTAMETRIA CÍCLICA 

6.1.1. Estudo do comportamento eletroquímico do sistema 

Pt-Rh15%-Hg. 

A partir do estudo realizado com a metodologia 1, foi possível observar 

com o aumento da concentração do Hg(I), o surgimento de novos picos nas 

varreduras catódica e anódica de potenciais, quando comparado ao branco, 

evidenciando que a formação destes picos está relacionada à presença de Hg(I)  

em solução.  

A Figura 5, permite observar para o intervalo de concentrações de 

1,85x10-4 ≤ Hg (I) ≤ 4,93 x10-4 mol L-1 e velocidade de varredura  0,025 V s-1, o 

surgimento de seis picos na varredura anódica e três picos na varredura 

catódica.  Para CHg(I)= 1,85x10-4 mol L-1, por outro lado, observa-se dois picos 

na varredura catódica, em A (E= 0,35 V) e em C (E= 0,10 V), e outros três picos 

em G (E = 0,62 V), H (E= 0,76 V) e I (E = 0,90 V).  

Para a concentração de 3,70x10-4 mol L-1 observou-se, ainda, o 

surgimento de um novo pico na região catódica em B (E= 0,24 V); observa-se 

também o surgimento de um pico em E (E= 0,31 V) na varredura anódica.  

Para a concentração de Hg(I) igual a 4,93x10-4 mol L-1 observa-se ainda o 

aparecimento de um pico de pequena intensidade em  F (E = 0,48 V).  

Os voltamogramas cíclicos apresentados na Figura 6, permitem observar 

para concentrações mais elevadas  de  Hg(I) (1,23x10-3 ≤ CHg(I) ≤ 8,10x10-3)    

mol L-1 o surgimento de outro pico em  D (-0,20 V). A figura, permite, ainda, 
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observar a intensificação dos picos F, G, H, I e J em relação à concentração de 

Hg(I) em solução.  

O pico J (E= 1,09 V), apresenta um aumento significativo com o aumento 

de concentração de Hg(I), por outro lado, os picos F, G, H e I  têm sua carga 

aumentada, porém, em menor intensidade, permitindo, assim, sugerir que a 

espécie oxidada em J tem formação preferencial em concentrações mais 

elevadas de Hg (I) em solução.  

A partir das Figuras 5 e 6,  observa-se, também, um deslocamento do 

potencial de descarga de hidrogênio, evidenciando, desta forma, que a 

superfície do eletrodo após a deposição do Hg, assume característica distinta, 

devido a presença do Hg eletrodepositado. 

A Figura 7 apresenta os voltamogramas cíclicos obtidos a partir da 

metodologia 1 com a variação da velocidade de varredura, para CHg(I)= 

3,29x10-3 mol L-1.  

A figura permite observar o efeito da velocidade de varredura sobre os 

picos existentes nos ramos, catódico e anódico: 1- valores de v < 0,050 V s-1 

houve definição preferencial do Pico J, o que indica que a espécie oxidada em 

J tem cinética de formação mais lenta que as espécies oxidadas em outros 

potenciais, por isso um maior tempo de permanência na varredura catódica, 

estaria favorecendo a formação desta espécie; 2- valores de v > 0,050 V s-1 

observa-se  a definição preferencial  do pico I, porém, não se tratando de um 

processo em solução, como será discutido mais adiante. 

A partir desta figura, a velocidade de varredura de 0,050 V s-1 foi 

escolhida para a execução de outros experimentos por apresentar uma melhor 

definição dos picos, e para a comparação entre os sistemas Pt-Rh10%-Hg e  Pt-

Rh30%-Hg anteriormente estudados. 
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A partir dos voltamogramas cíclicos apresentados para o sistema Pt-

Rh15%-Hg com concentrações de Hg(I) superiores à 3,29x10-3 mol L-1, foi 

possível verificar a presença de quatro picos no ramo catódico, picos A, B, C e 

D. Tais picos puderam ser atribuídos à:  

1-Pico A (E= 0,35 V), deposição de Hg na condição de sub-potencial (UPD); 

2-Pico B (E= 0,28 V), deposição efetiva do Hg (redução do Hg(I) a Hg(0)); 

3-Picos C (E= -0,07 V) e D (E= -0,20 V), formação de compostos 

intermetálicos  (conforme sugerido por Arvia e colaboradores [36]). 

Provavelmente intermetálicos de Rh, do tipo RhHg2, e/ou de Pt, do tipo PtHg, 

PtHg2 ou PtHg4. 

Analisando-se, ainda, as figuras apresentadas anteriormente, 

considerando-se o ramo anódico, verifica-se que o mesmo apresenta um 

conjunto de picos (E, F, G, H, I e J), estando os picos F (em menor extensão), 

G, H, I e J superpostos, podendo, os mesmos, serem atribuídos à: 

1-Pico E (E= 0,38 V), oxidação de Hg volumétrico a Hg(I); 

2-Pico F (E= 0,58 V), remoção de Hg(I) adsorvido sobre o novo substrato; 

3-Pico G (E= 0,74 V), remoção de um filme de Hg líquido retido na 

superfície por interações de curta distância (van der waals); 

4-Picos H (E= 0,88 V), I (E= 0,99 V) e J (E= 1,09 V), presença de compostos 

covalentes provenientes da reação em estado sólido entre o substrato de Pt-

Rh15% e o  Hg eletrodepositado.  

Os estudos de variação de concentração de Hg(I) em solução, para um 

valor constante de v (Figura 5), permitiram observar, para baixas 

concentrações de Hg(I) (CHg(I)= 1,85x10-4 mol L-1), a ausência de depósito efetivo 

de Hg volumétrico sobre a superfície do substrato (pico B, curva 2), ocorrendo 

apenas, a deposição de Hg na condição de sub-potencial (pico A, curva 2).  
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FIGURA 5- Voltamogramas cíclicos obtidos do estudo exploratório de oxidação 

e redução de Hg sobre  Pt-Rh15% para concentrações de Hg(I) em solução 

variando de: 1,85x10-4 ≤ CHg(I) ≤ 4,93x10-4 mol L-1; Ag: 0,74 cm2, v= 0,025 V s-1, 

T= (25±1)ºC. 
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FIGURA 6- Voltamogramas cíclicos obtidos para o estudo exploratório de 

oxidação e redução de Hg sobre  Pt-Rh15% para concentrações de Hg(I) em 

solução de:  1,23x10-3≤C Hg(I)≤ 8,10x10-3 mol L-1; Ag: 0,74 cm2, v= 0,050 V s-1, 

T= (25±1)ºC. 
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FIGURA 7- Voltamogramas cíclicos obtidos para o estudo exploratório de 

oxidação e redução de Hg sobre Pt-Rh15% para variação da velocidade de 

varredura 0,025 ≤ v ≤ 0,100 V s-1 e 3,29x10-3 mol L-1 Ag=0,74 cm2, T= (25±1)ºC. 
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A partir das áreas abaixo dos picos, calculadas à partir da metodologia 

da desconvolução, foi possível calcular as cargas sob os picos, permitindo 

assim sugerir que: em sendo o pico A referente à deposição de Hg, na condição 

de sub-potencial, o Pico G estaria relacionado a sua remoção, pois apresenta a 

relação entre as cargas QA / QG ~ 1. 

Os resultados obtidos através da metodologia 2 (variação do potencial 

de inversão sobre a região catódica) permitiram sugerir a relação existente 

entre os picos presentes na varredura catódica e os picos presentes na 

varredura anódica, o que pode ser visualizado a partir dos voltamogramas 

cíclicos apresentados na Figura 8 e 9, e da correlação densidade de carga em 

função do potencial de inversão da varredura catódica (Q x Eλ1),  Figura 10a e 

10b, obtida à partir da desconvolução das curvas mostradas nas Figuras 8 e 

9. 

A partir destas figuras, foi possível avaliar a variação das cargas dos 

picos situados na varredura anódica em relação ao avanço do potencial de 

inversão Eλ1, sobre os picos da varredura catódica.  

Desta forma, com o avanço do Eλ1 sobre o pico C (E= -0,07 V), no 

intervalo de potenciais 0,10 V ≤ Eλ1 ≤ -0,10 V, observa-se um aumento 

significativo na carga do pico J (Figura 8), com o valor de J tendendo a um 

limite (Figura 10a), ainda,  permitindo observar:  

a) um decréscimo na carga do pico E (oxidação do Hg volumétrico) no 

intervalo de 0,10 ≤ Eλ1 ≤ -0,07 V como apresentado nas Figuras 10a e 10b,  

evidenciando o consumo do Hg eletrodepositado para a formação dos 

intermetálicos do tipo PtHg, PtHg2, RhHg2 e PtHg4 evidenciados a partir dos 

resultados de XRD;  
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b) o pico I, sendo submetido a um decréscimo de sua carga, após atingir um 

máximo no valor de Q para Eλ1~0,10 V (Figura 10a) sugerindo que a 

intensificação do pico J possa estar ocorrendo às custas da espécie I;  

c) que o pico I retorna à carga inicial (Q~300 µC) depois de atingido  o valor 

de Eλ1= -0,07 V; 

d) um aumento das cargas dos picos G e H tendendo a um limite, sugerindo 

que estas espécies estariam se formando as custas das espécies presentes em 

E e I. 

Partindo desses resultados, associados aos resultados de XRD, foi 

possível relacionar as espécies Hg-substrato caracterizadas, aos picos de 

oxidação H, I e J, como sendo: 1- intermetálico PtHg, Pico H (E = 0,88 V); 2- 

intermetálico PtHg2, Pico I (E = 0,99 V); 3- intermetálico PtHg4, Pico J (E = 

1,09 V).  

Os resultados obtidos através da metodologia 5 (eliminação do Hg 

volumétrico e troca da matriz) estão apresentados na Figura 11. Tais 

resultados  permitiram confirmar a existência dos picos G, H, I e J, presentes 

na região anódica.  

Estes resultados confirmam que os picos são devidos a processos 

eletroquímicos que ocorrem na superfície do eletrodo, excluindo, portanto, a 

contribuição de processos em solução. 

Desta forma, os picos presentes no ramo anódico (picos G, H, I e J) dos 

voltamogramas cíclicos, referem-se a processos que, como anteriormente 

citados, estão associados à oxidação do Hg (mantido sobre o substrato por 

forças de curtas distâncias) e dos intermetálicos provenientes da reação em 

estado sólido entre os metais, Pt, Rh e Hg. 
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FIGURA 8-  Voltamogramas cíclicos obtidos à partir da variação do potencial 

de inversão (Eλ1) sobre a região catódica para o sistema Pt-Rh15%-Hg para a 

concentração de 8,10x10-3 mol L-1 e v= 0,050 V s-1, (0,10 ≤ Eλ1 ≤ -0,10 V); T= 

(25±1)ºC. 
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FIGURA 9-  Voltamogramas cíclicos obtidos à partir da variação do potencial 

de inversão (Eλ1) sobre a região catódica para o sistema Pt-Rh15%-Hg para a 

concentração de 8,10x10-3 mol L-1 e v= 0,050 V s-1, (-0,10 ≤ Eλ1 ≤ -0,25 V) T= 

(25±1)ºC. 
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FIGURA 10- Densidade de carga (Q) versus potencial de inversão (Eλ1) obtido à 

partir da metodologia da desconvolução dos voltamogramas cíclicos obtidos 

para o sistema Pt-Rh15%-Hg; a) picos E, I e J; b) picos E, G e H. 
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A figura permite observar, ainda, a ausência do pico F, confirmando, 

assim, que o pico F, é resultante de um fenômeno de adsorção sobre a 

superfície do eletrodo. A presença deste pico, conforme atribuído 

anteriormente, se deve à remoção de Hg(I) formado em E e adsorvido sobre o 

novo substrato. Portanto, não está relacionado à oxidação de espécies Hg-

substrato, bem como à oxidação do filme de Hg mantido sobre a superfície por 

forças de curtas distâncias. 

Compostos intermetálicos de Rh e Pt, formados com o mercúrio já foram 

caracterizados em trabalhos anteriores desenvolvidos neste laboratório de 

pesquisa, quando do emprego de metais puros (Pt e Rh) [14,19,20,21,22] e de 

ligas de Pt (Pt-Rh  e Pt-Ir) [14-17,27,28,30-34,42-47]. 

Para o sistema Pt-Rh15%-Hg foram caracterizados, a partir dos resultados 

de XRD, os intermetálicos PtHg, PtHg2, PtHg4 e RhHg2.  

Por outro lado, tanto para o sistema Pt-Hg [14,44] quanto para o sistema 

Pt-Rh10%-Hg [14,30,32] a literatura apresenta a formação dos compostos 

PtHg4, PtHg e RhHg2, preferencialmente.  

Para o sistema Pt-Rh30%-Hg foram identificados os intermetálicos PtHg, 

RhHg2 e PtHg2 [17,42], o que sugere que o elemento modificador Rh está 

atuando como uma barreira de difusão ao Hg para o interior do substrato, 

induzindo assim à formação da espécie PtHg2  preferencialmente e não a 

formação do intermetálico PtHg4.  

O intermetálico PtHg4 é formado, preferencialmente, para os sistemas Pt-

Rh10%-Hg e Pt-Rh15%-Hg. Por outro lado, a formação do PtHg2 conjuntamente 

ao PtHg4, para o sistema Pt-Rh15%-Hg está, possivelmente, relacionada à menor 

reatividade do substrato frente ao Hg quando comparado ao sistema Pt-Rh10%-

Hg.  
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FIGURA 11- Voltamogramas cíclicos obtidos para a oxidação do filme de 

intermetálicos presentes sobre o sistema Pt-Rh15%-Hg após a troca de matriz;  

Ei = Ef= -0,15 V; v= 0,005 V s-1; a) primeiro ciclo;  b) quarto ciclo, T= (25±1)ºC. 

No detalhe, desconvolução da curva a. 
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Por outro lado, a presença de PtHg2  no sistema Pt-Rh10%-Hg ocorre 

somente como resultado da decomposição térmica do PtHg4, sendo a formação 

do PtHg2  induzida pela presença do RhHg2 [14,30]. 

Desta forma, uma comparação entre os voltamogramas cíclicos obtidos 

para o sistema Pt-Rh15%-Hg com àqueles obtidos para o sistema Pt-Rh10%-Hg  e 

(Figura 12) e Pt-Rh30%-Hg (Figura 13) revela: 1- comportamento eletroquímico 

do sistema Pt-Rh15%-Hg semelhante ao observado para o sistema de Pt-Rh10%-

Hg, porém apresentando uma menor reatividade, evidenciada pelo aumento da 

carga do pico E concomitante com a diminuição da carga dos picos G, H, I e J, 

para idênticas condições de trabalho; 2- uma reatividade maior do sistema Pt-

Rh15%-Hg quando comparado ao sistema Pt-Rh30%-Hg, evidenciada pela 

diminuição da carga do pico E e pelo aumento da carga dos picos G, H, I e J; 

3- um aumento de carga para o pico de oxidação de Hg volumétrico quando do 

aumento do teor de Rh na matriz de Pt, o que sugere um menor consumo do 

Hg eletrodepositado, empregado para a formação das espécies de 

intermetálicos; 4- para os sistemas Pt-Rh10%-Hg e Pt-Rh15%-Hg os potenciais de 

pico estão na mesma região,  o que indica um comportamento eletroquímico 

similar ao sistema Pt-Hg, enquanto que os potenciais de pico observados para 

o sistema Pt-Rh30%-Hg situam-se nas mesmas regiões daqueles verificados para 

o sistema Rh-Hg, o que indica similaridade entre estes sistemas, estudados 

anteriormente. 
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FIGURA 12- Comparação dos voltamogramas cíclicos  obtidos a 0,050 V s-1, 

CHg(I)= 4,0x10-3 mol L-1 para os sistemas: a) Pt-Rh10%-Hg e b) Pt-Rh15%-Hg, T= 

(25±1)ºC. 
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FIGURA 13- Comparação dos voltamogramas  cíclicos  obtidos a 0,050 V s-1 

CHg(I)=1,20x10-3 mol L-1 para os sistemas: a) Pt-Rh30%-Hg e b) Pt-Rh15%-Hg, T= 

(25±1)ºC. (Observação: Para uma melhor comparação entre os sistemas, os 

potenciais de pico do VC referente ao sistema Pt-Rh30%-Hg foram corrigidos 

pelo valor do pico E.) 
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6.2. ANÁLISE TÉRMICA (TG/DTG-DTA) 

 

6.2.1. Amostra não submetida ao ataque por Hg 

 Foi obtida uma curva TG-DTA para a amostra anterior ao ataque por Hg 

para a verificação do comportamento térmico referente ao branco.  

A curva TG não apresentou etapa de perda e/ou ganho de massa, para o 

intervalo de temperatura de interesse, evidenciando, desta forma, a 

estabilidade da amostra na ausência do mercúrio eletrodepositado, por este 

motivo, verifica-se a confiabilidade dos resultados. Em concordância com a 

curva TG, a curva DTA não apresentou qualquer evento endo e/ou exotérmico. 

 
6.2.2. Estudo do comportamento térmico (TG/DTG-DTA) 

do sistema Pt-Rh15%-Hg   

A Figura 14 apresenta as curvas TG/DTG obtidas para o processo de 

remoção térmica do Hg eletrodepositado e da decomposição dos intermetálicos 

formados, sobre o substrato de Pt-Rh15%. A curva TG revela que a perda de 

massa para o sistema Pt-Rh15%-Hg, ocorre em quatro etapas distintas ao passo 

que a curva DTG sugere a presença de apenas três picos, a curva DTA 

apresenta quatro picos endotérmicos relacionados às três primeiras etapas de 

perda de massa da curva TG.  

A ausência de sinal referente à quarta etapa de perda de massa na curva 

DTG, é atribuída ao fato de a remoção do Hg difundido para as subcamadas do 

substrato acontecer de forma muito lenta, não sendo possível, desta forma, 

observar este sinal na DTG. 

A primeira perda de massa ocorre entre 85 e 184ºC  e corresponde a uma 

∆m de 1,86% da massa inicial da amostra tendo sido atribuída a remoção 
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térmica de todo o mercúrio eletrodepositado presente, na forma de Hg(0), sobre 

a superfície do substrato.  

Por outro lado, a curva DTA, apresentada na Figura 15, para esta 

primeira etapa de perda de massa, sugere a presença de dois eventos 

endotérmicos evidenciados por um “ombro” em Tmínimo=118ºC e um pico em 

Tmínimo= 172ºC, a presença destes dois eventos na curva DTA, sugere que a 

primeira etapa de perda de massa da curva TG ocorre, de fato, em duas etapas 

atribuídas à:  

1) remoção do Hg volumétrico, em concordância ao pico A da curva DTA, 

e ao pico E dos voltamogramas cíclicos (Figura 6); 

2) remoção de um filme de Hg mantido sobre a superfície por interações 

de curta distância, em concordância ao pico B da curva DTA e ao pico 

G dos voltamogramas cíclicos (Figura 6); 

O pico B da curva DTA está associado, à possível mudança de cinética ao 

final da curva TG, como mostrada em detalhe na Figura 14. 

Comportamento desta natureza foi anteriormente observado para os 

sistemas Rh-Hg [35] e Pt-Rh30%-Hg [42], tendo sido obtidas imagens SEM dos 

respectivos filmes de Hg(0). 

A segunda etapa de perda de massa ocorre entre 184 e 271ºC e está 

relacionada ao pico C da curva DTA em Tmínimo= 263ºC, e ao segundo pico da 

DTG, corresponde a uma ∆m de  1,57%, tendo sido atribuída à decomposição 

do intermetálico PtHg4, previamente determinado por difratometria de raios X 

(item 6.3.3.3.), de acordo com a reação: 

 

[PtHg4(s) + RhHg2(s) + PtHg2(s) ]solução sólida → RhHg2(s) + 2 PtHg2(s) + 2 Hg(v) (1) 

 



 

 

63

 
 
 

A terceira etapa de perda de massa compreende o intervalo de 271 a 

340ºC, e está relacionada ao pico D da curva DTA em Tmínimo= 328ºC e ao 

terceiro pico apresentado na DTG, e corresponde a uma ∆m de 1,69% tendo 

sido atribuído a decomposição térmica da solução sólida composta das 

espécies intermetálicas RhHg2 e PtHg2, de acordo com a reação: 

 

[RhHg2(s) + PtHg2(s) ]solução sólida → Pt + Rh + 4 Hg(v) (2) 

 

A quarta etapa de 340 a 700ºC, não é indicada pela curva DTG, e é 

devida à remoção térmica do Hg difundido para as subcamadas do substrato.  

Esta remoção, ocorre de forma lenta, devido à dificuldade de o Hg ser 

eliminado, rompendo a rede cristalina da liga, aumentando, portanto, a 

rugosidade superficial como demonstrado pelos resultados de imagens SEM 

(item 6.3.2.3.), e  corresponde a perda de 0,08% em massa.  

Durante esta etapa, inicialmente, dois processos estão ocorrendo:  

1- o desproporcionamento do PtHg de acordo com a reação (3): [14,30] 

 

PtHg → PtHg2 + Pt(Hg) + 4Hg(v) (reação euteticóide) (3) 

 

2- a decomposição do PtHg2 formado em (1) e a eliminação do Hg presente 

nas subcamadas do substrato: 

 

PtHg2(s) + Pt(Hg)(s) → Pt(s)  + 3Hg(v) (3a) 

 

A presença do Hg difundido para as sub-camadas do substrato, atribuída 

a quarta etapa  da curva TG-DTG, foi confirmada a partir dos resultados de 
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microanálise por EDX (Figuras 18b e 19a) e mapeamento dos elementos (Hg) 

(Figuras 24c e 25c), realizado para amostras preparadas interrompendo-se a 

curva TG em diferentes valores de temperatura ao longo da última etapa. 

A segunda e terceira etapas de decomposição dos intermetálicos, 

apresentadas na curva TG, também puderam ser relacionadas aos picos de 

oxidação H, I e J, dos voltamogramas cíclicos apresentados na Figura 6, como 

feito anteriormente para a primeira etapa de perda de massa. 

A atribuição das etapas de perda de massa (TG) e dos picos (DTA), foi 

feita considerando-se os dados obtidos pela curva TG-DTG e DTA, no 

conhecimento prévio dos sistemas Pt-Rh10%-Hg [14,30], PtRh30%-Hg [42] e dos 

resultados da difratometria de raios X (item 6.3.3.3), microanálise por EDX 

(item 6.3.1.3.) e mapeamento de elementos (item 6.3.2.3.). 

Uma comparação entre os sistemas Pt-Rh10%-Hg, Pt-Rh30%-Hg e Pt-Rh15%-

Hg, a exemplo da comparação entre os voltamogramas cíclicos (item 6.1.1.), 

revela um comportamento dentro do esperado para o sistema em questão, o 

sistema Pt-Hg [14,44] apresenta um processo de perda de massa em três 

etapas, sendo que a segunda etapa refere-se à decomposição térmica do 

intermetálico PtHg4, de acordo com a reação: 

 

PtHg4(s)  Pt(s) + 4Hg(v) (4) 

 

Por outro lado, para o sistema Pt-Rh10%-Hg o processo ocorre em quatro 

etapas, sendo que a segunda etapa de perda de massa está relacionada à 

formação do intermetálico PtHg2, de acordo com a reação:  

 

[PtHg4-RhHg2]sol. sólida  [PtHg2-RhHg2] + 2Hg(v) (5) 
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FIGURA 14- a) Curva TG obtida para a remoção total do Hg eletrodepositado 

sobre o sistema Pt-Rh15%-Hg: 30 a 1200ºC, razão de aquecimento= 5ºC min-1, 

vazão de N2= 150 mL min-1, cadinho de α-alumina, mamostra= 105,229 mg. b) 

Curva derivada (DTG) da curva TG 
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FIGURA 15- Curva DTA obtida para a remoção total do Hg sobre o sistema Pt-

Rh15%-Hg: 30 a 1200ºC, razão de aquecimento= 5ºC min-1, vazão de N2=150 mL 

min-1, cadinho de α-alumina. 
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A terceira etapa de perda de massa, para este sistema, está relacionada à 

decomposição total dos intermetálicos PtHg2 e RhHg2 de acordo com a reação: 

 

[PtHg2-RhHg2]sol.sólida  Pt + Rh + 4Hg(v) (6) 
 

A última etapa, inicialmente, está associada à reação euteticóide do PtHg 

(reação 3) simultaneamente a decomposição do PtHg2 formado em 3 e a 

remoção do Hg presente nas subcamadas do substrato (reação 3a). 

Para este sistema Pt-Rh10%-Hg a formação e a estabilização do PtHg2, 

somente ocorre durante a decomposição do PtHg4, devido à presença de RhHg2 

que atua como uma barreira de difusão ao calor, além de apresentar estrutura 

cristalina semelhante à do PtHg2 [14,30]. Para o sistema Pt-Hg, não foi 

encontrada a espécie PtHg2.  

Porém, para o sistema PtRh30%-Hg, verifica-se a presença, preferencial, 

dos intermetálicos PtHg e PtHg2, e a decomposição dos compostos em uma 

única etapa, fato observado para este sistema visto que não há a presença do 

intermetálico PtHg4. 

O sistema Pt-Rh15%-Hg para a condição de interrupção da curva TG 

anterior à decomposição dos intermetálicos, ou seja, após a remoção do Hg(0) 

volumétrico T= 184ºC, e, realizada a análise por difratometria de raios X, 

revelou a presença de PtHg2, fato não ocorrido para o sistema Pt-Rh10%-Hg, e 

Pt-Hg, como descrito anteriormente, sugerindo que com o aumento do teor de 

Rh na matriz de Pt a formação do intermetálico PtHg2 é favorecida,  porém o 

teor de Rh ainda não é suficiente para impedir a formação de PtHg4 como 

observado para o sistema Pt-Rh30%-Hg. 

Comportamento desta natureza, quando comparado aos sistemas 

anteriormente estudados, poderia ser justificado considerando:  
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1. a semelhança do comportamento térmico e eletroquímico entre o 

sistema Pt-Rh15%-Hg e Pt-Rh10%-Hg,  

2. a diminuição da reatividade da liga com o aumento do teor de Rh 

frente ao sistema Pt-Rh10%-Hg. 

Desta forma, verifica-se que, o aumento do teor de Rh na liga resulta na 

diminuição da reatividade da liga frente ao Hg, imprimindo à liga um 

comportamento térmico e eletroquímico semelhante ao  sistema Rh-Hg [19-

23,35], e que teores de Rh entre 10% e 30% (m/m) causam alteração em 

relação aos produtos formados para o sistema em questão e os sistemas 

anteriormente estudados. 

 

6.3. ANÁLISE DE SUPERFÍCIE 

 

6.3.1. Microanálise por EDX 

6.3.1.1. Amostra não submetida ao ataque por Hg 

A Figura 16a mostra os espectros de EDX obtidos para o substrato de 

Pt-Rh15% empregado como branco, permite observar raias intensas de Pt, metal 

em maior quantidade na liga, ainda, permite observar a raia referente ao Rh de 

forma definida. 

 

6.3.1.2. Microanálise por EDX da superfície do substrato de Pt-Rh15% 

preparado por via eletroquímica. 

As amostras preparadas a partir da remoção eletroquímica do Hg 

volumétrico através da metodologia 4, foram submetidas à microanálise por 

EDX, para a confirmação da presença do Hg. 
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A Figura 16b para amostras obtidas após a remoção eletroquímica 

“total” obtido para a região de contorno de grão, e indica a presença de Hg na 

região intergrãos, a presença desse Hg na região intergrãos, sugere que o 

ataque pelo Hg, ocorra, também na região de contorno de grão. 
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FIGURA 16- Espectro de EDX obtido para: a) branco; b) região de contorno de 

grão da amostra submetida à voltametria cíclica para a remoção “total” do Hg  

(Ef= 1,35 V, I= 0 A); Efeixe= 30 keV; taquisição = 300 s; VFS: 8192. 
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A Figura 17 apresenta o resultado de microanálise por EDX para as 

amostras submetidas à voltametria cíclica para: a) oxidação parcial do Hg e b) 

oxidação “total” do Hg em E= 1,35 V para a condição de I= 0 A. 

Os resultados da microanálise permitiram constatar o ataque pelo Hg ao 

substrato.  

Para as amostras submetidas à voltametria cíclica com remoção “total” 

do Hg (Figura 17b), os resultados de microanálise, revelaram a presença de Hg 

difundido para as subcamadas do substrato.  

A presença deste mercúrio no substrato sugere que, mesmo  após  a   

execução   do   ciclo   completo,  o  Hg  não é  oxidado  totalmente.  O resultado 

de microanálise, realizado na região intergrãos, permitiu observar a presença 

de Hg na mesma proporção quando comparado ao resultado obtido para a 

superfície do grão, o que sugere que o ataque por Hg ocorra tanto na região de 

contorno quanto na superfície do grão. 

Para a amostra submetida à remoção parcial do Hg (Figura 17a) os 

resultados indicam raias intensas de Hg o que sugere a presença de grande 

quantidade de Hg sobre o substrato, este Hg, está presente na forma de um 

filme de intermetálicos do tipo PtHg, PtHg2, RhHg2 e PtHg4, como evidenciado 

pelos resultados de XRD (item 6.3.3.2.) 

Esta figura permitiu observar, um decréscimo do pico referente ao Rh, 

quando comparado ao branco, pode-se esperar com esse fato uma menor 

reatividade por parte do Rh em comparação à Pt, e permite sugerir que o Rh 

permaneça segregado abaixo do filme de intermetálicos, atuando como uma 

barreira de difusão ao Hg para as subcamadas do substrato.  

Comportamento desta natureza foi observado para os sistemas de Pt-

Rh10%-Hg [14,30], Pt-Rh30%-Hg [17,42], Pt-Ir20%-Hg [34]. 
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FIGURA 17- Espectro de EDX obtido para as amostras submetidas à:               

a) voltametria cíclica para a remoção do Hg(0) em 0,46 V para a condição de I= 

0 A; b) voltametria cíclica para a condição de Ef = 1,35 V para I= 0 A (oxidação 

total das espécies Hg-substrato); Efeixe= 30 keV; taquisição = 300 s; VFS: 8192. 
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6.3.1.3. Microanálise por EDX da superfície do substrato de Pt-Rh15% 

preparado por via térmica 

As amostras preparadas a partir da remoção térmica do Hg foram 

sistematicamente submetidas à microanálise por EDX e estão representadas 

nas Figuras 18 e 19.  

Os resultados da microanálise revelaram grande quantidade de Hg 

presente na amostra, para o final da primeira etapa de perda de massa da 

curva TG (T= 184ºC) (Figura 18a), devido à presença de um filme de 

intermetálicos presentes sobre o substrato conforme caracterizado por XRD 

(item 6.3.3.3), e em concordância aos resultados de Imagens SEM (item 

6.3.2.3).  

Permite ainda, observar a diminuição do pico de Rh, similarmente ao 

observado para a amostra submetida à voltametria cíclica, este fato deve-se a 

uma menor reatividade do Rh frente ao Hg quando comparado à Pt, este fato, 

sugere a presença do Rh segregado sob o filme de intermetálicos. 

Uma comparação entre os resultados de microanálise por EDX para as 

amostras preparadas por voltametria cíclica e análise térmica, permite observar 

que, para a amostra aquecida ao final da primeira etapa de perda de massa da 

curva TG (T= 184ºC) há uma menor quantidade de Hg sobre a superfície do 

substrato quando comparada à amostra após a remoção eletroquímica do Hg 

volumétrico (Ef= 0,46 V), este fato, deve-se, à presença de um filme de Hg 

mantido sobre a superfície por forças de curtas distâncias, que, ao final da 

curva TG, é removido, ao passo que, para a amostra submetida à voltametria 

cíclica, esse filme é oxidado em potenciais mais elevados, ou seja, após a 

oxidação do pico G (E= 0,74 V). 
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A Figura 18b apresenta a microanálise por EDX obtida para o final da 

terceira etapa da curva TG (340ºC); esta figura revela um enriquecimento em Pt 

e sugere um enriquecimento em  Rh, quando comparado ao branco.  

Este enriquecimento, está relacionado ao fato, dos metais Pt e Rh 

estarem presentes na fase volume do Hg, formando intermetálicos, e estes, por 

sua vez, após sua decomposição térmica, causam a redeposição desses metais 

(Pt e Rh) sobre o substrato, alterando, portanto, a superfície original.  

Os resultados permitem, ainda, observar a presença de Hg, em menor 

quantidade quando comparado à situação anterior, porém estando este Hg 

presente nas subcamadas do substrato. 

A Figura 19 apresenta os resultados para a amostra submetida a 

aquecimento a T= 600ºC (Figura 19a), quarta etapa da perda de massa. A 

figura permite observar um considerável enriquecimento da superfície em Pt e 

Rh, ao mesmo tempo a diminuição da intensidade do pico referente ao Hg, 

devido à remoção de parte do Hg difundido para as subcamadas do substrato.  

A Figura 19b apresenta o resultado da microanálise por EDX para 

amostra aquecida até 1200ºC, a figura permite observar a diminuição da 

intensidade do pico referente à Pt e ao Rh quando comparado às condições 

anteriores, tal diminuição possivelmente, está associada à redistribuição da Pt 

e do Rh sobre a superfície, indicando uma possível reestruturação da superfície 

do substrato. Observa-se a ausência de Hg para esta condição, e uma 

considerável semelhança quando comparado ao branco. 
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FIGURA 18- Espectro de EDX obtidos para as amostras submetidas à análise 

térmica: a) aquecimento a 184ºC b) aquecimento a 340ºC; Efeixe = 30 keV; 

taquisição = 300 s; VFS: 8192. 
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FIGURA 19- Espectro de EDX obtido para as amostras submetidas à análise 

térmica: a) aquecimento a 600ºC; b) aquecimento a 1200ºC; Efeixe = 30 keV; 

taquisição = 300 s; VFS: 8192. 
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6.3.2. Microscopia eletrônica: imagens SEM e mapeamento dos 

elementos Pt, Rh e Hg da superfície do sistema Pt-Rh15%-Hg. 

 

6.3.2.1. Amostra não submetida ao ataque por Hg  

A Figura 20 apresenta a imagem SEM e os mapeamentos de elementos 

realizados em uma amostra não submetida ao ataque pelo Hg (branco), a 

imagem SEM revela contornos de grão e orientação cristalográfica bem 

definidos,  o mapeamento dos elementos (sendo apresentados em todos os 

casos negativo, sendo os pontos escuros a presença do elemento e os pontos 

escuros a ausência do elemento) apresentados nas Figuras 20a e 20b 

permitem sugerir a co-existência de domínios de Pt e de Rh, o que indica uma 

distribuição não homogênea por parte desses metais.  

  

6.3.2.2. Amostras preparadas por voltametria cíclica: 

A Figura 21 apresenta as imagens SEM para a amostra submetida à 

voltametria cíclica com interrupção da varredura em E= 0,46 V para a condição 

de I= 0 A, ou seja, após a oxidação do Hg volumétrico e anterior à oxidação dos 

intermetálicos na região anódica da varredura, a imagem mostra uma 

superfície rugosa, dificultando a visualização da região de contorno de grão e a 

orientação cristalográfica (ausente) quando comparada ao branco, sugerindo a 

presença de um filme recobrindo a superfície da amostra.  

Estes resultados quando associados aos resultados de microanálise por 

EDX, revelam uma grande quantidade de Hg, o que confirma a presença de 

intermetálicos na superfície como constatado por XRD (item 6.3.3.2.). 
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FIGURA 20- Imagem SEM obtida para a amostra não submetida ao ataque por 

Hg (branco)  na ampliação 2000X. Mapas (apresentado em forma de negativo: 

ampliação de 200X):   A) Pt; B) Rh. 
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FIGURA 21- Imagem SEM (ampliação 2000X) obtida após a remoção 

eletroquímica do Hg(0) Ef= 0,46 V, para I= 0 A. Mapas (apresentado na forma 

de negativo: ampliação de 200X):    A) Pt; B) Rh;  C) Hg. 
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Os resultados do mapeamento dos elementos Pt, Rh e Hg permitiram 

observar uma distribuição homogênea do Hg sobre a superfície do substrato, e 

a ausência do ataque preferencial sobre a região de contorno de grão, portanto 

constatado o ataque por parte do Hg sobre o grão e também à região de 

contorno de grão. 

A Figura 22 apresenta as imagens SEM para as amostras provenientes 

da metodologia 1, esta imagem revela uma superfície comprometida após o 

ataque por Hg, porém, revela a região de contorno de grão, a figura permite, 

ainda, verificar a ausência das orientações cristalográficas, quando comparada 

ao branco. As imagens SEM associadas ao resultado de microanálise por EDX, 

e mapeamento dos elementos, permitem verificar a existência do Hg difundido 

para as subcamadas, sugerindo que o Hg mesmo após a varredura completa 

não é totalmente oxidado. 

 

6.3.2.3. Amostras preparadas por análise térmica: 

A Figura 23 mostra a imagem SEM obtida para a lâmina aquecida a 

184ºC. A figura revela uma superfície rugosa, quando comparada ao branco, 

não permitindo a visualização da região de contorno de grão e orientações 

cristalográficas.  

Os resultados do mapeamento dos elementos (Figuras 23a, 23b e 23c), 

revelam uma grande quantidade de Hg sobre o substrato e a distribuição 

homogênea do Hg sobre a superfície cobrindo o grão e, também, a região de 

contorno de grão.  

A Figura 23c revela uma menor quantidade de Hg sobre a superfície da 

amostra quando comparada à amostra preparada por voltametria cíclica 

(Figura 21c), devido ao fato de a amostra preparada por via eletroquímica, 
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ainda, possuir um filme de Hg retido por forças de curta distância, enquanto 

que, para a amostra submetida ao aquecimento este Hg foi totalmente 

removido à T= 184ºC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 22- Imagem SEM (ampliação 2000X) obtida após a remoção 

eletroquímica das espécies Hg-substrato (Ef= 1,35 V, para I= 0 A). Mapas 

(apresentado na forma de negativo: ampliação de 200X): A) Pt; B) Rh;  C) Hg. 
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FIGURA 23- Imagem SEM (ampliação 2000X) obtida para a amostra submetida 

à remoção térmica do Hg(0) com aquecimento à Tf = 184ºC. Mapas 

(apresentados na forma de negativo: ampliação de 200X): A) Pt; B) Rh e C) Hg. 
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A Figura 24 apresenta  a  imagem SEM obtida para a amostra aquecida 

a T= 340ºC, a figura revela uma superfície, ainda, consideravelmente rugosa 

quando comparada ao branco, e a imagem apresentada na Figura 23. Os 

mapeamentos de Pt, Rh e Hg mostram um decréscimo na quantidade de Hg 

devido à decomposição térmica, total, dos intermetálicos.  

As Figuras 24a, 24b e 24c  revelam, também, um enriquecimento em Pt 

e sugere o mesmo para o Rh, porém em menor intensidade, quando comparado 

à condição anterior e ao branco, revela, ainda, uma distribuição homogênea de 

Hg sobre a amostra. O resultado de mapeamento para o Hg, confirma a 

presença de Hg difundido para as subcamadas do substrato, em concordância 

com a quarta etapa de perda de massa observada para a curva TG. 

A Figura 25 apresenta a imagem SEM obtida para a amostra submetida 

ao aquecimento até 600ºC. A figura revela uma superfície rugosa devido à 

remoção do Hg difundido para as subcamadas do substrato, porém, revela a  

região de contorno de grão, e uma aparente reestruturação das orientações 

cristalográficas, o que sugere uma reorganização estrutural na superfície da 

amostra.  

Os resultados de mapeamento de Pt (Figura 25a), Rh (Figura 25b) e Hg 

(Figura 25c), revelam um significativo decréscimo da quantidade de Hg na 

amostra devido ao aquecimento. Os mapeamentos de Pt e Rh revelam um 

enriquecimento superficial em Pt e Rh quando comparado ao branco, em 

concordância com a microanálise por EDX. 

A Figura 26 apresenta  a imagem SEM para a amostra aquecida a Tf= 

1200ºC. A figura revela uma superfície reorganizada, apresentando baixa 

rugosidade, com a revelação da região de contorno de grão, porém, não foram 

observadas as orientações cristalográficas, quando comparado ao branco.  
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FIGURA 24- Imagem SEM (ampliação 2000X) obtida após a remoção térmica 

das espécies Hg-substrato (Tf = 340ºC). Mapas (apresentados na forma de 

negativo: ampliação de 200X): A) Pt;     B) Rh e C) Hg. 
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FIGURA 25- Imagem SEM (ampliação 2000X) obtida para amostra aquecida à 

temperatura de 600ºC. Mapas (apresentados na forma de negativo: ampliação 

de 200X): A) Pt; B) Rh;  C) Hg. 
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FIGURA 26- Imagem SEM (ampliação 2000X) obtida para amostra aquecida à 

temperatura de 1200ºC. Mapeamentos  (apresentados na forma de negativo: 

ampliação de 200X):  A) Pt;  B) Rh. 
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Os resultados de mapeamento dos elementos indicam a redistribuição da 

Pt e do Rh sobre a superfície do substrato, observa-se uma condição 

semelhante à condição da amostra não submetida ao ataque por Hg (branco). 

 

6.3.3. Difratometria de Raios X 

6.3.3.1. Amostras não submetidas ao ataque por Hg. 

Foram obtidos difratogramas de raios X para as amostras não 

submetidas ao ataque por Hg (branco), a Tabela I permite observar a existência 

de cinco picos no difratogramas de raios X, picos estes, atribuídos à solução 

sólida formada entre Pt e Rh (Pt-Rh), e ao metal Pt, presente em maior 

quantidade no substrato. 

 

6.3.3.2.  Amostras submetidas à remoção eletroquímica do Hg (0) 

A Tabela II apresenta os resultados de XRD obtidos para as amostras 

submetidas à voltametria cíclica com Ef= 0,46 V para a condição de I= 0 A 

(remoção do Hg volumétrico). 

Os difratogramas de raios X revelaram grande quantidade de picos que 

puderam ser atribuídos aos intermetálicos formados e aos metais base da liga 

Pt-Rh15%. Os resultados de XRD revelaram a presença dos intermetálicos PtHg, 

PtHg2, PtHg4 e RhHg2. A presença das raias de PtHg2, como discutido 

anteriormente, está associada a  menor reatividade da liga em estudo. 
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Tabela I- Caracterização das espécies para as amostras não submetidas ao 

ataque por Hg (branco); Radiação: CuKα = 1,5405 A; intervalo 2θ = 4 a 70º. 

 

2θ experimental d experimental 
 

d teórico 
 

Composto 

 
40,18 

 
2,2443 2,2263 Pt-Rh 

 
46,70 

 
1,9450 1,9616 Pt 

 
46,85 

 
1,9391 1,9280 Pt-Rh 

 
68,05 

 
1,3777 1,3870 Pt 

 
68,25 

 
1,3742 1,3633 Pt-Rh 
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Tabela II- Caracterização dos compostos formados para as amostras obtidas a 

partir da remoção eletroquímica do Hg volumétrico; Radiação: CuKα = 1,5405 A; 

intervalo 2θ = 4 a 70º. 

 

2θ experimental d experimental 
 

d teórico 
 

Composto 

19,10 4,6465 4,6870 
 

PtHg2 
 

20,30 4,3681 4,3699 
 

PtHg4 
 

21,30 4,1713 4,2000 
 

PtHg 
 

23,26 3,8241 3,8200 
 

PtHg 
 

24,59 3,6202 3,5699 
 

PtHg4 
 

26,52 3,3609 3,3142 
 

PtHg2 
 

28,60 3,1211 3,0900 
 

PtHg4 
 

40,06 2,2507 2,2650 
 

Pt 
 

40,60 2,1931 2,1935 
 

RhHg2 
 

41,03 2,1997 2,1978 
 

Rh 
 

46,60 1,9490 1,9500 
 

PtHg 
 

67,10 1,3949 1,3900 
 

PtHg2 
 

68,00 1,3786 1,3765 
 

PtHg2 
 

68,20 1,3750 1,3700 
 

PtHg2 
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6.3.3.3.  Amostras submetidas à remoção térmica do Hg(0) 

A Tabela III apresenta o resultado de difratometria de raios X para as 

amostras submetidas ao aquecimento para a remoção térmica do Hg (0), os 

resultados indicam a presença dos intermetálicos PtHg, PtHg2, PtHg4 e RhHg2. 

As amostras foram submetidas ao aquecimento a 184ºC, e, 

posteriormente obtidos os difratogramas de raios X. Os resultados de XRD 

indicaram uma considerável quantidade de raias de PtHg4, superior à amostra 

submetida à remoção eletroquímica do Hg(0).  

A presença do PtHg4 em maior quantidade, pode estar relacionada ao 

tempo de contato entre o substrato e o Hg(0) eletrodepositado e ao efeito da 

temperatura.  

Desta forma, o tempo de contato e a temperatura, inicialmente, 

favorecem a formação do intermetálico PtHg4, mais estável 

termodinamicamente que o intermetálico PtHg2. 

Assim, o aquecimento pode estar favorecendo a reação de formação do 

PtHg4 a partir do Hg(0) e do intermetálico PtHg2, da mesma forma como 

sugerido para os estudos realizados pela técnica de voltametria cíclica.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

91

 
 
 

 

 

 

Tabela III- Caracterização dos compostos formados para as amostras obtidas a 

partir da remoção térmica do Hg (0); Radiação: CuKα = 1,5405 A; intervalo 2θ = 

4 a 70º. 

 

 

 

 

 
2θ experimental 

 

 
d experimental 

 
d teórico 

 
Composto 

 
19,11 

 

 
4,6441 

 

 
4,6870 

 

 
PtHg2 

 
 

20,33 
 

 
4,3681 

 

 
4,3699 

 

 
PtHg4 

 
 

27,22 
 

 
3,2761 

 

 
3,2900 

 

 
PtHg 

 
 

28,85 
 

 
3,0946 

 

 
3,0900 

 

 
PtHg4 

 
 

35,49 
 

 
2,5294 

 

 
2,5230 

 

 
PtHg4 

 
 

38,75 
 

 
2,3237 

 

 
2,3400 

 

 
PtHg 

 
 

40,15 
 

 
2,2459 

 

 
2,2650 

 

 
Pt  
 

 
41,22 

 

 
2,1900 

 

 
2,1978 / 2,1900 

 

 
Rh / PtHg2 

 
 

46,65 
 

 
1,9470 

 

 
1,9500 

 

 
PtHg 

 
 

51,12 
 

 
1,7871 

 

 
1,7840 

 

 
PtHg4 

 
 

64,83 
 

 
1,4381 

 

 
1,4392 

 

 
RhHg2 

 
 

67,95 
 

 
1,3795 

 

 
1,3794 

 

 
PtHg2 
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7. CONCLUSÕES 

 

Os resultados de voltametria cíclica e de análise térmica obtidos para o 

sistema Pt-Rh15%-Hg mostraram um comportamento similar ao sistema Pt-

Rh10%-Hg.  

Os valores de potenciais de pico observados para os sistemas Pt-Rh15%-

Hg e  Pt-Rh10%-Hg ocorrem na mesma região, aproximando-se do sistema Pt-

Hg. 

A comparação entre os sistemas Pt-Rh15%-Hg e Pt-Rh30%-Hg revela que os 

potenciais de pico para o sistema Pt-Rh30%-Hg encontram-se nas mesmas 

regiões em que são observados para o sistema Rh-Hg, indicando assim um 

comportamento por parte do sistema Pt-Rh15%-Hg distante do sistema Pt-

Rh30%-Hg. 

Os resultados de análise térmica permitiram observar a curva TG com 

quatro etapas distintas de perda de massa, sendo a primeira atribuída à: 

1) evaporação do Hg volumétrico e a evaporação do filme de Hg(0) retido 

por forças de curta distância,  

2) decomposição do intermetálico PtHg4 em PtHg2 e Hg(v)  

3) decomposição dos intermetálicos RhHg2 e PtHg2 em Pt(s), Rh(s) e Hg(v),   

4) remoção lenta do Hg difundido para as subcamadas do substrato.  

O sistema Pt-Rh15%-Hg se assemelha ao comportamento térmico e 

eletroquímico do sistema Pt-Rh10%-Hg, portanto, diferente do sistema Pt-Rh30%-

Hg, e apresenta reatividade intermediária frente ao Hg quando comparado aos 

sistemas Pt-Rh10%-Hg e Pt-Rh30%-Hg. 
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À partir dos resultados de análise térmica e de voltametria cíclica, foi 

possível sugerir uma correlação entre as etapas do processo de remoção 

térmica e eletroquímica do Hg, para o sistema Pt-Rh15%-Hg:  

1) os picos E e G atribuídos à oxidação do Hg(0) na superfície do 

eletrodo, pode ser correlacionado à primeira perda de massa da curva 

TG e aos picos A e B da curva DTA, tendo sido o pico G (VC) e B (DTA) 

atribuídos à remoção de Hg(0) retido por forças de curta distância;  

2) o pico J, atribuído à oxidação do intermetálico PtHg4 foi relacionado à 

segunda etapa de perda de massa da curva TG, e ao pico C da curva 

DTA, observado de forma idêntica para o sistema Pt-Rh10%-Hg. O 

intermetálico PtHg4 presente na região mais externa do filme de 

intermetálicos como descrito para o sistema Pt-Ir20%-Hg, funciona 

como uma barreira de difusão ao calor estabilizando os intermetálicos 

PtHg, PtHg2 e RhHg2.  

3) os picos H e I, foram correlacionados a terceira etapa de perda de 

massa da curva TG e ao pico D da curva DTA, atribuídos à 

decomposição dos intermetálicos RhHg2, PtHg2 e PtHg.  

O RhHg2 possui estabilidade térmica superior ao PtHg2, estabilizando 

este intermediário da decomposição térmica do PtHg4, e o PtHg2 previamente 

existente no sistema, que leva ao desdobramento das curvas TG dos sistemas 

Pt-Rh10%-Hg e Pt-Rh15%-Hg; 

Os resultados de microanálise por EDX permitiram sugerir a presença de 

Hg difundido para as subcamadas após a execução de voltamograma até 1,35 

V (após a oxidação dos intermetálicos) e da mesma forma observado para a 

decomposição térmica dos intermetálicos a 340 ºC, ainda, permitiram sugerir a 

ausência de ataque preferencial à região de contorno de grão, permitindo assim 
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verificar o ataque pelo Hg por toda a superfície do substrato, permitiram ainda 

observar o enriquecimento superficial em Pt e em Rh para temperaturas entre 

184ºC e 600ºC. 

Os resultados de Imagens SEM para a remoção térmica e eletroquímica 

do Hg volumétrico permitiram observar a presença de um filme de 

intermetálicos  sobre a superfície do substrato, permitiram ainda, observar o 

comprometimento da superfície atacada pelo Hg, quando comparada ao branco 

e o aumento da rugosidade da superfície da amostra com o aumento de 

temperatura e conseqüente decomposição das espécies intermetálicas 

formadas sobre o substrato de Pt-Rh15%. 

Os resultados do mapeamento dos elementos Pt, Rh e Hg permitiram 

observar a presença de Hg distribuído homogeneamente para todas as 

amostras exceto para a amostra submetida ao aquecimento a 1200ºC devido à 

ausência deste metal para esta condição.  

Permitiu, ainda, verificar a diminuição da quantidade de Hg com o 

aumento da temperatura e  enriquecimento da superfície em Pt e em Rh para 

as temperaturas entre 340ºC e 600ºC, em concordância com os resultados de 

microanálise por EDX. 

Os resultados de difratometria de raios X permitiram identificar a 

presença dos intermetálicos PtHg4, PtHg2, PtHg e RhHg2 para a oxidação do Hg 

volumétrico (Ef= 0,46V, para I= 0A) e para a remoção térmica do Hg(0) (Tf= 

184ºC). A presença do intermetálico PtHg2 para esta condição sugere uma 

menor reatividade do substrato em comparação ao sistema Pt-Rh10%-Hg, este 

último apresentando a formação do intermetálico PtHg2 apenas como resultado 

da decomposição térmica do intermetálico PtHg4.  
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Para o sistema Pt-Rh30%-Hg foi caracterizado preferencialmente o 

intermetálico PtHg2 o que sugere que o aumento do teor de Rh no substrato de 

Pt atua como uma barreira de difusão ao Hg dificultando assim a “solvatação” e 

a transferência da Pt da região de interfase para o Hg volumétrico impedindo a 

formação do PtHg4. A presença do PtHg2 para o sistema Pt-Rh15%-Hg pode estar 

associada ao mecanismo de reação sendo o  PtHg2 o intermediário para a 

formação do PtHg4 devido à proximidade do valor da energia livre de Gibbs 

para estes intermetálicos. 

Como resultado dos estudos realizados, foi possível sugerir uma menor 

reatividade por parte do sistema Pt-Rh15%-Hg em comparação ao sistema Pt-

Rh10%-Hg   e, uma maior reatividade frente ao sistema Pt-Rh30%-Hg, portanto o 

aumento do elemento modificador (Rh) causa a diminuição da reatividade da 

liga frente ao Hg e portanto, o elemento Rh, atua como uma barreira de difusão 

ao Hg. 
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