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RESUMO 

 

Neste trabalho voltametria cíclica, análise térmica (TG/DTG), e análise de 

superfície (Microanálise por EDX, mapeamento dos elementos, obtenção das 

imagens SEM e XRD), foram utilizadas para o estudo das reações em estado sólido 

entre a liga de composição Pt-Rh 80:20%(m/m) e o Hg. 

A partir das técnicas de voltametria cíclica e termogravimetria-termogravimetria 

derivada (TG/DTG), foi possível evidenciar o ataque efetivo do Hg sobre o substrato, 

e ainda, a formação de compostos de caráter covalente, do tipo: PtHg, PtHg2, RhHg2 

e PtHg4, caracterizados através da técnica de difratometria de Raios X (XRD). 

As análises de superfície, permitiram revelar, a presença de um filme de 

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

sobre a superfície do substrato. 

O sistema Pt-Rh 80:20%(m/m)-Hg apresentou um comportamento térmico (TG) 

e eletroquímico (VC), similar ao sistema Pt-Rh 85:15%(m/m)-Hg, e também 

apresentou um ataque considerável ao substrato quando comparado à liga de Pt-Rh 

70:30%, esta, por sua vez, não apresenta a formação do intermetálico PtHg4. 

Desta forma, o comportamento observado para o sistema Pt-Rh 80:20% (m/m)-

Hg, apresenta reatividade intermediária aos sistemas Pt-Rh 85:15%(m/m)-Hg e Pt-

Rh 70:30%(m/m)-Hg, devido ao teor do elemento modificador, Rh, na matriz de Pt, 

como o esperado. 

 

Palavras-chaves: compostos intermetálicos; platina; ródio; mercúrio. 

 



ABSTRACT 

 

In this work, ciclic voltametry, thermal analysis (TG/DTG), and analysis of 

surface (EDX Microanalysis, Mapping, and XRD), were utilized for the study of the 

reactions in solid state between the Pt-Rh 80:20% alloy and the Hg.  

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

of covalent compounds such as PtHg, PtHg2, RhHg2 and PtHg4, characterized by 

XRD technique. 

From the techniques of ciclic voltametry and termogravimetry-derived 

termogravimetry (TG/DTG), was possible show up an effective Hg attack on the alloy, 

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

characterized by X-Rays Difratometry (XRD).  

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

Hg homogeneous distribution on the surface. 

The Pt-Rh 80:20%(m/m)-Hg system presented an eletrochemical (VC) and 

thermal behavior (TG), similar to Pt-Rh 85:15%(m/m)-Hg system, and presented also 

a considerable Hg attack to the alloy when compared to the Pt-Rh 70:30% alloy, this 

system, doesn't present the intermetallic PtHg4 formation. 

In this way, the behavior observed for the system Pt-Rh 80:20% (m/m)-Hg, 

presents an intermediate reactivity to the systems Pt-Rh 85:15%(m/m)-Hg and Pt-Rh 

70:30%(m/m)-Hg, due to the content of the modificator element, Rh, in the matrix of 

Pt, as him expected.  

 

Keywords: intermetallic compounds; platinum; rhodium; mercury. 
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INTRODUÇÃO 

 

Atualmente, as ligas à base de Pt com metais nobres apresentam grande 

aplicabilidade industrial, como por exemplo, na fabricação de eletrodos e 

catalisadores. 

Dentre as inúmeras aplicações, se pode citar o emprego desses catalisadores 

em escapamentos de veículos automotivos (movidos à gasolina, principalmente) [1]. 

Esses catalisadores do tipo alumina recoberta com platina têm sido empregados 

também no refinamento da gasolina [2]. Além da alumina, podem ser utilizadas 

outras matrizes inertes, como o SiC, o carvão e o asbesto, na construção dos 

catalisadores [2-5]. 

As indústrias que utilizam esses tipos de catalisadores têm preparado novos 

substratos metálicos, incorporando outros metais a este, como: Re, Ir, Pd, Cr, Ga, 

etc., de forma a aumentar sua seletividade e prolongar sua vida útil. A proposição 

para o funcionamento dos catalisadores modificados está baseada no fato de que, o 

elemento adicionado, em pequena proporção, permaneça nas camadas superficiais 

do substrato (1a subcamada), de forma a modificar as propriedades do catalisador, 

porém, manter a Pt exposta como superfície catalisadora [2]. 

Já as ligas à base de Rh vêm sendo empregadas no preparo de pontas para 

STM (Microscopia de Tunelamento), por apresentarem uma dureza superior à da Pt, 

porém, mantendo as mesmas características da mesma, com relação à baixa 

reatividade [6,7]. Essas ligas também vêm sendo empregadas na fabricação de 

sensores para equipamentos de análise térmica (termopares) [8], e na produção de 

catalisadores utilizados no processo de produção de NH3 [9]. 
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Outra aplicação interessante é a fabricação e desenvolvimento de eletrodos, 

usando as ligas de Pt, para utilização em células a combustível, por estas ligas 

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

Um problema de elevada importância, que os processos catalíticos podem 

apresentar constantemente, é o “envenenamento” do mesmo, devido à presença de 

certos íons metálicos, isto ocorre principalmente com os íons de Hg, que interagem 

com os catalisadores e alteram as suas propriedades catalíticas. O Hg pode ser 

considerado o principal contaminante dos metais nobres e suas ligas, por apresentar 

alta reatividade e uma ação corrosiva sobre os mesmos [11,12]. Essa contaminação 

pode ocorrer nas formas naturais e por poluição antropogênica. A contaminação 

natural se deve ao ciclo biogeoquímico do Hg, tendo sua origem em algumas bacias, 

como a bacia do Rio Negro no Brasil e algumas regiões lacustres [13,14]. 

Estudos recentes com o protótipo da massa padrão (cuja composição é de Pt-Ir 

90:10% (m/m)), em relação ao Hg presente no ambiente atmosférico, evidenciaram 

que esse protótipo está sujeito à rápida formação de uma monocamada de Hg, 

quando exposto ao vapor deste metal, com a subsequente difusão do Hg para as 

subcamadas do substrato metálico, permitindo a adsorção de uma nova 

monocamada de Hg. Por meio desses estudos, ficou constatado que a quantidade 

de Hg adsorvida não tende a um limite imediato, porém, continua crescendo como 

função da raiz quadrada do tempo, e este crescimento pode perdurar por um 

período de 10 a 600 anos [15]. 

Por outro lado, o Hg, quando presente na fase volume e submetido às 

condições experimentais empregadas, como nos processos de hidrogenação 

catalítica por exemplo, utilizando-se a liga Pd-Pt, dá origem a produtos do tipo PdHg, 

PdHg4, PtHg4, Pd2Hg5, etc., cuja formação inibe o processo de catálise [11].  
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Devido a estes e outros fatores, essa linha de pesquisa tem investigado as 

reações em estado sólido entre o Hg e os substratos laminares de Pt [16-22], Rh 

[23-27], e Ir [26-31] puros e suas ligas, Pt-Rh [16,18-21,32-37] e Pt-Ir [16-21,38,39].  

Os resultados experimentais, empregando-se técnicas termoanalíticas 

associadas a técnicas de análise de superfície, evidenciaram a formação de 

amálgama de Hg, formação de compostos intermetálicos Hg-substrato e a presença 

de Hg nas subcamadas do substrato. 

Em paralelo, estudos eletroquímicos foram conduzidos, para realizar a 

eletrodeposição do Hg e sua remoção, empregando-se a técnica da voltametria 

cíclica (VC) como técnica complementar. 

Os resultados de VC para os substratos Rh e Ir puros permitem sugerir a 

formação de compostos de caráter covalente, a partir da correlação entre a 

separação de picos (∆E) e a diferença dos valores da função trabalho (∆φ = φm - φHg) 

entre o metal do substrato e o Hg, pois os picos presentes na região anódica, 

referentes à oxidação dos compostos intermetálicos formados, apresentam um 

desvio (positivo) da relação linear esperada para a relação ∆E x ∆φ, na condição de 

interação unicamente de caráter físico (interações de curta distância) [27,30,31,40]. 

A partir dos resultados de análise de superfície para o sistema Rh-Hg, foi 

possível caracterizar o composto intermetálico RhHg2 como sendo o principal 

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

Por meio dos resultados de análise térmica para o sistema Rh-Hg, foi possível 

a realização de um estudo detalhado do processo de dessorção térmica do Hg 

presente no substrato de Rh. Durante esse estudo, nos finais de cada etapa da 

curva de perda de massa para a TG, foram obtidas imagens SEM, acompanhadas 
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de microanálises por EDX e mapeamento de superfície para os elementos Rh e Hg, 

confirmando a presença de Hg nas subcamadas do substrato (Rh) [23-25]. 

Por sua vez, estudos com o sistema Ir-Hg permitiram caracterizar a presença 

de Hg nas subcamadas do substrato de Ir e sugerir a formação de uma nova 

superfície composta de Ir e Hg, porém, sem a formação de compostos 

intermetálicos. Tal constatação foi evidenciada a partir da verificação de um aumento 

da rugosidade da superfície do substrato (Ir) na dessorção térmica do Hg [16,30,31].  

Um fato amplamente explorado na literatura tange à formação de amálgama e 

intermetálicos entre a Pt e o Hg [12,14,30,31,41-43]. Por outro lado, a liga de Pt-Ir 

80:20% (m/m) é apresentada na literatura como sendo um substrato adequado para 

a fabricação de eletrodos de Hg [44]. Isso está baseado em dois fatores:  

1 - Não há solubilização do Ir pelo Hg (não há formação de fases para o 

sistema Ir-Hg), o que confere à liga uma baixa solubilidade desta no Hg; 

2 – A liga apresenta uma baixa tensão de estiramento, quando comparado com 

o metal irídio puro [16,30,31]. 

Os eletrodos de Hg, que empregam Pt e suas ligas, apresentam problemas 

com a formação de intermetálicos e a formação destes compostos proporciona 

distorções quando se estudam os processos desses eletrodos [12,14,16-

21,23,32,33,39,40,43,45]. Por outro lado, a literatura considera que não há formação 

de amálgama entre o Hg e a liga Pt-Ir 80:20%(m/m) [44], porém este fato não condiz 

com os resultados dos estudos realizados com esta liga, pois foi constatada a 

formação dos intermetálicos do tipo PtHg, PtHg2 e PtHg4, caracterizados a partir dos 

resultados de XRD e XPS [39]. 

A análise térmica foi empregada para o estudo do processo de remoção 

térmica do Hg presente nos substratos metálicos de Pt, Rh, Ir, Pt-Rh 90:10% (m/m), 
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Pt-Ir 80:20% (m/m), Pt-Ir 70:30% (m/m) e Pt-Rh 70:30% (m/m) [16-21,33,34,39]. Os 

resultados obtidos permitiram uma avaliação detalhada do processo de remoção 

térmica do Hg presente nos substratos, submetendo-se, ao final de cada uma das 

etapas da curva TG, as amostras para análises de superfície (imagens SEM, 

microanálise por EDX, XRD e mapeamento dos elementos Pt, Rh, Ir e Hg) e 

observando-se os resultados, foi possível confirmar a presença de Hg nas 

subcamadas dos substratos investigados [16,18-22,24-27,30,31,33,34,38].  

Neste sentido, o presente trabalho vem contribuir para o estudo do sistema Pt-

Rh-Hg, empregando a liga Pt-Rh 80:20% (m/m). 

1. OBJETIVOS 

1.1. Objetivos Gerais 

 

Este trabalho faz parte de um projeto maior, cujo objetivo é estudar as 

reações no estado sólido entre o Hg depositado eletroquimicamente sobre diferentes 

substratos metálicos: Pt, Rh, Ir, e suas ligas metálicas de Pt-Rh e Pt-Ir, de diferentes 

composições, na tentativa de obter-se uma abordagem mais profunda em relação às 

reações que ocorrem em estado sólido, seus mecanismos, a caracterização dos 

produtos formados pela interação entre os substratos e o Hg, assim como os efeitos 

causados pela presença do Ir ou Rh no retículo cristalino da Pt, levando em 

consideração a possibilidade desses metais ou alguns intermetálicos atuarem como 

barreira de difusão, impedindo a penetração do Hg para as subcamadas dos 

substratos. 

As ligas de Pt a base de Rh, apresentam uma característica própria, pelo fato 

deste metal apresentar reatividade química intermediária frente ao Hg, quando 
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comparado à Pt e ao Ir puros. Assim, levando isso em consideração, somado às 

aplicações das ligas à base de Pt e Rh, o sistema Pt-Rh 80:20% (m/m) merece uma 

abordagem mais profunda com relação às reações que se processam no estado 

sólido e seus mecanismos, a caracterização dos possíveis produtos formados, o 

efeito causado pelo aumento e/ou diminuição do teor de Rh na matriz de Pt e a 

possibilidade do Rh apresentar o mesmo efeito de barreira de difusão frente ao Hg, 

como observado para o Ir, na liga Pt-Ir 80:20% (m/m) [39]. 

 

1.2. Objetivos Específicos 

 

O presente trabalho tem como objetivo o estudo das reações no estado sólido 

na interfase da liga Pt-Rh 80:20% (m/m), frente ao Hg eletrodepositado. De modo a: 

- Complementar os resultados apresentados para os sistemas 

anteriormente estudados;  

- Estudar os efeitos: a) da deposição e redissolução do Hg na superfície do 

substrato utilizando-se as técnicas de voltametria cíclica; b) da remoção 

eletroquímica e da dessorção térmica do Hg, sobre as propriedades físico-

químicas do substrato; c) causados pelo aumento do teor de Rh na matriz 

de Pt; 
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2. MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E REAGENTES UTILIZADOS 

2.1. Materiais 

 

- Para a obtenção das lâminas de trabalho, foi empregada uma matriz 

(lâmina de Pt-Rh 80:20% (m/m)) com 6,25 cm2 de área (2,5 x 2,5 cm), 

HEREAUS VECTRA. 

- “Parafilm” M NOVIX 2-10 ‘IWAKI Clinical test Ware’ para a vedação e 

isolamento dos contatos elétricos na montagem dos eletrodos e da célula 

eletroquímica. 

- Célula eletroquímica que permitia a troca de solução matriz de 

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

vidro esmerilhada com cinco entradas: a) eletrodo de trabalho; b) eletrodo 

auxiliar; c) eletrodo de referência; d) entrada de gás na solução; 

(borbulhamento) e) entrada de gás acima da solução (para manter 

atmosfera inerte). 

 

2.2. Equipamentos: 

 

- Potenciostato ECOCHIMIE PGSTAT 10, interfaceado com um computador 

tipo PC (Personal Computer), compatível com a linha IBM em conjunto 

com o programa de aquisição de dados GPES3.EXE (MS-DOS). 

- Para o estudo da morfologia, da microanálise da superfície e do 

mapeamento do Hg sobre a superfície das lâminas posterior à dessorção 
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térmica foi empregado um microscópio eletrônico JEOL JSM-T330A 

SCANNING MICROSCOPE tendo acoplado um microanalisador NORAN. 

- Para a obtenção dos difratogramas de raios X foi empregado um 

difratômetro marca SIEMENS, modelo D5000. 

- Para o tratamento de desconvolução dos dados obtidos por voltametria 

cíclica foi empregado o programa de tratamento de dados gráficos 

MICROCAL ORIGIN v. 5,0 – MICROCAL SOFTWARE, INC. 

- Para o tratamento dos dados de difratometria de raios X foi empregado o 

programa AFPAR para a geração das fichas referentes aos protótipos para 

os sistemas PtHg, PtHg2, PtHg4, RhHg, Pt, Rh e Hg. 

- Para medir a massa das lâminas foi utilizada uma balança analítica 

eletrônica AG 204 – METTLER TOLEDO. 

- Para a limpeza do material, empregou-se um equipamento para banho de 

ultra-som ULTRASONIC CLEANER – UNIQUE USC 1450. 

- Para o estudo de análise térmica das lâminas foi utilizado o equipamento 

SDT 2960 – SIMULTANEOUS DSC-TGA – TA INSTRUMENTS. 

- Para o recozimento da lâmina de Pt-Rh, utilizou-se uma mufla EDG 7000 – 

EDGCON 3P – EDG EQUIPAMENTOS. 

 

2.3. Reagentes: 

 

- EXTRAN MA 02 neutro (Merck) 5% (v/v) foi utilizado para a limpeza da 

célula. 

- HNO3 50% (v/v) foi utilizado para a limpeza das lâminas de Pt-Rh 80:20% 

(m/m) e do eletrodo auxiliar de Pt. 
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- Solução de KNO3 1,00 mol L-1 – HNO3 0,5% (v/v), empregada como 

eletrólito de suporte. 

- HNO3 5% (v/v) para a lavagem da célula eletroquímica e dos demais 

acessórios. 

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

necessidades de cada experimento, empregada nos processos de 

deposição eletroquímica de Hg e nos estudos de voltametria cíclica. 

 

 

3. METODOLOGIAS 

3.1. Preparo das lâminas de Pt-Rh 80:20% (m/m) 

3.1.1. Tratamento térmico, limpeza e armazenamento 

 

Uma lâmina de Pt-Rh 80:20% (m/m) com 2,5 cm2 de área (cada face), passou 

por um processo de recozimento, utilizando-se uma mufla.  

O aquecimento foi realizado lentamente, da temperatura ambiente até atingir 

1000 oC, que foram mantidos por 8 horas, sob vazão constante de N2. O 

resfriamento foi conduzido desligando-se o forno e deixando voltar naturalmente à 

temperatura ambiente, sob fluxo de N2. 
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Posteriormente, essa lâmina foi segmentada em dezesseis partes, sendo 

quatorze partes de 12,5 mm de comprimento e 3,0 mm de largura e duas partes de 

12,5 x 4,0 mm, conforme o esquema abaixo: 

 

As lâminas resultantes foram levadas ao equipamento de ultra-som, 

submersas em solução aquosa de EXTRAN 5% (v/v) e água desionizada e o 

equipamento ficou ligado durante quarenta e cinco minutos. Em seguida a solução 

foi trocada por uma solução de HNO3 50% (v/v) e submetida novamente ao ultra-

som pelo mesmo período. Por último, as lâminas foram lavadas em água 

desionizada pelo mesmo processo, porém foram realizadas trocas da água em 

intervalos de quinze minutos.  

Estes procedimentos, além de remover as impurezas (poeira, gordura, etc.), 

também foram realizados com o objetivo de eliminar prováveis óxidos formados 

durante o processo de têmpera. Após a secagem das lâminas em fluxo de N2, as 

mesmas foram armazenadas em frascos de vidro, lacrados, sob atmosfera de N2. 

 

 

 

25,0 mm 
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3.1.2. Limpeza da célula eletroquímica 

 

Para a limpeza da célula eletroquímica, inicialmente utilizou-se água 

desionizada, com o auxílio de uma pisseta. Em seguida, a célula foi mergulhada em 

solução de EXTRAN 5% e submetida ao banho de ultra-som durante quarenta e 

cinco minutos. Posteriormente, repetiu-se o processo utilizando-se solução de HNO3 

5% (v/v). Por último, trocou-se a solução ácida por água desionizada e a célula foi 

submetida novamente ao mesmo processo, porém, assim como o processo descrito 

para a limpeza das lâminas, a troca de água desionizada foi realizada a cada quinze 

minutos. 

 

3.1.3. Construção dos eletrodos 

 

Para a construção dos eletrodos, foram utilizadas um contato elétrico do tipo 

“garra jacaré” (Figura 1). As lâminas de trabalho, Pt-Rh 80:20% (m/m), foram presas 

pela garra e o isolamento foi realizado com “Parafilm”, de maneira a isolar o contato 

da garra e pequena parte da lâmina (cerca de dois milímetros), para evitar a 

penetração de solução na região da garra. 

 

A)  B)  C)  

 

Figura 1: Ilustrações do contato elétrico e da construção do eletrodo de trabalho. A) Garra 
jacaré original. B) Garra jacaré (sem a proteção de borracha), com a lâmina de trabalho 
fixada nos dentes. C) Aparência final do eletrodo, onde: a – terminal elétrico para conectar 
ao equipamento; b – corpo do eletrodo, devidamente isolado; c – região isolada com 
“Parafilm” e d – lâmina exposta. 
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4. OBTENÇÃO DOS DADOS ANALÍTICOS 

4.1. Montagem da célula eletroquímica: 

 

Para a montagem da célula eletroquímica (Figura 2) as juntas da mesma 

foram unidas e vedadas com “Parafilm”, de modo a evitar a entrada de oxigênio na 

solução de trabalho. Utilizou-se N2 como gás inerte, conectado a um sistema de 

comutação manual que permitia alterar o local de inserção do gás, sob ou sobre a 

solução. Este procedimento é necessário para evitar contra-fluxo de ar e a 

contaminação do sistema com produtos presentes na atmosfera do laboratório. 

Sendo a saída do gás imersa em um selo d’água. 

Durante o preparo para o início da execução de todos os experimentos, foram 

realizadas desaerações do sistema, durante 20 minutos, e durante a execução do 

experimento mantinha-se uma atmosfera de N2 sobre a solução. Para a solução de 

eletrólito de suporte foram utilizados 10,00 mL de solução KNO3 1,00 mol L-1, HNO3 

0,5% (v/v) e para a solução de trabalho, foi utilizada uma solução estoque de 

Hg2(NO3)2 0,123 mol L-1. 
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Figura 2: Célula Eletroquímica: a) Eletrodo auxiliar (platina); b) Entrada de N2 
dentro da solução e sobre a solução; c) Eletrodo de trabalho: Pt-Rh 80:20% (m/m); 
d) Saída de N2; e) Eletrodo de referência (Ag/AgCl, KNO3(sat.)) f) Saída de solução. 
 

 

4.2. Tratamento eletroquímico da superfície do eletrodo 

 

Para todos os eletrodos laminares utilizados, foi realizado o tratamento de 

envelhecimento potenciodinâmico, no início dos experimentos. Estes tratamentos 

potenciodinâmicos foram realizados utilizando-se as seguintes condições 

experimentais: Ei = Ef = 0,80 V; Einv.1 = -0,15 V; Einv.2 = 1,15 V; v = 0,10 V s-1; 100 

ciclos. O referido tratamento é realizado individualmente para cada lâmina de Pt-Rh 

80:20% (m/m) na presença do eletrólito de suporte e tem a finalidade de minimizar 

as tensões mecânicas da superfície dos eletrodos, sendo realizado até obter-se um 

voltamograma cíclico característico. Este procedimento garante uma mesma 

condição inicial, em todos os experimentos. 

 

f)

a) 
b)

c)

d)

e)
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Na Figura 3 estão representados os voltamogramas cíclicos obtidos para o 

eletrodo de trabalho em solução de eletrólito suporte (denominado de branco), para 

os diferentes valores de velocidade de varredura (v) empregados neste trabalho. A 

Figura 3a apresenta o conjunto dos VC, obtidos para (0,025 ≤ v ≤ 0,300) V s-1, 

revelando o efeito de v sobre o perfil IxE. As Figuras 3 b e c apresentam os VC 

obtidos para v = 0,025 e 0,100 V s-1, evidenciando o primeiro e o último ciclo. 

Os voltamogramas cíclicos apresentados na Figura 3a revelam a presença de 

dois picos, sendo um pico na varredura anódica e outro na varredura catódica. O 

pico presente na varredura anódica refere-se à formação de um filme fino de óxidos 

hidratados de metais do substrato, Pt e Rh. Por sua vez, o pico presente na 

varredura catódica está relacionado a redução dos óxidos formados na varredura 

anódica [46].  

As Figuras 3 b e c, apresentam os voltamogramas obtidos para diferentes 

eletrodos (áreas geométricas apresentadas na figura), diferentes valores de v (0,025  

e 0,100 V s-1, respectivamente) e apresentando o primeiro e o último ciclo, dos 100 

ciclos aplicados. Os voltamogramas, primeiro  e último: 1- revelam um perfil IxE 

semelhantes; 2- sugerem a diminuição da área de cobertura do filme de óxido; 3- 

levam a minimização das tensões mecânicas. 
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Figura 3: Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de Pt-Rh 80:20% (m/m) 
em solução de eletrólito suporte (branco). a) (0,025 ≤ v ≤ 0,300) V s-1, Ag = 0,36 
cm2.; b) v = 0,025 V s-1, Ag = 0,36 cm2.; c) v = 0,100 V s-1, Ag = 0,35 cm2. 
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4.3. Voltametria Cíclica 

4.3.1. Metodologia 1: Estudo eletroquímico exploratório do processo de 

redução e oxidação do Hg(I) sobre o substrato metálico Pt-Rh 80:20% 

(m/m) 

 

Após o tratamento das superfícies dos eletrodos laminares, obtenção do 

branco (item 5.2.), foram realizados os estudos através da técnica de VC variando-

se a concentração de Hg(I) (CHg(I)) na solução, para a investigação do 

comportamento eletroquímico do sistema.  

Foram adicionados volumes crescentes de uma solução de Hg2(NO3)2 0,123 

mol L-1 sobre a solução do eletrólito de suporte (10,00 mL), para obter-se diferentes 

concentrações de Hg(I) para o estudo do comportamento eletroquímico, com 

concentrações de Hg(I) para o intervalo de concentrações: (0,12x10-3 ≤ CHg(I) ≤ 

8,58x10-3) mol L-1. 

O sistema foi desaerado por 15 minutos, em fluxo constante de N2 após cada 

adição de Hg, então, procedeu-se a leitura do potencial de circuito aberto (Eca). 

Após a adição de Hg(I), determinou-se 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-Rh 80:20% (m/m): Ei = Ef = 0,80 V, Einv.1 = -0,15 V, E inv.2 = 

1,15 V, e velocidades de varredura: (0,025 ≤ v ≤ 0,300) V s-1. Foram obtidos ciclos 

até a estabilização do perfil do voltamograma, depois obtidos os voltamogramas 

para estudos de: 1) variação de velocidade com CHg(I) constantes e 2) variação de 

CHg(I) com velocidade de varredura fixa.  
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Posteriormente ao procedimento realizado nesta metodologia, as amostras 

foram lavadas por imersão, com três repetições (em três frascos diferentes contendo 

água desionizada), depois armazenadas em atmosfera de N2 e encaminhadas para 

as análises de superfície (microanálise por EDX, Imagens SEM e mapeamento dos 

elementos). 

 

4.3.2. Metodologia 2: Estudo eletroquímico da influência do avanço do 

potencial de inversão na região catódica de potenciais sobre os picos na 

região anódica do voltamograma. 

 

Foram obtidos voltamogramas cíclicos, revertendo-se a varredura de 

potenciais sobre a região catódica (com incrementos de 5 mV para o Einv.1), 

utilizando uma velocidade de varredura v = 0,025 V s-1, para se estabelecer a 

relação entre os picos situados na região catódica e o aparecimento dos picos na 

região anódica.  

O experimento foi realizado adicionando-se volume necessário de solução de 

Hg2(NO3)2 0,123 mol L-1 para atingir os valores de concentração desejados e o 

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

desaeração e homogeneização da solução após as adições de Hg (I). 

Para este estudo, durante a obtenção dos voltamogramas, procedeu-se a 

inversão do sentido de varredura, como descrito acima, para diferentes valores de 

potenciais de inversão: (–0,40 ≤ Einv.1 ≤ 0,60) V, sobre a região catódica. O 

procedimento executado foi realizado utilizando-se os seguintes programas de 

perturbação de potenciais: 
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a) Einv.2 = 1,15V; CHg (I) = 0,92x10-3 mol L-1; 

b) Einv.2 = 1,30V; CHg (I) = 3,58x10-3 mol L-1; 

c) Einv.2 = 1,30V; CHg (I) = 7,51x10-3 mol L-1. 

Para todos os itens acima: Ei = Ef = 0,80V; Einv.1 variável; v = 0,025 V s-1. 

4.3.3. Metodologia 3: Deposição eletroquímica de Hg(0) sobre a superfície 

do substrato metálico de Pt-Rh 80:20% (m/m) para posterior análise 

térmica  

 

Para a realização dos estudos empregando o sistema Pt-Rh 80:20% (m/m)-

Hg, utilizando-se a análise térmica (termogravimetria (TG) e termogravimetria 

derivada (DTG)), foi necessário efetuar a deposição eletroquímica de um filme de Hg 

sobre a superfície do eletrodo em estudo.  

Para a deposição do filme de Hg empregando-se a técnica de voltametria 

cíclica, foi utilizada uma solução de Hg2(NO3)2 de concentração 3,02x10-2 mol L-1. A 

solução foi agitada por 10 minutos sob vazão constante de N2, para desaeração. Na 

seqüência, foram realizados 20 ciclos, para v = 0,100 V s-1, até a estabilização do 

sistema. Assim que o sistema tornou-se estável, a velocidade de varredura foi 

alterada para 0,025 V s-1 e então efetuada uma pausa na varredura catódica, para o 

potencial de deposição Edep.= -0,3 V, por um tempo de depósito tdep. = 20 minutos; 

com agitação mecânica, empregando o fluxo de N2. 

O mesmo procedimento de eletrodeposição foi repetido para outros 8 

eletrodos laminares. A cada nova eletrodeposição foi realizada a troca da solução 

matriz, de modo a sempre repetir as mesmas condições experimentais, no intuito de 

garantir uma deposição equivalente para todos os eletrodos utilizados. Ao término 
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das deposições, as lâminas contendo Hg eletrodepositado foram armazenadas em 

frascos de vidro, em atmosfera inerte (N2). 

 

4.3.4. Metodologia 4: Estudo eletroquímico da oxidação do filme fino de 

intermetálicos preparado por voltametria cíclica  

 

Foram realizados experimentos para a eletrodeposição do Hg empregando o 

procedimento descrito na Metodologia 3, porém, utilizou-se uma CHg(I) = 8,10x10-3 

mol L-1. Para a remoção do Hg volumétrico (Hg que não se encontra sob a ação do 

substrato) um novo programa de perturbação de potenciais foi empregado: v = 0,005 

V s-1; Ei = -0,30 V; Ef = 0,42 V com a aplicação de eletrólise a potencial controlado 

até a condição de I = 0 A.  

Ao atingir esta condição, os cabos elétricos do potenciostato foram 

desconectados do sistema para que este não ficasse em circuito aberto. Na 

seqüência, foi realizada a troca de solução estoque, e a célula foi lavada com água 

desionizada (três vezes com 20,0 mL). O sistema foi montado novamente, foram 

adicionados 20,0 mL de solução de eletrólito de suporte (duas vezes) para 

ambientar a célula, descartou-se esta solução e adicionou-se novamente 10,0 mL de 

solução para a posterior obtenção do voltamograma cíclico característico da 

oxidação do filme de intermetálicos, presente sobre o substrato de Pt-Rh. Para a 

obtenção deste voltamograma cíclico empregou-se o seguinte programa de 

perturbação de potenciais: Ei = Ef = -0,30 V; Einv.1 = 1,40 V; v = 0,050 V s-1. Ao 

término do experimento, a lâmina foi lavada por imersão em água desionizada e 

armazenada em frasco de vidro, em atmosfera inerte de N2. 
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4.4. Tratamento de dados empregando a metodologia da desconvolução 

 

Os voltamogramas cíclicos, obtidos a partir da Metodologia 2, foram 

desconvoluídos para uma melhor visualização dos picos presentes na região 

anódica. Para o tratamento de desconvolução dos dados obtidos por voltametria 

cíclica, foi empregado o programa de tratamento de dados gráficos MICROCAL 

ORIGIN v. 5,0 – MICROCAL SOFTWARE, INC. Para o ajuste das curvas, foi levado 

em conta o conhecimento prévio dos sistemas Pt-Rh 90:10% (m/m)–Hg [16,19-21]; 

Pt-Rh 85:15% (m/m)–Hg [48]; Pt-Rh 70:30% (m/m)–Hg [32,34]; Pt-Ir 80:20% (m/m)–

Hg [39]; Rhpuro–Hg [23,24,26,27]; Ptpuro–Hg [16,18-21] e Irpuro–Hg [16,17,39]. Por 

meio das desconvoluções dos picos presentes no ramo anódico, foi possível 

observar o comportamento dos picos F, G, H, I e J com o avanço controlado dos 

potenciais de inversão no ramo catódico para valores mais negativos. 

 

4.5. Curvas Termogravimétricas 

 

A termogravimetria foi realizada com as amostras de Pt-Rh 80:20% (m/m) 

contendo Hg eletrodepositado, obtidas a partir das amostras preparadas de acordo 

com a metodologia 3. 

 

4.5.1. Obtenção das curvas termogravimétricas (TG) 

 

Antes de iniciar a obtenção das curvas TG, executou-se o procedimento de 

verificação das calibrações do equipamento termoanalítico, conforme o programa 
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operacional padrão (POP) elaborado dentro do programa da qualidade, em 

implementação no laboratório de Análise Térmica. Tal procedimento consiste na 

verificação das condições em que se encontram: a) a calibração da balança analítica 

(interna) do equipamento; e b) a calibração do termopar do sistema DTA. Este 

procedimento envolve a utilização de material de referência certificado (CaC2O4.H2O, 

In, Sn, Zn e Al). 

Para a obtenção das curvas TG, utilizou-se dois cadinhos de α-alumina, sendo 

um deles como suporte das lâminas, e o outro como referência. Antes de utilizá-los, 

os cadinhos foram flambados em chama de Bico de Bunsen ao rubro. Depois de 

flambados e esfriados, os cadinhos foram introduzidos no compartimento de 

amostras do forno, para a obtenção da linha base. 

Na seqüência, a amostra era posicionada dentro do cadinho, de tal forma que 

não houvesse o contato das mesmas com as paredes do cadinho, e que a parte 

inferior também apresentasse o menor contato possível com a lâmina, de modo a 

melhorar a distribuição homogênea do calor sobre a lâmina. Para tanto, dobra-se a 

lâmina em ângulo de cerca de 60o, com o auxílio de uma pinça (protegida com 

“Parafilm”), apoiando-a sobre uma folha de papel sulfite, com cautela, pois a lâmina 

está fragilizada pela ação do Hg. Depois de inserida a amostra, iniciou-se a 

obtenção das curvas TG, para a eliminação parcial e total do Hg eletrodepositado 

sobre a lâmina.  

O mesmo procedimento foi aplicado para todas as amostras investigadas, 

alterando-se apenas o programa de temperatura utilizado para a obtenção das 

curvas TG/DTG, como segue: 
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Intervalo de temperatura: a) 30 – 1200 oC (exploratório); b) 30 – 140 oC; c) 30 

– 160 oC; d) 30 – 210 oC; e) 30 – 290 oC; f) 30 – 600 oC; g) 30 – 1200 oC, na 

ausência de Hg (branco). 

Para todos os programas acima foi utilizada uma razão de aquecimento de  

5 oC min-1 e vazão de 100 mL min-1 de N2. 

O primeiro programa (a) foi empregado para a dessorção total do Hg e 

também para elaborar os demais programas, que foram adotados de acordo com as 

etapas observadas na curva TG de 30-1200 oC. Assim, as eliminações parciais de 

Hg eletrodepositado foram conduzidas nos intervalos de temperaturas para o final de 

cada etapa da curva TG, e para temperaturas intermediárias em determinadas 

etapas. Após a obtenção das curvas, as amostras eram acondicionadas em frascos 

de vidro sob atmosfera de N2, para posterior análise de superfície. 

 

4.5.2. Estudo de repetibilidade na obtenção das curvas 

termogravimétricas 

 

Foi realizado um experimento de repetibilidade de modo a observar a precisão 

da metodologia empregada. Para a realização deste ensaio foram obtidas curvas TG 

para duas lâminas de Pt-Rh 80:20% (m/m) contendo Hg eletrodepositado (Figura 4). 

Para a obtenção das curvas TG, as lâminas foram submetidas a dessorção térmica 

do Hg utilizando-se o seguinte programa de temperaturas: Ti = 30 oC e Tf = 300 oC, 

razão de aquecimento de 5 oC min-1 e atmosfera de N2 (vazão de 100 mL min-1).  

A Tabela 1 apresenta os valores de ∆m, em mg, obtidos para o final de cada 

etapa da curva de perda de massa, além das massas iniciais das lâminas (anterior a 

eletrodeposição do mercúrio) e a área geométrica das lâminas. 
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Figura 4: Curvas TG obtidas para a remoção das espécies de Hg presentes sobre o 
substrato de Pt-Rh 80:20% (m/m); a) Comparação em mg; b) Comparação em %. Foram 
empregados dois eletrodos preparados a partir de uma mesma lâmina matriz, amostrados 
em regiões diferentes desta. (30 ≤ T ≤ 300) oC; β = 5 oC min-1; vazão de N2 = 150 mL min-1. 
1) mi = 72,17 mg; 2) mi = 68,09 mg. 
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Tabela 1: Valores das massas das lâminas (ausência de Hg) e massas iniciais das 

amostras, área geométrica e respectivas variações de massa ao longo das curvas. 
 
Amostra mlâmina mi mHg Ag ∆m1 ∆m2 ∆m3 ∆mtot. 

a) 69,80 72,17 2,37 0,377 1,92 0,25 0,19 2,36 
b) 65,70 68,09 2,39 0,389 1,82 0,23 0,18 2,23 

Massas: mg; área geométrica (depósito de Hg): cm2. 

 

Uma avaliação da Figura 4 a e b e dos dados apresentados na Tabela 1 

revela um comportamento térmico semelhante entre as curvas, apresentando 

valores de ∆m muito próximos. A diferença no valor de ∆mtotal em comparação com 

a massa de Hg eletrodepositado, para as amostras a e b, pode estar associada à 

diferença de área apresentada pelos substratos. Desta forma, uma massa menor de 

mercúrio deve ser esperada, quando se considera o Hg difundido para as 

subcamadas. 

4.6. Preparo das amostras para a Análise de Superfície 

4.6.1. Imagens SEM, mapeamento de elementos e microanálise por EDX 

 

Os eletrodos laminares, provenientes dos ensaios de voltametria cíclica e de 

termogravimetria, foram submetidos a estudos de superfície, através de técnicas de 

microscopia eletrônica (obtenção de imagens SEM), microanálise por EDX e 

mapeamento de elemento químico (mapping). 

As amostras foram fixadas na superfície do porta amostra, empregando-se um 

adesivo condutor. Após todas as amostras terem sido fixadas, o porta amostras foi 

posicionado no compartimento de amostras do microscópio e as condições gerais 

para as análises foram ajustadas: - energia do feixe (imagens SEM, microanálise por 
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EDX e mapeamento): 30 kV; -ampliações: 200 a 5000X; tempo de aquisição da 

microanálise por EDX: 300 s. 

4.6.2. Preparo das amostras para Difratometria de raios X 

 

Empregou-se a técnica de difratometria por raios X, para as amostras 

submetidas aos tratamentos de voltametria cíclica e de termogravimetria, com o 

objetivo de caracterizar os possíveis compostos intermetálicos formados. 

As amostras foram posicionadas no centro do suporte de amostra, na forma 

de disco de vidro, e fixadas com uma base de esmalte, a qual não apresentava 

reflexões na região 2θ investigada. Os difratogramas foram obtidos por meio de um 

difratômetro SIEMENS, modelo D5000 com radiação de KαCu = 1.54184 A, com um 

passo de 0.005º, cobrindo a faixa de ângulo de incidência (2θ) de 4º a 70º. 

5. RESULTADOS E DISCUSSÕES: 

5.1. Voltametria Cíclica: 

5.1.1. Estudo do comportamento eletroquímico do sistema Pt-Rh 80:20% 

(m/m)-Hg, em solução de Hg(I) 

 

A Figura 5 a-d apresenta os voltamogramas cíclicos obtidos empregando-se a 

metodologia 1, para diferentes concentrações de Hg(I): (0,12 ≤ CHg(I) ≤ 8,58)x10-3 

mol L-1, variando-se a velocidade de varredura no intervalo: (0,025 ≤ v ≤ 0,300) V s-1. 

A Figura 5a apresenta os voltamogramas obtidos para CHg(I) = 0,12x10-3 mol L-1, 

constante, variando-se a velocidade. A partir desta figura verifica-se a presença de 

um único pico, o pico A (Ep = 0,31 V), na região catódica de varredura de potenciais 
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e a presença de dois outros picos no ramo anódico, picos G (Ep = 0,62 V) e H (Ep = 

0,77 V). Observa-se, ainda, a ausência do pico de Hg volumétrico e, principalmente, 

a discriminação acentuada do pico H, com o aumento da velocidade de varredura. 

Com o aumento da concentração de Hg(I), para CHg(I) ≥ 2,41x10-3 mol L-1 

observa-se a presença de quatro picos no ramo catódico, picos A, B (0,22 V),  

C (-0,010 V) e D (-0,10 V), e cinco picos no ramo anódico, picos E (0,34 V), F  

(0,54 V), G (0,62 V), H (deslocado para 0,87 V), I (0,95 V) e J (1,02 V). 

A presença dos picos nas regiões catódica e anódica pode ser atribuída a: 1- 

pico A – deposição de Hg na condição de subpotencial (UPD); 2- pico B – deposição 

efetiva do Hg (redução de Hg(I) a Hg(0)); 3- pico C e D – formação de compostos 

intermetálicos de Pt, conforme sugerido por Arvia e col. [47], e de Pt e Rh por 

Fertonani e col. [16,18,23-26]; 4- pico E – oxidação do Hg volumétrico (Hg(0) → 

Hg(I)); 5- pico F – eliminação do Hg(I) adsorvido no novo substrato, formado no pico 

E; 6- pico G – eliminação do Hg depositado na condição de UPD, para baixos 

valores de CHg(I), porém, para altos valores de CHg(I), refere-se a presença de um 

filme de Hg líquido molhando a superfície do novo substrato; 7- pico H - oxidação da 

espécie intermetálica PtHg [16]; 8- picos I e J, atribuídos a oxidação dos 

intermetálicos PtHg2; RhHg2 e PtHg4. As espécies intermetálicas propostas estão 

baseadas em resultados de difratometria de raios X, que serão apresentados e 

discutidos mais adiante.  
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Figura 5: Voltamogramas cíclicos obtidos para o estudo exploratório de oxidação e redução 
de Hg sobre Pt-Rh 80:20% (m/m) variando-se as velocidades de varredura v = (0,025 ≤ v ≤ 
0,300) V s-1 (inseridas nas figuras); para diferentes concentrações: a) CHg(I) = 0,12x10-3 mol 
L-1; b) CHg(I) = 2,41x10-3 mol L-1; c) 5,30 x10-3 mol L-1; d) 8,58x10-3 mol L-1. Ag = 0,42 cm2. 
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Um aspecto importante a ser observado a partir do estudo da variação da velocidade 

de varredura para CHg(I) constante é a discriminação dos picos. Para baixos valores 

de CHg(I), o pico H prepondera sobre os demais, porém, para valores intermediários 

isto somente ocorre para velocidades de varredura, v ≥ 0,050 V s-1, sugerindo que o 

tempo de contato é um fator importante para a formação dos intermetálicos PtHg2, 

RhHg2 e PtHg4. Em concordância com tais observações, o pico J se faz presente, 

para baixas e altas concentrações, porém, para valores de v ≤ 0,050 V s-1
.
  

O pico G, como citado anteriormente, foi correlacionado à oxidação do pico A 

(Figura 5a) que é referente à deposição de Hg volumétrico sob a condição de 

subpotencial. A desconvolução dos picos A e B presentes no ramo catódico, e dos 

picos G e H, presentes no ramo anódico, posterior à subtração do branco, permitiu a 

determinação razão entre as cargas dos picos G e A. A razão entre as cargas 

apresentou um valor QA / QG ≈ 1, o que sugere que o pico G está relacionado, ao 

menos para baixos valores de CHg(I), à remoção do Hg depositado na condição de 

UPD. 

Considerando o comportamento IxE do sistema Pt-Rh 80:20% (m/m) e 

comparando-o, para iguais valores de CHg(I), com os voltamogramas cíclicos obtidos 

para os sistemas Pt-Rh 90:10% (m/m)–Hg [16], Pt-Rh 85:15% (m/m)–Hg [48] e Pt-

Rh 70:30% (m/m)–Hg [34], pode-se observar que o sistema Pt-Rh 80:20% (m/m) 

apresenta uma reatividade, frente ao Hg, semelhante à observada para o sistema Pt-

Rh 85:15% (m/m)–Hg. Ao apresentar tal comportamento, o sistema afasta-se do 

perfil IxE observado para o sistema Ptpura-Hg [16], passando a revelar um 

comportamento eletroquímico tendendo ao do sistema Rhpuro-Hg [25,48].  
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Comportamento desta natureza vem sugerir que, com o aumento da 

concentração de Rh na matriz da Pt, o sistema apresenta uma menor reatividade 

frente ao mercúrio, assumindo as características do elemento modificador da matriz. 

5.1.2. Estudo do comportamento eletroquímico da influência do avanço 

do potencial de inversão da varredura catódica sobre os picos de 

remoção do Hg presentes na região anódica dos voltamogramas cíclicos 

 

A Figura 6 a-c apresenta os voltamogramas cíclicos obtidos sobre o eletrodo 

laminar de Pt-Rh 80:20% (m/m), em solução aquosa de Hg(I) (CHg(I) = 0,92x10-3 mol 

L-1, Figura 6 a e b, e CHg(I) = 3,58x10-3 mol L-1, Figura 6c), v = 0,025 V s-1, para o 

processo de deposição e redissolução do Hg de acordo com a Metodologia 2.  

O programa de perturbação de potenciais aplicado permitiu a interrupção da 

varredura catódica para diferentes valores de potencial de inversão (Einv.1), 

avançando sobre a região dos picos A, B, C e D, permitindo observar a resposta 

eletroquímica dos picos presentes no ramo anódico (picos E, F, G, H, I e J). 

Na Figura 6a estão representados os voltamogramas cíclicos obtidos no 

intervalo de potenciais (0,28 ≤ Einv.1 ≤ 0,55) V, avançando sobre a região dos picos A 

e B. A partir da figura é possível observar que, com o avanço do Einv.1 sobre o pico 

A, ocorre o aparecimento, inicialmente, do pico G e sua intensificação com o avanço 

do potencial até 0,36 V. A partir deste potencial o pico H aparece, tendo seu sinal 

intensificado com o avanço do potencial de inversão (Einv.1) para valores mais 

negativos.  
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Figura 6: Voltamogramas cíclicos obtidos a partir do avanço do potencial de inversão: (–
0,22 ≤ Einv.1 ≤ 0,55) V (valores de Einv.1 inseridos nas figuras) sobre a região catódica para o 
sistema Pt-Rh 80:20% (m/m)-Hg para: a-b) CHg(I) = 0,92x10-3 mol L-1 e c) CHg(I) = 3,58x10-3 
mol L-1; v = 0,025 V s-1; Ag = 0,36 cm2. 
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A Figura 6b, apresenta o conjunto de voltamogramas obtidos para (-0,13 ≤ Einv.1 ≤ 

0,28) V. Esta figura revela que com o avanço do Einv.1, sobre a região do pico C, 

mesmo para baixas concentrações de Hg(I), causa: 1- a intensificação do pico H; 2- 

a superposição do pico H sobre o pico G; 3- o aparecimento do pico E; 4- o 

surgimento de um novo sinal na região de 1,00 V, evidenciando a formação inicial do 

pico J, sendo este fato confirmado na Figura 6b, para maiores concentrações de 

Hg(I). 

A Figura 6c, por sua vez, apresenta os voltamogramas cíclicos obtidos para 

CHg(I)= 3,58x10-3 mol L-1 e (-0,22 ≤ Einv.1 ≤ 0,24) V, avançando sobre região dos picos 

C e D. Esta figura revela, em conexão com as Figuras 6 a e b: 1- o aparecimento do 

pico J e sua intensificação com o avanço sobre o pico D; 2- o concomitante 

deslocamento e intensificação do pico H para potenciais mais catódicos ate –0,10 V; 

3- o deslocamento do pico H, porém, para potenciais mais positivos para (-0,22≤ 

Einv.1 ≤ -0,12) V; 4- a discriminação e intensificação do pico J para Einv.1 ≤ -0,12 V; 5- 

o aparecimento do pico I (0,95 V).  

O avanço do potencial para valores Einv.1 ≤ -0,22 V e o aumento da 

concentração de Hg(I) em solução, CHg(I) > 3,58x10-3 mol L-1, leva a um considerável 

aumento da carga de Hg eletrodepositado e, como conseqüência, à sobreposição 

dos picos G, H, I e J que, associada ao aumento da carga do pico E, dificulta a 

interpretação dos voltamogramas. 

Para facilitar a interpretação dos picos presentes no ramo anódico, dois 

procedimentos foram adotados:  

1- foram obtidos voltamogramas cíclicos efetuando-se cortes de potencial (Eλ) 

no ramo anódico, avançando-se sobre a região dos picos F, G, H e I, no intuito de 

verificar se há interdependência entre os picos (Figura 7);  
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Figura 7: Voltamogramas cíclicos obtidos a partir do avanço do potencial de corte: 
(0,31 ≤ Eλ ≤ 0,79) V (valores de Eλ inseridos nas figuras) sobre a região anódica 
para o sistema Pt-Rh 80:20% (m/m)-Hg para a concentração de Hg(I): CHg(I) = 
3,58x10-3 mol L-1; v = 0,025 V s-1; Ag = 0,36 cm2. 
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2- foram desconvoluídos (item 5.4.) os voltamogramas cíclicos da Figura 8a, 

para CHg(I) = 7,51x10-3 mol L-1, apenas para a região dos picos anódicos F, G, H e I, 

Figura 8 b-d, considerando os valores de potencial de inversão catódico no intervalo 

(-0,40 ≤ Einv.1 ≤ 0,12) V. A Figura 8 b-d apresenta o resultado da desconvolução 

obtido para Einv.1 = 0,13 V (b); -0,04 V (c) e –0,19 V (d). 

Os cortes de potenciais aplicados sobre o ramo anódico dos voltamogramas, 

apresentados na Figura 7, revelam que a eliminação de um pico não afeta a 

existência dos demais e, portanto, em conjunto com as desconvoluções da mesma 

região de potenciais, apresentadas na Figura 8, confirmam a existência dos picos F, 

G, H, I e J. 

A partir dos resultados da desconvolução, efetuada para o intervalo de (–0,40 

≤ Einv.1 ≤ 0,14) V, foram calculados os valores de carga (Q / µC cm-2), para todos os 

picos observados. Na Figura 9 estão representados graficamente os valores de Q 

como função dos respectivos valores de Einv.1.  

Pode-se observar a partir da Figura 9:  

1- o aumento na carga do pico H, com o avanço do potencial para valores de 

Einv.1 < -0,050V, atingindo um valor máximo de carga, Q = 2,76 mC cm-2 definindo 

um patamar para Einv.1 ≈ -0,25 V;  

2- o aumento da carga do pico G a partir de Einv.1 ≈ 0,050 V passando por um 

valor máximo de carga (Q = 5,48 mC cm-2) em Einv.1 ≈ -0,050 V, seguido da 

diminuição de Q gerando um patamar para valores de Einv.1 < -0,20 V;  

3- o aumento crescente da carga do pico J a partir de Einv.1 ≈ -0,050 V, 

tendendo a um valor estável de carga (Q = 9,70 mC cm-2) para Einv.1 < -0,25 V;  
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Figura 8: a) Voltamogramas cíclicos obtidos a partir do avanço do potencial de inversão:  
(–0,40 ≤ Einv.1 ≤ 0,13) V (valores de Einv.1 inserido na figura)  sobre a região catódica para o 
sistema Pt-Rh 80:20% (m/m)-Hg para as concentração de Hg(I): CHg(I) = 7,51x10-3 mol L-1; v 
= 0,025 V s-1; área geométrica do eletrodo de trabalho: Ag = 0,36 cm2; b-d) Desconvoluções 
dos picos F, G, H, I e J, para o ramo anódico do voltamograma apresentado em (a) para: 
Einv.1 = 0,13 V (b); Einv.1 = -0,04 V (c); Einv.1 = -0,19 V (d). 
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Figura 9: Valores calculados de carga normalizados pela área do eletrodo (Q / µC cm-2) 
como função do Einv.1 para os picos E, F, G, H, I e J. Desconvolução do ramo anódico dos 
voltamogramas apresentados na Figura 6c. 
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4- uma diminuição no valor de Q do pico E com o avanço do Einv.1, 

apresentando um valor de mínimo de Q para Einv.1 = -0,10 V, voltando a aumentar 

lentamente sua carga; 5- o pico I apresenta um aumento de Q com o potencial para 

Einv.1 < -0,10 V mantendo-se aproximadamente constante (Q = 0,78 mC cm-2); 6- o 

pico F apresenta um valor de carga aproximadamente constante (Q = 0,37 mC cm-2), 

conforme o esperado para um processo de adsorção.  

Uma análise geral das Figuras 5 a 9 revela que a formação dos picos G, H, I 

e J trata-se de um processo espontâneo, ocorrendo mesmo na ausência de 

potencial aplicado, dependendo apenas da quantidade de Hg presente sobre o 

sistema, porém, quando se estuda o sistema empregando a técnica de voltametria 

cíclica, a região de potenciais catódicos que envolve os picos C e D favorece a 

formação das espécies associadas aos picos H, I e J. 

 

5.1.3. Estudo do comportamento eletroquímico dos eletrodos de filmes 

finos de Hg presentes sobre o substrato de Pt-Rh 80:20% (m/m) 

preparados por via Eletroquímica. 

 

As Figuras 10 a e b apresentam o voltamograma linear obtido para a remoção 

do Hg volumétrico (Figura 10a) e os voltamogramas cíclicos sucessivos (Figura 

10b) obtidos para a oxidação do filme de intermetálicos presente sobre o substrato 

de Pt-Rh. Os voltamogramas de varredura linear e cíclico foram obtidos empregando 

a metodologia 4.  
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Figura 10: a) Varredura para eliminação do Hg volumétrico (pico E) para concentração de 
Hg(I): CHg(I) = 8,10x10-3 mol L-1; velocidade de varredura: v = 0,005 V s-1; Ag = 0,52 cm2; b) 
Voltametria cíclica após a remoção do Hg volumétrico para velocidade de varredura: v = 
0,050 V s-1; Ag = 0,52 cm2. 
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Após a remoção eletroquímica do Hg volumétrico (Figura 10a) e efetuada a 

troca de solução matriz, foram obtidos os voltamogramas cíclicos sucessivos no 

eletrólito de suporte. A Figura 10b, obtida nesta condição revela: 1- a ausência do 

pico F, anteriormente atribuído à presença da espécie Hg(I), gerada em E, e 

adsorvida sobre o novo substrato; 2- a ausência da influência de sinais provenientes 

do Hg(I) em solução, ficando claro que os picos nesta região não são devidos a 

processos em solução, mas ao processo de oxidação das espécies de intermetálicos 

presentes na superfície do eletrodo; 3- após a desconvolução, a presença de um 

conjunto de quatro picos (G, H, I e J) em 0,73V, 0,83V, 0,89V e 0,99 V, 

respectivamente; 4- com o aumento do número de ciclos (segundo ciclo, Figura 

10b) o aparecimento de um pico de pequena intensidade em 0,75 V (Pico G), não 

sendo observados os demais picos, de H a J.  

Também é importante observar que os voltamogramas apresentados 

anteriormente apresentam perfis IxE muito semelhantes, quando comparados aos 

obtidos para o sistema Pt-Rh 85:15% (m/m)-Hg [48], situação para a qual foram 

observadas pelo menos quatro fases distintas sobre o sistema (PtHg, PtHg2, RhHg2 

e PtHg4 - evidenciadas a partir dos difratogramas de raios X). 

 

5.2. Estudo Termogravimétrico (TG) e Termogravimetria derivada (DTG) do 

sistema Pt-Rh 80:20% (m/m)-Hg 

 

A Figura 11 apresenta a curva termogravimétrica e termogravimétrica derivada 

(TG/DTG) obtida para o processo de remoção térmica do Hg eletrodepositado e da 

decomposição dos intermetálicos formados sobre o substrato de Pt-Rh 80:20% 

(m/m). A curva TG revela, ainda, que a perda de massa para o sistema Pt-Rh 
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80:20% (m/m)-Hg, ocorre em 3 etapas distintas bem definidas, o que é corroborado 

pela curva DTG (Figura 11). Porém, observando-se a última etapa da curva, região 

de temperaturas compreendida entre 305 e 600 oC, verifica-se uma perda de massa 

de cinética lenta, correspondendo a quarta e última etapa da curva TG.  

A primeira perda de massa ocorre entre 55 ºC e 175 ºC e corresponde a um 

∆m de 2,57% da massa inicial da amostra tendo sido atribuída à remoção térmica de 

todo o mercúrio eletrodepositado presente, na forma de Hg metálico, sobre a 

superfície do substrato.  

A partir da curva TG e possível verificar, para o final da primeira etapa, em 

concordância com a curva DTG, uma mudança de cinética do processo de 

evaporação do Hg, para a o intervalo de temperatura de 150 - 175 oC. A curva DTG, 

para a mesma região de temperaturas, revela a ausência de simetria para o pico, 

apresentando um ombro nesta região de temperaturas (vide detalhe na Figura 11).  

Assim, a mudança de cinética na curva TG, corroborada pela curva DTG, e em 

concordância com a presença do pico G nos voltamogramas cíclicos (Figuras 5 a 8), 

permite sugerir que a mudança de cinética, no processo de evaporação do Hg, está 

relacionada à remoção de um filme de Hg (depositado na condição de UPD) mantido 

sobre a superfície do substrato por interações de curta distância.  

Comportamento desta natureza foi anteriormente observado para os sistemas, 

Pt-Rh 85:15% (m/m)-Hg [36,37,48], Pt-Rh 70:30% (m/m)-Hg [32,34] e Rhpuro-Hg 

[24,25]. 
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Figura 11: a) Curva TG obtida para a remoção total do Hg eletrodepositado sobre o sistema 
Pt-Rh 80:20% (m/m)-Hg: (30 ≤ T ≤ 600) ºC, β = 5 ºC min-1, vazão de N2 = 150 mL min-1, 
cadinho de α-alumina; b) Curva derivada (DTG) da curva TG; c) Detalhe evidenciando a 
região de remoção do Hg(0) que está presente sobre a nova superfície (Hg atividade). 

100 200 300 400 500 600

97

98

99

100
 

∆m / %

T / oC

-0,07

-0,06

-0,05

-0,04

-0,03

-0,02

-0,01

0,00
b)a)

 

dm
dT

100 150

98

99

100

c)∆m / %

T / oC

-0,06

-0,03

0,00
dm
dT



 60

A segunda etapa de perda de massa ocorre entre 175 ºC e 224 ºC, correspondendo 

a um ∆m de 0,35 % e está relacionada ao segundo pico da DTG, com máximo em 

209 oC, 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) 

 

A terceira etapa de perda de massa compreende o intervalo de 224 ºC a 305 

ºC e corresponde a um ∆m de 0,26 %, estando relacionada ao segundo pico da 

DTG, com máximo em 209 oC, e atribuída à decomposição térmica da solução sólida 

composta das espécies intermetálicas RhHg2 e PtHg2. A presença destes 

intermetálicos foi confirmada pela difratometria de raios X (item 6.3.3.3), para o 

sistema em estudo e está em concordância com os sistemas Pt-Rh 90:10% (m/m)-

Hg [16,19-21,33], Pt-Rh 85:15% (m/m)-Hg [36,37,48], de acordo com a reação: 

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

 

Para temperaturas superiores a 305 oC, não se verifica a presença de uma 

rampa contínua de perda de massa, tão acentuada como observado anteriormente, 

para os sistemas Ptpura-Hg [16-22], Pt-Rh 90:10% (m/m)-Hg [16,19-21,33], Pt-Rh 

85:15% (m/m)-Hg [36,37,48] e Pt-Ir 80:20% (m/m)-Hg [25,30,31]. No entanto, 

amostras do sistema Pt-Rh 80:20% (m/m)-Hg, aquecidas para a temperatura de 600 

oC apresentam Hg no substrato, como revelado a partir dos resultados obtidos pelas 

técnicas de microanálise por EDX (Figura 14, item 6.3.3.1.3.) e de mapeamento de 

elementos químicos (Figuras 20, item 6.3.2.3.). A presença de Hg difundido para as 

subcamadas do substrato foi determinada para os sistemas descritos no parágrafo 

anterior, empregando amostras submetidas ao aquecimento para temperaturas 
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intermediarias entre o final da terceira etapa e a temperatura final da rampa, 

confirmando a presença do Hg difundido para as subcamadas do substrato e a sua 

remoção lenta do mesmo.  

Em conexão com os resultados de voltametria cíclica, a primeira etapa de 

perda de massa (evaporação do Hg líquido) pode ser relacionada aos picos de 

oxidação E e G (remoção do Hg volumétrico e do filme de Hg) e a segunda e terceira 

etapas (decomposição térmica dos intermetálicos) aos picos H, I e J (oxidação das 

espécies intermetálicas) dos voltamogramas cíclicos apresentados nas Figuras 5 a 

8. 

A atribuição e associação entre as etapas de perda de massa (TG) e dos 

picos (DTG) e da voltametria cíclica para o sistema investigado foi feita 

considerando-se os resultados de 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.), 

obtidos para o sistema investigado e a partir do conhecimento prévio dos sistemas 

Pt-Rh 90:10% (m/m)-Hg [16,19-21,33], Pt-Rh 85:15% (m/m)-Hg [36,37,48], Pt-Rh 

70:30% (m/m)-Hg [16,19-21,33,34,36,37,48], Pt-Ir 80:20% (m/m)-Hg, Pt-Ir 70:30% 

(m/m)-Hg [16,17,38,39], anteriormente estudados. 

Uma comparação dos sistemas Pt-Rh 90:10% (m/m)-Hg, Pt-Rh 85:15% 

(m/m)-Hg e Pt-Rh 70:30% (m/m)-Hg, previamente estudados, com o sistema Pt-Rh 

80:20% (m/m)-Hg revela um comportamento dentro do esperado para o sistema em 

questão, a considerar o aumento de 5% no teor do modificador para esta liga. O 

sistema Pt-Hg [16,22] 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) (3)
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Por outro lado, para o sistema Pt-Rh 90:10% (m/m)-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) (4)

 

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) (5)

 

Para os sistemas Pt-Rh 90:10% (m/m)-Hg [16,19-21,33] e Pt-Rh 85:15% 

(m/m)-Hg [36,37,48] 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 

[16,33]. Já, para o sistema Ptpura-Hg [16,22], não foi encontrada a espécie PtHg2.  

Por outro lado, para o sistema Pt-Rh 70:30% (m/m)-Hg [32,34], verifica-se a 

presença, preferencial, dos intermetálicos PtHg e PtHg2, e a decomposição dos 

compostos em uma única etapa, fato observado apenas para este sistema, visto que 

não foi detectada a presença do intermetálico PtHg4; este poderia estar presente, 

porém abaixo do limite de detecção do instrumento de medida utilizado. 

Para o sistema Pt-Rh 80:20% (m/m)-Hg a análise por difratometria de raios X, 

para o final da primeira etapa da curva TG (Tf = 184 ºC), revelou a presença de 

PtHg2, fato não observado para o sistema Pt-Rh 90:10% (m/m)-Hg, e Ptpura-Hg, 

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 
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impedir a formação do intermetálico PtHg4, comportando-se este sistema de modo 

semelhante ao observado para o sistema Pt-Rh 85:15% (m/m)-Hg [48].  

A Figura 12 a-c apresenta uma comparação entre as curvas TG obtidas para 

os sistemas Pt-Rh 70:30% (m/m) [32,34], Pt-Rh 80:20% (m/m)-Hg e Pt-Rh 85:15% 

(m/m)–Hg [48], normalizadas. A Figura 12a e b revela, considerando áreas dos 

eletrodos e carga de Hg (eletrodepositado) aproximadamente iguais:  

1- o deslocamento da temperatura final (Tf) da primeira etapa da curva TG e 

das temperaturas iniciais e finais das etapas de decomposição dos intermetálicos 

para temperaturas inferiores;  

2- a diminuição da massa dos intermetálicos formados, porém, mantendo o 

mesmo número de etapas e o perfil de decomposição para os sistemas Pt-Rh 

80:20% (m/m)-Hg e Pt-Rh 85:15% (m/m)-Hg;  

3- uma menor reatividade por parte da liga Pt-Rh 80:20% (m/m) frente à liga 

Pt-Rh 85:15% (m/m), ao comparar as percentagens de perda de massa 

(∆m1(85:15/80:20): 1,86 / 2,70 = 0,69; ∆m2(85:15/80:20): 1,58 / 0,34 = 4,64; ∆m3(85:15/80:20): 1,69 / 

0,27 = 6,26). 

A curva c (sistema Pt-Rh 70:30% (m/m) [32,34]) da Figura 12 evidencia o 

fato de que o aumento do teor do modificador Rh, na matriz de Pt, realmente dificulta 

a formação de PtHg4. Tal fato fica evidente pela presença de três etapas de perda 

de massa na curva TG, sendo que a segunda etapa é coincidente com a terceira 

etapa das curvas TG obtidas para os sistemas Pt-Rh 85:15% (m/m)-Hg, curva a [48] 

e Pt-Rh 80:20% (m/m)-Hg, curva b. O ganho de massa apresentado na curva c, para 

valores de temperatura acima de 300 ºC, e ausente nas demais curvas, foi atribuído 

pelos autores [34], à presença de O2 do ar no sistema, ocorrido por contra-fluxo. 
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Figura 12: Curvas TG normalizadas obtidas para a remoção total do Hg eletrodepositado 
sobre os sistemas a) Pt-Rh 85:15% (m/m)-Hg, b) Pt-Rh 80:20% (m/m)-Hg e c) Pt-Rh 70:30% 
(m/m)-Hg. β = 5 ºC min-1, vazão de N2 = 150 mL min-1, cadinho de α-alumina. 
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Desta forma, o aumento do teor do modificador (Rh) na matriz de Pt causa uma 

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

comportamento térmico tendendo ao do sistema Rh-Hg [23-26], portanto, causando 

alterações significativas na quantidade em massa e nas espécies intermetálicas 

presentes sobre o substrato. 

 

5.3. Análise de Superfície 

5.3.1. Microanálise por EDX 

5.3.1.1. Microanálise por EDX da superfície do substrato não submetida 

ao ataque por Hg 

 

A Figura 13a mostra o resultado da microanálise por EDX obtido para o 

substrato de Pt-Rh 80:20% (m/m) empregado como branco. Uma análise da figura 

permite observar as raias características dos metais que compõem a liga. 

 

5.3.1.2. Microanálise por EDX da superfície do substrato de Pt-Rh 

80:20% (m/m) 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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Figura 13: Espectro de EDX obtidos para: a) Branco; b) Superfície do grão da amostra 
submetida à voltametria cíclica para a remoção do Hg(0) em 0,46 V para a condição de I = 0 
A; c) Superfície do grão da amostra submetida à voltametria cíclica para a remoção total do 
Hg(0): Ef = 1,35 V, I = 0 A; Efeixe= 30 keV; taquisição = 300 s; VFS: 4096. 
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A Figura 13b apresenta o resultado da microanálise obtida para uma amostra 

submetida ao processo de deposição e remoção eletroquímica do mercúrio, para a 

condição de remoção parcial do mercúrio (Eλ = 0,45 V e I = 0 A). Uma avaliação da 

figura revela a presença de Hg sobre a superfície. A presença deste Hg está em 

acordo com os resultados de XRD (item 6.3.3.2.) e com os resultados de 

mapeamento do elemento mercúrio (item 6.3.2.2.). 

A Figura 13c apresenta o resultado da microanálise obtida para uma amostra 

submetida ao processo de remoção eletroquímica do mercúrio para a condição de 

remoção “total” do mercúrio (Eλ = 1,35 V, I = 0 A). Uma análise do resultado indica a 

presença de Hg na superfície do eletrodo e, portanto, não há remoção total deste 

mercúrio, como seria esperado a partir da voltametria cíclica para a condição de Eλ = 

1,35 V e I = 0 A. 

Resultados da análise feita na região de contorno de grão para Eλ = 0,45 e 

1,35 V, revelaram a presença do Hg, porém, não em maior quantidade em 

comparação à superfície do grão. Estes resultados permitem sugerir um ataque 

homogêneo à superfície do substrato para a liga de Pt-Rh 80:20% (m/m) e está em 

concordância com o resultado de microanálise por EDX, obtido para a amostra 

preparada por via térmica para a temperatura de 600 oC. 

Comportamento dessa natureza se aproxima do observado para o sistema Pt-

Rh 85:15% (m/m)-Hg para o qual ocorre, da mesma forma, um ataque homogêneo 

sobre a superfície. Por outro lado, se distancia do observado para os sistemas da 

Ptpura-Hg [16-22] e Pt-Rh 90:10% (m/m) [16,19-21,33], para os quais o Hg promove 

um ataque significativo ao contorno de grão e à superfície deste.  

Para o sistema Rhpuro-Hg [23-25], no entanto, verifica-se um ataque 

preferencial à superfície do grão em detrimento à região de contorno do grão. Tal 
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fato está relacionado à diminuição do ângulo de contato do Hg líquido com a 

superfície do Rh.  

Para a amostra submetida à remoção parcial do Hg (Figura 10a) os 

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

quantidade de Hg sobre o substrato. Este mercúrio 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.)  

A Figura 13 a e b permitiu observar um aumento 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-Rh 

90:10% (m/m)-Hg [16,33], Pt-Rh 85:15% (m/m)-Hg [36,37,48], Pt-Rh 70:30% (m/m)-

Hg [32,34], Pt-Ir 80:20% (m/m)-Hg [19-21]. 

 

5.3.1.3. Microanálise por EDX da superfície do substrato de Pt-Rh 

80:20% (m/m) preparado por via térmica 

 

As amostras preparadas a partir da remoção térmica do Hg foram 

sistematicamente submetidas a microanálise por EDX e estão representadas nas 

Figuras 14 a-d.  
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Figura 14: Espectros de EDX obtidos para as amostras submetidas à análise térmica. 
Temperatura final de cada etapa da curva TG: a) 175 ºC; b) 224 ºC; c) 305 ºC; d) 600 ºC. 
Efeixe = 30 keV; taquisição = 300 s; VFS: 4096. 
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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 (175 ºC) 

(Figura 14a), devido à presença de um filme de intermetálicos presentes sobre o 

substrato conforme caracterizado por XRD (item 6.3.3.3), e em concordância com os 

resultados de Imagens SEM (item 6.3.2.3).  

A figura permite observar a diminuição do pico de Rh, com referência ao 

branco (Figura 13a). Esta diminuição de intensidade de sinal deve estar relacionada 

à menor reatividade do Rh frente ao Hg quando comparado com a Ptpura. Desta 

forma seria possível sugerir, com bases nos resultados anteriormente obtidos paras 

os sistemas Pt-Rh 90:10% (m/m)-Hg [16-33], Pt-Rh 85:15% (m/m)-Hg [36,37,48], Pt-

Rh 70:30% (m/m)-Hg [32,34], a presença do Rh segregado sob o filme de 

intermetálicos, semelhante ao proposto para o sistema Pt-Ir 80:20% (m/m)-Hg [39] a 

considerar o fato de que o Ir não forma compostos intermetálicos com o Hg. 

As Figuras 14 b e c apresentam o resultado da microanálise por EDX obtida 

para o final da segunda (224 ºC) e terceira etapas da curva TG (305 ºC). As figuras 

revelam um enriquecimento em Pt e sugerem um enriquecimento em Rh, quando 

comparado ao branco. O enriquecimento está relacionado ao fato de parte dos 

metais Pt e Rh, pertencentes às primeiras camadas do substrato, estarem presentes 

na fase volume do Hg, de modo que a evaporação do Hg e a decomposição térmica 

dos intermetálicos resultam na redeposição dos metais (Pt e Rh) sobre o substrato. 

Assim, se levarmos em consideração suas diferenças de solubilidade no Hg, 

podemos sugerir que ocorre um processo de segregação do Rh devido à sua menor 

solubilidade no mercúrio, alterando, portanto, a superfície original do substrato.  

A Figura 14d apresenta os resultados de microanálise por EDX para a 

amostra submetida à aquecimento a 600 ºC. A figura permite confirmar o 
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enriquecimento da superfície em Pt e Rh, e ao mesmo tempo a diminuição contínua 

da intensidade do pico referente ao Hg. A presença do sinal de Hg, nesta região de 

temperaturas, é devido ao Hg difundido para as subcamadas do substrato que está 

sendo progressivamente removido do substrato. 

Uma comparação dos resultados de microanálise por EDX para os sistemas 

preparados por voltametria cíclica e por via térmica permite verificar:  

1- para a amostra aquecida até o final da primeira etapa de perda de massa 

da curva TG (184ºC), há uma maior quantidade de Hg presente sobre a 

superfície do substrato quando comparada à amostra obtida após a 

remoção eletroquímica do Hg volumétrico (Eλ = 0,45 V), devido à ação da 

temperatura, uma vez que com o aumento da temperatura a solubilidade 

da Pt no Hg aumenta;  

2- para a temperatura de 600 oC os resultados são muito semelhantes 

àqueles obtidos por VC para a condição de Eλ = 1,35 V e I = 0 A, situação 

para a qual, pela VC, esperar-se-ia a remoção total do Hg. 

 

5.3.2. Microscopia eletrônica: imagens SEM e mapeamento dos elementos 

Pt, Rh e Hg da superfície do sistema Pt-Rh 80:20% (m/m)-Hg. 

5.3.2.1. Amostra não submetida ao ataque por Hg 

 

A Figura 15 apresenta a imagem SEM e os mapeamentos de elementos 

realizados em uma amostra não submetida ao ataque pelo Hg (branco). A imagem 

SEM revela: 1) contornos de grão não muito nítidos, porém, visíveis; 2) a imagem 

não permite a perfeita visualização da presença de orientações cristalográficas. O 



 72

mapeamento dos elementos apresentados nas Figura 15 permite sugerir a co-

existência de domínios de Pt e de Rh, o que indica uma distribuição não homogênea 

por parte desses metais.  

5.3.2.2. Amostras preparadas por voltametria cíclica: 

 

A Figura 16 apresenta a imagem SEM obtida para a amostra submetida à 

voltametria cíclica com interrupção da varredura em Eλ = 0,45 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 revela: 1) a presença de 

um filme de intermetálico, aumentando a rugosidade do substrato; 2) para uma 

avaliação mais cuidadosa, podem ser vistos os contornos de grão, para regiões 

onde o ataque não foi tão intenso.  

Estes resultados quando associados aos resultados de microanálise por EDX e 

o mapeamento de metais, revelam a presença de Hg, o que está em concordância 

com a presença de intermetálicos na superfície, como constatado por XRD (item 

6.3.3.2.). 

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, constatando, portanto, o 

ataque por parte do Hg sobre o grão e também à região de contorno de grão, porém, 

em menor intensidade do que o observado para os sistemas Pt-Rh 85:15% (m/m)-

Hg [36,37,48], Pt-Rh 90:10% (m/m)-Hg [16,33], Pt(pura)-Hg [16,22].  
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Figura 15: a) Imagem SEM (ampliação 2000X) obtida para a amostra não submetida ao 
ataque por Hg (branco). b-c) Mapas (ampliação 200X): para Pt e Rh, respectivamente. Efeixe 
= 30 keV. 

 
Figura 16: a) Imagem SEM (ampliação 2000X) obtida após a remoção eletroquímica do 
Hg(0) Ef = 0,45 V, para I = 0 A. b-d) Mapas (ampliação de 200X) para Pt, Rh e Hg, 
respectivamente. Efeixe = 30 keV. 
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A Figura 17 apresenta as imagens SEM para as amostras preparadas pela 

remoção “total” do Hg (Eλ = 1,35 V, para I = 0 A), esta imagem revela uma superfície 

comprometida após o ataque por Hg, porém, revela melhor a região de contorno de 

grão, 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. 

 

5.3.2.3. Amostras preparadas por termogravimetria: 

 

A Figura 18 apresenta a imagem SEM obtida para a lâmina aquecida até o 

final da primeira etapa da curva TG (175 ºC). A figura revela a presença de um filme 

de intermetálicos sobre a superfície. O filme não se apresenta uniformemente 

distribuído pela superfície do substrato, expondo regiões do substrato, 

aparentemente não atacadas ou submetidas a uma ação menos agressiva por parte 

do Hg. Este fato está em concordância com os resultados observados para o 

mapeamento de elementos, realizado para o Rh e Pt, na amostra do branco (Figura 

15), os quais sugerem uma certa heterogeneidade da superfície.  

A presença de rachaduras no filme de intermetálicos aumenta a rugosidade do 

sistema, em comparação com a superfície do branco, e tem sido observada para os 

sistemas anteriormente estudados (Pt-Rh 85:15% (m/m)-Hg, Pt-Rh 90:10% (m/m)-

Hg, Pt(pura)-Hg). A Figura 18 apresenta, também, os resultados do mapeamento dos 

elementos para Pt, Rh e Hg e revelam uma grande quantidade de Hg presente sobre 

o substrato e a distribuição homogênea do Hg sobre a superfície, cobrindo os grãos 

e a região de contorno do grão.  



 75

 
Figura 17: a) Imagem SEM (ampliação 2000X) obtida após a remoção eletroquímica das 
espécies Hg-substrato (Ef = 1,35 V, para I = 0 A). b-d) Mapas (ampliação de 200X) para Pt, 
Rh e Hg, respectivamente. Efeixe = 30 keV. 
 

 
Figura 18: a) Imagem SEM (ampliação 2000X) obtida para a amostra submetida à remoção 
térmica do Hg(0) com aquecimento à Tf = 175 ºC. b-d) Mapas (ampliação de 200X) para Pt, 
Rh e Hg, respectivamente. Efeixe = 30 keV. 
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A Figura 19 apresenta a imagem SEM obtida para a amostra aquecida a 224 

ºC. Esta figura revela a presença de um filme de intermetálicos sobre o substrato. O 

filme não cobre toda a superfície, denotando que parte do filme foi decomposta. A 

superfície apresenta-se, ainda rugosa, revelando parte do substrato exposto. Os 

resultados de microanálise e do mapeamento de Pt, Rh e Hg mostram um 

decréscimo na quantidade de Hg devido à decomposição térmica da espécie PtHg4. 

Os mapas apresentados na Figura 19 revelam, em conexão com os resultados de 

microanálise por EDX (Figura 14), um enriquecimento em Pt e sugerem o mesmo 

para o Rh, porém em menor intensidade, quando comparado à condição anterior 

(175 oC) e ao branco. O resultado de XRD revelou a presença das fases PtHg2, 

RhHg2 e PtHg, para esta temperatura e o resultado de mapeamento revelou, ainda, 

uma distribuição homogênea de Hg sobre a amostra.  

Para a amostra submetida ao aquecimento até a temperatura final da terceira 

etapa da curva TG (305 ºC), a imagem SEM (não apresentada) revela uma 

superfície rugosa, contendo a fase PtHg e óxidos de Pt, de Rh e de Hg, como 

determinada por XRD, não permitindo a visualização dos contornos de grão. Os 

resultados de mapeamento de Pt, Rh e Hg, em concordância com os resultados de 

microanálise por EDX, revelaram um significativo decréscimo da quantidade de Hg 

na amostra com o aquecimento, porém, uma distribuição homogênea do Hg sobre a 

superfície do substrato. 

A Figura 20 apresenta a imagem SEM e os resultados de mapeamento de 

elementos para a amostra aquecida a 600 ºC. A figura revela uma superfície ainda 

rugosa, não permitindo a observação do contorno de grão. O mapeamento para o 

elemento Hg revelou a presença do mercúrio no substrato, em concordância com os 

resultados de EDX, sugerindo que este Hg esteja relacionado ao mercúrio difundido 
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para as subcamadas como relatado anteriormente. A rugosidade deste substrato 

pode estar associada à formação de óxidos sobre a superfície, como pode ser 

constatado a partir da curva TG, para temperaturas superiores a 400 oC, e 

confirmado pelos resultados da difratometria de raios X. 

5.3.3. Difratometria de Raios X 

5.3.3.1. 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 2 permite observar a existência de cinco picos no 

difratograma de raios X, picos estes, atribuídos à solução sólida formada entre Pt e 

Rh (Pt-Rh), e aos metais Pt e Rh, presentes no substrato. 

 

Tabela 2: Caracterização do substrato para a amostra não submetida ao ataque por 
Hg (branco); Radiação: CuKa = 1,5405 A; intervalo 2θ = 4 a 70º. 
 

2θ experimental d experimental d literatura* Composto 
21,01 4,235 - PtRh 
23,64 3,786 - PtRh 
40,13 2,241 - PtRh 
46,77 1,941 - PtRh 
68,27 1,373 - PtRh 

* Não há dados na literatura para esta liga. 
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Figura 19: a) Imagem SEM (ampliação 2000X) obtida após a remoção térmica das espécies 
Hg-substrato. Aquecimento ate o final da segunda etapa da curva TG, Tf = 224 oC. b-d) 
Mapas (ampliação de 200X) para Pt, Rh e Hg, respectivamente. Efeixe= 30 keV. 

 
Figura 20: a) Imagem SEM (ampliação 2000X) obtida para amostra aquecida à temperatura 
de 600ºC. b-d) Mapas (ampliação de 200X) para Pt, Rh e Hg, respectivamente. Efeixe = 30 
keV.  
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Amostras submetidas à remoção eletroquímica do Hg (0) 
 

A Tabela 3 apresenta os picos observados nos difratogramas de raios X 

obtidos para as amostras submetidas à voltametria cíclica com Eλ = 0,46 V para a 

condição de I = 0 A (remoção do Hg volumétrico). 

Os difratogramas de raios X revelaram um conjunto de picos que puderam ser 

atribuídos aos intermetálicos formados (PtHg, PtHg2, PtHg4 e RhHg2) e aos metais 

base da liga Pt-Rh 80:20% (m/m).  

 

Tabela 3: Caracterização dos compostos formados para as amostras obtidas a partir 
da remoção eletroquímica do Hg volumétrico para Eλ = 0,45 V; I = 0 A; CHg(I) = 8,58x10-3 mol 
L-1. Radiação: CuKa = 1,5405 A; intervalo 2θ = 4 a 70º. 
 

2θ experimental d experimental d literatura* 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 
40,60 2,1931 2,1935 RhHg2 
46,60 1,9490 1,9500 PtHg 
68,00 1,3786 1,3765 PtHg2 
68,20 1,3750 1,3700 PtHg2 

* Calculados em nosso laboratório, empregando-se o conjunto de softwares AFPAR [49,50]. 

 

5.3.3.2. Amostras submetidas à remoção térmica do Hg (0) 

 

A Tabela 4 apresenta os resultados de difratometria de raios X para a 

amostra do sistema Pt-Rh 80:20% (m/m)-Hg obtida para a temperatura de: 1) 175 

oC, final da primeira etapa da curva TG, remoção do Hg liquido; 2) 224 oC, final da 
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segunda etapa, temperatura de formação do intermediário estável PtHg2; 3) 305 ºC, 

final da terceira etapa; 4) temperatura de 600 oC.  

Os resultados permitiram identificar as espécies intermetálicas presentes 

sobre o substrato para as diferentes etapas do processo de perda de massa: 1) 175 

oC - PtHg4, PtHg, PtHg2 e RhHg2; 2) 224 ºC - PtHg, PtHg2 e RhHg2 e raias de óxidos 

de mercúrio e de platina; 3) 305 oC - PtHg e raias de óxido de mercúrio e do 

substrato; 4) 600 ºC - raias de óxidos; raias dos metais do substrato aparecem em 

todos os difratogramas.  

As amostras aquecidas a 175 ºC e submetidas a análise por XRD forneceram 

difratogramas melhor resolvidos, com maior número de raias e de maior intensidade, 

quando comparado aos difratogramas obtidos para as amostras submetidas à 

remoção eletroquímica do mercúrio metálico. Esta diferença está relacionada ao 

aumento da solubilidade da Pt e do Rh no Hg com o aumento da temperatura, e o 

tempo de contato Hg-substrato. 

No entanto, o preparo das amostras por via térmica ou eletroquímica leva a 

formação das mesmas fases sobre o substrato. Desta forma, o tempo de contato e a 

temperatura favorecem, inicialmente, a formação do intermetálico PtHg4, mais 

estável termodinamicamente que o intermetálico PtHg2. 
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Tabela 4: Caracterização das fases formadas para as amostras obtidas a partir da 
remoção térmica do Hg (0) para as temperaturas finais das etapas de perda de massa da 
curva TG: 175, 224, 305 e 600 ºC; β = 5 ºC min-1; atmosfera dinâmica de N2, vazão: 150 mL 
min-1. Radiação: KαCu = 1,5405 A; intervalo 2θ = 4 a 70º. 
 

Temperatura 2θ experimental d experimental d literatura* Composto 
175o C     

 20,34 4,367 4,3699 PtHg4 / PtRh 
 28,84 3,093 3,09 PtHg4 
 35,50 2,523 2,52 PtHg4 
 40,27 2,236 - PtRh 
 41,20 2,189 2,19 PtHg4 / RhHg2 
 44,55 2,024 2,0395 HgO 
 46,80 1,940 1,95 PtHg / PtHg4 / PtRh 
 51,00 1,789 1,79 PtHg4 
 52,04 1,758 1,76 Pt3O4 
 55,53 1,654 1,65 PtHg2 / PtHg4 
 57,60 1,614 1,61 RhHg2 
 59,53 1,552 1,55 PtHg4 
 63,79 1,459 1,46 PtHg4 
 64,64 1,442 1,44 PtHg2 / RhHg2 
 67,55 1,385 1,38 PtHg4 
 68,30 1,373 1,37 PtHg2 

224 oC     
 19,07 4,631 4,66 PtHg2 
 21,25 4,208 4,20 PtHg 
 27,16 3,277 3,29 PtHg2 
 30,33 2,955 2,96 PtHg 
 34,95 2,571 2,57 PtO2 
 36,11 2,489 2,49 RhHg2 
 38,84 2,321 2,33 PtHg2 
 41,15 2,193 2,19 RhHg2 
 46,63 1,940 1,95 PtHg 
 49,93 1,823 1,82 PtHg2 
 68,27 1,372 1,37 PtHg2 

305 oC     
 21,25 4,184 4,20 PtHg 
 23,70 3,756 - PtRh 
 40,27 2,238 - PtRh 
 46,77 1,938 1,95 PtHg 
 51,77 1,766 1,76 Pt3O4 
 58,10 1,588 1,58 PtO2 
 61,16 1,515 1,51 HgO 
 68,27 1,372 1,37 PtHg2 

600 oC     
 21,25 4,173 4,20 PtRh 
 22,49 3,952 3,95 Pt3O4 
 23,65 3,751 - PtRh 
 27,65 3,236 3,22 Pt3O4 
 40,22 2,240 - PtRh 
 46,75 1,941 1,95 PtRh 
 45,87 1,978 1,98 Pt3O4 
 68,25 1,373 1,37 PtRh 

* Calculados em nosso laboratório, empregando-se o conjunto de softwares AFPAR [49,50]. 
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6. CONCLUSÕES 

 

A partir dos resultados de voltametria cíclica e de análise térmica obtidos para 

o sistema Pt-Rh 80:20% (m/m)-Hg, foi possível comparar os comportamentos 

eletroquímico e térmico deste sistema com os sistemas Pt-Rh 85:15% (m/m)-Hg [48] 

e Pt-Rh 70:30%(m/m)-Hg [34]. Assim, constatou-se que o sistema Pt-Rh 80:20% 

(m/m)-Hg apresenta reatividade intermediária frente ao Hg, quando comparado aos 

sistemas Pt-Rh 85:15% (m/m)-Hg e Pt-Rh 70:30%(m/m)-Hg. Por outro lado, 

observou-se um comportamento térmico e eletroquímico significativamente diferente 

daquele  observado para o sistema Pt-Rh 70:30% (m/m)-Hg. 

Os valores de potenciais de pico observados para os sistemas Pt-Rh 80:20% 

(m/m)-Hg, Pt-Rh 85:15% (m/m)-Hg e Pt-Rh 90:10% (m/m)-Hg ocorrem na mesma 

região, afastando-se do sistema Pt-Hg. 

A comparação entre os sistemas Pt-Rh 80:20% (m/m)-Hg com o sistema Pt-Rh 

70:30% (m/m)-Hg revela que os potenciais de pico observados para o sistema Pt-Rh 

70:30% (m/m)-Hg encontram-se na mesma região em que são observados para o 

sistema Rh-Hg, indicando assim um comportamento por parte do sistema Pt-Rh 

80:20% (m/m)-Hg ainda distante do sistema Pt-Rh 70:30% (m/m)-Hg e, portanto, 

como descrito no parágrafo anterior, próximo ao sistema Pt-Rh 85:15% (m/m)-Hg . 

As curvas TG permitiram observar três 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, no intervalo de temperaturas de 30 a 170 ºC; 

2) decomposição do intermetálico PtHg4 em PtHg2 e Hg(v), no intervalo de 

temperaturas de 170 a 230 ºC; 
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3) decomposição dos intermetálicos RhHg2 e PtHg2 em Pt(s), Rh(s) e Hg(v), no 

intervalo de temperaturas de 230 a 305 ºC; 

4) remoção lenta do Hg difundido para as subcamadas do substrato, no 

intervalo de temperaturas de 305 a 600 ºC.  

 

A partir dos resultados de termogravimetria 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-Rh 80:20% (m/m)-Hg:  

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

podem ser correlacionados à primeira perda de massa da curva TG, tendo sido o 

pico G atribuído à remoção de Hg(0) retido por forças de curta distância, o que fica 

mais evidente para o sistema Pt-Rh 80:20% (m/m) em comparação com o sistema 

Pt-Rh 85:15% (m/m)-Hg;  

2) o pico J, atribuído à oxidação do intermetálico PtHg4 poderia estar 

relacionado à segunda etapa de perda de massa da curva TG, observado de forma 

idêntica para o sistema Pt-Rh 85:15% (m/m)-Hg e Pt-Rh 90:10% (m/m)-Hg; 

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

massa da curva TG e atribuídos à decomposição dos intermetálicos RhHg2, PtHg2 e 

PtHg. 

Os resultados de microanálise por EDX permitiram sugerir: 

1) a presença de Hg difundido para as subcamadas após a execução do 

voltamograma até 1,35 V (após a oxidação dos intermetálicos), semelhante ao 

observado para a decomposição térmica dos intermetálicos a 305 ºC e 600 ºC; 

2) a ausência de ataque preferencial à região de contorno de grão, permitindo 

verificar que a ação do Hg ocorre homogeneamente por toda a superfície do 

substrato; 



 84

3) o enriquecimento superficial em Pt e em Rh para temperaturas entre 175ºC 

e 600ºC. 

Os resultados de Imagens SEM para a remoção térmica e eletroquímica do Hg 

volumétrico permitiram observar: 

1) a presença do filme de intermetálicos sobre a superfície do substrato e o 

comprometimento da superfície após a ação do Hg, quando comparada ao branco; 

2) 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-Rh 80:20% (m/m). 

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

1) a presença de Hg distribuído homogeneamente para todas as amostras 

submetida ao aquecimento, ate a temperatura de 600o C e potencial de corte de 1,35 

V, para a condição de I = 0 A; 

2) a diminuição da quantidade de Hg com o aumento da temperatura e 

enriquecimento da superfície em Pt e em Rh para as temperaturas entre 175ºC 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 posterior a remoção do Hg volumétrico 

por voltametria cíclica (Eλ = 0,46V, para I = 0 A) 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 com os sistemas Pt-Rh 85:15% 

(m/m)-Hg e Pt-Rh 90:10% (m/m)-Hg; este último apresentando a formação do 

intermetálico PtHg2 apenas como resultado da decomposição térmica do 

intermetálico PtHg4.  
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Como resultado dos estudos realizados, foi possível sugerir uma menor 

reatividade por parte do sistema Pt-Rh 80:20% (m/m)-Hg em comparação aos 

sistemas Pt-Rh 85:15% (m/m)-Hg e Pt-Rh 90:10% (m/m)-Hg e uma maior reatividade 

frente ao sistema Pt-Rh 70:30% (m/m)-Hg, portanto o aumento do elemento 

modificador (Rh) causa a diminuição da reatividade da liga e atua como uma barreira 

de difusão ao Hg. 

Assim, a reatividade dos sistemas Pt-Rh frente a Pt pura ou o Rh puro, 

considerando os resultados deste trabalho e os estudados pela equipe, deve seguir 

a seguinte ordem: 

Pt(pura)-Hg >>> Pt-Rh 90:10% (m/m)-Hg >> Pt-Rh 85:15% (m/m)-Hg >~Pt-Rh 

80:20% (m/m)-Hg > Pt-Rh 70:30% (m/m)-Hg >Rhpuro-Hg. 
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