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Glossario

TG - TERMOGRAVIMETRIA

DTA — ANALISE TERMICA DIFERENCIAL

DSC —~CALORIMETRRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

SEM — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

EDX - MICROANALISE DE SUPERFICIES POR SEPARACAO DE
ENERGIAS DE RAIOS X

STM — MICROSCOPIA ELETRONICA DE TUNELAMENTO

XPS ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA DE RAIOS X

VFS- VOLTS FOR SCALE

VC - VOLTAMETRIA CICLICA

EP“ - CORRENTE DE PICO ANODICA

E, - POTENCIAL DE INVERSAO
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RESUMO:

Técnicas de analise térmica (TG e DSC), eletroquimica
(voltametria ciclica) e de analise de superficie (Microanalise por EDX,
mapeamento dos elementos, obtencao das imagens SEM e
difratometria de raios X) foram empregadas para o estudo das reacoes
do Hg com o substrato metalico de Pt-Rh 70:30% (m/m).

A partir das técnicas de voltametria ciclica e de analise térmica foi
possivel evidenciar um ataque efetivo do Hg sobre o substrato
metalico e ainda a formacao de compostos de carater convalente;
caracterizados como PtHg, PtHg> e RhHg», caracterizados através da
difratometria de Raios X.

As analises de superficies, permitiram revelar, além do aumento
da rugosidade do substrato com o avanco da temperatura, a presenca
de um filme de Hg metalico presente sobre a superficie do substrato
(imagem SEM), filme este nao observado a partir das imagens para as
amostras preparadas por via eletroquimica

A liga Pt-Rh 70:30% (m/m) apresentou um comportamento
eletroquimico (voltametria ciclica) e térmico (TG) muito semelhante ao
observado para o substrato de Rh puro, nao revelando um ataque
consideravel ao substrato, quando comparado ao sistema Pt-Hg, Rh-
Hg e Pt-Rh 90:10% (m/m) -Hg. Tal comportamento € muito diferente
daquele observado para o substrato de Pt-Rh 90:10% (m/m), situacao
para a qual o substrato é consideravelmente atacado, assemelhando-
se muito ao comportamento eletroquimico e térmico do substrato de Pt
pura. Assim o comportamento observado para a liga PtRh 70:30%
(m/m) é resultado do aumento do teor do modificador , Rh, na matriz

de Pt.
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Abstract

The thermal analysis (TG and DSC), electrochemistry (Cyclic
Voltametry) and surface analysis (EDX microanalysis, Mappin and
SEM) techniques were used to study of the reaction of Hg with the Pt-
Rh 70:30% (m/m) alloy.

The cyclic voltametry and thermal analysis showed an effective Hg
attack in the metallic alloy and the covalent compounds formation;
PtHg, PtHg> and RhHg> characterized by X-ray diffraction technique.

The surface analysis techniques, could reveal a roughning
increase on the alloy surface with the temperature increase and
presence of a Hg film on the alloy surface (SEM images). This film
wasn’t observed for the electrochemical samples.

The Pt-Rh 70:30% (m/m) showed na electrochemical and thermal
behavior similar to the Pure Rh alloy, who didnt reveal an
considerable Hg attack in comparison with the Pt-Hg, Rh-Hg and Pt-
Rh 90:10% (m/m) systems. This behavior is very different to the Pt-
Rh 90:10% (m/m) alloy, which showed an effective Hg attack being
very similar to the electrochemical and thermal behavior of pure Pt
alloy.

The observed comportament of the Pt-Rh 70:10% (m/m) alloy is

result of the increase of Rh in the Pt matrix.
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1- Introducao:

Ligas a base de platina preparadas empregando metais nobres
encontram diversas aplicacoes além da fabricacao de eletrodos. Uma
aplicacao de interesse, a ser destacada, € o emprego da platina e de
suas ligas no preparo de catalisadores suportados em matrizes inertes
(alumina, SiC, carvao, asbesto) [1-4]. Catalisadores do tipo alumina
recoberta com platina tém sido empregados na quimica do refino da
gasolina [1].

Uma pratica comum nas industrias que utilizam catalisadores é
o preparo de novos substratos metalicos incorporando a este, outros
elementos quimicos. Dentre os elementos empregados neste processo
estdo o Re, Ir, Pd (grupos VII e VIII B), Cr (VI B), Ga (IIl A), etc. Estes
elementos tém como funcao atuarem de modo a prolongar o tempo de
vida dos catalisadores e imprimirem uma maior seletividade ao
catalisador. A proposicao para o funcionamento dos catalisadores
modificados esta baseada no fato de que, estando presente em
pequena proporcao, o elemento adicionado permaneca nas camadas
subsuperficiais (primeira subcamada) de forma a modificar as
propriedades do catalisador através de um processo de interacao
eletronica, porém, mantendo a platina exposta como superficie
catalisadora [1].

Além das aplicacoes industriais, anteriormente apresentadas,
para as diferentes ligas de Pt, as ligas a base de Rh vém sendo
tentativamente empregadas, para o preparo de pontas para STM [5,6],
por apresentam uma dureza superior a da platina, porém, mantendo
as caracteristicas da mesma quanto a baixa reatividade. Esta liga
também vem sendo empregada na fabricacao de sensores para
equipamentos de Analise Térmica [7] e na confeccao de substratos

para processos cataliticos, como por exemplo; catalisador no processo
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de producao de NH3, em plantas industriais empregando médias e
baixas pressoes [8].

Um problema constante e de acentuada importancia nos
processos cataliticos € a presenca de certos ions metalicos,
potencialmente ativos, que interagem quimicamente com catalisador
alterando as propriedades cataliticas do mesmo, apresentando um
carater de envenenamento da superficie catalitica.

Dentre uma série de elementos quimicos que atuam como
agentes de envenenamento pode-se destacar o mercurio [9,10], que se
apresenta tanto na forma de poluicao antropogénica quanto na forma
de contaminacdo natural. A contaminacao natural se deve ao ciclo
biogeoquimico do mesmo, tendo a sua origem em algumas Bac ias
como por exemplo a bacia do Rio Negro [11] e algumas regides
lacustres [12].

O mercurio se apresenta como o principal contaminante de
metais nobres e de suas ligas metalicas, isto devido a sua alta
reatividade com os mesmos.

Assim, um problema comum a todos os exemplos citados
anteriormente refere-se ao envenenamento e a acdo corrosiva do
mercurio sobre estes metais ou ligas. Estudos recentes relativos a acao
do Hg, presente no ambiente atmosférico, sobre o protétipo de massa
padrao (composicao: Pt-Ir 90:10 % (m/m)), demonstraram que esse
prototipo esta sujeito a rapida formacao de uma monocamada de Hg,
quando exposto ao vapor deste metal, com a subsequente difusao do
Hg para as subcamadas do substrato metalico, permitindo a adsorsao
de uma nova monocamada de Hg. Ficou demostrado que a quantidade
de Hg adsorvida nao tende a um limite imediato, porém, continua
crescendo como funcao da raiz quadrada do tempo; podendo este
crescimento perdurar por um periodo de 10 a 600 anos [13].

Por outro lado, o mercurio quando presente na fase volume e

submetido as condicoes experimentais empregadas, por exemplo, nos
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processos de hidrogenacao catalitica, utilizando a liga Pd-Pt
(temperatura entre 290-350°C), da origem a produtos do tipo PdHg,
PdHga, PtHg4, PdoHgs, etc., cuja formacao inibe o processo de catalise.
Para o sistema Pd-Pt 90:10% (m/m) - carbono, a formacao dos
compostos mercurio-substrato passa a ser detectado 15 minutos apos
o inicio do processo [9].

Devido a estes e outros fatores, nosso laboratério tem investigado
as reacoes em estado soélido entre o Hg e os substratos laminares de
Rh [14-16], Ir [19;20] e Pt [19;20] puros e suas ligas, Pt-Ir [20;22;23]
e Pt-Rh [20;24;27]. Resultados experimentais, empregando-se as
técnicas termoanaliticas (TG/DTA, DSC’), associadas a técnicas de
analise de superficie e quimica (imagens SEM, microandlise por EDX,
obtencdo de mapas de elementos do substrato e do Hg, difratometria de
raios X, espectrometria de absor¢do atéomica, com geracdo de vapor frio,
e emissdo atomica em plasma induzido em argénio) evidenciaram a
formacdo de amalgama de mercurio, a presenca de compostos
intermetalicos Hg-substrato e a presenca do Hg nas subcamadas do
substrato.

Paralelamente aos estudos termoanaliticos, foram conduzidos
estudos eletroquimicos, para a eletrodeposicao e remocao do Hg,
empregando a técnica da voltametria ciclica como técnica
complementar. Os resultados da voltametria ciclica permitiram, para
os substratos de rodio e iridio puros, sugerir a formacao de compostos
de carater covalente a partir da correlacao entre a separacao de picos
(AE) e a diferenca dos valores da funcao-trabalho para o metal do
substrato e o Hg (Ad= dm - dng) [18;19;28]. Tal sugestao foi possivel pelo
fato dos picos presentes na regidao anoddica, referentes a oxidacao dos
compostos intermetalicos formados, apresentarem um consideravel

desvio (positivo) da relacao linear esperada para a relacao AE x A¢, na
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condicao de interacao unicamente de carater fisico (interacoes de curta
distancia). Para o sistema Rh-Hg foi possivel, a partir das técnicas de
analise de superficie, a caracterizacao do composto intermetalico
RhHg> como sendo o principal produto formado sobre o substrato,
apos a remocao do Hg.

Os resultados da analise térmica, obtidos para o sistema Rh-Hg
permitiram a realizacao de um estudo detalhado do processo de
dessorcao térmica do Hg presente no substrato de Rh. Nesse estudo,
ao final de cada etapa da curva de perda de massa foram obtidas
imagens SEM, realizadas microanalises por EDX e o mapeamento de
superficie para os elementos Hg e Rh, bem como a confirmacao da
presenca do Hg nas subcamadas do Rh [14-16].

Os estudos termoanaliticos referentes ao sistema Ir-Hg, por sua
vez, permitiram caracterizar a presenca de Hg nas subcamadas do Ir e
sugerir a formacao de uma nova superficie composta de Hg e Ir, porém
sem a formacao de compostos intermetalicos. A presenca de Hg nas
subcamadas do Ir foi evidenciada a partir da verificacao de um
acentuado aumento na rugosidade da superficie do Ir quando da
dessorcao térmica do Hg [19;20].

A formacao de amalgama entre platina e mercurio € fato descrito
e bem explorado na literatura como demonstrado anteriormente
[11;29-33]. Por sua vez, a liga de Pt-Ir, na proporcao de 20% de Ir, &
apresentada na literatura como sendo um substrato adequado para a
construcao de eletrodos de mercurio [34]. Esta indicacao esta baseada
em dois fatores: 1) A nao solubilizacao do Ir pelo mercurio (ndo ha
formacao de fases para os sistema Ir-Hg) o que confere a liga uma
baixa solubilidade no mercurio; 2) A baixa tensado de estiramento
apresentado pela liga quando comparada com o metal puro (Ir)
[19;20].

O preparo de eletrodos de mercurio empregando Pt e suas ligas

apresenta sérios problemas relacionados a formacao de compostos
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intermetalicos como pode ser constatado anteriormente [11,20-24,26-
28,31,33]. A presenca destes compostos em suspensao na fase volume
do Hg, proporciona distorcoes quando se estudam os processos de
eletrodos, porém, a literatura considera que nao ha formacao de
amalgama entre o mercurio e a liga de Pt-Ir [34].

Os substratos de platina pura e de sua liga Pt-Ir 80:20% (m/m)
foram investigados a partir das técnicas de analise térmica associada
as técnicas de analise de superficie [20-23]. Tais técnicas permitiram a
determinacao dos compostos intermetalicos formados e a constatacao
da presenca de Hg nas subcamadas dos substratos estudados, além de
permitir a proposicao, para o caso da liga de Pt-Ir, da composicao da
interfase Hg-substrato. Esta interfase € constituida por um sistema de

pelo menos trés camadas nas quais:

1- Na primeira regido, proxima ao Hg volumeétrico, existe uma camada
de intermetalico Pt-Hg com granulometria micrométrica contendo

regioes, de pequena area, recobertas por Hg metalico.

2- Na segunda regiao ocorre uma mistura de pelo menos duas espécies
de intermetalicos, PtHg> e PtHgs, com tamanho de grao

micromeétrico.

3- Na terceira regidao ocorre uma camada de Pt-Ir modificada pela

presenca do Hg, formando uma solucao sélida e rica em Ir.

No entanto, abaixo desta interface complexa o substrato nao
exibe as concentracoes de Pt e Ir da fase volume, apresentando-se
enriquecida em Ir. O enriquecimento em iridio deve, possivelmente,
estar associado a um processo de segregacao do Ir, durante a etapa de
solubilizacao e transporte da Pt para o seio do Hg volumeétrico [24]. A

presenca desta regido enriquecida em Ir da origem a uma barreira de
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difusao. Esta barreira atuaria dificultando a difusdo do Hg para as
subcamadas do substrato e, desta forma, impedindo a remocao da Pt
da matriz do substrato para a regiao do Hg volumétrico [24].

Ligas a base de Rh, por outro, lado apresentam uma
caracteristica muito propria, pelo fato deste metal apresentar uma
reatividade quimica intermediaria frente ao Hg quando comparado a Pt
e ao Ir, puros. Desta forma, considerando-se esta caracteristica e as
aplicacoes desta liga, o sistema Pt-Rh 70:30% (m/m) merece uma
abordagem mais profunda com referéncia as reacoes que se processam
no estado solido, seu mecanismo, a caracterizacdao dos produtos
formados, o efeito causado pelo aumento do teor de Rh na matriz de Pt
e a possibilidade do Rh apresentar o efeito de barreira de difusao a
penetracao do Hg; como observado para o Ir, na liga de Pt-Ir 80:20 %,

(m/m).
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2. Objetivos:

2.1. Objetivos Especificos:
Este trabalho teve como objetivo o estudo das reacoes no estado

solido na interface da liga de Pt-Rh, de composicao 70:30%, frente ao

mercurio eletrodepositado. Foi, também, objeto deste trabalho:

1- o estudo da deposicao e redissolucao do Hg na superficie do
substrato metalico, utilizando a técnica de voltametria ciclica;

2- preparar e caracterizar as possiveis fases intermetalicas (PtHg,
PtHg,; PtHgs; RhHgo) formadas sobre a matriz de Pt-Rh, de modo
a complementar os resultados apresentados para os sistema
anteriormente estudados;

3- estudar o efeito causado pelo aumento do teor de Rh na matriz
de Pt;

4- estudar o efeito da dessorcao térmica e da remocao

eletroquimica do Hg sobre as caracteristicas fisicas do substrato.

2.2. Objetivos Gerais:

Esse trabalho faz parte de um projeto maior, em que objetiva-se o
estudo das reacoes em estado solido entre o Hg depositado
eletroquimicamente sobre os substratos de Pt, Rh e Ir e suas ligas
metalicas de Pt-Rh e Pt-Ir, de diferentes composicoes, numa tentativa
de poder apresentar uma abordagem mais profunda com referéncia as
reacoes que se processam no estado soélido, seu mecanismo e a
caracterizacao dos produtos formados quando da interacdao destes
substratos com o mercurio. Ainda, assim, buscar a existéncia de uma
correlacao entre os efeitos causados pela presenca dos metais Ir ou Rh
no reticulo da Pt, considerando-se a possibilidade da presenca do Ir,
do Rh ou de eventuais intermetalicos atuarem como barreira de
difusao, impedindo a penetracdo do Hg para as subcamadas do

substrato.
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3. Materiais, reagentes e equipamentos utilizados:
3.1. Materiais.
» Foram empregados fios cilindricos de Pt:Rh 70:30 wt% com
diametro de 0,508 mm e 10 cm de comprimento, Alfa AESAR,
Johnson Matthey Company.

» Suspensao de alumina AROTEC, <0,3 um;

» "Parafilm" “ M” "NOVIX 2-10" TWAKI Clinical test Ware’ para a
vedacao e isolamento dos contatos elétricos na montagem dos

eletrodos.

» Célula eletroquimica que permitia a troca de solucao matriz de
compartimento lnico com capacidade para 10 mL, tendo uma
tampa de vidro esmerilhada com cinco entradas, sendo: a)
eletrodo de trabalho; b) eletrodo auxiliar; c) eletrodo de
referéncia; d) entrada de gas na solucao; e) entrada de gas

acima da solucao.

3.2. Equipamentos:
» Potenciostato ECOCHIMIE PGSTAT 10, interfaceado com um
computador do tipo PC, compativel com a linha IBM e programa

de aquisicao e tratamento de dados GPES3

» Para o estudo da morfologia, da microanalise da superficie e do
mapeamento do Hg sobre a superficie das laminas posterior a
dessorcao térmica foi empregado um microscopio eletrénico
JEOL JSM-T330A SCANNING MICROSCOPE tendo acoplado

um microanalisador NORAN;
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» Para a obtencao dos difratogramas de raios X foi empregado um

difratometro marca SIEMENS, modelo D5000.

» Para o tratamento de desconvolucao dos dados obtidos por
voltametria ciclica foi empregado o programa para o tratamento
de dados disponiveis no GPES3 e para o tratamento dos dados
de difratometria de raios X foi empregado o programa AFPAR
[35]; (geracao das fichas referentes ao prototipos para os

sistemas PtHg, PtHgo, PtHg4, RhHg Pt, Rh e Hg.

» Para medir a massa das laminas foi utilizada uma balanca

analitica eletronica Mettler M3;

» Para a lavagem do material foi empregado um banho de ultra-

som Ultrasonic Cleaner UNIQUE USC 1450.

» Para o estudo de analise térmica das laminas foi utilizado uma
termobalanca METTLER, TGS0, e moédulo de calorimetria
Exploratoria Diferencial DSC 25, acoplados a uma unidade

controladora TC-15.

» Espectrometro de plasma de Argonio Induzido, Spectroflame-

Modula, Spectro Company.

3.3. Reagentes:
» EXTRAN MA 02 neutro (Merck) 5% (v/v) foi empregado para a

lavagem da célula.

» HNO3 50%(v/v) foi utilizado para a lavagem das laminas de Pt-

Rh 70:30% (m/m) e eletrodo auxiliar de Platina.
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» Solucao de KNO3 1,00 mol L1 -HNO3 - 0,5%(v/v), empregado

como eletrolito de suporte

» HNO3 5% (v/v) para a lavagem da célula eletroquimica e dos

demais acessorios.

» Solucao matriz de Hgo(NO3)2 6,00x10-2 mol L-1; diluida conforme
as necessidades de cada experimento, empregada nos processos
de deposicao eletroquimica de Hg e nos estudos de voltametria

ciclica respectivamente.
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4. Metodologia:

4.1. Preparo das laminas de Pt-Rh 70:30% (m/m)

4.1.1. Laminacao, tratamento térmico, limpeza e montagem
do eletrodo.

As laminas de Pt-Rh 70:30% (m/m), foram confeccionadas a
partir das laminacoes sucessivas da liga Pt-Rh 70:30% (m/m) em
formato de fio cilindrico de 0,508 mm X 10 cm de comprimento. Para
este procedimento, foi utilizado wum laminador existente no
departamento de Fisico-Quimica do Instituto de Quimica UNESP,
Campus de Araraquara.

Posteriormente primeiras fases da laminacao o fio segmentado
em pedacos menores com o comprimento em torno de 4 cm, e
procedendo-se o processo de laminacoes sucessivas até a obtencao de
uma espessura de 60 um. Entre uma etapa e outra da laminacao, as
laminas eram recozidas em um bico e gas.

As laminas resultantes, apés serem limpas com éter etilico, para
eliminar a gordura aderida as mesmas, foram submetidas a banho de
ultra-som em solucao aquosa de HNO3z 50% (v/v) por 45 minutos, em
intervalos de 15 minutos, para a limpeza das mesmas. Em seguida, as
amostras foram lavadas com agua deionizada de qualidade Milli-pore
durante 30 minutos (dois intervalos de 15 minutos com troca de agua).

Posteriormente a limpeza as laminas passaram por um pProcesso
de recozimento, efetuado em mufla EDGCON 3P, por aquecimento
lento entre a temperatura ambiente até aproximadamente 1100 °C,
sob fluxo constante de N»>. As amostras eram mantidas a temperatura
de 1000 °C e atmosfera de N2 por 8 horas. Conduziu-se o resfriamento
lentamente até a temperatura ambiente, sob atmosfera de No.

Apos o tratamento térmico, foi efetuada, a limpeza das laminas
com éter etilico, para remocao da provavel presenca de gordura,

proveniente do manuseio da lamina. Apos este procedimento, foi
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realizado, ainda; a limpeza das laminas com HNO3 50%, em banho de
ultra-som por um periodo de 45 minutos com 3 intervalos de 15
minutos e posteriormente duas lavagens com agua milli-Q. Esta etapa
foi realizada com o objetivo de eliminar provaveis oxidos formados
durante o processo de tempera. Apos a secagem em fluxo de
nitrogénio, as laminas foram armazenadas em frascos de vidro

lacrados, sob atmosfera de Na.

4.1.2. Limpeza da célula eletroquimica:

A célula eletroquimica (Figura 1) foi primeiramente lavada com
agua deionizada de qualidade Milli- Q, com o auxilio de um frasco
lavador. Posteriormente, as partes da célula foram mergulhadas em
uma solucao de EXTRAN 5% e submetidas a banho de ultra-som
durante um periodo de 45 minutos, divididos em intervalo de 15
minutos cada, com a finalidade de eliminar qualquer residuo de
gordura que pudesse estar aderido a célula eletroquimica. Repetiu-se o
procedimento anterior, trocando a solucao de EXTRAN por HNO3 5%
(v/v). A seguir a célula foi imersa em agua deionizada e foram
realizadas trés lavagens de 15 minutos cada com a troca de agua no

final de cada lavagem.

4.1.3. - Construcao dos eletrodos:

Os eletrodos foram montados fazendo-se uso de um contato
elétrico do tipo jacaré, isolando-se os contatos e parte da lamina com
“parafilm” (cerca de dois milimetros abaixo do contato elétrico) para
evitar a penetracao da solucao.

A superficie isolada da lamina foi utilizada como regiao de
controle para a comparacdo com a regiao onde foi depositado o

mercurio, durante as etapas de analise de superficie.
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Figura 1: Célula Eletroquimica a) eletrodo de trabalho (Pt-Rh 70:30%
(m/m)); b) eletrodo de referéncia (Ag/AQCI/KNO3saturado); C) €letrodo auxiliar
(platina); d Entrada de N, na solucéo; e) entrada de N, acima da solucéo;

f) saida de gas com selo d’agua
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4.2. Obtencao dos dados analiticos:
4.2.1. Montagem da célula eletroquimica:

A célula eletroquimica da Figura 1 foi montada, e as juntas da
mesma, foram vedadas com “Parafilm” para evitar a entrada de
oxigénio na solucao de trabalho. Foi utilizado N2 como gas inerte, e um
sistema de comutacao que permitia alterar o local de insercao do gas,
sob ou sobre liquido. Com a finalidade de se evitar contra-fluxo de ar,
e a contaminacao do sistema com produtos presentes na atmosfera do
laboratoério, a saida do gas era imersa em um selo d’ agua.

Anterior a todos os experimentos eletroquimicos. Foi realizada a
desaeracao do sistema, durante um intervalo de aproximadamente 20
minutos, anterior ao inicio do experimento. Durante a execucao do
experimento foi mantida ainda uma atmosfera positiva de N2 a fim de
evitar a entrada de oxigénio. Foram utilizados 10 mL de solucao KNOs3
1,00 mol L-1, HNO3, 0,5% (v/v) como eletrdlito de suporte e a solucao

matriz de Hga(NO3)2 6,00x10-2 mol L-1, como solucao de trabalho.

4.2.2. Tratamento da superficie do eletrodo.

Foi realizado o tratamento de envelhecimento potenciodinamico,
para todos os eletrodos laminares utilizados. As condicoes
experimentais empregadas foram: Ei=E~= 0,50 V, Einv.1= -0,15 V, Ejnv.o=
1,37V, v= 1Vs-l. Foi realizado um voltamograma repetitivo de 1000
ciclos a finalidade de minimizar as tensdoes mecanicas da superficie
dos eletrodos (envelhecimento potenciodinamico) e obter um
voltamograma ciclico constante para o eletrodo de Pt-Rh 70:30%
(m/m), na presenca do eletrdlito de suporte empregado. De acordo com
as Figura 2a e 2b, é possivel observar uma mudanca significativa no
perfil do voltamograma ciclo (VC).

Posterior ao preparo dos eletrodos os mesmos eram limpos

empregando um jato de agua, fino, direcionado ao corpo nao condutor
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do eletrodo, de modo que a agua escoava sobre a lamina removendo a
solucao do eletrolito de suporte.

A Figura 3 apresenta a imagem SEM obtida para uma lamina
submetida a limpeza como descrito acima. A figura revela, ver detalhe,
juntamente com resultados de microanalise por EDX (nao
apresentado) a presenca de cristais de KNOgs, proveniente da solucao
do eletrolito de suporte.

Desta forma, passou-se a efetuar a limpeza das laminas,
posteriormente aos procedimentos eletroquimicos, lavando-as por
imersao em béquer contendo H>O de qualidade Milli-Q, repetindo-se o
procedimento por 3 vezes, trocando-se a agua, para a remocao
completa de ions provenientes do eletrolito de suporte.

4.3. Voltametria Ciclica
4.3.1. Metodologia 1: Estudo eletroquimico exploratério do
processo de deposicao e de redissolucao do Hg

Foram obtidos voltamogramas ciclicos exploratorios para o
seguinte intervalo de perturbacado de potenciais: Einiciat = Efinai= 0,50V
Einv.i= - 0,6V; Einvo=1,15 V; v= 50 mVs! C = 0,30 mmol L! . Foi
escolhido o potencial de 0,50 V para o inicio da varredura; pois neste
potencial, ndo se observa nenhum evento de oxidacao ou reducao de
qualquer espécie presente no sistema. Foram preparadas duas
amostras, interrompendo a varredura na regiao anodica para os
potenciais E= 0,18 e 1,10 V. As amostras foram, posteriormente,

encaminhadas para as analises de superficie.
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Figura 2: Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de Pt-Rh
70:30% (m/m).(A,= 18 mm?), em solugdo de KNOs, 1,00 mol L™, pH 1,
ajustado com HNOs. E=E=0,5V, E{w1=-0,1V, Ejwo=1,4V,v=1 vst: a)
primeiro ciclo (Ec,= 0,55 V); b) milésimo ciclo (Ec,= 0,52 V). T= (25+2) °C.
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A)

Figura 3: Imagens SEM da superficie dos eletrodos laminares de Pt-Rh(30%)
obtidas apds a deposicdo e remocdo eletroquimica do Hg: a) visdo geral da
superficie da lamina; b) detalhe, apresentando cristais de KNO; sobre a

superficie. Energia do feixe: 20 kV; ampliacdo: 350X.
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4.3.2. Metodologia 2: Estudo eletroquimico da influéncia do
E,.. ;1 seguido de eletrolise a potencial controlado, sobre os
picos de redissolucao do Hg presentes na regiao anoddica do
voltamograma

Foram obtidos voltamogramas ciclicos empregando uma
concentracao fixa de Hg(l) (1,40 mmol L-1), procedendo-se com a

inversao da varredura para diferentes valores de Eini.= 0,17; 0,086;

-0,028; -0,18; -0,26 V. Durante a varredura catodica, a varredura era
interrompida no valor de Einv.1, € 0 sistema mantido neste potencial por
um intervalo de tempo de 240 s (4 min). Este procedimento foi
executado para o seguinte programa de perturbacao de potenciais:
Einiciai=Efinai= 0,50V; Ein.1= variavel (com eletrolise a potencial

controlado, por 240 s (4 min)); Einv.2=1,15 V; v= 25 mV s-1.

4.3.3. Metodologia 3: Estudo eletroquimico da influéncia do
avanco do potencial de corte (para a condicao de I= O A) sobre
os picos de redissolucao dos compostos intermetalicos,
durante varredura anodica

Foram obtidos os voltamogramas ciclicos em solucao de Hg(l), 1,12

mmol L1, empregando cortes de potenciais (E;) durante a varredura

anodica para os seguintes valores de E,= 0,28; 0,40; 0,48; 0,59; 0,80;
0,91 V. Tais valores de potenciais eram aplicados por um intervalo de
tempo suficiente para satisfazer a condicao = 0 A, e
subsequentemente retomava-se a varredura. Foi empregado o seguinte
programa de perturbacao de potenciais: Einiciai=Efinai= 0,50V; Einv.1=
-0,56; Einvo= 1,15 V; v= 25 mV sl. Laminas provenientes destes
experimentos com cortes de potenciais em E;= 0,18 e 1,10 V, foram
encaminhadas para a analise de superficie. As laminas foram
acondicionadas em atmosfera de Nz enquanto aguardava-se a

realizacao das analises de superficie.
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4.3.4. Metodologia 4: Deposicao eletroquimica do Hg(0) Sobre
a superficie do substrato metalico, para posterior analise
térmica e estudo eletroquimico do filme fino de Hg, com
troca da solucao matriz.

O deposito de Hg sobre a superficie do eletrodo. No eletrolito de
suporte (10 mL) foi adicionado 3,75 mL de Hgz(NO3)2 6,00x10-2 mol
L1, (Cugp rFinat = 3,00 mmol L-1) para o estudo do comportamento
eletroquimico do sistema Pt-Rh 70:30% (m/m). Foi utilizado o intervalo
de: Ei= Ef= 0,5V, Einv.1= -0,40 V, Einv2o= 1,55V, e v= 0,050 V s-1, sendo
realizados diversos ciclos até a estabilizacao do sistema. A partir dai foi
realizado uma pausa no potencial em: Eqep.= -0,003 V, durante a
varredura reversa anédica, com um tempo de depoésito, ta= 15 minutos,
sob agitacao constante, empregando-se o gas No Para cada
eletrodeposicao, foi feita a troca da solucdao matriz, de modo a sempre
repetir a condicao inicial a fim de se garantir um depésito equivalente
para todos os eletrodos laminares utilizados. As laminas contendo Hg
eletrodepositado, foram entdo, armazenadas em frascos de vidro, sob

atmosfera, de Na.

4.3.5. Metodologia 5: Estudo Eletroquimico dos Eletrodos de
Filmes Finos de Intermetalicos preparados por voltametria
ciclica e por remocao térmica parcial do Hg

1- A partir dos eletrodos obtidos na Metodologia 4, foi realizado o
experimento para obtencao dos voltamogramas ciclicos caracteristicos
dos provaveis compostos intermetalicos formados. Primeiramente, o
Hg(0) foi removido por via eletroquimica em solucao do eletrolito de
suporte, empregando o seguinte programa de potenciais apresentado
no item 1 E; = -0,5 V; Ecorte= 0,2 V e v = 10 mV s°!, procedendo-se o

corte de potencial a 0,2 V para a condicao de I= 0. Entao, apos a troca
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de matriz, e limpeza da célula foi obtido o voltamograma ciclico
caracteristico dos compostos intermetalicos presentes no substrato de
Pt-Rh, empregando o programa de perturbacao de potenciais: E;=-0,5
V; Einv.1=1,100V; Einv.2=Efina= -0,5V

2- Para uma segunda amostra, foi realizada a remocao térmica do
Hg(0), através da técnica termogravimeétrica (TG) para o intervalo de
temperatura de 30 a 120 °C, com isoterma a 120°C por 10 min, razao
de aquecimento de 5 °C min-!, atmosfera de N> (vazao de 150 mL
min-!) e cadinho de alumina. Posterior a remocao térmica do Hg(0), foi
obtido o voltamograma ciclico correspondente a oxidacao dos
compostos intermetalicos presentes sobre o substrato de Pt-Rh. Os
voltamogramas foram obtidos em solucao de eletrolito de suporte,
empregando o programa de perturbacao de potenciais apresentados no
item 1. As amostras preparadas por via eletroquimica e térmica foram
armazenadas em frascos sob atmosfera de N», para posterior analises

de superficies.

4.3.6. Tratamento de dados empregando a metodologia da
desconvolucao:

Para o tratamento de desconvolucdao dos dados obtidos por
voltametria ciclica foi empregado o programa GPES3. Foram
deconvoluidos todos os voltamogramas ciclicos obtidos a partir da
metodologia 1. Para o ajuste das curvas foi levado em conta o
conhecimento prévio dos sistemas Pt-Rh 90:10% (m/m)-Hg [21;29] e
Pt-Ir 80:20% (m/m)-Hg [21;23;24] ¢ Rh-Hg [16, 17], Pt-Hg [21;23] e
Ir-Hg [18;20;33] puros. Foram deconvoluidos os picos presentes no
ramo anodico, com a finalidade de se observar o comportamento dos
picos E, F com o avanco controlado dos potenciais catédicos para
valores mais negativos (Metodologia 4.3.2.). A metodologia de

desconvolucao foi utilizada também para determinar a dependéncia ou
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interdependéncia entre os picos E, F e G dos voltamogramas ciclicos

obtidos (Metodologia 4.3.3).

4.4. - Analise Térmica:

A analise térmica foi realizada para as amostras de Pt-Rh 70:30%
(m/m) contendo o Hg eletrodepositado, obtidas a partir das amostras
preparadas no item 4.3.4. As técnicas utilizadas foram:

termogravimetria (TG) e calorimetria exploratoéria diferencial (DSC).

4.4.1. Obtencao das curvas TG:

Anteriormente obtencdao das curvas TG, foi realizado o
procedimento de verificacao das calibracoes, da balanca M3 — Mettler e
do forno TG-50, conforme exige o sistema de qualidade em fase de
implementacdo no laboratério de Analise Térmica, que consistiu em
duas etapas: - verificacado da condicao de calibracao da balanca
analitica (modelo: M3 - Mettler); - verificacdo da calibracao da
temperatura do forno (modelo: TG50 — Mettler).

Para a obtencao da curvas TG foi utilizado um cadinho de
o—alumina, como suporte para os eletrodos laminares. O cadinho era
previamente lavado com uma solucdo de mistura de acidos: 1mL de
HCI mais 2 mL de HNO3s. O cadinho era deixado nessa solucao por
um intervalo de tempo de 24 horas, posteriormente lavado com agua
Milli-Q, e flambado em chama de bico até ao rubro.

O cadinho resfriado era introduzido no compartimento de
amostras do forno para a obtencdo da linha de base; parte do
procedimento de obtencao das curvas TG para as amostras.

O programa de temperatura utilizado para a obtencao das curvas

TG foi elaborado empregando-se: - um intervalo de temperatura de
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30°C até 900°C; - razao de aquecimento de 5 °C min-!, atmosfera de
dinamica de N> empregando-se vazao de 150 mL min-!.

As amostras eram manuseadas até obterem um formato em
espiral, a partir disso, estas eram posicionadas no cadinho de tal
forma que nao houvesse contato com as paredes do mesmo, e que a
parte inferior tivesse o menor contato possivel com a lamina, para
aumentarmos a distribuicao homogénea do calor sobre a lamina.

Foram, entdo, obtidas curvas TG para a eliminacao total e parcial
do mercurio eletrodepositado. A eliminacao parcial foi conduzida
interrompendo-se a varredura de temperatura ao final de cada etapa
da curva TG e para temperaturas intermediarias em uma determinada
etapa. As temperaturas intermediarias foram determinadas a partir da
curva de dessorcao total do Hg (Figura 12).

As laminas obtidas ao final de cada etapa de preparo eram
armazenadas em frascos de vidro sob atmosfera inerte, para posterior

encaminhamento para analise de superficie.

4.4.2.- Obtencao das curvas DSC

Anterior a analise, foi realizado o procedimento de verificacao das
calibracoes, do calorimetro DSC-25, conforme exige o sistema de
qualidade em fase de implementacdo no laboratério de Analise
Térmica. O processo de verificacao da calibracao foi constituido de trés
etapas:

1- verificacdo da calibracado da funcao “Tau Lag”, que permite a
linearizacao da resposta do conjunto de termopares do aparelho;

2- verificacao da calibracao do eixo da temperatura; 3- verificacao
da calibracao do fluxo de calor, empregando o padrao In

As amostras empregadas na obtencao das curvas de DSC,
(dimensoes na ordem de 18 mm?2), ap0ds o processo de eletrodeposicao
do Hg(0), foram dobradas na forma de espiral, e posicionadas

verticalmente no cadinho de aluminio, de tal forma que ndo houvesse
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contato entre o eletrodo laminar e as paredes do cadinho. O
posicionamento da amostra no cadinho de aluminio foi efetuado de
modo que nao houvesse contato direto entre o fundo do cadinho e a
amostra. Para tal, o fundo do cadinho foi recoberto com um filme
homogéneo de alumina (10 mg). A alumina sofreu um tratamento
prévio, tendo sido aquecida ao rubro em bico de gas.

Posteriormente o cadinho era posicionado na célula de DSC, e o
experimento realizado com o cadinho aberto. O cadinho nao foi selado,
pois o Hg evaporado, em contato com a tampa de Aluminio, causava
uma reacao fortemente exotérmica, encobrindo o sinal do processo de
dessorcao dos compostos intermetalicos formados entre o substrato e
0 mercurio.

O programa de temperatura utilizado para a obtencao das curvas
DSC foi elaborado empregando-se: - um intervalo de temperatura de
30°C até 600°C; - uma razao de aquecimento de 5 °C min‘l; -
atmosfera de dinamica de N> empregando-se uma vazao de 150 mL

min-1.

4.5. Preparo das amostras para a Analise de superficie:
4.5.1. Imagens SEM, mapeamento de elementos, microanalise
por EDX

Os eletrodos laminares, provenientes das analises térmica e de
Voltametria Ciclica, para a remocao total ou parcial do mercurio,
foram submetidos a estudos de superficie, através das técnicas de
microscopia eletronica (imagem SEM), microanalise por EDX e
mapeamento de elemento quimico (Mapping).

As amostras foram fixadas na superficie do porta amostra, com
extremo cuidado, empregando-se um adesivo, condutor. Uma vez
fixadas as amostras, o porta amostras foi posicionado no

compartimento de amostras do microscopio e ajustadas as condicoes
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gerais para as analises: - energia do feixe (imagens SEM, microanalise
e mapeamento) — 20 ou 30 kV; ampliacoes: 150X a 3.500X; tempo de

aquisicao (microanalise) — 100 s.

4.5.2. Preparo das amostras para Difratometria de Raios X:

Com o objetivo de caracterizar os possiveis compostos
intermetalicos formados foi empregada a técnica de difratometria por
raios X, para as amostras submetidas aos tratamentos térmico e de
voltametria ciclica.

As amostras foram posicionadas em um suporte de amostra de
vidro em forma de disco. As amostras foram posicionadas no centro do
suporte de amostra, e fixadas com uma base de esmalte, a qual nao
apresentava reflexdes na regidao de 26 investigada. em relacao a analise
de raios X. Os difratogramas foram obtidos empregando, um
difratometro SIEMENS, modelo D5000 com radiacao de Kocu =1.54184
A, com um passo de 0,005°, cobrindo a faixa de angulo de incidéncia

(20) de 4° a 70°.

4.6. Analise Quimica:

As amostras provenientes da voltametria ciclica e analise térmica
foram preparadas para a analise quimica. O ataque as laminas foi
realizado em baldes volumétricos de 10 mL, e foi realizado com uma
mistura de acidos, 1 mL de HNO3 concentrado, mais 5 gotas de HCI
concentrado. Os baldes volumétricos foram mantidos em banho de
ultra-som por intervalos de 5 minutos até se totalizar 20 minutos.
Entre cada intervalo, o sistema foi mantido em repouso por intervalos
de 10 minutos, sem a aplicacao do ultra-som, para evitar o

aquecimento do sistema e consequentemente a perda de Hg.
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Apos este tratamento foi adicionado aos baldes volumétricos 1 mL
de solucao de K>Cr20O7 0,01% (m/v) como conservante, para evitar a
perda de Hg(I), e o volume do balao completado com H20O Milli-Q.
5. Resultados e Discussoes:
5.1.- Voltametria Ciclica:
5.1.1- Estudo do comportamento eletroquimico do sistema
Pt-Rh 70:30% (m/m)-Hg, em solucao de Hg(I)

A Figura 4 apresenta o voltamograma ciclico obtido empregando
a metodologia 1. A partir desta figura € possivel verificar a presenca
de 2 picos no ramo catodico, picos B, com um ombro A e pico C, que
podem ser atribuidos como: A - deposicao de Hg a subpotencial (UPD)
[36]; pico B - deposicao efetiva do Hg (reducao do Hg(l) a Hg(0)); e pico
C - formacao de provaveis compostos intermetalicos (conforme
sugerido por Arvia e colaboradores [37]). Verifica-se, ainda, que o pico
C apresenta um ombro, pico C', que pode ser indicativo da formacao
de um segundo composto, provavelmente de Rh, do tipo RhHgs, e/ou
de Pt, do tipo PtHgs, PtHgo ou PtHg, cuja caracterizacao sera
apresentada mais adiante.

Analisando-se, ainda, a Figura 4, considerando-se o ramo
anodico, verifica-se que o mesmo apresenta um conjunto de picos
superpostos, dando origem a quatro picos (D, E, F, G), podendo tais
picos serem atribuidos a: pico D - oxidacao de Hg volumeétrico a Hg(I);
pico E — atribuido a oxidacao do mercurio depositado na condicao de
sub-potencial (em correspondéncia com o pico A); picos F e G -
presenca de compostos covalentes (PtHg, PtHg>, RhHgo) provenientes
da reacao em estado soélido entre os elementos do substrato de Pt-Rh

70:30% (m/m) e o Hg eletrodepositado [20;22;26;28;36].
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Figura 4: Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de Pt-Rhge).(Ag=
18 cm?), em solucgdo de Hg(l), 0,30 mol L™, KNO3, 1,00 mol L™, pH 1, ajustado
com HNOj3, E=E=0,5V, E;y1=-0,5V, Ej»=1,55 V. T= (25+2)°C.



42

O pico E, como citado anteriormente, foi correlacionado a oxidacao do
pico A (Figura 5) que ¢ referente a deposicao de Hg volumétrico sobre
a condicao de subpotencial. @A desconvolucdo dos picos A e B
presentes no ramo catodico, posterior a subtracao do branco
(voltamograma obtido na auséncia do Hg(I)), permitiu a determinacao
da area do pico A e o calculo da razao entre as cargas dos picos A e E
(E, obtido da desconvolugcao dos picos do ramo anédico do
voltamograma ciclico da Figura 4). A razao entre as cargas apresentou
um valor Qa / Qe = 1, o que sugere que o pico E esta relacionado, pelo
menos em um primeiro momento, a remocao do Hg depositado na
condicao de UPD (pico A).

Uma comparacao do voltamograma ciclico apresentado na Figura
4, com aqueles obtidos para o sistema Rh-Hg [15;16] e Pt-Rh 90:10%
(m/m)-Hg [20;28] revela um comportamento eletroquimico, por parte
do sistema Pt-Rh 70:30% (m/m)-Hg, muito semelhante ao observado
para o sistema do Rh-Hg. O sistema Pt-Rh 90:10% (m/m)-Hg, por sua
vez, apresenta um comportamento eletroquimico caracteristico ao do
sistema Pt-Hg [20;22].

A semelhanca observada entre os perfis dos voltamogramas
sugere portanto que, com o aumento do teor do modificador, rodio, na
matriz de Pt o substrato passa a apresentar uma maior resisténcia a

acao do mercurio.
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Figura 5: Deconvolucédo dos picos A e B, presentes na regido catédica do
voltamograma ciclico apresentado na Figura 6, para a 62 reverséao,

evidenciando a deposicéo de Hg na condicdo de UPD ( Pico A).
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5.1.2. Estudo do comportamento eletroquimico da influéncia
do avanco do potencial de inversao da varredura catédica
sobre os picos de remocao do Hg presentes na regiao anoddica
do voltamograma

A Figura 6, apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos sobre o
eletrodo laminar de Pt-Rh 70:30% (m/m), em solucao aquosa de Hg(])
(1,12 mmol L-1) para o processo de deposicao e redissolucao do Hg
(metodologia 2). O programa de potenciais aplicado permitiu
interromper-se a varredura catodica em diferentes valores de potencial
de inversao (Einv), promovendo-se para cada valor de Ein. uma
eletrolise a potencial controlado. A eletrolise foi mantida por um
periodo de tempo de 240 s, a partir do qual era dada sequéncia a
varredura reversa.

Observa-se a partir desta figura, para os voltamogramas iniciais,
a presenca dos picos E, F e G com uma predominancia do pico F sobre
os demais (E e G) (verificar desconvolucao, Figura 7, curva a). Com o
avanco das interrupcoes da varredura, seguida de eletrolises a
potencial controlado, sobre a regidao dos picos C e C', verifica-se o
aparecimento e o concomitante incremento do pico G. Com a
intensificacao do pico G observa-se a sobreposicao dos picos E e F.
Como sugerido anteriormente [26], o pico G poderia estar sendo
formado as custas do pico F.

Entretanto, com o avanco do Ein.1 sobre C e C’ observa-se o
aumento das correntes dos picos G e E (Figura 6) levando a
sobreposicao dos picos E, F e G. Esta sobreposicao, associada ao
aumento da carga do pico D, dificulta a interpretacdo dos

voltamogramas.
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46

a- b-)
1 <C
< 01
S =
= G
0044
006
0021 008+
G E
E E/V
E/V -
07— T 'Qlelqlslllolllz
06 08 10
C-
1<
IS
00 G
006
0,03+ E
E/V
000 T T T T T T T T
06 038 10 12
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Para facilitar a interpretacao e o entendimento dos
voltamogramas da Figura 6 os picos presentes na regiao anddica
foram desconvoluidos (Picos E, F e G). Os voltamogramas e o resultado
das desconvolucoes estao apresentados na Figura 7, para alguns
potenciais de inversao (Einv.= -0,063; -0,17; — 0,26 V).

Os respectivos valores de carga (Q / nC cm—2), obtidos para os picos
desconvoluidos (picos E, F, G), foram apresentados em um grafico
como funcao do potencial de inversao e estao representados na Figura
8.

A Figura 8 revela um aumento na carga do pico G com o avanco do
Einv., alcancando um maximo de carga, Q= 5,9 mC cm2, definindo um
patamar onde este valor se estabiliza. Simultaneamente o pico F
passa por um valor de minimo de carga, Q=1,2 mC cm=2, situacao
para a qual a carga do pico E apresenta seu valor maximo, Q= 1,4 mC
cm2. O potencial para estes valores de maximo e minimo de cargas
esta ao redor do Einv.1= -0,160 V.

Uma breve comparacao dos valores das cargas obtidas
anteriormente para os picos E, F, G, da Figura 8, com os valores de
carga observados a partir da Figura 3, picos E, F, G da referéncia [26],
obtidos na auséncia da etapa de pré-eletrolise, permite verificar:

1- um aumento consideravel da carga do pico G, de Q= 1,3 (Figura

3) para Q= 5,9 mC cm™2 (Figura 8);

2- uma consideravel diminuicao da carga obtida para o pico F

(Figura 8, Q= 1,2 mC cm2; Figura 3, Q= 3,0 mC cm-2);

3- um valor de carga muito proximo para o pico E (Figuras 8, Q=

1,4 mC cm2; Figura 3, Q=1,7 mC cm-2).
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Figura 8: Correlacdo entre a carga (Q/ mCcm™) como funcéo do Ejn,.1/ V. Os valores
de Q foram obtidos a partir da deconvolucao dos picos E, F, G, dos voltamogramas

ciclicos da Figura 4, e apresentados na (Figura 5)
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Desta forma, o aumento de aproximadamente 5 vezes na carga do
pico G é resultado da aplicacao da etapa de eletrdlise a potencial
controlado. Este aumento esta relacionado ao crescimento preferencial
da espécie PtHgo, caracterizada a partir dos resultados de difratometria
de raios X (descritos no item 5.4.3). Tais resultados, também,
revelaram a auséncia da espécie PtHgs, anteriormente encontrada para
os substratos de Pt pura e suas ligas de Pt-Rh 90:10% (m/m), Pt-Ir
80:20% (m/m).

5.1.3. Estudo do comportamento eletroquimico da influéncia
do avanco do potencial de corte (E;, para a condicao de I = O
A) sobre os picos de redissolucao dos compostos
intermetalicos, durante varredura anodica.

Na Figura 9 estao representados os resultados de uma série de
experimentos de voltametria ciclica realizados com o objetivo de
verificar o efeito do avanco do potencial de corte (E,), sobre os picos de
oxidacao do mercurio, durante a varredura anoddica, para a condicao
de I= 0 A (Metodologia 3, item4.3.3.).

Na Figura 9 curva a) estao representados o voltamograma da
regiao anodica sem corte e os respectivos picos desconvoluidos (picos I,
E, F, G). Nas curvas b) a d) estdao representados os voltamogramas
desconvoluidos referentes aos valores de corte de potenciais, E;= 0,28
V; 0,48 V; 0,59 V. Os picos anodicos E a G foram atribuidos em
conformidade com o item 5.1.1, exceto para o pico I que foi atribuido
a remocao da espécie Hg (I), gerada pelo pico D, adsorvido sobre o novo

substrato.
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Observando-se as curvas desconvoluidas e os valores das densidades
de carga Q (Tabela I), em comparacdo com as cargas dos picos
apresentados na curva a), verifica-se que, com o avanco do E, (0,28 V)
sobre o pico I, ocorre uma diminuicao de 32,7 % da carga do pico E.
Da mesma forma, o avanco do E; (0,48 V) sobre o pico E (antes de
atingir o Ep?), leva a uma reducao significativa da carga deste pico
(reducao de 51,7 %). Concomitantemente, para o E, (0,48 V), foi
observada uma reducao de 30,1 % da carga do pico F. Este fato
sugere, em concordancia com observacoes anteriores, uma possivel
interdependéncia entre os picos E e F, o que ja havia sido constatado a
partir da correlacao Q x Einv.1 da Figura 3 da referencia [26].

E importante observar que, com o aumento do E, (0,59 V) na
Figura 8d, ocorre a oxidacao completa do Hg presente em E e a carga
do pico F é reduzida em 83,4 %. Por outro lado, observa-se que a carga
do pico G aumenta com o avanco de E;.

Desta forma, considerando-se a carga inicial do pico G, (Figura
8b), e a carga obtida apdés a aplicacao do E; (0,59 V) (Figura 8d),
verifica-se um aumento de 62,0 % do valor da carga do pico G com
relacdo a sua carga inicial. O aumento da carga do pico G poderia,
num primeiro momento, estar associado a oxidacdo simultanea do
residuo de F, ainda nao oxidado totalmente. No entanto, o valor
adicional causado pelo residuo do pico F seria da ordem de 15 %, o
que nao condiz com o aumento observado de 66,0 %.

Entretanto, € possivel que este aumento na carga de G esteja
relacionado ao fato do eletrodo nao ter sido polido entre uma medida e
outra (por problemas técnicos). Desta forma, com o aumento do

numero de ciclos € esperado um aumento na carga dos picos.
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Tabela I: Cargas referente aos picos E, F, G, e valores de perda ou ganho de Q
expressos em percentagem, como funcdo do avanco do E;. As cargas foram

calculadas a partir dos voltamogramas ciclicos deconvoluidos, apresentados na

Figuras 10.
Pico EyV Carga (Q)
% de perda(-)ganho(+) de
Q

cortes E F G E F G

b 0,28 910,0 3986 1926 -32,7 + 9,06 +20,6
c 0,48 652,0 2556 2066 -57,4 -30,1 +29,4
d 0,60 - 608,0 2658 - -83,4 +66,4
a - - 1352 3655 1597 - - -

*Deconvolugédo do voltamograma sem aplicacdo do E;
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5.1.4. Estudo do comportamento eletroquimico dos eletrodos
de filmes finos de mercurio preparados sobre o substrato de

Pt-Rh 70:30% (m/m) por via Térmica e Eletroquimica.

As Figuras 10 e 11 apresentam as regidoes anodicas dos
voltamogramas ciclicos obtidos empregando-se a metodologia 4. Este
experimento teve a finalidade de obter o perfil IXE do voltamograma
ciclico dos compostos intermetalicos depositados sobre a superficie da
lamina, apos a remocao do Hg(0) (ver Figura 4, Pico D).

Os eletrodos para os quais o Hg0) foi removido
eletroquimicamente (observa-se a auséncia do pico D) mostraram para
o primeiro ciclo (Figura 10, curva a) a presenca de um pico de
oxidacao em 0,95 V (Pico G), acompanhado de um ombro em 0,80 V
(Pico F). O aparecimento de um segundo pico, de menor intensidade,
em 0,60 V (Pico E), foi observado a medida em que foram realizados
ciclos sucessivos (Figura 10, curva b e c). A presenca destes picos,
picos F e G, sugere a formacao de pelo menos 3 compostos
intermetalicos (possivelmente: PtHg, PtHgo ou RhHgo) presentes na
superficie do substrato, sendo que o composto referente ao pico G
apresenta-se em maior quantidade com relacdo ao composto presente
em F. Por outro lado, o pico E, presente para os demais ciclos refere-se
a presenca de Hg metalico depositado na condicao de UPD.

Para os eletrodos onde o Hg(0) foi removido termicamente (Te=
160°C, com isoterma a 160°C por 10 min) os voltamogramas ciclicos
apresentam um perfil IXE semelhante aqueles obtidos para os
eletrodos preparados por oxidacao eletroquimica, como pode ser

observado a partir da Figura 11 curvas a-d.
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Figura 11: Voltamogramas Ciclicos dos picos oxidacdo dos compostos
intermetalicos formados: para a remoc¢ao parcial do Hg, por via térmica,
(aquecimento até 160°C com isoterma de 10 minutos )

Eiica= OV ; Ein1 = -0,4V; Eipy2=1,10V; Egna=-0,4V. v= 5mVs™. a) Primeiro ciclo
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Quarto ciclo voltamétrico. A= 0,12 cm”,
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Os picos F e G, para esta figura, apresentam Ep,2 em 0,94 e 0,80V,
respectivamente, para o primeiro ciclo. Para os ciclos subsequentes (b-
d) desaparece o pico em 0,80 V predominando o pico E, presente a
0,65V.

Assim, considerando o perfil IXE observado anteriormente
(Figura 9 curvas a-d) poder-se-ia sugerir que o filme presente sobre a
superficie do substrato tratado por via térmica apresenta uma
composicao semelhante aquela do substrato preparado por via
eletroquimica, em termos dos intermetalicos formados.

Os resultados da difratometria de raios X (item 5.4.3.1)
permitiram a identificacdo dos compostos intermetalicos PtHgo, PtHg e
RhHgy, presentes para os substratos preparados pelas metodologias
eletroquimica e térmica, sendo que o PtHg, e PtHg aparecem em ambos
os casos como as fases de ocorréncia principal sobre o substrato.

E importante observar que os voltamogramas ciclicos
apresentados anteriormente, quando comparados aqueles obtidos para
o sistema Rh-Hg [15;16], onde ha a ocorréncia somente da fase RhHg»
(evidénciada a partir dos difratogramas de raios X), apresentam perfis
IXE muito semelhantes, sugerindo que o sistema em estudo apresenta
as caracteristicas do modificador (Rh) em contrapartida ao metal base

da liga (Pt).
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5.2. Analise Térmica (TG, DSC)
5.2.1. Estudo Termogravimétrico (TG) do sistema Pt-Rh
70:30% (m/m)-Hg

A Figura 12, curva 1, apresenta a curva obtida para o processo
de dessorcao térmica do mercurio eletrodepositado no substrato de Pt-
Rh 70:30% (m/m) .

A curva TG sugere a perda de massa em trés etapas:

1- a primeira etapa, de cinética rapida, ocorre no intervalo de
temperaturas entre 30 e 1700 C, correspondendo a uma perda de
massa de 86,34%, da massa de Hg depositado, e foi atribuida a
eliminacao do Hg volumétrico na forma de vapor;

2- a segunda etapa de perda de massa, de cinética lenta,
corresponde a perda de 8,87%, ocorrendo no intervalo de 170 a
270 oC, e foi atribuida a decomposicao térmica dos compostos
intermetalicos depositados sobre o substrato apos a remocao do
Hg volumétrico (PtHg, PtHg> e RhHgs, confirmados por
difratometria de raios X (item 5.4.3.2);

3- a terceira etapa, de cinética lenta, ocorre no intervalo de 270 a
900 °C, com uma perda de massa de 4,37%, e atribuida a
remocao térmica do mercurio difundido para as subcamadas do
substrato, confirmado, através dos resultados de microanalise
por EDX (Item 5.4.1.2.) e mapeamento dos elementos, realizados
para amostras preparadas interrompendo-se a curva TG para
diferentes valores de temperatura no intervalo de 270 a 900 °C.
Na Figura 12, curva 2, observa-se um ganho de massa para a

ultima etapa da curva TG, no intervalo de temperaturas de 310 a

720 °C.
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Figura 12: Curvas Provenientes da Termogravimetria: Curva termogravimétrica
de 30°C até 900°, razdo de aquecimento de 10°C: A) 170°C; B)250°C C) 300°C.

1) Curva com a presenca do gas oxigénio; 2) curva na auséncia de oxigénio.
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Este ganho de massa foi atribuido a formacao de 6xidos de mercurio e
oxido de platina e rodio, confirmado a partir de resultados obtidos da
difratometria de raios X. A formacao dos respectivos 6xidos foi causado
pela contaminacao do N2 devido a presenca de oxigénio do ar,
incorporado ao sistema por contaminacao.

A formacao do o6xido esta associada a dois fatores, o aumento
consideravel da rugosidade do substrato (causado pela agcao e remocao
do mercurio a baixas temperaturas) e a liberacdao lenta do mercurio
das subcamadas do substrato (para altas temperaturas 300-900 °C). O
aumento da rugosidade e a liberacdo lenta do Hg das subcamadas
devem atuar cinergicamente para favorecer a adsorsdo do gas (O2) e
disponibilizar lentamente o Hg e demais metais do substrato para a
reacao de formacao dos oxidos.

Outro aspecto importante, revelado a partir da curva TG (curva
1) para o final da primeira etapa de perda de massa, 170 °C, € a
presenca de uma mudanca na cinética da reacao de evaporacao do Hg.

Esta mudanca na cinética de evaporacao poderia ser atribuida a
remocao de um filme de Hg liquido aderido a superficie do substrato,
porém, nao sendo devida a interacdoes metalicas caracteristicas do
mercurio volumeétrico.

A presenca do filme de mercurio, em sua forma metalica, foi
confirmada a partir dos resultados de imagens SEM (Figura 21a, item
5.4.2.3.) e da técnica de mapeamento de elementos quimicos (Figura
21 b, Item 5.4.2.3). Filmes de mercurio mantidos por interacoes de
carater fisico, tais como interacoes de curta distancia (Van der Waals,
etc.), foi discutido anteriormente nos estudos de voltametria ciclica
para explicar a presenca do pico E (vide Figura 7, item 5.1.2.).

Outro aspecto importante &€ observado quando se compara a
curva TG da Figura 12 (sistema Pt-Rh 70:30% (m/m)-Hg) com as

curvas TG apresentadas na literatura para os sistemas Pt-Rh 90:10%
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(m/m)-Hg [28], Pt-Ir 80:20% (m/m)-Hg [23] e para os sistemas Rhpuro-
Hg [18] e Ptpura-Hg [22].

A citada comparacao revela que:

1-

as curvas TG para os sistemas Pt-Ir 80:20% (m/m), Pt-Hg e
Rh-Hg puros apresentaram trés etapas no processo de
dessorcao térmica do Hg, estando em concordancia com o
observado para o sistema Pt-Rh 70:30% (m/m)-Hg;

para os substratos de Pt-Ir e da Pt pura ocorre a presenca do
intermetalico PtHgs ao final da primeira etapa da curva TG,
tendo sido a segunda etapa da curva atribuida a
decomposicao térmica do composto PtHgs em Pt + Hguapor € a
ultima etapa a remocao do Hg difundido para as subcamadas
do substrato [22];

para o sistema Rh-Hg, apenas o composto intermetalico
RhHg> foi constatado ao final da primeira etapa da curva de
perda de massa, tendo sido a segunda etapa atribuida a
decomposicao térmica do intermetalico RhHg, em Rh + Hg
(vapor) € @ Ultima etapa atribuida a remocao do Hg presente nas
subcamadas do substrato [38,39];

para o sistema da Pt-Rh 90:10% (m/m)-Hg, diferentemente do
sistema Pt-Rh 70:30% (m/m)-Hg, a curva TG apresentou
quatro etapas durante o processo de dessorcao térmica do Hg
eletrodepositado, tendo sido caracterizadas as espécies RhHgo
e PtHgs4, constituindo uma solucao solida, para o final da
primeira etapa de perda de massa (remocao do mercurio
volumeétrico). A segunda etapa, por sua vez, foi atribuida a
decomposicao térmica do PtHgs a PtHgs. A formacdo do
intermediario PtHgs, ao final da segunda etapa foi atribuida ao
fato do RhHg,, presente na solucao solida inicial estar atuando
como uma barreira de difusao ao calor e, considerando o fato

de ambas as espécies possuirem estrutura cristalina
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semelhante, estar estabilizando o intermediario formado
(PtHg2) [28].

Assim, considerando o descrito anteriormente, a auséncia de
PtHgs e a presenca do intermetalico RhHg> sobre a superficie do
substrato de Pt-Rh 70:30% (m/m)-Hg, constatadas pela difratometria
de raios X, para o final da primeira etapa da curva TG (Figura 12)
sugere que a formacao preferencial do PtHg> esta sendo induzido pela
semelhanca cristalografica entre as espécies PtHgs e RhHgo.

Resultados obtidos recentemente para o sistema Pt-Ir 70:30 %
(m/m)-Hg [40] empregando a técnica analise térmica (TG) e de
difratometria de raios X, revelaram, para o final da primeira etapa da
curva TG a auséncia do intermetalico PtHg,, o que esta em
concordancia com os resultados obtidos para os sistemas da Pt pura e
Pt-Ir 80:20% (m/m).

Desta forma, os resultados obtidos para o sistema Pt-Ir
corroboram com a sugestdao feita anteriormente de que a formacao
preferencial do composto intermetalico PtHgs no sistema Pt-Rh 70:30%
(m/m)-Hg, esta relacionado as semelhancas cristalograficas entre os

prototipos RhHg> e PtHgo.

5.2.2. Estudo empregando a calorimetria exploratoria

diferencial (DSC) do sistema Pt-Rh 70:30% (m/m)-Hg

Na Figura 13 esta representada a curva DSC obtida para a
dessorcao do Hg eletrodepositado sobre o substrato de Pt-Rh 70:30%
(m/m). A analise desta figura revela a presenca de um unico pico
endotérmico, de pequena intensidade, no intervalo de temperatura de
100 a 230 °C, com pico a 170 °C.

O pico presente a 170 °C foi atribuido a dessorcao térmica do Hg
volumétrico e a decomposicao térmica dos compostos intermetalicos

formados (superposicao das etapas).
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Figura 13: Curva DSC obtida para a remocao térmica do Hg eletrodepositado
sobre o eletrodo laminar de Pt-Rhsg. Intervalo de temperatura: 30°C a 600 °C;
razao de aquecimento de 5 °C/min; atmosfera dindmica de N, (150 mL/min);

cadinho de aluminio.
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Por outro lado, a endoterma observada no intervalo de 230 a 600 °C
foi, preliminarmente, atribuida a dessorcao do mercurio presente nas
subcamadas do substrato de Pt-Rh 70:30% (m/m).

Estes resultados estao em correspondéncia com a curva TG da
Figura 12, exceto pela superposicao dos eventos de remocao do
mercurio volumétrico e de decomposicao térmica dos intermetalicos.

A superposicao dos eventos, possivelmente, ocorreu devido a
massa de mercurio volumétrico presente, ser relativamente maior do
que a massa dos intermetalicos o que desloca o primeiro evento sobre
o segundo e ao fato de ter sido empregado um filme de alumina muito

espesso, o que diminuiu significativamente a sensibilidade da medida.

5.3. Analise Quimica

A Tabela II mostra os resultados de analise quimica, obtidos
para as amostras preparadas por remocdo eletroquimica (interrupcao
da varredura em 0,80 V e 1,10 V) e remocao térmica do Hg (remocao
parcial: 120, 170 e 900 °C).

A analise do branco revelou a presenca de Pt, Hg e Rh abaixo do
limite de deteccao. Os resultados da analise quimica, independente do
processo de remocao do Hg, revelaram a presenca de Pt, Rh e Hg nas
solucoes acidas, o que reflete uma maior suscetibilidade dos
substratos apos a acao do Hg. Tal susceptibilidade foi atribuida a
diferenca de tamanho atémico entre o Hg e os atomos do substrato
[22].

Os resultados da analise quimica apresentam-se em
concordancia com aqueles obtidos a partir da microanalise por EDX, e
com os resultados obtidos a partir do mapeamento de elementos
quimicos. Entretanto € importante ressaltar que os resultados do
mapeamento de elementos quimicos e da microanalise por EDX
revelaram um enriquecimento em Pt sobre o substrato, o que €

confirmado através da analise quimica.
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Tabela Il: Resultados das andlises quimicas, realizados para as amostras
de PtRhsgy, para as condicOes de remocdo eletroquimica do Hg para
diferentes intervalos de potenciais, e para diferentes temperaturas finais

de aquecimento.

Amostra Massa da | Massa Pt | Massa Massa
amostra (ng/mg) Rh (Hg)

(mg) (ng/mg) | (ng/mg)
V.C.0,8V 10,483 6,14 - 4,21
V.C.-1,1V 21,918 517 - 2,568
120°C 22,001 30,4 7,18 2104
170°C 12,816 6,56 - 16,46

900°C 20,487 6,52 - -
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Fica, entao, evidente a partir da Tabela II, quando sao
comparados os resultados de voltametria ciclica e de analise térmica
para a eliminacao do Hg volumétrico, que para a temperatura de
170°C, (Figura 21), ocorre um aumento da solubilidade do substrato
no Hg, causado pela acao do calor, o que favorece um ataque mais
efetivo ao substrato, quando comparado ao sistema estudado por
voltametria ciclica.

Para temperaturas superiores a 170 °C, situacao para a qual o
Hg (0) esta ausente, os resultados obtidos para a Pt sao cinco vezes
menores do que o observado para as temperaturas de 200 e 900 °C, e
da mesma ordem de grandeza daqueles obtidos para as amostras
preparadas por via eletroquimica.

No entanto, os resultados da analise quimica obtidos para a Pt e
para o Rh (Tabela II) estdo em discordancia com os resultados obtidos
para os sistemas Ptpura-Hg e suas ligas ((Pt-Rh 90:10% (m/m)-Hg
[22,28] e Pt-Ir 80:20% (m/m)-Hg [20,22]), preparadas por dessorcao
térmica. Para estes sistemas verificou-se um acréscimo da
concentracao dos ions da matriz na solucao acida, para as amostras
tratadas no intervalo de 150 a 300 °C, seguida de uma diminuicao da
concentracao no intervalo de 400 a 900 °C, revelando que para estes
sistemas ocorre o aumento da solubilidade do Hg no substrato com o
aumento da temperatura, para o intervalo de 150 a 300 °C.

O comportamento apresentado para o substrato de Pt-Rh 70:30%
(m/m) poderia ser explicado como resultante do aumento do teor de
rodio na matriz de Pt. Assim, com o aumento do teor de Rh, o
substrato passa a apresentar um comportamento caracteristico do
substrato de Rh puro, como observado anteriormente a partir dos
estudos de voltametria ciclica, diminuindo a reatividade do sistema e

minimizando a difusdo do Hg para as subcamadas do substrato.
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5.4. Analise de Superficie

5.4.1. Microanalise por EDX

5.4.1.1. Substrato de Pt-Rh 70:30% (m/m) preparado por
remocao eletroquimica do Hg.

As amostras preparadas a partir da remocéao eletroquimica do Hg
volumeétrico, foram submetidas a microanalise por EDX, para a
caracterizacao da presenca do Hg.

O equipamento disponivel permite apenas uma analise
qualitativa, nao permitindo inferir acerca do estado de oxidacado ou
mesmo da ocorréncia de fases distintas presentes nas amostras [38,
41, 42].

A Figura 14 mostra os espectros de EDX obtidos para o
substrato de Pt-Rh 70:30% (m/m) empregado como branco e para
amostras obtidas apdés a remocao eletroquimica do Hg para os
diferentes valores de E, (Figura 9). Os resultados da microanalise
permitiram a constatacdao da presenca do Hg para todas condicoes
experimentais exceto para o branco e a diminuicao do teor de Hg com
o aumento do potencial anédico.

Um aspecto importante a ser observado a partir da Figura 14c
(remocao eletroquimica total do Hg) € a relacao entre as alturas das
raias de Pt e de Rh, com as raias presentes no branco.

As raias de platina e de rédio apresentam um aumento
significativo em suas intensidades, sendo que as raias de Pt
apresentaram-se aproximadamente 1,5 vez mais intensa do que a raia
do Rh. Este fato sugere um enriquecimento da superficie do substrato
em Pt em conjunto com um aumento da quantidade de Rh, como
consequéncia da desestruturacdao do substrato pela acao do Hg, o que
esta de acordo com os resultados do mapeamento dos elementos (item

5.4.2.1.) e da analise quimica (Item 5.3), (Tabela II), uma vez que
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anteriormente a acao do Hg nao se observa Pt acima do limite de
deteccao.

Este enriquecimento do substrato em Pt frente ao Rh deve estar
associado ao fato da solubilidade da Pt no Hg ser consideravelmente
superior a solubilidade do Rh. Assim, seria possivel esperar uma maior
reatividade da Pt frente ao Hg.

Por outro lado o aumento na intensidade das raias de Rh, no
EDX, poderia ser explicada considerando a baixa solubilidade do Rh
no mercurio. Devido a esta baixa solubilidade os atomos de Rh
poderiam ser segregados com a maior parte dos atomos de Rh
permanecendo abaixo da camada enriquecida em Pt.

A presenca do rodio segregado atuaria entdo, como uma barreira
fisica a difusao do Hg para as subcamadas do substrato, num efeito

semelhante ao observado para o sistema de Pt-Ir [20, 22].
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Figura 14: Espectros de EDX realizados para as seguintes amostras:

a) branco
b) remocé&o do mercurio volumétrico; E;= 0,18 V, para 1= 0 A.

c) remocao do mercurio volumétrico e das espécies Hg-substrato; E;=

1,10V, para 1= 0 A.
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5.4.1.2- Substrato de Pt-Rh 70:30% (m/m) preparada por
dessorcao térmica do Hg

As amostras preparadas a partir da remocao térmica do Hg
volumeétrico foram sistematicamente submetidas a analise elementar
por EDX e estao representadas nas Figuras 15-17.

A Figura 15 apresenta os resultados da microanalise por EDX
obtidos a partir da lamina aquecida até a temperatura de 170°C para a
remocao do Hg volumétrico, restando apenas a presenca do filme de
Hg(0), retido por interacoes de curta distancia. A Figura 15a foi obtida
para a superficie do grao e a Figura 15b para a regido intergraos. A
figura revela que as raias caracteristicas do Hg sao muito mais
intensas para a superficie do grao quando comparadas com aquelas
obtidas para a regiao intergraos.

Este resultado é concordante com as observacoes feitas a partir
dos resultados da microscopia eletronica ( Item 5.4.2.; Figura 21a)
que revela a presenca do filme de Hg presente sobre os graos, e dos
mapas do elemento (Figura 21b).

Na Figura 16 esta representado o EDX obtido para o substrato
apos a remocao completa do Hg liquido, final da primeira etapa da
curva TG, T= 200°C. A figura revela que nao ha uma diferenca
significativa entre as intensidades das raias do Hg, para a superficie do
grao (Figura 16a) e contorno do grao (Figura 16b), mostrando uma
remocao preferencial do Hg presente na superficie do grdao quando
comparado com o EDX, obtido para as amostras aquecidas até a

temperatura de 170°C (Figura 15).
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Figura 15: Microandlise por EDX, obtida para o sistema Pt-Rh 70:30% (m/m) ,
contendo Hg eletrodepositado e removido parcialmente, pelo aquecimento da
amostra até a temperatura de 170°C (Figura 10): Energia do feixe: 30 kV;
tempo de aquisicdo: 100;s: a) superficie do gréo; Ka = 0,45 keV; VFS = 4096 b)
regido do contorno de graos; Ka = 0,19keV; VFS = 4096.
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Os resultados da microanalise por EDX para a amostra aquecida até a
temperatura de 300°C, final da segunda etapa da curva TG, estao
apresentados na Figura 17. A partir da comparacao das Figuras 17a e
17b, pode-se observar para esta situacao que as raias do Hg
apresentam a mesma intensidades, sugerindo a presenca de
quantidades semelhantes de Hg presentes na regido intergrao e na
superficie do grao, o que esta de acordo com os resultados de
mapeamento de elementos (Figura 16 a e 16 b), porém em menor
quantidade quando comparada a temperatura de 200°C.

No entanto, ha uma intensificacao significativa das raias da
platina a 300°C quando comparada com os EDX obtidos a partir da
lamina do branco. Este fato sugere o enriquecimento da superficie do
substrato em Pt em conjunto com o concomitante aumento da
quantidade de Rh, porém em menor intensidade. Estes aumentos na
intensidade dos picos da Pt e Rh sdao concordantes com o observado
para os substratos preparados pela remocao eletroquimica do Hg.
(Item 5.4.1.1.)

A Figura 18 apresenta os resultados da microanalise por EDX
obtida para a lamina aquecida até a temperatura de 900°C. Pode-se
observar a partir desta figura que a presenca do Hg no substrato
estudado, esta em conformidade com os resultados da analise quimica
(Tabela II). Estudos anteriores também revelaram a presenca de Hg
para temperaturas elevadas (Pt, S00°C e Pt-Rh 90:10% (m/m) e Pt-Ir
80:20% (m/m) 800°C [20,22,28)]).

Uma comparacao da Figura 18 com o resultados da microanalise
de uma lamina branco (Figura 14a), revela o aumento no teor de Pt e
Rh na superficie do substrato metalico, como observado para os
substratos preparados pela dessorcao eletroquimica do Hg. Tal
comportamento reforca a afirmacado anterior (item 5.4.1.1.), de que
com a segregacao do Rh, formaria uma barreira fisica de difusao ao

Hg, em concordancia com o observado para o sistema Pt-Ir [20, 22]
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aquisicdo: 100 s. a) superficie do grao; VFS = 1024; b) regido do contorno

de graos VFS =4096.
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5.4.2.- Microscopia eletronica (Imagem SEM) e mapeamento
de elementos quimicos (Mapping) da superficie da liga Pt-Rh
70:30% (m/m) e do sistema Pt-Rh 70:30% (m/m) - Hg:

5.4.2.1. Amostra de Pt-Rh 70:30% (m/m) na auséncia de Hg
(Branco)

A Figura 19 apresenta a imagem SEM e mapeamento dos
elementos realizado para uma lamina branco. Podemos observar a
partir da Figura 19a que a superficie do substrato metalico apresenta
os contornos de grao bem definidos. O mapeamento dos elementos Pt e
Rh (pontos preto indicam a presenca do elemento em questdo e os
pontos brancos a auséncia do mesmo) (Figura 19b e 19c¢) revelaram
ainda que estes metais nao se apresentam distribuidos de forma
homogénea, havendo a formacdo de dominios de Pt e Rh sobre a

superficie do substrato metalico (regido em destaque na Figura 19 c ).

5.4.2.2. Substrato preparado por remocao eletroquimica do
Hg:

A Figura 20 apresenta as micrografias obtidas para as amostras
provenientes da metodologia 1, para o processo de remocao
eletroquimica do Hg. A imagem SEM revelou uma superficie com
rugosidade elevada e contornos de graos melhor revelados, quando
comparados a lamina do branco (Figura 19a).

Uma comparacao dos mapeamentos dos elementos Pt e Rh,
realizados para uma lamina branco (Figura 19a) e para as amostras
estudadas (Figura 20b, 20c e 20d), permite observar um consideravel
enriquecimento da superficie do substrato em Pt e um aumento
consideravel em Rh, apos a remocao eletroquimica do Hg, como foi

observado a partir dos resultados de microanalise por EDX.
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Figura 19: Imagem SEM e mapas dos elementos Pt e Rh obtidos para Lamina de Pt-

Rhsqe recozida (1100 ° C / 8 horas), utilizada como branco.

a-) Imagem SEM
b-) Mapeamento do elemento Pt;

c-) Mapeamento do elemento Rh.
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Figura 20: Imagens SEM e mapeamento dos elementos Pt, Rh e Hg obtidos

para o eletrodo laminar de Pt-Rh 70:30% (m/m) apds a remocao eletroquimica

do Hg volumétrico e dos compostos Hg-substrato para E;= 1,10 V; para a

condicao de I= 0 A.

a-) Imagem SEM

b-) Mapeamento de Pt
c-) Mapeamento de Rh
d-) Mapeamento de Hg
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A presenca de uma distribuicao homogénea de Pt e Rh sobre a
superficie do substrato metalico permite sugerir que tanto a Pt quanto
o Rh, rodio em menor extensao, sao solubilizados pelo Hg, e sao
posteriormente redepositados sobre a superficie durante o processo de
remocao do Hg volumétrico (Pico D).

As Figuras 20 a-d permitem ainda sugerir que o ataque do Hg ao
substrato de Pt-Rh 70:30% (m/m) ocorre de maneira uniforme sobre a
superficie, nao revelando um ataque preferencial ao grao (superficie)
ou ao contorno de grao, como observado para os sistemas (Pt-Hg
[20;21], Rh-Hg [15,16] e Pt-Rh 90:10% (m/m)-Hg [20,28].

Estes resultados permitem, portanto, sugerir que o substrato de
Pt-Rh 70:30% (m/m) € atacado pelo Hg, porém, em menor extensao
quando comparado com o substrato de Pt ou Pt-Rh 90:10% (m/m) ,

devido ao aumento no teor de Rh na matriz de Pt

5.4.2.3. Amostras preparadas por dessorcao térmica do Hg:

A Figura 21 apresenta as imagens SEM obtidas para a situacao
onde a curva TG apresenta a mudanca na cinética de evaporacao do
mercurio, observada para a condicao experimental: Aquecimento no
intervalo de 30 -120 °C, a 5 °C/min, com a aplicacao de uma isoterma
a T= 120 °C, durante 10 minutos). A imagem SEM (Figura 21a) e o
mapeamento de Hg (Figura 21b) revelam a presenca de um filme de Hg
(O) presente sobre a superficie do grao do substrato. Este mercurio
pode entdo ser relacionado ao filme de Hg(0), pico E da Figura 4,

retido sobre o substrato por interacoes de curta distancia.
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Figura 21: Imagem SEM e mapeamento de elementos, obtidos para o eletrodo
laminar de Pt-Rh 70:30% (m/m) contendo Hg eletrodepositado e parcialmente
removido. Amostra aquecida até a temperatura de 120°C; energia do feixe: 30 kV;
ampliacao 2000X:

a) Imagem SEM

b) Mapeamento de Hg

c)Mapeamento de Pt

d) Mapeamento de Rh
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Os resultados dos mapeamentos de Pt e Rh indicam a existéncia de
atomos de Pt e de Rh solubilizados no filme de Hg (0) (Figura 21c e
21d). E importante ressaltar a existéncia de uma maior quantidade de
Pt, presente no mercurio, quando o resultado do mapeamento para Pt
¢ comparado com o mapeamento para o Rh. Esta diferenca, na
quantidade relativa de Pt e Rh presente no filme de Hg, se deve
principalmente a maior solubilidade da Pt no Hg frente ao Rh. A
presenca do Rh no Hg resulta na formacao do composto intermetalico
RhHg> que por sua vez, induz a formacao do PtHgz, como discutido
anteriormente (Item 5.2.1.)

Para a temperatura de 200° C, final da primeira etapa da curva
TG (Figura 12a), situacao onde todo o Hg liquido foi evaporado,
observou-se a presenca de um filme de intermetalicos. A imagem SEM
desta amostra (empregando o modo BEI, que permite a revelacao de
fases distintas sobre a superficie) revelou a presenca de um filme
escuro presente sobre a superficie (figura nao apresentada).

O resultado do mapeamento para os metais Hg, Pt e Rh, obtidos
para a temperatura de 200°C, indicou que estes metais se apresentam
uniformemente distribuidos (Figura 22a, 22b e 22c¢), sugerindo a
formacao de um filme homogéneo. A presenca desta distribuicao
homogénea, por sua vez, nao permite a revelacdo dos contornos de
grao da superficie; sugerindo a inexisténcia de ataque preferencial por

parte do Hg.
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Figura 22: Conjunto de resultados de mapeamento de elementos, obtidos para o
eletrodo laminar de Pt-Rh 70:30% (m/m) contendo Hg eletrodepositado e
parcialmente removido. Amostra aquecida até a temperatura de 200°C; energia do
feixe: 30kV; ampliacdo: 150X:
a) Mapeamento de Hg;
b) Mapeamento de Rh;

c) Mapeamento de Pt.
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Tal situacdao poderia ainda, sugerir que os intermetalicos
estariam sendo formados no seio do mercurio volumeétrico, durante o
processo de aquecimento do sistema (30-170 ©°C), sendo os
intermetalicos redepositados posteriormente, na forma de uma solucao
so6lida, durante a etapa de evaporacao do mercurio volumeétrico,
semelhante ao proposto para o sistema Pt-Rh 90:10% (m/m) -Hg
[21,29]. Esta solucao solida possivelmente € formada a partir da
eliminacdo do Hg liquido, restando apenas os compostos
intermetalicos PtHgo € RhHgs, em concordancia com os resultados de
raios X (item 5.4.3).

A imagem SEM obtida para a amostra aquecida até o final da
segunda etapa da curva TG, T= 300 °C (Figura 23a) revela a presenca
de uma superficie rugosa, resultado da decomposicdo do filme de
intermetalicos presente sobre a superficie da Pt-Rh 70:30% (m/m) .

Os mapas dos elementos Hg, Rh e Pt (Figura 23b, 23c, 22d)
revelaram uma distribuicao homogénea destes elementos sobre a
superficie, porém, observa-se uma quantidade menor do elemento
mercurio.

De maneira geral, a superficie do substrato € enriquecida em
platina, enquanto o teor de mercurio diminui com o aumento da
temperatura. Este fato esta em concordancia com os resultados
obtidos a partir da microanalise por EDX, para este sistema (Figura
17a e 17 b), e para o sistema preparado por voltametria ciclica (Figura
14).

A imagem SEM obtida para a amostra aquecida até o final da
ultima etapa da curva TG, T= 900°C (Figura 24) apresenta uma
superficie com baixa rugosidade quando comparada a imagem SEM
apresentada na Figura 23a, aquecida até 300°C. Porém, quando
comparada a Figura 19a (branco) sua superficie ainda apresenta uma

rugosidade consideravelmente superior.



taKU X2.000 i18p 21

c) d)

o

iaKY X2.,000 10k m 21090¢ KU X2,000 10Hm

Lo

210904

Figura 23: Imagem SEM e mapeamento de elementos, obtidos para o eletrodo laminar
de Pt-Rh 70:30% (m/m) contendo Hg eletrodepositado e parcialmente removido.
Amostra aquecida até a temperatura de 300°C; energia do feixe: 30 kV; aumento:
2.000X:

a) Imagem SEM

b) Mapeamento de Hg

c) Mapeamento de Pt

d) Mapeamento de Rh
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b)

Figura 24 Imagens SEM obtidas para o eletrodo laminar de Pt-Rh 70:30% (m/m)
contendo Hg eletrodepositado. Amostra aquecida até a temperatura de 900°C;

energia do feixe: 30 kV; aumento: 3.500X:

a) Imagem SEM da superficie do substrato, ap6s a remocao térmica
do Hg (30-900°C; raz&o de 5°Cmin™)
b) Imagem SEM da superficie do substrato, ap6s a remocéao

eletroquimica do Hg (1,10V)
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Os resultados do mapeamento de elementos, para Pt, Rh e Hg, revelam
o aumento da quantidade de Pt e do Rh, como esperado. Por outro lado
o mapeamento para Hg confirma a presenca de mercurio, o que esta
em acordo com os resultados de EDX. Uma comparacao entre as
imagens SEM obtidas para a remocado do Hg por via térmica (Figura
24a) e eletroquimica (Figura 24b) revelou wuma superficie
consideravelmente mais atacada para a preparacao realizada por via
térmica.

5.4.3. Difratometria de Raios X

5.4.3.1. Substrato preparado por remocao eletroquimica do
Hg

Foram obtidos os difratogramas de raios X para as amostras
preparadas por remocao eletroquimica do Hg, para os potenciais de
E,=0,18Ve 1,10 V.

A amostra correspondente ao corte de potencial em 0,18 V,
apresentou um conjunto de raias correspondentes aos protétipos PtHg
e PtHg.. Para o mesmo substrato, ainda foram observadas pelo menos
duas raias referentes ao prototipo RhHge, além das raias
caracteristicas do substrato. A Tabela III apresenta os valores de d
experimental e d referente aos protétipos originais, para a amostra
preparada para E;= 0,18 V.

Os difratogramas de raios X obtidos para a amostra preparada
para E,= 1,10 V nao permitiram a identificacao de compostos Hg-
substrato, para o sistema Pt-Rh 70:30% (m/m) -Hg. No entanto, a
presenca do Hg para esta situacao foi detectada pela microanalise por
EDX e confirmada pelos mapas de Hg. Deve-se observar que a técnica
de microanalise por EDX fornece informacoes das subcamadas uma
vez que a aceleracao do feixe de elétrons empregada foi de 20 kV e 30
kV, em alguns casos, o que permitia uma penetracao de

aproximadamente 2 uym no substrato [41,42].
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Tabela Ill: Caracterizacdo dos produtos formados posterior a oxidagdo do Hg
volumeétrico (pico D), para E;= 0,18 V. Valores de 20, dexp., € Valores de d

do protétipo original. Radiagédo: Cuy,= 1.5405 A; intervalo 26=4.a120°.

20experimental D tecrico dexperimentar | COMposto
65,43 1,4237 1,4264 RhHg>
70,50 1,3350 1,3357 Hg(0)
40,47 2,22589 2,2289 PtHg>»
68,61 1,36488 1,3678 PtHg»
48,60 1,87129 1,8733 PtHg»
107,05 0,95842 0,9587 PtHg»
82,89 1,16487 1,1647 PtHg
105,85 0,96661 0,9662 PtHg
62,46 1,48492 1,4862 PtHg
87,16 1,11422 1,1183 PtHg
90,25 1,08881 1,1078 PtHg
103,11 0,98426 0,9843 PtHg
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5.4.3.2. Substrato preparado por dessorcao térmica do Hg.

Foram realizados difratogramas de raios X para as amostras
provenientes da analise termogravimétrica (item 4.4.1. Figura 12)
para o final de cada etapa de perda de massa, para as temperaturas de
120°C, 200°C e 900°C.

A amostras aquecidas até a temperatura de 120 e 200°C
(correspondente ao final da primeira etapa de perda de massa da curva
TG), respectivamente, apresentaram preferencialmente o composto
PtHg> (Tabela IV), além das raias caracteristicas do prototipo PtHg e
RhHg,. A Tabela IV apresenta os valores de d para o prototipo original
e os valores de d experimental para os compostos intermetalicos
presentes sobre o substrato de Pt-Rh 70:30% (m/m).

Os difratogramas de raios X obtidos para as amostras aquecidas
até a temperatura de 900°C revelaram apenas as raias referentes aos
substratos.

A remocao do Hg, com o aquecimento até a temperatura de
170°C, redeposita a Pt e o Rh solubilizados a partir da superficie do
eletrodo, na forma de PtHgs, RhHgs. A presenca do composto
intermetalico de PtHgs nao foi evidenciada. O fato de que as estruturas
cristalinas do RhHg, e do PtHg> sao semelhantes, permite supor que
esteja havendo uma inducao por parte do RhHgs para a formacao
preferencial do composto PtHg: nesta etapa, como discutido

anteriormente.
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Tabela IV: Caracterizacdo dos produtos formados através da metodologia de
dessorcao térmica do Hg, temperatura de aquecimento: 170°C razdo 5°Cmin’
! Valores de 20exp., Jexp., € Valores de d do protdtipo original. Radia¢éo: Cug,=

1.5405 A; intervalo 26= 4 a 120°.

20experimental D tesrico d xperimental Composto
36,74 2.4435 2.4461 PtHgo

41,46 2.18553  [2.1779 PtHg

42,45 2.12132  |2.1294 Pt

53,24 1.72782 1.7205 PtHg>

46,95 1.9360 1.9352 PtRh

63,80 1.4550 1.4588 PtHg>

68,75 1.36488 |1.3654 PtHg>

68,56 1.369 1.3687 PtRh
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Foi obtido também o difratograma de raios X para uma amostra
do substrato de Pt-Rh 70:30% (m/m) mantido por trés meses imerso
em Hg(0), a temperatura ambiente. Este tratamento foi aplicado com a
finalidade de evidenciar a formacao de outras espécies que nao o
PtHgo, PtHg ou RhHg,, em concordancia com os resultados da Tabela
V estao representados os resultados de d para o protétipo original e os
valores de d experimentais para os compostos intermetalicos presentes
sobre o substrato de Pt-Rh 70:30% (m/m). O mercurio volumétrico foi
removido por via eletroquimica, imediatamente antes da obtencao do
difratograma de raios X.

O difratograma de raios X desta amostra, apresentou as raias
dos compostos intermetalicos PtHg> e PtHg, sugerindo a formacao
preferencial do PtHgo, e, portanto, reafirmando que o aumento do teor
de Rh na matriz da platina favorece a diminuicado da reatividade do

substrato como discutido anteriormente.
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Tabela V: Caracterizacdo dos produtos formados posterior a oxidacédo do Hg
volumétrico (pico D), para E;= 0,18 V, para uma amostra exposta diretamente
ao Hg(0) por um intervalo de 3 meses. Valores de 20¢,,, dexp., € Valores de d

do protétipo original. Radiagcdo: Cuk,= 1.5405 A; intervalo 20= 4 a 70°.

20¢experimental D tesrico dexperimenta Composto

40,47 2.22589 2.2289 PtHg,
41,35 2.18553 2.1834 PtHg,
47,82 1.91000 1.9020 PtHg
49,99 1.82381 1.8244 PtO,
46,95 1.9360 1.9352 PtRh
65,39 1.42144 1.4272 PtHg,
68,50 1.369 1.3697 PtRh

68,68 1.36488 1.3666 PtHg,
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6. Conclusoes:

Os resultados de voltametria ciclica e analise térmica obtidos
para o sistema Pt-Rh 70:30% (m/m)-Hg mostraram um
comportamento muito similar ao sistema Rh-Hg, mostrando que com o
aumento do teor de Rh a matriz torna-se menos reativa.

Os valores de potenciais de pico de oxidacao do Hg volumeétrico
(pico D), do Hg depositado na condicao de UPD (pico E) e dos produtos
de interacao Hg-substrato (PtHg e PtHgo, picos F e G respectivamente)
ocorrem na mesma regiao de potenciais, para ambos os casos.

Os resultados de analise térmica apresentaram trés etapas de
perdas de massa consecutivas, para ambos os casos, sendo: a primeira
referente a evaporacao do Hg volumeétrico e do Hg retido na superficie,
na forma de filme, mantido por forcas de curta distancia; a segunda a
decomposicao térmica dos compostos intermetalicos formados, PtHg, e
PtHg; e a terceira perda referente a remocao do Hg presente nas
subcamadas do substrato metalico.

Considerando os resultados da analise térmica e da voltametria
ciclica obtidos para o sistema Pt-Rh 70:30% (m/m)-Hg, foi possivel
sugerir uma correlacao entre as etapas do processo de dessorcao
térmica e de oxidacao eletroquimica do Hg eletrodepositado:

1. os picos D e E, atribuidos a oxidacao do Hg(0) na superficie do
eletrodo de trabalho, puderam ser correlacionados com a
primeira etapa de perda de massa da curva TG.

2.0s picos F e G, atribuidos a oxidacdo de compostos
intermetalicos, foram correlacionados com a decomposicao
térmica dos intermetalicos PtHg e PtHg», segunda etapa da curva
TG;

3. terceira etapa da curva TG relacionada com a remocao do Hg
presente nas subcamadas do substrato metalico, ndo pode ser

correlacionada a nenhuma etapa do voltamograma ciclico.
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Neste contexto, foi possivel, ainda, correlacionar, a partir da
técnica de voltametria ciclica, a formacdao dos compostos
intermetalicos (picos F, G) com a presenca dos picos C e C’ da regiao
catodica dos voltamogramas ciclicos, visto que com a aplicacao do
E, por 240 s sobre a regiao, ha um aumento significativo da carga do

pico G, como sugerido anteriormente por Arvia et al.

Os resultados das analises de superficie empregando imagens
SEM, associadas aos resultados da voltametria ciclica, da analise
térmica e da analise quimica, revelaram:

1- o comprometimento do substrato metalico representado por
um aumento da rugosidade e a consequente fragilizacdao da
superficie do substrato (suscetibilidade a acao de mistura de
acidos), causada pela acao do Hg e atribuida a diferenca de
tamanho atomico entre o Hg e os metais da liga;

2- a existéncia do filme de Hg retido no substrato por forcas de
curta distancia, sugerido a partir dos voltamogramas ciclicos (Pico
E) e confirmado a partir das imagens SEM, para o final da primeira
etapa de perda de massa da curva TG;

3- que o efeito corrosivo do Hg sobre o substrato de Pt-Rh
70:30% (m/m), apresenta um intensidade muito menor quando
comparado ao substrato de Pt-Rh 90:10% (m/m), aproximando-se

ao observado para o substrato de Rh puro.

Os resultados do mapeamento dos elementos Pt, Rh e Hg e da
microanalise por EDX revelaram:

1- a presenca de filmes de mercurio distribuidos de maneira

homogénea sobre as superficies preparadas pela remocao parcial

do Hg, tanto térmica quanto eletroquimica;
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2- a auséncia de um ataque preferencial a superficie e / ou a
regiao de contorno de grao, para as amostras preparadas pelos
métodos térmico e eletroquimico;

3- um aumento do teor dos atomos de Pt e Rh, na superficie
do substrato posterior a acdo do Hg, sendo este aumento mais
acentuado para as amostras submetidas ao tratamento térmico,
quando comparado ao tratamento eletroquimico, como resultado
do efeito da temperatura sobre a solubilidade dos metais da liga
no Hg;

4- a presenca de Hg nas subcamadas do substrato metalico
para temperaturas superior a 200 °C inclusive para a temperatura
de 900°C, fenémeno nao observado para as ligas de Pt (presenca
de Hg até 500°C) e Pt-Rh 90:10% (m/m) e Pt-Ir (presenca de Hg
até 800°C).

Os resultados de raios X permitiram evidenciar:
1- A formacao preferencial do composto PtHg, e a presenca
dos intermetalicos PtHg e RhHgs, para as amostras preparadas
por via térmica, eletroquimica e para amostras de Pt-Rh 70:30%
(m/m) mantidas por longo periodo de tempo em contato com o
Hg;
2-A auséncia do composto intermetalico PtHgs, para todas as
amostras investigadas.
O emprego das diferentes técnicas para o estudo e caracterizacao
das superficies e fases presentes no sistema Pt-Rh 70:30% (m/m) e o
conhecimento prévios dos demais sistemas (Pt, Rh, Ir, puros, e Pt-Rh
90:10% (m/m) , Pt-Ir 80:20% (m/m) Pt-Ir 70:30% (m/m)) permitiram
sugerir que a formacao preferencial do composto PtHgy esta sendo
induzida pela presenca do RhHgy, cuja estrutura cristalina € similar ao
intermetalico PtHg>. e que possivelmente a segregacdo dos atomos de

Rh devido a sua baixa reatividade, estaria atuando como uma barreira
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de difusao do Hg para as subcamadas do substrato, da mesma forma

que o observado para o substrato de Pt-Ir.
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