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Resumo

As reacoes, em estado solido, entre o mercurio (Hg) e os metais puros
platina (Pt), rodio (Rh) e iridio (Ir) bem como as ligas de Pt-Rh, Pt-Ir e Pt-Rh-Ir
tém sido estudadas em nosso laboratorio. Esses metais e ligas apresentam
aplicacoes tecnologicas como catalisadores para a oxidacao exaustiva de NO a
NO2 e SOz a SO3z, na confeccao do bloco de massa padrao e em eletroquimica
na confeccao de micro e ultramicroeletrodos. A acao do Hg sobre esses metais e
ligas causa o envenenamento de catalisadores pela formacao de intermetalicos.
Quando esses metais e ligas sao empregados na confeccao de eletrodos de Hg,
os intermetalicos formados no Hg volume, propiciam distorcdo nos processos
de eletrodos. Neste trabalho, eletrodos laminares de PtRhis% foram submetidos
a eletrodeposicao do Hg para a formacao dos compostos PtHg, PtHg>, RhHg> e
PtHgs4 caracterizados por difratometria de raios-X (XRD) sendo que, o Hg na
fase volume, foi oxidado. Este novo substrato, foi empregado como eletrodo de
trabalho em solucoes contendo o ion cobre II (Cu?*). Os voltamogramas ciclicos
(VC) apresentaram a deposicao de cobre (Cu) nas condicoes de UPD e OPD e
permitiu observar, também, picos de oxidacao caracteristicos para os sistemas
Cu?* / HNO3z e Cu?* / HCl : HNOs. Os eletrodos de PtRhisx-Hg/Cu foram
submetidos a termogravimetria apresentaram uma etapa de perda de massa
associada a decomposicao dos intermetalicos CurHges, PtHgs € PtHg e apods
aquecimento ocorre a formacao dos intermetalicos CusPte e CuPt;. A curva
termogravimétrica (TG) obtida para o eletrodo de PtRhisy(volume)-Hg
apresentou duas etapas de perda de massa relaivas a dessorcao térmica do Hg
volume e a decomposicao dos intermetalicos PtHgs, CurHge € PtHg.

Palavras chave: intermetalicos, Platina, Rodio, Cobre, Mercurio



Abstract

The solid state reactions of electrodeposited Hg and the pure Pt, Rh, Ir
noble metals and its Pt-Rh, Pt-Ir and Pt-Rh-Ir alloys were studied in our
laboratories. These metals have technological applications as catalysts in the
NO to NO2 and SOz to SO3z exhaust oxidation and in the manufacturing of
international standard mass and in electrochemistry for preparation of the
micro and ultra-microelectrodes. The Hg action on these noble metals and its
alloys causes poisoning of catalysts, intermetallic formation and, in the
electrochemistry, distortion of electrodes process when these compounds are
formed in the bulk Hg. In this work, the PtRhisy foil electrode was submitted to
Hg electrodeposition to PtHgs, PtHg>, RhHgo, PtHg formation and the bulk Hg
was oxidized. The new substrate was used as work electrode in the containing
Cu?* solutions. The CV shows Cu UPD and OPD deposition in the cathodic
region and respective anodic oxidation for both Cu2* / HNO3 and Cu?* / HNOg3 :
HCl studied systems. The PtRhis%-Hg containing electrodeposited Cu was
submitted to thermogravimetry and the TG curves shows, in the Hg bulk
absence, only one mass loss step for the XRD characterized CurHge, PtHgs and
PtHg intermetallics thermal decomposition. The XRD suggest for the sample
heated up to 600°C the CuzPts and CuPt;. The TG curve for the PtRhisy-
Hg(bulk) containing electrodeposited Cu shows two steps for thermal Hg bulk
desorption and intermetallic CurHge, PtHgs and PtHg decomposition.

Keywords: intermetallic, Platinum, Rhodium, Copper, Mercury
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1. INTRODUCAO

1.1. Metais nobres, ligas binarias e acao do Hg

Metais nobres pertencentes ao grupo da platina (Pt) puros ou ligas
binarias a base de Pt apresentam largo emprego na confeccao de catalisadores
automotivos. O papel destes metais € a oxidacao de monoéxido de carbono (CO)
e de hidrocarbonetos tanto para veiculos movidos a diesel no qual o metal
escolhido € a Pt quanto movidos a gasolina onde Pt e paladio (Pd) apresentam
mesma eficiéncia e o que define a escolha é o custo.

Ainda existem os catalisadores, que além de serem capazes de oxidar CO
e hidrocarbonetos, sdo capazes de reduzir 6xidos de nitrogénio (NOx), um dos
motivos pelo qual o rédio (Rh) é adicionado a Pt ou ao Pd [1].

Certamente, a aplicacao destes metais e ligas como catalisadores
automotivos apresentam significativa importancia, porém, além das aplicacoes
cataliticas, as ligas a base de Rh vém sendo empregadas para o preparo de
pontas para microscopia eletronica de tunelamento [2,3], por apresentarem
dureza superior a da Pt, porém, mantendo as caracteristicas da mesma quanto
a baixa reatividade.

Estes metais e ligas, também, vém sendo empregados na fabricacao de
sensores para equipamentos de analise térmica e na fabricacdo e
desenvolvimento de anodos para células combustiveis, pelo fato de ligas
exibirem a reatividade e a estabilidade necessaria em meio acido [4-5].

A aplicacao destes metais puros e ligas formadas pelos metais do grupo
da Pt se mostra diversificada e outras aplicacdes interessantes também podem

ser citadas, como o emprego da liga de Pt-Irio até os dias atuais para a
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confeccao do bloco de massa padrao mantido no Bureau des Poids et Mesures
na Franca [6-7]

Caso interessante, ainda considerando-se o protétipo de massa padrao, €
a acao exercida pelo mercurio (Hg) presente na atmosfera. A presenca do vapor
de Hg sujeita este padrao a rapida formacao de uma monocamada do proprio
Hg e sua subsequente difusdo para as subcamadas deste substrato,
permitindo a formacdo de uma nova monocamada. Ficou demonstrado que a
quantidade de Hg adsorvida ndo tende a um limite imediato, porém, continua
crescendo como funcao da raiz quadrada do tempo, podendo, este crescimento,
perdurar de 10 a 600 anos [8].

Considerando-se ainda a acao do Hg, agora no campo dos processos
cataliticos, a liga de Pd-Pt, utilizada nos processos de hidrogenacao catalitica,
quando da presenca de Hg na fase volume, apresenta a formacao de produtos
do tipo PdHg, PdHg4, Pd2Hgs e PtHgs sobre a superficie causando a inibicao
deste processo de catalise por atuarem diretamente sobre as ligacoes quimicas
do tipo dn—dn [9].

Por esse motivo, € pratica comum em industrias que utilizam
catalisadores, o desenvolvimento de novos substratos pela incorporacao de
outros elementos quimicos que tem por objetivo atuarem de forma a prolongar
o tempo de vida dos catalisadores e também imprimir a estes, maior
seletividade.

O funcionamento destes catalisadores modificados esta baseado no fato
de que, estes metais, estando presentes em pequena proporcao, permanecam
nas camadas sub-superficiais de forma a modificar as propriedades do
catalisador através de um processo de interacao eletronica, porém, mantendo a

platina exposta como superficie catalisadora.
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Uma série de elementos quimicos pode atuar como agentes de
envenenamento, dentre eles, pode-se destacar o Hg [10,11], que se apresenta
tanto na forma de poluicao antropogénica quanto na forma de contaminacao
natural, sendo esta ultima, advinda do ciclo biogeoquimico do elemento, tendo
a sua origem em algumas bacias hidrograficas como por exemplo na bacia do
Rio Negro [12].

O mercurio tem se apresentado como principal contaminante de metais
nobres e de suas ligas metalicas, resultado de sua alta reatividade.

Um problema comum aos exemplos citados anteriormente refere-se ao
envenenamento e a acao corrosiva do Hg sobre esses metais ou ligas. Um fator
preponderante, no processo de envenenamento, € a diferenca no raio atémico
entre os substratos de Pt e o Hg. A diferenca no raio atémico resulta na
fragilizacao do substrato a ponto destes serem facilmente atacados por acidos
ou mistura de acidos, fato nado observado para os substratos que nao
apresentaram contato com o Hg [13-18].

Neste grupo de pesquisa vem-se estudando as reacoes em estado sélido
entre o Hg e os substratos laminares de Rh [19-23], Ir [22-25] e Pt [13,15,26-
31] puros e suas ligas, Pt-Rh [14,17,27,28,30-32-47] e Pt-Ir [13-
15,27,28,31,33,34,43]. Resultados experimentais, usando-se a técnica de
voltametria ciclica (VC) e de analise térmica como a termogravimetria (TG),
analise térmica diferencial (DTA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
associadas as técnicas de analise de superficie como microscopia eletronica de
varredura (SEM), microanalise por dispersao de raios-X (EDX), mapeamento de
elementos e difratometria de raios-X (XRD) evidenciaram a formacao de
amalgama, presenca de compostos intermetalicos Hg-substrato e a presenca de

Hg nas subcamadas dos substratos.
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A técnica eletroquimica de VC foi utilizada para o estudo do
comportamento eletroquimico dos substratos metalicos frente ao processo de
reducao e oxidacado parcial e, ou total do Hg; os resultados obtidos, para os
substratos de Pt, Rh e Ir puros, sugerem 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 (¢M - ¢Hg)
[23].

Para o sistema Rh-Hg foi possivel, a partir das técnicas de analise de
superficie, a caracterizacdo do composto intermetalico RhHgo como sendo o
principal produto formado sobre o substrato, apoés a remocao do Hg.

Eletrodos de Hg podem ser preparados sobre a Pt [48] e suas ligas sendo
que a literatura apresenta o substrato de Ptlrao%, como ideal para a construcao
de eletrodos de mercurio [49]. Esta indicacao esta baseada em dois fatores: 1-
A nao solubilizacdo do Ir pelo mercurio; e 2- A baixa tensao de estiramento
apresentado pela liga em comparacao ao Ir puro.

A analise térmica foi empregada para o estudo do processo de remocao
térmica do Hg presente nos substratos metalicos de Pt, Rh e Ir puros e das
ligas de PtRhio%, PtRhis%, Ptlraow, Ptlrsos € PtRhsoy [14-17,19-28,30-35,42-47]|
nos quais, os resultados obtidos permitiram uma avaliacdo detalhada do
processo de remocdo térmica do Hg presente nos substratos, tendo sido ao
final de cada uma das etapas da curva TG obtidas imagens SEM, microanalise
por EDX, XRD e mapeamento dos elementos Pt, Rh e Ir bem como a
confirmacao da presenca de Hg nas subcamadas dos substratos investigados

[14-17,19-28,30-35,42-47|.
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As ligas de Pt a base de Rh, apresentam uma caracteristica muito
propria, pelo fato deste metal apresentar uma reatividade quimica
intermediaria frente ao Hg, quando comparado a Pt e ao Ir.

Os sistemas PtRhiow-Hg, PtRhis%-Hg, PtRhaox-Hg e PtRhsow-Hg,
apresentam comportamentos distintos, sendo em ordem crescente de
reatividade frente ao Hg apresentados os sistemas PtRhio%-Hg > PtRhis%-Hg >
PtRh2o%-Hg > PtRh3ov-Hg.

Estes sistemas, também, apresentaram distincdo em relacdo aos
compostos intermetalicos formados, sendo que, o sistema Pt-Rhiow-Hg,
apresentou a formacdo dos intermetalicos PtHg, PtHgs e RhHgo e o
intermetalico PtHgz, como sendo unicamente, resultado da decomposicao
térmica do intermetalico PtHgs [14,30]. Por outro lado, o sistema PtRhso%-Hg,
nao apresentou a formacdo do intermetalico PtHgs, e apenas, apresentou a
formacao dos intermetalicos PtHg, PtHgo e RhHgo, sendo o intermetalico PtHgo
resultado direto da reacao em estado sélido entre a Pt e o Hg eletrodepositado
[17,42].

Recentemente, houve a publicacdo de um trabalho onde
ultramicroeletrodos de Pt recobertos com Hg puderam ser empregados para a
quantificacao de enxofre em derivados de petréleo como o Nafta, sendo que a
formacao de uma hemi-esfera de Hg confere caracteristica particular de
eletrodo de Hg [48].

Por outro lado, o preparo dos eletrodos de mercurio empregando as ligas
de Pt, apresenta sérios problemas em relacdo a formacao de compostos
intermetalicos como pdde ser constatado anteriormente [14-17,19,27,31-33].

A presenca destes compostos em suspensao, na fase volume do Hg,

proporciona distor¢coes quando se estudam os processos de eletrodos, porém, a
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literatura considera que nao ha a formacao de amalgama entre o Hg e a liga Pt-
Ir [49], fato nao observado apods os estudos realizados com esta liga,
apresentando a formacao dos intermetalicos do tipo PtHg, PtHg., PtHga
caracterizados a partir dos resultados de XRD e de XPS [15].

Recentemente eletrodos laminares de PtRhisy, foram submetidos a
deposicao eletroquimica do Hg sobre sua superficie para a formacao dos
intermetalicos PtHg, RhHg>, PtHg, e PtHgs e oxidado o Hg da fase volume.

Estes eletrodos apresentaram estabilidade eletroquimica e promoveram o
deslocamento do potencial da regiao de reducao de hidrogénio para valores
mais negativos e, quando utilizado em solucdoes aquosas contendo Cu?*
propiciaram a deposicao de Cu nas condicoes de UPD e OPD e seus respectivos

picos de oxidacao [50].

1.2. Industria galvanotécnica e geracao de residuos sdlidos

A cidade de Limeira-SP € reconhecida como a capital brasileira da jo6ia
folheada. Na ultima edicao da feira internacional de joias folheadas, brutos,
maquinas, insumos e servicos, realizada pela Associacdo Limeirense de Joias
(ALJOIAS), foram movimentados um volume de aproximadamente 30 milhoes
de reais em negbécios em trés dias de evento com uma visitacdo de
aproximadamente, 6500 pessoas [51].

A producao de joias folheadas a ouro € processo eletroquimico e
necessita de varios estagios destacando-se: 1- limpeza quimica do material
bruto (peca metalica confeccionada em latao); 2- deposicao de camada de Cu

metalico a partir de “banho” cianetado alcalino; 3- deposicdo de camada de Cu
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metalico em meio acido e; 4- deposicao de camada de Au a partir de “banho”
cianetado alcalino [52].

Os liquidos de lavagem, entre uma deposicao e outra, sdo direcionados a
tratamento quimico para a “remocao” dos metais presentes neste efluente
liquido. O tratamento € realizado pela alcalinizacdo do meio, oxidacao do
cianeto presente e precipitacdao, principalmente do cobre na forma de
hidroxidos com ou sem o auxilio de agentes aglutinantes.

Posteriormente, este residuo é filtrado para realizar a separacao dos
precipitados que, posteriormente, sdo prensados e estocados em tanques para
sua destinacao posterior [53].

Pelas caracteristicas acima mencionadas, o residuo apresenta elevada
concentracdo em cobre (Cu) na forma de seus hidroxidos metalicos,
despertando interesse tanto do ponto de vista ambiental, pois este material
ainda representa preocupacao nesta area, bem como econémico pelo fato de o
Cu metalico apresentar valor consideravel.

As alternativas apresentadas, atualmente, para este residuo estao
principalmente relacionadas a conversao desses hidroxidos em oxidos
metalicos sendo empregados para producdo de pigmentos para tintas,
ceramicas e vidros [52,54].

Considerando os fatores acima mencionados, para a execucao deste
trabalho foi escolhido o substrato de PtRhisy, por apresentar reatividade
intermediaria frente ao Hg em relacdo aos demais sistemas estudados por este
grupo de pesquisa.

O elemento Rh atua como uma barreira mecanica a difusdao do Hg para
as sub-camadas do substrato, mantendo a estabilidade dos filmes finos de

intermetalicos sobre a superficie do eletrodo.
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Desta forma, produzir eletrodos de PtRhis%-Hg para o estudo de sua

resposta eletroquimica em solucoes contendo Cu?* e seu emprego em solucoes

do residuo da industria galvanotécnica (pela alta concentracdao de Cu?*) torna-
se interessante, tanto do ponto de vista cientifico quanto tecnologico.

Outra questao a ser respondida esta relacionada a possibilidade da

formacao de intermetalicos por possiveis reacoes em estado solido entre os

metais presentes no substrato de PtRhis%-Hg e o Cu eletrodepositado.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

O presente trabalho integra um projeto maior que visa o estudo das
reacoes em estado soélido entre o Hg e metais nobres como Pt, Rh e Ir puros
bem como suas ligas binarias, Pt-Rh e Pt-Ir, e ternarias Pt-Ir-Rh em diferentes
composicoes buscando conhecimento mais profundo sobre o mecanismo
dessas reacoes, assim como os efeitos do elemento modificador (Rh ou Ir) na

reatividade da matriz de Pt.

2.2. Objetivos Especificos

O presente trabalho objetiva: 1) o estudo do comportamento
eletroquimico do eletrodo de PtRhisw-Hg em solugoes contendo Cu?*
proveniente do tratamento quimico do CuO com HNO3 e do CuO com a mistura
de acidos HNOs3 : HCI (1 : 3 v/v); 2) estabelecer uma comparacao entre os VCs
obtidos no item 1 e aqueles obtidos em solucdes de residuo de industria
galvanotécnica (industria de joias folheadas a ouro) obtidas pelo tratamento
quimico do residuo com HNOj3 e do residuo com HNOs3z : HCl (1 : 3 v/v);
3) o estudo do comportamento térmico dos substratos de PtRhis»-Hg/Cu e
PtRhis%-Hg(volume)/Cu e; 4) estabelecer uma abordagem sobre as possiveis
reacoes quimicas em estado solido entre os intermetalicos PtHg, PtHgo, RhHg>
e PtHgs caracterizados sobre o substrato de PtRhis%-Hg e PtRhisy-Hg(volume)

e Cu eletrodepositado.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Material e equipamentos

Para a confeccao dos eletrodos foram empregados fios de PtRhis» com

dimensoes 4= 0,508 mm e 1= 10 cm, Alfa AESAR, Johnson Matthey Company e

posteriormente laminados. Para o polimento dos eletrodos metalicos foi
empregado suspensao de Alumina AROTEC, < 0,3 pm.

Os experimentos eletroquimicos foram conduzidos empregando-se uam
célula eletroquimica que permitia a troca de solucdo matriz de compartimento
unico com capacidade para 20 mL, com uma tampa de vidro esmerilhada com
S entradas (Figura 1) , sendo: a) eletrodo auxiliar de Pt (1 cm?); b) entrada
de N2 para o interior da solucdo e para a superficie da solucao; c) eletrodo de
trabalho laminar de PtRhis%; d) saida de N»; e) eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl, KNOg3say); f) saida de solucao.

A aquisicao dos resultados eletroquimicos foi realizada empregando-se
um potenciostato MQPG 01 da Microquimica®, interfaceado a um computador
com processador Intel® Pentium II.

Para caracterizar morfologicamente a superficie dos substratos de
PtRhiss, e PtRhisy-Hg foi empregado um microscopio JEOL JSM-T330A
SCANNING MICROSCOPE tendo acoplado um microanalisador NORAN.

Para a caracterizacdao das fases intermetalicas foi empregado um
difratometro SIEMENS, modelo 5000 (Raios X);

As massas das amostras foram pesadas empregando-se uma balanca
eletronica M3 Mettler e para a lavagem das amostras foi empregado um

sonicador Ultrasonic Cleaner UNIQUE USC 1450.
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Os estudos do comportamento térmico das amostras de PtRhis%-Hg/Cu e
PtRhi1s%-Hg(volume)/Cu foi realizado empregando-se uma termobalanca TG-

DTA simultaneo, termoanalisador 2960- TA-Instruments.

3.2. Reagentes

Para o desenvolvimento dos estudos eletroquimicos foi empregada, como
eletrélito de suporte, solucao de KNO3z 1,00 mol L-! acidificado com HNO3 0,5%
(v/v) pH 1.

Para o preparo dos eletrodos de PtRhis%-Hg foi empregada uma solucao de
de Hgo(NOs3)2 de concentracao 0,123 mol L-! diluida, em eletrolito de suporte,
conforme as necessidades de cada experimento.

Para a limpeza da célula eletroquimica foi empregada solucdo detergente de
EXTRAN® na concentracao 5% (v/v) e solucao de HNO3 de concentracao 50%
(v/v), (HNO3 Merck SP, 60%(m/m))

Os estudos do comportamento do eletrodo de PtRhisy-Hg em solucodes
contendo ion cobre (II) foram conduzidos empregando-se solucdes estoque
(Ccu?* = 0,04 mol L-1) obtidas do tratamento de aproximadamente 0,3g de 6xido
de cobre tratados com acido nitrico (HNO3) para o estudo do sistema Cu?* /
HNO3 e com agua régia (mistura de acidos HCI : HNO3 3 : 1 v/v) e posterior
aquecimento a ebulicao, sendo mantido nesta condicao durante 15 minutos
para a evolucao dos gases, evitando-se o ataque quimico da agua régia sobre o
proprio eletrodo de PtRhis%-Hg e auxiliar de Pt, sendo transferidas para balao
de 100mL e tendo volume completado com agua desionizada, este mesmo
procedimento foi usado para o preparo das solucoes residuo / HNO3 e residuo

HC1 / HNO3 (porém as massas pesadas de residuo foram de 1g).
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c)

a

A fF/

Figura 1- Célula eletroquimica: a) eletrodo auxiliar (Pt); b) entrada de N2 na
solucao e sobre a solucao; c) eletrodo de trabalho (PtRhis%); d) saida de No;

e) eletrodo de referéncia (Ag/AgCl, KNOg3(sat.)); f) troca de solucao matriz.
(Acervo do autor).
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4. METODOS

4.1. Preparo das laminas de PtRh;s,

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

Fios cilindricos de PtRhis% com dimensodes 4= 0,508 mm e 1= 10,0 cm

foram submetidos a laminacao.

Apods as primeiras fases da laminacao, o fio foi segmentado em pedacos
menores com o comprimento em torno de 4 cm, e procedeu-se a laminacao
sucessiva até a obtencao de uma espessura de 60 um e largura de 4 mm.

As laminas resultantes, inicialmente foram limpas com éter etilico para
eliminar a gordura aderida. Apos este procedimento, estas foram submetidas a
banho de ultra-som em solucao aquosa de HNO3 50% (v/v) por 45 minutos, em
intervalos de 15 minutos, para a limpeza das mesmas. Em seguida, as
amostras foram lavadas com agua desionizada durante 45 minutos, em
intervalos de 15 minutos com troca de agua ao final de cada lavagem.

As laminas, apoés este procedimento de limpeza, foram submetidas a
processo de recozimento, efetuado em mulfla, por aquecimento lento a partir da
temperatura ambiente até aproximadamente 1100°C, sob fluxo constante de Na
permanecendo sob esta condicdo por um periodo de 8h, entdo, conduziu-se o
resfriamento, lentamente até a temperatura ambiente, sob atmosfera de N>
[13,42].

Subsequiente ao tratamento térmico, foi efetuado o polimento em uma
suspensao de alumina AROTEC (< 0,3 um) seguido da lavagem com éter etilico,
para remocdo de gorduras, possivelmente, proveniente do manuseio das

laminas.
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Foi realizado, ainda, a limpeza das laminas com HNO3z 50% (v/v), em banho

de ultra-som por um periodo de 45 minutos divididos em 3 intervalos de 15

minutos e posteriormente trés lavagens com agua desionizada trocando-se a

agua ao final de cada lavagem.

Esta etapa foi realizada com o objetivo de eliminar provaveis oxidos
formados durante o processo de tempera.

Apods a secagem em fluxo de nitrogénio, as laminas foram armazenadas

em frascos de vidro lacrados sob atmosfera de No.

b-) Limpeza da célula eletroquimica:

A célula eletroquimica (Figura 1) foi primeiramente lavada com agua
desionizada. Ja as suas partes foram mergulhadas em uma solucao de
detergente EXTRAN® (Merck) 5% (v/v) e submetidas a banho de ultra-som
durante um periodo de 45 minutos em 3 intervalos de 15 minutos, com a
finalidade de eliminar qualquer residuo de gordura aderido a mesma. Este
procedimento foi realizado, empregando-se HNO3z 50% (v/v) no lugar da

solucao de EXTRAN®.

4.2. Preparo dos eletrodos

Os eletrodos foram montados fazendo-se uso de um contato elétrico do
tipo jacaré, isolando-se os contatos e parte da lamina com fita Parafiim® M
(cerca de dois milimetros abaixo do contato elétrico), como ilustrado na Figura

2, objetivando-se evitar o contato entre a solucao e o contato elétrico.
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A superficie isolada da lamina foi utilizada como regido de controle para
a comparacado com a regiao onde ocorreram as reacoes em estado sélido entre

os metais da liga e o Hg , durante as etapas de analise de superficie.

Figura 2- Montagem do eletrodo de trabalho laminar de PtRhisy a partir de: a)
contato elétrico; b) extensor; c) saida para o potenciostato; d) eletrodo laminar
de PtRhis%; €) regido recoberta com Parafilm® para evitar a penetracao de
solucao para o contato elétrico, gerando uma regido de controle (Acervo do
autor).
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4.3. Montagem da célula eletroquimica:

A célula eletroquimica apresentada na Figura 1, sendo que as juntas da
mesma, foram vedadas com fita Parafilm® M e com varias camadas de teflon
para evitar a entrada de oxigénio na solucao de trabalho. O gas utilizado para a
obtencdo de uma atmosfera inerte durante todo o experimento foi o N2 sendo
que na entrada do mesmo, foi utilizado um sistema que permitia alterar o local

de insercao do gas, sob ou sobre o liquido.
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5. OBTENCAO DOS DADOS

5.1. Tratamento da superficie do eletrodo.

A célula eletroquimica, foram adicionados 20 mL da solucao do eletrélito
de suporte KNOsz, 1,00 mol L-!, HNO3z, 0,5% (v/v). Apos a montagem dos
eletrodos, o sistema foi deixado sobre corrente de N2, por um intervalo de 15
minutos.

Apoés a desaeracao, foi medido o potencial de circuito aberto (Eca) e, foi
realizado, entdo, o polimento potenciodinamico, empregando-se os seguintes
parametros para os eletrodos laminares: E;i = Ef = 0,50 V, Ey1= -0,15 V, Ejo=
1,05 V, e uma velocidade de varredura de potenciais, v= 0,100 V s-1. Foram
obtidos cem voltamogramas, nestas condi¢cdes, com a finalidade de minimizar
as tensdes mecanicas da superficie (polimento potenciodinamico) e obter um
voltamograma ciclico estabilizado para o eletrodo de PtRhis%, na presenca do
eletrolito de suporte, de acordo com a Figura 3. A figura permite observar uma
mudanca significativa no perfil do voltamograma ciclico (VC), ao proceder uma
comparacao entre os VC, inicial (Figura 3a) e final (Figura 3b).

Esta variacao no perfil esta relacionada a formacao e a reducao de 6xidos
sobre o substrato, sendo que, apos a realizacao de aproximadamente cem
ciclos, ha a estabilizacao do perfil.

Para esta condicao, na regiao anddica, ocorre a formacao de um filme de
PtO e PtOH e possivelmente 6xidos de Rh sobre o substrato de PtRhis%, € na
regidao catodica ocorre a reducao destes oxidos formados, o comportamento
semelhante ao comportamento da Pt pura, formando sub e monocamadas de

oxidos sobre o substrato [60].
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A execucao de cem ciclos em eletrolito de suporte foi definida como
padrao, para a obtencao de voltamogramas estabilizados para o eletrodo em
questao, e com a finalidade de minimizar as tensdes mecanicas, condicao esta,
ponto de partida para a realizacao dos experimentos eletroquimicos.

Para efetuar a limpeza das laminas posteriormente aos procedimentos
eletroquimicos, foi empregado o processo de imersdao em H>O de qualidade
desionizada, para a remocao completa de ions provenientes do eletrolito de
suporte. Foram utilizados, quatro recipientes com agua desionizada, trocando-

se a agua ao final de cada lavagem.

5.2. Voltametria Ciclica

Apods a execucao do polimento potenciodinamico, as amostras destinadas
aos estudos de voltametria ciclica foram submetidas aos diferentes metodos de

estudo, como descrito nos itens seguintes:

5.2.1. Método 1: Estudo eletroquimico exploratorio do processo de

reducao e oxidacao do Hgz2* sobre o substrato PtRhis,

Apés o tratamento das superficies dos eletrodos laminares, em
concordancia com o item anterior, foram realizados os estudos através da
técnica de voltametria ciclica, variando-se os valores de Cug?* mantendo-se a

velocidade de varredura (v) constante.
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Figura 3- Voltamogramas ciclicos obtidos para o polimento potenciodindmico
para v= 0,10 Vs1 E;i= Ef= 0,50V E;;1 =0,150 V E)2 = 1,05 V; a) primeiro ciclo
b) centésimo ciclo. (Eletrodo de referéncia Ag/AgCl, KNO3sat)
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Sobre a solucao do eletrdlito de suporte (20 mL) foram adicionados
volumes de uma solucao de Hgz(NOgz)2 0,123 mol L'l com a finalidade de se
obter diferentes concentracoes de Hgo.2* para o estudo do comportamento
eletroquimico, com concentracées de Hgo2* variando entre: 1,85 x 104 < Cygy
< 8,10 x 103 mol L! e velocidades de varredura fixa em 0,050 V s-1.

Apdés cada adicao de Hgo2*, o sistema foi deixado em processo de
desaeracao por 15 minutos, em fluxo constante de Nz entdo, procedeu-se a
leitura do potencial de circuito aberto (Eca).

Apods a adicao do Hgo?*, foi determinado, o intervalo de potenciais a ser
empregado no estudo do processo de reducado e oxidacao do Hg(I) sobre o
eletrodo de trabalho laminar de PtRhis% (0,0012 mol L-1): Ei= E= 0,70 V, Ey1= -

0,45V, Eyp2=1,45V, e v=0,050 V s

5.2.2. Método 2: Preparo dos eletrodos de PtRhis:,-Hg

Ao eletrolito de suporte, foi adicionado certo volume de solucao de
Hg>(NO3)2 0,123 mol L! para obter uma concentracao final de Hgo2+* de
30 x 103 mol L-1.

Apos o processo de homogeneizacdao e desaeracao, obtiveram-se os
voltamogramas ciclicos, utilizando-se os seguintes parametros: E)1= -0,45 V,
Ex2= 1,45 V e Ei= E= 0,70 V, com v = 0,050 V sl até a estabilizacdo do perfil
voltameétrico.

Apoés a estabilizacao, a varredura foi interrompida em E= -0,40 V durante

300s com agitacdo constante por borbulhamento de N>. Em seguida, a
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velocidade de varredura foi alterada para 0,005V s'! e retomada a partir de
E =-0,45V em direcao ao ramo anddico da varredura.

A varredura foi interrompida novamente quando E = +0,50V até condicao
de I = O A sob agitacao constante pela passagem de corrente de N> no interior
da solucao e, entao, a varredura foi encerrada. Desta maneira, foi obtido o
eletrodo de PtRhis%-Hg na auséncia do Hg na fase volume.

Os eletrodos produzidos por esta metodologia foram lavados por imersao
em agua desionizada, posteriormente secos e armazenados em atmosfera de N»
para subsequente analises de superficie por meio da microscopia eletronica
(SEM, microanalise por EDX e mapeamento dos elementos) e caracterizacao de
fases intermetalicas por meio da difratometria de raios X (XRD).

Os substratos metalicos produzidos por esta metodologia foram
empregados nos estudos eletroquimicos de solucdes contendo Cu?* e em
solucoes provenientes do ataque quimico de residuos de industria

galvanotécnica da cidade de Limeira-SP.

5.2.3. Método 3: Estudo eletroquimico dos eletrodos de PtRhis%-Hg com a

troca de solucao matriz.

Apods a adicdo do volume necessario de solucdo de Hge(NOgz)2 sobre o
eletrolito de suporte, para atingir um valor de concentracao igual a 8,10x10-3
mol L1, procedeu-se a homogeneizacao e a desaeracao do sistema.

Foram registrados voltamogramas ciclicos, até a estabilizacao do perfil
voltamétrico, e apos este processo, interrompeu-se a varredura sucessiva

quando E= -0,40 V e alterou-se a velocidade de varredura de 0,050 V s!
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inicialmente, para 0,005 V s! a fim de facilitar a remocao total do Hg
volumeétrico.

A varredura foi reiniciada em E = -0,40V e, novamente, foi interrompida
executando eletrolise sobre o pico de oxidacdo do Hg volumeétrico (E= +0,40 V) e
aguardou-se atingir a condicao de I= O A. Apos a lavagem dos eletrodos
elétricos e célula eletroquimica com solucao de eletrdlito de suporte, procedeu-
se a troca de solucao matriz adicionando-se volume de 20,00 mL da solucao de
eletrélito de suporte, procedeu-se, entdo, a desaeracao com fluxo de N2 durante
15 minutos.

Os contatos elétricos foram reconectados e obteve-se, os voltamogramas
ciclicos referentes a oxidacao do filme de intermetalicos empregando-se os

seguintes parametros E)1=-0,150 V Ej;o= 1,35 Ve v =0,0050 V s-1.

5.2.4. Método 4: Estudo eletroquimico exploratéorio do processo de

reducao e oxidacao do Cu2?* sobre o substrato metalico PtRhis-Hg

Apoés o preparo dos eletrodos de PtRhis%-Hg conforme item 5.2.3, foram
obtidos voltamogramas ciclicos variando-se a concentracao de Cu?* (Ccu?*) em
solucao mantendo-se a velocidade de varredura fixa e, também, variando-se a
velocidade de varredura para Ccy?* fixa em 2,8 x 103 mol L-! para o estudo do
comportamento eletroquimico dos sistemas Cu2* / HNO3z e Cu2* / HCI : HNOs.

A uma célula eletroquimica foram adicionados 20 mL da solucdo de
eletrolito de suporte de KNO3z mol L-! HNO3 0,5% (v/v) e, entdo, adicionados
incrementos de solucao contendo Cu2* 0,04 mol L-! a fim de se obter diferentes

concentracoes deste ion. A analise dos dados obtidos foram realizadas através
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do aparecimento de picos nas varreduras catéodica e anoddica dos
voltamogramas ciclicos obtidos.

Apobs cada adicao de Cu?*, desaerou-se o sistema por 15 minutos, em
fluxo constante de N2, entdo, procedeu-se a leitura do potencial de circuito
aberto (Eca). Também, apds essas adicoes, foi determinado, o intervalo de
potenciais a ser empregado no estudo do processo de reducao e oxidacao do
Cu?* sobre o eletrodo laminar de trabalho PtRhis%-Hg empregando-se os
seguintes parametros: Ei= Er= 0,30V, E;; = -0,30V, Eyx2=0,40V, e v = 0,050
V s-1. Ainda foram realizados estudos variando-se a velocidade de varredura de

0,0025 a 0,200 para a concentracao fixa de 2,80 mmol L-1.

5.2.5. Método 5: Preparacao dos eletrodos de PtRh;s:-Hg/Cu para estudos

térmico, de morfologia e caracterizacao da superficie

Inicialmente, foi preparado o eletrodo de PtRhis%-Hg como descrito no
item 5.2.2.

Apobs a limpeza da célula, realizada para remover quaisquer residuos de
Hg>?* foram adicionado 20 mL da solucao de eletrolito de suporte de KNO3 1
mol L-1 HNO3 5% (v/v) e, entdo acrescentado solucao de Cu2* / HNO3 0,04 mol
L-1 para obter uma concentracao final de 7 x 10-3 mol L-1.

A obtencao dos voltamogramas ciclicos foi realizada empregando-se os
seguintes parametros: E; = Ef = 0,30 V, Ey1 = -0,30V e E;1 =0,40 V e velocidade
de varredura de 0,05 V s-! até a estabilizacao do perfil voltamétrico.

A varredura foi interrompida e mantida em E = -0,30 V durante 300s

borbulhando-se N2 na solucao.
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As amostras obtidas segundo esta metodologia foram armazenadas em
frascos vedados e em atmosfera inerte de N2 até o momento da execucao das
técnicas de caracterizacao de superficie (SEM, mapeamento de elementos, EDX

e XRD) e para a obtencao dos resultados de analise térmica.

5.2.6. Método 6: Estudo eletroquimico dos eletrodos de PtRh;s«-Hg/Cu

com a troca de solucao matriz.

Os eletrodos de PtRhisy-Hg obtidos conforme o método 2 (item 5.2.2)
foram submetidos a voltametria ciclica em solucao contendo Cu?* na
concentracao de 20 mmol L1 para a velocidade de varredura de 0,050 V s-1.

Foram registrados voltamogramas ciclicos, até a estabilizacao do perfil
voltamétrico. Apos este processo, a varredura foi interrompida mantendo-se E=
-0,30 V (I = OA) durante 300s para a deposicao de um filme de Cu sobre a
superficie do eletrodo. Procedeu-se, entao, a troca da solucdo matriz apoés
lavagem dos eletrodos e da célula eletroquimica adicionando-se 20 mL da
solucao de eletrdlito de suporte empregando-se os seguintes parametros
voltamétricos: E; = Ef = -0,45V, Ej)1 = +0,45V para v = 0,005 V s'1. As amostras
obtidas para E = - 0,30 V e para E = +0,35V foram escaneadas por meio de

Scanner Canon BJC PIXMA.

5.2.7. Método 7: Preparo do substrato de PtRhis-Hg(volume)/Cu

Para estudos das reacoes em superficie entre o substrato metalico de

PtRhis, e Hg/Cu eletrodepositados utilizando as técnica térmica de

termogravimetria (TG), fez-se necessaria a deposicao de um filme consistente
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de Hg/Cu sobre a superficie do eletrodo em estudo e, para esse fim, utilizou se
a técnica de voltametria ciclica.

Sobre o eletrolito de suporte foram adicionados incrementos de solucdo
contendo Hg»2* para atingir a concentracdo de 30 mmol L1 e de solucao
contendo Cu?* até Ccy?* final de 15 mmol L-1.

Foram executados ciclos até a estabilizacdo do sistema empregando-se
velocidade de varredura de 0,10 V sl para um programa de potenciais de E; =
Ef= +0,70V, Ey1 = -0,60V e Ej2 = 1,25V e na regiao de reducado do Cu?* (E = -
0,50V), foi executada a eletrolise a potencial controlado (EPC) até a condicao de
[= OA com a solucao constantemente agitada pelo borbulhamento de N2 com
tempo de deposito de 300 s. As amostras foram, posteriormentes lavadas por
imersao, secas e mantidas em atmosfera inerte de N2 até o momento da
obtencao das curvas TG.

Os voltamogramas ciclicos para esta preparacdo estdao apresentados na
Figura 4 e indicam a EPC em -0,50V para a deposicao concomitante de Hg e

Cu sobre o eletrodo com tempo de deposicao de 300s.
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Figura 4- Voltamogramas ciclicos obtidos para a preparacao do substrato de
PtRhis%-Hg(volume)/Cu para o estudo do comportamento térmico PtRhise.
EPC em -0,50V com tempo de depodsito de 300s. Cugo?2* = 30mmol L1 e Ccy2* =
15 mmol L-! para v =0,10 V s’ (curva em vermelho representa o primeiro ciclo
voltamétrico e a curva em azul representa o quinto ciclo voltamétrico)
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5.3. Tratamento de dados empregando a desconvolucao

Para o tratamento dos dados obtidos a partir da técnica eletroquimica de
voltametria ciclica, foi utilizada a ferramenta de desconvolucao empregando-se
o programa matematico Microcal ORIGIN 5.0.

A ferramenta da desconvolucdo, apresentou um papel importante no
tratamento dos dados, permitindo uma melhor visualizacao dos picos na regiao
anoddica para o experimento de troca de matriz envolvendo a oxidacao do Hg
presente na forma de intermetalicos (PtHg, PtHgo, RhHgo e PtHgs) existentes
sobre o substrato metalico de PtRhis%-Hg.

Para realizar a desconvolucao dos picos, foi gerada linha de base sob a
regido anoddica de potenciais e, entdo, subtraida dos voltamogramas ciclicos,
subsequentemente, foi posicionado o cursor sobre os picos identificados
durante a fase experimental, e marcando-os, procedeu-se, entao a
desconvolucéo.

A desconvolucao dos picos foi realizada até se atingir um melhor ajuste
entre a curva obtida experimentalmente e a curva gerada pela desconvolucao,
sendo, portanto, obtidos varios resultados, e entdo, utilizados apenas os

resultados que apresentaram o melhor ajuste como apresentado na Figura 5.
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Figura 5- Desconvolucao da regiao anodica dos voltamogramas ciclicos obtidos
para concentracao de Hgo?* de 5,29 mmol L-! (na auséncia de Cu?') com
velocidade de varredura de 0,05 V s°1.
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5.4. Analise Térmica

A analise térmica foi realizada, a partir das amostras contendo Hg/Cu
eletrodepositado pela metodologia 7, descrita no item 5.2.7, empregando-se

TG/DTG.

5.5. Obtencao das curvas TG/DTG

Para a obtencao das curvas TG/DTG, foi utilizado um cadinho de a-
alumina como suporte das amostras. O cadinho foi submetido a um
tratamento prévio, que consistia em: 1- imersao HCIl : HNO3z (1 : 2 v/v), 2-
aquecimento durante S5 minutos, 3- lavagem com agua de qualidade
desionizada e 4- aquecimento em chama de bico até o rubro para a eliminacao
de provaveis contaminantes.

Anteriormente a realizacao das medidas experimentais, a termobalanca
foi submetida a verificacao da calibracao do eixo da massa com o padrao de
oxalato de calcio para a observacdo das etapas de perda de massa
caracteristicas. Ja a calibracdo do eixo da temperatura foi realizada
empregando-se os padrées de Indio e Aluminio.

A fim de se promover um aquecimento uniforme, as amostras foram
transformadas em uma espiral e posicionadas no cadinho nao havendo contato
com as paredes do mesmo, evitando, desta forma, a possibilidade da
permanéncia do Hg, mesmo apds o aquecimento, nos pontos de contato. Foi
entao obtida uma curva TG/DTG para a remocao total do Hg na faixa de
temperatura de 30 a 600°C empregando-se razao de aquecimento de 5 °C min-!

e atmosfera dinamica com vazao de N2 de 100 mL min-!.
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5.6. Preparo das amostras para analise de superficie (Imagens SEM,

mapeamento dos elementos e microanalise por EDX)

Os eletrodos laminares de PtRhis%-Hg e aqueles provenientes dos
estudos de voltametria ciclica posterior a deposicao de Cu e de analise térmica
para a remocao térmica do Hg, 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 cuidado,
através de um adesivo condutor. Em seguida as amostras foram analisadas
empregando-se as seguintes condicoes: 1) energia do feixe (imagens SEM,
microanalise e mapeamento) de 30 keV; 2) ampliacdes: 200x a 5000x; 3) tempo

de aquisicao (microanalise) de 300 s.

5.7. Preparo das amostras para analise por XRD.

Com o objetivo de caracterizar os possiveis intermetalicos formados, foi
empregada a técnica de difratometria de raios-X (XRD), para as amostras
submetidas aos estudos térmicos e eletroquimicos.

As amostras foram posicionadas no centro de um suporte de amostra, e
fixadas com uma base de esmalte. As amostras foram analisadas empregando-
se radiacao de Kocu = 1,54184A, com um passo de 0,005° e cobrindo a faixa de

angulo de incidéncia (26) de 4 a 70°.
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5.8. Destinacao dos residuos gerados neste trabalho

Devido a presenca de metais pesados como Hgs2* e Cu?* nos residuos
observa-se a necessidade do seu tratamento para minimizar ao maximo os
impactos ambientais.

Os residuos gerados neste trabalho foram coletados e armazenados em
tanques para posterior tratamento. Os experimentos eletroquimicos foram
conduzidos nos laboratorios do Instituto Superior de Ciéncias Aplicadas -
ISCA/Faculdades na cidade de Limeira-SP que conta, atualmente, com uma
estacao de tratamento dos residuos gerados no laboratério. Os residuos
gerados neste trabalho, gentilmente serdo tratados nesta estacdo pelos

funcionarios da Instituicao.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Estudo do comportamento eletroquimico do sistema PtRh;s--Hg

A Figura 6 apresenta, para o eletrodo de PtRhis% em solucdo contendo
Hg>2* no intervalo de concentracoes de 1,23 x 10-3 < Cpygo2*< 8,10 x 10-3 mol L1,
o aparecimento de 4 picos na regiao catodica e 6 picos na regiao anoddica de
potenciais.

Os picos presentes na regido catéodica puderam ser atribuidos a: 1-
deposicao de Hg na condicdo de sub-potencial pico A (E= 0,35 V) e deposicao
efetiva de Hg sobre o substrato pico B (E= 0,28 V); 2- formacao de compostos
intermetalicos, picos C (E= -0,07 V) e pico D (E= -0,20 V), conforme descrito em
trabalhos anteriores deste grupo de pesquisa e como sugerido por Arvia e
colaboradores [19-36].

Analisando-se, ainda, a Figura 6 e, considerando-se o sentido anoédico,
verifica-se que o mesmo apresenta um conjunto de picos (E, F, G, H, I e J),
estando os picos F (em menor extensao), G, H, I e J superpostos, podendo, os
mesmos, serem atribuidos a: 1- oxidacao de Hg na fase volume a Hgz2*, pico E
(E= 0,38 V) e oxidacao do Hg depositado na condicao de sub-potencial, pico G
(E = 0,75V); 2- remocao de Hgo?* adsorvido sobre o novo substrato, pico F (E=
0,58 V); 3- oxidacao do Hg presente nos compostos de carater covalente
provenientes da reacdo em estado soélido entre o substrato de PtRhis% e o Hg

eletrodepositado nos picos H (E= 0,88 V), I (E= 0,99 V) e J (E= 1,09 V), [19-36].
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Figura 6- Voltamogramas ciclicos obtidos para o estudo exploratorio de
oxidacao e reducao de Hg sobre PtRhisy para concentracoes de Hgo2* em
solucao de: 1,23 < Cug?t < 8,10 mmol L1; Ag: 0,74 cm?2, v= 0,05 V s1, T=
(25£1)°C.
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A Figura 7, apresenta os resultados obtidos para os estudos de troca de
matriz obtidos para o eletrodo de PtRhisx-Hg na velocidade de varredura de
0,005 V sL.

A figura permite observar, posterior a troca de solucao matriz, a auséncia
dos picos E e F quando comparados aos resultados apresentados na Figura 6,
bem como, permite ainda, observar a presenca dos picos superpostos G, H, I e
J para o primeiro ciclo voltamétrico apresentado.

A auséncia do pico E (oxidacao do Hg volume) esta em concordancia com
a metodologia 3 (item 5.2.3) pois o eletrodo de PtRhis%-Hg empregado para
este estudo é preparado pela oxidacdo do Hg depositado na condicao de
volume. Por outro lado, a auséncia do pico F é atribuida € ao fato de, este pico,
estar associado a possivel adsorcao do Hgo?* sobre a superficie do substrato e,
lavando-se a superficie eletrodica, ha a eliminacao do Hgz2* adsorvido.

A presenca dos picos G, H, I e J, posterior a troca de solucao matriz, em
concordancia aos resultados de difratometria de raios-X (Tabela I), permite
sugerir a oxidacao do Hg presente como intermetalicos de PtHg, PtHgo, RhHg> e
PtHgs4 formados sobre o eletrodo de PtRhisy.

Os resultados obtidos, apés a troca de solucdo matriz, sugerem a
estabilidade eletroquimica do substrato de PtRhis%-Hg na janela de potenciais
de E; = -0,150 até +0,50V sendo este anterior a oxidacao das espécies Hg-

substrato.
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Figura 7- Voltamogramas ciclicos obtidos para a oxidacao do filme de
intermetalicos presentes sobre o substrato PtRhis% apds a troca de matriz; E;=
E= -0,15 V; v= 0,005 V s! (1° a 4° ciclos voltametricos). T= (25 + 1)°C. No
detalhe, desconvolucao do primeiro ciclo voltamétrico.
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6.1.1. Analises de superficie

6.1.1.1 Microanalise por EDX: Amostras de PtRh;is9 € PtRhis5%-Hg

A Figura 8a mostra os espectros de EDX obtidos para o substrato de
PtRhis%. A figura permite observar raias intensas de Pt, sendo este, o metal em
maior quantidade na liga e, ainda, permite observar a raia referente ao Rh, em
menor intensidade, porém, de forma definida.

Por outro lado, a Figura 8b apresenta os resultados obtidos para o
eletrodo de PtRhisw-Hg preparado conforme metodologia 2 e quando
comparado ao resultado apresentado na Figura 8a, observa-se as raias de Pt
bem definidas, porém, com menor intensidade.

A Figura 8b, ainda revela, decréscimo na intensidade da raia referente ao
Rh em comparacao a Figura 8a e, ainda, a presenca de raias referentes ao
metal Hg, ndo observadas para o eletrodo de PtRhis%, sugerindo, desta forma, a
existéncia de um filme de Hg sobre a superficie do substrato metalico.

A presenca das raias referentes ao Hg sobre este substrato esta em
concordancia aos resultados de VC, pois, para a condicao de preparacao deste
substrato € realizada EPC em +0,50V, para a oxidacao eletroquimica do Hg(O),
porém, anterior a oxidacao do Hg presente na forma de intermetalicos.

Por outro lado, o decréscimo nas raias referentes ao Rh, possivelmente
esta associado a existéncia do filme de Hg recobrindo a superficie, bem como a
uma menor solubilidade do Rh quando comparada a solubilidade da Pt em Hg
liquido. Tal comportamento foi observado para os sistemas anteriormente
estudados PtRhio%-Hg, PtRh1s%-Hg, PtRhao%-Hg e PtRh3o%-Hg [13,16,17,23,29-

32].
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Figura 8- Espectros de EDX para as amostras provenientes de: a) eletrodo
laminar de PtRhis% (auséncia de Hg/Cu) e; b) substrato de PtRhis%-Hg para Er

= +0,50 V (I = 0 A) (posterior a oxidacao do Hg(0) eletrodepositado). Efixe = 25
keV e tamostragem = 300s
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6.1.1.2. Microscopia eletronica: imagens SEM e mapeamento dos
elementos para as amostras de PtRhiso e PtRh1s5:,-Hg

A Figura 9 apresenta a imagem SEM e os mapeamentos de elementos
realizados em uma amostra ndao submetida a eletrodeposicao de Hg/Cu.

A imagem SEM revela contornos de grao e orientacao cristalografica bem
definidos e, o mapeamento dos elementos apresentados nas Figuras 9a-b
permitem sugerir a co-existéncia de dominios de Pt e de Rh, o que indica uma
distribuicao nao homogénea por parte desses metais.

A Figura 10 apresenta as imagens SEM para a amostra submetida a
voltametria ciclica com interrupcao da varredura em E= +0,50 V para a
condicao de I= 0 A, ou seja, apos a oxidacao do Hg volume e anterior a
oxidacao dos intermetalicos na regiao anddica.

A imagem revela uma superficie com orientacao cristalografica ausente e
uma maior dificuldade na observacao de contornos de grao.

Tais observacoes associadas aos resultados de microanalise por EDX,
mapeamento de elementos e difratometria de raios-X, sugerem a presenca de
um filme de intermetalicos do tipo PtHg, PtHg», RhHg, e PtHgs sobre o
substrato de PtRhiso.

Os resultados do mapeamento dos elementos Pt, Rh e Hg permitiram
observar uma distribuicao homogénea do Hg sobre a superficie do substrato, e
a auséncia do ataque preferencial do Hg sobre a regido de contorno de grao,
portanto sugere uma distribuicao homogénea deste metal sobre o substrato

formando compostos intermetalicos de PtHg, PtHg>, RhHgo e PtHga.
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Figura 9- Imagem SEM obtida para o substrato metalico de PtRhisy (amostra
nao submetida a eletrodeposicao Hg/Cu) na ampliacao 2000x. Mapeamento de
elementos obtidos na ampliacao de 200x para a) Pt e; b) Rh.



62

| E;=0,50V

Figura 10- Imagem SEM (ampliacao 2000X) obtida apdés a remocao
eletroquimica do Hg(0) E~= +0,50 V, para I= O A. Mapeamento de elementos na
ampliacao de 200X para: a) Pt; b) Rh e; c) Hg.
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6.1.1.3. Difratometria de raios-X: amostras de PtRhis59 € PtRh1s5%-Hg

A Tabela I apresenta os resultados de XRD obtidos empregando-se
radiacao de Cuk, = 1,5406A e passo de 0,005°, para as amostras submetidas a
voltametria ciclica com E~= 0,50 V para a condicdo de I= O A (remocdo do Hg
volumeétrico).

Os resultados de XRD revelaram a presenca dos intermetalicos PtHg,
PtHg>, PtHgs e RhHg> sendo que a presenca das raias de PtHgz, como discutido
anteriormente, esta associada a uma menor reatividade da liga em estudo
frente ao Hg quando comparada a Pt pura e ligas de composicao (m/m)
inferiores no metal Rh.

Tabela I- Caracterizacdo fisco-quimica dos compostos formados para as

amostras obtidas a partir da remocao eletroquimica do Hg volumétrico;
Radiacao: Cuk, = 1,5406 A; intervalo 26 = 4 a 70°.

20 dcaltcutado” (A) dobservado (A) Composto h k 1
23,12 3,8381 3,8382 PtHg 0O O 1
29,38 2,9793 2,9989 RhHg> O 1 O

PtO 0O 1 O
30,72 2,9100 2,9080 PtHgo 0O O 1
44,48 2,0357 2,0352 PtHg4 0O 0 3
55,06 1,6655 1,6655 PtHg 1 2 1
57,36 1,6042 1,6042 PtHg 1 1 2
64,80 1,4418 1,4376 a-PtOo> 1 1 1

* calculados empregando-se conjunto de software AFPAR.
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6.2. Comportamento eletroquimico do substrato de PtRhis, e PtRh;s-Hg

em eletrélito de suporte.

A Figura 11 apresenta os VC obtidos na velocidade de 0,100 V s! apos
realizacao de 100 ciclos para estabilizacao do perfil voltamétrico para os
eletrodos de PtRhisy (curva em azul) e PtRhis%-Hg (curva em vermelho).

A figura permite observar para o eletrodo de PtRhiss em eletrolito de
suporte, picos em E = -0,300V e -0,410V atribuidos a dessorcao e a adsorcao
eletroquimica de hidrogénio sobre o substrato de PtRhisy.

A Figura 11 permite, ainda, observar para o eletrodo de PtRhisy-Hg a
auséncia dos picos de adsorcao do hidrogénio sugerindo, para este eletrodo, o
deslocamento da regido de descarga de hidrogénio para valores mais negativos.

Por outro lado, para o eletrodo de PtRhis%-Hg permitiu observar a presenca
de um pico os valores de E, = -0,20V (coincidente ao pico D apresentado na
Figura 6).

Em trabalhos anteriores, este pico D (-0,20V) (Figura 6) foi atribuido ao
consumo do Hg proveniente da fase volume e, também, dos intermetalicos
caracterizados PtHgo/RhHg> para a intensificacao do pico de oxidacao J (1,09V)
atribuido a oxidacao do Hg presente como intermetalico PtHgs, portando, a
presenca deste pico em E= -0,20V possivelmente esta associado a reacoes Hg-

substrato sobre a superficie.
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Voltamogramas cclicos obitidos em eletr” lito de suporte
de KNO, 1 molL" HNO, 0,5% (v/v) comv = 0,10 Vs
A - - - eletrodo de PtRh,
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Figura 11 - Voltamogramas obtidos em eletrélito de suporte de KNO3z 1mol L!
para os eletrodos laminares de: a) PtRhisy (curva em azul); b) PtRhisw-Hg
preparado conforme método 2
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6.3. Estudo do comportamento eletroquimico do substrato metalico de

PtRh;5:,-Hg sobre o sistema Cu2* / HNO3

A Figura 12 apresenta os VC obtidos para o eletrodo de PtRhisy-Hg
sobre o sistema Cu?* / HNOs3 (0,2 < Ccu2+ £ 2,6 mmol L'1) para velocidade de
0,05 V s'! e permite observar 3 picos na regido catodica sendo eles: 1- pico A:
(0,12V); 2- pico B: (0,00V) e; 3- pico C: (-0,18V). A figura, ainda, permite
observar a presenca de dois picos anodicos, sendo eles: 1- pico D: (0,00V); 2-
pico E: (0,12V).

A Figura 12 quando comparada a Figura 11 permite observar, para
concentracoes de até 0,2 mmol L1 de Cu?* em solucao, o aparecimento do pico
E, e para concentracoes de Cu?* superiores a 0,2 mmol L-! o aparecimento, dos
picos B, C e D.

A partir desses resultados foi possivel, estabelecer uma correlacao de I,
versus Ccu?* em solucao, e permitiu, sugerir para os picos C e D, o crescimento
de seus valores de I, para aumento da concentracao de Cu2*, porém, por outro
lado, a Figura 13, apresenta para o par de picos A e E um comportamento
diferenciado, sendo possivel observar, a partir da figura, um crescimento inicial

dos valores de I, e a tendéncia a um limite para Ccu*? mais altas.
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Figura 12- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de PtRhisy-Hg
sobre o sistema Cu?* / HNOg3 para 0,20 < Ccy?* < 2,60 mmol L-1, v = 0,05 V s71;
em detalhe: ramo anodico para 0,20 < Ccu?* < 1,20 mmol L1 (Cu?* / HNO3).
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Figura 13- a) Correlacao dos valores de I, versus Ccu?* para o pico A e; b)
Correlacao dos valores de I, versus Ccu?* para o pico E. Eletrodo de PtRhise-

Hg em solucao contendo Cu?* / HNOs.
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Este fato esta associado a uma possivel limitacdo de I, pela area
superficial do eletrodo e, considerando-se o pico A, os valores tornam-se
praticamente invariantes a partir de Ccu?* de 0,80 mmol L'! enquanto que para
o pico E, aparentemente, os valores de I, tornam-se praticamente invariantes a
partir da Ccu?* de 1,20 mmol L-1.

A Figura 14 apresenta os resultados de VC para o eletrodo de PtRhisy-
Hg, em solucao contendo uma Ccu?t de 2,80 mmol L1 para variacdo da
velocidade de varredura (0,005 <v < 0,200 V s°1).

A Figura 14 permitiu observar valores de E, para os picos A, B e E
praticamente invariantes e, para o pico D, ligeiro deslocamento do E, para
valores mais positivos. O pico C, apresenta deslocamento significativo dos
valores de E, para valores mais negativos com o aumento da velocidade de
varredura.

A Figura 15 apresenta as correlacoes de I, versus velocidade de
varredura, lineares e, sugere para os picos A e E controle adsortivo enquanto,
para os demais picos controle difusional (correlacao de I, versus v1/2 linear).

Os resultados, desta forma, permitem sugerir correlacao direta entre o
par de picos A e E os quais foram atribuidos a deposicao de um filme de Cu
(Cu-UPD) recobrindo diretamente a superficie do substrato de PtRhis%-Hg e o
par C e D a reducao e a oxidacao, respectivamente, do Cu efetivamente

depositado (Cu-OPD) sobre o novo substrato metalico.
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Figura 14- Voltamogramas ciclicos obtidos para o experimento de variacao de
velocidade de varredura empregando-se o eletrodo de PtRhisy-Hg para o
sistema Cu?* / HNO3 para Ccu?*= 2,80 mmol L-! (0,005 >v > 0,200) V s1.
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Figura 15- Correlacoes de I, versus v para os voltamogramas ciclicos obtidos
empregando-se eletrodo laminar de PtRhis%-Hg para: a) pico A (E, = 0,125V);
b) pico E (E, = 0,125V); Ag ~ 0,40 cm? e Ccy?*= 2,80 mmol L-1; (0,0025 2 v >
0,200) V s1.
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O trabalho de Arvia e colaboradores sugere, para eletrodos estruturados
de Pt policristalina a deposicao de Cu em trés etapas, sendo a primeira na
condicao de sub-potencial e, posteriormente, a formacdo de algumas
monocamadas de Cu sobre a Pt e s6 entdo a deposicao efetiva de Cu
(Cu-OPD) [55].

Estudos sobre os processos ocorridos na regiao anoddica, foram
conduzidos trocando-se a solucao matriz apos a deposicao efetiva de Cu sobre
o eletrodo de PtRhis%-Hg.

As amostras foram escaneadas apos a deposicao efetiva de cobre sobre a
superficie do eletrodo e apoés a troca de matriz e a oxidacao do Cu
eletrodepositados como apresentados na Figura 16a-b.

A Figura 17 apresenta os VC obtidos para a oxidacao do filme de Cu
formado sobre o eletrodo de PtRhis%-Hg apos a troca de solucdao matriz e,
apresenta, para o primeiro ciclo no sentido do ramo anédico, os picos D e E e
permite sugerir, em concordancia aos resultados apresentados nas Figuras 14
a 16, a oxidacao do Cu efetivamente depositado (Cu-OPD) e do filme de Cu
depositado diretamente sobre o substrato metalico de PtRhis%-Hg (Cu-UPD).

A analise da Figura 17 sugere que: 1- para ciclos subseqUientes ao
primeiro, ha a diminuicao significativa dos valores de I, para D e C; este fato
esta relacionado a difusdo do Cu oxidado no pico D para o seio da solucao;
2- para o segundo, terceiro, quarto e quinto ciclo a intensidade dos picos A e E
nao aparentam variacao significativa dos valores de I, em concordancia aos
resultados apresentados nas Figuras 12, 13 e 15. O experimento de troca de
matriz sugere, pela presenca de D e E nos VC, que estes estao relacionados a

processos que ocorrem na superficie do eletrodo e nao processos em solucao.
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Figura 16- Eletrodos laminares de PtRhisy-Hg para as condicoes de: a) EPC
para deposicao efetiva de Cu; b) Efna = +0,35V para a oxidacao total do Cu
eletrodepositado (Ag ~ 0,40cm?).
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Figura 17- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de PtRhis%-Hg/Cu
(preparado sobre o sistema Cu2?* / HNOj3) para a oxidacao do filme de Cu

eletrodepositado. (Ag = 0,40cm?). E; = Ef = -0,45V, Ey1 = 0,45V; v = 0,005 V s-1,
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6.3.1. Analises de superficie
6.3.1.1. Microanalise por EDX: Amostras de PtRh;s-Hg e PtRh;5-Hg/Cu

A Figura 18a apresenta o resultado de microanalise por EDX para a
superficie do eletrodo de PtRhis%-Hg obtida na condicdo de Ef = -0,30 V (I = 0A)
sobre o sistema Cu?* / HNOs3 e, evidencia, a presenca de raias intensas de Cu
bem como raias menos intensas relativas aos metais Pt, Rh e Hg presentes no
substrato metalico de PtRhis%-Hg.

Por outro lado, a Figura 18b apresenta os resultados de microanalise por
EDX para a amostra obtida na condicdo final de +0,35V (I = OA) (posterior a
oxidacao do Cu) e, para esta condicao, observa-se apenas raias referentes aos
metais Pt, Rh e Hg presentes no substrato de PtRhis%-Hg e a auséncia de raias
referentes ao Cu.

Os resultados apresentados nas Figuras 18a-b, quando associados entre
si e aos resultados de VC (item 6.3) sugerem para a condicao de Er = -0,30V (I
= 0A) a presenca de Cu eletrodepositado sobre a superficie do substrato
metalico de PtRhis%-Hg e, para a condicao de Ef = +0,35V (I = 0A), a oxidacao

total do Cu eletrodepositado.



76

a)
Cu
Cu
Pt
Hg
Cu
Pt Hg
Rh
Pt
| .
T T T T T
0 5 10 15 20
keV
Pt b)

keV

Figura 18- Espectros de EDX para as amostras provenientes dos estudos de
VC do substrato de PtRhisx-Hg para: a) Ef = -0,30 V (I = OA) (anterior a
oxidacao do Cu eletrodepositado) e; b) Ef = + 0,35V (I = OA) (posterior a
oxidacao do Cu eletrodepositado). Efeixe = 25keV € tamostragem = 300s.
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6.3.1.2. Microscopia eletronica: imagens SEM e mapeamento dos

elementos para as amostras de PtRh;54-Hg/Cu

A Figura 19 apresenta os resultados de imagem SEM obtidas na
ampliacao de 2000x para o eletrodo de PtRhis%-Hg/Cu (condicao de Er = -0,30
Vel=0A).

A Figura permite observar, quando comparado aos resultados
apresentados na Figura 10 (eletrodo de PtRhis%x-Hg), uma superficie rugosa
com aparente distribuicido homogénea de um material granular de dimensoes
micromeétricas sobre a superficie.

Os resultados de mapeamento de elementos apresentados nas Figuras
19a-d permitem observar distribuicdo homogénea dos elementos Pt, Rh e Cu e,
para o Hg, regides onde ha dominios deste elemento sobre a superficie do
substrato.

A Figura 19d permitiu observar grande quantidade de Cu distribuido na
superficie do substrato metalico de PtRhis%-Hg sugerindo sua distribuicao
uniforme por toda a superficie.

A Figura 20 apresenta os resultados de imagens SEM para o eletrodo de
PtRhis%-Hg para a condicao de Ef = +0,35V (apds a oxidacao eletroquimica do
Cu) e permite observar uma superficie lisa, com a auséncia de material de
dimensao micrométrica e granular quando comparada ao resultado
apresentado na Figura 19.

Tais resultados, quando interpretados em conjunto aos resultados de
microanalise por EDX, sugerem remocao eletroquimica do filme formado para a

condicao de Ef=-0,30 V (I = OA).
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Figura 19- Imagem SEM obtida na ampliacao de 2000x para o substrato de
PtRhis%-Hg/Cu para as condicoes de: a) Er = -0,30V (I = OA) sobre o sistema
Cu?* / HNO3. Mapeamento de elementos obtido na ampliacao de 200x para: a)
Pt; b) Rh; c) Hg e; d) Cu.
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Figura 20- Imagens SEM na ampliacdo de 2000x para o substrato de PtRhis%-
Hg para as condicoes de Ef = +0,35V (I = OA) sobre o sistema Cu2?* / HNOs.
Mapeamento de elementos obtidos na ampliacao de 200x para: a) Pt; b) Rh e;
c) Hg.
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Os resultados de mapeamento de elementos Figura 20a-c revelam a
distribuicao homogénea dos metais Pt, Rh e Hg sobre a superficie e, quando
comparados aos resultados de mapeamento dos elementos apresentados na
Figura 19a-c permitem observar um enriquecimento superficial em Hg e Pt em
concordancia aos resultados de microanalise por EDX.

Tais resultados estdo em concordancia aos resultados de microanalise
por EDX apresentados na Figura 18a-b e, quando associados aos resultados
de difratometria de raios X, permitem sugerir a presenca de um filme de
intermetalicos do tipo PtHgs, CurHge € Cuo.sPtos recobrindo a superficie do

substrato de PtRhise.

6.3.1.3. Difratometria de raios-X: Amostras de PtRh;s%-Hg/Cu

A Tabela II apresenta os resultados de XRD obtidos para o eletrodo de
PtRh1s%-Hg/Cu empregando-se radiacao de Cuky = 1,5406A e passo de 0,005e.

Os resultados obtidos por XRD sugerem a presenca de intermetalicos
formados entre Cu e Hg do tipo CurHge, entre Cu e Pt do tipo Cuo.sPto.s bem
como os intermetalicos formados entre Pt e Hg do tipo PtHgs e PtHg. Esses
resultados, quando comparados aos resultados apresentados na Tabela I
permitem observar a auséncia dos intermetalicos PtHgo e RhHgy fato este,
possivelmente associado, a reacoes em estado solido entre o Cu
eletrodepositado e estes intermetalicos para a formacdo do intermetalico
CurHge.

Porém, os resultados ainda permitem observar a presenca do
intermetalico PtHgs possivelmente pela sua maior estabilidade quando

comparada aos demais intermetalicos PtHg>/RhHgo.



81

Tabela II- Caracterizacao fisico-quimica dos compostos formados para as
amostras obtidas para a condicdo de Ef = -0,30V (anterior a oxidacao
eletroquimica do filme de Cu); Radiacdo: Cuk, = 1,5406 A; intervalo 20 = 4 a
70°.

20 dcatcutado” (A) dobservado (A) composto h k 1
21,33 4,200 4,192 PtHg 0O 1 O
23,57 3,781 3,794 Cuo.5Ptos 0O 0 1
36,30 2,481 2,478 CurHge 2 5 0
36,70 2,440 2,450 CurHge 2 5 1
40,17 2,253 2,253 Pt 1 1 1
41,30 2,185 2,187 PtHga 0O 2 2
43,00 2,105 2,107 Cu7Hge 0O 2 4
46,72 1,951 1,951 Pt 0O 0 2
50,28 1,812 1,818 Cu7Hge 1 1 5
68,25 1,380 1,379 Pt o 2 2

“calculado empregando-se conjunto de programas AFPAR
Tais resultados permitem sugerir, o consumo dos intermetalicos PtHg> e
RhHg> para a formacdo do intermetalico CurHges, possivelmente conforme

reacao a seguir:

7[Cu]s) + 2[PtHg2]s) + [RhHg2]s) > [Pt]is) + [Rh]s) + [CuzHgs](s)
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6.4. Estudo do comportamento eletroquimico do substrato metalico de

PtRh;5+-Hg sobre o sistema Cu2* / HCl : HNOs3

A Figura 21 apresenta os VC obtidos para o eletrodo de PtRhisy-Hg
sobre o sistema Cu?* / HCIl : HNO3 no intervalo de concentracoes de 0,20 a
2,80 mmol L-1) para velocidade de varredura de 0,05 V s-1.

A figura permitiu observar para a concentracao de 0,20 mmol L'!, na
varredura catoédica, o pico A: (0,175V) e, para a varredura anodica, os picos
superpostos F (0,10 V) e G (0,25V).

Analisando-se o voltamograma correspondente a Ccu2* igual 0,40
mmol L-!, observou-se, além dos picos A, F e G, o surgimento, na varredura
catodica do pico B: (0,00V) e, na varredura anédica, o surgimento do pico E (-
0,02V) e as intensificacoes das correntes de pico para os picos F (em maior
extensao) e G (em menor extensao).

Para acréscimos na Ccu?t a partir de 0,60 mmol L! observou-se,
também, o aparecimento dos picos picos C (-0,22V) e B (-0,05V) e a
intensificacao dos seus valores de I, e o deslocamento dos valores de E;, para o
pico E (-0,02 a 0,06V).

A partir Figura 21 e da correlacao de I, versus Ccu?* apresentada na
Figura 22, observou-se a intensificacao de I, para B, C, D, E e F, porém, para
o pico A, os valores de I, tendem a um limite, tal comportamento € similar
aquele demonstrado pelo sistema PtRhisx-Hg sobre o sistema Cu?* / HNOs3
(item 6.3) e que, desta forma, sugere um processo limitado pela superficie do

eletrodo.
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Figura 21- Voltamogramas ciclicos obtidos para o sistema Cu?* / HCI : HNO3
sobre o eletrodo de PtRhis%-Hg (0,20 = Ccu2* 2 2,80 mmol L-1); v = 0,05 Vs-1.
Detalhe: picos do ramo anoddico para (0,2 2 Ccy?* 2 1 mmol L1)
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Figura 22- Correlacao de I, versus Ccy?* para o eletrodo de PtRhis%-Hg sobre o
sistema Cu2* / HCI : HNO3 sendo: a) I, versus Ccu?* para o pico A e; b) I,

versus Ccu?* para o pico G. Ag = 0,40 cm?
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De maneira similar, o pico G apresentou intensificacao de valores de I,
para o aumento da Ccu?*, porém, o valores tenderam a um limite quando Ccu?*
atingiu valor de 1,20 mmol L-! sendo que, apos este valor, observou-se o
aumento dos valores de Ip.

A presenca dos picos E e F, que apresentaram aumento de sua carga
conforme aumento da Ccu?* (e consequientemente de cloretos), promovem o
aumento do valor de I, de G pelo fato destes picos estarem superpostos.

A Figura 23 apresenta os VC obtidos para o experimento de variacao de
velocidade de varredura para Ccy?* de 2,80 mmol L'! e permitiu observar a
aumento de I, tanto para os picos catodicos e anddicos.

A Figura 23, permitiu observar que os valores de E, para o pico D nao
apresentaram variacao significativa para o aumento de velocidade de
varredura, porém, para o pico C, observou-se deslocamento de E, para valores
mais negativos.

Para os picos A, B e G os valores de E, nao apresentaram variacao
significativa, porém, para os picos E e F os valores de E, deslocaram-se para
valores mais positivos conforme aumento da velocidade de varredura.

A partir dos resultados de VC apresentados na Figura 23, estabeleceu-se
correlacoes de I, e v para os picos A e G e permitiu-se observar linearidade
como apresentado na Figura 24, sugerindo processos de controle adsortivo, e
em conjunto aos resultados apresentados na Figura 22a-b, sugere-se que A
esteja relacionado a formacao de um filme de Cu sobre a superficie do eletrodo
(Cu-UPD) e G esteja relacionado a oxidacao deste filme formado.

Os demais picos presentes, para este sistema também foram investigados
e apresentaram controle difusional de acordo com as correlacoes lineares de I,

e vl/2,
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Figura 23- Voltamogramas ciclicos obtidos para variacao de velocidade de
varredura empregando-se o eletrodo laminar de PtRhis%-Hg sobre o sistema
Cu?* / HCl: HNOg3 para Ccy?* = 2,80 mmol L-1; (0,0025 =2 v =2 0,200) V s-1.
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Figura 24- I, versus v para o eletrodo de PtRhis%-Hg sobre o sistema Cu?* /
HC1 : HNO3 para 0,0025 < v < 0,200 Vs-! na concentracao de 2,80 mmol L!
para: a) pico A; b) pico G (Ag ~0,40cm?).
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No intuito de se verificar se os picos presentes no ramo anoéddico sdo
processos ocorridos em solucao ou diretamente sobre a superficie do substrato
experimentos de troca de solucdao matriz foram conduzidos apos a deposicao
efetiva de Cu sobre o substrato.

A Figura 25 apresenta os VC obtidos para o experimento de troca de
matriz e evidencia a presenca do pico D, mesmo apods a troca da solucédo e,
revela a auséncia de E e F mesmo para os ciclos subseqUientes ao primeiro.

Estes resultados sugerem que o pico D esta associado a oxidacao do Cu
eletrodepositado sobre o eletrodo de PtRhis%-Hg e a auséncia de E e F permitiu
sugerir, que ambos estdo associados a presenca de ions cloreto em solucao.

Trabalhos encontrados na literatura reportam a adsorcao de cloretos na
superficie eletrodica, possivelmente os picos E e F estejam relacionados a
processos concomitantes envolvendo uma das etapas da oxidacdo do Cu-UPD e
a adsorcao desse ion sobre o substrato [57-59].

A Figura 25 permitiu observar decréscimo dos valores de I, para os picos
D e C, para ciclos sucessivos, porém, os valores de I, para A e G em
concordancia aos resultados apresentados nas Figuras 21, 22 e 24
apresentaram-se limitados pela superficie do eletrodo

O decréscimo dos valores de I, para o par C e D pode ser explicado pela
difusdo do Cu?* para o seio da solucao, posterior a oxidacdo do Cu no pico D e
quando a varredura é revertida os ions Cu?* nas proximidades do eletrodo sao
depositados na condicao de sub-potencial em A e B (A e B apresentam valores
de I, invariaveis a partir do segundo ciclo voltamétrico), desta forma ha menor

quantidade de Cu?2* para a reducao e deposicao em C e oxidacao em D.
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Figura 25- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de PtRhis%-Hg/Cu
(preparado sobre o sistema Cu2* / HCI1 : HNO3) para a oxidacao do filme de Cu
eletrodepositado. (Ag = 0,40cm?). E; = Ef = -0,45V, Ej1 = 0,45V; v = 0,005 V s1,
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6.5. Comparacao do comportamento eletroquimico do substrato PtRhiso.-

Hg sobre os sistemas Cu2* / HNO3 e Cu?* / HCI : HNOs.

Os resultados permitiram estabelecer uma comparacao do
comportamento eletroquimico do eletrodo de PtRhis%-Hg sobre os sistemas
Cu?* / HNO3z e Cu?* / HCIl : HNO3 sendo que os sistemas apresentam
similaridade no ramo catédico apresentando 3 picos atribuidos a: 1- deposicao
de Cu diretamente sobre o substrato de PtRhis%-Hg (Cu-UPD) no pico A; 2-
segunda etapa de deposicao de Cu-UPD no pico B e; 3- deposicao efetiva de Cu
(Cu-OPD) sobre o novo substrato no pico C.

O comportamento eletroquimico apresentou-se distinto na regidao anédica
sendo que, para o sistema Cu2?* / HNOs3, observou-se apenas dois picos
decorrentes de processos na superficie do eletrodo sendo eles: 1- oxidacao de
Cu depositado efetivamente sobre o substrato no pico D; 2- oxidacao do filme
de Cu depositado diretamente sobre a superficie do substrato (Cu-UPD) no pico
E.

O sistema Cu2* / HCIl : HNO3 apresentou 4 picos anddicos atribuidos a:
1- oxidacao do Cu efetivamente depositado sobre o novo substrato (Cu-OPD) no
pico D; 2 e 3- processos envolvendo o ion cloreto em solucao nos picos E e F;
4- oxidacao do filme de Cu depositado diretamente sobre o substrato (Cu-UPD)
no pico G.

A Figura 26a apresenta o VC obtido para o sistema PtRhisx-Hg em
solucao contendo Cu?* / HNO3 e permite observar a presenca de 3 picos na
regiao catodica similarmente ao sistema PtRhis%-Hg em solucao contendo Cu?*

/ HC1 : HNO3 apresentado na Figura 26b.
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O estabelecimento de uma comparacdo entre os sistemas estudados,
apresentados na Figura 26, permite verificar para o sistema Cu2* / HCI : HNO3
o deslocamento do potencial E, para o pico C (-0,22V) para valores mais
negativos quando comparado ao sistema Cu?* / HNOs3 (pico C em -0,18V) e
permite, ainda, observar para o sistema Cu2* / HCl : HNO3 um potencial mais
baixo para o inicio da oxidacao do Cu eletrodepositado (E = -0,16V).

Para ambos os sistemas, os pares de picos A e E, A e G apresentaram:
1- linearidade para a correlacdo I, versus v sugerindo processo de controle
adsortivo; 2- limite de I, para aumento de concentracao de Cu?2* em solucao
sugerindo processo limitado pela area superficial do eletrodo e; 3- Ep
constantes para variacoes de v. Estes resultados permitiram sugerir
correspondéncia direta desses processos entre os sistemas.

Os resultados permitiram ainda observar para o pico B: 1- linearidade
para correlacao I, versus vl/2; 2- valores de I, dependentes da Ccu?*; 3- Ep
constantes para a variacao de velocidade de varredura para ambos os sistemas
sugerindo correspondéncia direta para este processo entre os dois sistemas
estudados.

Para o pico C foi observado em ambos os sistemas: 1- valores de I,
dependentes da Ccu?* e; 2- Ep, variaveis para variacao de velocidade de
varredura, sugerindo, desta forma, correspondéncia direta para os sistemas.

Para o pico D observou-se: 1- valores de I, dependentes da Ccu?*; 2- Ep
constantes para o sistema Cu2* / HCIl : HNO3 e com pequena variacao para o
sistema Cu2* / HNO3z com o aumento da velocidade de varredura.

A existéncia dos picos E e F para o sistema Cu?* / HCI : HNO3 baseado
nos resultados apresentados para os experimentos de troca de solucao matriz,

€ atribuida a processos essencialmente em solucao.
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Figura 26- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de PtRhisy-Hg em:
a) sistema Cu2?* / HNO3 (Ccu?2*= 1,60 mmol L'!) para v = 0,05 V s'1; b) sistema
Cu?* / HC1: HNO3 (Ccu?*= 1,60 mmol L-1) parav = 0,05V s°1; Ag = 0,40cm?.
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6.6. Comportamento eletroquimico do substrato de PtRh;s.-Hg sobre os

sistemas residuo / HNO3 e residuo / HC1 : HNO3;

A Figura 27 apresenta os VC obtidos para o eletrodo de PtRhis%-Hg para
os sistemas residuo / HCI : HNO3 e residuo / HNO3z obtidos pela adicao de
1000 pL dessas solucoes sobre o eletrolito de suporte e registrados os VC para
v=0,05V sl

Os VC apresentados na Figura 27a foram obtidos para o sistema residuo
/ HNO3 e apresentam um conjunto de 3 picos na regidao catodica de potenciais
sendo eles: 1- pico A (0,125V); 2- pico B (0,00V) e; 3- pico C (0,18V) por outro
lado, a regidao anodica de potenciais apresentou apenas dois picos sendo eles:
1- pico D (0,05V) e; 2- pico E (0,125V), desta forma, os resultados sugerem
comportamento similar entre o sistema residuo / HNO3z e Cu?* / HNO3s descrito
no item 6.3.

A Figura 27b apresenta os VC obtidos para o sistema residuo / HCI :
HNO3 e observou-se 3 picos catodicos, sendo eles: 1- pico A (0,18V); 2- pico B
(0,00V) e; 3- pico € (0,24 V). No ramo anddico, observou-se a presenca de 4
picos sendo eles: 1- pico D (-0,12 v); 2- pico E (0,05V); 3- pico F (0,12V) e; 4-
pico G (0,25V), portanto, comportamento similar aquele observado para o
sistema Cu2* / HCI : HNOs3 descrito no item 6.4.

A similaridade foi atribuida a elevada concentracao de 6xidos/hidréxidos
do metal Cu no residuo proveniente de industria de folheacdo a ouro. Este
residuo € proveniente da lavagem das pecas: 1- iniciais de latao; 2- apos
deposicao de Cu (em meio alcalino) e; 3- apos deposicdo de fina camada de Cu

(em meio acido).
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Figura 27- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de PtRhis%-Hg em
solucoes contendo: a) sistema residuo / HNOgz; b) sistema residuo / HCI :
HNO3; vV = 0,05 V S_l; Vadicionado = ].OOO I.LL
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6.7. Estudo do comportamento térmico (TG/DTG) do sistema PtRhjiso-

Hg/Cu eletrodepositado

Foi obtida curva TG para uma amostra anterior a eletrodeposicao do Hg e
do Cu para a verificacao do comportamento térmico. A Figura 28 curva a),
apresenta a curva TG obtida para o substrato de PtRhisy e, sugere, para o
intervalo de 30-120°C, estabilidade térmica da amostra nao havendo qualquer
alteracao significativa de massa.

Por outro lado, a curva TG apresentou ganho de massa lento de, no
maximo 0,02% da massa inicial da amostra no intervalo de temperatura de
120-600°C. Este ganho de massa pode ser atribuido a formacao de 6xidos e/ou
a adsorcao de N> sobre a superficie do substrato de PtRhisy no intervalo de
120-600¢°C.

Foi possivel observar, também, na temperatura de 470°C uma pequena
variacao da massa possivelmente relacionada a fatores instrumentais.

A Figura 28 curva b) apresenta a curva TG obtida para o substrato de
PtRhis%-Hg/Cu obtido conforme metodologia 5 (item §5.2.5) (remocao
eletroquimica do Hg volume e posterior deposicao de Cu sobre o eletrodo).

A curva TG nao apresenta variacao de massa significativa no intervalo de
temperatura de 30-120°C, porém, para temperaturas no intervalo de 120-
420°C, a curva TG revela etapa lenta de perda de massa de aproximadamente
0,03% do valor da massa inicial referente a remocao térmica do Hg e
decomposicao dos intermetalicos, PtHg, PtHgs e CurHge em concordancia aos
resultados de XRD.

A Figura 28 curva b), ainda, permitiu observar uma queda da massa

para a temperatura de 470°C, fato este, observado também (em menor
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extensdo) para o branco. Desta forma, permite-se sugerir, para este fato,
variacao instrumental e nao efeitos relacionados a alteracoes de massa da
amostra em estudo.

Para temperaturas superiores 420 °C a curva b permitiu observar ganho
de massa de aproximadamente 0,02% atribuido a formacao de 6xidos de Cu
sobre o substrato (em concordancia aos resultados de XRD), possivelmente
pela presenca do oxigénio como contaminante no gas de purga. Este fato
sugere que, para estudos futuros, deve-se empregar um sistema para a
purificacao do gas de purga.

As curvas DTA obtidas (ndo apresentadas) apresentaram comportamento
similar as curvas obtidas para as amostras nao submetidas ao contato com Hg
e Cu eletrodepositados, ou seja, nao evidenciaram eventos endotérmicos ou
exotérmicos no intervalo de temperatura estudado.

A literatura sugere que, principalmente para o intermetalico CurHge
caracterizado para este sistema, a técnica termoanalitica DTA nao apresenta
sensibilidade adequada para a deteccao dos eventos de decomposicao térmica
destes intermetalicos [39].

A partir dos resultados obtidos pelas técnicas térmicas e de
caracterizacao por difratometria de raios-X sugere-se a seguinte reacao para a

decomposicao térmica:

[Cu7zHge]s) + [PtHg4](s) + [PtHE](s) 2 7[Cu]s) + 11[Hg]w) + 2[Pt]s)
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Figura 28- Curvas TG obtidas para atmosfera dinamica de N2 com vazao de
gas de 100 mL min-! e razdo de aquecimento de 5°C min-! (30 - 600°C) para:
a) substrato metalico de PtRhisy (branco) e; b) substrato metalico de PtRhisy-
Hg/Cu, cadinho de a-alumina, mamostra= 98,216 mg
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6.7.1. Analise de Superficie

6.7.1.1. Microanalise por EDX: amostra de PtRh;sy-Hg/Cu aquecida a
600°C

A Figura 29 apresenta os espectros de EDX obtidas para as amostras,
anterior ao aquecimento (Figura 29a) e, posterior ao aquecimento a 600 °C
(Figura 29b) obtidas para Efixe = 25keV na ampliacao de 200x.

O espectro de EDX apresentado na Figura 29a revela raias referentes
aos elementos Cu, Pt, Rh e Hg, e permitiu ainda, observar raias intensas
referentes ao elemento Cu sugerindo, desta forma, em concordancia aos
resultados apresentados de difratometria de raios X, a presenca de um filme de
intermetalicos do tipo CuryHge, PtHgs, PtHg e Cuo.5Pto.s recobrindo a superficie
do substrato metalico de PtRhis%.

Porém, por outro lado, a Figura 29b obtida para a amostra posterior ao
aquecimento a 600°C quando comparada a Figura 29a permite observar o
enriquecimento superficial em Pt e Rh e o decréscimo na intensidade das raias
referentes ao Cu bem como a auséncia de raias referentes ao elemento Hg, esse
fato pode ser atribuido a reorganizacao superficial dos elementos posterior a

remocao térmica do Hg.
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Figura 29- Espectros de EDX obtidos na ampliacao de 200x para: a) amostra
anterior ao aquecimento a 600°C (presenca de Cu eletrodepositado);
b) posterior ao aquecimento a 600°C. tamostragem = 300s € Efeixe = 25 keV.
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6.7.1.2. Microscopia eletronica: SEM e mapeamento dos elementos para

amostras de PtRh;s%-Hg/Cu aquecidas a 600 °C

A Figura 30 apresenta as imagens SEM obtidas para as amostras
anterior ao aquecimento a 600°C na ampliacdo de 2000x, tamostragem de 300s e
revela, uma superficie rugosa com material na forma de granulos de dimensoes
micrométricas, revela, ainda, auséncia de regioes de contornos de grao e
orientacoes cristalograficas sobre o substrato.

Os resultados de mapeamento de elementos (Figura 30a-d) sugerem uma
distribuicao homogénea para os elementos Pt, Rh e Cu, porém, para o elemento
Hg, aparentemente, existem regidoes de dominios bem definidos deste metal.

Por outro lado, a Figura 31, apresenta a imagem SEM obtida na
ampliacao de 2000x para a amostra posterior ao aquecimento a 600 °C e revela
uma superficie lisa quando comparada a amostra anterior ao aquecimento
(Figura 31), permitindo, ainda, observar orientacdes cristalograficas bem
definidas e auséncia das regioes de contorno de grao.

Os resultados de mapeamento de elementos apresentados nas Figuras
32a-c revelam, em concordancia aos resultados de microanalise por EDX,
apresentados nas Figuras 29a-b (item 6.7.1.1) o enriquecimento superficial

em Pt e Rh quando comparado a amostra anterior ao aquecimento a 600°C.
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Figura 30- Imagem SEM obtida para o substrato de PtRhis%-Hg/Cu anterior
ao aquecimento (ampliacao de 2000x). mapeamento de elementos: a) Pt; b) Rh;
c) Hg e d) Cu (ampliacao de 200x). Efeixe = 25 keV; tamostragem = 300s
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Figura 31- Imagem SEM obtida para o substrato de PtRhis%-Hg/Cu posterior
ao aquecimento (ampliacao de 2000x). mapeamento de elementos: a) Pt; b) Rh;
c) Hg e d) Cu (ampliagao de 200x). Efeixe = 25 keV; tamostragem = 300s.
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6.7.1.3- Difratometria de raios X: Amostras de PtRh;5:-Hg/Cu aquecidas a
600°C

A Tabela III apresenta os resultados XRD obtidos para a amostra
posterior ao aquecimento a 600°C e sugere a presenca de oxidos de Cu(l) e
Cu(Il) bem como a presenca do intermetalico CuPt7 e CuzPts.

A presenca de 6xidos de Cu sobre o substrato esta em concordancia aos
resultados de TG, pois, para valores superiores a 450°C, foi possivel observar
ganho de massa atribuido a oxidacdo do Cu presente sobre a superficie
resultado da decomposicao do intermetalico CuryHge
Tabela III- Caracterizacdo fisico-quimica dos compostos formados para as

amostras submetidas a aquecimento a 600°C; Radiacdo: Cuk, = 1,5406 A;
intervalo 26 = 4 a 70°.

20 dcaiculado dobservado composto h k 1
21,00 4,270 4,227 Cu20 0 0 1
23,36 3,803 3,805 Rh 0 0 1
35,60 2,523 2,520 CuO 1 1 -1
38,80 2,321 2,319 CuO 1 1 1
40,15 2,253 2,244 Pt 1 1 1
46,68 1,951 1,944 Pt 0 0o 2
50,08 1,829 1,820 Cu2Pte 0 3 3

1,828 CuPt~ 0 3 3
68,20 1,380 1,374 Pt 0 2 2

"calculado empregando-se conjunto de programas AFPAR
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6.8. Estudo do comportamento térmico (TG/DTG) do sistema PtRhjiso-

Hg(volume)/Cu eletrodepositado

A Figura 32 apresenta as curvas TG/DTG obtidas para as amostras
obtidas pela metodologia 7 (item 5.2.7) para o processo de remocao térmica do
Hg eletrodepositado e, consequiiente decomposicdo dos intermetalicos formados
sobre o eletrodo de PtRhis%-Hg(volume)/Cu.

A curva TG revelou trés etapas de variacdo de massa relacionadas a
remocao térmica do Hg eletrodepositado, decomposicao de intermetalicos e,
posteriormente a formacao de o6xidos de Cu sobre o substrato metalico ao
passo que a DTG sugere apenas, duas etapas de variacdo de massa.

A auséncia de sinal na DTG referente a terceira etapa de variacao de
massa esta, possivelmente, relacionada a cinética lenta de formacao dos 6xidos
de cobre sobre a superficie do substrato em concordancia aos resultados
obtidos por meio de XRD.

A formacao (lenta) de oxidos de cobre sobre o substrato € atribuida a
existéncia de pequena quantidade de oxigénio como contaminante no gas de
purga (N2) e a uma maior reatividade por parte do cobre frente ao oxigénio
quando comparado aos demais metais presentes na liga.

A primeira etapa de perda de massa da curva TG, no intervalo de 30-
220°C é atribuida a remocao térmica do Hg na fase volume e corresponde a
uma variacao de massa de aproximadamente 3,3% da massa inicial da
amostra.

A curva TG revelou, ainda, uma segunda etapa de perda de massa
superposta a primeira entre 220-270°C, com uma variacdo de massa

correspondente de aproximadamente 1,0% da massa inicial da amostra. A
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segunda etapa de perda de massa esta, possivelmente associada a
decomposicao dos intermetalicos do tipo CurHgs, PtHgs e PtHg.

Ao se estabelecer uma comparacao entre o comportamento térmico do
substrato de PtRhisy-Hg(volume)/Cu e aquele para o substrato de PtRhisy-
Hg(volume) [23] € possivel verificar a auséncia do desdobramento das etapas de
perda de massa para a decomposicao dos intermetalicos.

Para os sistemas anteriormente estudados PtRhiow-Hg, PtRhis-Hg e
PtRhoo%-Hg o desdobramento das etapas de perda de massa foi atribuido a
existéncia do intermetalico RhHgo que, por apresentar estrutura cristalina
similar, induz a formacao do PtHg> e sdao decompostos termicamente apods a
decomposicao do intermetalico PtHg4 [13, 23].

Para os substratos PtRhisxHg/Cu e PtRhis%-Hg(volume)/Cu os
resultados de difratometria de raios-X nao indicaram a presenca dos
intermetalicos de PtHgo/RhHgs e, por este fato, muito possivelmente nao ha
desdobramento na etapa de decomposicao dos intermetalicos em concordancia

aos resultados apresentados na Figura 32.
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Figura 32- a) Curva TG obtida para o sistema PtRhisy-Hg(volume)/Cu: 30 a
600°C, razao de aquecimento= 5°C min-!, vazao de No= 100 mL min-!, cadinho
de a-alumina, Mamostra= 105,229 mg. b) Curva derivada (DTG) da curva TG
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6.8.1. Analises de Superficie

6.8.1.1. Difratometria de raios-X: Amostras de PtRhis5:-Hg(volume)/Cu

A Tabela IV apresenta os resultados de XRD para o substrato metalico
de PtRhis%-Hg(volume)/Cu e em concordancia aos resultados apresentados nas
tabelas I e II porém, para esta condicao apresenta raias referentes ao Hg além
daquelas relacionadas a Pt presentes no substrato.

Os resultados permitiram, ainda, observar a presenca do intermetalico
CurHge (varias raias) em concordancia aos resultados apresentados na Tabela

II e a auséncia de raias referentes aos intermetalicos PtHg> e RhHg»

Tabela IV- Caracterizacao fisico-quimica dos compostos formados para as
amostras de PtRhisy-Hg(volume)/Cu (método 7); Radiacao: Cuky = 1,5406 A;
intervalo 20 = 4 a 70°.

20 dcalculado” dobservado composto h k 1
21,30 4,200 4,192 PtHg 0O 1 O
31,65 2,825 2,827 Hg 1 1 1
36,70 2,440 2,450 CurHge 2 5 1
40,17 2,270 2,206 Pt 1 1 1
41,30 2,185 2,187 PtHga 0O 2 2
43,10 2,105 2,107 Cu7rHge 0O 2 4
50,28 1,812 1,818 Cu7rHge 1 1 5
68,20 1,382 1,379 Pt 0 2 2

“calculado empregando-se conjunto de programas AFPAR
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7. CONCLUSOES

Os resultados obtidos a partir do estudo do comportamento eletroquimico e

das técnicas de caracterizacao de superficie permitiram sugerir que:

1-

Os pares de picos A e E para o sistema Cu?* /| HNO3 e A e G para o
sistema Cu?* / HC1 : HNO3 apresentam controle adsortivo e inicialmente
foram atribuidos a deposicao e a oxidacao respectivamente de um filme

de Cu (Cu-UPD) sobre o substrato de PtRhis%-Hg;

O par de picos C e D para ambos os sistemas estudados foram

atribuidos a deposicao e a oxidacao do Cu (Cu-OPD) sobre o substrato;

Os picos E e F para o sistema Cu?* / HCI : HNO3 apresentaram controle
difusional e foram atribuidos a processos em solucdo associados a

presenca de cloretos em solucao;

Similaridade entre os VCs obtidos para os sistemas residuo/HNO3 e CuZ2*

/ HNO3z bem como os sistemas residuo/HCI : HNO3z e Cu?* / HCI : HNOs.

Os resultados de EDX, SEM, Mapping e XRD para as amostras obtidas
via VC permitiram constatar a presenca do Hg e do Cu distribuidos pela
superficie do substrato metalico e, desta forma, sugerir reacdoes em
estado solido entre o Cu eletrodepositado e os intermetalicos

PtHgo/RhHgo para o substrato de PtRhis%-Hg €;
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Reacado em estado soélido entre o Cu e o Hg eletrodepositados para o
substrato amostra de PtRhisy-Hg(volume)/Cu para a formacao do

intermetalico do tipo CurHge para a deposicao concomitante de Hg e Cu;

Os resultados obtidos a partir do estudo do comportamento térmico e das

técnicas de caracterizacao de superficie permitiram sugerir:

3-

Uma etapa lenta de perda de massa associada a decomposicdo dos
intermetalicos PtHg, PtHgs e CuyHge caracterizados via XRD para o

substrato de PtRhis%-Hg/Cu;

Ganho de massa de 450 a 600 °C atribuido a formacao de 6xidos de Cu
em concordancia aos resultados de XRD para as amostras de PtRhisy-

Hg/Cu;

A presenca de fases intermetalicos apés aquecimento a 600 °C do tipo
CusPte € CuPt7 foram confirmadas via XRD e sugerem reacoes em estado

solido entre o Cu proveniente da decomposicao térmica do CurHge e a Pt;

Para o substrato de PtRhis%-Hg(volume)/Cu a curva TG apresentou duas
etapas de perda de massa atribuidas a remocao térmica do Hg volume e

a decomposicao térmica dos intermetalicos CurHge, PtHgs e PtHg.
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