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Abstract

Cyclic voltammetry and surface analysis techniques (EDX microanalysis, mapping of
elements and SEM images) have been used to study the solid state reactions of Ir in
blank solution or Hg(I)-containing solution. The studies in KNO3;/HNOj; solution permit
to suggest the formation of a thin oxide layer film deposited in the substrate. The RCV
process exhibits the decrease of capacitive current associated to the substrate surface
restructuring. The electro deposition of Hg occurs initially in UPD condition from
Hg(I)-containing solution, Cpgr) = 3.51x107 mol L. The electro deposition of bulk
mercury occurs from Hg(I)-containing solution, Cper = 3.5 1x10° mol L. It was
observed the deposition of Hg in the substrate in open circuit for all employed
conditions.
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Introduciao

Em trabalhos recentes os metais Ir, Rh, Pt e ligas destes metais Pt-Ir e Pt-Rh tém
sido empregados como catalisadores suportados em alumina para o
craqueamento do petrdleo, na industria petroquimica [1], suportados sobre SiC,
para catalise [2]; em SiO, e TiO, para a oxidacdo exaustiva do NO para NO, e
SO, para SO; [3,4]; como catalisador na oxidagdo da amoénia em plantas
industriais [5], em contatos elétricos [6], € no preparo de macro e microeletrodos

em eletroquimica e eletroanalitica [7-9].

* Corresponding author. E-mail address: benedeti@iq.unesp.br. Communication presented at XV Ibero-
American Meeting of Electrochemistry.



E. Milaré et al. / Portugaliae Electrochimica Acta 21 (2003) 155-169

Trabalho recente desenvolvido por Arvia et al. [10] mostrou que a formagdo ¢
reducdo de filmes de 6xidos na superficie do substrato de Ir ocorre de maneira
distinta dos outros metais do grupo da Pt. No Ir a transicdo da monocamada ou
submonocamada do 6xido para as camadas de 6xido hidratado ¢ seguida por um
aumento progressivo na sua espessura com o aumento do potencial, que depende
muito do potencial de inversdo. A presenga de tais 6xidos pode contribuir para a
penetracdo do Hg na rede cristalina do Ir e aumentar a reatividade do substrato
frente ao Hg eletrodepositado.

Um outro fator importante a ser considerado ¢ a acdo corrosiva do Hg sobre os
metais puros e ligas suportadas. A elevada reatividade do Hg tem um carater
ambiguo, podendo ser benéfico ou ndo, dependendo da aplicacdo do material
resultante. No caso do craqueamento do petroleo, o Hg presente como
contaminante, reage com o substrato metalico do catalisador formando
compostos intermetalicos com o catalisador.

Desta forma, o presente trabalho tem por objetivo estudar a influéncia da
deposicao de filmes finos de 6xidos sobre a reatividade do substrato de Ir frente
ao Hg empregando a voltametria ciclica (VC) para a deposi¢do e remocao de
mercurio e técnicas complementares de analise da superficie e dos compostos

formados.

Experimental

Laminas de Ir puro (80 mm?®) foram polidas com a-AlL O, (tamanho das
particulas < 0.3 pm) em suspenséo aquosa e lavadas em HNO,: H,0 (50 % v/v)

em banho de ultra-som. Estas laminas foram, entdo, submetidas aos tratamentos
em solu¢ao de KNO; / HNO; (pH 1) ou KNO; / HNO; (pH 1) / Hg(NO3),.

Todos os dados eletroquimicos foram obtidos empregando-se um potenciostato /
galvanostato ECOCHEMIE PGSTATI10 e uma célula eletroquimica que permitia
a troca de matriz (V = 10 mL) com: 1- eletrodo de trabalho — lamina de Ir (ca. 85
mm?); 2- eletrodo auxiliar — lamina de Pt (A = 0.1 cm?); 3- eletrodo de referéncia
- Ag/AgCLKNOs(s,); 4- solugdo desaerada de Hg(I) 1.23 mmol L' diluida
conforme as necessidades ¢ 1.00 M KNO, / HNO, pH 1. Os eletrodos foram
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estudados empregando a técnica da voltametria ciclica repetitiva - VCR (1 000
ciclos a v=1V s no intervalo de potenciais E;= E¢=0.50 V, E,; =-0.10 V;
E;,» = 0.70 V) em meio contendo KNO; / HNO;, pH 1 (eletrolito de suporte).
ApoOs este tratamento os eletrodos foram estudados em solucdo de eletrolito de
suporte nas mesmas condicdes da VCR e em solucdo contendo ions Hg(I),
3.51x107 < Cyygqy < 3.51x10” mol L™, no intervalo de potenciais E; = E = 0.50
V, E;1=-0.15V;E; ,=0.80 V.

A superficie das amostras foi estudada empregando-se a microscopia eletronica
de varredura com um microscopio JEOL JSM-T330A acoplado a um sistema

NORAN para obtengao dos espectros de EDX antes e apds os experimentos.

Resultados e Discussao

A Fig. 1 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos antes ¢ apés a VCR em
solugdo de eletrolito de suporte. Nesta figura € possivel observar uma diminuigdo
nos valores de corrente apés a VCR. Tal diminuigdo pode ser atribuida a uma
reestruturacao do substrato conforme sugerem Arvia et al. [11-13] em trabalho
com o substrato de Pt, empregando a técnica da voltametria de onda quadrada. E
importante notar que sempre ha a presenga de pelo menos um pequeno pico
catdodico e um pico anddico, devido a formacdo e reducdo de 6xido, o que
poderia estar modificando a estrutura superficial do Ir. O detalhe na Fig. 1 mostra
o voltamograma ciclico ja estabilizado, obtido parav=1V s™.

ApoOs a ativagdo, o voltamograma ciclico em solucao de eletrélito de suporte foi
obtido empregando-se diferentes velocidades de varredura, Fig. 2 (1.25 < v <
300 mV s™). E importante notar a grande quantidade de ruido, especialmente
para as baixas velocidades de varredura, o que dificulta muito os estudos nestas
velocidades. Como os ruidos apresentavam sempre as mesmas caracteristicas e
freqiiéncias procurou-se eliminar todas as provaveis fontes, lixando e refazendo
os contatos, verificou-se o aterramento do equipamento, etc. Esses
procedimentos minimizaram os ruidos mas ndo os eliminaram completamente.
Nesta figura, € possivel verificar que para potenciais proximos a 0.6 V se obtém

e se reduz uma pequena quantidade de 6xido. Com a finalidade de verificar se
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haveria qualquer tipo de influéncia do avango do potencial sobre a formagao /
reducdo de oOxidos na regido de potenciais de interesse, foram realizados
experimentos com inversao de potenciais nas regides anddica e catddica (Figs. 3a
e b, respectivamente). Os voltamogramas ciclicos foram obtidos iniciando-se a
varredura em E; = -0.1 V com inversdes a cada 0.05 V e avango para regides

mais anodicas até 0.6 V.

antes ativagéo (1° ciclo)
antes ativagao (8° ciclo)
apos ativacao (1° ciclo)
20 . . ~ .
apos ativagao (2° ciclo)
0
-20 -
E/V
-d,4 -d,Z 0:0 0,‘2 014 016

T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6

Figura 1. Voltamogramas ciclicos obtidos sobre o eletrodo de Ir puro antes e apos a
VCR em solugdo de KNOs, C = 1.00 mol L', pH 1.00 (HNO3), v = 0.05 V 5. No
detalhe, milésimo ciclo obtidoa 1 Vs™. T= (25 + 1) °C.

Pode-se notar pela Fig. 3a que, mesmo apos lavagem e tratamento com &acido
nitrico concentrado, na tentativa de eliminar possiveis o0xidos da superficie, a
formacdo de oxidos tem inicio proximo a 0.20 V, demonstrando que este
processo pode estar coexistindo com a oxidagdo / reducdo de Hg sobre o
substrato. A correlagdo entre as cargas catodica e anddica para esta figura
apresenta valores crescentes a partir de 0.33 para E = 0.05 V, tendendo a

estabilidade a partir de E = 0.2 V quando atinge valores proximos a 0.95 (Fig. 4),
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indicando, desta forma, que praticamente todo o 6xido formado na varredura

anddica esta sendo reduzido na varredura catddica.

<1 ——300mVs’
= | ——200mvs’
——150mV's”

100 ——100mVs’
—— 50mvs’”

00|l 2

Figura 2. Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de Ir em diferentes valores de
v: 0.00125 <v <03 Vs a) baixos; b) altos valores de v; solugdo de KNOs;, C = 1.00
mol L, pH 1.00. T= (25 + 1) °C

E importante notar pelas Figs. 2 (pico A) e 3b que a redugio da camada de 6xido
tem seu inicio em potenciais proximos a 0.6 V, tendo seu pico em 0.5 V,
potencial onde ja se inicia o processo de deposi¢do do Hg na condigao de UPD
sobre o substrato de Ir. Este fato estd em concordancia com o observado por
Arvia et al. [10] que encontraram evidéncias de que ocorre redugdo de 6xidos até
proximo ao potencial de descarga de hidrogénio. Entretanto, a carga desta

camada de o6xido pode ser desprezada quando comparada a carga de mercurio.
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Figura 3. Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de Ir puro, para diferentes
valores de potencial de inversdo durante a varredura anddica (A) e catodica (B); v =
0.05 V s7'; solugdo de KNO3, C = 1.00 mol L, pH 1.00 (HNOs). T=(25+ 1) °C
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Figura 4. Correlacdo entre as cargas catodica e anddica obtidas a partir dos
voltamogramas ciclicos apresentados na Fig. 3b, para diferentes valores de potencial de
inversio durante a varredura anddica; v = 0.05 V s™'; solu¢do de KNOs, C = 1.00 mol
L', pH 1.00 (HNO;). T=(25+ 1) °C

Apbs a obtengdo dos voltamogramas ciclicos apresentados na Fig. 3 (a e b),
procedeu-se a obtencdo das imagens SEM, da microanalise por EDX e do
mapeamento de elementos, empregando-se a lamina utilizada nestes estudos e
uma lamina sem contato com as solucdes (Figs. 5 e 6). Comparando-se estas
amostras ¢ possivel verificar em ambas a auséncia de contorno de grios e a
presenga de um grande numero de buracos, conforme ja fora observado

anteriormente [14]. Na Fig. 5b a amostra encontra-se impregnada por cristais de
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KNO;, conforme pode ser observado a partir do resultado do mapeamento obtido

para o iridio e o potassio (Figs. 6a e b, respectivamente).

Figura 5. Imagens SEM obtidas para: a) amostra lavada com HNO3 sem contato com a
solugdo do branco, ampliagdo = 350 x; b) amostra posterior a realizagdo dos
voltamogramas ciclicos com inversdo de potenciais em solugdo de eletrdlito de suporte
(Fig. 3). Amplia¢ao = 500 x. Energia do feixe: 30 keV. Solu¢ao de KNO3, C = 1.00 mol
L, pH 1.00 (HNO).

Figura 6. Mapeamento dos elementos Ir e K apos obtencdo dos voltamogramas ciclicos
com inversdo de potenciais em solugdo de eletrolito de suporte (Fig. 3): a) mapeamento
do Ir, ampliacdo = 200 x; b) mapeamento do K, ampliacdo = 500 x. Energia do feixe =
30 kV. Solugido de KNO3;, C=1.00 mol L', pH 1.00 (HNO3).

Estudos prévios mostram que, para os sistemas Rh-Hg e Pt-Hg, ¢ possivel obter
filmes finos de compostos intermetélicos do tipo RhHg e PtHg,, respectivamente,

para concentragdes de Hg(I) em torno de 0.20 mmol L' [15-21] na auséncia de
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Hg volumétrico, o mesmo nao sendo possivel para o sistema Ir-Hg [16,21,22].
Assim sendo, uma das primeiras preocupagdes no estudo deste sistema foi
diminuir a concentracdo do Hg(I) de tal modo que pudesse ser obtida apenas uma
monocamada de Hg, sem a presen¢a de Hg volumétrico.

A obtencdo do filme fino de Hg sobre o substrato sem a formagdo de Hg
volumétrico s6 foi possivel para valores de concentracdes entre 3.5x10” mol L™
e 3.5x10° mol L'. A Fig. 7 apresenta voltamogramas ciclicos obtidos no
intervalo de potenciais -0.15 < E < 0.8 V e concentragdes 3.51x107 (Fig. 7a),

3.51x10° (Fig. 7b) e 3.51x107 (Fig. 7c).

404 60+

i/ uA

=]
1/ pA

C=3,51x10" moliL
v =50mV/s
branco

204 1° ciclo

5° ciclo

v =50 mV/s @ // /,\‘a —

€ =3,51x10° mollL
1° scan

40+

2°scan
4° scan

20

60

1
E C=3,51x10"mol L /\
= c N

20 4 v=50mVs’
1° ciclo
2° ciclo
3¢ ciclo

20

-20

-40 -

Figura 7. Voltamogramas ciclicos do processo de reducdo e oxidacdo de Hg obtidos
para o eletrodo de Ir ap6s 15 minutos de agitagdo da solugdo: (a) Crgn) = 3.51x107 mol
L™ (b) Crgay = 3.51x10° mol L™; Cyey = 3.51x107 mol L''; v = 0.05 V 57, eletrélito
de suporte KNO3; C = 1 mol L™, pH = 1.00; T= (25 + 1) °C

A partir da Fig. 7a ¢ possivel observar que a quantidade de Hg(I) presente em
solucdo ¢ suficiente apenas para formar o filme no primeiro ciclo depois de 15

minutos de agitagdo da solu¢do com fluxo continuo de N,. A partir do segundo
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ciclo ja ndo ¢ observada a presenca dos picos de deposicao de Hg em UPD (pico
A —-0.52E 2 0.2 V) e sua posterior oxidacao (pico D — 0.35 < E < 0.70 V).
Para concentragdo de Hg(I) em solugdo dez vezes superior (Fig. 7b) ¢ possivel
observar que para o primeiro ciclo a carga da UPD est4 bastante diminuida, isso
porque em potencial de circuito aberto (E., = 0.31 V) j& ocorre a deposicao de Hg
sobre o Ir. A referida diminuicao est4 associada ao processo oxidativo observado
no inicio deste ciclo (Fig. 7b, curva 1) removendo, portanto, parte do Hg
resultante da UPD. Esta remocao parcial do Hg depositado em UPD ocorre pelo
fato do potencial passar de 0.31 V (condigdo de circuito aberto) para 0.50 V,
potencial de inicio da varredura, quase que instantaneamente. A deposi¢do na
condigdo de circuito aberto ¢ relatada na literatura por Machado et al. [23] para
Pt, Pb, Zn e Cd, e, neste trabalho, sdo apresentadas razdes para a ocorréncia desse
processo. Entdo, supde-se que o sistema Ir-Hg apresente comportamento similar.
Neste trabalho, foram observadas pequenas gotas de merctrio sobre a superficie
do Ir ap6s longos tempos de imersdao, em solucdes contendo altas concentracdes
de Hg22+, em condi¢ao de circuito aberto.

A presenga dos picos B (deposi¢do de Hg volumétrico, E < 0.2 V) e C (oxidagao
de Hg volumétrico, 0.18 < E < 0.25 V) na Fig. 7c¢ indica que a concentragdo de
Hg (I) ndo ¢ suficientemente baixa para evitar a formag¢do do Hg volumétrico. No
entanto, convém destacar o aumento de intensidade dos picos (B e C) ao passar
do primeiro para o segundo ciclo. O aumento dos referidos picos pode ser
explicado analisando-se o processo de UPD. Anterior ao inicio da varredura, o
sistema ¢ deixado por 15 minutos sob fluxo constante de N,. Nesse intervalo de
tempo, ocorre a deposicao lenta do Hg22+, na condi¢do de circuito aberto (Eqc =
0.31 V), anterior ao registro do primeiro ciclo. Esse tempo pode permitir que
ocorra uma maior deposi¢cdo de Hg na condicao de UPD, provavelmente devido a
um melhor arranjo dos atomos de Hg na superficie do Ir. Nesta condicdo, parece
ndo haver Hg disponivel para a formacdo da fase volume. Posterior a remogao
desta monocamada, durante o primeiro ciclo, o Hg ¢ depositado e removido sem
o tempo de repouso. Assim, menor quantidade de Hg seria depositada em UPD,

sobrando Hg,*", em solugdo, suficiente para originar os picos de deposigio do Hg
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em fase volume nos ciclos subseqiientes. Desta forma, ¢ importante observar que
o aumento dos picos B e C, correspondentes ao Hg em fase volume, ocorre de
maneira concomitante & diminuicao do pico D, demonstrando que a quantidade
de Hg depositado na condi¢do de UPD, para os voltamogramas ciclicos
subseqiientes, ¢ menor do que a quantidade depositada na condi¢do de circuito
aberto.

Para verificar a dependéncia dos picos de UPD (A e D) foram obtidos
voltamogramas com a inversao do sentido de varredura em varios potenciais para
o ramo catddico (Fig. 8). Nota-se que os picos A e D ndo se deslocam no eixo de

potenciais com a mudanga dos potenciais de inversao de varredura.

30

C =3,51x10" moliL
v=50mV/s

T Y T Y T Y T Y T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Figura 8. Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de Ir puro com cortes de
potencial e subseqiiente inversio da varredura para o ramo catédico: Cpgr = 3.51x10°
mol L, v=10.05V s'; eletrolito de suporte KNO; C =1 mol L"'; pH 1.00; T = (25 £1)
0

C.

A Fig. 9 apresenta as imagens SEM (Figs. 9a e b) e o mapeamento de Hg (Fig.
9c) obtidos para os eletrodos de Ir preparados empregando Cyy(ry = 3.51x10°° mol
L. As amostras submetidas & voltametria ciclica para concentragdes menores

ndo revelaram a presenga de Hg. As imagens SEM revelaram uma superficie
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livre da presenga de Hg volumétrico e supostamente ndo atacada pelo mercurio,
mas com a presenga de buracos, como observado anteriormente (Fig. 5), porém
desta vez mais intensos, podendo esta intensidade ter sido causada pela acdo do

Hg.

Figura 9. Imagens SEM e mapeamento de Hg obtidos para substrato de Ir posterior a
remog¢do do Hg: Cygpy = 3.51x107° mol L' (eletrolito suporte: solucio de KNOs, C =
1.00 mol L™, pH 1.00 (HNOs)), energia do feixe: 30 kV. Ampliagdo: a) 150x; b) 500x;
c) 150x.

Com base nos resultados anteriores e para confirmar que ndo havia a influéncia
da presenca do Hg (I) proveniente da solucdo sobre o perfil IxE dos
voltamogramas na remog¢ao do Hg, repetiu-se os experimentos, procedendo-se o
deposito do Hg como descrito anteriormente, porém, trocando-se a matriz
original por solucdo de eletrélito de suporte, para posterior oxidacdo do Hg
previamente eletrodepositado. Tomou-se o cuidado, durante a troca de matriz, de
lavar oito vezes a célula para eliminar o Hg(I) presente. Posterior a troca da
matriz foi obtido o voltamograma para a redu¢do do Hg, apresentado na Fig. 10.

E possivel verificar a partir desta figura que posterior a troca de matriz, o perfil
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da regido anddica permanece inalterado, se comparado com a Fig. 7b (condicdes
experimentais idénticas). Comportamento desta natureza ¢ indicativo de que a
presenga do Hg(I) em solugdo ndo exerce influéncia sobre o processo de

dessorcao do Hg depositado na condi¢cao de UPD.

607
5071

)
C =3.51x10 MollL
depdsito antes da troca

dissolugédo no branco

401
301

1 - 1 T T T~ T T " 1T "~ 1T "~ T
-01 00 01 02 03 04 05 06 0,7 08
E/V

Figura 10. Voltamogramas ciclicos obtidos sobre o eletrodo de Ir puro no processo de
troca de matriz: (a) apos 20 min, com agitacdo constante sob fluxo de N, na condicao de
circuito aberto, Cgny = 3.5 1x10° mol L', v =50 mV s™'; (b) oxidacdo do Hg posterior a
troca de matriz, KNO3 C=1.00 mol "', pH 1.00. T= (25 +1) °C.

Entre o experimento de deposicdo e oxidacdo do Hg a amostra foi submetida a
andlise por microscopia eletronica de varredura. As imagens SEM (Fig. 11) e os
espectros de EDX, no entanto, ndo mostram a presenca do Hg. Considere-se que,
posterior as anélises de superficie foi observado uma carga igual a 607 pC cm?,
referente a remogao do Hg presente sobre o substrato. Na Fig. 11b observa-se a
regido de controle da lamina (isolada com parafilm), sem contato com a solugdo

contendo Hg(I).
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Figura 11. Imagens SEM obtidas para o substrato de Ir com Hg depositado na condicéo
de UPD anterior a oxidagio no eletrolito suporte: Crgmy = 3.51x107° mol L™ (eletrélito
de suporte: solugio de KNOs, C = 1.00 mol L', pH 1.00 (HNO3)), energia do feixe: 30
kV: a) regido de contato com Hg(I): ampliagdo = 2000x; b) regido de controle:
ampliacdo = 200x.

Conclusoes

Os resultados permitem concluir que, independente do tratamento inicial,
observa-se a presenca constante de um filme fino de 6xido constantemente sobre
o substrato, cuja formacdo ndo estd relacionada necessariamente ao avango do
potencial para a regido de descarga de O,, ocorrendo concomitantemente com a
deposicao / remogdo do filme de Hg.

A deposicdo de Hg ocorre na condi¢do de circuito aberto, impossibilitando
trabalhar com eletrodos de Ir em meio contendo o Hg sem que haja a
contaminagdo do substrato e, consequentemente, mudangas no perfil dos
voltamogramas obtidos.

A obtengio do filme fino de Hg na condigiio de UPD é possivel para 3.51x107

<C g < 3.51x10° mol L™,
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