— D9 =

lattice forming sites per unit area of the growth centre which could be caused by the

development of a faceted crystal bounded by low index faces.

0.30

0.14 |
st -0.02F
T \
(= ]
- a
~N
o -oasp 4
=
w
[+
(o4
=
O -0.34}
-0.50 1 1 L

-100.00 50.00 0.00 -50.00 -100.00 -150.00
OVERPOTENTIAL / mV

Figure 3  Plot of the linear sweep voltammograms for the silver deposition: a)

experimental; b) calculated using o = 0.35, z = 2 and K® = 1.2.10-7 mol cm'2
s-1, equation (2).

In summary one can say that attempts to interpret the experimental evidence

observed for the silver LSV measurements points out to kinetic complexities associated to

the silver crystallisation process and that these studies have so far been restricted to a

rather narrow range of conditions mainly because of the restrictions posed by the

mathematical analysis.
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RESPOSTAS VOLTAMETRICAS DO IRIDIO: REDUCAO DO INTERVALO

DE POLARIZACAO E EFEITO DO ANIAO

M. Teresa C. Portela, M. Irene S. Lopes e Inés T.E. Fonseca
CECUL, Departamento de Quimica - Faculdade de Ciéncias,
Universidade de Lisboa, 1294 Lisboa Codex

The effects of cycling continuously the potential of an
Ir electrode, between the H2 and 02 evolution reactions, in
aqueous solutions of two different electrolytes, namely of
HZSO4 and HC104 are reported.

Some peculiarities observed in the hydrogen adsorption
desorption region, not previously reported are presented.

The observed effects promoted by the nature of the
electrolyte are explained considering the specific and

superequivalent adsorption of the HSO4/SO:— and ClO; anions.

Os filmes de o6xidos de iridio resultantes de
polarizagBes ciclicas sucessivas, no intervalo de potencial
delimitado pelas reacgGes de evolugdo do hidrogénio e
oxigénio tém revelado elevada actividade electrocatalitica
para a reacgdo de evolugdo do O2 [1-2]. Estudos visando a
caracterizac8o dos referidos filmes tém sido realizados por
véarios investigadores, em particular, pelos que se interes-
sam por electrocatélise. Por esst;\ razdo inicidmos estes es-
tudos.

Estabeleceram-se metodologias para a remogdo de filmes
espessos do eléctrodo de iridio e estudou-se a influéncia da
natureza e concentragdo do electrélito na cinética do cres-
cimento dos referidos filmes [3,4].

No presente trabalho pretende-se concluir sobre a
influéncia do anido do electrélito e da redugdo do intervalo
de polarizabilidade na resposta voltamétrica do iridio a
polarizagdes ciclicas sucessivas.

Sdo considerados as interfaces Ir/0.5M HZSO4 e Ir/IM
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HCIO4 e os intervalos de polarizagdo delimitados respectiva-

mente por:

(a) evolugdo do H e 02 (-0.03 — +1.36 V'he);
(b) evolugdo do Hz e pico C (-0.03 — +0.63 Vshe) e
(c) evolugdo do H2 e dupla camada (-0.03 — +0.33 Vshe);

A. Intervalo de Polarizacao de -0.03 a +1.36 VEhe
Na Fig. | apresentam-se respostas tipicas das interfaces
Ir/0.5M HESO4 e Ir/IM HC104, ap6s varrimentos ciclicos

sucessivos entre -0.03 e +1.36 VEhe

500 ciclos

Fig. 1. Voltamogramas ciclicos das interfaces Ir/0.5M HZSO4
e Ir/IM HC104, v =0.1 V/s.

Conclui-se que apés varios varrimentos ciclicos, ex.

> G s (i HSo) =
n = 200: (i) Q_ (HSO,) » Q  (HCIO); (ii) Eﬁ (H, SO, ‘
+0.67 V < E° (HC104) = +0.69 Vshe, e que o pico C também
P

cresce muito mais rapidamente em meio sulftirico do que em

perclérico.

— DB —

B. Intervalo de Polarizacao de -0.03 a +0.63 V "
she

Respostas voltamétricas do eléctrodo de iridio/éxido de

an

iridio, (Q
ox
sucessivas entre -0.03 e +0.63 V revelaram o reaparecimento

> 440 puC cm? real), a polarizagbes ciclicas

dos picos de adsorgdo do hidrogénio, bem como, as
caracteristicas de irreversibilidade exibidas pelo pico C.
Observa-se ainda, que a carga na regido da adsorgdo do hi-
drogénio diminui com o nuimero de ciclos, sendo o efeito mais
pronunciado em H2804 do que em HClO4. .
C. Intervalo de Polarizacao de -0.03 a +0.33 V vs she
Respostas voltamétricas do eléctrodo de iridio/6xido de
iridio a polarizagdes ciclicas e sucessivas entre -0.03 e

+0.33 VShe conduziram aos dados que a Tabela 1 apresenta.

TABELA 1
Interfaces Q:” (nC) Q:n (rC)
Ir/HZSO4 (0.5M) 71,0 5 29.5 51,0 > 4,5
1250 ciclos 1250 ciclos
a 0,1V/s a 0,1V/s

Ir‘/HClO4 (1M) 92,0 » 22,5 > 14,0 53,0-» 7,5 »> 0.0

1250 1250 ciclos 1250 1250 ciclos
a 0,1 V/s a 0,1 V/s

cat an

QH , OH cargas catédica e anddica na reglao de adsorsao e

desadsorgao do hldrogénlo.

A assinalar o facto ndo mencionado em estudos anteriores
de a carga de adsorgdo/desadsorgdo do hidrogénio diminuir
rapidamente atingindo valores quase nulos ao fim de = 1000
ciclos, sendo o efeito também mais rapido em HZSO4 do que em
HCIO .

4

Os efeitos observados em A.,B. e C. explicam-se )

considerando a adsorgdo superequivalente dos anides na,



regido entre a dupla camada e o pico C, a adsorgéo
especifica na regido do 6xido, e ainda o facto de c1o; ser
menos fortemente adsorvido que os ides Hso;/so:‘.

Postula-se ainda que a espécie percursora do pico C €
Ir(OH)3 e que o papel dos aniSes se traduz numa indugdo do
fenémeno de oxidagéo, facilitando a transigéo

Ir(II1) » Ir(1V) (pico D).
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ABSTRACT

The passivation and localized corrosion of (a-B) brass is studied
in borate-boric acid buffer + 0.5 M NaCl aqueous solution ( pH 9) in the 0 -
60 °C range using electrochemical techniques combined with surface
microscopy. Passivation of a-B brass in borate-boric acid buffer is due to
the electroformation of a complex ZnO.xHZO and CUZO/CuO/Cu(HO)2 anodic
layer. In borate-boric acid buffer + 0.5 M NaCl passivity breakdown leading
to pitting corrosion is observed when the applied potential exceeds Eb, the
breakdown potential. The Eh vs T plot gives a straight line with slope
—5x10_3 V/°C. At a constant T the localized corrosion resistance of a-B

brass results considerably lower than that of polycrystalline Cu.

INTRODUCTION

Corrosion and passivation of Cu have been extensively considered
over the past years (1). Passivation in aqueous alkaline solutions involves
the initial formation of a Cuzo monolayer, and as the applied potential is
moved positively, an anodic layer consisting of an inner Cuzo and an outer
hydrous CuO layer is formed (2). The electrochemical behaviour of the
passive layer depends considerably on the solution composition and
temperature (3). The presence of aggresive anions such as Cl17, Br and SOi'
in the solution assists. the localized corrosion of Cu when the applied
potential exceeds a certain critical value Eb' (4-6). Pitting corrosion of Cu
in borate-boric acid buffer containing NaCl in the 0 - 70 °C range showed a
complex dependence of Eb on temperature T (4). Thus, in the 0 - 20 °C range,
Eb decreased as T was increased, whereas in the 20 - 70 °C range the
opposite dependence was found (4).

The available information on passivation and pitting corrosion of
(x-B) brass in moderate alkaline aqueous solution are much scarce as

compared to that on Cu (7).
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