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The value of pitting potentials and induction times de

creases in presence of "Pseudomonas aeruginosa", therefore, the 

localized corrosion process are favored in presence of this one. 

This fact is p o s s i b i l i t y due at the formation of a biofilm in the 

passive layer containing. 

b) Surface observations.-

Optical examinations of the specimens used in the anodic 

polarizations show a small number of macroscopical pits and a 

great number of microscopical pits ( f i g . 2 ) . SEM microphotograph 

exhibit a non hemisferical pits structures. 

(Fig.2) 
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1. I N T R O D U C T I O N 

T h e e l e c t r o c h e m i c a l b e h a v i o u r o f c o p p e r i n a l k a l i n e a q u e o u s 

s o l u t i o n s w a s t h e m a t t e r o f a n u m b e r o f s t u d i e s w h i c h r e v e a l t h e 

c o m p l e x n a t u r e o f t h e p r o c e s s e s t a k i n g p l a c e i n d i f f e r e n t p o t e n t i a l 

r a n g e s a n d h o w those p r o c e s s e s a r e i n f l u e n c e d by t h e s o l u t i o n 

c o m p o s i t i o n . In g e n e r a l , t h e a n o d i s a t i o n o f C u i n a q u e o u s s o l u t i o n s 

p r o d u c e s d i f f e r e n t c o p p e r o x i d e s a n d h y d r o x i d e s , a n d Cu( I ) a n d Cu(I I ) 

s o l u b l e s p e c i e s . T h e onse t o f t h e p a s s i v i t y o f C u h a s been r e l a t e d t o 

t h e f o r m a t i o n o f a d u p l e x l a y e r made o f a n i n n e r C u 2 0 l a y e r a n d o u t e r 

C u O l a y e r . D e p e n d i n g on th e n a t u r e o f t h e a n i o n s p r e s e n t i n t h e 

s o l u t i o n i n s o l u b l e s a l t s p r e c i p i t a t e upon t h e p a s s i v e l a y e r , 

s o m e t i m e s b e i n g a l s o c a p a b l e f o r b l o c k i n g the g r o w t h o f p i t s a t t h e 

C u s u r f a c e . C o n v e r s e l y m o r e s o l u b l e s a l t s r e s u l t i n a m o r e e x t e n s i v e 

a t t a c k i n c l u d i n g p i t t i n g c o r r o s i o n o f C u . 

T h e c o m p a r a t i v e e l e c t r o c h e m i c a l b e h a v i o u r o f C u i n a l k a l i n e 

s o l u t i o n s c o n t a i n i n g p e r c h l o r a t e , a n d c a r b o n a t e a n d b i c a r b o n a t e 

a n i o n s s h o w e d t h a t t h e f o r m e r behaves as a n a g r e s s i v e a n i o n f o r C u 

p i t t i n g , a f a c t w h i c h i s no t s u r p r i s i n g a f t e r t h e g r e a t s o l u b i l i t y o f 

C u ( C 1 0 ^ ) 2 i n aqueous s o l u t i o n s . 

2. R E S U L T S AND> D I S C U S S I O N 

2.1. V o l t a m m e t r i c d a t a . 

V o l t a m m o g r a m s r u n w i t h 0 .1M NaCIO a t p H 9.1 e x h i b i t on t h e 
4 

p o t e n t i a l g o i n g s c a n a w e l l d e f i n e d peak a t - 0 . 2 4 V . (peak la) w h i c h i s 

r e l a t e d t o t h e C u 2 0 e l e c t r o f o r m a t i o n . A t p o t e n t i a l s m o r e p o s i t i v e 

t h a n 0 . 0 2 V . a r e m a r k a b l e c u r r e n t i n c r e a s e i s o b s e r v e d . T h e n e g a t i v e 

s c a n s h o w s a c o n s i d e r a b l e h y s t e r e s i s i n the a n o d i c c u r r e n t p r e c e d i n g 

a b r o a d peak , X , a t 0 . 0 V . w h i c h p a r t i a l l y m a s k s o t h e r c o n t r i b u t i o n s . 

T h u s , w h e n t h e p o t e n t i a l i s r e v e r s e d a t va lue s s l i g h t l y m o r e n e g a t i v e 

t h a n 0 . 0 2 V . ( dash l i n e ) , t h e s m a l l c a t h o d i c c u r r e n t peak . He c a n be 
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d e t e c t e d a t - 0 . 1 5 V . a n d , s i m u l t a n e o u s l y , peak X d i s a p p e a r s . S E M 

o b s e r v a t i o n s o f t h e e l e c t r o d e s u r f a c e r e v e a l t h a t t h e l a r g e a n o d i c 

c u r r e n t a n d the c o r r e s p o n d i n g h y s t e r e s i s i s due t o t h e n u c l e a t i o n a n d 

g r o w t h o f p i t s on the C u s u r f a c e , w h e r e a s peak X i s r e l a t e d t o t h e 

e l e c t r o r e d u c t i o n o f s o l u b l e Cu ( I I ) - spec i e s p r o d u c e d d u r i n g th e 

e l e c t r o d i s s o l u t i o n . P e a k s He and Ic c a n be a t t r i b u t e d t o t h e 

e l e c t r o r e d u c t i o n o f C u O - C u ( O H ) to C u 0 , a n d t o t h e e l e c t r o r e d u c t i o n 
2 2 

o f Cu^O t o C u , r e s p e c t i v e l y [1]. 

T h e v o l t a m m o g r a m s r u n a t p H 11 s h o w , i n p r i n c i p l e , t h e s a m e 

f e a t u r e s . H o w e v e r , C u p i t t i n g o c c u r s n o w a t p o t e n t i a l s m o r e p o s i t i v e 

t h a n 0 . 2 V . A c c o r d i n g l y , t h e b r o a d peak I la r e l a t e d t o t h e C u O - C u ( O H ) 2 

e l e c t r o f o r m a t i o n c a n be o b s e r v e d a n d the p a s s i v e r e g i o n becomes 

b r o a d e r . L i k e w i s e , by s e t t i n g the p o t e n t i a l w i t h i n t h e p i t t i n g 

p o t e n t i a l r e g i o n , t h e subsequen t n ega t i v e p o t e n t i a l g o i n g s c a n 

c o m p r i s e s a r e l a t i v e l y l a r g e e l e c t r o r e d u c t i o n c h a r g e (peak X ) w h i c h 

c a n a l s o be a t t r i b u t e d t o the e l e c t r o r e d u c t i o n o f s o l u b l e s p e c i e s . 

T h e p o t e n t i a l s o f p e a k s I 

a n d II s h i f t t o m o r e 

n e g a t i v e v a l u e s w i t h 

i n c r e a s i n g p H i n a g r e e m e n t 

w i t h th e t h e r m o d y n a m i c 

p r e d i c t i o n s o f t h e 

d i f f e r e n t Cu (0 )/Cu ( I ) a n d 

Cu(0 )/Cu( I I ) e l e c t r o d e 

r e a c t i o n s . It s h o u l d a l s o 

be n o t e d t h a t t h e 

p r o t e c t i v e c h a r a c t e r i s t i c s 

o f t h e p a s s i v e l a y e r a t p H 

11 a r e b e t t e r t h a n a t 

l o w e r p H . F u r t h e r m o r e , t h e 

r e v e r s e s c a n a l s o s h o w s a 

c o n s i d e r a b l e h y s t e r i s i s o f 

t h e a n o d i c c u r r e n t r e l a t e d 

t o C u e l e c t r o d i s s o l u t i o n . 

c o p p e r i n 0.1 M N a C 1 0 4 a t 0.01 V s *: (a) p H 9.1; (b) p H 11.0; 25°C. 
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2 .2 S E M d a t a . 

S E M m i c r o g r a p h s o f the a n o d i z e d e l e c t r o p o l i s h e d C u e l e c t r o d e s i n 

t h e p a s s i v e r e g i o n s h o w no d i f f e r e n c e s w i t h those o f t h e b l a n k ( i .e . 

r o u n d e d c o p p e r g r a i n s w i t h h e m i s p h e r i c a l m i c r o p i t s f o r m e d d u r i n g t h e 

e l e c t r o p o l i s h i n g p r o c e d u r e ) . By s e t t i n g the p o t e n t i a l i n t h e p i t t i n g 

r e g i o n c r i s t a l o g r a p h i c a n d h e m i s p h e r i c a l p i t s w i t h a b r o a d p i t s i z e 

d i s t r i b u t i o n a r e seen on the m e t a l s u r f a c e . C o r r o s i o n p r o d u c t s a r e 

f o r m e d a r o u n d the p i t s , and a t the h i g h e s t p o s i t i v e p o t e n t i a l t h e s e 

p r o d u c t s a r e a l s o o b s e r v e d i n s i d e the p i t s a t p H 11. 

T h e s p a c i a l d i s t r i b u t i o n o f p i t s f o r m e d on the C u s u r f a c e g i v e s 

i n f o r m a t i o n a b o u t the c h a r a c t e r o f the l o c a t i o n o f p i t s on the 

e l e c t r o d e s u r f a c e . A s s u m i n g t h a t p i t s a r e r a n d o m l y d i s t r i b u t e d on t h e 

m e t a l s u r f a c e a n d c o n s i d e r i n g t h a t the p r o b a b i l i t y P o f f i n d i n g th e 
m 

n u m b e r o f p i t s m i n a n a r b i t r a r y s u r f ace e l emen t s AS i s g i v e n by t h e 

P o i s s o n e q u a t i o n [2], d a t a o f F i g u r e 2 a r e o b t a i n e d , 

P = N m - e x p ( - N ) / m ! (1) 
m 

w h e r e N i s the a v e r ag e n u m b e r o f p i t s i n the a r e a AS . P i s o b t a n e d 
m 

by d i v i d i n g th e n u m b e r o f s u r f a c e e l e m e n t s c o n t a i n i n g m p i t s by th e 

t o t a l n u m b e r o f e l emen t s r a n d o m l y d i s t r i b u t e d w i t h i n t h e s a m p l e 

s u r f a c e . 

m 

F i g . 2 . P _ vs m p l o t f o r (0 )E =0.37 V, p H 11.2; ( § )E =0.18 V , p H 8 .6 . 
m s s 

T h e c i r c l e s i n the f i g u r e denote the e x p e r i m e n t a l p r o b a b i l i t i e s a n d 

the s o l i d l i n e i l l u s t r a t e s th e t h e o r e t i c a l d i s t r i b u t i o n o b t a i n e d by 



u s i n g the e q u a t i o n . The good ag r e emen t b e t w e e n the t h e o r y a n d t h e 

e x p e r i m e n t c o n f i r m s the a s s u m p t i o n o f a r a n d o m d i s t r i b u t i o n o f p i t s 

i n the e x p e r i m e n t a l s y s t e m s . No m a r k e d i n f l u e n c e o f a p i t on t h e 

n u c l e a t i o n o f o t h e r p i t s i s p r o d u c e d . 

2 .3 . P o t e n t i o s t a t i c c u r r e n t t r a n s i e n t s . 

P o t e n t i o s t a t i c c u r r e n t t r a n s i e n t s c a n be d e s c r i b e d i n t e r m s o f a 

m o d e l c o m p r i s i n g s e v e r a l c u r r e n t s c o n t r i b u t i o n s : t h e c u r r e n t d e n s i t y 

a s s o c i a t e d w i t h th e doub l e l a y e r c h a r g i n g , j , t h e c u r r e n t d e n s i t y 
d l 

r e l a t e d t o t h e p a s s i v e f i l m g r o w t h , j , t h e c u r r e n t d e n s i t y r e l a t e d 
p 

t o t h e base m e t a l d i s s o l u t i o n t h r o u g h the p a s s i v e l a y e r , j , a n d t h a t 
d 

r e l a t e d t o t h e p i t t i n g p r o c e s s , j , 
c 

j t • J d + J p + j c + J d l ( 2 ) 

D o u b l e l a y e r c h a r g i n g c omponen t s q u i c k l y d r o p s t o z e r o i n t i m e , t h u s 

i n t h e t i m e d o m a i n o f o u r s t u d y t h i s c o n t r i b u t i o n i s n e g l i g i b l e . 

a) P a s s i v e r e g i o n (E <E ). 
* b 

T h e g r o w t h o f t h e p a s s i v e l a y e r c a n be r e g a r d e d a s th e f o r m a t i o n 

o f a n e w f a c e f o l l o w i n g a n i n s t a n t a n e o u s n u c l e a t i o n a n d c i r c u l a r 

b i d i m e n s i o n a l g r o w t h m e c h a n i s m unde r d i f f u s i o n c o n t r o l . In t h i s c a s e , 

c o n s i d e r i n g t h a t t h e p a s s i v e l a y e r g r o w t h a n d the c o r r o s i o n c u r r e n t 

a r e i ndependen t a n d s e p a r a t e p r o c e s s e s o c c u r r i n g on t h e w h o l e 

e l e c t r o d e s u r f a c e , t h e r a t e e q u a t i o n i s [3], 

j = P - e x p ( - P t) (3) 
p i 2 

On the o t h e r h a n d , the r a t e o f m e t a l c o r r o s i o n t h r o u g h t h e 

p a s s i v e l a y e r a p p e a r s as th e d i s s o l u t i o n o f t r i d i m e n s i o n a l n u c l e i 

u n d e r d i f f u s i o n c o n t r o l [4], 

j = P - [ l - e x p ( - P t ) J / t 1 / 2 (4) 
c 3 4 

b) P i t t i n g r e g i o n (E >E ). 
s b 

B y p r e p a s s i v a t i n g th e e l e c t r o d e s f o r 100 s . , j c a n be n e g l e c t e d , 
p 

J t = J d
 + J * c (5) 

T h e base m e t a l e l e c t r o d i s s o l u t i o n p r o c e s s c a n be m o d e l e d a s t h e 

d i f f u s i o n o f C u c a t i o n s t h r o u g h the pass i v e f i l m . A s s u m i n g l i n e a r 

d i f f u s i o n : 

j = P ' t 
J d 1 

47 

- 1 / 2 (6) 

On the o t h e r h a n d , j c a n be a s s i g n e d to t h e i n s t a n t a n e o u s 
c 

n u c l e a t i o n a n d 3 D c o n i c a l g r o w t h o f p i t s u n d e r c h a r g e t r a n s f e r 

c o n t r o l [5], 
j = P - [ l - e x p t - P t 2 ) ] (7) 
J c 2 3 

The p r e s e n t m o d e l a p p l i e s t o p i t s g r o w i n g f r e e o f c o r r o s i o n 

p r o d u c t s e x h i b i t i n g c r s t a l l o g r a p h i c f e a t u r e . H o w e v e r , a s t h e 

d i s s o l u t i o n p r o c e e d s i n s i d e th e p i t s , C u s a l t s c a n p r e c i p i t a t e . T h e s e 

p r o c e s s s h o u l d r e s u l t i n a change f r o m a c h a r g e t r a n s f e r c o n t r o l t o a 

d i f f u s i o n a l c o n t r o l f o r t h e p i t g r o w t h . T h e p r e c i p i t a t i o n o f 

c o r r o s i o n p r o d u c t s i n s i d e th e p i t s a t t h e h i g h e s t p H a n d p o t e n t i a l 

v a l u e s . In a d d i t i o n , a t r a n s i t i o n f r o m h e m i s p h e t i c a l t o 

c r i s t a l l o g r a p h i c p i t s c a n be o b s e r v e d . T h u s , w h e n t h e p r e c i p i t a t i o n 

o c c u r s , the m o d e l p r e c e d i n g l y d e s c r i b e d f o r j ' c i s n o t l o n g e r v a l i d , 

t h e n p i t g r o w t h c a n be b e t t e r d e s c r i b e d a s a 3 D g r o w t h u n d e r 

d i f f u s i o n c o n t r o l [4]. 

j = P . [ l - e x p ( - P t ) J / t 1 / 2 (8) 
C 4 5 s 
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