The surface morfology of the electroless copper plating in
presence of the imidazoles I-III is 1less rougher, contains

smaller spherical grains and became porous (Fig.7).

Fig.5. SEM morphological study of copper

deposits obtained in presence of 5,7)«10_5 M

IMD-III solution (A) and without additive
(B).
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Ruando se pretende testar a actividade electrocatalitica dum
materi1al de electrodo i1mporta em primeiro lugar conhecer,
controlar e reproduzir a resposta do material As sucessivas
polarizagdes electroquimicas, que ser3o posteriormente apli-
cadas na oxidag3io de moléculas para as quals Sse procura o

catalisador.

Estudos recentes tém revelada que a actividade catalitica de
materiais como, Au, Rh, Ru e Pt, entre outros, pode ser
modificada por filmes finos ou espessos dos respectivos

4axi1dos, produzidos por via electroquimica, in situ, [1,21].

Tendo por objectivo final testar a actividade catalitica do
iridio para a oxidag3o electroquimica de pequenas moleculas
organicas pretende-se em primeiro lugar (i) estabelecer as
condigdes experimentais conducentes A obteng3do de eléctrodos
de i1ridio recobertos por filmes de espessura e composig3o
variavels, (11) consegulr estados reprodutiveis e estaveils
das superficies modificadas e n3o modificadas e ainda (1119
estabelecer metodologias para recuperar facilmente o estado

"n3o oxidado" do eleéctrodo.
Estudos sobre o crescimento de filmes na superficie do

electrodo de iridio foram realizados para as 1nterfaces

Ir/HClO‘ e Ir/HzSO‘, em meio aquoso, quer por varrimentos

Portugaliae Electrochimica Acta, 9 (1991) 31-34



— 32 —

Ir/HZSD4 apds polarizagd@es sucessivas entre +0.04 e +1.35 v

(she).

Ir/H2S04 {0.5M]) / Ir/HCIO4 (1M)

T2oua

500 ciclos

180 ciclos

FIGURA 1: Crescimento de filmes de ©xido apds SuUCessivos

" varrimentos ciciicos de potencial. v = 100 mV/s

Os efeitos da natureza e da con;entracﬁo do electrdélito
suporte na velocidade de crescimento dos filmes s3o

sintetizados no grafico da Fig. 2.
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FIGURA 2: Velocidade de crescimento dos filmes de ©xido em
fun¢Xo do numero de ciclos de varrimento em condigSes

idénticas as da Fig. 1.

Enquanto em meio sulfdrico a gquantidade de &xido parece
crescer indefinidamente, a uma velocidade que ¢ fung3o da

concentragfo do electrélito, em meio perclérico & clara a
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tendéncia para um estado estacionario apos =~ 50 ciclos
(~ 1,0 mC cm—z). Para concentragdes elevadas (> 2M) tanto em
meio sulfurico como em meio perclérico o eléctrodo mantém-se
no estado "n3Io oxidado'" mesmo apds um numero bastante eleva-
do de sucessivas polarizagd®es ciclicas: soluqaés concentra-

das parecem inibir o crescimento de filmes espessos.

0 crescimento de filmes por impulsos de potencial do tipo

dos esquematizados na Tabela 1 foi também estudado.

TABELA 1. Cargas na regiZfo do &éxido (+0,3 —+1,35 V) em
fun¢io do tempo de polarizag3o segundo o programa de

potencial esquematizado.

+1.35 V +1.35 V
s
0.03 V 0.03 Vv
s
initial initial
t t an
state Gox (uC) state
972 uC 532 i
t (s) H_SO (9..5M) HC10 (1M) t(s)
2 4 4
90 1290 644 9a
180 1350 732 180
300 1410 790 300

=

Os aumentos mais significativos nas cargas sXo obtidos para
tempos de polarizagio (+1,35 V) menores que 5 s, sendo
maiores em meio sulfdrico do que em meio perclérico. Além do
mais, os filmes tém a particularidade de serem estaveis,

mesmo quando de imediato a interface € sujeita a varrimentos

ciclicos sucessivos a velocidades relativamente baixas (50—
100 mVv/s).

A recuperagifo do estado inicial "nXo oxidado" do eléctrodo
de iridio foi conseguido utilizando as seguintes

metodologias:
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de 1r .d 10 fo1 conseguido utl!lzando as seguintes
metodologias:

(1) Polarizagdo do eleéctrodo a +1,85 V, (reg13o da
evolugdo do 02), durante alguns minutos (>~ 20 a 30 minutos),
e desarejamento simulti&neo da solug3o com Nz;

(11) Tratamento a chama de gas butano, durante alguns

segundos.

0 processo (11) & mals rapido e eficiente: os efei1tos
ccnéegu1dos (redugXo do ¢xido) s3o i1ndependentes da natureza

e da espessura do filme.

Em termos de estabilidade pode conclulir-se que em meio per-
clorico se obtém estados mais estavelis do que em melo
sulfarico, e ainda, que os filmes obtidos por impulsos de
potencial s3o mais estaveis do que os obtidos por varrimen-

tos ciclicos.

Os resultados mostram, claramente, que a natureza do
electrolito assim como a sua éoncentra;io, tém um papel pre-
dominante tanto na cinética como na natureza e morfologia
dos filmes resultantes da polarizagiZo electroquimica do

iridio.
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I.- CHLORIDE ANIONS ACTION.

P. Esparza, J. Morales, M.P. Arevalo(*) and S. Gonzalez

Dpt. de Quimica Fisica, Universidad de La Laguna, Tenerife, Spain
(*) Catedra de Medicina Preventiva y Social, Facultad de Medicina
Universidad de La Laguna, Tenerife, Spain.
INTRODUCTION

In  solution containing chloride anions ,the pitting
corrosion can be obtained when the electrode potential exceeds a
certain critical value (E, ). The initiation of pitting corrosion
has been considered as g rare even both in space and time and
consequenthy it can be treated as a stadistical phenomenon (1-4).

The pitting corrosion of 304 stainlees steel (304 SS) in a
strong buffered chloride ions containing medium has been studied
by using the potentiodinamic and potentiostatic techniques
complemented with scaning electron microscopy observations.

EXPERIMENTAL

Working electrodes were made of 304 SS rods with a circular
exposed area of2 0.3 cm2 geometric area. Firstly, the metal
surface was mechanically polished with fine grained emery paper
and finally with 600 emery paper. Each polished specimen was
rised with acetone, bidestilled water and finally dried in air at
roon temperature. A new preteated specimen was used for each run.
Measurements were made at 250C with a conventional Pyrex glass
cell containing the electrolyte solutions. The potential of the
working electrode was measured against a satured calomel electro-
de (SCE) provided with a Luggin-Haber capillary. A1l potentials

in the text are referred to the SCE. The electrolyte brepared

from A.R. chemicals and bidestilled water consisted of 0.10 M
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