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s t u d i e d f o r s o l a r energy 
c o n v e r s i o n . 

Based on the i n v e s t i g a g a -
t i o n , the f o l l o w i n g compo­
s i t i o n and o p e r a t i n g c o n d i ­
t i o n s a re recomended: 
N i c k e l s u l f a t e .. 100 
Cadmium s u l f a t e . 15 
Ammonium t h i o c y a n a t e 10 
Coumarin 
Formaldehyde 
pH  
Temperature .... 
Cu r r e n t d e n s i t y 
P l a t i n g time . . 

g/1 

0,1 " 
0,1 ml/1 
4,5-5,0 
20-30° C 

. 2 3-4 a I dm 
45-60 s e c 

A/dm2 

6 5 4 
T ~ i — r 

3 2-4 2 V6 1-2 S -4 
I I I I — r ~ i — r T~l 

F i g . 8. I n f l u e n c e o f a c i d e t c h i n g 
a) before e t c h i n g ; b) a f t e r e t c h i n g 
i n 5% v / v h y d r o c h l o r i c a c i d 25 sec. 

The d e p o s i t immersed i n 5% v/v h y d r o c h l o r i c a c i d f o r 20 t o 30 secons 
to develop i s t f u l l b l a c k c o l o r . Based on t h i s i n v e s t i g a t i o n , a 5 l i t e r 
s o l u t i o n has been o p e r a t e d s a t i s f a c t o r i l y . 

F u r t h e r work i n ne c e s s a r y t o measure abs o r p t a n c e and e m i t t a n c e . 
C o r r o s i o n s t u d i e s i n d i c a t e d the s t a b i l i t y o f the c o a t i n g . Thermal c y ­
c l i n g t e s t s a l s o show the d u r a b i l i t y o f the c o a t i n g f o r use i n h i g h e r 
temperature a p p l i c a t i o n s . 
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P O L A R I Z A T I O N CURVES OF THE ATMOSPHERIC CORROSION PHENOMENA 

J . A . González a n d E. O t e r o 

C e n t r o N a c i o n a l de I n v e s t i g a c i o n e s Metalúrgicas. M a d r i d (Spain) 

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

Many r e s e a r c h e r s h a v e s t r i v e n t o f i n d an a l t e r n a t i v e e l e c t r o ­
c h e m i c a l a p p r o a c h t o r e p l a c e t h e c l a s s i c a l g r a v i m e t r i c p r o ­
c e d u r e s . The p i o n e e r w o r k s o f T o m a s h o v ( 1 ) a n d S e r e d a ( 2 ) 
r e g a r d i n g t h e d e s i g n a n d u s e o f m u l t i l a m e l l a r e l e c t r o c h e m i c a l 
c e l l s known a s EACM ( E l e c t r o c h e m i c a l A t m o s p h e r i c C o r r o s i o n 
M o n i t o r s ) a r e w o r t h m e n t i o n i n g . 

A g r e a t d e a l o f p r o g r e s s i n t h i s l i n e i s , n e v e r t h e l e s s , due 
t o M a n s f e l d ( 3 - 5 ) a n d t o S w e d i s h a n d N o r w e g i a n r e s e a r c h 
w o r k e r s ( 6 - 8 ) who h a v e f o r w a r d e d a n e m p i r i c a l r e l a t i o n s h i p 
b e t w e e n t h e c u r r e n t f l o w i n g t h r o u g h t h e c e l l a n d t h e a t m o s ­
p h e r i c c o r r o s i o n r a t e . 

MATERIALS AND METHODS 

W i t h t h e u s u a l EACM ( f i g u r e 1 a ) u s e i s made o f t h e d u a l e l e c ­
t r o d e t e c h n i q u e f o r d e t e r m i n a t i o n o f t h e p o l a r i z a t i o n r e s i s ­
t a n c e , R ( 9 ) . I t i s a s s u m e d t h a t t h e i m p o s e d p o l a r i z a t i o n , 
±10 mV, ? s e q u a l l y d i s t r i b u t e d b e t w e e n a n o d e s a n d c a t h o d e s , 
s i n c e t h e y a r e o f t h e same m a t e r i a l . F o r h i g h e r p o l a r i z a t i o n s , 
h o w e v e r , t h e s h a r i n g b e t w e e n a n o d e s a n d c a t h o d e s o f t h e A E 
i m p o s e d b y t h e p o t e n c i o s t a t i s u n k n o w n a n d p l o t t i n g o f p o l a ­
r i z a t i o n c u r v e s i s i m p o s s i b l e . -Some a d d i t i o n a l i n f o r m a t i o n 
i s t h u s l o s t w i c h c o u l d be v a l u a b l e f o r a b e t t e r u n d e r s t a n ­
d i n g s o f t h e a t m o s p h e r i c c o r r o s i o n p h e n o m e n o n . 

I n a a t t e m p t t o o v e r c o m e t h e l i m i t a t i o n m e n t i o n e d , t h e d e s i g n 
o f t h e u s u a l EACM was m o d i f i e d , a c e n t r a l m e t a l f o i l i s l e f t 
u n c o n n e c t e d t o t h e o t h e r s , s o t h a t i t c a n s e r v e a s a r e f e ­
r e n c e e l e c t r o d e n o t p o l a r i s e d b y t h e p o t e n t i o s t a t d u r i n g 
t h e m e a s u r e m e n t ( f i g u r e 1 b ) . W i t h t h e new EACM t h e 3 - e l e c t r o d e 
t e c h n i q u e c a n b e u s e d , i n o r d e r t o a p p l y t h e h i g h p o l a r i z a t i o n s 
r e q u i r e d t o o b t a i n p o l a r i s a t i o n c u r v e s . 
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F i g . 1a.- Appearance o f u s u a l EACM a f t e r 
assembly. 

The a n o d i c p o l a r i s a t i o n 
• c u r v e s w e r e o b t a i n e d 
by EACM o f A l , C u , Fe 
and Zn s u b j e c t e d t o t h e 
a c t i o n o f 4 0 0 u r n , t h i c k 
l a y e r s o f w a t e r a n d 
1 0 - 4 , 1 0 - 3 , 1o - 2 a n d 
1 0 ~ 1 N.HL S0„ s o l u t i o n s . 

2 • 4 
P o l a r i s a t i o n c u r v e s 
w e r e a l s o p l o t t e d f o r 
m o n i t o r s w i t h adsorbed 
m o i s t u r e i n v i s i b l e 
l a y e r s p r e c o r r o d e d i n 
t h e a b o v e m e n t i o n e d 
s o l u t i o n s . 
The R v a l u e s a n d from p 
t h e s e t h e i n s t a n t a ­
n e o u s c o r r o s i o n r a t e 
w e r e d e t e r m i n e d b y 
p e r i o d i c a l t r i a n g u l a r 
p o l a r i s a t i o n s a t a 
r a t e o f 10 mV/min 
( p o t e n t i a l i n c r e a s i n g 
d u r i n g o n e m i n . , a n d 
d e c r e a s i n g t h e n e x t 
m i n . , a s shown t h e 
f i g u r e 2 ) . 

RESULTS AND DISCUSSION 
Schematic l a y o u t o f the new 

W i t h t h e EACM i t i s 
p o s s i b l e t o s t u d y t h e 
i n i t i a l moments o f 
t h e c o r r o s i o n p h e n o ­
menon. So a s b e e n 
s h o w n , f o r i n s t a n c e , a 

v e r y r a p i d r e d u c t i o n i n t h e k i n e t i c o f c o r r o s i o n t a k i n g p l a c e 
by t h e f o r m a t i o n o f p r o t e c t i v e l a y e r s i n some c a s e s ( f i g u r e 2) 
and t h e a p p e a r a n c e o f r u p t u r e p o t e n t i a l s w i t h Cu a n d Zn m o n i ­
t o r s b y medium o r h i g h p o l a r i z a t i o n s ( f i g u r e 3 ) . 

The s h a r p l y d e c r e a s e o f t h e c o r r o s i o n r a t e i n f i g u r e 2 i s 
p r o b a b l y d u e t o t h e f o r m a t i o n o f p r o t e c t i v e c o r r o s i o n p r o ­
d u c t s a n d t h e e n v i r o n m e n t d e a c t i v a t i o n c a u s e d b y SO^ r e m o v a l 
t o f o r m c o r r o s i o n p r o d u c t s . 

F i g . 1b. 
EACM. 

R Reference e l e c t r o d e 
C Counter e l e c t r o d e 
W Working e l e c t r o d e 
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TIME, min. 

F i g . 2.- Rapid r e d u c t i o n i n 
the k i n e t i c o f c o r r o s i o n by 
the f o r m a t i o n o f p r o t e c t i v e 
l a y e r s . 

R u p t u r e p o t e n t i a l s a s t h o s e 
o f f i g u r e 3 s u g g e s t a more 
o r l e s s p e r f e c t p r o t e c t i o n 
o f t h e n o n f e r r o u s m e t a l b y 
t h e c o r r o s i o n p r o d u c t s a n d 
a c o n t r o l i n g s t e p o f t h e 
a t m o s p h e r i c c o r r o s i o n p h e ­
nomenon w h i c h d o e s n o t 
o c c u r d i r e c t l y o n t h e me­
t a l s u r f a c e , b u t on a 
m o r e e x t e r n a l i n t e r p h a s e 
b e t w e e n two c o r r o s i o n 
p r o d u c t s s u b s t r a t e s , o r 
a t t h e a m p o s p h e r e / c o r r o 
s i o n p r o d u c t s i n t e r p h a s e . 

I t i s e m p h a s i z e d t h e e x i s ­
t e n c e o f some r u p t u r e p o ­
t e n t i a l s , more o r l e s s 
e v i d e n t , d e p e n d i n g on t h e 
c o n d i t i o n s , w i t h Cu a n d Zn 
EACM's ( f i g u r e 2 ) . The v a l u e 
o f t h e s e r u p t u r e p o t e n t i a l s 
d e p e n d s n o t o n l y o f t h e 
c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e 
a g g r e s i v e m e d ium a n d t h e 
n a t u r e o f t h e m e t a l , b u t 
a l s o o n t h e e x p o s u r e t i m e 
a n d t h e t h i c k n e s s o f e l e c ­
t r o l y t e l a y e r s . 

T h a t no E r p o t e n t i a l s a r e 
f o u n d i n t h e A l EACM may be 
due t o t h e f a c t t h a t i t s 
p a s s i v a t i n g l a y e r s a r e more 
r e s i s t a n t a n d r e q u i r e h i g h e r 
p o l a r i z a t i o n s t h a n t h o s e 
h e r e a p p l i e d , o f +300 mV. £|j 

POLARIZATION , mV 

F i g . 3.- Appearance o f r u p t u r e 
p o t e n t i a l s f o r Zn m o n i t o r s w i t h 
H 2 S 0 4 400 jum t h i c k s o l u t i o n 
l a y e r s . The E r appear t o i n c r e a 
se on d e c r e a s i n g H 2 S 0 4 concen­
t r a t i o n . 
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CONCLUSIONS 

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

Due t o s p e e d o f t h e m e a s u r e m e n t s , w h i c h p r o v i d e a l m o s t i n s ­
t a n t a n e o u s c o r r o s i o n r a t e s , t h e m e t h o d i s i d e a l f o r an 
a n a l y s i s o f e a c h c o r r o s i o n f a c t o r s e p a r a t e l y , w h i c h may p r o ­
v i d e a v a l u a b l e g u i d e f o r a b e t t e r u n d e r s t a n d i n g o f t h e 
c o r r o s i o n p r o c e s s e s a n d t h e s t a b l i s h m e n t o f t h e i r m e c h a n i s m . 

I t i s p o s s i b l e t o o b t a i n p o l a r i z a t i o n c u r v e s w i t h a d s o r b e d 
m o i s t u r e l a y e r s e v e n i n t h e a b s e n c e o f v i s i b l e e l e c t r o l y t e 
l a y e r s . 
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