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Fig.2.3. Dependence of the current densities, anodic A , maximum J , , passivation J, on DH 

for p a j - 0.2M solutions. 

3. CONCLUSIONS. 

- C u r r e n t d e n s i t i e s maximum J m a r e s c a r c e l y d e p e n d e n t s w i t h pH. 
- C u r r e n t d e n s i t i e s p a s s i v e J P became more u n s t a b l e as t h e 
s o l u t i o n ' s a c i d i t y d e c r e a s e s . T h e s e c u r r e n t d e n s i t i e s a r e 
n e a r l y c o n s t a n t f o r b a s i c pH. 
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CORROSION IN SEA-COAST: COLLECTION AND DETERMINATION OF 
MARINE ATMOSPHERIC CHLORIDES 
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D p t o . d e Química.Facultad de Ciências 

U n i v e r s i d a d Autónoma de B a r c e l o n a . B e l l a t e r r a ( B a r c e l o n a ) . S p a i n . 

1.INTRODUCTION 
A t m o s p h e r i c c o r r o s i o n h as b e e n s t u d i e d _ t h e o r e t i c a l l y , i n 

t h e l a b o r a t o r y ( b y s i m u l a t e d o r a c c e l e r a t e d t e s t s ) and i n f i e l d 
e x p o s u r e t e s t s . T h e s e t y p e s o f s t u d i e s c o m p l e m e n t e a c h o t h e r , 
b u t t h e l a s t one i s v e r y i m p o r t a n t t o know t h e a t m o s p h e r i c c o n -
d i c t i o n s t o m e t a l c o r r o s i o n . S o m e r e g i o n s o f t h e W o r l d , a s f o r 
e x a m p l e USA o r URSS,are w e l l s t u d i e d . I n E u r o pe,some c o u n t r i e s 
h a v e a l s o s t u d i e d t h e a t m o s p h e r i c c o n d i c t i o n s t o m e t a l c o r r o ­
s i o n , b u t o t h e r c o u n t r i e s , s u c h as S p a i n , b e g i n now t o s t a r work 
i n t h i s f i e l d . 

The a t m o s p h e r i c c o r r o s i o n o f m e t a l s i s g r e a t l y i n f l u e n c e d 
by m e t e r e o l o g i c a l c o n d i t i o n s , s u c h as h u m i d i t y , t e m p e r a t u r e and 
i t s v a r i a t i o n s , w i n d , r a i n f a l l and dew p o i n t . T h e s e f a c t o r s i n ­
f l u e n c e t h e f o r m a t i o n o f t h e e l e c t r o l y t e l a y e r on t h e m e t a l 
s u r f a c e , w h i c h i s r e s p o n s i b l e f o r a t m o s p h e r i c c o r r o s i o n . I n a d ­
d i t i o n t o t h e m e t e r e o l o g i c a l c o n d i t i o n s , t h e c h e m i c a l c o m p o s i ­
t i o n o f a i r h a v e a g r e a t i m p o r t a n c e , s p e c i a l l y t h e p r e s e n c e o f 
c h l o r i d e s a nd s u l f u r d i o x i d e . T h e f i r s t one i s a l w a y s p r e s e n t i n 
s e a - c o a s t a n d h a r b o u r s a t m o s p h e r e s a n d t h e s e c o n d one i s p r e ­
s e n t when t h e s e p l a c e s a r e n e a r f r o m i n d u s t r i a l a r e a s w h i c h p r o 
duc e p o l l u t i o n . The c h l o r i d e s a r i s e m o s t l y f r o m t h e s e a a n d r e ­
t u r n t o t h e g r o u n d f u n d a m e n t a l l y b y p r e c i p i t a t i o n by r a i n a n d 
by d r y f a l l o u t . B o t h r a i n a n d d r y d e p o s i t e d c h l o r i d e s r e p r e s e n t 
an a g g r e s i v e f a c t o r f o r m e t a l l i c s t r u c t u r e s . A s r a i n w a t e r i s 
n o t r e t e i n e d i n t h e f l a t i n c l i n e d s a m p l e s u s e d c u r r e n t l y i n a t -
m o s p h e r i c c o r r o s i o n t e s t s s i t e s , t o t a l c h l o r i d e c o l l e c t e d seems 
t h e r e f o r e more r e l e v a n t t h a n t h e amount r a i n - b o r n e , i n t r y i n g t o 
c o r r e l a t e c o r r o s i o n r a t e s w i t h a t m o s p h e r i c c h l o r i d e s . 

Two m a i n methods t o c o l l e c t c h l o r i d e s f r o m t h e a t m o s p h e r e 
have b e e n d e s c r i b e d i n t h e l i t e r a t u r e : t h e "wet c a n d l e " m e t h o d 
(1) a n d t h e " c o l l e c t i n g m e t a l l i c t r o u g h " m e t h o d ( 2 ) . H o w e v e r t h e ­
r e a r e n o t enoug h b i b l i o g r a p i c i n f o r m a t i o n t o compare t h e 
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a t m o s p h e r i c s a l i n i t y v a l u e s m e a s u r e d by means o f b o t h methods i n 
t h e same c o n d i t i o n s . A c o m p a r a t i v e s t u d y o f t h e s e two methods was 
d o n e , f o u r y e a r s a g o , i n o r d e r t o p r o v i d e some i n f o r m a t i o n a b o u t 
t h i s m a t t e r ( 3 ) . A s an e x t e n s i o n o f t h a t e x p e r i m e n t a l s t u d y , c o r r e ­
l a t i o n b e t w e e n c h l o r i d e c o n t e n t as d e t e r m i n a t e d by t h e "wet c a n ­
d l e " m e thod and " c o l l e c t i n g t r o u g h " m ethod i s e x p o s e d i n t h e 
p r e s e n t w o r k . B o t h p r o c e d u r e s a r e c o n s i d e r e d i n a h i g h a g g r e s i v e 
m a r i n e - i n d u s t r i a l e n v i r o n m e n t o f t h e M e d i t e r r a n e a n S p a n i s h c o a s t 
d u r i n g t h e y e a r s 1986 and 1987. S u l f u r d i o x i d e , w h i c h c a n a c c e l e ­
r a t e t h e c o r r o s i o n a c t i o n o f c h l o r i d e s , w a s p r e s e n t i n t h a t s e a -
c o a s t and was c o l l e c t e d a n d a n a l y z e d . C o r r o s i o n o f . m i l d s t e e l -
i n t h e same a t m o s p h e r i c c o n d i t i o n s was c o n s i d e r e d t o o . 

2. EXPERIMENTAL 
E x p e r i m e n t s were c a r r i e d o u t w i t h t h e "wet c a n d l e " d e v i c e 

and t h e " c o l l e c t i n g t r o u g h " d e v i c e ( 3 ) . The "wet c a n d l e s " method 
c o n s i t s i n t h e c o l l e c t i o n o f c h l o r i d e s t h r o u g h a c o l l e c t i n g 2,5 
cm d i a m e t e r g l a s s t u b e s u r r o u n d e d by s u r g i c a l ( h y d r o p h i l e ) g a u z e , 
w h i c h i s k e p t m o i s t by i m m e r s i o n i n a 6% g l y c e r i n e - w a t e r s o l u -

3 
t i o n c o n t a i n e d i n t o a 500 cm v o l u m e e r l e n m e y e r . T h e g a u z e was 
o e r i o d i c a l l y c h a n g e d and c h l o r i d e s w ere a n a l y z e d m o n t h l y by Mohr 

- 2 - 1 
m e t h o d , g i v i n g t h e r e s u l t s i n mg NaCl.m .day . I n t h e " m e t a l l i c 
c o l l e c t i n g t r o u g h " method a 600 cm s t a i n l e s s s t e e l s h e e t w i t h 
a n g l e was u s e d , c o l l e c t i n g c h l o r i d e s a n d r a i n w a t e r i n t o a 3 l i ­
t r e s p o l i e t i l e n e f l a s k . C h l o r i d e s w e r e a l s o a n a l y z e d m o n t h l y by 
M o hrs m e t h o d . 

B o t h c o l l e c t i n g d e v i c e s " u n d e r t h e r o o f " and " w i t h o u t r o o f " 
were o r i e n t e d t o t h e S o u t h and p l a c e d a b o u t 150 m e t e r s f r o m t h e 
s e a l i n e i n t h e b e a c h o f B a d a l o n a , i n d u s t r i a l town n e x t t o B a r c e l o n a . 

S u l f u r d i o x i d e was c o l l e c t e d as i n d i c a t e d by B r i t i s h S t a n d -
-2 -1 

a r d BS 1 7 4 7 , P a r t 4 ( 1 9 6 9 ), g i v i n g t h e r e s u l t s i n mg SO-j.m .day 
On t h e o t h e r h a n d , 1 0 0 x 4 0 x 3 mm m i l d s t e e l s h e e t s s a m p l e s we­

r e e x p o s e d i n t h e same c o n d i t i o n s , i n o r d e r t o s t u d y i t c o r r o s i o n 
i n c o m p a r i s o n w i t h t h e c h l o r i d e s and s u l f u r d i o x i d e c o n t e n t s i n 
t h a t a t m o s p h e r e . 
3. RESULTS AND DISCUSSION 

The r e s u l t s o f c o l l e c t i o n a n d d e t e r m i n a t i o n o f c h l o r i d e s -
w i t h b o t h m e t hods and t h e c o l l e c t i o n and d e t e r m i n a t i o n o f s u l f u r 
d i o x i d e ( a s SO, a r e s h o w n , r e s p e c t i v e l y , i n F i g . 1 and F i g . 2. 
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F i g . l . C h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n d u r i n g 1986 a n d 1987 
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F i g . 2 . S u l f u r d i o x i d e d u r i n g 1986 and 1987 . 
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As c a n be s e e n i n F i g . 1 , t h e amount o f c h l o r i d e s c o l l e c t e d 
t h r o u g h "wet c a n d l e " m e t h o d i s h i g h e r t h a n t h e amount c o l l e c t e d 
t h r o u g h " c o l l e c t i n g m e t a l l i c t r o u g h " m e t h o d . T h i s i s tr.ure f o r bobfe 
différents t e s t s o f t h e two methods :"under t h e r o o f " and " w i t h ­
o u t r o o f " . A l l t h e s e r e s u l t s c o r r o b o r a t e t h e r e s u l t s o b t a i n e d by 
s e v e r a l a u t h o r s i n d i f f e r e n t e n i r o n m e n t s ( 3 ) ( 4 ) ( 5 ) . The r e a s o n o f 
t h e l a r g e s t amount o f c h l o r i d e s c o l l e c t e d by "wet c a n d l e " m e t h o d 
c o u l d be e x p l a i n e d by a b e t t e r r e t e n t i o n i n t h e m o i s t g a u z e t h a n 
i n t h e d r y m e t a l l i c t r o u g h , w h e r e some c h l o r i d e s c a n r e t u r n t o -
t h e a t m o s p h e r e by t h e w i n d a c t i o n , s p e c i a l l y i f i t does n o t r a i n 
f r e c u e n t l y d u r i n g t h e e x p o s u r e p e r i o d . 

The same f i g u r e 1 shows t h a t t h e amount o f c h l o r i d e s c o l l e ­
c t e d t h r o u g h b o t h m e t h o d s ( " w e t c a n d l e " and " c o l l e c t i n g t r o u g h " ) 
i s h i g h e r i n M a r c h t o J u n e ( S p r i n g s e a s o n ) t h a n i n November ; J a n u ­
a r y and F e b r u a r y ( W i n t e r s e a s o n ) . O n t h e o t h e r h a n d , t h e amount o f 
c h l o r i d e s c o l l e c t e d t h r o u g h t e s t s " u n d e r t h e r o o f " was l o w e r 
t h a n t h e amount c o l l e c t e d by t e s t s " w i t h o u t r o o f " . T h i s . p e r h a p s 
c a n be e x p l a i n e d by t h e f a c t t h a t t h e r o o f i s an o b s t a c l e t o 
t h e c o l l e c t i o n o f a l l c h l o r i d e s p r e s e n t i n t h e s u r r o u n d i n g s o f 
b o t h d e v i c e s ("wet c a n d l e " and " c o l l e c t i n g t r o u g h " ) . 

The a n n u a l a v e r a g e o f c h l o r i d e c o n t e n t c o l l e c t e d by means 
-2 -1 

o f "wet c a n d l e " m e t h o d has b e e n o f 160 mg NaCl.m .day " w i t h -
-2 - l 

o u t r o o f " and 130 mg NaCl.m .day " u n d e r t h e r o o f " . On t h e -
o t h e r h a n d , t h e a n n u a l a v e r a g e o f c h l o r i d e c o n t e n t c o l l e c t e d by 

-2 
means o f " c o l l e c t i n g t r o u g h " m e t h o d has b e e n o f 100 mg NaCl.m 

-1 -2 -1 
day " w i t h o u t r o o f " and 95 mg NaCl.m .day " u n d e r t h e r o o f " . 

F i g u r e 2 shows t h a t t h e s u l f u r d i o x i d e c o n c e n t r a t i o n i s 
h i g h e r i n t h e p e r i o d s : F e b r u a r y - M a r c h , O c t o b e r - N o v e m b e r and May-
J u l y t h a n i n t h e o t h e r months o f 1986 and 1987. The a n n u a l a v e ­
r a g e o f s u l f u r d i o x i d e c o n t e n t c o l l e c t e d ( a s SO-.) h a s b e e n o f 60 

- 2 - 1 mg SO^.m .day 
W i t h r e s p e c t t o t h e m i l d s t e e l c o r r o s i o n , i t a p p e a r s t h a t 

t h e r e i s c o r r e l a t i o n b e t w e e n t h e c o n c e n t r a t i o n o f c h l o r i d e s c o ­
l l e c t e d by b o t h methods a n d t h e w e i g h t l o s s o f m i l d s t e e l e x p o ­
s e d i n t h e s e a - s i d e s i t e i n e a c h m e n t i o n e d p e r i o d , a s shows F i g 3. 
The a n n u a l c o r r o s i o n r a t e o f m i l d s t e e l i n t h i s m a r i n e - i n d u s t r ­
i a l e n v i r o n m e n t d u r i n g t h e m e n t i o n e d y e a r s 1986 a n d 1987 has 
b e e n o f 80 pm.year . 
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F i g . 3 . C o r r o s i o n o f m i l d s t e e l d u r i n g 1986 and 1987 
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F i n a l l y , i t a p p e a r s t h a t a l s o t h e r e i s c o r r e l a t i o n b e t w e e n 
t h e c o n c e n t r a t i o n o f c h l o r i d e s c o l l e c t e d by t h e " c o l l e c t i n g 
t r o u g h " method and t h e c o r r o s i o n o f n i c k e l c o a t i n g s s a m p l e s 
p l a c e d i n t h i s s e a - s i d e s i t e ( 6 ) . 
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