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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se estudio el estudio del proceso de corrosion
galvanica de la aleacion de magnesio AZ31 en contacto con acero 1018 (AC)
mediante el uso de electrolitos gelificados base agar con espesores milimétricos y
concentraciones de 0.06 M y 0.60 M de NaCl, respectivamente. El electrolito fue
modificado quimicamente (afiadiendo indicador de pH) con la finalidad de dar un
seguimiento visual a la propagacion de frentes de pH basico = 10.60. Este
electrolito inteligente se disefié con el fin de validar el modelo matemético aqui
desarrollado. Este Ultimo se basa en las ecuaciones del potencial eléctrico y de
Nernst-Planck y es capaz de predecir la distribucion de potenciales, corrientes y
especies quimicas en cualquier coordenada espacial del electrolito y en cualquier
momento. Los resultados obtenidos muestran que la propagacion del frente basico
(pH>10.6) tanto en el electrolito 0.06 M como en el 0.60 M de NaCl ocurre de
manera similar sobre la superficie del AC, mientras que sobre AZ31 la velocidad
de propagacién es mayor en el electrolito con mayor concentracién. El modelo

matematico propuesto e implementado en el software comercial COMSOL®

presenta una buena concordancia con los resultados experimentales obtenidos
(rapidez de avance del frente basico) lo que representa un fuerte indicio de que el
modelo puede describir de manera adecuada el fendbmeno de la corrosion
galvanica del sistema estudiado. Adicionalmente se realizaron ensayos
experimentales con el sistema galvanico AZ31/ aleacion de aluminio 6063 para
comparar las diferencias sustanciales entre estos sistemas y saber asi si el modelo
sugerido originalmente puede describir correctamente diferentes sistemas
galvanicos que involucren aleaciones de magnesio con tan s6lo modificar los datos

de entrada del modelo.
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1. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

Desde principios del siglo XIX el cambio climatico comenzo a generar preocupacion
a nivel mundial debido a las repercusiones percibidas en el medio ambiente. Es por
ello que dicho tema ha sido la fuente de inspiracion para innumerables
investigaciones realizadas por multiples cientificos alrededor de todo el mundo,
cuyo objetivo principal es tratar de entender y frenar los efectos que provoca el

aumento de la temperatura en la atmdésfera terrestre.

Uno de los primeros cientificos (quiza el primero) en adentrarse al tema fue el
matematico francés Joseph Fourier, quien en 1824 sugirié que los gases presentes
en la atmosfera podrian aumentar la temperatura de la superficie de la tierra. Una
vez que propuso este concepto, sostuvo el hecho de que la tierra tiene un
denominado "equilibrio energético", es decir que, a travées de diversos procesos, la

tierra es capaz de recibir, generar y transferir calor dentro de su propio sistema [1].

Posteriormente en 1859 el fisico irlandés John Tyndall comenz6 una serie de
experimentos para establecer que la absorcion de la radiacion térmica por el vapor
de agua y el dioxido de carbono (COz) era importante para explicar fendmenos
meteoroldgicos tales como el enfriamiento nocturno, la formacion de rocio y
posiblemente la variacion del clima atmosférico. Aunado a ello demostr6é que la
cantidad de radiacion térmica absorbida por el vapor de agua era 8 veces mayor

gue la del aire puro.

Sin embargo, fue hasta el afio 1895 que el quimico sueco Svante Arrhenius
propuso la teoria de que un incremento de aproximadamente el 40% en la
concentracion de gases atmosféricos menores, como en el caso del COz2, podria
desencadenar una serie de acontecimientos que podrian explicar el deshielo de los
glaciares. Un afno mas tarde publicé el articulo “La influencia del &cido carbénico

en el aire sobre la temperatura en el suelo” donde desarroll6 un modelo que
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consideraba los efectos radiativos del CO:z y el vapor de agua a temperatura
ambiente al aumentar o disminuir su concentracion, para finalmente concluir que
las variaciones en dichos componentes podrian tener una gran influencia en la

atmosfera [2].

Asi pues, a mediados del siglo XX se crearon diversos organismos alrededor del
mundo cuyo propdsito principal es el de registrar datos concernientes al
calentamiento global. Tal es el caso de la Administracion Nacional Oceanica y
Atmosférica (NOAA por sus siglas en inglés) en los Estados Unidos de América, la
cual presentd, de acuerdo con los registros recaudados hasta el afio 2008, la
correlacion que guarda el aumento de la temperatura con la concentracion de CO:

presente en la atmdésfera a través del tiempo (Figura 1).
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Figura 1.- Cambio de temperatura y concentracion de CO; reportados por la NOAA en la
Antartida hasta el afio 2008 [3 y 4].

Mientras que, a nivel internacional, la Organizacion Meteorolégica Mundial (OMM)
cuenta con la autorizacion de la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU) para
informar sobre el estado y el comportamiento de la atmdésfera de la Tierra. Dentro
de los indicadores primordiales que presenta la OMM se encuentra un gréfico
comparativo que muestra las mediciones del cambio en la temperatura registradas
por las 5 bases de datos globales (NOAA, JRA-55, GISTEMP, HadCRUT y ERA-

Interim). En su reporte del afio 2018 es posible apreciar que estas 5 bases
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presentan la misma tendencia en cuanto al aumento de la temperatura del planeta

a través de los afios (Figura 2).
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Figura 2.- Registro del cambio de temperatura a nivel mundial hasta el afio 2018.
Fuente de datos: Met Office Hadley Center (MOHC) [5]

Dentro de las industrias que se han preocupado por aminorar las emisiones de CO:
provenientes de sus productos (automodviles y aeronaves principalmente) se
encuentra la industria del transporte. Por lo que una de las propuestas para cumplir
con dicho objetivo es el de incorporar aleaciones metalicas que reduzcan el peso
de sus unidades, es decir, que brinden una mayor ligereza al vehiculo para
aumentar su eficiencia energética y disminuir asi las emisiones del motor. Dentro
de los elementos quimicos metalicos que se destacan por poseer tan importante

propiedad se encuentra el magnesio.
1.2 El magnesio y sus aleaciones.

El magnesio es el metal estructural mas ligero, cuenta con una densidad de 1.738
g/cm3, que representa aproximadamente % de la densidad del acero y 2 de la del

aluminio. Aunado a ello, es un elemento abundante que comprende el 2.7% de la
corteza terrestre y el 0.13% de los océanos. Aunque el magnesio no se encuentra

en la naturaleza en forma metalica, los minerales de magnesio se encuentran en
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todo el mundo y en cantidades comerciales considerables. Dentro de los minerales
del magnesio se encuentran los carbonatos de los cuales destacan: la dolomita

(camg(co3),) y la magnesita (Mgco;).

Actualmente, se utilizan tres procesos para la produccién del magnesio metalico a
partir de los minerales previamente mencionados: el primero de ellos es por medio
de la electrélisis del cloruro de magnesio anhidro (MgCl2) derivado de la magnesita
y del agua de mar el cual representa aproximadamente el 80% de la produccidn, el
segundo corresponde a la reduccion térmica del Oxido de magnesio (MgO)
mientras que el tercer proceso requiere nuevamente la electrolisis del MgCl2

anhidro pero a partir de minerales serpentinos para su produccion [6].

El magnesio pertenece al grupo de metales alcalinotérreos, es decir, metales
capaces de formar éxidos muy basicos y que presentan poca solubilidad al agua,
ademés cuenta con una conductividad térmica de 156 W/m-K, una fuerza de
tension aproximadamente de 135 MPa y posee una estructura cristalina hexagonal
compacta (hcp) por lo que presenta baja ductilidad. Cabe mencionar que su
principal desventaja es que cuenta con una fuerte tendencia a la corrosién al ser
un metal activo. Es por ello que, en 1924 se comenzaron a estudiar por primera
vez las aleaciones de magnesio (AMg) con el fin de aumentar sus propiedades
mecanicas y aumentar la baja resistencia a la corrosién que presenta por
naturaleza. Esta primera aleacién consistia en aluminio en un 2-3% en peso y zinc
en un 3-4% en peso, su uso fue principalmente para la creacion de pistones en
automoviles y fueron introducidos por la compafia alemana Elektron Metall Bad
Cannstatt [7].

Los elementos metalicos que contienen las AMg, ya sean constituyentes aleantes
0 impurezas, aportan diversas propiedades o caracteristicas importantes a la pieza
final. Por lo que dentro de los metales mas comUnmente presentes en dichas

aleaciones destacan los siguientes:

1) Aluminio. - Suele mejorar la fuerza y la dureza de la AMg ademas de

favorecer la correcta fundicion de la pieza. Se utiliza hasta en un 10% en

14



2)

3)

4)

5)

6)

7)

peso, pero con hasta un 6% es capaz de aportar una resistencia y ductilidad

optima.

Calcio. - De manera general suele afadirse en pequefas cantidades ya que
incrementa el refinamiento del grano en la AMg, ademas reduce la oxidacion

y mejora las propiedades térmicas y mecanicas de la pieza final.

Cobre. - Este elemento tiende a mejorar la resistencia de la aleacion a
elevadas temperaturas, pero si se aflade en cantidades superiores al 0.05%
en peso repercute negativamente en la resistencia a la corrosiéon y a la
ductilidad de la AMg.

Hierro. - Se considera como una de las impurezas mas dafiinas debido a
gue tiende a reducir considerablemente la resistencia a la corrosion de las
AMg. Para que esto no suceda es importante considerar tener como maximo

el 0.005% en peso del contenido de este elemento en la aleacion.

Niquel. — Este metal aumenta el rendimiento y la resistencia maxima de la
AMg, pero al igual que el hierro, en pequefias cantidades afecta
negativamente la resistencia a la corrosion y ductilidad de la pieza, por lo

gue se recomiendan concentraciones maximas del 0.005% en peso.

Manganeso. - Mejora la resistencia a la corrosion de las AMg comerciales,
sin embargo, rara vez contienen mas del 1.5% en peso debido a que en

presencia de aluminio tiende a formar otro tipo de compuestos.

Zinc. - Este elemento al igual que el aluminio suelen ser los mas empleados
en las AMg. El zinc aumenta la fluidez en la fundicion del metal y cuando se
encuentra presente el hierro y niquel tiende a mejorar la resistencia a la
corrosion de la pieza final. Normalmente se encuentra en cantidades < 1%

en peso [8].
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Sin embargo, es importante mencionar que aun con las buenas propiedades que
le aportan los metales previamente descritos al magnesio, el riesgo de corrosion
sigue siendo alto. Es por ello que es necesario estudiar mas a fondo los

mecanismos de corrosién que se generan de manera natural en las AMg.
1.3 Mecanismos de corrosiéon del magnesio.

Como bien se sabe, la corrosién es un proceso natural de degradaciéon que sufre
un metal debido a la presencia de reacciones electroquimicas superficiales con su
entorno, en donde el proceso de oxidacion (cede electrones) correspondera a la
parte anodica del fenbmeno corrosivo y la parte de reduccién (ganancia de
electrones) correspondera a la parte catédica.

En el caso del magnesio y sus aleaciones, el proceso de oxidacion ocurre de
manera espontanea en la mayoria de los entornos donde se encuentre (basta la
presencia de un minimo porcentaje de humedad), esto debido a que el estado

oxidado es la forma mas estable que posee el magnesio.

Para la descripcion de la reaccion anddica de disolucion del magnesio destacan
principalmente dos teorias que se abordaran a continuacién y que cada una de

ellas ha sido aplicada por diversos investigadores.

Uno de los cientificos que en mudltiples trabajos ha adaptado la teoria de la
formacion del ion monovalente Mg* ha sido G. Song [9]. En uno de sus trabajos
mas extensos afirma que a pesar de ser un ion inestable puede ser considerado
como un intermediario previo a la generacion del ion Mg?* lo cual se describe con

las siguientes semirreacciones:
Mg - Mg* +1le” (1)

Mgt - Mg?*t +1e” (2)

16



Por lo que la reaccion global de disolucion seria:
Mg + Mg* > Mg* +1le ~+ Mg?* +1le” (3)
Simplificando la semirreaccion 3:
Mg - Mg?*" +2e” (4)

Y considera que la reaccion catddica pudiera ser alguna de las siguientes de
manera individual (dependiendo del pH de la solucion) e incluso pudieran estar

acopladas:
2H*+ 2¢~ - H, (5)
2H,0 + 2e~ - H, +2(0H)~ (6)

Para finalmente dar paso a la formacién de una pelicula superficial cuya
composicion puede variar en funcion de las condiciones del ambiente en que se
encuentre, para esto se consideran 2 compuestos principales: el hidroxido de
magnesio (Mg(OH),) para el caso de soluciones acuosas y el 6xido de magnesio
(MgO0) en condiciones atmosféricas secas, mientras que es posible encontrarlos a

ambos en condiciones ambientales estandar.

Sin embargo, debido a que el hidréxido de magnesio presenta un mayor grado de
estabilidad, es el unico producto del magnesio considerado en la reaccion global

de la corrosion del magnesio (Reaccion 7).

Mg +2H,0 > Mg(0OH), + H, 7)

En otra de sus investigaciones [10] muestra las diversas formas en las que se da
lugar la corrosion del magnesio (galvanica, bajo tensién, localizada etc.) y vuelve a
hacer hincapié en que a pesar de la controversia que se genera en la comunidad

cientifica acerca de la existencia del ion Mg* es importante tomar en cuenta su

17



aparicion ya que existe evidencia experimental obtenida mediante Espectroscopia

de Impedancia Electroquimica (EIS) que lo respalda [11].

Asimismo, en el trabajo realizado por F.H. Cao et al. [12] se hace una comparativa
entre el proceso corrosivo que se lleva a cabo en una aleacion AZ91D en estado
sélido, AZ91D en estado fundido y magnesio puro en una solucion 0.1 M de NaCl
neutra mediante la técnica EIS. También consideran la intervencion del ion
monovalente Mg* y su reaccién con el agua en solucién como una atribucién del
desprendimiento de hidrégeno observado a lo largo de todo el proceso debido al
efecto de diferencia negativa (NDE) que presenta el magnesio y se representa de

la siguiente manera:
Mg* + H,0 - Mg* + OH™ +-H, (8)

Finalmente, concluyen que la aleacion AZ91D fundida presenta una pobre
resistencia a la corrosion mientras que el magnesio puro y la aleacion AZ91D solida
tienen una resistencia similar debido a que su estado les otorga modificaciones en

su microestructura que favorece la distribucién de los materiales aleados.

Por otro lado, existen diversos investigadores que aceptan la existencia del ion Mg*
en sus trabajos, pero no lo toman en cuenta al momento de establecer la reaccion

anoédica en su disoluciéon debido a su corta vida.

Un ejemplo de lo mencionado anteriormente es el caso de S. Fajardo et al. quienes
en uno de sus trabajos recientes realizaron una investigacion profunda acerca de
la electroquimica del magnesio asi como sus mecanismos de corrosion [13], en
dicho articulo hicieron una revision exhaustiva de los estudios que se han realizado
alrededor del magnesio desde su descubrimiento hasta la actualidad (incluyendo a
sus aleaciones), y argumentan que aun no hay evidencia directa de la existencia
de ion Mg* en solucion acuosa al no haber sido detectado como tal mediante
alguna técnica experimental y que en caso contrario se cree que su vida Util estaria

en una escala menor a los microsegundos.
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G.S Frankel et al. [14], por su parte, realizaron una investigacion experimental
referente a la evolucion y recoleccion del gas hidrégeno producido durante la
corrosion del magnesio puro en una solucion 0.1 M de NaCl de manera espontanea
y al ser sometido a una polarizacion anddica (Semirreacciones 5-8). Los resultados
de este trabajo muestran que la cantidad total de hidrogeno recolectado disminuye
al incrementar la densidad de corriente, o que permitio invalidar los mecanismos
gue involucran la presencia de magnesio monovalente al establecer que la cantidad

de hidrégeno desprendido deberia ser idéntica a la cantidad de Mg* formada.

Otro claro ejemplo respecto a este tema es el de G.L. Makar et al. [15] cuya
investigacion se basd en el analisis de los efectos que tienen los elementos
guimicos metalicos, que conforman a las AMg, de solidificacion rapida sobre la
resistencia a la corrosion que presenta la aleacion. Demostrando que el aluminio
es el unico elemento que contribuye a la disminucion de la velocidad de corrosion
del magnesio. Para ello tomaron en cuenta como principal reaccion anddica a la
semirreaccion 4. Cabe mencionar que dentro de sus principales consideraciones
esta el hecho de que a medida que avanza la corrosion del magnesio, asi como la
de sus aleaciones, la superficie presenta un incremento localizado de pH como
consecuencia de la formacién del Mg(OH), (Reaccién 7) ya que el pH de equilibrio
de este compuesto es de = 11. Finalmente, consideran que la concentracion de

oxigeno no es importante para el mecanismo de corrosion.

De igual manera A. Pardo et al. [16] investigaron el comportamiento de 3 tipos de
AMg comerciales (AZ31, AZ91D y AZ80) sometidas al proceso de corrosion al estar
expuestas a una solucion ionica de NaCl al 3.5% en peso. Teniendo como

principales caracteristicas del sistema las siguientes:

1) La reaccion de disoluciéon del magnesio produce al ion Mg?*, pudiendo

involucrar pasos intermedios que contengan al ion Mg™.

2) ElI fenébmeno de corrosion del magnesio viene acompafiado de un

desprendimiento de hidrogeno (Reaccién 7).
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3) El pH del medio tiende a aumentar debido a la formacién del ion OH"

(Semirreaccion 6) que conlleva a la formacién del compuesto Mg(0OH),.

Para poder realizar la comparativa adecuadamente, realizaron pruebas
gravimétricas y analizaron el producto final de corrosién por medio de Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM) y Rayos X. Para asi concluir que tanto la aleacion
AZ91D como la AZ80 poseen mayor resistencia a la corrosion debido al porcentaje

alto de aluminio con el que cuentan.

Acerca del impacto que tiene el oxigeno disuelto (OD) en el electrolito sobre la
velocidad de disolucion del magnesio, E. Silva et al. [17] realizaron el andlisis del
consumo del OD en una solucién 0.5 M de NaCl durante la corrosion de magnesio
puro por medio de la técnica del electrodo vibratorio de barrido (SVET) al igual que
con un sensor micro-optodo para realizar posteriormente un analisis comparativo
entre ambas. Todo ello con el fin de establecer si la reaccion de reduccion del
oxigeno (ORR) descrita en la semirreaccion 9, puede llegar a tener un papel

importante y mayor al de la reaccion de reduccién del agua (Semirreaccion 6).

0, +2H,0 + 4e~ — 40H™ (9)

Los mapas realizados por ambas técnicas muestran el decremento del OD en
ciertas areas del magnesio, por lo que sugieren la teoria de que las impurezas
presentes en el magnesio pueden llegar a sufrir una auto corrosion siempre y
cuando su potencial de corrosion sea mas positivo que el potencial estandar para
la reduccion de agua, por lo que en este caso la reaccién descrita en la
semirreaccion 9 puede convertirse en la reaccidén catddica predominante en el

sistema.

Durante el proceso de corrosion del Mg y sus aleaciones, uno de los parametros
mas significativos a considerar para conocer del tipo de reaccién catodica que se

lleva a cabo es la evolucién del pH del electrolito.
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1.4 Corrosion galvanica del magnesio.

Este tipo de corrosion se genera al poner en contacto fisico distintos materiales
conductores bajo un mismo medio electrolitico, en donde el material menos noble
0 mas activo, para este caso el magnesio, es el que experimenta directamente el

ataque corrosivo (Figura 3).

‘ Electrolito
Mg Metal conductor

|

Unidneléctrica

Figura 3.- Corrosion galvanica entre dos metales conductores.

Sin embargo, su intensidad dependera de los siguientes factores considerados

como fundamentales para este fendbmeno:

1) Diferencia en el potencial

Cada metal o aleacién metélica posee un potencial caracteristico por lo que, al
estar acoplado a un material con distinto potencial, la diferencia entre ambos
proporcionara la fuerza motriz que promovera el movimiento de los electrones (del
anodo al cétodo) por todo el circuito. Por lo que entre mas grande sea esa

diferencia el nivel del ataque corrosivo al &nodo tendera a incrementar.

2) Caracteristicas fisicas y quimicas del electrolito

Uno de los factores clave para que el proceso de corrosiéon galvanica se lleve a
cabo es la presencia del electrolito liquido en la unibn metal-metal, por lo que su
composicién, conductividad y grosor son variantes que afectan directamente al

grado de ataque que sufrira el &nodo durante el proceso.

Por una parte, la distribucién de la corrosion galvanica esta altamente relacionada

con la conductividad eléctrica presente en el electrolito. Cuando la conductividad
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es alta, como en el caso del agua de mar, la corrosion galvanica en el anodo se
lleva a cabo de manera homogénea en su superficie y tiende a ser agresiva,
mientras que cuando la conductividad es baja la corrosion tiende a ser localizada
y concentrarse en la zona cercana a la union con el otro material. Ademas, cabe
resaltar que la conductividad del electrolito esta relacionada directamente con la
concentracion del compuesto iGnico que se encuentre disuelto en él, por lo que una

concentracion elevada del mismo también aumentaria la magnitud de la corrosion.

En cuanto al espesor del electrolito, cuando se encuentra presente en delgadas
capas (ocasionado generalmente por la condensacion de la humedad atmosférica),
la corrosion galvanica se centra principalmente en la intersecciébn metal-metal
mientras que tiende a ser mas leve en las regiones mas alejadas a la union, todo
esto como consecuencia de la poca interaccion entre los extremos de ambos

materiales.

3) Area de exposicién

Cuando la corrosidon galvanica se da a lugar en un par galvanico con regiones
anddicas y catédicas de dimensiones semejantes, el efecto de la corrosion
galvanica dependera del tipo de control que se esté ejerciendo en el sistema. Si el
control es anddico la variacion en el area del catodo no genera un cambio
significativo, sin embargo, la variacion del area anodica tendria un efecto
importante sobre la corrosion. De manera contraria ocurriria si el sistema se
encuentra bajo control catédico [18]. Por lo que es importante tomar en cuenta que
un sistema esta bajo control catédico cuando una pequefia variaciéon en la corriente
catddica ocasiona una gran variacion en la corriente anddica, de manera reciproca,
si una diminuta variacion en la corriente anddica produce una variacion significativa

en la corriente catodica el sistema se encuentra bajo control anddico [19].

Para el andlisis del fendOmeno de la corrosion, existen diversas técnicas
electroquimicas que nos permiten conocer las velocidades de corrosion por medio

del estudio de graficos de densidad de corriente vs potencial generado en el metal
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al someterlo a una perturbacion. Es por ello que en la siguiente seccion se

mencionan algunas de las caracteristicas distintivas de estas técnicas.
1.5 Técnicas electroquimicas.

De manera general es posible clasificar las técnicas electroquimicas para el
analisis de corrosion en 2 tipos: técnicas electroquimicas convencionales y técnicas
electroquimicas localizadas. A continuacion, se mencionan los 2 ejemplos de cada

una de ellas que mas suelen utilizarse en la actualidad.

1.5.1 Técnicas electroquimicas convencionales

Es importante mencionar que en este tipo de técnicas las muestras, normalmente,
se sumergen por completo en el electrolito para posteriormente llevar a cabo la
evaluacion de la corrosion mediante el registro de la respuesta de la superficie
metdlica ante una manipulacion eléctrica. Los resultados obtenidos representan el
comportamiento promedio de la superficie (de la muestra) expuesta a dicho
electrolito. Dentro de las técnicas electroquimicas mas empleadas destacan las

siguientes:

1.5.1.1 Polarizacion Potenciodindmicay Potenciostatica

Estas técnicas emplean un potenciostato que les permite caracterizar el
comportamiento anddico y catédico de un metal sumergido en un electrolito con un
electrodo de referencia y un contraelectrodo. En la polarizaciéon potenciodinamica
el potenciostato es programado y administra un potencial continuo (E) que va en
incremento a una velocidad dada (dE/dt) junto con un convertidor logaritmico de
corriente (l), esto le permite proporcionar diagramas de donde se extraen los
parametros cinéticos del electrodo de trabajo para posteriormente realizar un
analisis sobre las velocidades relativas de la cinética anddica y catodica del
electrodo de trabajo (Figura 4a). Mientras que la polarizacién potenciostatica se
considera una técnica gradual en la que E aumenta desde un potencial establecido
en pasos de corriente registrada hasta un tiempo final preseleccionado en el
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equipo. Generalmente se utiliza para evaluar las reacciones de corrosion, asi como
identificar a los productos que de ella se deriven y realizar una buena seleccion de

la aleacion a emplear (Figura 4b) [20].

a) b)
O ocv () O ocv(o)
Mode P Potentiostatic (1) Mode | (%) Potentiostatic (1)
f;?; ; 2 O Potentiodynamic (2)
Scan Eyewith dEZdt = [20.000 mv/s SetEweto Es = 000 Vvs. |Ref 3
from Ej = [0.000 V vs.  Ref v —_— o
Al forts = fo h 0 mn [300000
to Ef = [0.700 V vs. Ref v
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overthe last [50 % of the step duration every dtg = [07000 s
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Figura 4.- Pantalla principal del software EC-Lab & BT-Lab para las técnicas de

polarizacién a) Potenciodindmica b) Potenciostatica.
1.51.2 EIS

Como es sabido, la resistencia eléctrica (R) es definida como la oposicion que
presenta un material al paso de la corriente eléctrica en él y se encuentra regida

por la ley de Ohm (Ecuacion 1):

~I<

1)

Donde R se encuentra en Ohm (Q), V es la diferencia de potencial en volts (V) e |
la intensidad de corriente eléctrica en Ampere (A). Sin embargo, en electroquimica
se adopta el modelo eléctrico como base para describir circuitos que presentan
comportamientos mas complejos y que generalmente no se encuentran regidos por
la ley de Ohm, por lo cual en estos sistemas en lugar del término R se utiliza el
término de Impedancia (Z) para definir la capacidad de resistencia del metal al paso

del flujo de la corriente [21].
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En consecuencia, la impedancia de polarizacion de un electrodo de trabajo (metal
bajo estudio) implica la determinacion de parametros como la resistencia de
polarizacion y la capacitancia del sistema. Para ello la técnica EIS se aplica por
medio de un potenciostato que permitira el analisis de impedancia en corriente
alterna (CA) en la interfaz metal/electrolito, en donde se suministra un potencial de
perturbacion en forma de onda sinusoidal de baja amplitud para posteriormente
analizar la respuesta del material al variar la frecuencia de la sefial aplicada y asi
construir un espectro de impedancias (valor de la impedancia a cada frecuencia)
gue permitira reproducir dicho comportamiento mediante circuitos eléctricos. Por lo
gue este método resulta ser muy Util en la caracterizacion del comportamiento de

corrosion en metales [22].

1.5.2 Técnicas electroguimicas localizadas

A diferencia de las técnicas electroquimicas convencionales, este tipo de técnicas
recogen la respuesta de una pequefa area de la superficie de la muestra expuesta
y la resolucion lateral suele ser de tan sélo unas décimas de micras. Esto hace que
dichas técnicas lleven el nombre de localizadas. Ademés, dentro de éstas se
encuentran técnicas con la capacidad de registrar la respuesta electroquimica de
muestras que no estan completamente inmersas en el electrolito, sino que se
encuentran por debajo de sélo unas cuantas micras de éste. Dentro de las técnicas
electroquimicas localizadas se mencionan dos con destacada importancia en el

campo del magnesio:
1.5.2.1 Técnicadel Electrodo Vibrante de Barrido (SVET)

La técnica SVET permite detectar los gradientes de potencial generados debido a
la corriente de iones provocada por el proceso de corrosion superficial que
experimenta un metal, esto lo realiza mediante una sonda vibratoria que cuenta
generalmente con una amplitud de 1-100 ym y que es capaz de mantener
constante la distancia de escaneo a la superficie, lo cual es de suma importancia
ya que permite mapear la superficie de manera localizada para asi poder descubrir

los defectos provenientes del ataque corrosivo [23].

25



En uno de sus trabajos el cientifico K.B. Deshpande [24] utiliz6 esta técnica para
conocer la velocidad de corrosion en los pares galvanicos: aleacion de magnesio
AE44-Acero de bajo carbono y AE44- aleacion de aluminio AA6063 para hacer una
comparativa entre ellos, asi como entre los resultados obtenidos vs. los datos
arrojados por técnicas en completa inmersion. Encontrando que, en ambas
técnicas, en el par galvanico AE44-Acero se tiene una velocidad de corrosion 5
veces mayor que el par AE44-AA6066. Sin embargo, al hacer un analisis entre
dichas técnicas, hace énfasis en que los valores obtenidos por inmersién estan en
un acuerdo razonable del 20% respecto a los obtenidos por SVET. Por lo que esta
dltima resulta ser altamente atractiva para disminuir el error de medicion que se

genera en completa inmersion.
1.5.2.2 Sondade Escaneo Kelvin (SKP)

La técnica SKP fue estudiada por primera vez por M. Stratmann et al. [25 y 26]
quienes afirman que dicha técnica permite conocer la cinética de corrosion de
manera superficial en metales expuestos a capas delgadas de electrolito sin llegar
a tocar la superficie y generarle dafo alguno. En sus trabajos previamente citados
realizan una serie de experimentos con un micro capilar para efectuar un analisis
comparativo con los obtenidos por la sonda Kelvin, en los cuales confirman que el
potencial arrojado por la sonda Kelvin corresponde al potencial de corrosion del

metal bajo estudio por lo que es capaz de detectarlo de manera eficiente.

Debido a la buena respuesta de este método, en algunos trabajos se ha acoplado
un tipo de sonda Kelvin al microscopio de fuerza atébmica (AFM) a lo que se ha
nombrado microscopia de fuerza con sonda Kelvin de barrido (SKPFM) con el fin
de cubrir requerimientos de alta resolucion y conocimiento de la distribucion del
potencial de corrosidon. Sin embargo, aun se siguen realizando trabajos para

evaluar las ventajas y desventajas que aporta este método.

Antes de terminar con esta seccién es importante mencionar que la mayoria de los
tipos de corrosion en la industria del transporte aéreo y terrestre no suceden bajo

condiciones de completa inmersién, por lo que en este campo las técnicas
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electroquimicas localizadas adquieren una importancia preponderante. Ademas,
se encuentra el hecho de que al utilizar las técnicas electroquimicas
convencionales sélo es posible evaluar el comportamiento promedio de una
superficie metalica. Por lo que los sitios en donde la corrosion tiene lugar de manera
localizada muchas veces no son registrados. No obstante, las técnicas localizadas
requieren de equipos cOstosos que no siempre se encuentran al alcance. Por esta
razén, tanto los modelos matematicos como las técnicas numéricas han sido
incorporados cada vez con mayor frecuencia en el campo de la ingenieria de la

corrosion.

Hoy en dia los modelos matematicos son capaces de predecir el impacto que
tendra el ataque corrosivo sobre el anodo, la distribucion de especies quimicas en
solucion, la distribucién de potenciales y corrientes, asi como los perfiles dinamicos
de pH a lo largo del tiempo. Todo ello mediante el uso de simuladores que permiten

realizar el anélisis teérico en cuestion de minutos.

Por tanto, es importante conocer los tipos de modelos matematicos que se
necesitan para el analisis de la corrosién galvanica, asi como las ecuaciones que

rigen en cada uno de ellos.

1.6 Modelos Matematicos

Existen dos tipos de modelos matematicos que aportan una valiosa informacion
para esta problematica: los que soélo predicen corrientes y potenciales, y los que
también calculan gradientes y distribuciones de especies quimicas [27] y se

mencionan en las siguientes secciones.

1.6.1 Modelos de Potencial.

En la actualidad existen diversos softwares comerciales para modelado
computacional cuya funcion principal es la resolucion de ecuaciones gobernantes
en determinado sistema electroquimico con sus respectivas condiciones frontera.

Una de las ecuaciones primordiales para este tipo de sistemas es la ecuacion de
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Laplace, la cual consiste en una ecuacion diferencial parcial de segundo orden que
nos permite conocer la distribucion de corrientes y potenciales en el dominio de

interés. Y cuya formula simplificada se define como:

Vg2 =0 )

Donde 72 es el operador de Laplace y ¢ el potencial del electrolito en V.

Este modelo ha sido la base para multiples investigaciones, como la de Thamida
[28] quien utilizo la Ecuacion 2 para poder predecir -por medio de la simulacion
matemética- las distribuciones de corriente en el par galvanico Mg-Al.

Sin embargo, decidié tomar en cuenta la formacion de picaduras en la region
anodica cercana a la unioén, por lo que la ecuaciéon de Laplace también se resolvio
en la region en la picadura una vez llena de electrolito. Esto le permitié conocer la
dinamica de crecimiento de la picadura por lo que sugirié categorizar a este tipo de

corrosion galvanica como un problema de frontera movil.

Por su parte, Stenta et al. [29] decidieron simplificar la ecuacion del potencial
bidimensional a una sola dimensién para simplificar los calculos numéricos. Por lo
gue el sistema que describieron cuenta con un flujo de corriente unidireccional en
el electrolito bajo cuatro supuestos: el electrolito es altamente conductor, es
homogéneo, de espesor pequefio (pelicula delgada) y con una restriccion en la
curva de polarizacion. El potencial calculado se ingresa en la ecuacion de
“evolucién del dafo” que desarrollan en su trabajo (basada en la ley de Faraday)
para resolver la ubicacion de la interfaz metal/electrolito que se encuentra dafiada.
Este proceso se repite a lo largo del tiempo para simular la disolucién anddica de

la corrosion galvanica tomando en cuenta el nuevo dominio debido al dafio anddico.

Por su parte, Montoya y diversos colaboradores han realizado investigaciones
tomando como base la Ecuacion 2 para dar solucion a problematicas alrededor del
fendmeno de la corrosion galvanica. Primeramente, realizaron una modificacion al

justificar el uso del lado derecho de la ecuacion de Poisson (RSPE), para simular
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electrodos de potencial constante en sistemas electroquimicos [30], los autores
encontraron que la solucion es idéntica a la obtenida utilizando una condicion de
frontera Dirichlet. Siendo su propuesta mas eficiente, versatil, y adecuada.
Mientras que en otro de sus trabajos [31] simularon la degradacion del magnesio
debido a la presencia de impurezas, tomando en cuenta diferentes espesores de
medio fisiolégico sobre la superficie del magnesio. Para su analisis recurrieron al
uso del método de los elementos finitos (MEF) para la resolucion de la ecuacion de
Laplace con sus respectivas condiciones de contorno. De acuerdo con sus
resultados, concluyen que existe un umbral de espesor de electrolitos por encima
del cual el efecto de las impurezas se extiende sobre toda la superficie del
magnesio (corrosion galvanica severa). Ademas, realizaron una investigacion
acerca de las variables que afectan a la biodegradacién in vivo de un implante
cilindrico hecho con AZ31 e insertado en el fémur de una rata [32]. Observaron el
desprendimiento del gas hidrogeno proveniente de las reacciones electroquimicas
y como disminuyo después de los primeros 3 meses. Es importante mencionar que,
debido a la reduccion de la cavidad medular, la anchura del electrolito en contacto
con el implante era variable por lo que para el completo andlisis del fenémeno,
tomaron en cuenta tanto los resultados experimentales como los arrojados por el
modelo matematico que procedian de la resolucion de la Ecuacién 2. Finalmente,
concluyen que la variable clave en el proceso de la corrosién galvanica en las AMg
es el grosor del electrolito.

Es importante mencionar que dentro de los modelos del potencial siempre utilizan
la misma ecuacion gobernante y siempre el objetivo es encontrar distribuciones de
corriente y potencial. No obstante, las diferencias suelen radicar en el tipo de

condiciones de frontera utilizadas.
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1.6.2 Modelos de Transporte.

Para el caso de los modelos de transporte, se utilizan métodos numéricos
avanzados para resolver la ecuacion de Nernst-Planck (Ecuacion 3), la cual
engloba los procesos de difusién, conveccion, migracion, asi como los términos de
generacion de especies por reacciones quimicas homogéneas, considerando en la
mayoria de los casos que existe una electroneutralidad en el electrolito.

i (3)

D:
= (—Dchi —z;—Fc;V$ + ciu) +R;

RT

Donde ci es la concentracion de la especie i en mol/l, t el tiempo en s, D; el
coeficiente de difusién en cm?/s, zila carga de la especie i6nica, R la constante
universal de los gases ideales equivalente a 8.314472 J/mol K, T la temperatura
del sistema en K, F la constante de Faraday indicada como 96485.3365 C/mol, u

la velocidad del fluido en m/s y R; la reaccion quimica de la especie i.

Dentro de los trabajos que han abordado este tipo de modelo se encuentran los
realizados por Sun et al. [33] quienes desarrollaron un modelo numérico que
permite conocer la influencia de los productos de depdsito provenientes de la
corrosion galvanica del sistema acero al carbono / AMg AE44. Para ello emplearon
la Ecuacién 3 para simular el proceso de transferencia de masa en los depdsitos
de corrosion y en el electrolito, asi como el método arbitrario Lagrangian-Eulerian
(ALE) para introducir las ecuaciones que apoyen en la simulacion del crecimiento
de dichos depositos. Los resultados obtenidos fueron comparados con
experimentos de inmersion realizados mediante SVET y arrojaron una buena

concordancia entre ellos, lo cual es indicativo del buen funcionamiento del modelo.

Por otra parte, Hoche [34] present6 un enfoque matematico completo que permite
simular el proceso de la corrosion galvanica del magnesio acoplado con aluminio
(ambos con un 99% de pureza), en el que se incluye la formacién de capas o
depdsitos generados de Mg(OH):. Para esto, basaron el modelo en la ecuacién de
equilibrio de masas (Ecuacion 3) tomando en cuenta solamente los términos

difusivos y migratorios, en donde posteriormente agregd al termino difusivo el
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parametro 8 que indica la fraccion de superficie cubierta por la capa de Mg(OH):
asi como parametro Nm para describir los mecanismos de transporte a través de
este depdsito poroso. Concluyendo asi que la disolucién del magnesio puro es
dependiente de la cobertura de superficie que sufre el magnesio debido a la capa
de depésito de Mg(OH)z generado como producto de las reacciones quimicas y

electroquimicas en el sistema.

Desde otra perspectiva, Duddu et al. [35] propusieron un modelo basado en el
método de los elementos finitos extendidos (XFEM) para simular el proceso de
corrosion galvanica ocurrida en la corrosion intergranular entre la fase de aluminio
(catodo) y la fase de magnesio (dnodo) presente en la aleacibn AA5083. Sin
embargo para su desarrollo, se basaron en la ecuacion de Nernst-Planck en su
forma adimensionalizada y solo tomaron en cuenta las concentraciones de las
especies idnicas: Mg?*, OH-, Cl'y Na*y desprecian la formacién del Mg(OH)zdebido
a la falta de informacion en cuanto a las constantes de velocidad involucradas en
la reaccién. Finalmente obtuvieron un modelo capaz de predecir el comportamiento
cualitativo de la migracion de los iones mencionados tanto en el electrolito como
en las grietas producidas, sin embargo, se reconoce que el modelo no representa
en su totalidad el entorno quimico del sistema al no tomar en cuenta el producto de
reaccion generado.

Analizando los trabajos previamente mencionados es posible observar que la
mayor parte de la literatura se enfoca en modelos de transporte en completa
inmersion debido a la limitante que implica el utilizar capas de electrolitos con
espesores micrométricos. Sin embargo, como se mencion6 con anterioridad, la
corrosion atmosférica es un proceso que se lleva a cabo normalmente bajo capas
de dichos espesores con periodos de exposicion dependientes de las condiciones

climatologicas presentes.
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Ademds, es importante destacar la ausencia de una adecuada validaciéon
experimental en régimen transitorio de los modelos que hasta ahora se han
reportado en la literatura referentes a la corrosion de las aleaciones de magnesio.
De aqui la gran importancia de seguir con el continuo desarrollo y mejora de nuevos
modelos matematicos que permitan una descripcidn mecanistica realista de las
aleaciones de magnesio. Al mismo tiempo, resulta de vital importancia el desarrollo
e implementacion de nuevos sistemas experimentales que permitan la validacion

en régimen transitorio de los nuevos modelos generados.
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2. JUSTIFICACION

Debido a la creciente necesidad de ahorro de energiay a las cada vez mas estrictas
normas ambientales, la industria del transporte se ha visto en la necesidad de
incorporar nuevas aleaciones metalicas que brinden a los vehiculos una mayor
ligereza para asi aumentar su eficiencia y reducir las emisiones de CO2 que liberan
a la atmosfera. En particular, las AMg poseen una amplia posibilidad de aplicacion
debido a su ligereza, a su alta resistencia y rigidez especifica, asi como a su
excelente absorcion del impacto, sin embargo, presentan una desventaja
importante: tienden a corroerse preferencialmente sobre otras aleaciones al entrar

en contacto con ellas.

Por lo tanto, la evaluacién y determinacion de los mecanismos que toman lugar en
el proceso de corrosion galvanica de las AMg muy en especial en la aleacion AZ31
gue serd el tema central del presente trabajo de investigacion, es de suma
importancia, ya que esto brindard informacién fundamental para evaluar las
posibilidades reales de dicha aleacidn en aplicaciones de disefio con geometrias y

caracteristicas especificas.

Por lo cual, la evaluacion electroquimica y los resultados de un modelo mecanistico
gue involucre tanto las constantes cinéticas de cada aleacion como las especies
involucradas en los procesos quimicos y electroquimicos, derivaran en informacion
precisa y confiable del fenédmeno galvanico que facilitara la toma de decisiones en
futuros disefios y/o aplicaciones que dicha industria requiera. Sin embargo, para
validar dicho modelo, fue necesario un desarrollo experimental que permitiera
comparar los resultados arrojados por ambos métodos (tedrico-experimental). No
obstante, es importante mencionar que la validacion se centré exclusivamente en
el progreso de un frente basico. Y esto (la validacién del progreso de dicho frente)
fue el logro principal de este trabajo, sin restar importancia a la maltiple informacion
gque el modelo es capaz de brindar (i.e. distribucion dinamica de potencial,
corrientes y concentraciones de otras especies quimicas).
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3. HIPOTESIS

Los modelos matematicos reportados hasta el momento, para el proceso de
disolucion del magnesio, han llevado a cabo una drastica simplificacion: la
eliminacién del término convectivo de la correspondiente ecuacion gobernante del
proceso. Esta simplificacion es errénea debido a la copiosa evolucion de Hz que

siempre tiene como consecuencia un electrolito en movimiento.

Asi pues, al trabajar con un electrolito gelificado (que elimine realmente la
conveccion) permitira validar adecuadamente un modelo matematico desarrollado
para la disolucion de las aleaciones de magnesio que ignore el movimiento en el

electrolito.

Por otra parte, al dopar el electrolito con indicadores de pH se podr4 dar un

seguimiento preciso de la evolucién tridimensional de frentes de pH.
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4. OBJETIVO GENERAL

Desarrollar un modelo mecanistico, y resolverlo mediante la técnica de los

elementos finitos, para predecir el comportamiento galvanico del par AZ31/AC bajo

electrolitos gelificados. Con esto se justificara apropiadamente, y por primera vez,

la eliminacién del término convectivo (producido por la evolucion del H2) de la

ecuaciéon gobernante del fenébmeno.

Asimismo, llevar a cabo la experimentacion correspondiente para obtener el frente

dinamico de pH>10.60 para validar, o refutar, las consideraciones tedricas del

modelo.

4.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Plantear y desarrollar un modelo mateméatico que revele la distribucién
dinamica de especies quimicas, del potencial y la corriente originados
durante el fendbmeno de la corrosion galvanica del sistema bajo estudio.
Para esto, se utilizara el software COMSOL® para resolver los sistemas de
ecuaciones descritos en la parte introductoria (Ecuacién 2 y 3) con las

condiciones de frontera especificas para cada sistema.

Con la intencion de contar con resultados experimentales utiles para
comparar los resultados arrojados por el modelo, se disefiara un sistema
experimental que permita visualizar y registrar el progreso dinamico de
frentes alcalinos generados durante el proceso de corrosién galvanica

estudiado.

Validar o refutar el modelo construido con los resultados experimentales

de propagacion dinamica de frentes alcalinos.
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5. EXPERIMENTACION

El desarrollo experimental consistio principalmente de 4 etapas: Obtencion de las
curvas de polarizacidén representativas para cada aleacion, preparacion de un
electrolito gelificado a partir de agar en polvo, la realizacién de las mediciones del
avance de propagacion del frente azul en el medio electrolitico por medio de una
camara fotografica de alta resolucion y finalmente el calculo del coeficiente de

difusion del ion OH- en el electrolito.

Antes de comenzar, es importante mencionar que se deben de tomar en cuenta las
dimensiones caracteristicas de las placas metalicas (Figura 5) tanto para la
delimitacién del area de exposicion en la obtencion de las curvas de polarizacion
como para el correcto acoplamiento galvanico al momento de la sesion fotografica.
Para ello es estrictamente necesario pulir las aleaciones bajo estudio mediante lijas
de diversos tamafios de grano para asi lograr la obtencion de un acabado fino y
homogéneo de las muestras por lo que se utilizaron las siguientes: 180, 220, 320,
1500 y 2000, posteriormente fueron limpiadas con acetona para asi eliminar

manchas de grasa de la superficie provenientes de su previa manipulacion.

a) b)

z7mm | (AT s10mn|

— —

9.44 mm 46.70 mm

c)

12.61 nV

2.80 mmI | AL 6063

47.78 mm

Figura 5.- Dimensiones de las aleaciones a) AZ31 b) AC c) AA 6063
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Una vez finalizado este procedimiento, se comienza con la primera etapa de la
experimentacion. A continuacion, se detallaran los equipos, material de laboratorio,

reactivos y soluciones empleados en dicha seccidn.

1. Obtencién de curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion para cada aleacibn se realizaron en el
potenciostato/galvanostato Bio-Logic SP-300.

Las mediciones se realizaron en 2 soluciones con concentraciones diferentes, la
primera de ellas fue una disolucién diluida de 0.06 M de NaCl mientras que la
segunda con una concentracion de 0.60 M de NaCl (3.5% en peso). En ambas
disoluciones se trabajé con un sistema de 3 electrodos ilustrado en la Figura 6 y

consistente en las siguientes partes:

1.- Electrodo de trabajo o WE (AC y AA 6063) con recubrimiento aislante en la
zona marcada con franjas diagonales.

2.- Electrodo de referencia Ag/AgCIl o SSC (REF).

3.- Contraelectrodo (CE) de barra de grafito.

4.- Potenciostato/galvanostato Bio-Logic SP-300.

5.- Electrolito 0.06/0.60 M de NaCl segun sea el caso.

6.- Area expuesta del WE de 1 cm?2.

Figura 6.-Sistema general de medicién para curvas de polarizacion
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Es importante mencionar que para el caso de la aleacién AZ31 las curvas de

polarizacion fueron tomadas de la literatura [36 y 37].

Para un primer acercamiento a los sistemas de estudio, se midi6 el potencial
generado por la muestra metélica en el medio electrolitico sin un flujo de corriente
a través de ella mediante la técnica de voltaje de circuito abierto (OCV),
posteriormente se procedio a la obtencién de la curva de polarizacion por medio de
la técnica de polarizacion potenciodinamica (Pdy) descrita con anterioridad. Para

ambos casos los parametros asignados aparecen reportados en la Tabla 1.

Tabla 1.- Pardmetros asignados al equipo Bio-Logic SP-300

w oCcv Pdy
Parametro
Descanso 40 min 20s
Grabar cada ls ls
Escanear Ew. dE/dt 1 mV/s 1 mV/s
Desde - -1.4 V vs Ref.
Hasta - -0.3 V vs Ref.
Limite I > I, - 500 mA
Rango E -2.5Va2s5vVv -2.5Va2s5Vv

En ambas técnicas se realizaron 2 mediciones para cada aleacién y para cada
concentracion con una velocidad de escaneo de 1 mV/s y 10 mV/s, los resultados
obtenidos fueron muy similares, pero se trabajé con 1 mV/s debido a su bajo indice
de ruido en las graficas. Las curvas obtenidas para cada aleacién en ambas
concentraciones (diluida y concentrada) son reportadas en las Figuras 7 y 8
mientras que en la Figura 9 se muestran las curvas de las tres aleaciones en un

mismo medio electrolitico.
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Figura 9.- Curvas de polarizacion en el electrolito a) 0.06 M NaCl b) 0.60 M NacCl.
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2. Preparacion del electrolito

El electrolito gelificado empleado estd hecho a base de agar en polvo grado
laboratorio de color amarillo palido y cuya propiedad fisica principal es el Bloom o
fuerza de gel que posee de 900 g/cm?. Esta caracteristica indica la resistencia a la
deformacion que presenta el electrolito en su estado fisico final semejante al de un
gel rigido, es decir, posee una fase continua sélida y una fase dispersa liquida, lo
cual permite estandarizar de un modo mas efectivo las dimensiones de espesor,
altura y longitud al momento de realizarle un corte, asi como permitir una

manipulacién mas practica que si se tratara de un electrolito liquido convencional.

Debido a que uno de los objetivos especificos planteados fue la obtencién dinamica
del progreso de frentes alcalinos generados durante el proceso de corrosion
galvanica de los sistemas bajo estudio, el uso de este tipo de electrolito permite dar
el seguimiento visual requerido para su construccion mediante la adicion del
indicador de pH, azul de timol, el cual presenta una coloracion diferente
dependiendo si el medio es &cido, neutro o basico.

A continuacién, se presentara de manera detallada los pasos a seguir para la

elaboracion del electrolito gelificado:

1.- Se realiz6 la preparacion de una solucién de NaCl con una concentracion 0.06
M en 40 ml de agua destilada, posteriormente se introdujo en la solucidén un agitador
magnético y se colocé en la parrilla de calentamiento CORNING PC-420D con una

agitacion constante de 300 rpm a una temperatura de 70°C.
2.- Se adicion6 a la mezcla 1 g de agar y se agitd hasta homogeneizar la mezcla
por completo. Se comenzd a monitorear el pH de la solucién mediante el medidor

multiparamétrico Orion STAR A329.

3.- Se afiadieron 10 gotas del indicador azul de timol (~0.38 ml) a la solucion hasta

su perfecta incorporacion.
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4.- Al observar que el pH de la solucion oscilaba entre 4.5 y 5, se afiadieron gotas

de una solucion 0.038 M de NaOH hasta obtener un pH neutro de 7.

5.- Una vez estabilizado el pH, se retird el medidor multiparamétrico y se aumenté

la temperatura hasta 200°C.

6.- Se observo la formacion de burbujas en el fondo del vaso y se logré percibir
como la consistencia del electrolito se volvia espesa lo cual era indicio de que la

preparacion estaba lista.

7.-Se vertio la solucion en una caja Petri sin divisiones identificada con la fecha y
concentracion. Posteriormente se dejé enfriar a temperatura ambiente hasta que se
solidificé para enseguida poder sellarlo con cinta y colocarlo dentro en una bolsa
hermética identificada para asi evitar que se evapore el liquido.

8.- Se repitieron los pasos 1 al 7 pero para una solucién de NaCl 0.60 M.

En la Figura 10 se ejemplifica el estado final del electrolito gelificado en la caja
Petri.

15 mm

100 mm

Figura 10.- Electrolito gelificado de espesor milimétrico
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Una vez solidificado el electrolito se procedi6é a corroborar el intervalo de viraje de
pH en el cual se presenta el cambio de coloracion para cada una de las

concentraciones, para ello se siguieron los siguientes pasos:

1.- Se prepar6 una solucion 0.06 M de NaCl en 40 ml de agua destilada, se introdujo
en la solucion un agitador magnético y se coloco en la parrilla de calentamiento
CORNING PC-420D con una agitacion constante de 300 rpm.

2.- Una vez homogeneizada la solucién anterior, se comenz6 a monitorear su pH
mediante el medidor multiparamétrico Orion STAR A329 hasta obtener un valor

constante del mismo.

3.- Por otra parte, se corté una muestra del electrolito gelificado 0.06 M de NaCl con
volumen de 30 x 4 x 4 mm?3 y posteriormente se dividié longitudinalmente en 15
partes iguales obteniendo un volumen final para cada trozo de 2 x 4 x 4 mm®. A
dichos trozos se les afiadié de manera individual una microgota del indicador azul
de timol para luego ser separados y colocados en un portaobjetos A estos trozos

se les denominara fragmentos.

4.- Se tom6 una microgota de la solucién 0.06 M de NaCl (con pH registrado) y se
le aplico a uno de los fragmentos previamente tratados.

5.- Al no presentar un cambio de coloracién en el fragmento, se le adicioné a la
solucion 0.06 M 1 ml de una solucion 0.038 M de NaOH y se registro el nuevo valor
del pH de la solucién. Posteriormente se tomé otro fragmento del electrolito

gelificado y se repitid el paso 4.
6.- En caso de que el fragmento haya presentado un cambio de color al azul (pH

basico), se procede a indicar que el pH al que se trabaja es el indicativo del viraje
deseado. Mientras que, si no se presenta dicho cambio se repiten los pasos 4 y 5.
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7.- Una vez obtenido el viraje basico, se procede a obtener el viraje acido (color

rojo), en donde se repiten los pasos 1-6 pero ahora afiadiendo a la solucion 0.06 M

de NaCl 0.1 ml de una solucién de HNO3z concentrado (pureza del 69%) hasta llegar

al valor del pH donde ocurre el cambio de coloracion.

8.- Se repiten los pasos 1-7 pero con una solucién 0.60 M de NaCl. En la Tabla 2

se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 2.- Mediciones del cambio de pH en el electrolito gelificado.

Concentracion del electrolito | Rango de pH | Coloracion
<2.86 Rojo
0.06 M 2.86<pH<10.65 Amarillo
> 10.65 Azul
<2.81 Rojo
0.60 M 2.81<pH < 10.62 Amarillo
>10.62 Azul

Los espesores de los electrolitos gelificados empleados en las mediciones de

generacion de productos de corrosion (siguiente seccion) se presentan en la Tabla

3. Las medidas fueron registradas con el software Tracker 5.1.1 tomando como

base las dimensiones del par galvanico asociado al AZ31.

Tabla 3.- Espesores del electrolito gelificado.

Electrolito Par Espesor (mm)
Concentracion e
solido galvanico A B C D
AZ31/AC 4.07 411 4.10 -
0.06 M AZ31/ AA
4.09 4.10 412 -
Milimétrico o 6063
Grueso AZ31/ AC 4.02 4.10 4.13 -
0.60 M AZ31/ AA
6063 4.07 4.05 4.10 -
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3.- Técnica de sequimiento v reqistro, del progreso de frentes alcalinos

Una vez que se obtiene el electrolito de espesor milimétrico para ambas
concentraciones (0.06 My 0.60 M de NaCl), que se conoce su espesor y que se
cuenta con las aleaciones lijadas, se realiza el acoplamiento de los pares
galvanicos bajo estudio comenzando con el par AZ31/AC. Dicho procedimiento se
realiza en una zona libre de vibracién y corrientes de aire que pudieran afectar las
mediciones y comienza con la union eléctrica del par galvanico mediante un trozo
de cinta de cobre colocado en la parte inferior de la union justo en su interseccion
(Figura 11).

Posteriormente, se verifica su correcta conexion con ayuda del multimetro Fluke
289. Finalmente, se limpian nuevamente con acetona para eliminar los restos de

grasa.

VISTA SUPERIOR-FRONTAL

VISTA INFERIOR-FRONTAL

Figura 11.- Acoplamiento galvéanico.

Asimismo, se procede a colocar el tripié y la cAmara fotografica con el lente Nikon
de alta resolucion (Nikon F-S DX Micro-NIKKOR 40mm f/2.8G) justo de frente
enfocando a la interseccion del par galvanico. Al finalizar se realiza un corte
rectangular de 30 mm de largo x 4 mm de ancho al electrolito milimétrico 0.06 M
con un patron previamente estandarizado, se coloca el electrolito en un vidrio de

reloj y se afladen 3 gotas del indicador azul de timol, se esparce en el medio
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electrolitico, se retiran los excesos y se coloca en la union de ambos metales al
mismo tiempo que se comienzan a tomar las fotografias. Este mismo procedimiento

se repite para la concentracion 0.60 M de NaCl (Figura 12).

Figura 12.-Sistema de medicion experimental del electrolito.

Es importante mencionar que el avance del frente alcalino se observa por medio
del cambio de color del electrolito amarillo pélido hasta el cambio a azul (indicativo
del aumento de pH). Este cambio comienza inmediatamente al colocar el electrolito
sobre la union galvanica y toma de 20 hasta 60 min, como maximo en finalizar, por
lo que fue necesaria la toma de fotografias de manera constante mientras se
siguiera registrando el avance del color azul.

Una vez alcanzado el avance maximo, se procedi6 a realizar 2 cortes horizontales
en el electrolito sobre el AZ31, se colocaron en bolsas herméticamente selladas
con su respectiva identificacion con la finalidad de enviar dichas muestras a un
laboratorio de analisis quimicos para la determinacion cuantitativa de magnesio
presente.

Una vez finalizado el procedimiento se prosigue a realizar la misma actividad para
el par galvanico AZ31/AA 6063.
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4. Célculo del coeficiente de difusion del ion OH- en el medio

electrolitico

Uno de los pardmetros clave que se emplean para la simulacién del fenémeno de
corrosion galvanica de los sistemas bajo estudio es el coeficiente de difusion del
ion OH en ambos medios, ya que es la especie idnica a la que se le daré el
seguimiento visual descrito con anterioridad. Para ello se disefid el sistema
experimental que se describe a continuacion: primero se adhiri6 una muestra del
electrolito (con volumen de 30 x 4 x 4 mm?3) a un portaobjetos fijado de manera
vertical, después de estabilizar el sistema se puso en contacto la parte inferior del
electrolito con una solucion de NaOH con pH de 10.60 al mismo tiempo que se
inicié con el registro del ascenso del viraje azul en el medio electrolitico por medio

de fotografias tal y como lo muestra la Figura 13.

194 s 404 s 801 s 1650 s

Figura 13.- Sistema de medicion para el coeficiente de difusion del OH" en el electrolito
gelificado.

Una vez terminada la medicion experimental se exportaron las fotografias al
software de video andlisis Tracker en donde se registra la distancia recorrida en
cada intervalo de tiempo. Para conocer el valor del coeficiente de difusion D se
emplea la ecuacién de Einstein-Smoluchowski [38] descrita a continuacion:

D =x%/2t (4)

Donde 1 es la distancia que difunde la particula en my t el tiempo de la difusién en

S.
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Para conocer el valor de D es necesario despejar A de la Ecuacion 4 de la siguiente
manera:

A= 32Dt ()

1= 3DT (6)

Posteriormente se grafica A vs T y mediante un ajuste lineal se obtiene el valor de
D. Este procedimiento se realiz6 tanto para el electrolito 0.06 M como para el 0.60
M de NaCl, en el primer caso el coeficiente de difusion del ion OH- fue de
4.80x10° m?/s, mientras que para el segundo caso fue de 4.88x10° m?/s (Figura
14).

a) b)
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Figura 14.- Ajuste Lineal para el calculo del coeficiente de difusién del OH" en el electrolito
gelificado para a) 0.06 M de NaCl y b) 0.60 M de NacCl.
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6. SIMULACION

La simulacién del proceso de corrosion galvanica de los sistemas bajo estudio se
realizé en el software COMSOL Multyphysics ®, en donde por medio del MEF se
resolvio la ecuacion de Nernst-Planck (Ecuacion 7) con la finalidad de conocer las
distribuciones de potencial, corriente y especies quimicas en el electrolito. Sin
embargo, debido a que el electrolito empleado no se ve perturbado por corrientes
convectivas, se tomaron en cuenta sélo los términos difusivos, migratorios y el de

reacciones quimicas:

2¢;
at

= V- (=DyVc; — zigt Fe,9) + Ry (7)
Aunado a ello, se considero que la suma de las cargas idnicas positivas es igual a
la suma de las cargas idnicas negativas en todo el electrolito (ecuacion de
electroneutralidad) por lo que la Ecuacién 8 es empleada como apoyo para la
resolucion del problema, ya que de no incluirla se tendria un sistema con mas
incognitas que ecuaciones.

XziC;=0 (8)
En el caso de las reacciones quimicas sélo se consideraron tres de ellas con el fin
de simplificar el sistema y éstas (junto con sus respectivas constantes de velocidad

de reaccidn) se encuentran reportadas en la Tabla 4.

Tabla 4.- Reacciones quimicas y constantes cinéticas empleadas en el modelo.

Reaccion kg Ly, Referencia
H,0 < H™ + OH- 1.00x10% 2 1.00° [39]
Mg?* + 20H- < Mg(OH), | 370x107° | 1665x1072 [40]
Mg**t + Cl- < MgcCl*t 226x101 ® 7527 *Datos propuestos
2 mol/m3-s
bgl

*Los valores de kt y ko N0 se encuentran reportados en la literatura, por lo

gue se ajustaron de curvas de polarizacion experimentales.
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En la Tabla 4 se aprecia que una de las especies idnicas considerada para la
reaccion con el Mg?* es el ion CI- presente en el electrolito. Para ello se considerd
al compuesto i6nico MgClI* debido a que existe una fuerte evidencia, al menos en
lo que respecta a las aleaciones de aluminio [41, 42 y 43], de que existe una
competencia muy importante entre los iones Cl-y OH" para generar compuestos
complejos de aluminio, lo que sugiere que la concentracion de Cl pudiera afectar
directamente a la formacion del compuesto de Mg(OH)2. Sin embargo, al no existir
datos experimentales reportados en la literatura que verifiquen o refuten esta
teoria, se considerara dicho compuesto iénico como una primera hipétesis de
aproximacion para describir este fenémeno. Por otra parte, no se encontrd ninguna

evidencia experimental de la presencia del compuesto MgClo.

En cuanto a las condiciones de frontera del sistema, se considerd un flujo nulo de
especies y corrientes en los contornos que no estaban en contacto directo con el
par galvanico, mientras que sobre la frontera activa de interaccion electrolito-
superficie metalica se emplearon 2 tipos de condiciones; la primera en relacién con
la reduccién de Oz (Ecuacion 9) y la segunda con la oxidacion del magnesio

(Ecuacion 10).

. —nFo(E—¢)
]02 = —k nFCOZQ RT (9)
. —nFo(E—¢)
]Mg2+ =—k nFCMgz+e RT (10)

Donde Ji representa la densidad de corriente de la especie i en A/Im?, k° la
constante de velocidad estandar en m/s, n el nimero de electrones involucrados,
a el coeficiente de transferencia de carga adimensional, E el potencial del electrodo

en Vy & el potencial en el electrolito en V.
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Mientras que para la condicién de frontera correspondiente al desprendimiento del
H2, la densidad de corriente (Ji) se calcul6 a partir de las curvas de polarizacion del
AC y AZ31 y se encuentra representado mateméaticamente por la siguiente

ecuacion:

fryac(@(x)) six €0y

Jou — (x) = {fH2A231(¢(x)) six €0, (11)

Donde Q1 y Q2 representan, respectivamente, las superficies de AC y AZ31 en
contacto directo con el electrolito. Mientras que fy,ac Y fu,az31 representan

funciones que interpolan los datos de potencial-corriente obtenidos de forma

experimental en ambos electrodos.

Por otra parte, las reacciones electroquimicas empleadas en el modelo para
proporcionar la densidad de corriente superficial del par galvanico fueron
igualmente tres y se encuentran presentadas por las semirreacciones 10-12.

a) Reaccion de oxidacion del Mg en la superficie del anodo (AZ31)

Mg - Mg?** + 2e~ (10)

b) Reduccién del oxigeno en la superficie del catodo (AC)

0, + 2H,0 + 4e~ —» 40H~ (11)

¢) Reduccion del agua en la superficie del &nodo (AZ31) y del catodo (AC)

2H,0 + 2¢~ > H, + 20H" (12)

Estas reacciones ademas permiten definir el flujo de las especies Mg?*y OH™ que

ingresan al sistema mediante el siguiente par de ecuaciones:

_] — v ]
Noy-(x) = s don 20070z (12)
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UMg2+]an6dico
nr

NMg2+ (x) = (13)

Donde N; es el flujo molar de la especie i en mol/m?s y u el coeficiente
estequiométrico de la especie i. Por lo que, de manera general para conocer la
distribucion de potencial y especies la Ecuacion 7 debe combinarse con la
Ecuacion 8, mientras que para obtener la distribuciones de corrientes generadas
se emplea la ley de Faraday que permite relacionar al flujo molar Ni con la densidad
de corriente Ji (Ecuacion 12 y 13).

En cuanto a los parametros de las especies utilizadas en este trabajo, se

encuentran reportados a continuacion en la Tabla 5.

Tabla 5.- Parametros de las especies empleadas en la simulacion.

Especie z; D; (x10m?/s) Ci (M) Referencia
Na® +1 1334 0.06 /0.60 [44]
Cl -1 2.032 0.06 /0.60 [44]
OH- -1 489 1x107 Obtenido
experimentalmente
Mgt +2 0.7063 4 47x10°16 [44]
Mg(OH): 0 0.7063 4.98x10-12 *Datos sugeridos
MegCT+ +1 0.7063 6.72x10°16 *Datos sugeridos

*Los valores de Di para estas especies no se encuentran reportados en la literatura, por lo

que se aproximaron utilizando a los perfiles experimentales como referencia.

Donde Ci, es la concentracion inicial de la especie i en mol/L. Es importante
mencionar que los resultados obtenidos con COMSOL fueron corroborados con
resultados obtenidos con el codigo computacional generado en el grupo GRECCO,

escrito en lenguaje Python.
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7. RESULTADOS

Los resultados obtenidos se detallardn en dos secciones principales; la primera de
ellas hace referencia a los resultados obtenidos en el laboratorio de corrosion, en
donde se comienza con la toma de fotografias y se registran todas las evidencias
y observaciones distintivas del proceso corrosivo en el sistema, mientras que la
segunda corresponde a la simulacion realizada de acuerdo al modelo matemético
descrito con anterioridad para finalmente presentar un analisis comparativo entre
los resultados experimentales vs numéericos .

Es importante mencionar que, la primera seccion presenta resultados para los dos
pares galvanicos aqui propuestos considerando electrolitos con espesores
milimétricos. No obstante, en el caso de la seccion de resultados relacionada con
la simulacién matematica, Unicamente se presenta el sistema AC/AZ31.

1.- Experimentacion

En el desarrollo de la parte experimental con electrolitos de espesor milimétrico,
las fotografias se tomaron lateralmente como se muestra en la Figura 15. Se
observé que al colocar el electrolito encima del par galvanico, la coloracion del gel
cambio del tono amarillo caracteristico del agar grado reactivo (pH ~7) al azul
cobalto propio del azul de timol en medios basicos (pH = 10.60). El progreso del
color azul, en direccion perpendicular a la superficie metélica (eje Y) fue mas rapido
sobre la superficie del catodo (AC o AA6063 segun sea el caso) que sobre el area
anodica expuesta (AZ31). Ademas, dicho progreso se intensifico justo en la zona
catddica inmediata a la unién del par galvanico creando una especie de “joroba”
gue invadio la zona anddica parcialmente. Se registré el avance del frente azul en
direccién ascendente (eje Y) con respecto al tiempo. Para ello se tomaron 3 puntos
de referencia en la zona catédica y 2 en la zona anddica.

Estos experimentos se realizaron por triplicado para obtener asi barras de error
que confirmaran la tendencia de los modelos. Una clara representacion de dicho

fendmeno se muestra en la Figura 15.
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CATODO

Figura 15.- Puntos de referencia para el registro de propagacion del frente azul en los

sistemas galvanicos.

El registro del avance del frente azul en los puntos X1 hasta Xs se realizé por medio
del software de video andlisis Tracker. Dos puntos caracteristicos del avance en
cada electrodo (X1 y Xz para el catodo mientras que Xay Xs para el &nodo) fueron
elegidos al dividir en tercios cada zona electrolitica al considerar que son las mas
representativas de lo que ocurre en el seno electrolitico, por lo que sus valores
fueron promediados durante el analisis grafico, mientras que el punto X3 se tomd
en la zona catédica inmediata a la interseccion metalica en donde se presenta la
maxima propagacion del frente alcalino por lo que su andlisis se realiz6 por

separado. Las fotografias y graficos para cada sistema se presentan a continuacion

a) Par galvanico AZ31/Acero 1018

En las Figuras 16 y 17 se observa como a los pocos segundos de colocar el
electrolito gelificado sobre la superficie del par galvanico AZ31/AC, el color amarillo
del medio comienza a cambiar al color azul cobalto sobre toda la superficie metalica
lo que demuestra la completa e inmediata polarizacion de ésta. Este color asciende
de manera vertical sobre el eje Y, lo cual es indicativo del aumento de pH en el
medio electrolitico (>10.60) proveniente de la generacion del ion OH sobre ambas

superficies metalicas.
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590 s

22s

150's 964 s
366 s 1466 s

Figura 16.- Propagacion del frente azul 0.06 M NaCl en el par galvanico AZ31/AC.

24 s 553 s

158 s 828 s

340 s 1294 s

Figura 17.- Propagacion del frente azul 0.60 M NaCl en el par galvanico AZ31/AC.

Una vez finalizada la toma de fotografias para ambas concentraciones, se
desprendio el electrolito del sistema para proceder a la identificacién de las
muestras en donde se pudo observar la presencia de una linea en color blanco
justo en la unién del par galvanico indicativo de la formacion de un precipitado
procedente de interacciones quimicas (Figura 18). Ademas, se realiz6 un corte
horizontal justo por la mitad del electrolito gelificado que se encontraba sobre el

area anodica (excluyendo la linea blanca de la union), para proceder con la
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determinacién quimica del porcentaje de magnesio presente, finalmente se
encontré que el corte inmediato a la superficie metalica contenia un 0.1038 % de
Mg, mientras que el corte superior un 0.0018% de Mg, por lo que se confirma que
el Mg desprendido no es capaz de llegar hasta la parte superior del electrolito
(como el OHY) ya que parte de su producciébn se encuentra reaccionando y

precipitando en el medio electrolitico.

Figura 18.- Estado final del electrolito milimétrico en el par galvanico AZ31/AC 0.06 M
NacCl.

Mientras que, el estado final de las placas metélicas confirmé la base tedrica de
gue el ataque corrosivo se suscitd sobre la aleacion AZ31 identificada previamente

como la zona anddica al revelar el dafio realizado a su superficie (Figura 19).

Figura 19.- Estado final del par galvanico AZ31/AC para a) 0.06 M NaCl b) 0.60 M NacCl.

Finalmente, se procedié a la elaboracién de gréaficos que permitieran realizar la
comparativa entre las velocidades de propagacion del frente azul (pH=10.60) para
cada concentracion de electrolito. En la Figura 20 se observa como el frente basico
se propaga (en direccion Y) ligeramente mas rapido en el electrolito concentrado
en el area que corresponde al AC, mientras que sobre el AZ31 se presenta una
diferencia minima. No obstante, en ambos electrodos se cuenta con una tendencia

similar a la de una funcién logaritmica.
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Figura 20.- Propagacion del frente azul en el par galvanico AZ31/AC en a) ACy b) AZ31.

De igual manera el avance en el punto X3 correspondiente a la propagacion de

frentes basicos con forma de “joroba” en el catodo, llega al punto maximo

(correspondiente a los 4 mm de espesor del electrolito) mas rapido en el electrolito

concentrado que en el diluido, aunque con una diferencia de tiempo de 8 segundos

(Figura 21).
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Figura 21.- Propagacion del frente azul en AC justo en la unién del par galvanico AZ31/AC.

56



b) Par galvanico AZ31/AA 6063

En las Figuras 22 y 23 es posible observar nuevamente con mayor claridad y

homogeneidad cémo a los pocos segundos de colocar el electrolito gelificado sobre

la superficie del sistema AZ31/AA6063 comienza el avance ascendente del frente

azul el cual es propiciado por la generacion del ion OH", el compuesto Mg(OH)zy

la polarizacién de la superficie metéalica. También se aprecia la formacion de

burbujas de Hz en la parte inferior del electrolito en contacto con el par galvénico,

aunque en menor cantidad y claridad que en el sistema AZ31/AC (claramente

visible en la Figura 18). Este sistema, también desarrolla un avance mas rapido del

frente basico (pH=10.6) en el electrolito concentrado que en el electrolito diluido.

140 s 2222 s
522 s 2696 s
1480 s | 4118 s

Figura 22.- Propagacion del frente azul 0.06 M NacCl en el par galvanico AZ31/AA 6063.

148 s 944 s

416s 1476 s
646 s 1701 s

Figura 23.- Propagacion del frente azul 0.60 M NacCl en el par galvanico AZ31/AA 6063.
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Por otra parte, el estado final de las placas metalicas para ambas concentraciones
sigue presentando el ataque corrosivo sobre la superficie de la aleacion AZ31
mientras que sobre la aleacion AA 6063 solo se observa ligeramente la huella del

electrolito gelificado (Figura 24).

Figura 24.- Estado final del par galvanico AZ31/AA6063 para a) 0.06 M NaCl b) 0.60 M
NacCl.

En la Figura 25 se muestra cuantitativamente como el frente de pH basico tiende a
avanzar mas rapido en el area sobre la AA 6063 que sobre el AZ31. En la misma
figura también es posible observar que cuando se compara con lo sucedido en el
electrolito concentrado, en el electrolito diluido se necesita aproximadamente del
doble del tiempo para que el frente basico llegue al limite geométrico del electrolito

(4 mm).
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Figura 25.- Propagacion del frente azul en el par galvanico AZ31/AA 6063 en a) AA 6063
b) AZ31.
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Ademas, al analizar el registro del avance en el punto Xs correspondiente a la
“‘joroba” sobre la aleacion AA 6063, el frente azul en el electrolito concentrado
alcanza el punto maximo en aproximadamente poco menos de la mitad del tiempo
gue el electrolito con concentracién diluida (Figura 26), lo que corrobora que en la
zona por debajo de la llamada “joroba” es en donde las reacciones catodicas se

llevan a cabo de manera mas intensa.
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Figura 26.- Propagacion del frente azul en AA6063 junto en la union del par galvanico
AZ31/AA 6063.

2.- Simulacién

Es importante mencionar que los resultados presentados en esta seccion se
refieren inicamente al sistema AZ31/AC bajo un electrolito con 4 mm de espesor.
Se considera que el modelo trabajara similarmente en el resto de los sistemas. Sin
embargo, es claro que lo anterior se debera verificar en trabajos posteriores.

En la Figura 27a se aprecia la evolucion de los avances de frentes basicos a
diversos tiempos, observando un méximo justo en la unién galvanica en

coincidencia con los resultados experimentales mostrados en la Figura 27b.

59



)

Union galvanica

AZ31 | AC 4s |

i

26 s|

!

86 5|

218 s|

218s

540 s|

540s

|

Figura 27.- Analisis de la propagacion del frente azul en el par galvanico AZ31/AC 0.06

M NacCl a) Tedrico b) Experimental.

Por otra parte, en la Figura 28 se presenta la prediccion numérica de la formacion
del compuesto Mg(OH)2, la cual coincide plenamente con los resultados
experimentales presentados en la Figura 18, en donde se muestra la aparicion de
una linea de color blanco en la parte del electrolito justo sobre la unién entre el AC
y AZ31.

AC AZ31

E— e
1 J 7 11

x10-12 mol/L. Mg(OH);

Figura 28.- Prediccion numérica de la formacion de Mg(OH). en el sistema AZ31/AC.

De manera cuantitativa, en la Figura 29 se grafican los resultados obtenidos
experimentalmente vs los predichos mateméaticamente para ambos electrolitos. En
ella se observa, en primera instancia, que las tendencias numéricas (tanto para el
avance sobre AZ31 como sobre el AC) son muy similares a las correspondientes

tendencias experimentales. No obstante, la adecuada prediccion de la tendencia
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general del avance del frente basico (pH=10.60), es importante sefialar que durante

los primeros segundos de la evolucidén de dicho frente el modelo se desvia del

comportamiento experimental (Figura 30). Esta desviacion brinda elementos para

sospechar que la teoria detras del proceso de corrosion de la aleacion AZ31 debe

seguir desarrollandose vy justifica la realizacion de una investigacion mas profunda

en este tema. Sin embargo, el presente modelo provee un marco teorico firme para,

a partir de él, desarrollar modelos mas complejos que describan de mejor manera

los primeros segundos del proceso de la corrosion galvanica de la aleacion AZ31.
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Figura 29.- Gréfico comparativo de la propagacion del frente azul en el sistema AZ31/AC
para a) 0.06 M NaCl b) 0.60 M NacCl.
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Figura 30.- Gréfico comparativo de la propagacion del frente azul en el sistema AZ31/AC
para tiempos cortos en a) 0.06 M NaCl b) 0.60 M NacCl.
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8. DISCUSION

De acuerdo con los resultados obtenidos, se observo como los frentes alcalinos
avanzan en la direccién “Y” - perpendicular a la superficie metalica del AC- de
manera muy similar en ambas concentraciones de electrolito, aunque, se destaca
gue en la zona del AZ31 la rapidez de propagacion es ligeramente mas rapida en
el electrolito concentrado que en el diluido y no es hasta los 600 s que su valor se
vuelve constante sin llegar a alcanzar los 2 mm de propagacion; esto se debe a
gue parte de los OH" generados produce los compuestos Mg(OH)2 y MgCI* por
medio de la doble secuencia de reacciones que corresponden a la liberacién del
ion Mg?* y posteriormente a su interaccién con los iones OH"y Cl- respectivamente.
Ademas, el primero de los anteriores compuestos se deposita en la superficie

metdlica e inhibe parcialmente la produccion de iones OH- en el anodo.

Por otra parte, es importante mencionar que, en comparacién con el mecanismo
de corrosién presente en la mayoria de los metales, el magnesio tiene un
comportamiento andémalo, es decir, ocurre que cuando el magnesio y sus
aleaciones son polarizadas anddicamente la densidad de corriente de
desprendimiento de H2 aumenta a medida que aumenta el potencial anddico al
igual que su velocidad de disolucién [45 y 46]. Es por ello que es posible visualizar
dicho desprendimiento tanto en el &nodo como en el catodo, tal y como se ilustré
en la Figura 18. Sin embargo, no se registré algun indicio de este gas en la parte
intermedia ni superior del gel, hecho por el cual se sustenta la eliminacion del
término convectivo en la ecuacién de Nernst-Planck (al considerarlo como un fluido
estético). Asi pues, todas las especies (salvo el Na* y CI, por su alta concentracion)
gue se consideran en este trabajo (Tabla 5) estuvieron sometidas a efectos
difusivos por experimentar gradientes de concentracion. Mientras que solo algunas
(las especies ionicas) experimentaron adicionalmente el fendmeno migratorio
debido a la generacién de campos eléctricos en el sistema por la diferencia de

potencial existente entre ambos materiales.

En cuanto a los resultados arrojados por la simulacion, cabe aclarar que la

concentracion del ion H* fue calculado tomando en cuenta siempre la reaccién del
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equilibrio del agua por lo que siempre dependié de la concentracion de iones OH-,
esta Ultima, cuya rapidez de propagacion fue calculada y verificada correctamente
tanto por el método experimental como por el modelo desarrollado (Figuras 27 y
29).

Ademas, se corroboré numéricamente la formacion del Mg(OH)2 (Figura 28) y se
demostro6 (tanto experimental como numéricamente) que dicho compuesto sdlo es

perceptible al ojo humano a pH muy elevados (>11) .

Por otra parte, y como se mencion6 con anterioridad, se realizaron mediciones
experimentales para el sistema galvanico AZ31/AA6063 cuyos resultados se
presentaron en las Figuras 22-26. Estas mediciones se realizaron con el propésito
de verificar de manera visual tendencias de acuerdo con el sistema de medicion
propuesto, para asi finalmente realizar una comparativa entre los fendmenos que
se dieron lugar en cada sistema, encontrando las mismas tendencias que en el
sistema AZ31/AC enlo que se refiere al avance de la propagacion de frentes azules
en “Y”, la formacién de “jorobas” y a la mayor rapidez del ascenso en el electrolito

mas concentrado.

Se comprob6 que la propuesta experimental desarrollada en la investigacion,
resulta ser un método atractivo y conveniente si se requiere conocer la distribucion
de pH de manera dinamica en diversos pares galvanicos al poder dar un
seguimiento visual al fenbmeno, lo que permite la validacion de modelos
matematicos complejos capaces de reproducir el comportamiento electroquimico
de diversos sistemas bajo diferentes condiciones (tanto fisicas como quimicas) del
medio electrolitico. Sin embargo, al no ser un electrolito liquido convencional capaz
de llenar los huecos generados en la zona anddica por el proceso corrosivo, los
resultados presentados muestran sélo la primera interaccion con la capa inmediata

de electrolito gelificado.
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9.- CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados del estudio experimental y numérico realizado en
sistema AZ31/AC y a los objetivos planteados al inicio se establecen las siguientes

conclusiones:

La eliminacion de la conveccion en el electrolito de manera experimental justificd
plenamente, por primera vez en la literatura, la eliminacién del término convectivo
de la ecuacién de Nernst-Planck para simular la corrosion galvanica de las
aleaciones de magnesio.

De la misma manera, gracias a la configuracion experimental propuesta, fue
posible la obtencién de la distribucion dinamica del ion OH- en un medio electrolitico
gelificado al registrar el cambio de coloracion de éste del amarillo al azul cobalto
caracteristico de un pH alcalino (>10.60) tanto para electrolitos diluidos como
concentrados (NaCl 0.06 M y 0.6M). La rapidez de propagacion de dichos frentes
tuvieron una buena correlacion con lo predicho por el modelo.

También resulta relevante enfatizar el hecho de que tanto experimental como
numéricamente fue posible detectar la formacién del compuesto Mg(OH)z en la
union metalica de ambos electrodos. Estos resultados confirman la pertinencia de
considerar una doble reaccion de reduccion en el catodo (reduccion del agua y del

oxigeno).

Por otra parte, para el caso del sistema galvanico AZ31/AA6063 se obtuvieron
tendencias muy similares a las presentadas en el sistema AZ31/AC. Sin embargo,
la propagacion de frentes alcalinos ocurre con una mayor velocidad en el sistema
AZ31/AC. Lo anterior indica la posible existencia de fendbmenos de pasivacion de
la AA6063 que deberan ser estudiados minuciosamente en futuros trabajos.

Finalmente, este trabajo sienta las bases para proveer un nuevo método,
alternativo y analogo a la medicion del volumen de H2 desprendido, para estudiar
la cinética de la corrosion de las aleaciones del magnesio: la rapidez de la evolucion

de los frentes alcalinos en el electrolito.
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ANEXO A

INVESTIGACION PUBLICADA

El presente trabajo de maestria dio lugar a una publicacién en una de
las revistas mas importantes en el area de la corrosion: Corrosion

Science, por lo que dicho articulo se presenta a continuacion.
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This work presents an experimentally validated theoretical model for Mg alloy dissolution that accounts for
transport phenomena. The galvanic interaction between AZ31 Mg alloy and low carbon steels in a solid elec-
trolyte was simulated. The use of a solid agar-based electrolyte allowed to neglect the strong convective effects
that are normally present during Mg alloy dissolution caused by copious hydrogen evolution. Furthermore, it

allowed for a constant electrolyte thickness to be fixed. The gelled-electrolyte contained a pH indicator to permit
a reliable visual tracking of the transient propagation of H* and OH™ ions during the electrochemical reaction.

1. Introduction

The corrosion of Mg and its alloys is a subject that has occupied
numerous pages in recent years in important journals of materials,
electrochemistry and corrosion [1-9]. The huge effort that has been
carried out to find and decipher their dissolution mechanisms is based
mainly on the magnificent mechanical properties, lightness and, at the
same time, the poor anticorrosive properties of magnesium alloys. This
interesting combination has tempted plenty of researchers to propose
these alloys as biomaterials [8,9]; as substitutes for heavy ferrous alloys
in the automotive and aeronautical industries [10-12] and recently even
for manufacturing batteries [13,14]. On the other hand, however,
another important part of the scientific community has relegated Mg
alloys to those kinds of materials with great future potential but with
poor applications for the present time. Although these are the two pre-
vailing visions, the truth is that while the road is still long, the advances
made in this regard are so important that they provide well-founded
hopes to apply these materials in the coming future with the full cer-
tainty that the corrosion phenomenon is understood and controlled at
reasonable levels. In this regard, numerical simulations are significantly
contributing with important works predicting potential and current
distributions [15-17] and even the production and distribution of some
chemical species [18,19]. However, there is a physical phenomenon of
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E-mail address: rmontoyal@unam.mx (R. Montoya).
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great relevance that all those models have ignored with poor justifica-
tions: the effect of Hy evolution in the electrolyte. As a consequence, a
repeated hypothesis in the mathematical simulation of the Mg alloys
corrosion process is used: the consideration of a static electrolyte. That
is, the important convective effect into the electrolyte, produced by the
H, evolution, has been neglected in the mechanistic corrosion models.
Nonetheless, findings in all the experimental works about Magnesium
corrosion prove that this hypothesis has no physical meaning. It means,
under some experimental considerations (e.g. using small volumes of
concentrated electrolytes) the evolution of Hz becomes so violent that no
single spatial point could remain static into the electrolyte. This dy-
namic, and sometimes turbulent, situation is the main difficulty found to
properly track the transient pH evolution in the neighbourhoods of a
galvanic system where a Mg alloy is involved.

In this regard, this work proposes to deal with gelled-electrolytes
(chemically modified in order to drastically change its color as a func-
tion of the pH) to fully justify neglecting any convective contribution
since the small Hy bubbles remained trapped into the gelled net [20].
This allows tracking the evolution of real 2D and 3D pH maps to prop-
erly validate (with very small errors) mechanistic transport models just
considering diffusion, migration, chemical and electrochemical re-
actions in the galvanic corrosion process of Mg alloys. From the point of
view of the atmospheric corrosion, the advantages of working with solid
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electrolytes are plenty: they can reproduce, and maintain for long pe-
riods, ultra-thin electrolytes (with constant thickness, since condensa-
tion and evaporation phenomena will not affect their geometry) [21,
22].

The use of gelled-electrolytes for corrosion studies has been explored
in recent years. Agar gel electrolytes have been applied for in situ
corrosion studies in cultural heritage [23-25] and also for the investi-
gation of pitting corrosion on stainless steel, with particular interest on
metal surfaces with complex geometry showing that agar and liquid
electrolytes provide comparable results [26,27].

Regarding the transport of species in gels, it is important to make two
remarks. One is about the possible steric hindrance, produced by the
three dimensional network, that can have as a consequence a reduction
of diffusion coefficients in gels. Except dealing with large molecules,
which is not the case in this study, many works show that such a
reduction is not very important, despite possible interactions. Kang and
Hwang, for example, found almost the same diffusion coefficients in
both agarose gel and aqueous electrolytes in spite of the presence of
steric, electrostatic, and chemical interactions and concluded that “the
electrochemistry within agarose gel keeps the typical properties of
diffusion coefficient, the reversible charge transfer on electrode reac-
tion, and the reduced natural convection providing the ideal model
system for diffusion controlled experiments” [28].

Other works have also discarded interferences in the corrosion pro-
cess on the electrode surface. In fact, as agar shows syneresis, there is
always a layer of liquid electrolyte in the interface electrode/electrolyte.
EIS experiments in different agarose gel electrolytes (KCl, KNO3, KI,
CsCl, CaCly) have shown that double-layer capacitances on the electrode
surface (platinum) are similar to that in the aqueous solution for all the
tested electrolytes [29].

The second remark is about the possibility of interactions between
ionic species and agar functional groups (carboxylic or hydroxyl
groups). This has been studied by using agar and different algae in the
field of metals extraction from water. Results prove that very low
complexation shall be expected for small cations as Mg+, as complex-
ation takes place in a multidentate ligand. In a review on metal bio-
sorption by brown algae several references support this fact [30].

The experimental proposal hereby developed represents a powerful
tool to validate transient predictions of pH distributions for different
electrochemical systems. Just a few important works modeling corrosive
and electrochemical systems have successfully validated the distribution
of chemical species. Dolgikh et al. [31] validated the spatial distribution
of several chemical species for a complex coating system on steel
(Al-Zn-Mg coating). Thebault et al. [32], meanwhile, found a good
correlation between numerical predictions for the current distribution
and experimental findings regarding the precipitation of Zn compounds
in a galvanic system made of the cut-edge of a galvanized steel sheet.
Hoche [19] was able to validate his model regarding the precipitation of
the Mg(OH), compound scattered on the metallic surface during the
galvanic corrosion of a Mg/Al system. However, all the above interesting
works were validated under steady state, or semi-qualitative, consider-
ations selecting just one fixed time to compare the chemical distribution
(of some species) versus the numerical predictions. There is a lack of a
transient validation of their systems at different times. As far as the
authors are concerned, the present research provides one of the first
transient validation of a chemical species distribution during the
galvanic corrosion phenomenon involving a magnesium alloy.

2. Experimental procedure

A solid agar-based electrolyte was made, from both concentrated and
diluted NaCl solutions (0.6 M and 0.06 M), in order to replace the liquid
electrolyte commonly used in a standard electrochemical cell. Briefly,
4% w/v of agar powder (reagent grade) was added into the solution
stirring and heating up until the complete dissolution of the powder.
Then, pH indicator (thymol blue) was added into the resulting
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dissolution and this was casted on a container with proper geometry and
dimensions to obtain a solid electrolyte with the desired shape and size.
Finally, the electrolyte was cooled down to room temperature. Thereby,
the electrolyte obtained did not show variations in thickness due to
evaporation/condensation processes that could take place due to
changes in humidity and/or temperature in the laboratory. When the
electrolyte was ready, it was placed on top of the galvanic couple as
shown in Fig. 2. The electrical connection between both electrodes was
guaranteed by a copper conductive tape adhered to both electrode
surfaces.

The sensor was calibrated to determine the exact pH value (>10.45)
at which it turned blue using a pH-meter Thermofisher Orion Star A329.
Due to its chemical design, the electrolyte allowed visually tracking 3D
well defined fronts (with pH values >10.45). Automatic pictures with a
special lens (Nikkon, macro nikkor 40 mm 1:2.8G) were taken each 3s.
The images obtained were analyzed using the Tracker 5.0 video analysis
software to clearly distinguish the evolution of the blue fronts.
Regarding the AZ31 alloy, it was supplied by Magnesium Elektron. The
chemical composition of the AZ31 alloy was determined by WDXRF to
be: 3.37 wt.% Al, 0.78 wt.% Zn, 0.22 wt.% Mn, and balance Mg.

On the other hand, in order to properly determine the diffusion co-
efficient of the OH™ ion, a light variation of the setup above described
was used (Fig. 1): instead of the metallic couple at the bottom, it was
placed a liquid NaCl solution (pH = 10.6). Then, the gelled-electrolyte
was vertically settled on top of such an alkaline solution and a blue
front was generated soon to gradually move up towards the top part of
the gel.

This allowed recording the evolution of the blue front and finally
finding the value of Doy- by fitting the well known, and sometimes
controversial [33], Einstein-Smoluchowski equation.

3. Modeling

A transport model using the Nernst-Planck equations [34,35] was
applied to find transient information about potential, current and
chemical species distributions. These equations were solved by using the
Finite Element Method.

A computational code was written in Python language by general-

izing the variational formulation of Eq. (3) for n chemical species (7 for
this work) and by interpolating experimental potential-current curves
with piecewise linear polynomials for some boundary conditions (see
further). For solving the final variational formulation the Fenics Proj-
ect® was ultimately used. Findings perfectly matched with simulations
obtained with COMSOL Multyphysics® 5.3a by using the electrochem-
istry module and the Nernst-Planck interface. The governing equation
was Eq. (1):
oC;
5 = VN AR ¢))
where C;, R; and N; are the concentration (mol/m>), the net generation/
consumption rate due to chemical reactions (mol/m? - s) and the molar
flux (mol/m?-s), respectively, of species i. Neglecting the convective
term (as justified before), and for a dilute solution, the flux is expressed
according to Eq. (2):

Ni = 7D,'VC,‘ - Z,’M,‘FC,-VQﬁ (2)

Where D;, z; and uy; represent respectively the diffusion coefficient
(mz/s), the charge number, and the ionic mobility (s - mol/kg) of species
i; ¢ is the electric potential within the electrolyte (V) and F the Faraday
constant (96,485 C/mol). u; can be estimated by means of the Nernst-
Einstein equation: u; = D;/RT, where T is the absolute temperature (K)
and R is the universal gas constant (8.314 J/mol - K). Combination of
Egs. (1) and (2) results in the well-known Nernst-Planck equation (Eq.
(3)):
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Fig. 1. General setup to properly determine Doy- into the gelled-electrolyte. An alkaline solution (pH = 10.6) is under an, originally yellow gelled-electrolyte that
clearly reveals a blue front. The evolution of this blue front was recorded and then Doy- was calculated by fitting the Einstein-Smoluchowski equation. (For
interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
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If the number of chemical species taken into account is n, then the
number of unknowns in the system is n + 1 due to ¢. The extra-equation
for solving the global system is the electroneutrality condition (Eq. (4)).

0=Y zC )

As boundary condition on the electrolyte borders, that were not in
contact with the metallic surface, a nil flux of species and current was
considered. Regarding the active electrochemical boundaries (bottom
part of the electrolyte), two kinds of boundary conditions were used:
One for the evolution of Hy and other for both O3 reduction and Mg
oxidation. The last two were written as Egs. (5) and (6), respectively:

]02 = -k nFCOzeXP{;nTF a(V - ¢)} 5)
—n F
Jugr+ = —k nF exp{ﬁa(v - 45)} ©)

For the Hj evolution, and since it is not a straightforward task to
calculate the dissolved H, concentration, the current was obtained from
the correspondent Hj evolution on both the carbon steel (CS) and the

10 mm

Fig. 2. General setup with the couple AZ31/CS under an,
originally yellow, electrolyte that clearly reveals zones with
pH >10.45. The species coming from electrochemical re-
actions are distinguished by arrows. Meanwhile the com-
pounds generated by homogeneous reactions are not
associated with arrows. The Mg(OH), species is formed just in
zones with both a very intense cobalt blue color (pH > 11) and
a strong presence of the ion Mg>". (For interpretation of the
references to color in this figure legend, the reader is referred
to the web version of this article.)

AZ31 polarization curves. [22,36,37] as follows,

Sies (P(x)), if x €
Tour {x) = {sz;;,((qs((JZ))), if xe o @
Where Q; and Q; represent the carbon steel and AZ31 surfaces in contact
with the electrolyte, respectively. On the other hand, fu,., and fu,, .,
represent the interpolated experimental potential-current relation on
both electrodes, respectively.

Additionally, the dissolved oxygen concentration on the electrolyte/
air boundary was considered as 0.26 (rnol/rn3) [38].

Regarding R; in Eq. (3) just three of them were considered, for the
sake of simplicity, and are presented in Table 2. On the other hand, also
three electrochemical reactions were considered (Egs. (8), (9), and
(10)):

Mg oxidation (on AZ31):

Mg—Mg"" + 2¢~ 8)

And both oxygen (on the CS surface) and water reduction(on both CS
and AZ31 surfaces):

O, + 2H,0 + 4e” —40H™ €)]

2H,0 + 2¢”—H, +20H" (10)
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The above electrochemical reactions provide the electric current den-
sities at the surface of the galvanic couple and allow defining the flux of
the Mg?* and OH™ species (entering into the system) by Egs. (11) and
(12), respectively.

vou-Jon- . vo,Jo,
N = Yoron | V0.70, 11
o (x) { nF 4nF} 1)
VMg2+Yanodic
Nyge (x) = MST 12)

Where n is the number of transferred electrons in each heterogeneous
reaction and v the stoichiometric coefficient of species OH™, Mg?* and
O,, respectively.

4. Results and discussion

Fig. 3 shows the good correlation found between theoretical and
experimental transient cross sections, where nice cobalt blue profiles
advance from the bottom towards the top part of the system. Such un-
mistakable fronts indicate the zones of the electrolyte where the pH was
larger than 10.45. It is important to highlight two major findings in these
images:

1. First of all, high pH values are present on both surfaces since the very
beginning of the experiment (=4 s). On the one hand, both Reaction
(9) and Reaction (10) took place on the CS electrode surface, since it
was cathodically overprotected, promoting a copious generation of
the ion OH ™. On the other hand, the pH increases on the AZ31 sur-
face, due to the occurrence of anomalous HE.

2. The blue front on top of the AZ31 electrode was never fully stopped
but it just slowed down its rate. On the other hand, it is clear that on
top of the CS electrode there is the maximum production of the ion
OH™ next to the metallic joint, meanwhile on top of the AZ31 elec-
trode such a maximum (barely visible) was located far away from the
metallic joint, just on the other side of the electrode. This can be
explained by the pseudo-protective effect of the corrosion product
film (likely Mg(OH)2) deposited on the metallic joint during AZ31
dissolution.

The quantitative findings are presented in Fig. 4. These plots were
obtained using the maximum production point of OH™ on the CS elec-
trode (and the middle point in the case of the AZ31 electrode)as a
reference and measuring the progress thereof of the blue front along the
Y axis. These plots clearly show the huge difference between the rate of
propagation, of high pH values along the Y axis, above both CS and AZ31
surfaces. This figure proves that the production of the ion OH™ on top of
the CS surface continuously increases during more than 600s. Mean-
while on top of the AZ31 electrode such a production becomes almost
constant just after only 400s.

It is important to point out that the electrolyte concentration only
slightly affected the generation and propagation of ion OH™.

Findings suggest that the general corrosion mechanism of AZ31
samples under the configuration shown in Fig. 2 is as follows:

The CS coupon surface is cathodically polarized and the electro-
chemical Reaction (9) takes place on it. However, the potential on the
surface soon becomes so negative that also Hy evolution takes place by
means of Reaction (10). On the AZ31 surface, the anomalous HE that
occurs during Mg dissolution was also clearly detected. Regarding the
homogeneous reactions, Reaction C (Table 2) is carried out almost
everywhere along the AZ31 surface since Mg?" ions are close to the
AZ31 surface and anions Cl~ are everywhere in the bulk solution. Re-
action B (Table 2), on the other hand, takes place mainly around the CS/
AZ31 metallic joint since it is formed only where both conditions high
pH values (~11) and Mg?" ions are present together as the numerical
calculations and experimental evidence proved it in Fig. 5. Even though
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Fig. 3. Transient cross section views of the AZ31/CS system using a dilute
electrolyte 0.06 M NaCl. (a) Experimental findings, (b) Numerical predictions.

chemical analysis is needed to confirm the composition of the white
precipitate, it is very likely that this was Mg(OH),.

It should bear in mind that using the correct OH™ diffusion coeffi-
cient was critical for the experimental validation of such an ion evolu-
tion. Nevertheless, bigger errors are expected in the experimental/
simulation comparison for all the other species used in the present work,
since their diffusion coefficients were approximated and taken from
liquid electrolytes.

Regarding the species included in Table 1, it is straightforward to
realize that all of them were under the influence of concentration gra-
dients (diffusion) and some of them (Mg?*, MgCl*, Na*, CI-, OH™, H")
also under the influence of electric fields (migration). On the other hand,
few of them (Mg2+, OH", O, Hy0, Hy) strongly depended on electro-
chemical reactions (8)-(10) and others just on their corresponding
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Fig. 4. (a) Propagation rates of the blue front above both the CS (larger rates)
and the AZ31 (slower rates) electrodes using a dilute electrolyte 0.06 M NaCl.
Experimental results are shown as discrete points and numerical simulation
results as dashed and continuous lines. (b) Propagation rates of the blue front
above both the CS (larger rates) and the AZ31 (slower rates) electrodes using a
concentrated electrolyte 0.6 M NaCl. Experimental results are shown as discrete
points and numerical simulation results as dashed and continuous lines.

homogeneous chemical reactions (Table 2). In short, all the species are
interconnected with all the different phenomena taking place in the
system. However, the influence of each phenomenon on the global
transport process depends on each species. Oy concentration’s distri-
bution, for example, only depends on the diffusion process and the
consumption rate given by the electrochemical Reaction (9). OH™ dis-
tribution, on the other hand, depends on both electrochemical Reactions
(9) and (10), and on the homogeneous reaction B (Table 2). OH™
propagation is much faster on top of CS electrode than on AZ31 since
Reaction (9) is faster than Reaction (10) and also because on top of CS
electrode the concentration of Mg ions is not large enough to
accomplish Reaction B. It is also important to bear in mind that even
when the H' ion was considered in the modeling process, it was always
calculated from the water reaction equilibrium: always depending on
the OH™ ion concentration. Regarding the Mg?* cation, it practically
remains on the bottom part of the electrolyte and, at the same time, on
top of the AZ31 electrode. It does not go further because it quickly
combines with both OH™ and Cl™ ions according to Reactions B and C in
Table 2. Na™ and Cl~, meanwhile, are barely affected by diffusion and
chemical/electrochemical reactions due to the fact that their corre-
sponding initial concentrations are huge compared with the concen-
tration of any other ion in the electrolyte. Indeed the only important
affection on this couple of species is the electric field (migration). Such a
field directly affects the Cl™ ion and, by Eq. (4), the Na™ cation neu-
tralizes the charge of the electrolyte at any point. The effect of Reaction
C (Table 2) on Cl™ concentration is neglectable since the initial con-
centration of Mg?t is almost 107'° times smaller than the Cl~
concentration.

Nonetheless, the effect of CI~ concentration on Reaction B is
important because such ion competes with OH™ to form magnesium
compounds. Regarding the Hy generated by Reaction (10), it is

Corrosion Science 178 (2021) 109061

a)

CS AZ31
HEEESS =
5 7 11

9
| Mg(OH
x10 Lmu

—

b)

Fig. 5. (a) Numerical predictions about the precipitation of the compound Mg
(OH).. (b) Contrasted cross section view, and bottom surface, of the electrolyte
once the experiment finished after 1500s. The white compound, where the
metallic joint was located during the galvanic process, validates the numerical
predictions about the Mg(OH), generation. The blistered surface indicates the
H, bubbles evolution in both the AZ31 and CS surfaces.

Table 1
Simulation parameters considered during computations.
Species % DY [10°m?%/s]  Coux [mol/m®]  References
Na* +1 1.334 600 [34]
Ccl -1 2.032 600 [34]
OH~ -1 489 1x107* [Experimentally obtained]
Mgt +2  0.7063 4.47 x10713 [34]
Mg 0 0.7063 4.98x107° Proposed
(OH),
MgCl* +1  0.7063 6.72x 10713 Proposed

H™' was also considered but its concentration was always calculated from the
water equilibrium.

Table 2
Homogeneous reactions and kinetic constants used in the model.
Reaction equation kg kyp References
(A) H,0=H"+OH" 1.00 x 107%  1.00" [39]
(B) Mg?> +20H =Mg(OH), 3.7x1077" 1.665x 107" [40]
(©  Mg* +Cl =MgClh 226 x 107" 75.27° Proposed
2 mol/m°s.

bt

important to remark that such a gas is generated just as tiny bubbles that
finish inserted into the bottom part of the gelled-electrolyte net. It was
not found evidence of bubbles, or blisters, in the middle or top part of the
electrolyte.

Finally, it is important to bear in mind that a key property of agar
hydro-gels is the spontaneous release of solvent known as syneresis. This
property is very important for corrosion measurements on irregular and
porous surfaces, ensuring wettability and good electrical contact at the
electrode/electrolyte interface. In the present application such a
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property guarantees no important differences with the standard disso-
lution mechanism of metals under liquid electrolytes: the cavities
generated on the metallic surface (due to corrosion) must be filled with
electrolyte by syneresis. This has been corroborated by our findings, at
least during the first 700, as no anomalous effects were observed.

5. Concluding remarks

This paper presents an experimentally validated transport model for
Mg alloy galvanic corrosion. The use of a polymerized electrolyte
allowed to neglect the strong convective effects that normally take place
during Mg alloy dissolution and accurately track the evolution of tran-
sient iso-pH maps into the electrolyte. The experimental results
confirmed the electrochemical kinetics and homogeneous chemical re-
actions proposed in the theoretical model. The experimental arrange-
ment, however, provided the evolution front of just one pH value.
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