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RESUMEN

En este trabajo se presenta la caracterizacion microestructural, el
comportamiento electroquimico y al desgaste del material compuesto de matriz
metélica AZ91E/56%TiC. El material fue obtenido a partir de polvo de TiC el cual
fue prensado en un dado rectangular y sinterizado parcialmente a 1250°C para
posteriormente ser infiltrado espontdneamente por la aleacion AZ91E a 950°C
durante 12 minutos en una atmésfera de Ar.

La caracterizacion microestructural revel6 la presencia de MgO sin
orientacion definida en la interfase particula/matriz con espesores de hasta 200
nm. La microdureza y modulo de elasticidad medidas en el material compuesto fue
de 327 Hv y 148 GPa, respectivamente. Como referencia, la aleacion AZ91E tiene
en estas propiedades 80 Hv y 45 GPa.

Con respecto al comportamiento electroquimico, en las curvas
potenciodindmicas se observo una diferencia de mas de un orden de magnitud en
la velocidad de corrosién, siendo la aleacibn AZ91E mas susceptible a la
corrosion. Este resultado coincide con las pruebas de inmersion, impedancia y
ruido electroquimico. Debido a la naturaleza y cantidad del refuerzo, el mecanismo
de corrosién en el material compuesto es similar al de la aleacion, y en ambos
casos, el principal producto de reaccion fue Mg(OH),.

Las pruebas de desgaste del material compuesto AZ91E/TIC y la aleacion
monolitica se realizaron contra aceros AISI 1018, 4141 y H-13 como contrapartes
con 8 y 12 N de carga. Los resultados indican que en general, el material
compuesto muestra menor resistencia al desgaste al incrementar la carga de
prueba. El mecanismo de desgaste cambia de abrasivo-adhesivo a un mecanismo
abrasivo. Este cambio, se distingue en los cambios en la velocidad de desgaste,
provocados por la capa mezclada mecanicamente (MML) y la abrasién de tres
cuerpos. Dichos procesos se generan durante el desprendimiento y rompimiento
de las particulas de refuerzo del compuesto. Este mecanismo explica porque la
aleaciébn muestra menor desgaste que el compuesto y que las diferencias en la
resistencia al desgaste sean menores entre compuesto y aleacion cuando la carga
bajade 12 N a 8 N.
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Hipotesis.

En la fabricacion de materiales compuestos de matriz metdlica, se pueden
utilizar diversas combinaciones entre aleaciones Yy refuerzos ceramicos,
dependiendo de las necesidades que el material deba cubrir. En la naturaleza de
los materiales compuestos, esta el combinar materiales con propiedades muy
diferentes, que permitan obtener uno nuevo con caracteristicas particulares.

En lo referente a los refuerzos ceramicos en forma de particula, estos
pueden ser utilizados para lograr caracteristicas particulares, en materiales
compuestos con matrices metalicas de baja dureza. Al adicionar altos contenidos
de refuerzo, se podrian aprovechar al maximo las propiedades de durezay de
potenciales electropositivos, reconocidas ampliamente en los ceramicos.

Partiendo de lo anterior, se puede plantear como hipétesis principal del
presente trabajo, que el aumento en la cantidad de refuerzo ceramico en los
materiales compuestos de matriz metdlica, mejora el comportamiento a la
corrosion y al desgaste.

En cuanto a las matrices, en el uso del magnesio y sus aleaciones, se debe
considerar la gran desventaja de su afinidad por el oxigeno, lo que provoca que
presenten una corrosion acelerada al ser expuesta a medios ambientes agresivos.
Se debe mencionar, que aunque se han desarrollado las aleaciones como las Mg-
Al-Zn, que ofrecen una cierta resistencia a la corrosiébn en medios agresivos, esta
resistencia a la corrosion esté lejos de la que ofrecen las aleaciones de aluminio.

Para la presente investigacion, se sugiere utilizar una aleacion que ofrezca
propiedades atractivas al compuesto. Para tal efecto, se utilizara la aleacion
AZ91E, una de las aleaciones de magnesio, con mayor resistencia a la corrosion.
Como refuerzo, se utilizaran particulas carburo de titanio en un volumen de 56%.

Debido a que el mecanismo de corrosion de la aleacion AZ91E, le permite
alcanzar cierta resistencia a la corrosion, se espera que la adicién del refuerzo
aumente y distribuya mejor el area catédica, lo que permita al material compuesto,

alcanzar una pasividad mas eficiente.
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En relacion al comportamiento al desgaste se debe considerar, el modelo
de Archard para desgaste por deslizamiento en seco, que plantea una relacién de
desgaste inversamente proporcional a la dureza del material y directamente

proporcional a la carga aplicada.
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Objetivos.

Fabricar un compuesto con un elevado contenido de relleno ceramico, empleando
una técnica de infiltracion espontanea por contacto de preformas porosas de TiC,

y la aleacion de magnesio AZ 91E como matriz.

Realizar la caracterizacion microestructural e interfacial de los compuestos
obtenidos mediante técnicas de microscopia electronica de barrido, microscopia
de transmision y difraccion de rayos x, determinando también su densidad y grado

de porosidad.

Estudiar el comportamiento mecénico en los compuestos, comparando las
propiedades de dureza y moédulo elastico respecto a la aleacion de la matriz y

compuestos previamente fabricados.

Evaluar la degradacion del material mediante pruebas electroquimicas, de
inmersion-exposicion en una solucion acuosa al 3.5% NaCl, para determinar tanto

su mecanismo, formay velocidad de corrosion.

Determinar el comportamiento al desgaste por deslizamiento sin lubricante,

mediante pruebas del tipo “pin-on-disk”.
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| INTRODUCCION

En afios recientes los materiales compuestos de matriz metalica han
sustituido materiales que tradicionalmente se utilizaban en la industria
aeroespacial, automotriz y electronica, debido a sus excelentes propiedades
mecanicas, térmicas y eléctricas. Cuando la industria requiere de materiales
estructurales o funcionales, los materiales compuestos con alto contenido de
refuerzo han atraido el interés debido a su bajo coeficiente de expansion térmica,
buena conductividad y baja resistividad eléctrica, asi como por sus buenas
propiedades mecanicas [1]. Sin embargo, el rapido avance en el desarrollo
tecnoldgico requiere la exploracion de nuevos sistemas, esto se refleja en el
creciente interés de utilizar nuevos metales como matriz en dichos compuestos.
Si bien, el aluminio ha sido la matriz dominante para aplicaciones tanto
estructurales como electronicas debido a su bajo costo y bajo punto de fusion,
facilitando su fabricacion por métodos que involucran fundicion; el magnesio y sus
aleaciones han sustituido paulatinamente al aluminio como la matriz metalica de
los compoésitos. Como el aluminio, el magnesio presenta un bajo punto de fusion,
propiedad que lo hace atractivo para ser empleado como matriz en los CMM.
Adicionalmente el magnesio es 40% mas ligero, lo que contribuye a la fabricacion
de materiales con excelentes propiedades especificas. Algunas de las ventajas del
magnesio y sus aleaciones en la utilizacién de matrices de materiales compdsitos
respecto a su contraparte aluminio y titanio, son su baja densidad, buena
maquinabilidad, estabilidad dimensional y bajo requerimiento de energia para su
procesamiento. Sin embargo, la reactividad de este metal y su potencial de
oxidacion es sin lugar a duda la principal desventaja para utilizarlo como matriz.
Sobre todo cuando se emplean técnicas de sintesis en estado liquido [1-2].

Considerando las diversas técnicas de sintesis, la infiltracion espontanea
ofrece ventajas que la hacen atractiva y potencialmente viable para la produccion
de compdésitos de matriz metélica. El principio de la técnica consiste en introducir
el metal liquido dentro de un preformado poroso por capilaridad, donde debe
existir ademas el fendmeno superficial de mojado entre las fases. Puesto que el

magquinado de los compdsitos es mas dificil que el de las preformas, es deseable
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la fabricacion de formas con geometria cercana a la final. Esta técnica facilita la
fabricacion de compdésitos en su forma neta, es decir, la forma y el tamafio del
compasito final son los mismos que los preformados de los que se parte, sin dejar
de lado que esta técnica de infiltracion en estado liquido es la que proporciona
compositos con altas fracciones volumétricas de relleno lo que mejora su isotropia
[1-2].

Dentro de estos nuevos sistemas, los materiales compuestos de matriz de
aleaciones de magnesio con altos contenidos de refuerzo han sido objeto de
multiples estudios de caracterizacion de sus propiedades estructurales y
funcionales [1, 3-4]. Sin embargo, el efecto de la degradacién de esas propiedades
debido a su interaccion con el medio ambiente, es decir el efecto de la corrosion y
desgaste por deslizamiento ha sido poco estudiado.

El presente trabajo consiste en analizar el comportamiento a la corrosion y
al desgaste por deslizamiento del material compuesto Mg AZ91E/56%TiC
fabricado por una ruta de infiltracién capilar por contacto de preformados porosos

de TiC con la matriz en estado liquido.
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Il ANTECEDENTES.

2.1 Materiales compuestos.

Los materiales compuestos se obtienen al unir dos materiales para
conseguir una combinacion de propiedades que no es posible obtener en los
materiales originales. Estos estan formados por una fase continua llamada matriz,
que puede ser metdlica, ceramica u organica, asi como una fase de refuerzo
dispersa en la matriz y que puede ser en forma de fibra o particulas [3].
Generalmente los componentes son significativamente distintos en propiedades,
siendo uno generalmente ligero, fragil y el otro puede ser tenaz y ductil, cuando la
matriz esta compuesta por un metal o una aleaciébn metédlica se denomina
compuesto de matriz metalica (CMM).

Los compuestos pueden ser metal-metal, metal-cerdmico, metal—polimero,
ceramico-polimero, ceramico—ceramico o polimero-polimero. Estos compuestos
pueden seleccionarse para lograr combinaciones poco usuales de rigidez,
resistencia, peso, termo-resistencia, resistencia a la corrosion, dureza, o
conductividad. Estas propiedades estan intrinsecamente ligadas a la naturaleza
de los constituyentes presentes en el compuesto y la cinética de las
transformaciones de fase de la matriz que tienen lugar durante la solidificacién y
enfriamiento.

Los materiales compuestos se pueden clasificar de acuerdo al tipo de
matriz que tienen, asi, como también de acuerdo al tipo de refuerzo con el que

estén constituidos, como lo muestra la Figura 2.1.

2.1.1 Aplicaciones de los materiales compuestos de matriz metalica.

El campo de aplicacion de los materiales compuestos de matriz metalica
esta en continuo crecimiento debido a que presentan propiedades con
excelente aceptacion en los sectores automovilistico, electronico y aeroespacial
por su capacidad de operar a elevada temperatura con mayor rendimiento y
seguridad.

La rigidez especifica (el médulo de elasticidad en relacion a la densidad) es

una de las caracteristicas mas interesantes en los CMM. La rigidez especifica de
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las aleaciones comunes es constante alrededor de 26-27 GPa y de 30 en

adelante en los CMM, dependiendo de la cantidad de refuerzo.

. ® metalica
matriz ,
® ceramica
® polimérica
compuestos
® fibra
refuerzo
® particula

Figura 2.1. Clasificacion de los materiales compuestos de acuerdo con el
tipo de matriz y el tipo de refuerzo.

2.1.2 Procesamiento de los CMM.

Las técnicas de produccion para CMM se clasifican basicamente en cuatro
tipos segun el estado de la matriz durante el proceso: en estado liquido (fundicién,
infiltracion) (Figura 2.2), en estado sdlido (pulvimetalurgia , sinterizacion, prensado
en caliente), en estado semisdlido (compocasting) y gaseoso (deposicion de
vapor, atomizacion, electrodeposicion), éste ultimo de poca difusion, pero bastante
utilizado en la obtencion de CMM para el sector electrénico [5-6]. Los porcentajes
de uso de los métodos de procesado de CMM para el sector electronico estan
representados por las técnicas en estado liquido con un 69% y pulvimetalurgia con
un 31%.

2.1.2.1 Infiltracion.
La naturaleza de la técnica utilizada en la fabricacion de materiales

compuestos, tiene efecto significativo sobre las propiedades del material. En el
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caso del procesamiento en estado liquido, existe la técnica de infiltracion con y sin
presion externa, donde la no mojabilidad de la fase ceramica por los metales
liguidos es la mayor dificultad observada en estos métodos de fabricacion.

La infiltracion por capilaridad sin presion externa de preformas ceramicas es
una técnica atractiva para la fabricacion de materiales compuestos debido a que
permite manufacturar materiales con alto contenido ceramico.

En la infiltraciobn por capilaridad sin el uso de fuerza externa, se aprovecha
basicamente las propiedades de capilaridad que tiene un sélido poroso y que
permite el ascenso del metal liquidos a través de la preforma cerdmica. En Figura
2.2 se muestra el proceso de prensado de polvos y la posterior infiltracién de una
aleacion metalica, mientras que la Figura 2.3 presentan diversas disposiciones de

la preforma durante el método de infiltracion.

Presion

L O N )"}')j\’):\ 0
% ’{\'2’\")'71? ( é’%
)_1) ,.;’3“,)»).)",;\ Jon
§ 9 _BT~TiC g, ‘r,
Oa O od
D3 0’5
=

(@) (b) (c) (d)

Figura 2.2. Compuesto fabricado por infiltracion de una preforma de TiC.
a)prensado de polvos, b)preforma verde, c)preforma sinterizada, d)preforma

infiltrada

2.1.2.2 Mojabilidad.
A la capacidad de un liquido de esparcirse y formar interfases sobre la

superficie de un solido por desplazamiento de los gases contenidos se le puede
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definir como mojabilidad. Esta propiedad es funcién de la viscosidad y de la
tension superficial.

La mojabilidad de superficies cerdmicas por metales liquidos ha sido
materia de gran estudio y es del conocimiento que para muchos sistemas, el
proceso de mojado depende en gran medida de la reaccion quimica que ocurre en
la interfase solido/liquido. Esta reaccion interfacial depende del sistema metal-
cerdmico, temperatura y el tiempo. Debido a que el proceso de mojado cambia
con el tiempo aun a temperatura constante.

La mojabilidad de los metales fundidos en substratos soélidos se ha
convertido en un aspecto fundamental en la fabricacion de los compuestos metal-
ceramico, ya que en la mayoria de los métodos de fabricacion, el metal existe en
estado liquido en alguna etapa del proceso en contacto con el ceramico sélido. La
mojabilidad, depende del angulo de contacto entre el metal fundido y el

ceramico.

Preformado
T—

Metal

a) Inmersion
completa

i)

Crisol

—

Metal
liquido

Metal

¢) Infiltracién por contacto

Figura 2.3. Diferentes métodos de infiltracion.

Se han realizado estudios de mojabilidad de TiC, encontrandose que

presenta una buena mojabilidad con el aluminio. Contreras[7] reporta la
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mojabilidad de aleaciones Al-Mg, Al-Cu reforzados con patrticulas de TiC, asi como
el efecto del magnesio y cobre como elementos aleantes en la cinética de
infiltracion. En dicho trabajo se concluye que la formacion de MgO cuando se
utiliza una aleacién aluminio-magnesio, disminuye la velocidad de infiltracion.

En otro estudio, Contreras[8], reporta la mojabilidad correcta de Mg en TiC
en una atmosfera de argdn entre 800 y 1000°C, usando la técnica de gota en
reposo (sessile drop). Asi como las reacciones interfaciales que ocurren entre el Al
y el TiC, no asi entre en Mg y el TiC ya que el magnesio no forma carburos

estables.

2.1.2.3 Interfases.

Una interfase se puede definir como una superficie de enlace en la cual
ocurre una discontinuidad de cualquier tipo; la discontinuidad puede ser subita o
gradual. En general una interfase es esencialmente una regién bidimensional a
través de la cual los pardmetros del material, tales como concentracion de un
elemento, estructura cristalina, modulo elastico, densidad o coeficiente de
expansion térmica, cambian de un punto a otro; en consecuencia, el desempefio
de los materiales compuestos es el resultado del comportamiento combinado de
los siguientes factores:

1. El elemento de refuerzo.
2. La matriz.
3. La interfase entre el refuerzo y la matriz.

La importancia de la interfase radica en el hecho que si esta ocupa un area
considerable en los compuestos, en general el refuerzo y la matriz formaran un
sistema que no esta en equilibrio termodinamico. Ademas, una interfase adherida
fuertemente es un requisito para una buena estructura de un compuesto[9].

La naturaleza y calidad de la interfase (morfologia, composicion quimica,
resistencia y adhesién) son determinados por factores intrinsecos, tanto del
material de refuerzo como de la matriz (composicion quimica, cristalografia, y

contenido de defectos) asi como también factores extrinsecos (tiempo,
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temperatura, presion, atmosfera y otras variables relacionadas con la fabricacion
del material).

El desarrollo de nuevos CMM con propiedades mecanicas y térmicas
mejoradas es de gran interés. Las propiedades de los compuestos con
componentes metalicos y ceramicos son fuertemente sensibles a los parametros
de procesamiento, las condiciones del tratamiento térmico y las fases cerdmicas y
metélicas. La estructura y composicion de las interfaces metal/ceramico tiene
mucha importancia en las propiedades finales de un determinado compuesto. La
naturaleza de la interfase puede influir en varios aspectos del rendimiento del
compuesto. Por ejemplo, puede ser esencial para asegurar que la carga sea
transferida eficientemente entre los dos constituyentes, asi como para capitalizar
la elevada carga deformacion del compuesto. En el caso de los compuestos de
matriz ceramica (CMC) se desea que las caracteristicas mecanicas de la interfase
sean tales que la desunién pueda ocurrir, asi como desviar la propagacion de las
grietas dentro del material y asi promover absorciébn de energia y aumentar la
tenacidad [8-11].

Durante la produccion de CMM usando una ruta de procesamiento en
estado liquido, la aleacibn matriz esta en contacto con los refuerzos. Las
reacciones interfaciales se pueden incrementar debido al contacto prolongado
entre ambos componentes del compuesto. Rehman [9], investigd las
interacciones en compuestos de Mg conteniendo alimina; las matrices de
magnesio de pureza comercial, AZ61 y AZ91, reforzadas con fibras de baja
densidad y densidad estandar conteniendo ~ 3-4% de SiO, se analizaron
microestructuralmente por diferentes técnicas. Encontraron una pequefia cantidad
de particulas de Mg,Si en la matriz de magnesio comercial reforzado con fibras de
alimina de densidad estandar. Estas particulas de Mg,Si pueden ser resultado de

la siguiente reaccion quimica:

4Mggy + SiOzs) <> MJ2Sics) +2MgOs, AG°= -379.49 kJ/mol (2.1)

Por otro lado Hack y col. [10] encontraron una zona de reaccion conteniendo

particulas de MgO en la interfase fibra/matriz en magnesio comercial y la aleacién
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ZE41A reforzada con fibras de a-Al,O;. Las fibras de alimina de baja densidad
inmersas en Mg presentaron formacion de MgO, como un resultado de la

interaccion fibra/matriz, proponiendo la siguiente reaccion:

3Mg(|) + A|203(s) > 3MgO(S) + 2A|(|) AG°= -489.87 kJ/mol (2.2)

Diversos autores han estudiado especificamente las interfaces formadas en
compuestos de matriz de aleaciones de magnesio reforzados con particulas [11-
15]. Mingyi y colaboradores [12] estudiaron el enlace interfacial en compuestos
fabricados por squeeze casting, mediante microscopia electronica de alta
resolucion observaron la orientacion cristalina del magnesio solidificado en el
refuerzo. La orientacién de la interfase mostr6 una semicoherencia y un fuerte
enlace interfacial.

Zheng [11], también reporta el efecto de la reaccion interfacial de un
compuesto MgAZ91/SiC,, sobre las propiedades mecénicas. Mediante
microscopia electronica, pudo definir la existencia de un producto interfacial
uniforme. Bésicamente se detectdé MgO en la interfase con una orientacion
definida entre este y el refuerzo, lo cual muestra un buen enlace entre estos, y es
este fuerte enlace que provoca una transferencia de carga efectiva de la matriz al
refuerzo, mejorando el modulo de Young y la resistencia mecanica del material.

Un aspecto importante para muchos tipos de los CMM involucra reaccion
interfacial quimica. El procesamiento para producir los CMM y componentes
generalmente involucra temperaturas altas; durante tal procesamiento, la elevada
reactividad del metal con el ceramico a menudo lleva a la produccién de gruesas
capas interfaciales (por ejemplo compuestos intermetalicos), las cuales tienden a

ser defectuosas y fragiles [13].

2.1.3 Matrices metalicas.
En relacion a las matrices utilizadas en la fabricacion de CMM, el aluminio
ha sido la matriz mas dominante tanto para aplicaciones estructurales como

electronicas. Esto es debido a su bajo costo y bajo punto de fusion, lo que facilita
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su fabricacion por métodos que involucran fundicion. Sin embargo, el rapido
avance en el desarrollo tecnoldgico requiere la exploracion de nuevos sistemas, lo
cual se ve reflejado en el creciente interés y el uso conjunto del magnesio y
aleaciones base magnesio como la matriz metalica de los compuestos. Al igual
que el aluminio, el magnesio presenta un bajo punto de fusion, lo que lo hace
atractivo para ser empleado como matriz en CMM; esto aunado a que el magnesio
es 40% mas ligero, lo que contribuye a la fabricacion de materiales compuestos
con excelentes propiedades especificas. Algunas de las ventajas del magnesio y
sus aleaciones para utilizarlos como matriz en materiales compuestos respecto a
su contraparte aluminio y titanio, son su baja densidad, buena maquinabilidad,
estabilidad dimensional y bajo requerimiento de energia para su procesamiento [1-
2]. La Tabla 2.1 muestra las propiedades del aluminio, magnesio y titanio.

Tabla 2.1. Propiedades

relativas entre diferentes materiales ligeros

empleados como matriz compuestos [14].

Propiedades Materiales
Aluminio Magnesio  Titanio
Punto de fusion (°C) 660 650 1,660
Densidad (g/cm?®) 2.7 1.7 4.5
Conductividad eléctrica (%IACS) 64 38 4
Resistividad eléctrica (uQcm) 2.67 4.2 42
Conductividad térmica (0-100°C) 237 156 21.9
Coeficiente de expansion lineal 23.5 26 8.9
(x10° K1)
Coeficiente de Poisson 0.345 0.291 0.361
Resistencia a la traccion (MPa) Duro=50-90 Duro=185 Recocido=230
Blando=130- Blando=23 -460
195 2
Resistencia a la cedencia (MPa) Duro=10-35 Duro=69 Recocido=140
Blando=110- Blando=10 -250
170 0
Modulo Elastico (GPa) 70.6 44.7 120.2

2.1.4 El magnesio y sus aleaciones.

Una necesidad bésica de la industria tanto comercial como militar, es la de

mejorar constantemente las propiedades de los materiales utilizados tales como
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rigidez, alta resistencia y baja densidad mismas que le permitirdn alcanzar en los
futuros sistemas el correcto desempeiio. Los compuestos de matriz de magnesio
son los candidatos para cumplir cabalmente con las propiedades demandadas de
los llamados sistemas futuros, estos compuestos han demostrado mejoras
significativas en rigidez y resistencia sobre las aleaciones monoliticas, los
compuestos de magnesio pueden alcanzar las capacidades de alta resistencia que
tienen los compuestos de aluminio o de otros CMM utilizados donde se requiere
alta resistencia y bajo peso.

Sin embargo, debe mencionarse que en general, las propiedades
mecanicas de las aleaciones base magnesio son inferiores a las del aluminio,
pero, al considerar su peso especifico se tornan muy atractivas. Uno de los
principales problemas con las aleaciones de magnesio es la baja ductilidad
originada por la estructura hexagonal compacta del Mg, la cual dificulta el
conformado a temperatura ambiente, por lo que el conformado de estas
aleaciones suele realizarse en caliente [14].

Otras limitantes en las propiedades del magnesio que han restringido su
uso son:

» Dificultad para vaciar aleaciones debido a la inestabilidad del magnesio.

* Propiedades mecanicas limitadas por encima de 120°C.

» Baja resistencia a la corrosion galvanica cuando forma una unién con
otros materiales.

Los compuestos de magnesio han recibido mucha atencion debido a su
utilizacion en aplicaciones automotrices, esto, debido a su baja densidad, alto
peso especifico y resistencia al desgaste. Entre los refuerzos mas comunes han
sido los de SiC y Al,O3 los cuales mejoran el mdédulo elastico pero también la

resistencia al desgaste y la fractura [15].

2.1.5 Clasificacion de las aleaciones de magnesio.

Las aleaciones base magnesio son designadas generalmente por dos letras
mayusculas que representan los dos aleantes principales, la primera indica el de

concentracion mas alta. En la Tabla 2.2 se sefialan las letras y los elementos mas
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empleados en estas aleaciones. Dos numeros siguen a estas letras, cada uno
representa el contenido porcentual de los elementos sefialados, por ejemplo, la
aleacion ZH31 tiene como aleantes principal cinc (letra Z), el primer nimero indica
gue este elemento esta en un 3%, ademas la aleacion contiene torio (letra H) en
un 1%. Ademas de las primeras dos letras y dos digitos, si después se incluye una
letra, esta expresa que la composicion ha sido modificada, la misma letra indica el
elemento que ha sido alterado. Frecuentemente los elementos Al y Zn estan
presentes en las aleaciones base magnesio para forja y también en las de colada.
torio y zirconio se emplean en aleaciones base magnesio para uso a mayores

temperaturas [16].

Tabla 2.2. Simbologia empleada para aleantes en aleaciones base Mg
(ASTM)

Elemento Letra Elemento Letra
asignada asignada

Aluminio A Manganeso M
Bismuto B Niquel N
Cobre C Plata O
Cadmio D Plomo P
Tierras raras E Bromo R
Hierro F Silicio S
Torio H Estafio T
Estroncio J Itrio w
Zirconio K Antimonio Y
Berilio L Zinc Z

2.1. 6 Compuestos de Matriz de Aleaciones de Magnesio.

Como se mencioné anteriormente las aleaciones de magnesio se han
convertido en el sustituto principal de las aleaciones de aluminio como matriz en
los compuestos, de ahi que de unos afios a la fecha se han reportado diversos
estudios sobre el magnesio y sus aleaciones tanto en los procesos de elaboracion
de materiales compuestos, como caracterizacion de diversas propiedades que
estos logran con estas matrices metéalicas. Contreras y colaboradores [8] reportan
mojabilidad adecuada de Mg en TiC bajo atmdsferas de argdn entre 800 y 1000°C,

usando la técnica de gota en reposo. Asi como las reacciones interfaciales que
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ocurren entre el Al'y el TiC, asi como las reacciones entre el Mgy el TiC, donde
se establece que el magnesio no forma carburos estables. Ademas también
reportan la mojabilidad de aleaciones Al-Mg, Al-Cu reforzados con particulas de
TiC, asi como el efecto del magnesio y el cobre como elementos aleantes en la
cinética de infiltracion [7-8]. En la tabla 2.3 se muestran las principales
propiedades mecanicas de algunos compuestos.

Tabla 2.3. Principales compuestos elaborados en los ultimos afios [2].

Aleacién matriz Resistenciaa Resistenciala Elongacion Mddulo de

y compuestos la tension (%) Elasticidad
(vol. %) conformacion

MPa MPa GPa
AZ91C-matriz 145 225 7.2 42.7
AZ91C/15SiC 178 218 1.1 57.0
AZ91C/10TiC -- 214 4.0 52.0
AZ91C/30Al,03 230 280 1.8 64.0
AZ91C/30Grafito -- 350 -- 70.0
QZ22/25SiC 245 325 4.0 73.0
Mg/10Mg,Si -- 175 -- 55.0
Mg/10Mg:Ni 117 202 3.6 —
AZ91/10Al1,B40, 266 480 1.0 78.0
MB15/30Al,B40, 230 303 0.5 76.0
Mg[4Li]Al/30Steel -- 758 -- 66.0
Mgl[4Li]Al/30Z 244 35 — 101.0

Actualmente la investigacion de matrices base magnesio es
considerablemente menor a las de aluminio. Zhang y Drew [17] llevaron a cabo la
fabricacién del compuesto AJ52/Al,03; por squeeze casting; aplicaron ésta técnica
para la fabricacion de compuestos estructurales con bajo contenido de refuerzo en
el rango de 5-15% en vol. con la finalidad de incrementar su resistencia a la
corrosion y al desgaste. No se reportan las propiedades mecanicas de los mismos,
sin embargo reportan una buena distribucion de las fibras dentro del compuesto.
Horng y Guang [18] reportan que la microdureza y la resistencia a la tension de
compuestos Al-Zn-Mg-Cu/Al,O3 fabricados por squeeze casting incrementa con el
contenido de magnesio en la aleacion. A. Luo [19] reporta la fabricacién de un

compuesto AZ91/SiCp por un proceso de colada, logrando la incorporacion exitosa
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de particulas de SiC dentro de la matriz de magnesio que presenta ademas

buenas propiedades mecanicas.

2.1.7 Refuerzos.

Los tipos de refuerzo se pueden clasificar en tres categorias: fibras,
whiskers y particulas. Desde el punto de vista de propiedades mecénicas, se
puede obtener una gran mejora mediante el uso de fibras continuas, reforzando en
la direccion del esfuerzo aplicado; mientras que con whiskers y particulas se
experimenta una disminucion de resistencia pero se obtiene una gran isotropia en
el material.

Fibras Continuas: En el caso de las fibras metélicas, los problemas de
ataque quimico por parte de la matriz, los posibles cambios estructurales con la
temperatura, la posible disolucion de la fibra en la matriz y la relativamente facil
oxidacion de las fibras de metales refractarios (W, Mo, Nb), hacen que éste tipo de
fibras sean poco empleadas. Esto ha dado pie al enorme desarrollo de las fibras
ceramicas, siendo las mas empleadas como refuerzo las de B, Al,O3 y SIC, [20].

Particulas: El uso de particulas como material reforzante, tiene una mayor
acogida en los CMM, ya que asocian menores costos y permiten obtener una
mayor isotropia de propiedades en el producto. Sin embargo, para tener éxito en
el CMM desarrollado, se debe tener un estricto control del tamafio y la pureza de
las particulas utilizadas. Los refuerzos tipicos de mayor uso en forma de particula
son los carburos (TiC, B4C), los éxidos (SiO,, TiO,, ZrO,, MgO), la mica y el nitruro
de silicio (SisN4). En los ultimos afios se han empezado a utilizar particulas de
refuerzo de compuestos intermetélicos, principalmente de los sistemas Ni-Al y Fe-
Al [20-21].

Fibras discontinuas: Las fibras discontinuas utilizadas normalmente para la
produccion de CMM son comercializadas en diferentes diametros (entre 3 y 5
mm). El uso de éste tipo de fibras conduce a propiedades inferiores que las fibras
continuas, por lo que su costo se reduce. La Tabla 2.4 presenta las propiedades

mecanicas de los refuerzos méas usados en la actualidad.
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Tabla 2.4. Comparacion de los principales refuerzos ceramicos [22-23].

TiC SiC AIN
Tamafo de la 1-5 micras lmicra Sin dato
particula especifico
Pureza 99%
M. elastico (GPa) 451 408 320
Punto de fusién °C 3140 2000+ 2200
Punto de ebullicion 4820
°C
Densidad gr/cm?® 4.93 3.217 3.26
Dureza Hv (GPa) 30 30 15
Resistividad elec. 180-250 107-200 -
microhm-cm
Cond. térmica. 17.2 41 180
(W/mK)
CET( 1/K) 7.9%10° 5.1*10° 5.0*10°
Estructura cristalina Cubica Cubica/hexagonal hexagonal

2.2 Corrosion

Es importante estudiar el fendmeno de la corrosion del material sobre el
principio conocido de la resistencia a la corrosion del magnesio, la cual depende
de factores similares a los criticos para otros metales. Sin embargo, debido a la
actividad electroquimica de este metal, estos factores se magnifican. En el caso
de la aleacién AZ91 se reporta un comportamiento 100 veces mas resistente a la
corrosion que las aleaciones de magnesio corrientes, y mas resistentes al agua
salada que la aleacién de aluminio 380 por colada inyectada, o que el acero
laminado, probado de acuerdo a las normas ASTM B117. La investigacion en
metalurgia ha evidenciado que la habilidad del magnesio para resistir corrosion en
un ambiente salino depende fuertemente de mantener las impurezas (hierro,
niquel, cobre) bajo sus limites maximos durante toda la operacién de produccion
[24].

Un factor importante a analizar en los compuestos de matriz metélica es el
estudio de la corrosion de los compuestos de matriz de magnesio. Como se

menciono, las aleaciones AZ91 son muy utilizadas en la fabricacion de diversos
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componentes asi como materiales compuestos debido a que presenta una
considerable resistencia a la corrosion en medios salinos [24].

La corrosion es el resultado destructivo de la reaccidbn quimica o
electroquimica entre un metal o aleacion con su medio ambiente [25], mismo que
produce el deterioro en las propiedades fisicas y quimicas. La caracteristica
fundamental de este fenomeno, es que sblo ocurre en presencia de un electrolito,
y que ademas, producen regiones plenamente identificadas, llamadas anddicas y

catodicas.

2.2.1 Formas de corrosion

La corrosion ocurre en muchas y muy variadas formas, pero su clasificacion
generalmente se basa en uno de los tres siguientes factores:
1.- Naturaleza de la sustancia corrosiva. La corrosion puede ser clasificada
como humeda o seca.
2.- Mecanismos de corrosion. Este comprende las reacciones electroquimicas o
bien, las reacciones quimicas.

3.- Apariencia del metal corroido. La corrosion puede ser uniforme o localizada.

2.2.2 Tipos de corrosion

La Figura 2.4 muestra un diagrama de los diferentes tipos de corrosion que
pueden ocurrir en los materiales metalicos. De acuerdo a esta clasificacion, se
describen de manera general los diferentes tipos de corrosion:

Corrosion uniforme.- Es el ataque uniforme sobre grandes areas de una
superficie metalica. Es la forma mas comuan de la corrosion y puede ser himeda o
seca, quimica o electroquimica.

Corrosion galvanica.- Es la que tiene lugar en los metales cuando estos
estan rodeados de un medio conductor, llamado electrolito. En el caso de las
embarcaciones suele ser el agua de mar, la cual es capaz de conducir dicha
corriente eléctrica a determinadas zonas de un mismo metal o incluso a metales
diferentes. Estos metales se encuentran unidos eléctricamente entre si,

apareciendo zonas de distinto potencial eléctrico: anodos y catodos, esto da lugar
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a la formacion de una pila eléctrica; la corriente de electrones circula desde la
zona de bajo potencial (el &nodo) hasta la region de alto potencial (el catodo) y
provoca que el metal que forma el anodo se corroa, propiciando la degradacion y
pérdida de masa del metal a través de del electrolito (agua).

Corrosion por picadura.- La corrosion por picadura se presenta por la
formacion de pequefos orificios en una superficie relativamente no-atacada
llamadas picaduras. Las cuales pueden tener varias formas. Una picadura puede

provocar una grieta o hendidura en el material afectado.

Corrosion
| |
Uniforme Localizada
Macroscdpica. Microscépica.
Galvanica
Erosion Intergranular
Grietas Corrosién  bajo
Picaduras tension
Ataque selectivo

Exfoliacion
Filiforme

Figura 2.4. Diferentes Tipos de Corrosion.

2.2.3 Corrosion Electroquimica.

En presencia de un medio acuoso, la corrosion es de naturaleza
electroquimica. Tal corrosibn es un proceso espontdneo que denota la
existencia de una zona anddica (que sufre la corrosién), una zona catddica,
un electrolito o conductor i6nico y un conductor electrénico, siendo
imprescindible la presencia de estos 4 elementos para que la corrosion pueda

existir.

Lazaro Abdiel Falcdn Franco Pagina 17



Doctorado en Ciencias en Metalurgia y Ciencias de los Materiales ANTECEDENTES

El término &nodo se emplea para describir aquella porcion de una
superficie metélica en la que tiene lugar la corrosion (disolucion) y en la
cual se liberan electrones como consecuencia del paso del metal en forma de
iones, al electrolito.

Reaccion de oxidacibn o anddica, la cual libera un namero “n” de

electrones (n°). Esta reaccion es la causante de la destruccién del metal, al

provocar que el metal solido (M°) se disuelva y pase a solucién como ion MmN,
Esto se puede representar como:
M® —» M™ + ne~ (2.1)

El término catodo se aplica a la porcién de una superficie metélica en la
cual los electrones producidos en el anodo se combinan con determinados iones
presentes en el electrolito.

En el cétodo, la corriente eléctrica sale del electrolito para entrar al
metal (Figura 2.5), cerrandose el circuito eléctrico a través de un conductor

metalico externo.

Flujo de electrones

&

Anodo

Catodo
A

L\4“\ —A e

\
L AT

\\

—

| 7
Anc > Hjerro

N
AN
Electrolito /”&__,/

Figura 2.5 Direccion del flujo de corriente entre un anodo y un catodo
en una celda de corrosion.

Los componentes esenciales se presentan en la Figura 2.5 Las
flechas representan corrientes eléctricas (no electrones) fluyendo a la solucion

desde el anodo (—) al catodo (+).

Lazaro Abdiel Falcdn Franco Pagina 18



Doctorado en Ciencias en Metalurgia y Ciencias de los Materiales ANTECEDENTES

2.2.3.1 Reacciones Anddicas.

De manera general la reaccion anddica mas importante en corrosion es la
disolucidén de cualquier metal. A continuacibn se muestran cuatro reacciones
anodicas de interés en ingenieria de corrosion y corresponden a la corrosion

de hierro, aluminio, magnesio y zinc.

Fe - Fet? + 2e~ (2.2)
Al - Al*3 + 3e” (2.3)
Mg —»> Mg*? + 2e~ (2.4)
Zn - Zn*? + 2e” (2.5)

2.2.3.2 Reacciones Catddicas.
Liberacion de hidrégeno gas (H,) en medio &cido, a partir de “protones”

presentes en el medio (H™).

2H* 4+ 2e” - H, (2.6)

Reduccién del oxigeno disuelto en el medio (O,) a pH menores a 7
(acidos) generando moléculas de agua.

0, + 4H* + 4e~ — 2H,0 (2.7)

Reduccion del oxigeno disuelto en el medio (O,) a pH igual a 7 (neutro)
0 mayor (alcalino) generando moléculas de agua.

0, + 40H* + 4e~ - 2H,0 (2.8)
Reduccion de algun ion metélico presente en el medio.

M™ 4 e~ » MO+ (2.9)

., . L - ., +
Reduccion de alguna especie metéalica en solucion, MN*, dando como

resultado el metal solido MO.

M™ +ne” - M° (2.10)

Las reacciones anoddicas y catddicas deben ocurrir simultAdneamente
y a la misma velocidad. Este es uno de los grandes principios basicos de
la corrosién. Durante la corrosibn metalica, la velocidad de oxidacién es

igual a la velocidad de reduccién (en términos de produccién y consumo de
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electrones).

2.2.3.3 Conceptos basicos de electricidad.
Corriente eléctrica (I).- Es la cantidad de carga eléctrica que pasa por

un conductor por unidad de tiempo y se expresa en coulombs (C) por segundo.

Este pardmetro tiene como unidades el Amperio (A), siendo 1A = 1Cs_1.

Resistencia Eléctrica (R).- Es la tendencia de un conductor a oponerse al

paso de corriente eléctrica y tiene como unidades el ohm (Q).

Potencial (E).- Es una medida de la energia potencial de una unidad de
carga en algun punto de un circuito eléctrico y sus unidades son el volt (V).
Este parametro permite el movimiento de carga eléctrica en un circuito [26].
Estos parametros eléctricos se relacionan entre si mediante la ley de ohm, de
acuerdo a:

E =RI (2.11)

Densidad de Corriente.- Es la corriente eléctrica por unidad de area

-2
de conductor en contacto con un medio corrosivo y tiene como unidades Acm .

2.2.4 Termodindmica de la corrosion.

La termodindmica nos explica los cambios de energia involucrados en
las reacciones de corrosién. Estos cambios de energia conducen la fuerza
electromotriz y controlan la direccién espontanea para una reaccion quimica.

La termodinamica permite predecir si una reacciéon es factible o no, en el
caso de la corrosion la cinética del proceso y fendmenos como la pasividad puede
hacer que una reaccién que termodindmicamente es factible, se lleve a cabo tan
lentamente que para fines practicos se considere que el fendmeno de la corrosién

no se lleva a cabo [27].

2.2.4.1 Potencial de electrodo.
Un electrodo se define como un conductor eléctrico, usualmente un metal,
que conduce corriente hacia y desde un medio electrolitico. Un electrolito puede

entenderse como una sustancia que puede conducir electricidad debido al
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movimiento de particulas cargadas denominadas iones. Como resultado de
fendmenos electrostaticos, los iones presentes en el electrolito son rodeados por
moléculas de agua, fendmeno conocido como solvatacion. Cuando un electrodo
metélico estd en contacto con un medio electrolitico, los iones solvatados se
ordenan en la zona proxima a la superficie del metal y entonces sucede
espontaneamente una separacion de cargas. La zona cercana al metal tiene unas
propiedades y estructuras complejas.

La separacion de cargas tiene como consecuencia una diferencia de
potencial eléctrico, denominada “potencial de electrodo” y de acuerdo a la ley de
Ohm, es precisamente este potencial de electrodo el causante del movimiento de
cargas eléctricas en la interfase metal-electrolito, y por lo tanto, estara relacionado

al fendbmeno de corrosion.

2.2.4.2 Cambios de energia libre en una reaccién electroquimica.

Para una reaccion electroquimica  (involucra un intercambio de
electrones), el cambio de energia libre (AG) esta asociado con el potencial del
electrodo de acuerdo a:

AG = —nFE Reaccion anodica (2.12)

AG = —nFE Reaccion catédica (2.13)

En donde: n es el nimero de electrones intercambiados en la reaccion. F es la

constante de Faraday (96500 Coulomb mol'l).

Las ecuaciones (2.12) y (2.13) muestran que el potencial de electrodo
(E) estad directamente relacionado con el cambio de energia libre de una
reaccion electroquimica, y por lo tanto, puede ser una medida para poder

predecir la espontaneidad de que una reaccion electroquimica suceda o no.

2.2.4.3 Ecuacion de Nernst.

La energia libre de un sistema electroquimico cambia al variar la
concentracion de las especies con carga eléctrica en solucion (iones) y de
la misma manera, el potencial del electrodo (E) variara. Esta variacion puede

ser estimada mediante la "Ecuacién de Nernst [28]. Considerando una reaccion
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electroguimica, en la cual una especie 0 i6n con carga eléctrica en solucion (M

n+ ) consume n nuamero de electrones (e " ) y se reduce a una especie M ,
puede ser escrita como:
M™ +ne” > M (2.10)
Esta reaccion, que representa una sola reaccion (reduccién) se denomina
"media celda" y la ecuacion de Nernst correspondiente estara dada por:
Epums = E°y e + 2.303 —log ayns (2.14)
En donde E°,,,yn+ Se denomina "potencial estandar" y es el potencial de
la media celda, representada por la ecuacién (2.14), en condiciones estandar y
referidas al electrodo normal de hidrogeno (ENH).
Los valores de E para distintas medias celdas se reportan en la bibliografia.
La Tabla 2.5 muestra valores seleccionados de potencial estandar para
algunas medias celdas o equilibrios. Un listado como el de la Tabla 2.5

frecuentemente recibe el nombre de "Serie de Fuerza Electromotriz".

Tabla 2.5. Tabla de potenciales estandar

Medida celda E°(VvsENH)
Audt +3e” = Au +1.498
O, + 2H,0 + 4e~ = 40H-  +0.401
2H + 2e” = H, 0
AP +3e™ = Al -1.662
Mg*t +2e” = Mg -2.34
Na*+e” = Na -2.714
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2.2.5 Cinética de la corrosion.

La cinética de los procesos de corrosion, permite estimar la velocidad a
la cual sucede la destruccion de un metal o aleacion, en un medio
determinado mediante el parametro "velocidad de corrosion” (Veorr ). Cuando
se conoce la Veorr de un metal en un medio agresivo, se puede realizar

predicciones referentes a la vida util de alguna instalacion o equipo, por esto,

la determinacién de este parametro es de particular importancia.

2.2.5.1 Expresiones de velocidad de corrosion.

Cantidad de corriente por unidad de area. Por ejemplo Amperes por

-2
centimetro cuadrado (Acm ). La velocidad de corrosidn asi expresada se

denomina "densidad de corriente de corrosiéon” (i ). Esta forma de expresar la

corr
Veorr  es de utilidad en calculos de sistemas de proteccion catédica.

Peso de metal oxidado por unidad de tiempo.- Por ejemplo gramos por
afo. Esta velocidad de corrosién suele denominarse "pérdida de peso" y es
muy usada para determinar la cantidad de metal perdido en mediciones de
campo que utilizan los llamados "cupones corrosimétricos"

Longitud por unidad de tiempo.- Por ejemplo "MPY" (milésimas de
pulgada afio) 6 mm/y (milimetros por afio).

Conociendo laV,,,, se puede calcular, tanto la cantidad de metal, como el
espesor que puede perder una superficie metélica que se encuentre en contacto
con un medio corrosivo, en un determinado tiempo.

En el caso de la corrosion localizada los procedimientos de evaluacion son
mediante ruido electroquimico y/o evaluacion de dafio en el area de estudio, por
ejemplo siguiendo el procedimiento de la norma ASTM G48 [29], la cual sirve para

evaluar profundidad, amplitud y densidad de picaduras o grietas.

2.2.5.2 Leyes de Faraday.
En 1833 Michael Faraday (Inglaterra 1791-1867) [30] enunci6 las leyes de

la electrélisis que permiten relacionar los fendmenos electroquimicos con la
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destruccion de una pieza metélica por corrosion. Las leyes de Faraday pueden
ser enunciadas como sigue:

La cantidad de metal que sufre un cambio quimico producido por el paso
de una corriente eléctrica en una interfase electrodo - electrolito, es
proporcional a la cantidad de electricidad usada.

La cantidad de material que sufre un cambio quimico por el paso de la
corriente eléctrica es proporcional a su peso "equivalente".

El peso equivalente de un metal cualquiera es su peso atomico dividido
entre el nimero de electrones que puede liberar. Por ejemplo para el
caso del magnesio (Mg), cuyo peso atémico es 24.3, su peso equivalente es de
12.15, cuando libera 2 electrones.

La cantidad de carga eléctrica que causara que un equivalente de un metal

se disuelva o se corroa es una constante y se ha denominado "Faraday"”, la cual
es equivalente a 9.648x10 4 Coulombs (C). Esta cantidad, para fines practicos

de calculo, puede tomarse como 9. 65x104C.

Mediante el uso de las leyes de Faraday la siguiente relacién entre la
velocidad de corrosion, expresada en MPY y la densidad de corriente de
corrosion de un metal

(icorr ), expresada en amperes por centimetro cuadrado, se puede obtener:
umﬁ.zfﬂgﬂi1z9><105 (2.15)

Donde:

p.e. es el peso equivalente en gramos.

©E es la densidad en gramos por centimetro cubico.

Para el caso del hierro, el cual es el constituyente principal de los aceros al

carbono. La ecuacion 2.15 puede considerarse de la siguiente forma:

3
(considerando una densidad de 7.8g/cm ).
Veorr = 4.26 X 10%i 40, (2.16)

2.2.5.3 Potencial de corrosion.

El sistema de corrosibn esquematizado en la Figura 2.6, adquirira
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espontaneamente un potencial denominado “potencial de corrosion” o Ecorr. Este
potencial es la diferencia de potencia descrito por la ecuacion de Nernst (ec 2.14).
Esta diferencia entre la reaccion anddica y la reaccidon catddica, que es
caracteristica de los procesos de corrosion, es la razon por la cual el potencial
de corrosion se considera como un "potencial mixto".

Por ejemplo, cuando una pieza de acero al carbono, constituida
principalmente por hierro (Fe) se sumerge en una solucién diluida de acido
clorhidrico (HCI), una reaccion anddica y una reaccion catdédica suceden al

corroerse la superficie del metal. La reaccion anodica que sucede es la
oxidacioén de Fe a Fe2* (reaccion 2.2) y la reaccion catddica es la reduccién de

H a gas hidrégeno (reaccion 2.6). La generacién de hidrogeno es aparente al
observarse un intenso burbujeo.

Claramente, en este ejemplo, la reaccion anddica y la reaccion catddica son
distintas.

Es importante indicar que, en el potencial de corrosion (Ecgyr) la velocidad

a la cual sucede la oxidacién y la velocidad a la cual sucede la reduccién,
expresadas como densidades de corriente i,,;, iyeq , SON de igual magnitud.
En el E,,, sucede:
lox = lred (2.17)
Esto tiene como consecuencia que, la velocidad neta a la cual sucede el

proceso i,.,, la cual puede expresarse como la diferencia entre ired € iox es

igual a cero, es decir:

lrea = lox = lneta = 0 (2.18)
Si consideramos que en un proceso electroquimico, y por lo tanto, en un
proceso de corrosién, soOlo es posible medir directamente la corriente neta y
esta, esta relacionada directamente a la velocidad de corrosidén; luego
entonces la velocidad de corrosion de un sistema sélo podra ser determinada

de manera indirecta.
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Figura 2.6. Proceso de corrosion del magnesio en medio &cido [30].

2.2.5.4 Polarizacion y sobrepotencial (n).

La polarizacion (n) es el cambio de potencial E-e, del potencial de
electrodo de media celda, e, causado por una velocidad de reaccién
superficial en red para la reaccion de media celda. Para la polarizacion
catddica nc, los electrones son suministrados a la superficie, y forman una barrera
en el metal debido a la lenta velocidad de reaccion, lo cual provoca que el
potencial superficial E, sea negativo con respecto a e, asi n. es negativo por
definicion. Para la polarizacibn anddica, los electrones son removidos mas
rapidamente del metal, resultando en una deficiencia en el cambio de potencia
positivo debido a la lenta liberacion de electrones por la reaccion superficial, por lo
tanto, n, debe ser positiva. La polarizacion se clasifica en dos tipos, por
concentracion y por activacion (transferencia de carga).

n=E-—e (2.19)

2.2.5.5 Ecuacion de Tafel.
Para una reaccion electroquimica la relacion entre la densidad de

corriente neta y el sobrepotencial no puede ser descrita por la ecuacion de
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Ohm. En 1905 Julius Tafel determin6 empiricamente que existe una relacion
lineal entre el n y la densidad de corriente neta i,.;, , de acuerdo a la siguiente
ecuacion, en la cual “a” y “b” son valores constantes:

N =a+blogiyeq (2.20)

La ecuacion 2.20, es la ecuacién de una recta, con ordenada al origen “a”
y pendiente “b”. Esta ecuacion se conoce con el nombre de ecuacién de Tafel
y la constante “b” recibe el nombre de “pendiente de Tafel’. La pendiente de
Tafel es un parametro caracteristico para cada sistema electroquimico. Esta
observacion empirica ha demostrado ser de utilidad en la descripcion de los
procesos de corrosion y desarrollos tedricos posteriores han demostrado su
validez.

Es importante mencionar que la ecuacién de Tafel (Ec. 2.20) es valida
Gnicamente en aquellos procesos electroquimicos y de corrosion, en los
cuales la etapa mas lenta es el paso de cargas eléctricas (electrones) a través
de la interfase metal- medio. Por lo tanto, los procesos electroquimicos o de
corrosion que obedecen la ecuacion de Tafel se definen como controlados por
"activacion" o por "transferencia de carga".

En la Figura 2.7 se presenta la técnica de extrapolacion de Tafel para
determinar velocidades de corrosion. La interseccion entre las 2 lineas inclinadas

determina el valor de densidad de corriente de corrosion (i) del sistema.

2.2.5.6 Curvas de polarizacion.

Unicamente es posible medir fisicamente la diferencia entre i o4 € i,y , €S
decir la corriente neta (i,.:)- En la Figura 2.7 se muestra, como una linea
continua, la diferencia entre la corriente de reduccién y oxidacion 6 i,... Esta
linea continua puede ser obtenida experimentalmente y se le conoce con el
nombre de “curva de polarizacion”.

Las curvas de polarizaciébn y su interpretacion son herramientas muy
valiosas que permiten comprender y predecir el comportamiento de un metal o
aleacion en un medio corrosivo dado. La obtencion experimental de curvas de

polarizacion puede realizarse de varias maneras:
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a) Potenciostatica o potenciodinamica.

b) Galvanostatica o galvanodinamica.

/ Reaccion anodica (oxidacion)

la

Eo
n=0 Na Ba

MNe B

Reaccion catédica (reduccién)

Log i

Figura 2.7. Representacion gréfica de la ecuacion de Tafel para una

reaccion anodica y para una reaccion catédica [25].

2.2.6 Técnicas electroguimicas para la determinacion de la velocidad de
corrosion.

El estudio electroquimico de la corrosion ha proporcionado técnicas
indirectas para determinar la velocidad de corrosiéon ( V,,.-) de un metal o
aleacion en un medio agresivo cualquiera. Estas técnicas presentan ventajas
considerables sobre los métodos tradicionales usados para determinar V., ,
basados en medir pérdidas de peso.

Algunas de las ventajas de las técnicas electroquimicas para medir
velocidad de corrosion son:
a) Pueden ser no destructivas.
b) Son rapidas y precisas.
c) Permiten obtener valores de velocidad de corrosiéon instantaneos. Esto
permite que las técnicas electroquimicas sean utilizadas para el
seguimiento de la corrosion en linea y en tiempo real.

d) Ofrecen gran cantidad de informacion sobre la corrosion de un metal.
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No obstante, es necesario mencionar que algunas de estas técnicas
también pueden presentar desventajas en su uso. De entre algunas desventajas
es posible mencionar:

a) Algunas técnicas requieren de equipo y software especializado.

b) La interpretacion de los datos requiere de conocimiento basico

de teoria electroquimica de la corrosion.

c) La interpretacion de los datos generados por algunas técnicas
electroquimicas es incierto, debido a que la teoria en que se sustentan
aun no se encuentra totalmente desarrollada.

En la tabla 2.6 se presenta una clasificacion de las técnicas electroquimicas

mas comunes.

Tabla 2.6 Técnicas electroquimicas mas comunes.

Técnicas de corriente Técnicas de corriente Técnicas sin

directa alterna perturbacion externa
Extrapolacion de Tafel  Espectroscopia de Ruido electroquimico
Polarizacion lineal o impedancia (EIS)

“Rey”

2.2.6.1 Extrapolacion de Tafel.

Esta técnica se basa en la relacion lineal existente entre el sobrepotencial
y la densidad de corriente (i), predicha por la ecuacion de Tafel (Ec. 2.20) y
consiste en obtener la curva de polarizacidbn anodica, catdédica o ambas, para
un metal en un medio corrosivo dado y extrapolar la porcién lineal de la
curva a un valor de sobrepotencial 0 (n = 0) o potencial de corrosion (Eqr)-
De esta manera, la interseccion entre la linea recta y la linea correspondiente al
valor de E.,,, , correspondera a la densidad de corriente de corrosion del sistema
(icorr) -

Debido a que esta técnica requiere de polarizar la interfase metal-medio
corrosivo lejos del potencial de corrosion (0.25 V al menos en sentido anddico

0 catodico), el uso de esta técnica puede alterar considerablemente al metal
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y, en caso de polarizaciones anddicas, destruirlo. Por lo tanto, la técnica de
extrapolacion de Tafel no suele utilizarse en instalaciones de campo.

La Figura 2.7 muestra las rectas que se dibujan tangentes a las curvas
de polarizacibn anddica obtenida experimentalmente. La interseccion entre
las dos lineas inclinadas sucede a un valor de densidad, este valor
correspondera a la densidad de corriente de corrosion del metal (i) €n el
medio en que se obtuvo la curva de polarizacion, al momento en que se realizo la

curva de polarizacion.

2.2.6.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Frente a otras técnicas presenta la ventaja de ser no destructiva y puede
ser usada para investigar procesos tanto en el seno de la disolucibn como en la
interfase con constantes de tiempo del orden de minutos hasta microsegundos.
Las técnicas de barrido de salto de potencial como las potenciodinamicas,
normalmente colocan a los electrodos en condiciones alejadas del equilibrio, en
cambio, los métodos de impedancia se basan en la perturbacion del electrodo con
una sefal alterna de pequefia magnitud permitiendo realizar medidas en el
equilibrio o estado estacionario. La perturbacion puede aplicarse a la velocidad de
conveccién del electrodo, intensidad de la luz, corriente aplicada, pero en el caso
de los estudios de corrosion solo se realiza sobre el potencial aplicado.
La impedancia se define de manera analoga a la resistencia en el caso de un
circuito de corriente continua como:

Z= V. /I, (2.21)

Y a partir de esta definicibn, se observa que la impedancia tiene una

magnitud dada por:

Zo :Vo /|o (222)
Y una fase @, y en una notacion compleja tiene la forma
Z = Zo(cosP T jsen@)y =z "+ jz" (2.23)

Donde j =V~ 1 y Z'es la parte real y Z”” la parte imaginaria de la impedancia.

Los valores de impedancia obtenidos experimentalmente se suelen representar en
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dos formas, mediante los llamados diagramas de Nyquist o Bode, utilizando su
caracter vectorial. En los diagramas de Nyquist se representa la parte imaginaria
de la impedancia frente a la real. Estos diagramas son Utiles para obtener
parametros de los espectros de impedancia con arcos simples o multiples en el
plano complejo. Pero la informacion que presentan no es completa puesto que no
se puede saber la frecuencia a la que se midio el valor de la impedancia, por lo
que habria que etiquetar los datos con los valores de frecuencia a los que se han
obtenido. Por su parte el diagrama de Bode, suele representar el angulo de fase y
el logaritmo de la magnitud de la impedancia frente al logaritmo de la frecuencia,
aunque a veces se representa el logaritmo e las partes real e imaginaria frente al
logaritmo de la frecuencia. En cualquier caso el diagrama de Bode si representa

toda la informacién obtenida mediante medidas de impedancia [31].

2.2.6.3 Ruido electrogimico.

Esta técnica se fundamenta en la medicion de la variacion aleatoria con
el tiempo, de los principales parametros que influyen en un proceso de corrosion,
potencial de electrodo E vy densidad de corriente i. Se ha demostrado
[31]que estos dos parametros varian de manera aleatoria con el tiempo. Dicha
variacion con el tiempo se ha denominado “ruido”.

También se ha demostrado que en un proceso de corrosion espontaneo,
la variacion de E e i puede dar indicio de la magnitud con la cual sucede la
corrosion [31-32].

Otra situacién que ha causado que la técnica de ruido electroquimico sea
poco utilizada para el seguimiento de la corrosion en campo, es la complejidad
intrinseca del analisis de los resultados obtenidos. Diferentes técnicas de
analisis matematico han sido aplicadas resultados del ruido electroquimico.
Por ejemplo, analisis estadisticos, analisis espectral en el dominio de la
frecuencia, teoria de caos. etc.

En fechas recientes, se ha determinado que el uso de algunos
pardmetros estadisticos para el analisis de datos de ruido electroquimico, puede

dar indicio de la velocidad de corrosion instantanea de un metal en corrosion libre
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[33].
La Figura 2.8 muestra resultados tipicos obtenidos usando la técnica de

ruido electroquimico.
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Figura 2.8. Variaciones aleatorias del potencial de electrodo (E) vy la
corriente (I) con el tiempo (t), obtenidas en un ensayo de ruido electroquimico.
Magnesio MgAZ91D durante 2.56x10° segundos en una solucién de cloruro de
sodio [33].

2.2.7 Método de pérdida de peso.

El método de pérdida de peso se relaciona con el dafio causado por la
corrosion con la pérdida de peso en los materiales. Las pruebas de inmersion total
que emplean el método de pérdida de peso consisten en exponer piezas
pequefias de un metal a ambientes corrosivos para determinar la pérdida de peso

del material después de la prueba.

Aungue esta técnica es utilizada principalmente a nivel industrial, puede ser
muy Util para analizar aleaciones metéalicas y materiales compuestos, ademas que
mediante esta técnica se puede monitorear el cambio de pH en la solucién y
relacionar este, con el analisis de productos de corrosion mediante los diagramas
de Pourbaix [34-37].
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2.2.8 Andlisis de productos de corrosion.

En todo estudio de corrosiobn de materiales es indispensable definir los
productos de cada reaccién que se efectia durante el proceso de corrosion
qguimica o electroquimica.

El calculo teorico de los productos de corrosion se puede realizar mediante
el bosquejo de los sistemas en diagramas de Pourbaix o recurriendo a paquetes
de célculos termodindmicos como el FactSage o HSC. Los analisis de productos
se efectian generalmente con la técnica de difraccion de rayos-X.

Un aspecto importante es el analisis de la reaccion en la superficie, debido
a que la composicion y caracteristicas fisicas de la superficie corroida, es
responsable en gran medida de la cinética del proceso. No debemos olvidar que
el fendmeno de la pasividad es un fenbmeno superficial que afecta en gran
medida la velocidad de corrosion de los metales. Diversas técnicas pueden
utilizarse para el analisis superficial de materiales corroidos. La espectroscopia
fotoelectrénica de rayos-X (EFRX) puede considerarse como una de las mas
importantes en este tipo de estudios de caracterizacion. La EFRX, es una técnica
en la cual se pueden analizar las energias de los electrones emitidos como
respuesta a la incidencia de un haz de rayos X. Una radiacion incidente de alta
energia en la muestra hace posible la ionizacién de un electrén interno. A partir de
gue se conoce la energia incidente, se puede medir la energia cinética del
electron arrancado y asi obtener la energia de enlace, que es caracteristica de
cada atomo. Esta energia de enlace se puede relacionar con los compuestos que
esta formando dicho atomo. Las aplicaciones mas importantes de las técnicas
EFRX, se basan en el hecho de que la interaccion de los electrones con la materia
es muy fuerte y las energias de los electrones emitidos son relativamente bajas
(=1.5 keV) por lo que son detenidos muy facilmente. Solo los electrones emitidos o
gue han interaccionado en la superficie de la muestra pueden alcanzar el detector
para ser analizados. Por esto, esta técnica es superficial (analiza sobre 3 6 4
capas de atomos en la superficie de la muestra) [38].

Esta técnica se ha utilizado en materiales compuestos para definir

interfases en materiales que utilizan fibras Saffil con diversas aleaciones [13, 39]
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pero no se encontraron reportes del uso de EFRX en los estudios de corrosion en
materiales compuestos de matriz de aleaciones de magnesio, aunque si se
reportan con frecuencia resultados de productos superficiales de dichas
aleaciones en estudios de corrosion. Liy colaboradores reportan la formacion de
Mg(OH), y MgO como productos de corrosion en la superficie de una aleacion
AES55RS. En este trabajo se analizaron muestras en intervalos de tiempo de 4 a
24 horas, en las primeras etapas pudo detectarse leves rastros de oOxidos de
aluminio, sin embargo en etapas avanzadas, los hidroxidos de magnesio fueron
predominantes [40].

En un estudio similar, Khaled y Virtanen reportan [41] productos
superficiales de corrosion de una aleacion AZ31 en una solucién 0.5 M de KOH,
con resultados similares a los reportados por Li [40], es decir, la formacién
basicamente de hidréxido y 6xido de magnesio, ademas de pequefias cantidades
de Oxido de aluminio. Sin embargo, en este trabajo no se observo picos
correspondientes al CO3  ni carga eléctrica en la superficie de la muestra, como

se puede observar en la figura 2.9.

2.2.9 Corrosion de materiales compuestos de matriz metalica.

En afios recientes, el estudio sobre corrosion de materiales compuestos de
matriz de aleaciones de magnesio ha aumentado, Nunez-Lépez y colaboradores
[42] reportan un estudio amplio sobre el comportamiento a la corrosion de un
compuesto Mg ZC71 con 12% en volumen de carburo de silicio, obtenido por
proceso en estado liquido, donde las particulas de refuerzo se fueron
incorporando a la matriz fundida. Mediante pruebas electroquimicas y rocio salino
concluyendo que la aleacion y el CMM muestran en algunos momentos hasta
una diferencia de 10 veces mas velocidad de corrosion entre estos. La corrosion
localizada fue 3 veces mas rapida en el CMM que en la aleacion monolitica. No
hay relacion considerable entre la corrosion localizada y la interfase, mas bien
esta se presenta en zonas de contaminacion con Fe del acero utilizado en el

proceso de elaboracion del compuesto.

Lazaro Abdiel Falcdn Franco Pagina 34



Doctorado en Ciencias en Metalurgia y Ciencias de los Materiales ANTECEDENTES

{al {b}

T T T T
ic} {d)

527.6 530.0 532.4 5348 527.6 5300 532.4 534.8
Energias de enlace (eV).

Figura 2.9. Ajuste de curvas de la energia de enlace del oxigeno de la
aleaciéon de magnesio AE55RB en una solucién acuosa 3% en peso de NaCl. a)
sin ataque, b) después de 15 min de inmersion, c) después de 20min, d) después
de 30 min [40].

Nunez-Lopez reporta que en el compuesto MgZC71/SiC, en una solucion
acuosa 3.5% en peso NaCl, desarroll6 una corrosibn localizada,
subsecuentemente se convirti en corrosion general. También en este estudio se
concluye que la velocidad de corrosiéon local del compuesto es tres veces mas
rapida que el registrado por la aleacibn monolitica, aunque una situacion
importante es que el ataque localizado mas profundo se presento en la aleacion
monolitica. Esto debido a que en la aleacién la fase Mg(Zn,Cu), que funciona
como sitio catdédico no esta distribuida uniformemente en la aleacion como en el
compuesto, de tal forma que dicha dispersién uniforme, aumenta la corrosion de

forma general pero disminuye la penetracion localizada en el material compuesto,
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mientras que en la aleacion funciona exactamente de forma inversa, y es por eso
que se presenta un ataque localizado con mayor penetracion. La Figura 2.10
muestra el comportamiento del compuesto y de la aleacién monolitica.

Se puede observar que la aleacion presenta mejor resistencia a la
corrosion. Asi mismo en la Figura 2.11 se puede observar el mecanismo
propuesto por Nunez-Lopez para explicar el fendbmeno de corrosién en el

compuesto.
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Figura 2.10. Velocidades de corrosion promedio en la aleacion ZC71 vy

Zc71/12v0l%SiC, [42].

S. Tiwari y colaboradores [43] reportan el comportamiento a la corrosion de
un compuesto de magnesio con 6 y 16% en volumen de SiC. Mediante pruebas
electroquimicas y de inmersion llevadas a cabo en una solucion 1M NaCl y se
encontré que el refuerzo deteriora la resistencia a la corrosibn comparado con el
magnesio puro, enfatiza el hecho de que no hay efecto de par galvanico
considerable entre refuerzo y la matriz [42-43]. J. Suqgiu y colaboradores[36],
reportan la resistencia a la corrosion en un compuesto Mg AZ91 /TiC. Observaron
qgue la velocidad de corrosion localizada fue mas alta en el compuesto debido a
una capa de productos de corrosidon mas delgada que la que se forma en la

aleaciéon monolitica. Observaron también que la corrosion en el compuesto es
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inicialmente localizada para convertirse en una corrosion uniforme en las etapas

subsecuentes del ataque, como se puede observar en la Figura 2.12.
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Figura 2.11.Esquema del proceso de corrosion de la aleacion Mg ZC71 y el
compuesto MgZC71/12%SiCp, a) en la aleacion monolitica muestra regiones
anodicas y catddicas relativamente estables y una cubierta de precipitado de
Mg(OH), formado sobre las regiones anddicas, b), sobre el CMM, la corrosion

sigue la via de anodos y catodo [42].
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Figura 2.12. Curvas de polarizacion de un compuesto de matriz metalica y la

aleacién monolitica [36].

2.3Desgaste.

Segun la norma ASTM G40-05 [44], “desgaste” es el dafo que se produce en
una superficie soélida, generalmente con pérdida progresiva de material, debido al
movimiento relativo entre dos superficies en contacto mecénico. En muchos
casos el desgaste ocurre a través de las interacciones superficiales de las
asperezas. En el caso de transferencia desde una superficie a otra, mientras que
una de las superficies es desgastada con una pérdida neta de masa o volumen en
la otra, la pérdida de masa o volumen en la interfase es cero. El dafio por
desgaste precede a la actual pérdida y puede también ocurrir independientemente
[45-46].

Los procesos de desgaste pueden ser clasificados como:
X Desgaste abrasivo

<> Desgaste por deslizamiento

X Desgaste por rodamiento

X Desgaste por oscilaciéon

X Desgaste por impacto
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<> Desgaste por erosion.

2.3.1 Contacto Mecéanico

Segun hipotesis sobre el contacto las superficies de contacto normales
poseen cierta aspereza arbitraria. Entonces, cuando dos superficies se acercan, el
primer contacto aparecera donde se toquen dos asperezas al aproximarse.

El contacto que parece ser un punto o una linea, es realmente un niumero
muy grande de contactos microscépicos. La cantidad total del area de contacto
real es mas pequefia que el area del contacto evidente y se aproximara solamente
bajo circunstancias extremas. La Figura 2.13 muestra como solo una pequefia
parte de las asperezas esta en contacto.

La friccion y desgaste de dos superficies sélidas en contacto sin lubricacion
depende del tipo de deformacion de las irregularidades de la superficie
involucradas en el contacto. Este contacto puede ser elastico o plastico.

Los materiales que tienen buena resistencia al desgaste, generalmente son
duros pero fragiles, por ejemplo, aceros endurecidos, hierros colados y materiales
ceramicos. La carga de contacto de solidos fragiles puede producir no solo
deformacion elastica y plastica, sino también micro-agrietamiento en y debajo de
las superficies bajo esfuerzo [45].

Figura 2.13. Dibujo esquematico de dos superficies con asperezas
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Un ejemplo claro son las grietas hertzianas en forma de cono. La figura 2.14
muestra como, cuando la carga de una esfera en contacto con una superficie lisa
de un solido fragil excede un valor critico, se origina una grieta circular en forma
de cono alrededor del area de contacto. Al incrementar la carga, esta grieta se
propaga desde la circunferencia del circulo de contacto a través de la periferia de

un cono en el sélido

/ “\
\ ] Tevsion

SUPERFICIE \ /

GRIETA HERTZIANA

Figura 2.14. Formacién de grietas hertzianas en un campo de esfuerzo

elastico [46].

El esfuerzo de tensién méaximo ocurre en el circulo de contacto. Cuando se
estudian problemas de indentacion, tiene que distinguirse los indentadores
afilados y los obtusos. Las piramides o conos pueden ser considerados como

afilados, y las esferas como obtusos [46].

2.3.2 Clasificacién de los procesos de desgaste.

Los mecanismos de desgaste describen las interacciones de energia y
materia entre los elementos del tribosistema. El tipo de movimiento relativo entre
los cuerpos en contacto también puede ser utilizado para clasificar diferentes
procesos de desgaste.

La razén para la variedad tan extensa de técnicas de ensayo, es la gran
variedad de sistemas de desgaste que ocurren en la practica. Aun utilizando una

técnica similar, los resultados de ensayos obtenidos por varios investigadores
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difieren y solo pueden ser comparados, a lo mucho cualitativamente. Esto es
debido a que siempre existen diferencias en los procedimientos de ensayo,
tamafio o geometria de las probetas, ambiente, etc. Por lo tanto, es muy
importante conocer exactamente las condiciones del ensayo para valorar

correctamente los resultados.

2.3.3 Tribosistemas

La estructura de un tribosistema, en general, es cambiada con el tiempo
debido a la friccion y el desgaste. Esto puede producir un cambio deseado
(trabajando) o no deseado (dafio) en el comportamiento funcional del sistema. La
forma simplificada de un tribosistema general, estd determinada por los
elementos, sus propiedades y las interacciones entre ellos.
Usualmente los sistemas consisten de cuatro elementos:

a) Cuerpo sdélido.

b) Cuerpo de oposicion.

c) Elemento interfacial.

d) Ambiente.

2.3.4 Mecanismos de desgaste.

De acuerdo a la Norma DIN 50320 [47] del instituto de normas alemanas,
estos cuatro mecanismos o0 combinaciones entre ellos estan involucrados en
todos los procesos de desgaste [48].

a) Adhesion — Formacién y rompimiento de enlaces adhesivos en la

interface

b) Abrasion — Remociéon de material debido a rayaduras.

c) Fatiga superficial — Fatiga y formacion de grietas en regiones superficiales
debido a ciclos de esfuerzo que producen separacion de particulas de
material.

d) Reaccién triboquimica— Productos de reaccion como resultado de las

interacciones quimicas entre los elementos del tribosistema.
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La deformacion plastica generalmente no es considerada como un
mecanismo de desgaste pero juega un papel muy importante en muchos procesos
de desgaste. La Figura 2.15 esquematiza los 4 procesos de desgaste.

Adhesién

Figura 2.15. Descripcion esquematica de los cuatro principales

mecanismos de desgaste [45].

2.3.4.1 Desgaste adhesivo.

El desgaste adhesivo puede presentarse cuando dos superficies se
deslizan una contra otra. Altas presiones localizadas entre las asperezas de
contacto producen deformacién plastica, adhesién y consecuentemente,
formacion de juntas localizadas. El deslizamiento relativo entre las superficies en
contacto causa la ruptura de esas uniones y por consiguiente la transferencia de
material de una superficie a la otra.

En la literatura se han presentado muchas teorias de adhesion, pero son
cuatro los principales grupos de adhesion aceptados generalmente:

a) Enganche mecanico

b) Teoria de difusion

Lazaro Abdiel Falcdn Franco Péagina 42



Doctorado en Ciencias en Metalurgia y Ciencias de los Materiales ANTECEDENTES

c) Teoria electronica

d) Teoria de adsorcioén.

2.3.4.2 Desgaste abrasivo

Se define como la accion de corte de un material duro y agudo a través de
la superficie de un material mas suave. Tiende a formar rayaduras profundas
cuando las particulas duras penetran en la superficie, ocasionando deformacién
plastica y/o arrancando virutas.
El desgaste abrasivo es el desplazamiento de material causado por la presencia
de particulas duras entre o embebidas en una de las dos superficies en
movimiento relativo, por la presencia de protuberancias duras en una o ambas

superficies [45].

2.3.4.3 Desgaste por fatiga superficial

El desgaste por fatiga superficial se observa durante el deslizamiento
repetido o rodamiento sobre una pista. Las particulas suspendidas entre dos
superficies sometidas a una carga ciclica pueden causar fracturas superficiales
que, eventualmente debido a la carga repetida conllevan a la destruccion de la
superficie.

El desgaste causado por fatiga superficial puede ser caracterizado por la
formacion de grietas y el desprendimiento de “hojuelas” de material causado por

una repeticion de cargas alternantes de superficies sélidas [45].

2.3.4.4 Desgaste por reaccion triboquimica.

El desgaste triboquimico puede ser caracterizado por el contacto
friccionante entre dos superficies solidas que reaccionan con el ambiente. Este
ambiente corrosivo puede ser gaseoso o liquido. El proceso de desgaste procede
por una remocién continua de una capa de reaccion y la formacién de una nueva
sobre las superficies en contacto. En presencia del oxigeno del aire, los

fragmentos de desgaste consisten principalmente de Oxidos que se han formado
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sobre la superficie y se han eliminado por la friccion. Las superficies fuertemente
unidas son las més susceptibles a dafio por desgaste triboquimico [45].

Se estima que el desgaste en la industria se debe en un 50% a la abrasion,
un 15% por adhesion y el porcentaje restante se divide entre los demas tipos. En
muchos procesos pueden coexistir dos 0 mas tipos de estos desgastes, ademas,
en algunos de estos desgastes se han observado dos regimenes denominados
desgaste suave y desgaste severo.

2.3.5 Técnicas de evaluacion de desgaste por deslizamiento.

Para conocer los parametros tribolégicos se realizan pruebas en equipos
que permiten reproducir determinadas situaciones de desgaste bajo cargas,
lubricaciones, humedades y temperaturas distintas.

Algunos esquemas de estos equipos se muestran en la Figura 2.16 y son:

a) Pin-on-ring.

b) Pin-on-disc.

c) Block-on-ring.

Pin-on-ring Pin-on-disc Block-on-ring

Load

E Disco de acero

Specimen Holder

- ~ Spucimen
PN

Counterbody

Figura 2.16 Descripcion esquematica de algunos dispositivos para ensayos
al desgaste [45].

Mediante dispositivos como el de “pin” o punta sobre disco, bola en disco,
etc., donde una punta o una bola ejerce una carga fija sobre una probeta circular

giratoria que puede ser vertical (pin-on-ring) u horizontal (pin-on-disc), como se
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muestra en la Figura 2.16, es posible monitorear la fuerza de friccion en tiempo

real y evaluar el desgaste producido al cabo de un cierto nimero de ciclos.

2.3.6 Desgaste de compuestos de matriz de aleaciones de magnesio.

D. Kim y colaboradores[48], prepararon mediante infiltracidbn sin presion
externa materiales con diversos contenidos de refuerzos de SiC y Al,O3, como
matriz se utiliz6 una aleacién de aluminio AC8A. Se pudo observar que los
materiales compuestos exhibieron alrededor de 5.5 a 6 veces mas resistencia al
desgaste en comparacion con la aleacion monolitica que constituye la matriz, esto
a altas velocidades de deslizamiento y con el incremento del tamafio de particula y
decremento en la fraccién volumétrica del refuerzo la resistencia al desgaste
mejoro.

Y.S. Kim y colaboradores [49], muestran el comportamiento de un
compuesto de matriz metalica en relacion a su método de fabricacion. Para este
trabajo en particular se estudiaron compuestos fabricados mediante la técnica de
infiltracion sin presion externa y deposicion por vapor. Se demostréo que los
compuestos fabricados mediante infiltracion sin presidn externa, muestran menor
resistencia al desgaste, aunque la dureza de estos sea mayor que los fabricados
por deposicion por vapor. Lo anterior se relaciona con los mecanismos que
presentan ambos compuestos, mientras que en el fabricado por infiltracion se
presenta una delaminacion, en el fabricado por deposicion de vapor el mecanismo
es la adhesion.

S. Kumar [50], muestra el comportamiento al desgaste de un compuesto de
Mg AE42 con 20% de fibras cortas de Saffil en una prueba “pin on disc” con
cargas de 5 a 40 N. y varias velocidades lineales. En ambos casos se muestra un
aumento en el desgaste con relacion al aumento de la carga y el desgaste del
compuesto es menor, a bajas cargas se observo tanto en la aleacion como en el
compuesto una deformacién sub- superficial.

En relacion al desgaste, J. Idris y J.C. Tan [51], reportan el comportamiento
de un compuesto Mg AZ91 fabricado mediante metalurgia de polvos y reforzado

con diversos porcentajes de SiC. Dichos materiales fueron sometidos a pruebas
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de deslizamiento mediante el procedimiento de “pin-on-disc” y reportan que la
resistencia al desgaste de los compuestos, mejora con el contenido de refuerzo.
En relacién con el mecanismo se pudo comprobar que durante los 50 metros el
mecanismo de desgaste es el de abrasion. Mas alla de los 50 metros, producto de
la oxidacion en el tribosistema se presenta adhesion como mecanismo de
desgaste.

En los procesos de degradacién, tanto de corrosién quimica y
electroquimica, como de desgaste por deslizamiento, friccion o cualquier otro
proceso, el estudio de las interfases formadas en los materiales compuestos de
matriz metdlica, son indispensable para dar una explicacibn completa tanto a los
mecanismos, como a las velocidades de corrosion y desgaste que presentan los

materiales durante su analisis.
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[l PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Este capitulo comprende la descripcion del procedimiento de fabricacion de

los materiales compuestos Mg AZ91E/TiC,, los cuales fueron procesados por la

técnica de infiltracion espontanea por contacto. Se describen también las

diferentes técnicas de caracterizacion,

mismas que pueden dividirse en

microestructurales, mecénicas, comportamiento a la corrosién y resistencia al

desgaste por deslizamiento. El diagrama general de la experimentacion se

describe en la Figura 3.1.
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Figura 3.1. Diagrama del procedimiento experimental.
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3.1 Materias primas.
3.1.1 Matriz.
Se utilizé la aleacion de magnesio AZ91E producida por Thomson

Aluminium Casting Co. La composicion quimica se muestra en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Composicion tipica de la aleacion Mg AZ91E.
Al Mn Zn Si Fe Cu Mg

8.5% 0.23% 0.7 0.01% 0.001 0.001% bal

3.1.2 Refuerzo

Se prepararon compuestos por el método de infiltracién sin presion externa.
El material que se utilizé fue TiC, adquirido al proveedor Atlantic Equipment
Engineers, con un tamafio promedio de particula de 1.2 um, se analiz6 el tamafio
de particula mediante analizador centrifugo. Las propiedades especificadas por el

proveedor se muestran en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Especificaciones del carburo de titanio y de la aleacion Mg AZ91

E.
Propiedades TiC Mg AZ91
Punto de fusion °C 3140 595
Punto de ebullicién °C 4820 1090
Densidad g/cm?® 4.93 1.81
Dureza 3000 Hv. 80Hv
Resistividad eléctrica Microhm- 180-250 0.150
cm
Modulo de elasticidad GPa. 493 45

La fabricacion del compdsito se efectué por infiltracidn espontanea de un
preformado poroso de TiC el cual fue previamente sinterizado a 1250°C durante 1

hora. El procedimiento se describe a continuacion.

3.2 Procesamiento de los compuestos

3.2.1 Compactacion de preformados en verde.
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Para la elaboracion de los preformados en verde, se utilizaron 20 g. de
polvo de TiC, mismos que se depositaron dentro de un dado rectangular de acero
sin ningun aglutinante; el dado tiene dimensiones internas de 6.5 x 1 x 1 cm.

Una vez que el polvo se vacio dentro del dado se utiliza la prensa uniaxial,
para obtener una preforma manejable en verde y una porosidad adecuada, se
aplicaron diferentes cargas (50, 75, 90 y 100 kg/cm?), para obtener la carga
minima a la cual las preformas pudieran manipularse sin que estas se fracturaran;
finalmente la carga fue de 75 kg/cm?, con la cual se obtuvieron preformados con

dimensiones aproximadas como las de la Figura 3.2.

of i

& 1m

} wlam

Figura. 3.2. a) Dado empleado en el prensado uniaxial de los polvos de TiC

para obtener las preformas porosas, b) Dimensiones finales de las preformas.

3.2.2 Sinterizacién de las preformas en verde.

Las preformas en verde se sinterizaron parcialmente a una temperatura de
1250 °C durante 1 h en una atmosfera controlada de argon. Dicho procedimiento,
tiene como objetivo de acondicionar las barras para proceso de infiltracion. La
sinterizacién se llevdé a cabo en un horno tubular horizontal (Linderg/Blue). Las
preformas se mantienen en el horno durante el enfriamiento, hasta que alcanzan

una temperatura aproximada de 30 °C.
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3.2.3 Proceso de infiltracion

La infiltracion de los preformados se realiz6 por medio de la técnica de
infiltracion por capilaridad sin presion externa. La preforma porosa del refuerzo se
coloca junto con 30 g de la aleacion en un crisol de grafito el que se acomoda en
un horno de tubo horizontal en el cual se tiene una atmdsfera dindmica de argon,
para disminuir en lo posible la oxidacion tanto de las preformas como de la
aleacion de magnesio. La infiltracion completa de la aleacion dentro de la preforma

se logra en 12 minutos a la temperatura de 950 °C.

3.2.4 Densidad y porosidad.

Para las preformas sinterizadas y los materiales compuestos, la medicion
de la densidad se realizé por el método de Arquimedes de acuerdo a la norma
ASTM C20 — 00 [52]. El volumen de muestra se calcula a partir de la diferencia en
peso del objeto himedo pesado en aire comparado al peso suspendido en agua.
Para efecto de una mayor penetracion de agua en los poros abiertos de los
materiales, las preformas sinterizadas se colocaron en agua destilada por espacio
de 24 h, en el caso de los compdsitos se mantuvieron en agua hirviendo durante
2 h'y 24 horas més en el liquido a temperatura ambiente.

La porosidad aparente del material (P), la densidad volumétrica (py) y la

densidad relativa (p;) pueden ser calculadas utilizando las expresiones
siguientes:
_ _ (3.2)
P= W-D) = W=D x100
V W-S
D D
= =—— (3.2)
ATV TWSs

p, (%) =2 x100

t

(3.3)
Donde:
D = Peso de la muestra en seco.

W = Peso de la muestra saturada en agua pesada en aire.
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S = Peso de la muestra suspendida en agua.

pt corresponde a la densidad tedrica, que para el caso de los materiales
compuestos se calculd6 a partir de la expresion de la regla de las mezclas,
considerando que la fraccion volumétrica de la fase matriz corresponde al total de
porosidad abierta ocupada por la aleacion fundida al momento de la infiltracion. La
Figura 3.3 muestra los tipos de poros en la preforma sinterizada.

De esta manera se determiné la porosidad de las preformas antes y
después del proceso de sinterizacion, asi como también, se obtuvo la fraccion

volumétrica del material de refuerzo.

Porosidad
Porosidad y Abierta
cerrada
Y
I Porosidad

Interconectada

Figura. 3.3. Tipos de porosidad presente en las muestras sinterizadas.

3.3 Caracterizacion microestructural.

3.3.1 Analisis por MEB y EDS.

Para este analisis las barras del material compuesto MgAZ91E/TiC se
seccionaron con un disco de diamante de baja densidad, las secciones obtenidas
fueron montadas en baquelita y sujetas a un proceso de desbaste con papel de
carburo de silicio reduciendo el tamafio de particula desde 35 p hasta 15 p, y un
pulido a espejo con pasta de diamante de 1 micra. Para revelar los limites de
grano de la aleacibn MgAZ91 se preparé una mezcla de reactivos siguiendo
diversas especificaciones para macroataque en aleaciones de magnesio. El
reactivo utilizado que mejor resultado arroj6 fue el de la composicion siguiente:

5 ml de acido acético.
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3 ml de picral al 3%.

5 ml de agua destilada.

15 ml de etanol.

El ataque a la muestra se efectu6 en un tiempo de 15 segundos, tiempo
suficiente para lograr el objetivo.

Para el andlisis de las diferentes fases, la aleacion AZ91E se ataco con nital

al 2%. En el caso de los compdésitos no fue necesario el ataque quimico.

3.3.2 Microscopia electronica de barrido- sistema de haz de iones
focalizado (FIB) y espectroscopia de energia dispersiva.

Debido a la alta afinidad del magnesio por el oxigeno, fue necesario
maquinar el compuesto fabricado y analizarlo in situ, es decir, sin ser expuesto al
oxigeno. Para la caracterizacion mediante microscopia electrénica se utilizaron
dos microscopios. Para el desbaste y analisis in situ, se utiliz6 un equipo FEI
Nova 200 NanoLab de columna dual microscopio electrénico de barrido y haz de
iones focalizado (SEM-FIB, por sus siglas en ingles). Este equipo es el que nos
permite  procesar, un maquinado y depositacidbn para prototipos a escala
nanométrica, para analizar al interior de la muestra infiltrada, sin necesidad de
exponer la nueva superficie maquinada al oxigeno del ambiente. Las muestras
maquinadas fueron secciones del material compuesto MgAZ91E/TIC de
10x10x1mm.

Para observar los compuestos que fueron atacados con agua regia, se
utilizé un microscopio electronico de barrido de emision de campo Zeiss Supra-
40, el cual esta equipado con detectores de alta eficiencia In-Lens y detectores
Everhart-Thornley para electrones secundarios. Ambos microscopios cuentan con
dispositivos para realizar analisis quimico elemental mediante espectroscopia de
energia dispersiva.

También, para observar los productos interfaciales formados durante la
infiltracion, se recurrié al ataque de muestras de compuesto con agua regia. Dicha

mezcla esta constituida por 25% acido nitrico y 75% acido clorhidrico en volumen.
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El ataque fue por espacio de 5 segundos, con la finalidad de diluir solo la matriz

metalica.

3.3.3 Microscopia electronica de transmision.

La preparacion de la muestra para analizarla mediante MET se realizo
desgastando mecénicamente por métodos tradicionales de desbaste mecénico,
laminas pequefias del compuesto de 1x1x10 mm. La preparacion final de la
muestra, fue realizada mediante electropulido, (STRUER TenuPol-5) con acido
perclérico diluido con etanol al 10%, con una solucion de alcohol industrial, mas
nitrégeno liquido como refrigerante y una corriente de 40-35 volts a una
temperatura de -30 °C, durante un tiempo entre 3-4 min.

Para la caracterizacidbn en el microscopio electrénico de transmision, se
utilizé un equipo de emisidon de campo FEI-TITAN 80-300 kV. Los modos
principales de operacion fueron microscopia electronica de transmision
convencional (MET) y de alta resolucion (siglas en ingles HRTEM), y microscopia
electronica de barrido/transmision (METB). En ambos modos, MET y METB, la
energia usada en los estudios fue de 300 kV. Especificaciones de operacion a 300
kV: Cs = 1.25 mm, Info. limit 1 A, resolucion METB 1.4 A, o= 8.4 mrad. Las
imagenes registradas en microscopio electronico de transmision de alta resolucion
se adquirieron cercanas al foco de Scherzer (-58.3 nm).

Las imagenes obtenidas por MET se registraron mediante el uso de una
camara digital Gatan de 1024X1024 pixeles acoplada al microscopio. En METB
las imagenes se registraron digitalmente mediante un detector de angulo alto en
campo oscuro (HAADF por sus siglas en inglés). Los analisis quimicos realizados
en las muestras, tanto en modo MET, como METB, se adquirieron mediante un
detector EDAX.

Los programas de computacion utilizados para la adquisicion y
procesamiento de imagenes fueron: el EMS Electron Microscopy Image

Simulation, Digital Micrograph™ y el Carine Crystallography 3.1v.
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3.3.4 Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X.

Para el andlisis superficial tanto de la aleacion MgAZ91E como el material
compuesto AZ91E/TiC mediante EFRX (XPS sus siglas en inglés), se utilizé un
equipo Perking-Elmer PHI 5600 ESCA System con una fuente monocromatica de
Mg Ka, con una energia de rayos-X de 1253.6 eV. El vacio del equipo se logro
con una primera bomba a 0.02 atm y luego mediante una bomba turboiénica se
alcanzé un vacio de 1x10 *° milibars. En cada anélisis se realizaron 30 barridos.
Los datos del equipo se obtuvieron y se procesaron en el programa MultiPak v6.2
y las deconvoluciones de las curvas de los elementos se realizaron en Sigma Plot
SPW10 y PeakFitv4.12

3.3.5 Difraccion de rayos X.

La deteccion de las fases cristalogréaficas tanto en los compadsitos como en
la aleacidbn monolitica se realizé mediante la técnica de rayos-X usando radiacion
monocromatica CuKa (A= 1.54056 A) con un voltaje de aceleracion de 40 KeV y
una intensidad de corriente de 20 mA. El rango de deteccion 26 fue de 20° a 80°
con un paso de 0.02° y una velocidad de barrido de 2°/min. El equipo utilizado fué
un difractometro SIEMENS D5000.

3.4 Caracterizacion Mecanica.

La prueba mecéanica fundamental para determinar la eficiencia de un
material en aplicaciones electrénicas y/o estructurales, es su grado de rigidez, el
cual fue determinado por medio de una prueba no destructiva. El médulo de
elasticidad de los materiales compuestos se midi6 mediante ensayos no
destructivos de acuerdo a la norma ASTM E1876-97 [53] para el cual se utilizé el
equipo Grindo Sonic Lemmens MK-5. Dicha técnica se fundamenta en la
excitacion por impulsos; las muestras son excitadas mecanicamente mediante un
golpe elastico aplicado por un pequefio martillo en diferentes posiciones del
espécimen. Esta sefal es aislada y se mide por medio de un analizador; la lectura
es proporcional a la frecuencia de vibracion de la muestra, f. El calculo del modulo

elastico se efectta por medio de la siguiente formula.
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E=p(2Lf/m)? 3.1
Donde m es el orden de la frecuencia de resonancia en oscilacion
armonica, p es la densidad calculada por las dimensiones y la masa de la muestra,
finalmente L es la longitud de la muestra. Previamente las barras infiltradas fueron
rectificadas para obtener caras paralelas y quitar exceso de magnesio.
La dureza del material compuesto se evalu6 usando un equipo marca
Newage Indentron modelo NI3006, indentador de diamante con una carga de 150

kg durante 15 s.

3.5 Pruebas electroquimicas.

Las pruebas electroquimicas fueron obtenidas utilizando como electrolito
una solucién acuosa 3.5% en peso de NaCl. Como electrodo de referencia, se
utilizé el Calomel 1M (KCI) con una velocidad de barrido de 0.2 mV /s, utilizando
un electrodo de grafito como electrodo auxiliar. Las superficies de las probetas
fueron preparadas similar a la preparacion para metalografia utilizando solamente
el desbaste con lijas hasta el tamafio de particula de 18.3 p y la seccion sometida
al analisis fue de 1 cm?.

Las curvas de polarizacion potenciodinamicas y ruido electroquimico se
realizaron en un potencioestato ACM Instruments AC Serie 439, mientras que las
curvas de espectroscopia por impedancia electroquimica se obtuvieron en un
equipo ACM Gill AC.

Se utilizé el programa de adquisicion de datos ACM instrument sequencer
instalado en una computadora personal para obtener los datos de los 3 tipos de

pruebas electroquimicas.

3.6 Pruebas de pérdida de peso (inmersion).

Para las pruebas de inmersion, las muestras se desbastaron hasta llegar a
ljas de tamafio de particula de 18.3 p, todas las muestras se limpiaron con
acetona y una vez pesadas, se expusieron a una solucion acuosa de 450 ml con
3.5% en peso de NaCl para los intervalos de tiempo de 1 a 4 dias. Una vez

retiradas las muestras de la solucion salina, se enjuagaron con una mezcla de
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15%CrO3; +1%AgNO3; en 100 ml de agua a temperatura ambiente, y

posteriormente se calculd la pérdida de peso y los mpys [2].

3.7 Pruebas de desgaste.

Con el objetivo de evaluar el comportamiento al desgaste del material
contra diversas superficies, se utiliz6 un tribdmetro del tipo “pin-on-disc” (Figura
3.4). Los discos utilizados como contraparte fueron los aceros AlISI 1018 y AISI
H13 y AISI 4140, a los cuales se les determind dureza con una carga de 150 kg e
identador de diamante, dando como resultado, 26 HRC, 40 HRC y 56 HRC,
respectivamente.

La técnica mencionada evalla desgaste por deslizamiento, con las
siguientes variables: Carga 8 y 12 N y una velocidad de deslizamiento de 0.5 m/s.
Las muestras a desgastar fueron cortadas en secciones de 0.5 x0.5x 1.5 cmy
posteriormente desbastadas con lijas de carburo de silicio, hasta la lija de tamafio
de particula de 18.3 y; el disco se desbastdé con el mismo procedimiento, para
tratar que las superficies en contacto fueran lo mas planas posibles. La figura 3.4,

muestra el tribbmetro utilizado, asi como el arreglo de la prueba.

g,

Figura 3.4. a) Imagen digital del equipo empleado para la prueba al desgaste
del material compuesto MgAZ91E/TIiC por medio de la técnica Pin-on-Disc; b)

esquema del arreglo experimental para la prueba al desgaste.
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IV RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

4.1 Caracterizacion microestructural

Las propiedades mecéanicas de los materiales compuestos estan
intimamente ligadas a sus caracteristicas microestructurales, por lo que es
necesario observar la distribucion de la fase de refuerzo en la matriz metalica, asi
como determinar la naturaleza de las interfases entre el metal y el ceramico. En la
presente seccion se presentan los resultados de caracterizacion microestructural
de los materiales precursores y los compdsitos obtenidos, asi como de las
interfaces formadas durante el proceso de fabricacion mediante la infiltracion sin

presion externa.

4.1.1Polvos de TiC.

En la figura 4.1 se puede apreciar la distribucion de particulas de TiC vy la
distribucion del material utilizado en la fabricacion del compuesto AZ91E/TiC. Las
particulas cerdmicas son ampliamente utilizadas como refuerzo en los materiales
compuestos de matriz de magnesio. Las propiedades mas comunes de los
materiales ceramicos como su baja densidad, y altos niveles de dureza,
resistencia, médulo elastico y estabilidad térmica lo convierten en un material
deseable como refuerzo de las matrices de magnesio. Sin embargo algunos
refuerzos cerdmicos presentan limitaciones en cuanto a la mojabilidad, de igual
manera los ceramicos exhiben baja ductilidad. Estudios previamente realizados
concluyen, que en el caso del magnesio y sus aleaciones presentan una buena
mojabilidad sobre el TiC a temperaturas alrededor de los 900°C [8].

En la grafica de la Figura 4.1 se puede distinguir una distribucién uniforme
con una desviacién estandar de 1.251, mediana de 1.469 y una moda 1.748,
tamafno de particula promedio para este caso particula fue de 1.8 um. Debido a
esta distribucion, el polvo de TiC presenta un excelente comportamiento al
prensado y sinterizado. Un material con una distribucion de tamafio de particula
con una desviacion estandar mayor, presenta generalmente complicaciones al
prensado, es decir a la fabricacion de las preformas en “verde”, también al

momento de la sinterizacion, donde las preformas sinterizadas presentan una
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ligera distorsion en su forma. Esto se debe a que en el material con mas diferencia
en su distribucién estandar, las particulas pequefias se colocan dentro de los
huecos de las particulas grandes, aumentando su densidad durante el sinterizado.
La distribucién del tamafio de las particulas del polvo usado en este trabajo,
favorece una buena compactacion por efectos de reacomodo de particulas ya que
los capilares formados en preformas con estos tamafios son mas uniformes, y no
hay deformacion de estas durante la sinterizacion. Cuando la distribucion de
tamafo presenta una curva muy amplia suele presentarse la deformacion de la
preforma durante la sinterizacion debido a que las particulas de tamafio menor se

introducen entre las particulas de mayor tamafo.
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Figura 4.1. Distribucion de tamafio de particula del carburo de titanio.

El tamafio de particula también es un factor determinante en las
propiedades mecanicas; una de ellas es la resistencia a la tension. Se ha
reportado que la resistencia a la tension disminuye con el incremento en tamafio
de las particulas utilizadas [54].

La finalidad del sinterizado de la preforma de TiC en este caso es
anicamente proveer de mayor resistencia a la preforma, para disminuir el riesgo de
desintegracion de ésta durante la etapa de infiltracion.

La Figura 4.2 muestra la imagen de microscopia electronica de barrido de
los polvos utilizados en la fabricacion de los materiales compuestos. Utilizando

imagenes como la presentada en la Figura 4.2, mediante un analizador de

Lazaro Abdiel Falcén Franco Pagina 58



Doctorado en Ciencias en Metalurgia y Ciencias de los Materiales DISCUSION DE RESULTADOS

imagenes, se confirmd que el tamafio de la particula de TiC, es de 1.2 um lo cual
revela una leve diferencia con respecto al analizador de particulas. En esta
Imagen se puede observar que no existe diferencia apreciable en los tamafios del
TiC, también se aprecia una forma regular, lo que favorece el acomodo de las
particulas al momento de compactar. Esto se puede corroborar en la figura 4.1,

donde la distribucién del tamafio de particula muestras uniformidad.

Figura 4.2. Micrografia de los polvos utilizados en la fabricacion de los

compositos.

4.1.2 Caracteristicas de las preformas sinterizadas.

Con el objetivo de conferirle resistencia a los preformados y consolidar los
canales porosos, se realiz6 una sinterizacidén parcial, de tal manera que permitiera
su manejo durante la infiltracion.

La forma y distribucién del tamafio de particula de los polvos permitié
compactar los preformados sin la adicion de aglutinantes. La compactaciéon se
realizé en frio de forma uniaxial. No se observaron gradientes de porosidad en las
barras compactadas en verde ni tampoco en aquellas que fueron sometidas al
proceso de sinterizacion parcial. Este proceso se da por transporte de masa en
estado sélido con la consecuente reduccién del area superficial. EI fenébmeno de
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sinterizacion es basicamente la reduccion de area superficial del material poroso y
es un proceso térmicamente activado.

La Figura 4.3 muestra la morfologia de una seccion fracturada del
sinterizado de TiC. Se observa que las particulas pequefias tienden a adherirse a
la superficie de las particulas grandes por un fenémeno conocido como formacion
de cuellos entre particulas que se da debido a la inter-difusién, lo cual origina
particulas ligeramente mayores, ademéas fortalece el esqueleto sélido del cuerpo
poroso, disminuyendo el riesgo de fractura durante la etapa de infiltracion. Se
observa una red interconectada de porosidad abierta, con una separacion entre
particulas de 0.5 a 2 um. Dicho tamafio de poro es lo suficientemente pequefio
para permitir la infiltracion capilar por ascension del metal liquido, de tal forma que
la infiltracién se logré en 12 minutos de manera adecuada y uniforme a través de
toda la preforma. La razén méas importante para usar una atmosfera inerte al
momento de sinterizar es proveer proteccion contra la oxidacién del polvo durante
este proceso. Cuando las preformas “verdes” compactadas son sometidas al
proceso de sinterizacion, los limites originales de la particula cambian
formandose canales parcialmente cerrados en la estructura ceramica. La densidad
sélida estimada para las preformas obtenidas es de 56% y una reduccion del
volumen de 1.5%. Se puede ver claramente la diferencia entre la figura 4.1y 4.2
como cambian los limites de las particulas, formandose los canales
interconectados como consecuencia de la densificacion y el encogimiento de los
poros de la preforma “verde” para formar los capilares que facilitan el proceso de
infiltracion sin presion externa.

Un analisis por DRX (figura 4.4) muestra Unicamente picos del ceramico
(TiC), lo que indica que no hubo oxidacion considerable del carburo de titanio, ni
reaccion con el medio al sinterizarse. Debe aclararse que, si el carburo de titanio,
presenta oxidacion, esta por debajo de los detectables por esta técnica. Debe
considerarse el hecho que a la temperatura de sinterizacion utilizada, y el tiempo
de residencia en el horno, el carburo de titanio puede formar TiO, durante el

proceso [55]. Es importante mencionar esto, debido a que el didxido de titanio,
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permanece en la superficie y podria modificar la formacion de la interfase en los
compuestos al momento de ser infiltrado.

Figura 4.3. Micrografia de la preforma sinterizada de TiC.
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Figura 4.4. Patron de difraccion de rayos X de la preforma de TiC
sinterizada

4.1.3 Densidad de las preformas sinterizadas
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La densidad obtenida de las preformas sinterizadas fue de 56%, lo cual indica
que el contenido de poros es de 44% en volumen. Se pretende que dichos poros
sean llenados al ser infiltrados por la aleacion de MgAZ91E, dando lugar al

compoésito.

4.1.4 Microestructura de la matriz.

Diversas aleaciones de magnesio han sido utilizadas en la fabricacion de
materiales compuestos reforzados por particulas. Las aleaciones Mg-Al como la
AMG60 y la AZ91 son de las mas utilizadas en la industria automotriz, por eso son
de las mas estudiadas dentro de las aleaciones utilizadas como matrices en los
compuestos. Es bien sabido que los elementos de aleaciébn modifican la
microestructura, y por lo tanto, las propiedades mecanicas de la aleacion.
También, tienen un impacto significativo en el comportamiento a la degradacion
por corrosion y desgaste. Los elementos de aleacion, pueden formar fases
secundarias, las cuales pueden ser mas nobles con respecto al magnesio por eso
facilitan la corrosion o pueden llegar a enriquecer los productos de la misma,
llegando a pasivar de manera significativa la aleacion de magnesio. También las
segundas fases pueden presentar mayor dureza, esto provoca que pueda
presentarse el efecto de abrasibn de 3 cuerpos dentro del desgaste por
deslizamiento de esta aleacion. En general se ha reportado que el contenido de
aluminio en las aleaciones Mg-Al tiene un efecto benéfico en la resistencia a la
corrosion en presencia de iones cloruro [56-58]. Sin embargo en lo relacionado al
desgaste, los factores que afectan la velocidad de desgaste del magnesio y sus
aleaciones al contrario de los materiales compuestos, estan mas relacionados
con otras variables como velocidades y cargas aplicadas, ya que la diferencia
entre la dureza de sus fases y su volumen es menor [41, 48, 50-51, 59].

El refinamiento de grano es el mecanismo de endurecimiento principal en
las aleaciones. El esfuerzo de cedencia de un material normalmente varia
proporcionalmente con el reciproco de la raiz cuadrada de su tamafio de grano,
como lo describe el modelo de Hall-Petch. Un estudio del efecto del tamafio de

grano sobre la resistencia de la aleacion de magnesio AZ91y la aleacion de
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aluminio 5083, indica que el esfuerzo de cedencia de la aleacion de magnesio es
menor que la de la aleacion de aluminio con un tamafio de grano mayor a 2.2um.
sin embargo el esfuerzo de cedencia de la aleacion de magnesio, rebasa el de la
aleacion de aluminio si el tamafio de grano es menor de 2.2 um, debido a que el
esfuerzo de cedencia es inversamente proporcional al tamafio de grano segun
establece la relacion de Hall-Petch [60].

Auln cuando se presenté dificultad para la medicion del tamafio de grano
de la aleacion AZ91E, debido a que no respondia correctamente a los reactivos
gue establecen los procedimientos para revelar los limites de grano en este tipo de
aleaciones, después de probar diferentes mezclas de reactivos, se logré revelar
correctamente el limite de grano de la aleacion. En la figura 4.5 se presenta una
micrografia representativa de dicha aleacién que indica un tamafio promedio de
grano de 102 pm.

Es importante el analisis del tamafio de grano ya que en los materiales
compuestos de matriz metalica, la fase de refuerzo tiene una influencia marcada
sobre el tamafio de grano en la matriz, ya que en los materiales con altos
contenidos de refuerzo como el que se presenta en este estudio, tiene un espacio
entre refuerzos de 1 um aproximadamente, lo que significa que el tamafo de
grano alcanzado durante la solidificacion de la matriz del compuesto ser4d mucho
menor de 1 um. Si se considera que el tamafio de grano de la aleacion es de 102
um podemos dimensionar la diferencia entre el tamafio de grano entre la aleacion
y el tamafio de grano en la matriz del compuesto, que serd mucho menor a 1 pm.
Esta diferencia se refleja claramente en las propiedades mecanicas para este

compuesto MgAZ91E/TIC, reportadas mas adelante.
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Figura 4.5. Tamafio de grano de la aleacion MgAZ91E.

El refinamiento de grano en el compuesto, puede ser atribuido a la
nucleacion heterogénea de la primera fase del magnesio solidificada en las
paredes del TiC del refuerzo y obviamente a la restriccion del crecimiento del
mismo, ya que el diametro de los poros en donde se alojara la aleacion no es
mayor de 1um. Lou y colaboradores [61], han reportado que entre menor sea el
tamafo de la particula de refuerzo, menor es el tamafio de grano de la matriz en el
compuesto.

En la figura 4.6 se puede observar imagen obtenida por MEB de una
muestra pulida y atacada con nital al 2% de las aleaciones empleadas como
matrices, la cual pertenece a una muestra de magnesio AZ91E en donde se
aprecia que no se revel6 el tamafio de grano. Sin embargo, se pueden observar
las diferentes microestructuras presentes en la aleaciéon. La fase primaria a-Mg,
una fase eutéctica rica en aluminio y generalmente alrededor de la fase By la
fase Al;2Mgi7 (fase B), ademas de precipitados AIMn que crecen dentro de los

granos.
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MaAz 9 1E

Figura 4.6. Fases principales en la aleacion Mg AZ91E.

Con el objetivo de clarificar el estudio microestructural, se analizo la
aleacibn mediante difraccion de rayos-X. En la Figura 4.7 se presenta el
difractograma correspondiente a la aleacion AZ91E, donde se confirmé6 la
presencia del magnesio utilizado como matriz. Las reflexiones e intensidades
concuerdan con los planos de difraccion para la tarjeta 35-0821, correspondiente
al magnesio puro con una fase hexagonal compacta y pardmetros de red a=
3.20936 y c= 5.2112. También se detectod la fase Al;2Mgy7 (tarjeta 01-073-1148)
que es el compuesto intermetalico o fase 3, aunque no se pudo definir por esta
técnica la presencia del AIMn, en la microestructura (Figura 4.6) se observan

estos precipitados.
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Figura 4.7. Fases encontradas mediante DRX en la aleacion AZ91 E

4.1.5 Microestructura del material compuesto.

La Figura 4.8 muestra la morfologia superficial del compdsito Mg
AZ91E/TiC observada por MEB. La porosidad abierta del compdsito es de 0.25%.
La porosidad residual, obtenida de la relacion entre la densidad teodrica (calculada
mediante la regla de las fases) y la densidad real del compuesto fue menor al 3%.

La porosidad es un parametro que debe conocerse para evaluar el éxito de
la infiltracion de la preforma. Ademas, es un factor importante ya que una
porosidad elevada es perjudicial en las propiedades mecénicas de los materiales
compuestos. La existencia de porosidad en estos materiales, tiene un marcado
efecto en la reduccion de la resistencia a la deformacion [62].

En los materiales compuestos el origen de los poros pueden tener diversas
fuentes, por ejemplo; el entrampamiento de gases durante la sinterizacion o
infiltracion, evolucion de hidrogeno, generada por la reaccién del H,O y el
magnesio fundido, y la contraccion de la aleacidon de la matriz durante la
solidificacion, la que puede generar ademas de poros, esfuerzos residuales o

grietas en las zonas entre particulas de refuerzo.
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Figura 4.8. Micrografia del compuesto en donde se aprecia una porosidad

abierta.

El patron de difraccion del compdsito Mg AZ91E/TiC mostrado en la Figura
4.9 no revela la existencia de alguna fase ajena a los constituyentes en mayor
proporcién, por tanto la formacion de productos de reaccion durante la infiltracion
no se detectan mediante esta técnica. Aunque estudios mediante microscopia
electrénica de alta resolucién reportan la fase espinela MgAl,O,4 en la interfase en
compuestos Mg/AIN fabricados en fase liquida o la existencia de este producto de
reaccion interfacial en materiales Al-Mg/Al,Of, donde se explica su formacion por
la incorporacion de iones magnesio sobre la superficie de las fibras para formar
una monocapa de MgAl,O4 junto con particulas de MgO y a-alimina policristalina.
Se puede considerar que aungue es posible la presencia interfacial de la fase
espinela en los presentes compdsitos, no hay cantidades que permitan su
deteccién por la técnica de difraccidn de rayos-X. En compuestos donde se utilizan
aleaciones de magnesio como matriz, a la formacion de la fase espinela se le
atribuye la disminucién del angulo de mojado, lo cual es un factor superficial entre
el ceramico y las matrices liquidas que permite se lleve a cabo el proceso de

infiltracion en preformados porosos del refuerzo [63-64].La figura 4.9 muestra el
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difractograma del compuesto Mg AZ91E/TIiC. En la cual se detectan basicamente

magnesio y carburo de titanio.
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Figura 4.9. Difractograma del compuesto Mg AZ91E/TiC.

4.1.5.1 Analisis por MEB- EDAX.

Los analisis de imagen utilizando MEB no son tan claros debido a la
dificultad que se present6 en la preparacién de las muestras ya que existe gran
diferencia en cuanto a la dureza de la matriz y el refuerzo, lo que complica la
preparacién de una superficie adecuada para la observacion en el microscopio
electrénico de barrido. Sin embargo en la Figura 4.10 se puede observar que el
refuerzo se encuentra homogéneamente distribuido (distinguido como una fase
gris clara) en la matriz metalica, lo que arroja como resultado propiedades
mecanicas y fisicas isotropicas. Se observa también la formacion aparente de gran
cantidad de poros (zonas obscuras); sin embargo, este efecto puede también ser
atribuido a la preparacion metalografica ya que debido a la diferencia en dureza
que existe entre el magnesio y el TiC, en el desbastado, cierta cantidad de la

aleacion de magnesio es arrancado de la superficie, originando porosidad
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superficial en el composito. Ya se menciond, que la porosidad residual es menor
al 3% de acuerdo a la diferencia de las densidades teorica (calculada a partir de
la regla de las fases) y real (relacion masa entre volumen del compdsito).

Figura 4.10. Micrografia mediante MEB del compuesto MgAZ91E/TiC.

La micrografia de la Figura 4.11 muestra otra imagen del compésito Mg
AZ91E/TIC el cual exhibe una microestructura homogénea con minima cantidad
de poros. La buena infiltracion de los preformados de TiC por parte de la aleacién
es resultado de la mojabilidad de la matriz fundida sobre el carburo de titanio a
la temperatura de 950 °C a la cual se llevo a cabo la sintesis de esté compuesto.
Cabe sefalar que a la temperatura utilizada en el presente trabajo, la tensién
superficial de la aleacion se reduce, disminuyendo la viscosidad de la aleacién lo
cual es un factor clave para disminuir el angulo de mojado como lo define la

ecuacion de Young (ecuacion 4.1).

y =y +y cosb6 (4.2)
SV SL LV
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Refuerzo

Poros
Matriz

Mapeo Ti (claro) Mapeo de Mg (claro)

Figura 4.11. Imagen de: a) compuesto MgAZ91E/TiC, b)mapeo de Tiy
c)mapeo del Mg.

Para determinar la distribucion correcta del refuerzo en la matriz durante el
proceso de infiltracion, se realizé un mapeo. En la Figura 4.11 se observa que la
infiltracion de la matriz liquida en la preforma porosa de TiC, se llevd a cabo
adecuadamente en el periodo de 12 minutos.

Se puede observar la distribucién del refuerzo en la Figura 4.11a), donde se
distinguen los poros, en la Figura 4.11b) puede distinguirse la distribucién del

titanio correspondiente al refuerzo. En el centro de la micrografia se nota una zona
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obscura correspondiente a la matriz, pues esta zona obscura coincide con la zona

clara de la Figura 4.11c) del mapeo para magnesio en el compuesto.

4.1.5.2 Microscopia electrénica de barrido-sistema de haz de iones
focalizado (FIB) y espectroscopia de energia dispersiva, (EDAX).

En la Figura 4.12 se puede observar claramente la dimension y localizacion
del corte que se logré mediante el haz incidente en la muestra. En una primera
etapa, se desbastdo el material con una densidad de corriente elevada que
permitiera retirar el mayor volumen de material, sin importar obtener un acabado
superficial deficiente. Una vez que se logré retirar material oxidado y lograr una
superficie nueva en el interior del MEB al vacio, en una segunda etapa se
disminuy6 considerablemente el amperaje, lo que implicé incrementar el tiempo
de permanencia en el MEB, pero permitid obtener un acabado mas uniforme. El
dafio de la superficie consiste basicamente en rayas longitudinales en el sentido
de incidencia del haz, las que no permiten analizar con claridad el area. En la
Figura 4.13, es posible notar que a pesar de bajar de manera considerable el
amperaje en el desbaste, para obtener esta nueva superficie, alun se alcanzan a
notar rayas en el material. Esta nueva superficie mostrada en la Figura 4.13, se

logré en un area de aproximadamente 10 x 10 um.
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/

EHT = 13.59 kV Signal A = SE2 Date :20 Nov 2009
WD= 15mm Photo No. = 8764 Time :20:39:19
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Figura 4.12. Corte del compuesto MgAZ91/TiC mediante MEB-FIB.
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Al analizar esta imagen se puede observar con relativa claridad la zona
interfacial del compuesto. Debido al efecto de carga que provoca el haz de
electrones dentro del MEB sobre los materiales no conductores, visiblemente
podemos identificar los limites brillantes entre el refuerzo y la matriz.

Considerando el hecho de que en ningln momento esta nueva superficie
fue expuesta al medio ambiente, se puede asumir que el Oxido revelado por el
efecto de carga por el haz de electrones es producto de las reacciones durante el
proceso de infiltracion, donde el magnesio liquido entr6é en contacto con el TiC. Es
importante notar también las dimensiones de dichas interfases, pues permite
considerar con mayor certeza la técnica mas adecuada para la identificacion de

los productos de reaccion.

Refuerzo

Matriz

nag WD curr | det | mode
25000x|5.1 mm |98 pA|ETD| SE

Figura 4.13. Imagen de la seccion transversal de la nueva superficie
obtenida en el MEB-FIB.

La importancia de estas observaciones radica en el hecho de que puede
relacionase claramente esta interfase formada uniformemente con el
comportamiento que presenta el material en los procesos de desgaste que se

mencionaran mas adelante en este trabajo, ya que la formacién en exceso de
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oxidos y otros productos en la interfase en compuestos de matriz metalica
disminuye el trabajo de adhesion, ademas de fragilizar la interfase entre el
refuerzo y la matriz. Este problema de adhesion, debe ser considerado de suma
importancia, pues las interfases formadas, juegan una funcibn muy importante en
la transferencia de los esfuerzos de la matriz al refuerzo. Una adhesion débil entre
matriz y refuerzo lleva a propiedades mecanicas deficientes y fallas prematuras
en el material compuesto [65].

Es por eso que uno de los mayores desafios en la caracterizacion de
cualquier material compuesto, es identificar los compuestos interfaciales, asi como
sus caracteristicas. Algunos autores han disefiado modelos matematicos para
identificar los espesores criticos de la interfase donde los materiales compuestos
conservan importantes propiedades mecanicas, mismas que correspondan a lo
predicho por la regla de las fases. Estos espesores criticos, definen el espesor
minimo al que las grietas iniciadas en la interfase o matriz, puede causar una falla
en el refuerzo en un esfuerzo continuo [66].

En la Figura 4.14 se puede observar, un ejemplo de las imagenes
procesadas mediante el analizador de imagenes, donde se puede determinar, el
porcentaje del material oxidado durante la infiltracion. Dichas imagenes fueron
obtenidas después de maquinar el material compuesto AZ91/TiC en el MEB con
el sistema de haz focalizado. Es decir, al vacio y sin contacto con oxigeno del
ambiente. En la Figura 4.14b), se observa como el analizador aclara la zona
correspondiente las interfases formadas durante la infiltracion. Se puede identificar
claramente las siluetas de los refuerzos y las zonas amarillas correspondientes a
las zonas claras que experimentaron la carga eléctrica bajo el haz de electrones
dentro del MEB-FIB. En la imagen 4.14c), se presenta la tabla del calculo de areas
medido por el programa mencionado.

Podemos considerar que es una buena razon por la cual en las pruebas de
deslizamiento, los compuestos presentan una resistencia considerablemente
menor que la aleacibn monolitica, caso contrario en los procesos de corrosion,

donde los Oxidos tienen un comportamiento inerte en contacto con las soluciones
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salinas sin agitacion del medio acuoso y por lo tanto, no existe efecto mecanico en

ningdn momento sobre la muestra.

;?’.., S

ole image C)

Yellow area Picture total area: 62475.581¢
l2134 0653 rea black: 60291.5163
Area yellow: 2184.0653
Black area Background (Gray): 0
(60291 5163

Yellow + Black area Area A:

624755816 Area B:
Area A+3: 0

Background (Gray)

o

Relaticn black to yellowtblack: 96.5%
Relation yellow te yellowt+black: 3.5%

Figura 4.14. Analizador de imagenes para detectar el porcentaje de

interfases en el material compuesto MgAZ91E/TiC.

El valor del area que cubre la interfase, fue de 3% en promedio. Este valor
fue medido en diversas zonas de las imagenes obtenidas en el microscopio
electrénico.

Una vez obtenida la nueva superficie sin reaccion con el ambiente, se
procedié a un analisis quimico lineal. En la Figura 4.15 se muestran la presencia
de magnesio, correspondiente al elemento principal de la matriz, el titanio que
muestra la presencia del refuerzo en el analisis lineal y del oxigeno que forma
parte de algun producto de la reaccion interfacial ocurrida durante el proceso de

elaboracion de los compuestos.
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Figura 4.15. Analisis elemental en linea (linescan) de una seccién particula-

matriz-particula del compuesto MgAZ91E/TiC.

El andlisis muestra con claridad como el contenido de oxigeno aumenta
considerablemente en los limites entre matriz y refuerzo. A mayores
amplificaciones se observé que en las zonas donde los refuerzos estdn menos
distantes, la infiltracion rapida por el efecto de capilaridad no formé una interfase
de mayor espesor. Esto se puede observar en la Figura 4.13, donde los circulos
muestran zonas donde la interfase no es muy gruesa, justo cuando el espacio
entre particulas de refuerzo es mas reducido.

En cambio, la zona dentro del rectdngulo muestra la zona de matriz muy
reducida, y justo donde empieza a ampliarse el espacio entre particulas. La
interfase es mas evidente (gruesa).

Mediante microscopia electronica de emision de campo, se pudo detectar

claramente una zona de reaccién. En la Figura 4.16a), se observan residuos de
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estos productos adheridos a las particulas de refuerzo después de ser atacados
por el reactivo durante tres minutos. La Figura 4.16b) muestra a mayores
amplificaciones un residuo de 6xido adherido a la particula de TiC. Se observa
también hacia los lados de este residuo, una zona rugosa tipica de una superficie
reaccionada, donde probablemente, mas 6xidos estaban adheridos, pero fueron
desprendidos durante el ataque. En la Figura 4.16c) se muestra otra zona donde
la dilucion de la matriz dejo solo residuos de productos interfaciales adheridos. A
estas magnificaciones es complicado obtener la nitidez deseada en las imagenes.
La Figura 4.13 sirve para ejemplificar esta situacién, en donde se presenta un
efecto que es considerado un problema en la microscopia electrénica y que
consiste en una acumulacion de electrones en las superficies no conductoras, tal
efecto de carga, provoca un brillo excesivo y genera ademas un campo
electromagnético que desvia el haz de electrones; en la misma figura se revelaron
perfectamente los 6xidos interfaciales al cargarse eléctricamente, ya que no son
conductores. Sin embargo, al tratar de obtener imagenes como las presentadas en
la Figura 4.16, el efecto de carga y el dafio en muestra por el haz de electrones,
al tardar mas tiempo en enfocar la lente limité la calidad de las imagenes, de tal
forma que resulta mas evidente la necesidad de un andlisis de las interfases
mediante MET.

Se realiz6 también un analisis puntual mediante espectroscopia de energia
dispersiva mediante el uso del MEB. De los datos arrojados por este analisis se
asume que el producto formado es el MgO. La razdn para suponer la presencia de
este producto y la ausencia de la espinela MgAl,O, es debido a que, si bien el
ataque con agua regia permitiria retenerla adherida al refuerzo, los contenidos de
aluminio en los andlisis cuantitativos nunca llegaron al 6 % en promedio, por lo
tanto y sabiendo que en la espinela el porciento en peso del aluminio es de
37.9%, es improbable que este producto sea espinela de magnesio, de tal forma
gue el producto que se observo en las imagenes de MEB corresponda a trazas de
MgO que no fueron desprendidos de la interfase y la espinela se encuentre en una

proporcion muy pequefia con respecto a los 6xidos de magnesio. Es decir, que el
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magnesio reacciond0 con el oxigeno durante el proceso de fabricacion del

compuesto y no permitié la formacion de esta fase.

1 pm EHT = 13.58 k' Signal A = InLens Date 18 Jar 2010 2 - - Date :18 Jan 2010 ZEISS
— WD 7mm Photo Na. = 587 Time :11:02 46

h'_- mE @

100 nm EHT = 1350k Signal A = InLens Date 18 Jan 2010 ﬁ

| WD= 7mm Pheta Mo, = 603 Time :11:53:50

Figura 4.16. a) Residuos de los o6xidos interfaciales del compuesto
adheridos a la matriz, obtenidos a diferentes aumentos en un microscopio
electrénico de barrido de emisiébn de campo, b) la zona rugosa en el refuerzo
muestra el efecto de la reaccion entre la aleacién, c) residuos observados a

mayor aumento.

La Tabla 4.1 muestra los resultados del porcentaje en peso teorico y
experimental de los elementos que componen el 6xido de magnesio y la espinela
MgAl,O4. En la columna 3, se observa el contenido de los elementos medidos en

un compuesto MgAZ91/AIN, [67], la columna 4 presenta a los contenidos en
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porciento en peso de los analisis realizados por EDS realizados en los residuos de

oxidos posterior a la dilucion de la matriz cuyas imagenes se muestran en las

Figuras 4.16a)- 4.16¢c ) y que corresponde al compuesto MgAZ91E/TiC.

Es conocido que el MgO es termodinamicamente mas estable que el Al,O3

por lo tanto, el Mg puede reducir el 6xido de aluminio de acuerdo a la reaccion 4.2,

no obstante; las energias libres de formacion de la espinela MgAl,O4 son

negativas y existe la posibilidad de que se formen existiendo suficiente magnesio y

alumina de acuerdo con la reaccion 4.3. De igual forma, existe la posibilidad de la

formacion de la espinela mencionada partiendo de 6xido de magnesio y alimina

en estado solido de acuerdo a la reaccion 4.4.

3Mgy + Al 03, = 3Mg0(5) + 2Al, (4.2)
AGosgec = —114.8K]
3Mg, + 4A1,0; ) = 3MgAl, 0, + 24l (4.3)
AGgsgec = —208.2K]
MgO + A1203(S) = MgAlZO4(S) (4.4)
AGgsgec = —31.13K]
Tabla 4.1. Porcentajes en peso de MgO y MgAl,O,.
Elementos %peso % peso %peso %peso
tedrico tedrico MgAI,O4 MgO
MgAl,O4 MgO reportado analisis
[68] MEB-EDX
Magnesio  17.06 40.7 26.7 38.03
Oxigeno 44.98 59.3 40 56.39
Aluminio  37.93 0 33.3 5.31
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Las muestras del compuesto diluidas en agua regia también fueron
analizadas mediante difraccion de rayos-X. En la Figura 4.17 se muestra el
difractograma correspondiente, pero la técnica no permitio detectar alguna fase
diferente al TiC, debido a que sdélo quedaron trazas del 6xido y no es suficiente
para ser detectada mediante DRX. Debe mencionarse en ese punto en particular,
que los reportes revisados para realizar este estudio, en donde se recurre a diluir
la matriz con algun reactivo como el agua regia y empleando la técnica de rayos-
X, no han reportado compuestos interfaciales como el MgO o el MgAI,O,.
Generalmente la caracterizacion de estos oxidos interfaciales se hace por MEB de
emision de campo y MET de alta resolucion [8, 11-12, 69-74]
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Figura 4.17. Difractograma del compuesto diluido en agua regia.

4.1.6 Analisis FactSage.
Las Figuras 4.18 y 4.19, muestran las predicciones de los diferentes
compuestos que se presentan en las diversas reacciones entre los componentes

del sistema correspondiente al compuesto MgAZ91E/TiC,. Dichas predicciones se
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realizaron mediante el programa FactSage. La Figura 4.18 muestra el contenido
en gramos de especies presentes con respecto a la temperatura. En el calculo
mediante este programa, se incluyen tanto el refuerzo como la matriz de
magnesio, ademas de cierta cantidad de oxigeno, considerando tanto la oxidacion
de la preforma como el oxigeno presente en el sistema.

Dentro de las especificaciones de la aleacion MgAZ91E, se da un rango en
el punto de fusion de 470 a 595°C. En este rango de temperaturas se observa el
decremento el contenido de soélido para dar paso a la fusién de la aleacién. Una
cuestion interesante para el presente estudio, se muestra tanto en la grafica 4.18
como en la 4.19. es el hecho que el FactSage predice la aparicion del compuesto
MgO y en ningdn momento aparece el MgAI,O4. En relacion al Al,Cs, este
compuesto aparece en la prediccion del FactSage, sin embargo, no se detect6 en
ninguna de las etapas de caracterizacion. De tal forma, que se puede establecer
que termodinamicamente es factible la presencia del compuesto Al4,Cs, nho

obstante, la cinética del proceso no permite la formacion del mismo.

TiC

gramos

matriz sélida matriz liquida

Temperatura °C
Figura 4.18. Calculo de especies existentes a varias temperaturas y
contenidos de refuerzo en el compuesto MgAZ91E/TiC.
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B.C. Pai, y colaboradores [69] reportan un producto interfacial en
compuestos de matriz de aluminio reforzado con altos contenidos de carburo de
titanio, sin embargo, considerando los resultados obtenidos por Zheng [70],
podemos suponer que el Al4,C3 no puede formarse en un sistema que presenta
posibles enlaces Mg-O, Al-O, ya que estos enlaces son mas fuertes que los Al-C,
de tal forma que las fases oxidadas se forman preferentemente.

La Figura 4.19 corresponde a otro célculo realizado en el programa
Factsage, en donde se muestra la existencia de las diferentes especies presentes
en el compuesto MgAZ91E/TICy, esta grafica presenta las fases que
termodinamicamente pueden coexistir a 950°C y a diferentes contenidos de
refuerzo de TiC. A 56% de contenido de carburo de titanio se observa la formacion
de dos compuestos que estan presentes ademas de la matriz y el refuerzo, estos
son el Al,C3 y el MgO, aungue el contenido del MgO se presenta en porcentajes

en promedio del 2%.

gramos
"

|3 / AlC 2 e, -
MgO g

%TiC

Figura 4.19. Resultado del analisis mediante Factsage del compuesto
MgAZ91E/TIiC para calcular las especies existentes dependiendo del contenido de

refuerzo a 950°C.
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4.1.7 Analisis de Interfases en MET-AR.

Las Figuras 4.20 a) y b) muestran las imagenes de MET-AR, para analizar
la composicién de la interfase. Estas imagenes son muy importantes desde el
punto de vista de nuestro andlisis, ya que se puede observar la degradacion de la
interfase y la matriz que esta unida al refuerzo. Se distingue como el material
unido al refuerzo muestra una morfologia similar a una red y no es continua, razén
por la cual, present6 muchas complicaciones al tratar de enfocar, para obtener
imagenes en el modo de alta resolucion. Es interesante no perder de vista esta
morfologia, pues demuestra como los oxidos interfaciales se degradan faciimente,
ya que no permanecen perfectamente unidos después de la preparacion de las
muestras. Esto es un indicio de la fragilidad de los mismos, y esta caracteristica

se relaciona con el detrimento en las propiedades mecanicas[65].

Figura 4.20. Imagen por MET del compuesto MgAZ9E.

En la Figura 4.13, se pudo apreciar claramente que a menor espacio entre
particulas, la formacion de Oxidos interfaciales es menos gruesa, debido a la
rapida infiltracion en capilares pequefios. Si se comparan las figuras 4.13 y 4.20,
se puede apreciar con mayor claridad que en espacios reducidos entre particulas,

el producto de reaccion es mas continuo que en espacios mas amplios
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Con el fin de monitorear las composiciones en el material, se realizaron
perfiles de composiciones mediante EDAX, mostrando de manera detallada la
variacion de composicion quimica. Dos de estos perfiles se muestran en las
Figuras 4.21 y 4.22. En los perfiles se identifica claramente la presencia de Ti,
proveniente del TiC y en el exterior de las particulas se muestra un contraste

sobre el recubrimiento, el cual revela trazas de Mg, O y Al

2004

Counts
Counts

100 4

Ti Ti
Ti Ti
O Mg oMg

Figura 4.21. Perfil composicional de la interfase TiC-MgAZ91E.

En las Figuras 4.21 y 4.22 se muestran los analisis de contraste Z de dos
zonas diferentes en la interfase del material compuesto, se observa claramente
en ambas figuras que al alejarse de la zona del refuerzo, los contenidos de
oxigeno y magnesio aumentan. La Figura 4.22 muestra ademas la presencia de
aluminio, sin embargo ningun andlisis de MET de alta resolucién a través de las
zonas interfaciales estudiadas arrojo algun compuesto como MgAl,O4 0 algun
otro 6xido de aluminio.

Debido a la morfologia del 6xido mostrado en la Figura 4.20, no fue posible
identificar esta zona en particular mediante MET de alta resolucion. En todas las
demas zonas analizadas no aparecio el aluminio, ya sea como elemento parcial de

la aleacion, o como compuesto interfacial.
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La estructura cristalina ha sido identificada mediante las técnicas de
difraccion de electrones y alta resolucion mediante MET. Las estructuras
consideradas para la indizacion en el presente estudio fueron:

MgO: Cubica, grupo espacial Fm3m, parametro de red 0.421 nm.
Al;MgO4: Cubica, grupo espacial Fd3m, parametro de red 0.8086 nm.

Al,O3: Trigonal, grupo espacial R-3C, parametros de red a = 0.4763 nm y c
1.3003 nm .

TiC: Cubica, grupo espacial Fm-3m parametro de red de 0.4327nm.

TiO,: Ortorrémbica, grupo espacial Pbcn, parametros de red a = 0.4531 nm, b
0.5498 nmy c = 0.49 nm.

_ 400 Ti
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600 3004
g} w
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o o
G 400+ S 200
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. oMg
2DU—TIM‘£\I 1004
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5043 20 4
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Figura 4.22. Perfil composicional de la interfaceTiC-MgAZ91 con presencia

de aluminio.

La identificacion visual de la zona interfacial en el MEB se puede apreciar
perfectamente en las Figuras 4.13, 4.14, 4,20 y 4.22 y se observa claramente
como un recubrimiento en las particulas de TiC. Como se explicé anteriormente,

se revela por los efectos de carga del haz de electrones sobre la muestra en el
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analisis de MEB. De tal manera que en la Figura 4.23 se puede observar
claramente las dos zonas elegidas para el andlisis interfacial mediante MET. La
zona 1 corresponde al refuerzo y la zona 2 es la adyacente al refuerzo misma que
mediante MEB se observaba recubriendo a la particula. Se puede establecer que
la zona 2 corresponde a la zona interfacial, compuesta basicamente de 6xido de
magnesio.

anillo 1 corresponde 0.2105 nm
anillo 2 corresponde 0.1484 nm

anillo 1 corresponde al (200) del Mgo
anillo 2 corresponde al (220) del Mgo

Figura 4.23. Imagen microscopio electronico de transmision de alta resolucion y
las dos transformadas de Fourier (FFT), 1) region de la particula, y 2) region de la

interfase.
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La transformada de Fourier del TiC de la zona 1 con su red reciproca y la
simulacion de la celda, se muestran en la Figura 4.24, en donde se puede
observar una desorientacion en el eje de zona propuesto, sin embargo la
simulacién en la Figura 4.24b) y ¢) es la que mas coincide con la transformada de

Fourier de la interfase.

Zone axis : [1,1,0] 232

b) 220
([ ]
111
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111 >/
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222
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° 00
4101
[ ]
220
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2272
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Figura 4.24. a) Transformada de Fourier de la zona 1 que corresponde al
carburo de titanio, b) y ¢) simulacion del mismo en el programa CaRIne
Crystallography 3.1v. d) imagen obtenida mediante inversa de la transformada de

Fourier.

Se debe tener en cuenta que se esta estudiando basicamente un sistema Al-Mg-

O, donde la habilidad del magnesio de formar oxidos es 8 veces mayor que la del
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aluminio a cualquier temperatura [75]. Ademas, el estudio termodinamico de la
estabilidad de los 6xidos Mg-Al en aleaciones Al-Mg muestran que la formacion de
Al,O3, MgAl,O4 Yy MgO, son un proceso competitivo. Para las aleaciones con bajos
contenidos de magnesio, la formacion de la espinela es energéticamente mas
favorable pero, cuando el magnesio se encuentra en un contenido encima del 4%,
es mas factible la formacion del MgO [71, 76-77] .

De lo analizado en el péarrafo anterior se puede deducir que no se ha
considerado en el analisis el Al,C3, debido también a que los sistemas Mg-O, Al-
O, tienen enlaces significativamente mas fuertes que los sistemas Al-C y Mg-C,
asi, las fases oxidadas deben prevalecer sobre este compuesto , es decir, fases
como MgO, MgAl,O; [78]. Estas consideraciones termodindmicas, sugieren que el
oxido mas estable en la region interfacial, es el MgO, de tal forma que lo mostrado
en los analisis de barrido, y los resultados arrojados en el FactSage, resultan
congruentes con la bibliografia y se correlacionan bien con los resultados del
andlisis por MET.

A partir de las FFT de la Figura 4.23 se realiz6 la simulacion de las
estructuras cristalinas antes mencionadas, y se encontré un buen ajuste con el
MgO; dicha simulacion se muestra en la Figura 4.25 y 4.26. Esta seccion
corresponde a la region del recubrimiento contrastado en las particulas de TiC,
gue es la zona de reaccién interfacial de |

refuerzo durante la infiltracion.

anillo 1 corresponde al (200) del Mgo
anillo 2 corresponde al (220) del Mgo

Figura 4.25. Simulacion del patrén de difraccidon policristalino del MgO vy la
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FFT de la Figura 4.23c.

La Figura 4.26b muestra la simulacién de red reciproca y celda de la
transformada de Fourier del MgO, la red reciproca en el eje de zona [111] revela
una ligera desorientacion con respecto a la transformada de Fourier mostrada en
la Figura 4.26a, sin embargo es el mas aproximado a este patrén. En la Figura
4.26c se presenta la transformada inversa de Fourier de la imagen de alta
resolucién correspondiente a la interfase del compuesto, se observa a diferencia
de la orientacion del TiC mostrado en la Figura 4.24c, un crecimiento en varias
direcciones.

Los planos (200) del MgO de las zonas analizadas crecen paralelos al (111)
del TiC, sin embargo como se puede apreciar en la imagen 4.26d, el crecimiento
de los 6xidos no mantienen una orientacion definida.

Cuando la aleacién AZ91 se mantiene debajo de la temperatura de liquidus,
(595°C), la reaccion interfacial en la matriz/refuerzo en un material compuesto es
lenta, esto es resultado de la extremadamente baja difusividad de elementos como
Mg y Al a través del MgO formado en la interfase[12]. Como se ha mencionado, la
infiltracion en el material presentado en este trabajo se realiza a 950°C durante 12
minutos. Bajo estas condiciones, la velocidad de reaccion interfacial se
incrementa, pero el MgO formado en este tiempo no se forma de manera continua
y tiende a desintegrarse debido a su fragilidad, misma que se comprobd al
preparar las muestras para el MET. Segun Hallstedt[79], se requieren horas de
exposicién a temperaturas por encima de la temperatura de liquidus, para lograr la
formacién de una interfase de MgO consistente. Bajo esta situacién, donde se
mantiene durante horas por encima de la temperatura de liquidus, el magnesio
metalico puede existir entre particulas de MgO fino en la capa interfacial, el cual
actia como canal de difusion no solo para el aluminio sino también para el
magnesio cuando la matriz estda en estado liquido propiciando la reaccion
interfacial. En los materiales compuestos, durante la exposicion por encima de los
600°C, el magnesio metalico fluye a través de los canales en el MgO de la
interfase y reacciona con los refuerzos. Cuando particulas MgO cercanas a la

interfase-matriz crecen lo suficiente bloquean el paso de la penetracion de

Lazaro Abdiel Falcén Franco Pagina 88



Doctorado en Ciencias en Metalurgia y Ciencias de los Materiales DISCUSION DE RESULTADOS

cualquier metal, obstaculizando la infiltracion y deteniendo el proceso. Como el
mecanismo de infiltracion ha sido bloqueado por las particulas mas grandes de
MgO que crecieron en esos espacios entre la matriz y el MgO de la interfase, las
particulas de este Oxido del lado refuerzo-interfase, no tienen mucho tiempo de
crecer como las del lado matriz-interfase. En la Figura 4.26d) se observa una
orientacién indefinida resultado de las temperaturas elevadas y del crecimiento
del 6xido de magnesio a partir de la particula y también de la matriz que es un

fendmeno observado por Zheng [12].

yone axis :

b)

Figura 4.26. a) Transformada de Fourier de la zona 2 que corresponde al
oxido de magnesio, b) y c¢) simulacion del mismo en el programa CaRIne
Crystallography 3.1v. d) imagen obtenida mediante inversa de la transformada de

Fourier.

Lazaro Abdiel Falcén Franco Pagina 89



Doctorado en Ciencias en Metalurgia y Ciencias de los Materiales DISCUSION DE RESULTADOS

4.2 Propiedades Mecanicas.

Sin duda, la modificacion en las propiedades mecanicas es uno de los
mayores atractivos de los materiales compuestos, el cambio en el mddulo de
elasticidad, resistencia a la deformacion, dureza, resistencia a la fatiga, resistencia
a la termofluencia etc., es resultado de la adicion de las fases de refuerzo en la
matriz. Sin embargo, debe esperarse que algunas de estas propiedades
mecanicas sean afectadas por la adicién del refuerzo; por ejemplo, la ductilidad,
es la propiedad que mas se ve afectada en los compuestos con altos contenidos
de refuerzo. De tal forma que, deben evaluarse tanto los beneficios como pérdidas
de propiedades mecéanicas que se obtendran en la fabricacion de los materiales

compuestos.

4.2.1 Dureza.

El endurecimiento por precipitacion involucra la formacion de finas
particulas (precipitados) que actian bloqueando el movimiento de las
dislocaciones, mecanismo que provoca un aumento en la dureza del metal. En
general, el efecto que pueden producir las particulas de refuerzo sobre las
propiedades de la matriz es tan importante como el efecto de los precipitados de
segunda fase en endurecimiento por precipitacion en la aleacién metalica.

El andlisis de los resultados de los ensayos de dureza en un material
compuesto muestran que se logra un mayor endurecimiento si aumenta la
capacidad de transferir el esfuerzo desde la matriz a las particulas de refuerzo.
Ademas, se espera un endurecimiento mayor a medida que aumenta el contenido
de refuerzo [80].

Como se menciond, en los materiales compuestos del presente estudio, se
presenta un espacio entre particulas de refuerzo de 1 pm en promedio
aproximadamente, por lo tanto, se presenta una restriccion en el crecimiento de
grano, aunado a la dureza elevada del refuerzo [61].

En la Figura 4.27 se presenta la dureza del compuesto y la de la aleacion.
Se aprecia que mientras el compuesto registra una dureza de 327 Hy, la aleacién

monolitica muestra una dureza de 80 Hv. El incremento de la dureza que se
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obtuvo con respecto a la aleacion fue ligeramente mayor al 400%, lo que era de
esperarse ya que el carburo de titanio registra una dureza Vickers de 3300.

El andlisis de la dureza es indispensable para definir las propiedades
mecanicas, Yy mAas aun, cuando se desea analizar el comportamiento de
cualquier material al desgaste.

Archard [81] establece que en el desgaste por deslizamiento, hay una
relacion entre la dureza del material y la resistencia del mismo a perder material
durante desgaste abrasivo o adhesivo, de tal forma que al analizar la dureza del
compuesto, se esperaria una resistencia al desgaste considerablemente mayor del
compuesto con respecto a la matriz monolitica. Sin embargo, evidencias
demuestran que bajo ciertas condiciones especificas, ain y cuando el material
presente una dureza considerable, el desgaste puede ser mucho mayor al
predicho por el modelo de Archard [49, 82]

350 327

300
250
200

150

Dureza Hv

100 80

50

MgAZ91E/TiC AZ91E

Figura 4.27. Comparacion de la dureza del compuesto y la aleacion

monolitica.

4.2.2 Médulo Elastico.
En la figura 4.28 se presentan el médulo de elasticidad del compuesto y la
aleacion monolitica, mismos que presentan un valor de 148.25 y 45 GPa
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respectivamente, esto representa un incremento en el modulo de elasticidad del
compuesto de 329% con respecto a la matriz.

Con la adicion de la fase de refuerzo, tanto la resistencia a la tension como
el moédulo de elasticidad se incrementan con respecto al que presentan las
aleaciones de magnesio. Dentro de un cierto rango, estas dos propiedades
mecénicas incrementan linealmente con el incremento de la fraccién volumétrica
de refuerzo [83].

Como se menciond, el mecanismo que permite obtener un aumento en las
propiedades mecanicas es similar al de endurecimiento por precipitacion. La
matriz soporta la mayor parte de la carga aplicada y las pequefas particulas
dispersas dificultan o impiden el desplazamiento de dislocaciones, por lo que
disminuye la deformacion plastica, aumenta tanto la dureza como el médulo de
Young.

Se menciono también al analizar la dureza, que otro factor importante para
el refinamiento de grano son los sitios que la particula provee para la nucleacion
heterogénea de la matriz metalica, de tal forma que a mayor fraccién volumétrica y
disminucién del tamafio de particula de refuerzo, los sitios de nucleacién
aumentan. Aunque no debe ignorarse los esfuerzos residuales, es decir los
esfuerzos acumulados alrededor de la particula por la distorsién de la red. Esta
distorsibn que aumenta la resistencia del material, provoca que bajo la
acumulacion de esfuerzos provoque desprendimiento de las particulas a través de
la interfase matriz-refuerzo [66]. Estos esfuerzos y el efecto que provocan en el
compuesto, aunado a otros factores como la porosidad y la formacion de
interfases que se analizaran a continuacién, provocan que el trabajo de adhesion
sea afectado y el compuesto pueda fallar prematuramente o provocar que la
resistencia del material se vea afectada, sin olvidar el fenomeno de abrasion de 3
cuerpos se puede dar en el desgaste por deslizamiento debido al desprendimiento

de particulas extremadamente duras.
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Figura 4.28. Comparacion de los modulos de elasticidad para el material

compuesto y la aleacion monolitica.

Cabe mencionar que se realizaron previamente célculos sobre el médulo de
elasticidad esperado en el compuesto utilizando la regla de las mezclas y el
modelo de Halpin — Tsai [84]. Como se observa en la Tabla 4.2 el valor obtenido
mediante el modelo de Halpin- Tsai se acerca mas al obtenido experimentalmente
y la diferencia se puede atribuir al factor de forma y sobre todo que en dicho
modelo no se contempla la porosidad del compuesto. Las ecuaciones 4.5y 4.6
utilizadas, son propuestas por Halpin Tsai para predecir el médulo de elasticidad
cuando se usan refuerzos en forma de particula en la elaboracion de materiales
compuestos. Para el efecto de forma se considerd un valor de 2.1213, mismo que

fue calculado segun la ecuaciéon 4.4.7.

E_+ 1 (4 5)
n — m .
25
1
B = By =12t (4.6)
£ =2+ 4010 4.7)

Donde:
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Er representa el médulo del refuerzo, 493 GPa.

Em representa el médulo de la matriz 45 GPa

¢ es la relacion de aspecto, 2.1213

Vp es la fraccion volumétrica del refuerzo, 0.56

Ec el médulo de elasticidad del material compuesto calculado mediante el
modelo, 209 GPa.

Tabla 4.2. Médulos de elasticidad del material compuesto Mg AZ91E/TiC,
calculado mediante dos diferentes modelos y el valor medido.

Regla de las Halpin-Tsai Valor real
mezclas
Ec=Em-Vm + Ep-Vp
Aleacion 45 GPa
AZ91E
Refuerzo 493 GPa.
TiC
Compuesto 295 GPa 209 GPa 148 GPa
MgAZ91E/TiC

4.3 Comportamiento a la corrosion (Pruebas electroquimicas).

4.3.1 Curvas potenciodindmicas.

Los resultados de las pruebas electroquimicas se muestran en las curvas
de polarizacién de las Figuras 4.29 a la 4.32. Mediante el método de extrapolacion
de Tafel se calcularon las intensidades de corrosion que presentan la aleacion y
el compdsito, dando como resultado una I de este Ultimo muy parecida a la que
muestran los compdsitos con bajos contenidos de refuerzo (5% de refuerzo). Sin
embargo, la resistencia mecanica del presente compuesto, es mayor a los
reforzados con bajos contenidos de TiC [36, 42]. En las curvas de polarizacion
para la aleacion mostrada en la Figura 4.29, no se observa algun efecto de I,

(intensidad limitante), por lo que el proceso de transferencia de masa se descarta,
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mas bien hay un control por transferencia de carga o activacion, tampoco se
observa formacién de alguna pelicula pasiva eficiente y si por otro lado, una
evolucion de hidrégeno que llega a remover los productos de corrosion. Se ha
observado, que las aleaciones Mg AZ91 sufren picaduras inmediatamente

después de ser inmersas en la solucién salina [37].

-1.00

—— az91.cor
TafelFit Result

-1.25

-1.75

E, V (EEC)

-2.00

295 Lol Lol L1l L1l Lol Ll
10° 10° 10* 107 107 107 10°
| (Amps/cm?)

Figura 4.29. Curva potenciodinamica de la aleacion AZ91E inmersa en

solucion acuosa con 3.5% en peso NacCl.

La Figura 4.30 muestra el comportamiento que presenta el carburo de
titanio inmerso en la soluciéon de 3.5% en peso NaCl, se observa claramente una
intensidad de corrosion muy por debajo de la mostrada por la aleacion en la Figura
4.29. Asi mismo, se puede observar que el brazo catddico es recortado y tiende a
caer, este comportamiento es un ejemplo tipico donde la reaccién no se prolonga
a través del tiempo, observdndose una intensidad limitante en la reaccién
catddica y una combinacion mas efectiva de los mecanismos de transferencia de

carga (activacion) y transferencia masa (concentracion).
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Figura 4.30. Curva potenciodinamica de una muestra de carburo de titanio

inmersa en solucion acuosa con 3.5%en peso NacCl.

En la Figura 4.31 se muestra la curva potenciodindmica del compésito, el
cual presenta una lcor menor a la de la aleacion en un orden de magnitud con un
mecanismo de transferencia de carga, y también con un amplio brazo en la
reaccion catodica que sugiere una corrosion generalizada. Sin embargo, a altos
potenciales por encima de Eor presenta un efecto de formacion de productos de

corrosion que puede llegar a pasivar el compuesto.
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Figura 4.31. Curva potenciodinamica del compuesto inmerso en solucion

acuosa 3.5% en peso NacCl.

Tabla 4.3. Variables de las curvas potenciodinamicas obtenidas del equipo

de pruebas electroquimicas.

Ba, Bc, lo, Eo, Velocidad
2 de
mV mV. amp/cm Volts. corrosion,
MPY
AZ91E 72.9. 217.3 0.0013 -1.39 9.73
TiC 1246 785.3 -0.0009 3.249 0.004
AZ91E/TiC 68.2 147.7 3.139 -0.9 0.14

La Tabla 4.3 permite comparar los resultados de las diferentes variables
obtenidas directamente del equipo de pruebas electroquimicas, estas

corresponden a las Figuras 4.29, a la 4.31.
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El andlisis de las curvas potenciodinamicas nos permite obtener informacion
no solo sobre la velocidad de corrosion sino también sobre los diversos
fendmenos que ocurren durante la reaccion de corrosién de un metal.

Para comparar las velocidades de corrosion arrojadas por el equipo, se
calculdo esta misma, mediante la ecuacion de velocidad de penetracion de la
corrosion, derivada a su vez de la ecuacion de Faraday (ecuaciones 4.8 y 4.9).
Mediante esta, se calcul6 la velocidad de penetracion en MPY’s (milésimas de
pulgada por afio por sus siglas en inglés), considerando los valores de peso
equivalente de 16, una densidad de 3.5 g/cm?®, para el compuesto, una densidad
de 1.8 g/cm® y un peso equivalente de 12 para la aleacién, se obtienen los valores
mostrados en las Figuras 4.29 y 4.31. 7.21x10°® para el compuesto y 7 x10® para

la aleacion.
— leorr) (L
MPY = 0129 (*2 )(Neq) (4.8)
Neg.= Y LM (4.9)

Aq

La Figura 4.32 presenta un comparativo de las tres curvas de polarizacion
con su ajuste de Tafel, se puede observar en la linea celeste vertical, que la
intensidad de corriente de la aleacién esta por encima de 10 °* Amp/cm?, como se
puede observar, la curva en rojo que corresponde al compuesto y el refuerzo en
color negro, registran una lcorr menor a la de la matriz.

De acuerdo a la ecuacion 4.7 y 4.8, la velocidad de corrosion en el material
no depende Unicamente de la densidad de corriente, sino que es inversamente
proporcional a la densidad y al peso especifico del material. Como se explicara
mas adelante, en los mecanismos de corrosion, el fendmeno que se presenta en
estas curvas de polarizaciéon, corresponde a lo establecido en los estudios previos
de la aleacion Mg AZ91E, que muestran que esta contiene precipitados de
Mgi7Al12 (fase B) distribuidos aleatoriamente en el grano, incluyendo las zonas
adyacentes a los limites de estos. Generalmente esta fase se presenta como una
red sobre la matriz a y durante la corrosion, granos finos de a se disuelven

preferentemente haciendo que solo los granos de B que estaban rodeados de la
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fase a se desprendan de la aleacién, por lo que se forma una nueva superficie
que contiene en su mayoria particulas de 3 que acttan como una barrera contra
la corrosion [37, 42]. Esta reaccion provoca los brazos largos en la zona catodica.
En el caso del compuesto se observo en todo momento menos evolucion de
hidrogeno, sin embargo, el ataque es mas bien general al principio, para luego
desprender material en forma de laminas, que es un ataque localizado pero

menos anisotropico que en la aleacion.
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Figura 4.32. Comparacion de las curvas potenciodinamicas del compuesto,

refuerzo y matriz.

En la Figura 4.33 se muestra como la aleacion monolitica de la matriz
mantiene valores de potencial de corrosion mas activos que los valores del
compuesto aun cuando después de cierto tiempo presenta una tendencia a

valores nobles. Este comportamiento esta relacionado con la disolucion de la fase
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a, fendmeno que da lugar a la formacién de la nueva cara compuesta
basicamente de la fase B y el Mg(OH),, descrito como el responsable de la
disminucién de la velocidad de corrosion en la aleacion. Por otro lado, la variaciéon
del potencial de circuito abierto de la aleacidbn registra transiciones mas
pronunciadas en las primeras horas, mientras que en el compuesto las diferencias
de esos potenciales presentan “saltos” mas pronunciados de las 15 a las 25 horas.
Estos cambios estadn relacionados con el inicio de corrosion localizada en los
metales [85].
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Figura 4.33. Cambio en el valor E. con respecto al tiempo para la
aleacion AZ91E y el compuesto Mg AZ91E/TiC en una solucion 3.5% NacCl.

El cambio en la resistencia a la polarizacion, Ry, tanto para la aleacion
como para el compuesto, es mostrado en la Figura 4.34. Se puede apreciar
claramente que la aleacion AZ91E presenta valores menores de Ry, Yy por lo
tanto, mayor velocidad de corrosién que el compuesto Mg AZ91E/TIiC. Sin

embargo, el valor de R, para la aleacion y para el compuesto marca una tendencia
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a decrecer conforme el tiempo transcurre, por lo tanto, se incrementa la velocidad
de corrosién en ambos casos. El compuesto se presenta al inicio con un valor
cercano a los 400 ohm/cm? vy finaliza con un valor aproximado a los 200
ohm/cm?, muy cercano al valor de la aleacién monolitica, mostrando que no hay
una capa de productos de corrosion que proteja eficientemente, es decir, que la
nueva cara propuesta en los modelos de corrosion de la aleacion monolitica, si es
mas noble, pero en conjunto con los productos de corrosion, no protege

eficientemente a la aleacion del ataque corrosivo.
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Figura 4.34. Cambio del valor de R, con respecto al tiempo para la

aleacion Mg AZ91E y el compuesto MgAZ91E/TiC en una solucién 3.5% NacCl.

4.3.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica.

Los diagramas de Nyquist para la aleacion monolitica se presentan en la
Figura 4.35, en estos se observa a altas frecuencias un semicirculo tipico del
comportamiento capacitivo. Sin embargo, a frecuencias intermedias y bajas, los

datos obtenidos durante el ensayo describen una linea recta, la cual indica que la
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corrosion ocurre bajo un proceso combinado por dos mecanismos; transferencia
de carga desde el metal a la interfase a través de la doble capa eléctrica y la
difusion de los iones agresivos a través de los productos de corrosion. Como se
puede comprobar mediante el analisis de las curvas de polarizacion de la Figura
4.29, el diametro del semicirculo capacitivo de alta frecuencia describe como la
resistencia a la transferencia de carga, R, equivale a la resistencia a la
polarizacion, R,, en la grafica se observa como este semicirculo capacitivo,
decrece conforme transcurre el tiempo de exposicion de la muestra a la soluciéon
salina, con un incremento en la velocidad de corrosion con respecto al tiempo.
Este decremento en el valor de Ry conforme aumenta el tiempo, es similar al

decremento en el valor de R, mostrado en la Figura 4.35.
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Figura 4.35. Variacion en los diagramas de Nyquist con respecto al tiempo

de la aleacion MgAZ91E inmersa en una solucion 3.5% NaCl

En la Figura 4.36 se muestran las graficas obtenidas directamente del
programa Z-view, se pueden observar tanto el diagrama de Nyquist como los dos
diagramas de Bode de la Figura 4.36b correspondientes a la prueba de

impedancia electroquimica de la aleacion monolitica MgAZ91E. En estos
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diagramas se advierte con claridad que al aumentar la frecuencia, el valor de la
impedancia no presenta una disminucion tan marcada como en las curvas de
Bode para el compuesto (Figura 4.38), también el retraso es menor y muestra a
frecuencias bajas, un valor maximo de impedancia y un retardo también menor,
gue se puede relacionar con la linea recta mostrada en el diagrama de Nyquist

conocida como linea de Warburg [86] .
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Figura 4.36. Analisis en Z-view de la impedancia de la aleacion MgAZ91E, a)
diagramas de Nyquist,b) diagramas de Bode.

Los diagramas de Nyquist para el material compuesto se muestran en la Figura
4.37, en donde se aprecia un semicirculo capacitivo a altas frecuencias con una
variacion justo abajo de las frecuencias mas altas, seguido por una curva (similar
a un gancho) a frecuencias intermedias y bajas. Este comportamiento indica que
el proceso de corrosion esta controlado por la adsorcion de iones cloruro en la
interfase metal/solucion. En este caso el diametro del semicirculo también decrece

conforme se aumenta el tiempo de exposicidon de los materiales a la solucién.
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Figura 4.37. Cambio del diagrama de Nyquist con respecto al tiempo para el
compuesto Mg AZ91E/TiC inmerso en una solucion 3.5% NacCl.

Asi, los resultados de la curva de Nyquist, tienen relacién directa con los
resultados de la curva de Bode presentados en la Figura 4.38 b. Las 5 curvas de
Nyquist del compuesto se analizan mediante Z-view, ya que todas ellas presentan
el mismo comportamiento de arcos capacitivos a altas y bajas frecuencias y un
arco inductivo a bajas frecuencias, los arcos de baja frecuencia estan
relacionados segun Yuchang [87] con procesos irreversibles o formacion de iones
Mg que son especies intermedias, mientras que los arcos inductivos a bajas
frecuencias, se relacionan con un comportamiento inductivo provocado por la
precipitaciéon y migraciéon de Mg*? por difusién, esta zona se relaciona con la
desaparicion del producto de corrosién conforme transcurre el tiempo [87-88]. En
otros trabajos [89-90], reportan que la resistencia a la corrosion de los materiales
compuestos permanece sin cambio por el refuerzo de las particulas. Mediante el
analisis de las curvas de Nyquist y observando el semiarco inductivo, que

podemos relacionar con la adsorcion de los iones cloruro en la interfase metal-
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solucion, la consideracion de las observaciones de las graficas de impedancia
electroguimica son que para el compuesto, el proceso mas importante es difusion

de iones agresivos a través capa de los productos de corrosion.
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Figura 4.38. Analisis en Z-view de la impedancia del compuesto

MgAZ91E/TIC, a) diagramas de Nyquist, b) diagramas de Bode.

La impedancia segun Bode mostrada en la Figura 4.38b exhibe 3
extremos, 2 retrasos de fase maximos y un retraso minimo. Esto implica que
existen 3 constantes de tiempo, dos capacitivas y una inductiva para el compuesto
MgAZ91/TiC, en soluciones con 3.5% NaCl. Estos 3 extremos coinciden
perfectamente con la grafica de Bode para frecuencia vs impedancia, donde se

observa que a bajas frecuencias la impedancia es maxima.

4.3.3 Ruido electroquimico.

Las siguientes graficas muestran el espectro del ruido electroquimico para
la aleacion y el material compuesto MgAZ91E/TiC asi como las graficas de valores
de pico a pico (desviacion estandar).

El registro de interpretacion del ruido electroquimico para el estudio de la
corrosion involucra una forma completamente diferente de concebir el fenGmeno

de la corrosion, con respecto al razonamiento empleado por los métodos
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electroquimicos tradicionales. Segun estos, la corrosion es considerada como un
proceso en equilibrio y de cinética constante, mientras que en el caso del ruido
electroquimico, se registran desequilibrios en las reacciones electroquimicas en
intervalos de tiempo muy cortos. El ruido en corriente y potencial es una medicion
de la variacion estocastica del potencial con respecto al electrodo de referencia y
de la corriente del sistema [32].

La Figura 4.39 muestra las series de tiempo de potencial y corriente de la
aleacion monolitica. Se puede ver en ambos casos que las series de tiempo
presentan variaciones o transitorios en alta intensidad o amplitud, con un subito
decremento en sus valores. Cada transitorio representa la ruptura de los productos
de corrosion, y asi, un incremento en la densidad de corrosion localizada. Una vez
gue los productos de corrosion se forman y vuelven a cubrir la superficie expuesta,
la densidad de corriente disminuye. Asi la aleacion monolitica exhibe una alta

susceptibilidad a la corrosion localizada como las picaduras.
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Figura 4.39. Ruido en potencial y corriente para la aleacion AZ91E a en
una solucion 3.5% NacCl
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Por otro lado, las series de tiempo del compuesto expuestas en la Figura
4.40, muestran transitorios de mucho menor intensidad que los exhibidos en la
aleacion, lo cual indica una tendencia a la corrosion localizada mucho menor que
la aleacion MgAZ91E que es la matriz del compuesto. En el caso del compuesto,
estos transitorios de corriente se pueden relacionar facilmente, tanto con la
susceptibilidad a la corrosion localizada como con la porosidad residual que
presenta el compuesto, producto del proceso de fabricacion del mismo, ya que
estos poros actluan o reportan una sefial similar a la formacion de picaduras en la
superficie, aun asi, las sefiales de cambios de corriente en el compuesto, siempre

resultaron menores a los de la aleacién monolitica
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Figura 4.40. Ruido en potencial y corriente para el compuesto Mg
AZ91E/TiC en una solucion 3.5% NacCl.

Un analisis en la variacion de estos transitorio de corriente para la aleacion
y para el compuesto, se presentan en las Figuras 4.41 y 4.42, estas graficas son

conocidas como graficas de valor “pico a pico “ y presentan la desviacion de las
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sefales en corriente. Si comparamos las Figuras 4.41 y 4.42 se puede observar
claramente la diferencia en el valor de la desviacion estandar, lo cual es indicativo
de un ataque localizado en mayor medida para la grafica mostrada en la Figura

4.39, que corresponde a la aleacion Mg AZ91 E.

El factor llamando indice de localizacion, |, se define como:

L= (4.10)

rms

Donde o, es desviacion estandar del ruido de corriente y ims €S la raiz
cuadrada del promedio de estos valores de corriente [91]. Mediante un andlisis de
la desviacion estandar de las graficas del ruido electroquimico en corriente, se
calcularon los indices de localizacion. El indice de localizacion, es una relacion de
la raiz cuadrada de la media aritmética, de los valores del espectro del ruido en
corriente entre la desviacion estandar de los mismo valores. Los valores
alcanzados fueron de 0.74 para la aleacidbn monolitica y 0.2 para el compuesto. Si
comparamos los resultados anteriores con la Tabla 4.4, donde nos muestra los
criterios para los indices de localizacién. Podemos considerar que la aleacion
presenta una corrosion claramente localizada, mientras que el compuesto
presenta una corrosion apenas encima del valor de la corrosidbn mixta, esto
coincide con las pruebas de inmersion, ya que el compuesto presenta corrosion
localizada al momento de ser inmerso en la solucién, tiempo después el éxido que
se forma entre los refuerzos, detiene aparentemente la corrosion y es en el
momento en que en el compuesto se desprenden capas tipo laminas, es en este
momento donde pueden presentarse aumentos en las intensidades de corriente y

por lo tanto, un ligero aumento en el indice de localizacion (IL).
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4.41. Grafica de valores de pico a pico correspondiente a la Figura 4.39.
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Figura 4.42. Grafica de valores de pico a pico correspondiente a la Figura 4.40.
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Tabla 4.4. Criterios de localizacion [92].

indice de localizacién | Tipo de corrosion
0.001-0.01 Generalizada
0.01-0.1 Mixta
0.1-1 Localizada
>1 Iniciacion de picado.

La Tabla 4.4 establece que valores entre 1y 0.1, el tipo de corrosion que
sufre el material es localizada. Cuando el indice de localizacion esta entre 0.1y
0.01, se puede decir gue es una combinacién de corrosion localizada y uniforme;
finalmente para indices de localizaciéon entre 0.01 y 0.001 se dice que hay una
tendencia del sistema a la corrosion uniforme. Los indices de localizacion
registrados para la aleacion AZ91E y para el compuesto AZ91E/TiC fueron de
0.78 y 0.2, respectivamente. En vista de tales resultados, se puede establecer que
ambos tienen una tendencia a la corrosion localizada, siendo la aleacion
monolitica mas susceptible a este tipo de ataque. Interpretando la desviacion
estandar del ruido en voltaje, oy y dividiendo este por la desviacién estandar del
ruido en corriente, g;, se obtiene la resistencia en ruido, R, y su cambio con el
tiempo para los dos materiales se muestran en la Figura 4.43. Esta Figura
muestra que el R, decrece conforme el tiempo transcurre, presentando un
comportamiento similar al descrito en las curvas de polarizacion del valor de Ry,
mostrado en la Figura 4.34 y a la resistencia a la trasferencia de carga de las
Figuras 4.35 y 4.37. La aleacion MgAZ91E, exhibe valores de R, mayores a los
que exhibe el composito. La Figura 4.43 muestra que los valores de R, de la
aleacion son menores, y por lo tanto, exhibe mayores velocidades de corrosion
que el compuesto. Después de las pruebas electroquimicas practicadas a la
aleacién monolitica y al compuesto fabricado se concluye, que este ultimo, es mas

resistente a la corrosiéon en el medio salino que la aleacién.

Lazaro Abdiel Falcon Franco Péagina 110



Doctorado en Ciencias en Metalurgia y Ciencias de los Materiales DISCUSION DE RESULTADOS

600

500

o4 400 |-
e
% e ./o \ ;
AZQlE TiC
E oo \ n ®-e- BN
o) L) . \ /./.\
= r \ . [ J
= m ® ~o”
* 200" / \ AZ91E
_ \ Nz
Wl =/ m
1 - N . I
[ ] .7./
O " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 5 10 15 20 25

Time (h)

Figura 4.43. Cambio de la resistencia en ruido con respecto al tiempo, Ry,
para la aleacion AZ91E y el material compuesto MgAZ91E/TiC en una solucién

3.5% NaCl.

Los analisis mediante ruido electroquimico han mostrado que la aleacion vy el
compuesto, son susceptibles a la corrosion por picadura debido a la adsorcion de
los iones cloruro, aunque el fendmeno de la difusion es menos pronunciado en la
aleacion monolitica. EI mecanismo de inicio de la picadura involucra 3 pasos:

1) La adsorcion y penetracion de los iones cloruro en la superficie del 6xido.

2) La formacion de una sal de hidroxicloruro de magnesio soluble.

3) La disolucion de los éxidos donde la pelicula es méas delgada.

Considerando que la adsorcion de los iones cloruro es el primer paso del
ataque localizado se puede inferir que la susceptibilidad a la corrosién por
picadura es mas pronunciada en el compdsito que para una aleacién monolitica.
Ha sido reportado que la resistencia a la corrosion de los compuestos, que en
general contienen bajos contenidos de refuerzo, es menor que en las aleaciones
Mg-Al. Dicho fenbmeno se debe a que los sitios interfaciales refuerzo actian
como sitios potenciales de corrosion por picadura [93-94]. Por el contrario,

algunos otros autores reportan que la resistencia a la corrosion de los
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compuestos es mayor a la de las aleaciones monoliticas que se usaron como
matriz [95]. En dichos trabajos establecieron el mecanismo de crecimiento de las
picaduras, mismo que estaba restringido por la presencia de particulas en el area
de la matriz y frenada como se comenta por la presencia del refuerzo. En el
presente trabajo se observa dicho comportamiento; la susceptibilidad a la
corrosion por picaduras del compuesto fue menor que la de la aleacion monolitica
MgAZ91 debido a que el crecimiento localizado es frenado inmediatamente por
una nueva zona de refuerzos, ademas de la aglomeracién de los productos de
corrosion entre los refuerzos, misma que limitan la difusion de la solucién del
electrolitico hacia el interior del material, es decir, presentando un comportamiento
muy similar al propuesto para la corrosion de la aleacion MgAZ91, pero con una
area mayor de fase catddica, que provoca que la velocidad de la corrosion

localizada se detenga.

4.3.4 Mecanismos de corrosion.

Si se analiza nuevamente la figura 4.6, la fase eutéctica a un lado de la fase
B, es mas rica en aluminio que la fase primaria a [96-98], la fase B tiene un doble
efecto en el comportamiento a la corrosién: puede actuar como catodo (debido a
su mayor contenido de Al) [96, 98]. Pero también, si se encuentra en alta fraccion
volumétrica ademas de bien distribuida en los granos de a, esta distribucién y
cantidad mejora la resistencia a la corrosion. Los potenciales de la fase B y a, en
soluciones acuosas con iones CI', muestra potenciales de -1.6 y -1.3. [99]

Estas fases presentes y la diferencia en sus potenciales electroquimicos
generan en cualquier momento un par galvanico. El factor predominante que
determina la velocidad de la corrosion galvanica es la relacion de areas anddicas y
catédicas. La relacion catodo/ anodo debe ser mayor a 0.5 para que haya una
corrosion galvanica. Bajo esta consideracion, y observando la figura 4.6 es posible
deducir que el par galvanico efectivo seria entre la fase 8 y el eutéctico, aunque la
diferencia en el potencial sea menor que entre la fase B y la fase a.

En la aleacion AZ91E los precipitados de Mg;7Al;; (fase B) estan

distribuidos aleatoriamente en el grano, incluyendo las zonas adyacentes a los
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limites de estos. Generalmente esta fase se presenta como una red sobre la
matriz a y durante la corrosion, granos finos de a se disuelven preferentemente
haciendo que solo los granos de [ que estaban rodeados de la fase a se
desprendan de la aleacion, por lo que se forma una nueva superficie que contiene
en su mayoria particulas de B que actian como una barrera contra la corrosion
[36-37]

En el caso del compuesto se nota menos evolucion de hidrégeno, sin
embargo el ataque es mas bien general al principio, para luego desprender
material en forma de laminas, que es un ataque localizado pero menos agudo que
en la aleacién. También se observa que los productos de corrosiébn permanecen
en los huecos de la preforma original de carburo de titanio, lo que en etapas
subsecuentes de la exposicion al medio salino disminuye la difusién del electrolito
a través de la capa de productos.

Las Figuras 4.44 y 4.45 muestran los modelos propuestos para la corrosion
tanto de la aleacién como del compuesto MgAZ91. En la Figura 4.44 se puede
observar la distribucién en la fase B que tiene tamafios mucho mayores a los
tamafios de particula utilizados en el refuerzo. Para explicar este modelo,
podemos analizar la figura 4.6 y darle un valor aproximado de 50 pm.

Cuando la aleacion se pone en contacto con la solucion acuosa, la fase a
reacciona y da lugar a una nueva cara compuesta basicamente por la fase B y el
producto de corrosion de la fase a, esto es Mg(OH),.

Un comportamiento muy similar se presenta en el compuesto
MgAZ91E/TIC, donde el refuerzo se extiende sobre una primera cara en contacto
con el electrolito. Al reaccionar la fase a de la aleacion, el producto de corrosién
gueda entre las particulas de refuerzo, disminuyendo la difusién de la solucién
hacia el interior del compuesto.

Debido a que los espacios entre la fase noble y la fase activa son mayores
en la aleacion que en el material compuesto, tanto la fase § como los productos
de corrosion pueden desprenderse con mas facilidad, por lo tanto, en el
compuesto el entrampamiento del Mg(OH), entre los refuerzos de TiC resulta con

mayor compactacion y hay menos desprendimiento de material, esta
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compactacion disminuye la difusion del electrolito hacia el interior del material sin
reaccionar, de forma mas eficiente que en la aleacion monolitica donde los
espacios entre las fases catdédicas son mayores. Las Figuras 4.44 y 4.45
presentan de forma esquematica la distribucion de las fases catddicas tanto en la
aleacibn como en el material compuesto, estas figuras permiten observar
claramente el fenomeno de corrosién presentado en la formacién de la nueva
superficie catddica en ambos materiales, en el material compuesto se puede
relacionar facilmente este fenbmeno si se observa la zona anddica de la Figura
4.31.

Mg a Mg a
H,0
’ B Electrolito
500 )
| <
Mg Reaccidn Mg a
Corrosion
H,0
Electrolito
Mg o Mg a

Figura 4.44. Modelo de la formacién de la cara pasivada en la aleacion
MgAZ91E, al reaccionar con una solucién acuosa.

En la Figura 4.46 se observa una imagen digital de las probetas utilizadas
en las pruebas de inmersién, se puede ver claramente la diferencia en los

ataques. Es evidente que la muestra que corresponde a la aleacion MgAZ91E
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(Figura 4.46a), presenta un ataque visiblemente mas agresivo que la muestra b,
que corresponde al material compuesto.

Mg a
Mg a l TiC\ Q
H,0
T TiC Electrolito
——— Mg a
Mg a Reaccién I~
Corrosion
TiC ] : a
H,0
Electrolito
Mg a TiC Tic
/ Mg o

Figura 4.45. Modelo de la formacion de la cara pasivada para el compuesto
MgAZ91E/TIiC al reaccionar con una solucién acuosa.

1mm

Figura 4.46. Imagen del tipo de ataque a) para la aleacion monolitica y b)
compésito Mg AZ91E/TiC a un mismo tiempo de inmersién.
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En la Figura 4.47 se observan las imagenes que se obtuvieron mediante
MEB de las superficies de la aleacion y del material compuesto. Se puede
observar en la Figura 4.47a, que la superficie de la aleacion AZ91E, tiene zonas
de mayor extension de Mg(OH), que en el compuesto, debido a los espacios mas
amplios entre las fases a y [B. Las Figuras 4.44 y 4.45 complementan la
explicacion del ataque mostrado en las Figuras 4.46 y 4.47.

EMT=2000kv  Mag= 500X | Opm EMT=2000%v  Mag= 500X
WD= 35mm  Signal A= SE1 File Name = q CICAP  wp= 36mm  SignalA=SE1 File Name = M3-05 jpg
DO G B N DR TN

Figura 4.47. Imagen MEB, a) la aleacion MgAZ91 muestra un ataque

localizado y profundo, b) en el compdésito se observa corrosion mas uniforme

En los analisis previos se ha demostrado que los productos de corrosion,
generados cuando la muestra del compuesto se expone en un medio salino,
permanecen en los huecos de la preforma original del carburo de titanio, dando
como resultado una disminucion de la difusién del electrolito a través de la capa de
dichos productos. Un analisis mediante un mapeo en MEB de la seccion
transversal del compuesto inmerso en la soluciéon, muestra la presencia de una
capa que consiste en una mezcla de hidréxido de magnesio y carburo de titanio.
La preparacion de la muestra, se logré encapsulando la probeta en resina después
de permanecer inmersa 24 horas en la solucién acuosa 3.5% en peso NaCl, con
un enjuague previo al encapsulamiento solo con agua destilada, procurando no
agitar para no remover la capa de producto de reaccion.
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Las imagenes obtenidas en MEB vy los analisis de rayos-X de los
productos de corrosidn de los especimenes corroidos son presentados a
continuacion. Se puede observar que en la aleacion monolitica, algunas particulas
corroidas se han desprendido de la matriz, estas son las que provocan los
transitorios de corriente en las pruebas de ruido electroquimico mostrados en la
Figura 4.39 y 4.41. Por otro lado, la superficie corroida del compuesto muestra
una capa si bien algo porosa y fragmentada, pero que no permite que el electrolito
entre en contacto con el metal, y por lo tanto, que se presenten transitorios
menores a los presentados por la aleacion (ver las Figuras 4.40 y 4.42). Ademas
los analisis por rayos-X de los productos de corrosion revelan que el principal
producto de corrosién es el Mg(OH),. Esto se debe a que las fases anddicas
mostradas en las Figuras 4.10 y 4.11 promueven la reaccion de hidrolisis. Una
vez que esta reaccion inicia durante el proceso de corrosion, la reaccién del Mg

genera el Mg?* resultando luego el Mg(OH), de acuerdo a la reaccién siguiente.

Mg* + 2(OH") — 2Mg(OH) (4.11)
Los iones Mg?* son generados después de la oxidacién del magnesio ( Mg
— Mg?®") al tiempo que el OH™ es producto de la reaccién catédica de reduccién

de oxigeno, de acuerdo a la siguiente reaccion.

2H,0 + O, + 4" > 40H (4.12)

Debido a la insolubilidad del Mg(OH), en la solucion, este se acumula en
la interfase del electrodo metal-solucién resultando en la formacion de una capa
de productos de corrosion. La formacion del Mg(OH), con el incremento del
potencial en la region anddica con su acumulacion subsecuente en las interfases
del electrodo, parece ser la razon principal para que ocurra el comportamiento
anodico de la difusion limitante en la regidn anodica de la aleacion y la
polarizacion del compdsito observado en la Figura 4.31. Por otro lado, la presencia
de particulas de TiC, representan sitios catddicos en la matriz, las cuales
producen efectos galvanicos entre estas y la matriz, la cual es anddica,

incrementando asi la velocidad de corrosion del compuesto.
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En lo relacionado a la nueva cara formada en la zona interfacial material-
solucién, en la Figura 4.48a, se puede observar claramente la capa de éxidos,
aunque ligeramente desprendida del compuesto, esto, debido a las etapas de
desbaste y pulido durante la preparacion de la muestra. En este caso, espesor de
la capa de Oxidos es aproximadamente de 6 um.

En las Figuras 4.48b y 4.48c podemos observar, el mapeo de los
elementos magnesio y titanio mediante microscopio electrénico de barrido. Se
puede distinguir, como estos elementos se extienden en toda la seccion en donde
se encuentra tanto el material compuesto, como la capa de productos de reaccion.
Podemos considerar que el Mg y el Ti encontrados en el area de la resina, son
residuos del material incrustados durante el desbaste y pulido.

Figura 4.48. Imagen obtenidas por MEB: a) capa de producto de reaccion

del compuesto MgAZ91E/TiC en una solucién acuosa 3.5% de NaCl, b) mapeo

para el elemento magnesio, ¢) mapeo para el elemento titanio.
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En la Figura 4.49 se observa a detalle la imagen por MEB y el mapeo
para la capa de 6xidos del compuesto MgAZ91E/TiC y su mapeo para magnesio y
titanio. Esta muestra corresponde a las ldminas de 6xidos desprendidos durante la
reaccion en la solucién acuosa. Se puede observar en las Figuras claramente que
estas laminas corresponden a una mezcla heterogénea pero bastante compacta
de hidréxido de magnesio y carburo de titanio.

En etapas subsecuentes de este estudio, mediante difraccion de rayos X de
estos productos, se puede determinar claramente la mezcla de productos, en esta
etapa solo mediante analisis Optico y el mapeo mostrado se puede establecer que
hay un aglomerado de productos de corrosion de la matriz metdlica y el refuerzo
de TiC. Esto concuerda con las reacciones anddica y catddica, propuestas para la
reaccion del magnesio y sus aleaciones en soluciones acuosas que contienen
NaCl. Reaccion 2.4.

Mg> Mg® + 2e. (2.4)

Durante las pruebas de inmersion de la aleacibn de magnesio y del
compuesto, se nota con claridad la evolucion de hidrégeno. Las ecuaciones 2.4 y
4.11 suponen la formacion de la valencia estable de magnesio y la evolucion de

hidrégeno. En soluciones neutras, la reaccion catddica es:

2H,0 +2e> 20H + H, (4.13)

Figura 4.49. Imagen obtenida por MEB, a) capa superficial formada

durante la reaccion del compuesto MgAZ91E/TIiC en contacto con la solucidon

acuosa, b) mapeo para magnesio, ¢) mapeo para titanio.
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La Figura 4.50 muestra el difractograma del compdsito expuesto a la
soluciébn acuosa 3.5% en peso de NaCl, donde se observa una capa
relativamente gruesa de productos, lo que posiblemente no permite que otras
especies sean detectadas, ya que en este analisis se observo la formacion
basicamente de Mg(OH), como producto de reaccion y TiC que se encuentra en
la misma superficie con el hidroxido.

Aunque se han reportado diversos compuestos en la reaccion de corrosion
del magnesio y sus aleaciones en medios salinos [37], segun el diagrama de
Pourbaix presentado en la Figura 4.51 se observa que, para los potenciales y pH
obtenidos, el producto de la reaccion presente es el Mg(OH)..
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Figura 4.50. Difractograma del compuesto Mg AZ91E/TiC inmerso en una

solucion acuosa con 3.5% en peso NaCl durante 24 h.
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Figura 4.51. Diagrama de Pourbaix para el magnesio [100].

4.3.5 Pérdidas de peso, pruebas de inmersion total.

La variacidon de la corrosion en funcién del tiempo de exposicién se muestra
en la Figura 4.52a), donde se observa que la velocidad de corrosién es mayor en
el compuesto que en la aleacion hasta 5 veces en algunos casos. Esto, podemos
relacionarlo con el cambio del pH mostrado en la Figura 4.52b), donde se puede
ver claramente, que en la solucion que contenia la aleacién, el pH tiende a ser
mas basico, debido a que se acumulé un mayor producto de reaccion , en el

fondo del recipiente, donde se mantenian inmersas las probetas.

4.3.6 Analisis de localizacién de picaduras.
Para el andlisis de localizacion de picaduras, se realiz0 el mismo

procedimiento de inmersion que en el analisis de pérdida de peso, en este caso el
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tiempo utilizado fue el de 24 horas para analizar el area afectada o donde la
localizacion del ataque es mas evidente.

El conteo de las picaduras se hizo conforme la norma ASTM G 46-94 [16],
en cuanto a la morfologia, la aleacion se acerca mas al modelo b, que es el
modelo eliptico, aunque también muestra algun ataque del tipo horizontal que es
el modelo f y corresponde a una orientacibn microestructural. En el caso del
compuesto, el ataque se presenta anisotropico (angosto y profundo)
correspondiente al tipo a. Este dltimo argumento, no contradice los resultados
anteriores, solo que este estudio fue orientado especificamente al desarrollo de
las picaduras y no al area pasivada, es decir se midieron las picaduras en las
zonas muy especificas donde se presentaron. Ademas, como parte del proceso, a
las muestras se les retiraron los 6xidos de acuerdo al procedimiento descrito en el
procedimiento experimental para el analisis de la pérdida de peso.

En la Tabla 4.5 se aprecia como el compuesto mantiene siempre un mejor
comportamiento a la corrosion, con respecto al material monolitico. Esto es
importante pues valida los resultados de las pruebas electroquimicas realizadas

con anterioridad a estos materiales.

a Velocidad de Corrosién b Cambio de pH
12
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50 - 03 \ 68.76
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L2 3y 12 3 4 s
Dias Dias

Figura 4.52. Las graficas muestran: a) la velocidad de corrosion del
compuesto y aleacibn AZ91E y b) el cambio del pH para cada uno de los

casos.
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Tabla 4.5. Valores de ataque localizado conforme a la nhorma ASTM G 46-
94 [16].

Tiempo Densidad Diametro Profundidad Morfologia
Material (h) (m™ (um) (Um)
MgAZ91E 24h 1 x10° 600 1000 Eliptica
MgAZ91E 48 h 5 x10° 1000 1800 Eliptica- horizontal.
MgAZ91E/TIC, 24 h 3 x10° 250 600 Eliptica-amplia
MgAZ91E/TIC, 48 h 3 x10° 400 600 Eliptica-amplia

Las Figuras 4.53 y 4.54, muestran las imagenes de microscopio Optico,
segun la norma ASTM, bajos aumentos. Debido a la naturaleza del microscopio
optico, las imagenes se muestran difusas, sin embargo, se alcanza a notar en la

Figura 4.53a) una zona de ataque amplia. Esta imagen corresponde a la aleacion

inmersa durante 24 horas, mientras que en la Figura 4.53b) se nota el ataque del

na B. (24 Horas).
e

material compuesto es evidentemente menor.

ntra A. (24 Hopas).
o

Figura 4.53. Imagen de microscopio 6ptico de la superficie después de 24
horas de inmersion en solucion salina. La muestra a) corresponde a la aleacion y

la muestra b) al compuesto MgAZ91E/TiC.

Las Figuras 4.54 a y b, muestran el ataque localizado de la aleacion y el
material compuesto respectivamente. Aun y a pesar de la dificultad para enfocar,

se observa la evidente diferencia entre los ataques que sufren ambos materiales.
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Figura 4.54. Imagen de microscopio Optico de la seccion transversal
después de permanecer inmersos en solucién salina a) aleacion AZ91E y b)
compuesto. Mg AZ91E/TiC.

4.3.7 Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X. Analisis quimico

superficial.

El analisis superficial de las muestras de la aleacion y del compuesto, se
analizaron mediante espectroscopia fotoelectronica de emision de rayos-X. En la
Figura 4.55 se observa el muestreo (survey) de la aleacién Z91E sometida a
inmersioén en la solucion acuosa 3.5 % en peso NaCl. Es importante hacer notar
qgue las energias de enlace para el magnesio y para el oxigeno se observan
claramente en dicho muestreo, no asi en el caso del aluminio, cuya energia no se
distingue en esta gréfica. Dicha observacion es importante, ya que en EFRX para
identificar compuestos formados, se analizan las curvas de cada elemento de
forma independiente. La Figura 4.56 representa el muestreo del compuesto
reaccionado en la misma solucién acuosa, tanto en la Figura 4.55 y 4.56, se
pueden observar claramente las sefiales de Mgls, Olsy Cls pero no se presenta
ningun tipo de sefial de algun otro elemento. El caso de la sefial Ca2p, ese pico
corresponde también a la sefial MgKLL de energias Auger, que no son analizadas
en el presente trabajo.
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Figura 4.55. Muestreo de EFRX de la aleacion reaccionada con la solucion

acuosa 3.5%en peso NacCl.

Los espectros del compuesto y aleacion obtenidos mediante esta técnica
presentaron una gran similitud, incluso las muestras inmersas en solucién salina
de ambos materiales, son muy similares. En el espectro de la imagen 4.56, se
sefalaron los elementos

que se supone podrian ser componentes de la

superficie. Sin embargo, dentro de los 10 nm de profundidad de la EFRX es
complicado detectar incluso el titanio del compuesto sin atacar, esto se debe a la
rapida oxidacion del magnesio de la matriz y su tendencia a recubrir la superficie.
Esa puede ser la razén por la cual la sefial de titanio es muy baja, sin embargo, se
analiza la curva del o6xido de titanio y aluminio, ya que el hecho de que no
aparezcan en el muestreo (survey), no significa que no estén modificando las
curvas de oxigeno. De forma mas clara: puede ser reportado el Al,O3 o el
MgAIl,O,4, si las energias de enlace en la curva del oxigeno coinciden, con las
curvas de oxigeno de estos compuestos, aun y cuando las energias del aluminio

sean bajas o no se reporten [40, 101-103].
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Figura 4.56. Muestreo de EFRX de la superficie del compuesto reaccionada

con la soluciéon acuosa 3.5% NacCl.

Las energias de enlace del Ols se muestran en la Figura 4.57. Se observa
en la curva a, correspondiente a la aleacion sin ataque, una amplitud que tiende a
energias por debajo de 531 eV, es decir se vuelve amplia a energias bajas, en
cambio la curva b, correspondiente a la aleacién inmersa en el agua salada, tiene
una amplitud similar a la curva a, solo que es mas uniforme; las curvas
correspondientes al compuesto tanto pulido, como atacado (¢ y d
respectivamente) presentan menor intensidad y una desviacidn estandar mayor a
las presentadas en las curvas a y b, lo cual es l6gico pues el contenido de material
metalico es mucho menor en el compuesto que en la aleacién. Ademas, de los
reportes presentados anteriormente, se sabe que los éxidos e hidroxidos de
magnesio tienden a cubrir la superficie tanto en la aleacion como en el compuesto
[41, 104].
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Figura 4.57. Curvas de las energias de enlace del Ols correspondientes a: a)
aleacion, b) aleacién oxidada, c) compuesto, d) compuesto oxidado.

En la Figura 4.58, se analiza las caracteristicas de la curva Ols de la
aleacién sin ataque. Se observan los tres picos caracteristicos en los estudios
mencionados en la bibliografia de este reporte [38, 40-41, 69, 101-102].

Si bien, hay variaciones leves en los valores de energia de enlace
dependiendo la base de datos consultada, de tal modo que esta energia
caracteristica puede variar, los intervalos a los cuales se presentan estos, se
deben mantener, es decir, en este caso se presentan en 533 para el MgCO3, 531
para Mg(OH), y MgO en 529. De tal forma que para todas las curvas la variacion

es basicamente las cantidades en que se presentan cada uno de los materiales.
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En la primera curva correspondiente a la energia Ols se observa una
mayor intensidad en el pico correspondiente al Mg(OH),, luego sigue un pico a
menor energia correspondiente al MgO y en 533 eV la energia correspondiente al
MgCOs3
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Figura 4.58. Deconvolucion de la curva O1l1s, para la aleacion sin

reaccionar.

En el analisis de la Figura 4.59, se puede comentar que cuando la aleacion
es atacada, aumentan las intensidades de los 6xidos y de los carbonatos, esto
debido a que aumentan los productos de reaccién del magnesio y la desviacién
estandar de la curva obtenida en EFRX es mayor. La formacion del Mg(OH), vy el
contacto con el ambiente y el CO, contenido en el mismo, promueven la formacién
del MgCOs en la superficie del material [101].

La Figura 4.60, es muy similar a la de la aleacion sin ser oxidada, y
corresponde al material compuesto también sin reaccionar con la solucion salina.
Se observa una desviacion estandar baja, y mas MgCOs;, debido a que los
materiales compuestos, presentan mas oxidos interfaciales generados durante el
proceso de fabricacién, mismos que se han presentado en el capitulo de analisis

microestructural en el presente trabajo. Estos oOxidos debido a las razones
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mencionadas en el parrafo anterior, forman MgCOg3 y la curva es mas amplia con

respecto a la de la aleacion no corroida.
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Figura 4.59. Deconvolucion de la curva O1ls, para la aleacion inmersa en

solucion salina
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Figura 4.60. Deconvolucion de la curva Ol1s, para el compuesto

MgAZ91E/TIiC sin reaccionar.
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En la Figura 4.61 se observa la energia de enlace del Ols para el
compuesto reaccionado con la solucion salina. Tal y como se observa en esta
curva, la desviacion estandar es mayor. En el andlisis superficial se observa una
curva adicional, esta curva aparece a bajas energias y para esta curva adicional,
no se encontré un dato o valor que relacione la energia con este pico. Algunos
autores, consideran esta cuarta curva a bajos niveles de energia como efectos de
carga de los 6xidos de la superficie bajo fotoionizacion [40, 103-104].
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Figura 4.61. Deconvolucion de la curva Ols, para el compuesto

MgAZ91E/TiC inmerso en solucion salina.

4.4 Desgaste por deslizamiento.

4.4.1 Andlisis de las curvas de desgaste para la aleacion MgAZ91E vy el
compuesto Mg AZ91E/TiC.

En la Figura 4.62 se presenta el comportamiento al desgaste de la aleacion
monolitica y el compuesto de matriz de magnesio a una carga de 8 N y usando los
3 discos de acero como contraparte descritos en el capitulo 3. Inicialmente, se
aprecia una alta velocidad de desgaste y una pérdida de volumen practicamente

proporcional a la distancia recorrida. A distancias mayores de los 2000 metros se
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presenta una ligera variacion en la velocidad de desgaste. Esto lo podemos
relacionar con un primer comportamiento abrasivo, para luego convertirse en
adhesivo. El cambio de la velocidad de desgaste puede ser atribuido a la
adhesion de material al disco (contraparte), este material adherido consiste
principalmente de 6xidos de magnesio asi como particulas de carburo de titanio
que siguen desgastando el material a pesar de que los 6xidos formados pueden

lubricar el sistema.
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Figura 4.62. Curvas de desgaste de la aleacion monolitica y compuesto

MgAZ91E/TiC,, contra distancia recorrida a 0.5 m/s 'y carga de 8 N.

La Figura 4.63 muestra el desgaste al aumentar la carga de 8N a 12 N, se
pudo observar, que la velocidad de desgaste en el caso del material compuesto
aumento casi el doble. Sin embargo, el mecanismo es similar a los mostrados a
8N de carga, un desgaste proporcional a la distacia recorrida que se presenta en
la primer etapa de la prueba y variaciones arriba de los 2000 m.

En cuanto a los mecanismos presentados, al analizar a detalle las graficas

de desgaste contra diferentes contrapartes y a dos cargas diferentes, se nota
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claramente el mecanismo abrasivo en la primera etapa del recorrido, éste se
reconoce porque se presenta como un desgaste proporcional a la distancia
recorrida. Sin embargo, en practicamente todas las curvas de desgaste se
presentan variaciones en las rectas que demuestran cambios en las velocidades
de desgaste, relacionadas con la formacién de una capa de oxidos. En el caso de
la aleacion mondlitica, esta capa de Oxidos es bastante delgada y no se forma
sobre el disco o contraparte, solamente sobre el pin lo cual disminuye el desgaste

del material de prueba.
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Figura 4.63. Curvas de desgaste de la aleacion monolitica y compuesto
MgAZ91E/TiC,, contra distancia recorrida a 0.5 m/s y carga de 12 N.

El mecanismo abrasivo del compuesto presenta cambios marcados de
velocidad de desgaste, esto puede indentificarse en las mesetas en las curvas de
desgaste, sobre todo con la superficie del acero AlISI 4140, donde hay formacién
de 6xido y lubricacion del sistema por reaccion triboquimica. En la Figura 4.63, se
observa la diferencia de desgaste del material compuesto y la aleacion mucho
mas marcada, es decir, hay un aumento considerable en el desgaste del

compuesto, relacionado con la ruptura de los 6xido de la reaccién triboquimica y
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ademas en el caso del acero AlISI H13, hay indicios de fatiga superficial, que
genera grietas por debajo de la superficie, y por lo tanto, aumenta
considerablemente la pérdida de material.

Los analisis de las las velocidades de desgaste a 8 N de carga aplicada se
muestran en la gréfica de la Figura 4.64. se puede observar que en los primeros
500 metros en general se observa un desgaste intenso y a partir de los 1000 m,
existe una zona de estabilidad que concuerda con la grafica mostrada en la Figura
4.62. Tanto el compuesto como la aleacion presentan comportamientos similares a
8 N con las diferentes contrapartes, solo el caso del compuesto contra el acero
AlISI4140 presenta una disminucién pronunciada de la velocidad de desgaste
arriba de los 3000 metros para comportarse exactamente igual que la aleacion
monolitica contra el mismo acero AISI 4140. La disminucion en la velocidad de
desgaste mencionada se puede observar en la Figura 4.62 donde el material
compuesto presenta una zona donde se detiene la pérdida de masa entre 2000 y
4000 m.
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Figura 4.64. velocidad de desgaste de la aleacion AZ91E y del compuesto

MgAZ91E/TIiC contra 3 las contrapartes diferentes a 8 N de carga.
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Por otro lado, la grafica de la Figura 4.65, muestra claramente el efecto de
la carga sobre el comportamiento al desgaste del material compuesto, ya que se
observar una diferencia bastante amplia entre las velocidades de desgaste de la
aleacion monolitica y el material compuesto al aumetar la carga de 8N a 12N. Sin
embargo, de igual manera que a 8 N el comportamiento del compuesto presenta
una disminucion de la velocidad de desgaste por encima de los 2000 metros.
Aunque en este caso, si hay una diferencia considerable en el desgaste en
relacion al presentado por la aleacion AZ91E contra el acero AlISI 4140.

Este comportamiento, es tipico en los tribosistemas donde la formacion de
productos triboquimicos presentan una lubricacion eficiente en el sistema. Kumar y
colaboradores [45, 105]presentan un trabajo donde se observa que al aumentar la
carga los materiales compuestos presentan una disminucion considerable en su

pérdida de material en pruebas de desgaste, esto en comparacion con la aleaciéon

monolitica.
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Figura 4.65 velocidad de desgaste de la aleacion MgAZ9lE vy del
compuesto MgAZ91E/TIC contra las 3 contrapartes diferentes a 12 N de carga.
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La gréfica de la Figura 4.66 muestra el efecto de la carga en los materiales
de estudio, se observa que al aumentar la carga, el compuesto experimenta un
aumento importante en la velocidad de desgaste. A una carga de 8 N la
diferencia en la velocidad del desgaste entre el compuesto y aleacion es mucho
menor en promedio a la registrada a 12 N. También, se observa que contrario a lo
que se esperaria segun el principio de Archard [81], al aumentar la dureza de la
contraparte, esto es al desgastar el compuesto a 12 N de carga contra la
superficie del acero 4140, la velocidad de desgaste del compuesto tiende a
disminuir. Sin embargo, un andlisis de la grafica de la Figura 4.63 muestra que al
final del recorrido, hay un aumento subito en el volumen perdido del compdsito
contra el acero 4140, este aumento no se registra en las gréficas de velocidad de
desgaste; la razén es que la velocidad de desgaste presentada en la Figura
4.66 corresponte a la zona de estabilidad, es decir los primeros 4000 metros en

promedio, al igual que se calcula del coeficiende de Archard [81].
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Figura 4.66. Grafica de velocidad de desgaste de los primeros 4000 m del
compuesto y la aleacion monolitica contra las diferentes contrapartes a las dos

cargas utilizadas
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4.4.2 Huellas de desgaste.

La Figura 4.67 muestra las huellas de desgaste de la aleacion Mg AZ91E
cuando se usa como contraparte el acero AISIH13 y AISI 4140. Las huellas son
similares para las dos cargas y 3 contrapartes usadas en este estudio. La imagen
muestra claramente la combinacion de los tres mecanismos que se presentan
durante el proceso, la adhesion y en su mayor parte abrasion, observada en las
lineas obscuras que son pruebas evidentes de microcorte. Las zonas claras estan
relacionadas con el 6xido de magnesio de la reaccion triboquimica que lubrica el

sistema en algunas etapas del ensayo.
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Figura. 4.67. Imagen de MEB de la huella de desgaste de la aleacion
AZ91E, a) contra el acero AISI H13, b) contra el acero AISI 4140. Con 8 N de

carga a 0.5 m/seg.

La formacion de una capa de o6xidos, no significa precisamente una
disminucién notoria del desgaste, esto se muestra en las Figuras 4.62 y 4.63, al
analizar cuidadosamente estas graficas se observa que con varias de las
contrapartes se muestran zonas de disminucion de velocidad, debido a productos
triboquimicos que se analizaran a detalle mas adelante. Estos exhiben una
consistencia gruesa y fragil, y que con el deslizamiento prolongado se rompen
para continuar con el desgaste a una velocidad considerablemente alta. El caso
mas obvio se presenta en la Figura 4.63, donde el compuesto desgastado contra
el acero AISI 4140 con 12N de carga, presenta una zona muy clara de estabilidad
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entre 2000 y 3000 metros y despues de los 3000 m ocurre el rompimiento de esta
capa de oOxidos o de productos de desgaste conocida como capa mezclada
mecanicamente (MML, mechanically mixed layer). En general, los tribosistemas
donde se estudia el compuesto contiene una capa mezclada mecanicamente que
contiene oOxidos de magnesio y particulas de carburo de titanio desprendidas del
compuesto, estas particulas ademas de provocar la abrasion y disminuir la
adhesién de esta capa, son la principal causa del incremento subito de la
velocidad de desgaste.

En la Figura 4.68 se observan las huellas de desgaste del compuesto
contra el acero AISI 1018. Se pueden apreciar rayas paralelas en la superficie,
que son efectos tipicos de desgaste abrasivo. En la Figura 4.68b) se muestran 2
zonas, en la zona 1 se observa una zona de acumulacion de productos de

reaccion triboquimica y en la zona 2 un tipo de desgaste abrasivo [48].

v
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Figura 4.68. Imagen por MEB a 1000x del compuesto desgastado contra
el acero AlISI 1018, a) con 8Ny b) con 12N de carga

La imagen obtenida mediante microscopia electrénica de barrido en la
Figura 4.69a muestra la morfologia del desgaste, se puede observar
desprendimiento de algunas particulas de carburo de titanio, esto posiblemente se
deba a algun defecto en la sintesis y la fatiga superficial que puede presentarse en
el desgaste con el acero AISI H-13. La imagen por MEB de la Figura 4.69b
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muestra la huella del desgaste de la probeta del compuesto después de 6 km de
recorrido. Se observan huellas claras de adherencia.

El desgaste en el compuesto contra el acero AlISI 4140 como contraparte,
presenta también huellas de mecanismos de abrasion y adhesion, la Figura 4.70 a
y b, corresponden al compuesto deslizado contra el acero AISI 4140 a cargas de 8
y 12 N, en esta huella es donde se observa el ejemplo méas claro de la
degradacion del compuesto en las pruebas de deslizamiento, ya que se observa
claramente un desprendimiento y una textura granular de los compuestos. En el
caso de la carga de 12 N, se advierte un mayor ataque y mas signos de
adherencia, debido al aumento de la carga.

Al analizar los mecanismos de desgaste que se presentan en los materiales
compuestos a diferentes velocidades de deslizamiento, se deben tomar en cuenta
muchas consideraciones.

En el caso de los compuestos, no hay uniformidad de criterios ya que los
autores citados como referencia en este trabajo, varian de manera drastica sus
conclusiones [48-51], ya que la misma preparacion del compuesto, arroja
diferentes resultados para una misma prueba de desgaste. Por otro lado, existen
diferentes pruebas de desgaste, que varian velocidades, cargas, distancias etc.
Por lo tanto, debe considerarse el hecho que cada prueba intenta simular de
manera mas cercana posible el tribosistema en el cual el material de estudio
desempeniara su funcion ( o posible funcién segun sea el caso).

Sin embargo, considerando que en general el material compuesto fabricado
en este proyecto, sigue un método de sintesis que ha demostrado ser mas
susceptible al desgaste que los fabricados por otros métodos, también, se ha
comprobado que un material duro no es precisamente mas resistente al desgaste,
como lo establece la ley de Archard para un desgaste adhesivo [48-49, 81].

Tanto el efecto de la porosidad y en un momento dado, la presencia en el
tribosistema de una abrasion de 3 cuerpos, genera un aumento en la velocidad de
desgaste de un material, mas aun, si consideramos la diferencia de las durezas de

la matriz y el refuerzo [59].
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Figura 4.69. Huella de desgaste del compdsito contra una superficie de
acero AISI H13. a) con 8N y b) con 12N de carga
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Figura 4.70. Imagen obtenida por MEB a 500x compuesto MgAZ91E/TiC

desgastado contra el acero 4140, a) con 8N y b) con 12N de carga

En la Figura 4.71 se muestra la imagen de microscopio Optico la huella de
desgaste en los discos de acero utilizados como contraparte, en este caso es el
acero AISI 1018 donde puede observarse que en general al aumentar las cargas
hay mas adhesion del compuesto en la superficie de los discos. En la Figura
4.71b, se observa como al aumentar la carga de 8 a 12 N hay mas material
adherido a la superficie.
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Figura 4.71. Huella de desgaste obtenida mediante microscpia optica del
compuesto en el acero AIS1 1018, a a) 8Ny b) 12N.

El desgaste acelerado presentado por el material compuesto durante el
proceso de deslizamiento, sobre todo cuando se utiliz6 una carga de 12 N, se
puede atribuir a fenbmenos como una adhesion inadecuada entre el refuerzo de
carburo de titanio y la matriz de la aleacion de magnesio y a un volumen mayor al
critico de la interfase. Estos fendmenos facilitan el desprendimiento y fractura de
particulas de refuerzo, provocando una abrasion de tres cuerpos en el
tribosistema, mismo que aumenta la velocidad de desgaste. El volumen de la
interfase y los productos de reaccion se estudiaron mediante microscopia
electrénica de transmision y barrido de emisién de campo. Como se menciono en
los antecedentes fue necesario definir el crecimiento de la matriz una vez
solidificada; su orientacion, su dimensién y los productos formados durante las
reacciones que se ven favorecidas por la temperatura y el tiempo que
permanecen en contacto la matriz liquida y el refuerzo para dar una explicacion
mas completa del comportamiento que tiene este material tanto en las pruebas de
corrosion como de desgaste, debido a que las caracteristicas de la interfase
estan ligadas intimamente al comportamiento mecénico de los materiales

compuestos [8, 65].
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4.4.3 Analisis de los productos de desgaste.

El espectro de difraccion de rayos-X mostrado en la Figura 4.72, permite
confirmar la formacién de productos de reaccion que contienen MgO, lo cual se
atribuye a las reacciones quimicas provocadas por las temperaturas alcanzadas
durante la prueba de deslizamiento del material compuesto sobre la contraparte
de acero. Se muestra basicamente el desprendimiento de particulas de refuerzo,
magnesio metalico, 6xido de magnesio y pequefias cantidades de metal del disco.
Debido a la alta reactividad del magnesio y a su baja dureza no hay
desprendimiento considerable del metal de la contraparte, por lo tanto es el
magnesio que debido a las temperaturas de la prueba reacciona con el oxigeno
para formar el MgO.

Dutgasts contra Atero 1018, 12N da carga.
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Figura 4.72. Patréon de difraccibn de los productos de desgaste de la
prueba del compuesto contra el acero AISI 1018, 8N de carga y 0.5m/s de

velocidad.

La Figura 4.73 muestra el difractograma del producto de la degradacion de
la prueba. En los patrones de difraccién se observa solamente los resultados del
analisis de los productos de desgaste de las contrapartes AlISI 1018 sin carga y el

AISI 4140 con carga, ya que son las condiciones de menor y mayor agresividad,
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respectivamente. Como puede verse no hay variaciéon notoria en la formacion de
productos de desgaste. Esto se debe a la capa delgada de 6xido de magnesio
que se forma como capa mezclada mecanicamente (MML ), que es su equivalente

a una capa pasiva en los procesos de corrosion.

Figura 4.73. Patron de difraccibn de los productos de desgaste de la
aleacion AZ91E, a)contra el acero AlSI 1018 y b) contra el acero AlSI 4140.

4.4.4 Célculos de desgaste.

La velocidad de desgaste mostrada en las pendientes de las curvas de las
Figuras 4.62 y 4.63 estan definidas por la zona recta y el ajuste que se hace de las
mediciones experimentales. En la Tabla 4.4 se muestran, los valores de los
analisis de las curvas de desgaste con las dos cargas utilizadas, y los tres

diferentes aceros utilizados como contrapartes. Como se esperaba, el factor de
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desgaste de los compuestos y la aleacion resultd mayor al aumentar la carga de 8
al2N.

Las muestras sometidas a una carga de 8 N presentan un factor de
desgaste menor y proporcional. Es importante sefialar que el factor de desgaste
en el material compuesto decrece en promedio 58% cuando la carga cambia de 12
a 8 N, mientras que en la aleacion la disminucion es en promedio del 21 %
cuando se disminuye la carga, lo cual indica la fuerte dependencia de la carga
aplicada en el caso del desgaste del material compuesto MgAZ91E/TIC. Los
resultados en la Tabla 4.6 muestran que el material podria trabajar favorablemente
sobre acero AISI 4140, ya que en todos los casos el deslizamiento de los
materiales contra este acero, presentan las menores variaciones de valores de

desgaste

Tabla 4.6. Factor de desgaste para la aleacion Mg AZ91E y el material

compuesto MgAZ91E/TIC a las diferentes condiciones de desgaste.

Material Factor de desgaste [g/m]
Acero AISI 1018 Acero AISI H13 Acero AISI 4140
8N 12 N 8N 12 N 8N 12 N

Carga Carga Carga Carga Carga Carga

Mg AZ91 2.05x10° 1.35x10° 2.32x10° 1.25x10° 1.74x10° 8.15x10°

Mg AZ91/TiCp 5.18x10° 3.03x10° 1.84x10° 7.91x10° 1.27x10° 9.67x10”

Aungue en algunos casos, no se considera la dureza del material e incluso
de la contraparte como un factor determinante en la resistencia al desgaste, [82,
105], en general el comportamiento al desgaste de un material se relaciona
intrinsecamente con la dureza. Es por eso, que es importante considerar la
dureza del refuerzo y del material compuesto dentro de las condiciones
experimentales. Ya que utilizando estos datos, ademas de la velocidad del disco,
tamafo de la muestra y carga aplicada se puede utilizar el modelo de Sarkar para
calcular el coeficiente de friccion[106-107]. Por otro lado, también se puede

calcular mediante el uso de una celda de carga que define la fuerza tangencial. La
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Tabla 4.7 muestra los coeficientes de friccion para las diferentes condiciones de
prueba, donde se puede ver que el coeficiente es del orden de 10°® para el
compuesto y de 107 para la aleacién, indicando que hay una variaciéon en el
coeficiente con el aumento de la carga aplicada de 8N a 12 N. Estos resultados
sugieren también que las muestras desgastadas contra el acero AISI 4140
presentan un mejor comportamiento al desgaste comparado con los aceros H13 y
AISI 1018 utilizados como contrapartes. Asi, el proceso de deslizamiento de la
aleacion y el compuesto contra los aceros provoca una severa disminucion en la
cara de la probeta en al interfase probeta-contraparte, de modo que esto da lugar
a una elevada friccion en los tribosistemas del material compuesto MgAZ91E/TiC.
El andlisis de las Tablas 4.6 y 4.7 deja en claro que al aumentar la carga normal
aplicada a las muestras provoca un efecto evidente en el aumento en el
coeficiente de friccidn. Lo anterior se puede comprobar si se observa el valor del
coeficiente del compuesto contra el acero AISI 4140 a 8N y 12 N de carga donde
el cambio es mas notorio y esta relacionado con el desprendimiento de material

durante la prueba.

Tabla 4.7. Coeficiente de friccibn para la aleacion AZ91E y el material

compuesto MgAZ91E/TIC a las diferentes condiciones de desgaste.

Material Coeficiente de Friccién
Acero 1018 Acero H13 Acero 4140
8N 12N 8N 12N 8N 12N

Carga Carga Carga Carga Carga Carga

MgAZ91E 272e° 55e° 266e° 281e° 1.19° 57e°

MgAZ91/TiCp 1.12e® 2.95e® 116e® 501e® 251e° 1.27¢*
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V CONCLUSIONES.

e EIl tiempo 6ptimo para infiltracion de las preformas de TiC fue de 12

minutos a una temperatura de 950°C.

e La dureza y modulo de elasticidad reales del material compuesto
MgAZ91/TiC fueron semejantes en magnitud a los compdésitos similares
fabricados anteriormente y a las calculadas tedricamente de acuerdo a la

regla de las fases y utilizando el modelo de Halpin- Tsai.

e La interfase formada en los compuestos es basicamente MgO y presenta

un espesor de 200 nm en promedio.

e Los productos interfaciales presentan caracteristicas de policristalinidad y
no presentan una orientacion definida, ademas de una primera capa de
producto interfacial amorfo de aproximadamente en la zona adyacente al

refuerzo.

e El tipo de corrosidén en el material compdsito es uniforme. En la aleacion

monolitica se present6 un ataque claramente localizado.

e En las pruebas electroquimicas, se demostrd6 que el CMM, presenta una
intensidad de corrosiébn menor que aleacién monolitica, en un orden de

magnitud y un potencial mas positivo

e EIl control de la reaccion electroquimica en la aleacion monolitica es una
combinacion de transferencia de carga y adsorcion. Mientras que en los

compuestos el control de la reaccion es por difusion.
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Las pruebas de inmersion mostraron que el compuesto sufre menor ataque
corrosivo que la aleacion Mg AZ91E y en ambos casos, el tipo de ataque
es inicialmente localizado y tiende a ser general. En la aleacién se formaron
picaduras mas agudas, mientras que en el compuesto sufre mas bien
desprendimiento de material tipo “laminar”. Se identific6 que el producto de

corrosion adherido a la superficie es basicamente Mg(OH)s,.

Las pérdidas por desgaste de material son practicamente proporcionales a
la distancia recorrida durante todo el transcurso de la prueba, salvo el caso
de 8 N contra el acero 1018, donde el desgaste es mas variable con

respecto a la distancia recorrida.

El compuesto presenta mayor susceptibilidad al desgaste al aumentar la
carga, esto debido al débil enlace interfacial de la matriz y el compuesto.

El mecanismo de desgaste principal en los sistemas estudiados es por
abrasion, seguido por adhesion y reaccion triboquimica (formacion de
oxidos), excepto en el de cargas de 8N contra el acero AISI H-13, el cual

presenta notorio dafio por fatiga superficial.
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The corrosion behavior of TiC particles reinforced Mg-Al alloy in 3.5% NaCl solution has been evaluated using electrochemical
techniques. Tested alloys included an Mg-9Al (Mg AZ91E) alloy with and without 56 wt. % TiC particles. Electrochemical tech-
niques included potentiodynamic polarization curves, linear polarization resistance, electrochemical noise, and electrochemical
impedance spectroscopy measurements. All techniques showed that the composite exhibited a lower corrosion rate than the
base alloy. Evidence of galvanic effects that increased the composite corrosion rate was found between the matrix and the TiC
particles. Additionally, the tendency to suffer from pitting corrosion was higher for the base alloy than that for the composite.
Electrochemical impedance results showed the importance of adsorption/diffusion phenomena in both materials.

1. Introduction

Nowadays, aluminum matrixes are widely used in metallic
matrix composites (MMCs), because they have the highest
priority in applications where a combination of corrosion
resistance, low density, and high mechanical performance are
required, such as in the automotive and aerospace industry.
The reinforcement of an aluminum matrix, based on the use
of TiC particles is interesting because of its good wettability
[1, 2] which results in a clean and strong interface [2—
4]. While aluminum alloys are the most commonly used
matrix in metal-ceramic composites, it has been reported
that the addition of TiC, as reinforcement, improves the
mechanical properties at room and high temperatures.
However, research in new systems is required due to rapid
increase in technological development. Therefore, it could be
appreciated as an increasing interest in the use of magnesium
and its alloys as a metallic matrix for MMC composites.
The main disadvantage of magnesium is the high chemical
reactivity due to its negative electrochemical potential; this
greatly restricts its industrial applications, and the same

disadvantage has been found for Mg-Al-Zn alloys, being Mg
AZ91, the most significant alloy.

Researches on metallic-based matrix composites using
magnesium are considerable fewer than those done for
aluminum [5-10]. Many studies have been carried out to
determine the Mg-Al-Zn corrosion behavior. Pardo et al.
[11] concluded that corrosion damage was mainly caused by
formation of a Mg(OH), corrosion layer. AZ80 and AZ91D
alloys revealed the highest corrosion resistance. The relatively
fine B-phase (Mg;7Al;;) network and the aluminum enrich-
ment produced on the corroded surface were the key factors
limiting progression of the corrosion attack. Preferential
attack was located at the matrix/f-phase and matrix/MnAl
intermetallic compounds interfaces. Nunez-Lopez et al. [12]
reported the corrosion behavior of Mg ZC71 composites
with 12 vol. % SiC, by electrochemical and saline dew tests.
MMC composite showed a 10 times difference in corrosion
rates than the alloy. Local corrosion was 3 times faster in
the composite than in the monolithic alloy. Furthermore,
Nunez observed that there was no correlation between the
interface and the local corrosion. Suqiu et al. [13] reported
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Metallic matrix composites (MMC) have been fabricated using Mg-AZ91 alloy and TiC as reinforcement
by pressureless infiltration technique. The composites were worn against different AISI 4140, AISI 1045
and H13 steels. Wear resistance was evaluated under dry sliding condition at different loads. Chemical
analyses have shown the creation during the test of different oxides corresponding to the elements

present in the composite. Generalized wear mechanisms of the composites are basically type abra-
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MgAZ91E/TiCp.

sion-adhesion. The wear resistance in all cases was better in the Mg AZ91E alloy than in the composite

© 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Metal matrix composites have been studied widely in recent
years, essentially due to their promising advanced properties. Spe-
cific attention has been focused to aluminum and magnesium as
matrices which are widely used in metallic matrix composites
(MMC) [1-3]. The advantages of magnesium and its alloys used
as composite’s matrix among others are the high specific strength
and stiffness, good damping capacities, dimensional stability [4-
11]. The mechanical and tribological behavior of the MMC’s has
been studied extensively. Some information concerning to the
wear behavior of Mg-based MMCs reveals that tribological proper-
ties of Mg alloys can be improved by the addition of hard ceramic
fiber or particulate reinforcement [9,12-17].

The primary aim of this study is to investigate the sliding wear
behavior of the matrix alloy and Mg AZ91/TiCp composite perhaps
for potential automotive applications such as brake assemblies,
although the metal matrix composites are candidate materials
for lightweight armors and protective coatings for defense and
aerospace applications as well as electronic packaging applica-
tions. Until now no clear information is available concerning the
wear properties of Mg MMCs reinforced with a high concentration
of TiC particles.

* Corresponding author. Tel./fax: +52 777 329 7984.
E-mail address: faye12@uaem.mx (1. Rosales).

1359-8368/$ - see front matter © 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.compositesb.2010.11.012

2. Experimental procedure

MMC composites were produced by capillary spontaneous infil-
tration of TiC porous performs, mixing 56% volume of TiC and 44%
of alloy Mg AZ91 (Table 1). TiC samples were prepared using
1.3 um average grain sizes TiC powders, using an uniaxial pressure
of 75 kg/cm?, resulting dimensions of 65 x 10 x 10 mm rectangu-
lar bar. The samples were sintered at 1250 °C for 1 h, after that,
infiltration was carried out at 950 °C for 12 min, both processes
were performed under argon atmosphere. There are interfacial
reactions between matrix and reinforcement, where chemical
reactions are important to define the porosity and the adhesion be-
tween reinforcement and matrix.

The open porosity was evaluated after infiltration; the compos-
ite shows a 0.25 open porosity and 2.86 for the total porosity. The
porosity was evaluated by ASTM C20-97.

Wear composite specimens were cut from bars, with a dimension
of 5 x 5 x 15 mm. The specimen surfaces were ground, using sand
paper 600 grit. A conventional pin-on disk wear system was em-
ployed to evaluate the wear behavior of the pin samples under
two different loads, at constant disk rotation of 200 rpm. The pin
samples were worn against an AISI-1018, AISI H-13 and AISI 4140
steel discs with a bulk hardness of 26 +2, 40 +3 and 56 + 1 HRC,
respectively. The applied normal loads over the pin samples were
0.5 and 1.0 MPa, simulating a friction system. The resultant worn
surfaces of the specimens were observed in a scanning electron
microscope (SEM) equipped with an energy dispersive spectroscopy
(EDS) system for determination of the oxygen ratios on the surfaces.
The curves obtained from the experiments were evaluated in order
to identify the operating wear mechanism. The approximate
hardness value of the reinforcement TiC is 3200 kg/mm?.
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