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RESUMEN

En el presente trabajo, se estudio la influencia del tratamiento térmico sobre el comportamiento a
la corrosion de un material compuesto de matriz metalica de una aleacion de magnesio reforzado
con AIN (50% vol.) en una solucion de NaCl al 3.5%. La aleacion fundida AZ91E fue infiltrada
sin presion externa a 900 °C dentro de las preformas sinterizadas a 1450 °C con una porosidad
aproximada del 50% en volumen. Los compdsitos obtenidos fueron homogeneizados mediante un
tratamiento de solubilizacion (T4) a 413 °C durante 24 horas, posteriormente fueron envejecidos
(T6) a 168 °C por varios periodos de tiempo (16, 20 y 24 horas). La dureza del material compuesto
fue de 280 HV, y se incrementd después del tratamiento térmico; no se encontrd
sobreenvejecimiento en las condiciones del T6. Las técnicas electroquimicas realizadas incluyeron
la medicién del potencial a circuito abierto, ruido electroquimico, espectroscopia de impedancia
electroquimica y curvas de polarizacion. La morfologia de la superficie de los materiales
compuestos fue estudiada antes y después de las pruebas de corrosion, por medio de difraccion de
rayos X (DRX) y microscopia electronica de barrido (MEB). Todas las técnicas electroquimicas
mostraron que el compodsito presenta una menor velocidad de corrosion que la aleacion base, esto
debido a la adicion de las particulas de AIN. El compuesto AZ91E/AIN mostré una mejor
resistencia a la corrosion en las condiciones del tratamiento térmico T4 que en las condiciones del
T6 debido a la redistribucion del aluminio en la aleacion. Entre las condiciones del T6, el composito
envejecido por 24 horas presentd mejor resistencia a la corrosion por la mayor presencia del
intermetalico Mgi7Al2. Los productos de corrosion presentan principalmente oxigeno, magnesio,

aluminio y cloro proveniente del medio.

PALABRAS CLAVE: Compésito, solubilizado, envejecimiento, electroquimica,
polarizacion.
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ABSTRACT

The influence of heat treatment on the corrosion behavior of metal matrix composites of
magnesium alloy AZ91E reinforced with AIN (50 vol. %) has been investigated in 3.5% NaCl
solution. Molten AZ91E was pressureless infiltrated at 900 °C into AIN preforms sintered at 1450
°C with porosities around 50 vol.%. The obtained composites were homogenized by solution
treatment (T4) at 413 °C during 24 h, and then aged (T6) at 168 °C for various periods of time (16,
20 and 24 h). The hardness of the as-fabricated composites was 280 HV, and it increased after heat
treatment; an overaged was not found in the aged conditions. Electrochemical techniques included
open circuit potential, electrochemical noise, electrochemical impedance spectroscopy and
potentiodynamic polarization curves. The surface morphology of the composites before and after
the corrosion tests were determined by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction
technique (XDR). All techniques showed that the composite exhibited a lower corrosion rate than
the base alloy due to the addition of AIN particles. The AZ91E/AIN composite exhibited better
corrosion resistance in the T4 condition than in the T6 conditions because of the aluminum
redistributed in the alloy. Among the T6 conditions, the composite aged for 24 h, presented better

corrosion resistance due to a higher presence of intermetallic Mgi7Al1».
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CAPITULO | INTRODUCCION

Los materiales compuestos surgen de la necesidad de mejorar propiedades especificas de un
determinado material, esto se logra adicionando un segundo material, por lo regular de naturaleza
distinta, que proporciona la propiedad que se requiere; por ejemplo, si se necesita que un metal
tenga mayor dureza se puede afiadir un material ceramico. El material que se adiciona es llamado
refuerzo, éste puede ser en forma de particulas, fibras largas, fibras cortas o whiskers; las
propiedades que presenta el material compuesto dependen de la geometria, distribucion,
orientacion y cantidad del refuerzo usado. El material base se conoce con el nombre de matriz, la
cual se presenta como una fase continua en el composito, y dependiendo su naturaleza los
compositos se pueden clasificar en: materiales compuestos de matriz metalica (CMM), matriz

ceramica (CMC) y de matriz polimérica (CMP).

Los materiales compuestos de matriz metélica tienen importantes aplicaciones en la industria
aeroespacial, aerondutica, automotriz y electronica debido a que presentan baja densidad, alta
dureza y modulo de elasticidad. Dentro de las rutas de procesamiento de los compositos se
encuentra la infiltracion espontdnea sin presion externa, cuyas ventajas son la produccion de
compuestos de manera relativamente rapida y con formas complejas, con porosidad residual baja,
alto contenido de refuerzo, bajo costo y facilmente reproducibles [1]. La aleacion AZ91E es
ampliamente utilizada debido a su balance entre propiedades mecéanicas y moderada resistencia a

la corrosion [2-3], por ello se ha empleado como matriz para la generacion de compositos [4].

Los materiales compuestos de matriz metalica son susceptibles a la corrosion. La corrosion se
define como el ataque destructivo que sufre un metal o aleacién, de manera quimica o
electroquimica, con su medio ambiente. La resistencia a la corrosion es una propiedad que se busca
mejorar en los metales, ya que este ataque tiene efectos negativos en las propiedades. La corrosion
del tipo galvdnica predomina en los materiales compuestos de matriz metalica debido a la
interaccion anodo/catodo que existe entre el refuerzo, la matriz y segundas fases. La corrosion
localizada se genera principalmente en las interfases o fases secundarias que puedan existir en el

compdsito, también debido a la heterogeneidad de la distribucidon del material de refuerzo [5-6].



Para mejorar la resistencia a la corrosion una opcion es la aplicacion de recubrimientos organicos
0 inorganicos que brinden proteccidon, sin embargo, éstos pueden presentar dificultades en la
adhesion, gran espesor o alta porosidad [7-8]. Otra via para mejorar esta propiedad es mediante el
uso de tratamientos térmicos, al modificar la microestructura del material. Dentro de los
tratamientos aplicables para la aleacion AZ91E se encuentra el tratamiento térmico de
solubilizacion (T4) el cual disuelve las segundas fases presentes que puedan generar corrosion
galvanica, y el tratamiento térmico de envejecimiento artificial (T6), el cual precipita las fases

secundarias para usarlas como barrera a la corrosion [9-10].

El presente trabajo consistio en estudiar la influencia de los tratamientos térmicos sobre el
comportamiento a la corrosion de un material compuesto de matriz metalica de una aleacion de
magnesio reforzado con particulas de nitruro de aluminio (50% vol.) en una solucion de NaCl al
3.5%. Asi mismo se analizo la influencia del material cerdmico en la resistencia a la corrosion en

el compdsito.



1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo general

Estudiar el comportamiento a la corrosion de un material compuesto AZ91E/AIN tratado

térmicamente, fabricado mediante infiltracion espontanea.

1.1.2 Objetivos especificos

e Obtener preformas porosas con un 50% de densificacion, mediante compactacion de polvos
de nitruro de aluminio.

e Fabricar el material compuesto por medio de la infiltracion espontanea sin presion externa
de la aleacion de magnesio AZ91E en las preformas ceramicas.

e Tratar térmicamente la aleacion base y el material compuesto bajo las condiciones estandar
de los tratamientos T4 y T6 para la aleacion de magnesio.

e Determinar la dureza de los materiales tratados térmicamente.

e Evaluar el comportamiento a la corrosion de la aleacion y el compdsito con y sin
tratamiento térmico mediante técnicas electroquimicas.

e (aracterizar los materiales antes y después de la evaluacion electroquimica.

1.2 Justificacion

En la industria automotriz, aerondutica, aeroespacial y electronica se buscan materiales con buenas
propiedades mecanicas, como lo son dureza y rigidez, y sobre todo una baja densidad que se traduce
en el ahorro de energéticos. Los materiales compuestos de la aleacion de magnesio AZ91E y el
nitruro de aluminio cumplen con estos requerimientos. Sin embargo, la resistencia a la corrosion
es una propiedad que varia mucho en los materiales compuestos, ya que depende de los materiales
involucrados, su interaccion y distribucion, por ello es necesario conocer el comportamiento a la
corrosion que tiene cada composito y de ser necesario, aplicar un tratamiento térmico que mejore

esta resistencia.



1.3 Hipotesis

La resistencia a la corrosion del material compuesto sera menor que en la aleacion base, debido a
las interacciones que puede haber entre la matriz y el refuerzo, a las interfases presentes, a la
superficie heterogénea, asi como a las propias reacciones que el material ceramico pueda presentar
frente al medio. Del mismo modo, debido a la ruta de procesamiento, la cual comprende la fusion
y posterior solidificacion de la aleacion, se espera que el composito presente una cantidad de fase

B-Mgi7Ali2 con una distribucion heterogénea.

La aplicacion de tratamientos térmicos modificara la cantidad y distribucion de dicha fase y por lo
tanto la resistencia a la corrosion se verd mejorada. El aumento de la resistencia a la corrosion
podré darse mediante dos mecanismos: el primero de ellos es por la disminucion de la fase B, la
cual es causante de la corrosion galvanica con la fase o en la aleacion, esto mediante un tratamiento
de solubilizacion; el segundo, es incrementando la cantidad del precipitado Mg;7Ali2, haciendo uso
del mismo como barrera protectora y asi disminuir la velocidad de corrosion, mediante un

tratamiento de envejecimiento artificial.



CAPITULO Il MARCO TEORICO

2.1 Materiales compuestos

Los materiales compuestos surgen de la necesidad de mejorar propiedades especificas de un
determinado material, éstos se obtienen al unir dos materiales distintos para conseguir una
combinacion de propiedades que no es posible obtener en los materiales originales. Dichos
materiales estan formados por dos o mas fases en una escala macroscopica (Fig. 2.1); una de las
fases es continua llamada matriz y puede ser metalica, ceramica u organica; el segundo material es
una fase discontinua conocida como refuerzo, se encuentra disperso en la matriz y puede estar en
forma de particulas, fibras cortas o whiskers, y fibras largas. En ocasiones puede existir una fase
adicional entre el refuerzo y la matriz llamada interfase, debido a interacciones quimicas o por

efectos del procesamiento.

Interfase

Figura 2.1 Fases presentes en un material compuesto.

Los materiales compuestos poseen una combinacion especialmente util de las propiedades de los
materiales que lo forman, como son: ligereza, resistencia mecanica, resistencia a la corrosion,
ductilidad, tenacidad, entre otras. Las propiedades de los materiales compuestos dependen en
general de las propiedades de los materiales que lo constituyen, por ejemplo: la geometria y
orientacion del refuerzo, la distribucion de las fases y las interfases presentes. Los compositos
pueden ser clasificados segin la naturaleza de su matriz en materiales compuestos de matriz
metalica (CMM), de matriz ceramica (CMC) y de matriz polimérica (CMP); o bien de acuerdo al
material de refuerzo empleado en compuestos reforzados con particulas, reforzados con fibras

(cortas y largas) y laminares.



2.1.1 Compuestos de matriz metdlica (CMM)

Los materiales compuestos de matriz metéalica surgen de la necesidad de materiales capaces de
soportar temperaturas de trabajo superiores a las de los materiales compuestos de matriz
polimérica. Hoy en dia, existe una gran variedad de CMM basados en el uso de matrices de
aleaciones ligeras (Al, Cu, Mg, etc.). Los materiales empleados en la matriz de los CMM son
comunmente ductiles y tenaces de tal forma que su funcion es transmitir la carga al material de
refuerzo. Por otro lado, la matriz debe ser resistente a fin de contribuir en la resistencia final del
material compuesto, asi mismo la temperatura de fusiéon debe considerarse ya que afecta las
propiedades de la matriz. Dentro de las ventajas de los CMM se tienen: mayor resistencia a la
temperatura, elevadas propiedades de modulo especifico y resistencia especifica, y bajo coeficiente

de expansion térmica.

Los materiales compuestos de matriz metalica (CMM) tienen importantes aplicaciones en la
industria aeroespacial, aerondutica, automotriz y para empaquetamiento electrénico, dichos
materiales se caracterizan por tener baja densidad, alta resistencia, alto modulo de elasticidad y

bajo coeficiente de expansion térmico [1].

En la fabricacion de CMM, el aluminio ha sido la matriz mayormente usada tanto para aplicaciones
estructurales como electronicas. Esto se debe a su bajo costo y bajo punto de fusion, lo que facilita
su fabricacion por métodos que involucran fundicion. Sin embargo, el rapido desarrollo tecnologico
requiere la exploracion de nuevos sistemas, lo cual se ve reflejado en el creciente interés y uso del
magnesio y sus aleaciones como matriz en CMM, el magnesio es 40% mas ligero, lo que contribuye
a la fabricacion de compositos con excelentes propiedades especificas. Algunas ventajas del uso
de magnesio y sus aleaciones como matriz en materiales compuestos respecto al aluminio, son su
bajo punto de fusion, su baja densidad, buena maquinabilidad, estabilidad dimensional y bajo

requerimiento de energia de procesamiento [11].

En la Tabla 2.1 se muestra una comparativa de las propiedades del aluminio, magnesio y titanio.



Tabla 2.1 Propiedades relativas entre diferentes metales ligeros empleados como matriz [12].

Propiedades Materiales
Aluminio Magnesio Titanio
Punto de fusion (°C) 660 650 1,660
Densidad (g/cm?®) 2.7 1.7 4.5
Conductividad eléctrica (%I1ASC)? 64 38 4
Resistividad eléctrica (uQ2cm) 2.67 4.2 42
Conductividad térmica (0-100°C) (W/(K*m)) 237 156 21.9
Coeficiente de expansion lineal (x10° K1) 23.5 26 8.9
Coeficiente de Poisson 0.345 0.291 0.361
Resistencia a la traccion (MPa) Duro = 50-90 Duro = 185 Recocido
Blando = 130-195 | Blando =232 =230-460
Resistencia a la cedencia (MPa) Duro = 10-35 Duro = 69 Recocido
Blando =110-170 | Blando = 100 = 140-250
Médulo Elastico (GPa) 70.6 44.7 120.2

*Los valores de conductividad se reportan frecuentemente como porciento IACS (International Annealed Copper Standard). La conductividad del

cobre recocido (5.8001x107 S/m) se define como 100% IACS a 20 °C.

2.1.2 Procesamiento de los CMM

Entre las rutas de procesamiento de los materiales compuestos se encuentran procesos en estado
solido (metalurgia de polvos, prensado en caliente), en estado liquido (infiltracion, fundicion), por

depositacion (depositacion en vapor, atomizacion, electrodepositacion) o in-situ.

Cada técnica presenta sus propias ventajas y limitaciones, la eleccion del método depende de la
naturaleza de la matriz y el refuerzo, asi como de la aplicacion, funcionalidad y factibilidad
econdmica y técnica. Se ha comprobado que, segin la ruta de procesamiento, los CMM tienden a

poseer propiedades diferentes.

Para las rutas mas utilizadas, se tienen las técnicas en estado liquido, donde la aleacion entra en

contacto directo con el material de refuerzo o bien se realiza la infiltracion de preformas [ 13].



2.1.2.1 Infiltracion

El procesamiento en estado liquido relaciona el uso de uno de los componentes (matriz) en estado
liquido en alguna etapa del proceso, dentro de ellos se encuentra la infiltracion del metal liquido
en una preforma cerdmica porosa, esta ruta de procesamiento es comuUnmente usada en la
produccion de materiales compuestos con elevado contenido de material de refuerzo. La dificultad
de este método radica en la mojabilidad que tiene el metal en el material ceramico. Cuando no
existe mojabilidad es necesario la aplicacion de una fuerza externa, un mayor control de la
atmosfera o tiempos de fabricacion prolongados para que la infiltracion pueda llevarse a cabo, lo

que aumenta la complejidad y el costo el proceso.

En la Figura 2.2 se pueden observar los diferentes métodos de infiltracion. Las ventajas de la
infiltracion por capilaridad sin presion externa son: la produccién de compuestos de manera
relativamente rapida y con formas complejas, con porosidad residual baja, distribuciéon homogénea
del material de refuerzo (por lo general en forma de particulas), bajo costo, el alto contenido de

refuerzo y facilmente reproducible [1].

ﬂ —— Preforma

Metal liquido
I
a} Inmersidn ar b} Inmersion
completa I‘ ; parcial
L/

Metal liquide

¢} Inmersibn por contacto

Figura 2.2 Diferentes métodos de infiltracion.



2.1.3 Mojabilidad

La manufactura de los materiales compuestos normalmente conlleva una fase liquida o semi-
liquida durante el proceso, por lo que la compatibilidad y mojado de los materiales son factores
importantes. En el caso de la infiltracion debe existir un dngulo de contacto entre el metal liquido
y el material cerdmico de refuerzo cercano a cero, y la reaccion entre los materiales debe

mantenerse al minimo.

En el procesamiento de CMM, la mojabilidad de la fase de refuerzo (ceramico) por el componente
liquido (metal), es un factor importante que debe considerarse y evaluarse. La mojabilidad puede
ser definida como la extension a la cual un liquido puede ser disperso sobre una superficie sélida.
La mojabilidad puede ser indicada por el angulo de contacto (0) que se forma entre una gota liquida

sobre un substrato sélido, como se muestra en la Figura 2.3.

Gas

Liqmdo Y

'Ysg

Ysl<

Solido

Figura 2.3 Energias superficiales actuando entre un liquido en equilibrio sobre un sélido.

La mojabilidad est4 controlada por la energia superficial del sistema (Ec. 2.1), gota liquida sobre
el substrato. El mojado ocurre cuando la viscosidad de la fase liquida es baja y cuando se baja la

energia libre del sistema [14]. Para un mojado instantaneo se tiene que:

Vsl T Y1g<Vsg (2 1)

Donde: ys1 = Energia superficial en la interfase sélido-liquido.
vig = Energia superficial en la interfase liquido-gas.

vse = Energia superficial en la interfase solido-gas.



La ecuacion de Young relaciona las energias superficiales y el angulo de contacto.

Ysg = Vsl + Y1gc0s O (2.2)

Como se puede observar en la Figura 2.4, el angulo de contacto entre el metal fundido y el cerdmico
esta relacionado con las tres energias superficiales. Donde se observa que 6 > 90° el metal no moja
al ceramico y 0 < 90° el metal moja al ceramico. El comportamiento de la mojabilidad de los
metales fundidos sobre substratos ceramicos es un aspecto fundamental en la fabricacion de

materiales compuestos.

El metal no moja El metal moja
Gas b)

Tie Ty

Liquido

Yﬂ{ )Ta liquido*'l'i ] }T!\l
Sohdo Solido

Figura 2.4 Relacion del angulo de contacto con la mojabilidad.

Un factor que podria afectar los procesos de fabricacion de los compuestos de matriz de magnesio
es la mojabilidad entre el refuerzo y la matriz, un factor critico en los procesos en estado liquido
[15]. Sin embargo, se han realizado estudios de mojabilidad del SiC, encontrandose una buena
mojabilidad del Mg-AZ91, empleando la técnica de infiltracion espontanea [16]. Arrollo [17]
reporta la mojabilidad del magnesio en particulas de nitruro de aluminio. En otro estudio, Bedolla
y col. [4] reportan la correcta infiltracion de la aleacion de magnesio AZ91E en AIN en una

atmosfera de argon a 900 °C, usando la técnica de infiltracion espontanea.

2.1.4 Interfase

Las interfases que ocurren entre el material de refuerzo y la matriz de un material compuesto, son
de gran importancia ya que afectan directamente las propiedades mecanicas del material. Una
interfase, constituye una discontinuidad en propiedades de las correspondientes a la matriz y las

del refuerzo. La interfase puede estar formada por una difusion de elementos o bien pueden ocurrir
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reacciones quimicas entre ellos provocando la aparicion de nuevas fases. La mayoria de sistemas
que relacionan un metal con un ceramico son clasificados como sistemas reactivos. Durante el
procesamiento de los materiales compuestos es comun encontrar interdifusion y reaccion quimica
entre la matriz y el refuerzo (Fig. 2.5). La formacion de nuevas fases esta presente en estos sistemas,

por ejemplo, formacion de intermetalicos, 6xidos, carburos, etc.

Matriz

Zona de reaccion

Refuerzo

Figura 2.5 Interfase presente en un sistema metal-ceramico.

En el desarrollo de los CMM, la estructura y composicion de las interfases metal/ceramico tienen
mucha importancia en las propiedades finales del compuesto [15]. Las reacciones interfaciales en
los compuestos de matriz de magnesio son predominantemente determinadas por la composicion
de la matriz y del material de refuerzo, estas interfases son diferentes de las que se presentan en los
compuestos base aluminio debido a la alta reactividad del magnesio. Zheng y col. [18] realizaron
un estudio de las reacciones interfaciales en los compuestos SiCw/AZ91 con 20% (en volumen) de
refuerzo, fabricados por la técnica squeeze casting, donde se mostrd que el producto de reaccion
era:

Mg+ O >MgO (2.3)

2Mg + 02> 2MgO (2.4)

Esto se debe a la pelicula de 6xido formada en la superficie del magnesio fundido o la reaccion
entre el magnesio y el oxigeno en forma atomica o molecular atrapado en la preforma ceramica
antes de la infiltracion. Lee y col. [16], encontraron una zona de reaccion conteniendo particulas

de MgAl,O4 en la interfase refuerzo/matriz en la aleacion comercial AZ91 reforzadas con
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particulas de SiC, estos compuestos fueron fabricados por infiltracidon espontanea, la cual se llevo
a cabo a 700°C. Por otro lado, Rodriguez [19] menciona que, de existir 6xidos en la superficie del
ceramico, durante el proceso de infiltracion espontanea realizada a 900°C es posible la formacion
de MgAl>O4. La cual puede formarse mediante el mecanismo de reaccion:

4/3A1,03¢5)+ Mgy 2 MgAlOyi) +2/3Al (2.5)

La porosidad también influye en las reacciones interfaciales, pues podria aumentar el area

superficial y por lo tanto promover la reaccion [20].

2.1.5 El magnesio y sus aleaciones

El magnesio es el mas ligero de los metales estructurales, siendo aproximadamente, un 35% mas
ligero que el aluminio. El magnesio estd presente en una gran gama de aleaciones denominadas
ultraligeras debido a su peso especifico el cual oscila alrededor de 1.8. Esta cualidad, junto con las
buenas propiedades mecanicas de algunas de sus aleaciones, les ha brindado un extenso campo de
aplicaciones tanto estructurales como electronicas, donde la necesidad de obtener buenas
propiedades tales como rigidez, resistencia y baja densidad son requeridas para alcanzar el correcto
desempefio del sistema. Uno de los principales problemas con las aleaciones de magnesio es la baja

ductilidad originada por la estructura hexagonal compacta del magnesio [12].

Otras limitaciones en las propiedades del magnesio que han restringido su uso son:
e Dificultad para vaciar aleaciones debido a la inestabilidad del magnesio.
e Propiedades mecanicas limitadas por encima de 120 °C.

e Baja resistencia a la corrosion galvanica cuando forma una unidn con otros materiales.

Dado que el magnesio no es suficientemente resistente en su forma pura, suele ser aleado con varios
elementos. Existe una variedad de aleaciones base magnesio disponible, que ofrecen al ingeniero
y disefiador una variedad de propiedades. Los elementos especificos pueden estar presentes para
inducir el fortalecimiento de la solucion solida, para mejorar propiedades de fluencia, para permitir

el endurecimiento por precipitacion o para mejorar la moldeabilidad [21].
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El aluminio y el zinc son relativamente solubles en magnesio s6lido, pero su solubilidad decrece a
bajas temperaturas. La solubilidad del aluminio es 12.7% en peso a 437 °C y de 3.0% a 93 °C; la
solubilidad del zinc es de 6.2% a 340 °C y de 2.8% a 204 °C; las solubilidades del manganeso,
zirconio y cerio son menores a 1.0% en peso a 482 °C. El manganeso es efectivo en mejorar la
estabilidad a la corrosion de las aleaciones de magnesio que contienen aluminio y zinc. Muchas de
estas aleaciones, que emplean manganeso para controlar el contenido y la actividad del hierro en

la aleacion, estan disponibles y tienen una excelente resistencia a la corrosion [22].

Un sistema estandar para la designacion de aleaciones y temples fue adoptado en 1948 por la
ASTM. Para mostrar como funciona el sistema, se considera la aleacion de magnesio AZ91E-T6.
La primera parte de la designacion, AZ, significa que el aluminio y el zinc son los dos principales
elementos aleantes. La segunda parte de la designacion, 91, da el porcentaje redondeado de
aluminio y zinc (9 y 1, respectivamente). La tercera parte, E, indica que ésta es la quinta aleacion
estandarizada con 9% de aluminio y 1% de zinc como los principales aleantes. La cuarta parte, T6,
denota que a la aleaciéon se le aplicé un tratamiento térmico de solucion y de envejecimiento
artificial [22]. En la Tabla 2.2 se sefialan las letras y los elementos méas empleados en estas

aleaciones.

Las aleaciones de magnesio pueden ser divididas en coladas y forjadas. Las aleaciones coladas
pueden ser agrupadas en siete clases generales de importancia comercial con base a su composicion
[23]:

e Magnesio-aluminio-manganeso (ejemplo: AM100A)

e Magnesio-aluminio-zinc (ejemplos: AZ63A, AZ81A, AZ91C, AZ92A, AZ91E)

e Magnesio-zinc-zirconio (ejemplos: ZK51A, ZK61A)

e Magnesio-tierras raras-zinc-zirconio (ejemplos: EZ33A, ZE41A)

e Magnesio-tierra raras-plata-zirconio, con o sin torio (ejemplos: QE22A, QH21A)

e Magnesio-torio-zirconio, con o sin zinc (ejemplos: HK31A, ZH62A, HZ32A)

e Magnesio-zinc-cobre (ejemplo: ZC63A)

Existen tres sistemas de aleaciones de magnesio usadas comercialmente para colada: magnesio-

aluminio-zinc-manganeso (AZ), magnesio-aluminio-manganeso (AM), y magnesio-aluminio-
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silicio-manganeso (AS). La aleacion mas comunmente usada es la AZ91D, esta aleacion muestra
buenas propiedades fisicas y mecanicas en combinacion con una excelente moldeabilidad y
resistencia a la corrosion en agua marina. Las aleaciones que contienen aluminio como el principal
constituyente aleante (AM100A, AZ63A, AZ81A, AZ91C, AZ91E y AZ92A) muestran buena
moldeabilidad, ductilidad y moderadamente alto limite elastico a temperaturas por arriba de 120
°C aproximadamente. De estas aleaciones, AZ91E ha remplazado casi por completo a AZ91C
porque tienen una mejor resistencia a la corrosion, ya que los contaminantes de hierro, niquel y

cobre son controlados a muy bajos niveles.

Tabla 2.2 Simbologia empleada para aleantes en aleaciones base magnesio (ASTM) [22].

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

2.1.6 Aleacion de magnesio AZ9I1E

La aleacion de magnesio AZ91E (nominalmente 9% en peso de aluminio, 1% en peso de zinc) es
de la serie de aleaciones que constituyen el 85% de aplicaciones industrial, pues exhibe un
equilibrio entre las propiedades mecénicas y resistencia a la corrosion moderada, esto debido a sus
elementos constituyentes [2,3]. La adicion de manganeso mejora su resistencia a la corrosion
mediante la formacion de intermetalicos con el aluminio. La adicién de zinc al sistema reduce la
solubilidad s6lida del aluminio en magnesio, incrementando la cantidad de precipitados Mg-Al. La
aleacion tiene propiedades mecanicas significativamente mejores que el magnesio puro; atribuido
a una microestructura heterogénea formada por la precipitacion de la fase intermetalica Mg17Al12

[24]. Algunas propiedades fisicas de la aleacion estdn dadas en la Tabla 2.3.

14



Tabla 2.3 Propiedades fisicas de la aleacion AZ91E a 20 °C [25-27].

Propiedades fisicas

Rango de fusion 468-598 °C

Densidad (g/cm?®) 1.81
Resistividad eléctrica (nQ2m) 150

Conductividad térmica (W/K*m) 51
Coeficiente de expansion lineal (K1) 26 x 10
Dureza (HV) 68
Maédulo elastico (GPa) 44

2.1.7 Materiales de refuerzo

Las propiedades fisicas y mecénicas de los materiales compuestos dependen en gran parte del tipo
de refuerzo, forma, cantidad y distribucion de las fases presentes en la matriz. Los refuerzos
normalmente son materiales ceramicos debido a sus propiedades como; baja densidad, elevada
resistencia, elevada estabilidad térmica y elevado médulo elastico. Ejemplos de estos pueden ser:
Si3Ny4, SiC, AlxO3, carbon, TiC, AIN, etc. Los cuales, al ser combinados con materiales metalicos
con propiedades como ductilidad y tenacidad, llevan a producir un material con mayor resistencia
a la tension y compresion, asi como temperaturas de servicio elevadas. Un material de refuerzo es
considerado como particula si todas sus dimensiones son aproximadamente iguales. Los materiales
compuestos reforzados con particulas incluyen los reforzados con esferas, cilindros y otras formas
de materiales de dimensiones aproximadamente iguales. Las propiedades mecéanicas de estos
compuestos son inferiores a las de los materiales reforzados con fibras, sin embargo, los materiales
reforzados con particulas presentan ventajas sobre todo en las técnicas de procesamiento y costos
de los materiales, asi como en la reproducibilidad de los compositos. En la Tabla 2.4 se presentan

las propiedades mecanicas de refuerzos comtiinmente utilizados.

Entre los refuerzos mas usados en compuestos de matriz base magnesio destaca el SiC, debido a
su alta mojabilidad y buena estabilidad. Debido a que la forma es un factor que afecta el efecto del
refuerzo, en un compuesto de matriz de magnesio comunmente se usan fibras cortas/whisker, o
particulas, o una mezcla de ambos refuerzos. Las aleaciones de magnesio reforzadas con fibras
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cortas/whisker usualmente muestran mejores propiedades mecanicas que las reforzadas con
particulas, aunque presentan un cierto grado de comportamiento anisotropico [29]. El uso de AIN
como refuerzo en la fabricacion de materiales compuestos ha tomado relevancia en los ultimos

afios con un amplio tamano de particula que va desde 1.38 hasta 17 um [4,30-31].

Tabla 2.4 Comparacion de los principales refuerzos ceramicos [19,28].

TiC SiC AIN
Tamafio de particula 1-5 um I um Sin dato especifico
Pureza 99% - -
Maédulo elastico (GPa) 451 408 320
Punto de fusion (°C) 3140 2000 2200
Punto de ebullicion 4820 - -
Densidad (g/cm?®) 4.93 3.217 3.26
Dureza HV (GPa) 30 30 15
Resistividad eléctrica (u€2cm) 180-250 107-200 -
Conductividad térmica (W/K*m) 17.2 90 180
CET (1/K) 7.9x10° 51x10° 5.0x10°
Estructura cristalina Cubica Cubica/hexagonal Hexagonal

2.1.8 Compuestos de matriz de aleaciones de magnesio

Los compuestos de matriz de Mg han demostrado mejorar significativamente la rigidez y
resistencia sobre las aleaciones monoliticas, estos compuestos pueden alcanzar la alta resistencia
que tienen los compuestos de aluminio o de otros CMM utilizados donde se requiere alta resistencia
y bajo peso. Sin embargo, las propiedades mecanicas de las aleaciones de magnesio son inferiores

a las del aluminio, pero, al considerar su peso especifico se vuelven mas atractivas.

Los compuestos de magnesio han recibido mucha atencion debido a su utilizacion en aplicaciones
automotrices, debido a su baja densidad, alto peso especifico y resistencia al desgaste. Entre los
refuerzos mas comunes estan los de SiC y Al2Os los cuales mejoran el méddulo elastico, pero

también la resistencia al desgaste y la fractura [30]. Otros refuerzos utilizados son TiC y AIN.
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Las aleaciones de magnesio se han convertido en el sustituto principal de las aleaciones de aluminio
como matriz en materiales compuestos, se han reportado diversos estudios sobre el magnesio y sus
aleaciones tanto en los procesos de fabricacion de materiales compuestos, como en la
caracterizacion de diversas propiedades que €stos logran con las matrices metalicas. Contreras y
col., [32] reportaron la mojabilidad adecuada del magnesio en TiC bajo una atmosfera de argon
entre 800 y 1000 °C, utilizando el método de gota en reposo. Asi como las reacciones interfaciales
que tienen lugar entre el magnesio y el TiC, donde establecieron que el magnesio no forma carburos

estables.

La aleacion AZ91E es ampliamente usada debido a su balance entre propiedades mecanicas y
moderada resistencia a la corrosion de acuerdo a Siidholz y col. [2] y Wang y col. [3]. Falcon y
col. [33] usaron esta aleacion para la fabricacion de compuestos con TiC como refuerzo(~56 % en
peso) empleando la técnica de infiltracion espontanea a una temperatura de 950 °C, donde reportan

las reacciones interfaciales del compuesto, asi como sus propoedades mecanicas.

Otros estudios realizados demuestran que el magnesio y sus aleaciones presentan buena
mojabilidad sobre el AIN a temperaturas de alrededor de 900 °C [17,19] Bedolla y col.[4] han
utilizado la misma aleaciéon como matriz para la generacion de materiales compuestos junto al
nitruro de aluminio (AIN) por el método de infiltracion sin presion externa, dicho método permite
el uso de un alto nivel de refuerzo (~49 % en peso en este caso). En dicho compuesto se encontraron
precipitados de la fase B-Mgi7Ali2. Se encontré también la presencia de MgO resultante del
procesamiento del compuesto, ninguna otra interface fue reportada. Lara [31] no reporté ninguna

fase ajena al compuesto AZ91E/AIN a las ya reportadas.

Sin embargo, el estudio de materiales compuestos de matriz metalica base magnesio se centra en
su mayoria en las propiedades mecanicas, en las reacciones interfaciales existentes entre la matriz
y el refuerzo, en rutas de procesamiento o en el uso de diferentes refuerzos, dejando de lado el
estudio de la degradacion por corrosion y de la influencia que los tratamientos térmicos tienen

sobre la matriz.
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2.2 Tratamientos térmicos

Un tratamiento térmico es el procesamiento de metales y aleaciones (a veces ceramicos) que
comprende el cambio microestructural y, por ende, de propiedades mediante el calentamiento a
una temperatura determinada, exponiendo el material a esta temperatura durante cierto tiempo, y
el enfriamiento posterior a una velocidad controlada. Es un procedimiento en estado sélido, sin

llegar a cambiar la forma del material.

En la Figura 2.6 se esquematizan las etapas generales que ocurren durante un tratamiento térmico:
e FEtapa [: Calentamiento. La principal variable a controlar es la velocidad de calentamiento.
Depende de la naturaleza del sistema que se sometera al tratamiento térmico, en algunos

casos esto es importante para evitar problemas como los vacios por fusion.

e [Etapall: Permanencia. Las variables a controlar en esta etapa son la temperatura y el tiempo
de exposicion. Esta es la que define los cambios microestructurales que van a suceder en
un sistema determinado.

e FEtapa III: Enfriamiento. La variable primordial por controlar es la velocidad de
enfriamiento, la cual dependera del medio de templado. Esta etapa influye en el cambio o

retencion de una microestructura determinada, asi como en las propiedades finales del

material.
F
Tiempo de permanencia
T =cte-
5 :
= :
E o Permanencia
=9 &
£ /5
5 1
g
25°C -
Tiempo (horas)
| | | |
! Etapa I ! Etapa I l Etapa I !

Figura 2.6Etapas de un tratamiento térmico.
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2.2.1 Tratamientos térmicos para aleaciones de magnesio

Las aleaciones de magnesio usualmente son tratadas térmicamente para mejorar sus propiedades
mecanicas o bien, como un medio de acondicionamiento para operaciones de fabricacion
especificas. El tipo de tratamiento térmico seleccionado depende de la composicion quimica de la

aleacion y de su forma (colado o forjado), y de las condiciones previas de servicio.

El tratamiento térmico de solucion mejora la resistencia y da como resultado una maxima tenacidad
y resistencia al impacto. El envejecido artificial (tratamiento térmico de precipitacion) después del
tratamiento de solucidon da como resultado una méxima dureza y limite elastico, pero sacrificando
algo de tenacidad. Aplicado a un material colado, el envejecimiento artificial sin un tratamiento de
solucion o recocido previo, es un tratamiento de relevado de esfuerzos que también aumenta las
propiedades de traccion. El recocido de los productos disminuye las propiedades de traccion

considerablemente e incrementa la ductilidad, facilitando asi algunos tipos de fabricacion.
Las propiedades mecanicas de la mayoria de las aleaciones coladas de Mg pueden ser mejoradas
mediante tratamientos térmicos. Algunas designaciones basicas de temple para las aleaciones de

magnesio (Tabla 2.5) son usadas para indicar diversos tipos de tratamientos térmicos.

Tabla 2.5 Designaciones basicas de templado [23].

Designacion Explicacion
F As-cast
T4 Tratamiento térmico de solucion
T5 Envejecimiento artificial inicamente
T6 Tratamiento térmico de solucién y envejecimiento artificial

Las condiciones para el tratamiento de solucion y de envejecimiento de las aleaciones de Mg-Al-
Zn se muestran en la Tabla 2.6, dichas condiciones son para un espesor de 50 mm; espesores
mayores requieren un mayor tiempo de permanencia. En el tratamiento de solucion las partes deben

ser metidas dentro del horno a aproximadamente 260 °C y después calentarse lentamente hasta la
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temperatura apropiada, para evitar la fusion de los componentes eutécticos y que resulten en la
formacion de huecos. El tiempo requerido para llevar la pieza de 260 °C a la temperatura de
tratamiento es determinado por el tamafo de la carga, y por la composicion, tamafio, peso y grosor
de las partes, aunque 2 horas es un tiempo tipicamente usado. Todas las demés aleaciones de Mg
tratables térmicamente pueden ser introducidas al horno a la temperatura de tratamiento. Durante
el envejecimiento, las partes de la aleacion deben ser metidas al horno a la temperatura de

tratamiento, permanecer por el tiempo apropiado, y después ser enfriado en aire.

Tabla 2.6 Condiciones de tratamientos térmicos para aleaciones Mg-Al-Zn [23].

L ) By Envejecimiento
Envejecimiento Tratamiento de solucion ) .
Temple después de solucion
Aleacién )
final Temperatura | Tiempo | Temperatura | Tiempo | Temperatura | Temperatura | Tiempo
(°C) £6 (h) (°C) 6 (h) max. (°C) (°C) +6 (h)
T5 260 4
AZGB3A T4 385 10-14 391
T6 385 10-14 391 218 5
AZ81A T4 413 16-24 418
T5 168 16
AZ91C T4 413 16-24 418
T6 413 16-24 418 168 16
T5 260 4
AZ92A T4 407 16-24 413
T6 407 16-24 413 218 5

2.2.2 Efectos de las principales variables

No existe una regla general para estimar el tiempo de tratamiento por unidad de espesor para las
aleaciones de magnesio. Sin embargo, debido a la alta conductividad térmica de estas aleaciones,
combinado con su bajo calor especifico por unidad de volumen, las partes alcanzan su temperatura
de permanencia muy rapidamente. El procedimiento usual es cargar las piezas en el horno y
comenzar el tiempo de permanencia una vez que el horno haya alcanzado la temperatura deseada.

En el tratamiento térmico de aleaciones de magnesio con espesores por arriba de 50 mm, una buena
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regla es duplicar el tiempo de exposicion. La mejor manera de determinar cuél debe ser el tiempo
adicional al tratamiento requerido es cortar una seccion transversal del material tratado y examinar

microscopicamente el centro.

Las propiedades mecanicas de las aleaciones de magnesio pueden variar dentro de un amplio rango,
variando los tiempos y las temperaturas de tratamiento térmico. El riesgo de comenzar a fundir

puede ocurrir si se exceden las temperaturas.

Aunque las aleaciones de magnesio pueden ser tratadas térmicamente en aire, una atmosfera
protectora es casi siempre utilizada para el tratamiento de solucion. Para tratamientos térmicos de
las aleaciones de magnesio por arriba de 400 °C se requiere de una atmosfera protectora. Esta
atmosfera tiene un doble proposito, por un lado, previene la oxidacion de la superficie (la cual, si
es excesiva, puede disminuir la resistencia) y por otro lado previene la quema activa si el horno
excede la temperatura apropiada. Los tres gases normalmente utilizados son: hexafluoruro de
azufre, dioxido de azufre y didoxido de carbono. Gases inertes también pueden ser utilizados, sin

embargo, en la mayoria de los casos, estos gases no son practicos dado sus altos costos.

Las aleaciones de magnesio son normalmente templadas en aire después del tratamiento de
solucion. El aire estatico es usualmente suficiente; el enfriamiento por aire forzado es recomendado

para piezas densas o para piezas con un espesor grande.

2.2.3 Evaluacion de las partes tratadas térmicamente

La eficacia de los procedimientos de tratamientos térmicos puede ser determinada mediante

mediciones de dureza, ensayo de traccion o por examinacion microscopica.

Las pruebas de dureza son rapidas y usualmente pueden ser realizadas en las piezas tratadas
térmicamente, sin la necesidad de una probeta especial. Ensayos de dureza Brinell y Rockwell E
son normalmente usados, pero el ensayo superficial Rockwell 15T puede ser requerido para
secciones delgadas. Materiales suaves con granos grandes deben ser examinados por el método de

Brinell para mejores resultados. La resistencia de las aleaciones de magnesio usualmente

21



incrementa al incrementar la dureza, sin embargo, la relacion varia en gran medida, por lo que no
se puede usar los valores de dureza para graficar el comportamiento de la resistencia. Ademas, la
dureza no puede indicar como una aleacidn sera maquinada, o cuan facilmente puede ser fabricada
por otros métodos; es primeramente una medicion del templado del material, y normalmente es

suficiente para este proposito.

Los ensayos de tension indican mas precisamente el temple de las aleaciones de magnesio. Para
aleaciones de colada, las probetas pueden ser moldeadas por separado sin necesidad de maquinado,

aunque las probetas maquinadas desde la colada representan mejor las propiedades de la colada.

El analisis microestructural de las aleaciones de magnesio tratadas térmicamente puede ser usado
para evaluar la aleacion para las siguientes condiciones:
e Componentes masivos en las aleaciones coladas.
e Porcentaje de precipitados tipo perlitico en aleaciones coladas.
e Porosidad y huecos por fusion en aleaciones coladas incorrectamente tratadas
térmicamente por solucion.
e Tamafio de grano en aleaciones coladas y forjadas.

e Componentes masivos en aleaciones extruidas, forjadas o laminadas.

2.2.4 Diagramas de equilibrio

Los diagramas de equilibrio binarios son utiles para conocer las posibles fases de un sistema

determinado, ademads de poder estimar las temperaturas de transformacion.

Magnesio-Aluminio. Este es el mas importante diagrama binario del magnesio (Fig. 2.7) debido a

que el aluminio es anadido a la mayoria de sus aleaciones comerciales. La aleacion AZ91E presenta
varios elementos aleantes, pero tres de ellos son los de mayor relevancia (Al, Zn, Mn), con una
concentracion de 9% en peso de Al, la fase que se modifica mediante tratamientos térmicos es el
intermetalico Mgi7Al12, caracteristico de las aleaciones de magnesio con alto contenido de
aluminio, debido a las condiciones de solubilidad de este Gltimo elemento presenta en la red de

magnesio [34].
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Figura 2.7 Diagrama binario Mg-Al [35].

Magnesio-Zinc. El zinc es comiinmente aleado con magnesio (aleaciones AZ, EZ, ZK) y en menor

cantidad en las series AM y AE. Son numerosos los precipitados que pueden formarse en el sistema
Mg-Zn, sin embargo, dada la baja cantidad de este elemento en la aleacion AZ91E
(aproximadamente 1%) éstos no llegan a presentarse, dada la solubilidad que el Zn tiene en el

magnesio. En la Figura 2.8 se aprecia el diagrama binario [34].
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Figura 2.8 Diagrama binario Mg-Zn [36].

Magnesio-Manganeso. Este sistema es caracterizado por su amplio campo de miscibilidad en

liquido. Estudios de este sistema determinaron que el limite de solubilidad del manganeso en
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magnesio es de 0.996 % atémico. Ningun compuesto intermedio ha sido detectado; indicando que

los atomos de Mg y Mn prefieren estar separados en las fases solidas y liquidas [37].
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Figura 2.9 Diagrama binario Mg-Mn [38].

Aluminio-Manganeso. El aluminio forma diversos precipitados con el manganeso. A bajas

cantidades de manganeso, el precipitado que se forma es AlsMn.
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Figura 2.10 Diagrama binario parcial Al-Mn [39].
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Sistema Magnesio-Aluminio-Zinc. En la Figura 2.11 se puede observar el diagrama ternario para

el sistema Mg-Al-Zn al cual pertenece la aleacion AZ91E. En €l se puede apreciar que para las
cantidades de cada elemento que contiene dicha aleacion, la existencia de precipitados Mg-Zn y

Al-Zn no ha sido reportada [40].

Atomic Percent Aluminum

Figura 2.11 Diagrama ternario del sistema Mg-Al-Zn [41].
2.2.5 Diagramas de precipitacion
Los diagramas de precipitacion muestran las temperaturas y los tiempos a los que se forman las
segundas fases en determinados sistemas de aleaciones de magnesio; sin embargo, la informacion

sobre ellos esta limitada a algunos cuantos sistemas.

Aleaciones Magnesio-Manganeso. Una aleacion de magnesio con 1.58% en peso de manganeso

presenta una precipitacion rapida de manganeso, empieza a los 7 segundos y termina después de

10 minutos cuando el envejecido se realiza a 530 °C (Fig. 2.12)
Otros sistemas ejemplos son: aleaciones Magnesio-Torio. Una aleacion de magnesio con 3.1% en

peso de torio se sometid a un tratamiento térmico a 575 °C por 1 hora y templado en agua a 20 °C.

En ella precipitaron las fases f>’MgsTh y f Mg23Ths. Y aleaciones Magnesio-Zinc. Dos aleaciones
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de Mg con 52 y 55% en peso de zinc se sometieron a un tratamiento térmico a 335 °C seguido de

un bafio isotérmico a 200 °C.

No se han reportados diagramas de precipitacion para el sistema magnesio-aluminio.
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Figura 2.12 Diagrama de precipitacion del sistema Mg-Mn [42].

2.2.6 Tratamiento térmico de solucion

En el tratamiento por solucion, primero se calienta la aleacion a una temperatura por encima de la
temperatura del solvus, ahi se sostiene hasta que se produzca una solucion sélida alfa homogénea.
Este paso disuelve el precipitado teta, reduciendo cualquier segregacion presente en la aleacion.
Podria calentarse la aleacion justo por debajo de la temperatura de solidus e incrementar la
velocidad de homogeneizacion. Sin embargo, la presencia de un microconstituyente eutéctico fuera
de equilibrio podria causar fusion, por lo que es recomendable limitar por seguridad a un nivel
debajo del maximo para prevenir consecuencias por precalentamiento, crecimiento de grano y
efectos superficiales. A este paso también suele llamarsele como recocido de disolucion. El térmico
“disolucion” indica que se calienta la aleacion a una temperatura en la que aumenta la cantidad de
soluto en la solucion solida. “Recocido” indica que el calentamiento también reblandece la
aleacion. El tiempo requerido para la solubilizacién depende del tipo de producto, aleacion y

procedimiento de fabricacion utilizado y en algunas ocasiones el espesor. Estos factores establecen
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las propiedades del soluto que estdn dentro y fuera de la solucion. Las aleaciones coladas son
comunmente retenidas a temperaturas de solubilizacion por tiempos de 12 horas. Una condicion
llamada oxidacion a alta temperatura (HTO) resulta cuando el metal es calentado a temperaturas
de solubilizacidon en un horno que tiene una atmdsfera demasiado humeda. Esto se agrava cuando
la atmosfera himeda es contaminada con gases que contienen sulfuro. Esta condicion se manifiesta
en si por la formacion de vacancias alrededor dentro del metal. Esto ocurre cuando el hidrogeno
atomico, formado cuando la humedad reacciona con las superficies de la aleacion, difunde a través

de la red y se combina para formar moléculas de hidrogeno en sitios de la red discontinua.

El templado es la etapa mas critica en la serie de procedimientos del tratamiento térmico. El
objetivo es mantener la solucion solida formada a la temperatura de solubilizacion, mediante un
enfriamiento rapido a una temperatura mds baja, normalmente a temperatura ambiente.
Generalmente, los elevados endurecimientos alcanzables y las mejores combinaciones de
resistencia y dureza son aquellos asociados con las rapidas velocidades de templado. La resistencia
a la corrosion y a la fractura bajo tension son otras caracteristicas mejoradas por la maxima rapidez

del templado para algunas aleaciones.

2.2.7 Tratamientos térmicos de envejecimiento

El envejecimiento puede contemplase como un cambio en las propiedades de ciertas aleaciones
que ocurre a temperatura ambiente o a temperaturas moderadamente elevadas después de un
tratamiento térmico de solucidon. El cambio de propiedades ocurre casi a menudo produciendo
cambios de fase por precipitacion, nunca implica un cambio en la composicion quimica de la
aleacion. El principal interés comercial en la reaccion de precipitacion reside en su utilidad como
mecanismo de reforzamiento. El endurecimiento por envejecimiento se consigue mediante un
tratamiento térmico de solucidn, un templado y el posterior envejecido, donde se precipita el exceso
de soluto o fase en una forma de precipitado transitorio, metaestable y coherente, que consiga un
efecto sustancial de endurecimiento. El endurecimiento se debe a la formacion de la red
(deformacién coherente) inducido por el precipitado. El precipitado coherente es una fase cuya
estructura cristalina y arreglo atdmico tiene una relacion continua con la matriz de la cual se formo.

El precipitado coherente proporciona un cambio adecuado del arreglo atdmico dentro de la matriz
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y esto genera un excelente endurecimiento. Incluso si se produce una distribucion uniforme de
precipitados discontinuos (Fig. 2.13) ésta pudiera no desordenar de manera importante la estructura
de la matriz circundante. En consecuencia, bloquearia el desplazamiento sélo si esta directamente
en la trayectoria de la dislocacion. Pero cuando se forma un precipitado coherente, los planos en
los atomos de la red del precipitado estan relacionados, e incluso tienen continuidad con los planos
de la red de la matriz. Se crea una interrupcion extensa de la red de la matriz, obstaculizdndose el
movimiento de dislocaciones, incluso si ésta s6lo para cerca del precipitado coherente. El
endurecimiento por envejecimiento o por precipitacion produce una dispersion uniforme de

precipitados coherentes, finos y duros, en una matriz més blanda y ductil.
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Figura 2.13 a) Precipitado no coherente y b) precipitado coherente [43].

Las aleaciones tratadas por solucion son mdas blandas y mas ductiles después del templado que
después del envejecido. Las dos variantes del endurecimiento por precipitacion son los llamados

envejecimiento natural y artificial. En la Figura 2.14 se esquematiza el proceso de envejecimiento.

2.2.7.1 Envejecimiento natural

Muchas aleaciones tratadas térmicamente por solucion exhiben endurecimiento por envejecimiento
a temperatura ambientes después del temple. La velocidad y tiempo de endurecimiento varia de
una aleacion a otra. En este proceso las aleaciones son expuestas a temperatura ambiente durante
tiempos prolongados (horas, dias, meses o incluso afios) hasta alcanzar el equilibrio, que es donde
el material presenta sus propiedades Optimas. Este proceso no es muy comun que se aplique debido

a los prolongados periodos que se utilizan.
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Figura 2.14 Endurecimiento por precipitacion.

2.2.7.2 Envejecimiento artificial

El efecto de la precipitacion sobre las propiedades mecanicas es muy acelerado, y comunmente
acentuado por recalentamiento del material templado a una temperatura por debajo del solvus. Esto
con el fin de proporcionar la energia térmica necesaria para la formacion del precipitado. A esta
temperatura, los atomos s6lo pueden difundirse en distancias cortas. Si se mantiene la aleacion
durante un tiempo suficiente a la temperatura de envejecimiento, se produce el equilibrio de la
matriz y el precipitado. Los efectos no son atribuibles tnicamente a la reaccion del cambio de
velocidad, los cambios estructurales ocurridos a elevadas temperaturas difieren de varias maneras
a aquellas que se llevan a cabo a temperatura ambiente. Estas diferencias son reflejadas en
caracteristicas mecanicas y algunas propiedades fisicas. Una caracteristica importante que ocurre
a temperaturas elevadas de envejecido sobre la resistencia a la tension es que el incremento del
limite de fluencia es mas pronunciado que el incremento de resistencia a la tension. También la
ductilidad decrece. De esta manera, una aleacion envejecida artificialmente tiene maxima

resistencia, pero baja ductilidad que la misma aleacion envejecida naturalmente.

2.2.7.3 Sobreenvejecimiento

Se produce principalmente si se excede el tiempo 6ptimo del envejecido artificial, o bien si se

utilizan temperaturas mas altas a las recomendadas, las cuales culminan en el crecimiento del
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tamafio de los precipitados. El sobreenvejecimiento disminuye la resistencia a la tension, pero
generalmente la ductilidad no se recupera en proporcion con la resistencia, asi que la combinacion
de estas propiedades reveladas por el sobreenvejecimiento son consideradas inferiores a aquellas
que prevalecen en el envejecimiento artificial. Sin embargo, otros factores pueden favorecer
grandemente el uso del tratamiento de sobreenvejecido. En ciertas aplicaciones, por ejemplo,
factores de resistencia de gran importancia como la resistencia a la fractura en corrosion bajo
tension, el cual mejora notablemente con el sobreenvejecimiento para algunas aleaciones. En
ambientes corrosivos, la resistencia al crecimiento de las fracturas en fatiga, el espectro de carga

incrementa con un incremento en el grado de sobreenvejecimiento.

2.2.8 Precipitado Mgi:Al12

La aleacion de magnesio AZ91E es una de la mas comun de las aleaciones de colada del magnesio.
Presenta una buena combinacion de moldeabilidad, resistencia mecanica y ductilidad. La aleacion
tiene una excelente resistencia a la corrosion, menor a 0.63 mg/cm?/dia (menor a 50 mpy). Estudios
previos han demostrado que el compuesto intermetalico Mgi7Al12 es el unico precipitado generado
durante el envejecimiento después de un tratamiento de solucion [44]. Esta precipitacion puedes
ser de forma continua (general) o discontinua (celular). Ambas reacciones de precipitacion toman
lugar de forma simultdnea y competitivamente sobre un rango amplio de temperaturas [45,46]. La
aleacion puede ser endurecida por envejecimiento, con precipitados discontinuos que nuclean y
crecen en el limite de grano; o con precipitacion continua que ocurre a través de la nucleacion y
crecimiento de particulas de fase individual dentro del grano y propicia un cambio progresivo en
la composicion de la matriz. El precipitado continuo es responsable del endurecimiento por

envejecimiento mientras que el precipitado discontinuo es perjudicial para el endurecimiento.

2.2.9 Tratamientos térmicos aplicados a aleaciones AZ91

La estructura basica de la aleacion AZ91 (A) consiste de una matriz de soluciéon sélida de magnesio
y de una fase y (algunos autores la llaman ) Mgi7Ali2, que puede estar presente de forma masiva
o bien como finos precipitados cerca del borde de grano (Fig. 2.15a). Cizer y col. [47] aplicaron

diversos tratamientos térmicos para observar los cambios microestructurales y de propiedades
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mecanicas (Fig. 2.15b-f). Dichos tratamientos presentan las siguientes denominaciones Yy
condiciones:
e BI-TZ1: precalentado 375 °C/3 h + 415 °C/18 h (tratamiento térmico de solucion solida
(T4)), enfriado al aire.
e B2-TZ2: precalentado 375 °C/3 h + 415 °C/18 h, enfriado en agua.
e B3-TZ3: precalentado 375 °C/3 h + 415 °C/18 h, enfriado en el horno por encima de los
200 °C. La muestra fue retirada del horno a la temperatura de 23 °C.
e B4-TZ4: precalentado 375 °C/3 h+415 °C/18 h, enfriado al aire +168 °C/8 h (envejecido),
enfriado al aire.
e BS5-TZS5: precalentado 375 °C/3 h + 415 °C/18 h, enfriado en agua +168 °C/8 h, enfriado

al aire.

Se observan las diferencias en las muestras después de los tratamientos térmicos. La primera

comparacion observable es el ligero crecimiento de grano en comparacion con el estado inicial A.

También se puede apreciar que la fase y se ha disuelto, sin embargo, este tratamiento de
homogeneizacién no es perfecto, debido a que no toda la fase fue disuelta, el tiempo de
permanencia no fue el suficiente. Los resultados de las mediciones de tension, impacto y dureza

con relacion a las microestructuras se observan en la Tabla 2.7.

En la comparacion de las propiedades mecanicas, la condicién que presenta un mayor esfuerzo
maximo después del tratamiento térmico es la muestra TZ2 aunque la muestra TZ1 tiene valores
muy proximos, obteniendo que ambos enfriamiento fueron efectivos, caso contrario de la muestra
TZ3 donde el enfriamiento no fue 6ptimo debido a lo lento del mismo. La muestra TZ3 mostr6 el
mas bajo valor de KCV debido a que tiene la mas alta cantidad del precipitado y. La mayor dureza
después del tratamiento pertenece a la muestra TZS5, dado que contiene una considerable cantidad

de precipitados que se encuentran con una buena distribucion.

Tanshi y col. [48] estudiaron el efecto de variar el medio de temple en las aleaciones AZ91, usando
como medios de temple el aire, agua y enfriamiento en el horno, después de realizar un tratamiento

de solucion a 415 °C por 20 horas. Después del enfriamiento en aire se encontraron restos de la
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fase 3 dentro en la solucién sélida a. La cantidad de fase  fue menor para el enfriamiento en agua.
Y fue mucho mayor para el enfriamiento en horno. Kielbus y col. [49] reportaron que después de
dos tratamientos de solucion a 415°C a 18 h y templados en agua y aire, respectivamente, ambas

presentaron una reduccion de la fase f.

Tabla 2.7 Propiedades mecanicas de la aleacion AZ91 con y sin tratamientos térmicos [47].

Muestra | Resistencia max. (MPa) | KCV (J) | Dureza HV10
A 180 2 60
B1-TZ1 280 6 54
B2-TZ2 282 6 53
B3-TZ3 260 1.5 55
B4-TZ4 267 5 54
B5-TZ5 279 4 57

Figura 2.15 Microestructura de la aleacion AZ91 [47].

Wang y col. [50] estudiaron la evolucion de la microestructura durante el tratamiento térmico de
la aleaciéon AZ91D, la cual es colada en un dado a alta presion (HPDC), sin embargo, ellos
presentan un proceso diferente denominado Rheo-diecasting (RDC). La composiciéon quimica de

la aleacidn esta dada en la Tabla 2.8.
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Tabla 2.8 Composicion quimica de la aleacion AZ91D % en peso [50].

Al

Ni

Cu

Zn

Ca

Si

Fe

Mg

9.1

0.17

0.001

0.001

0.64

<0.01

<0.01

<0.01

<0.001

Bal.

La Figura 2.16 (a) muestra la disminucion de la dureza Vickers de la aleacion AZ91D, para ambos

procesos, mientras el tiempo de permanencia a la temperatura de soluciéon aumenta. La fase [ se

disolvi6 en una hora y media para la aleacion RDC, mientras que la aleacion HPDC le llevo dos

horas (Fig. 2.16 (b)). La Figura 2.17 (a) muestra la presencia del precipitado en la aleacion sin

tratar, mientras que la figura 2.17 (b) muestra la disolucion parcial de la fase f-Mgi7Ali2 y la

formacion de nuevos granos de a-Mg después del tratamiento de solucion por 0.5 h.Se hizo la

correlacion dureza Vickers con la microestructura obtenida mediante un tratamiento de

envejecimiento a diferentes horas (Fig. 2.18) donde se puede observar que la dureza incrementa

mientras aumenta el tiempo de envejecimiento, hasta un maximo antes de volver a decrecer debido

a un sobre envejecimiento.
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Figura 2.16 a) Dureza y b) fraccion en vol. de B, contra la duracion del tratamiento T4 [50].
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Kumar y col. [51] estudiaron el efecto del endurecimiento por precipitacion de una aleacion AZ91,

ellos realizaron tratamientos de envejecimiento a 150, 175 y 200 °C y a diversos tiempos, y

obtuvieron que la aleacidon presentaba picos de envejecimiento Optimo a 96, 72 y 36 horas,

respectivamente, la dureza era similar en los 3 casos, 78 HV. El decrecimiento de la dureza se debe

a un sobreenvejecimiento que empieza, en el caso de la mayor temperatura, después de 36 h.
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Figura 2.18 Curvas de endurecido por envejecimiento de la aleacion AZ91D [50].

2.2.10 Tratamientos térmicos aplicados a materiales compuestos

En un material compuesto, la cantidad de fases intermetélicas que se pueden generar son mayores,
puesto que ya no solo estan presentes los elementos de la aleacidn, sino que también se encuentran
involucrados los del refuerzo [52], pudiendo ser algunas de éstas disueltas mediante un tratamiento
térmico de solucidon o bien precipitadas mediante un tratamiento de envejecimiento. En sistemas
donde la matriz es una aleacion de magnesio-aluminio, la fase intermetalica de mayor importancia

sigue siento Mgi7Al12 [53,54].

Zheng y col. [53] analizaron el comportamiento del envejecimiento en un compuesto SiC/AZ91 y
en la aleacion pura. La temperatura de envejecimiento fue de 175 °C. La dureza de los dos
materiales aumentd en funcion del tiempo de envejecimiento antes de alcanzar los picos de
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envejecimiento y después gradualmente fue decreciendo. El compuesto alcanzo el pico de dureza
a las 40 h, mientras que la aleacion necesitdo de 70 h. Los tiempos de formacion de los picos de
envejecimiento decrecen al aumentar la temperatura para ambos materiales. Independientemente
de la temperatura, el tiempo de alcanzar los picos de dureza es significativamente menor para el
material compuesto. La baja eficiencia de dureza del compuesto se atribuye a la precipitacion
preferencial interfacial; resultando en una mejor cantidad de precipitacion continua y en una

distribucion heterogénea de la precipitacion continua dentro de la matriz del compasito.

Reyes y col. [54] estudiaron el efecto de tratamientos térmicos sobre la microestructura y
propiedades mecénicas de un material compuesto de aleacion de magnesio AZ91E con TiC. Ellos
realizaron un tratamiento de soluciéon a 413 °C durante 24 horas, seguido de un temple en agua fria.
Después realizaron un envejecimiento artificial a 168 y 216 °C por 16 horas. El tratamiento de
homogeneizacion la intensidad de la fase Mgi7Al2disminuy6 en el compuesto; y aumentd después
del envejecimiento. La presencia de la espinela de Al-Mg (MgAl>O4) fue detectada en el compuesto
tratado térmicamente; la formacién de dicha espinela es posible termodindmicamente bajo la
reaccion:
3Mg+ 4A1,03> 2Al + 3MgALLO4 (2.6)
AG950 °c) = -208.523 KJ/mol
AGai13 °c) = -204.668 KJ/mol

Asi mismo identificaron la presencia de MgO y Al,Os. Las propiedades mecanicas tuvieron un
valor méaximo a las 12 horas de envejecimiento, y decrecieron al aumentar el tiempo, lo cual
atribuyeron a un sobreenvejecimiento. Asi mismo, determinaron que el material compuesto alcanza

valores de dureza mayores cuando se envejece a temperaturas por debajo de los 200 °C.
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2.3 Corrosion

La corrosion se define como el ataque destructivo que sufre un metal o aleacion, de manera quimica
o electroquimica, con su medio ambiente. Es importante estudiar el fendomeno de la corrosion
debido a los efectos negativos que éste puede generar en las propiedades fisicas y quimicas del

material [55].

La relevancia del estudio de la corrosion en el magnesio y sus aleaciones se debe a la gran actividad
electronegativa de este material. En el caso de la aleacion AZ91E, la resistencia a la corrosion es
mayor que el magnesio puro y sus aleaciones mas comunes en agua salada; debido al mayor control
de las impurezas que presenta, el hierro, el niquel y el cobre se mantienen bajo sus limites maximos,

eso ha provocado que esta aleacion reemplace casi por completo a la aleacion AZ91C [22].

Un factor importante a analizar en los materiales compuestos de matriz metalica es el estudio de la
corrosion debido a la naturaleza de la matriz. Como se ha mencionado, las aleaciones de magnesio
se han vuelto atractivas para la fabricacion de diversos materiales compuestos, en especial la
aleacion AZ91E debido sus buenas propiedades y resistencia a la corrosion. La corrosion del tipo
galvanica predomina en los materiales compuestos de matriz metalica debido a la interaccién
anodo/catodo que existe entre el refuerzo, la matriz y segundas fases. La corrosion localizada se
genera principalmente en las interfases o fases secundarias que puedan existir en el composito,

también debido a la heterogeneidad de la distribucion del material de refuerzo [5-6].

2.3.1 Formas de corrosion

La corrosion ocurre en muchas y diferentes formas, una clasificacion general puede darse con base
a uno de los tres factores siguientes:
e Naturaleza de la sustancia corrosiva. La corrosion puede ser clasificada como humeda o
seca.
e Mecanismos de corrosion. Este comprende las reacciones quimicas o electroquimicas.

e Apariencia del metal corroido. La corrosion puede ser uniforme o localizada.
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2.3.2 Tipos de corrosion

En la Figura 2.19 se muestra una clasificacion de los tipos de corrosion que pueden ocurrir en

metales y aleaciones.
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Figura 2.19 Diferentes tipos de corrosion.

De acuerdo a esta clasificacion, se describen de manera general los diferentes tipos [56]:

Corrosion uniforme: Es el ataque general sobre grandes areas de una superficie metalica, una

eliminacion uniforme y regular del metal de la superficie; es la forma mas comun y esperada de
corrosion y puede ser himeda o seca, quimica o electroquimica. El medio ambiente corrosivo debe
tener el mismo acceso a todas las partes de la superficie del material, éste debe ser metalurgica y
composicionalmente uniforme. La corrosion atmosférica es tal vez el ejemplo mas prevalente a una

velocidad visualmente evidente.

Corrosion galvénica: Es la que tiene lugar cuando dos metales o aleaciones disimiles estan rodeados

de un medio conductor corrosivo, llamado electrolito. Estos materiales metalicos se encuentran
unidos eléctricamente entre si, apareciendo zonas de distinto potencial eléctrico: &nodos y catodos,
esto da lugar a la formacién 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 4nodo se corroa, propiciando la degradacion y la pérdida de masa del metal a través del
electrolito. Los potenciales de corrosion se encuentran en la serie galvanica; el material mas noble

es el protegido y el mas activo es el corroido.
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Corrosion por picadura: Es un ataque de tipo localizado. Se presenta por la formacion de pequetios

orificios en una superficie relativamente no atacada llamadas picaduras. Las cuales pueden tener
varias formas; profundas, superficiales o socavadas. Una picadura puede provocar una grieta o

hendidura en el metal afectado.

2.3.3 Corrosion electroquimica

En presencia de un medio acuoso, la corrosion es de naturaleza electroquimica. Dicha corrosion es
un proceso espontaneo que denota la existencia de una zona anddica (la cual sufre la corrosion),
una zona catddica, un electrolito o conductor i6nico y un conductor electronico, siendo de vital

importancia la presencia de estos cuatro elementos para que la corrosion pueda llevarse a cabo.

El término anodo se emplea para describir la porcién de una superficie metéalica en la que tiene
lugar la corrosion y en la cual se liberan electrones como consecuencia del paso del metal en forma
de iones al electrolito. La reaccion de oxidacidén o anddica, la cual libera un numero “n” de
electrones (e, es la causante de la destruccion del metal, al provocar que el metal sélido (M?) se
disuelva y pase a la solucion como idn M™. Esto se puede representar como:

M’> M™ + ne” (2.7)

El térmico catodo se aplica a la porcion de una superficie metalica en la cual los electrones
producidos en el anodo se combinan con determinados iones presentes en el electrolito. En el
catodo, la corriente eléctrica sale del electrolito para entrar al metal, cerrandose el circuito eléctrico

a través de un conductor metalico externo.

2.3.3.1 Reacciones anodicas

De manera general la reaccion anddica mas importante en corrosion es la disolucion de cualquier
metal, existe la pérdida de electrones en el sitio anddico, como se esquematiza en la Figura 2.20.
A continuacion se presentan ejemplos de reacciones anddicas:
Al > AP+ 3¢ (2.8)
Mg=> Mg®" + 2¢” (2.9)
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Zn=> Zn*" + 2¢ (2.10)

&)

Reaccldn anddica: M® 2 M2+ 2e

Solucién

Metal U e e

N 2

Figura 2.20 Esquematizacion de una reaccion anddica.

2.3.3.2 Reacciones catodicas

Las reacciones catddicas mas importantes dependen principalmente del pH del electrolito. La
liberacion de hidrogeno en forma de gas (H2) en medios acidos, a partir de cationes presentes en el
medio (H") (Fig. 2.21).

2H" +2e> H» (2.11)

La reduccion de oxigeno disuelto a pH menores de 7 (acidos) genera moléculas de agua.

O+ 4H'+ 4e> 2H,0 (2.12)
La reduccion de oxigeno disuelto en el medio (O2) a pH igual o mayor a 7 (neutros y alcalinos,
respectivamente) genera aniones presentes en el medio (OH").

Ot 2H,O+ de=> 40H (2.13)

La reduccion de algunos iones metalicos presentes en el medio es posible.

M + e > M®-D* (2.14)

La reduccion de algunas especies metalicas en solucion, M™, dan como resultado el metal M.

M™ + ne> M° (2.15)
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o w
Reaccitn catddica: ZH' + 26°> H, O H,
O
Solucion [ e
Metal e e |

Figura 2.21 Esquematizacion de una reaccion catddica.

Las reacciones anodicas y catddicas deben ocurrir simultaneamente (Fig. 2.22) y a la misma

velocidad. Este es uno de los grandes principios basicos de la corrosion. Durante la corrosion

metalica, la velocidad de oxidacion es igual a la velocidad de reduccion (en términos de produccion

y consumo de electrones).

S o

R=accidn anddica:
Solucion

M2 M3+ 2e

Raacclén catddica: 2H* 4 263 H,

Metal

\/ S |

N2

Reaccidn total:

M%4 2H" D M4 i,

Figura 2.22 Reacciones electroquimicas acopladas.

2.3.4 Termodinamica de la corrosion

La termodindmica explica los cambios de energia involucrados en las reacciones de corrosion.

Estos cambios de energia conducen la fuerza electromotriz y controlan la direccién espontanea

para una reaccion quimica. La termodindmica permite predecir si una reaccion es factible o no.
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2.3.4.1 Potencial de electrodo

Un electrodo se define como un conductor eléctrico, comunmente un metal, que conduce corriente
desde y hacia un medio electrolitico. Un electrolito es una sustancia que puede conducir
electricidad debido al movimiento de particulas cargadas denominadas iones. Como resultado de
fendomenos electrostaticos, los iones presentes en el electrolito son rodeados por moléculas de agua,
fendmeno conocido como solvatacion. Cuando un electrodo metélico entra 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 separaciéon 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 el que causa el movimiento de cargas eléctricas en la interfase metal -

electrolito, y, por ende, estara relacionado con el fenémeno de corrosion.

2.3.4.2 Leyes de Faraday

De acuerdo a lo establecido por Faraday y por Nernst, se entiende que la corrosion consiste
fundamentalmente en la separacion de un 4tomo del enrejado atémico al que pertenece. La relacion
cuantitativa, del fenomeno ocurrido en los electrodos colocados en un electrolito al estar circulando
una corriente eléctrica y tener una reaccion de oxidacion en el anodo y una reaccion de reduccion
en el catodo, fue estudiada por Faraday, quien propuso dos leyes:

e 1° Ley de Faraday: Un equivalente quimico de un metal se reduce al aplicar 96,500C. Un

equivalente quimico de un metal que se oxida y desprende 96,500 C donde: 1 C=1 A/s.
e 2°ley de Faraday: Las cantidades de sustancia liberada o depositada por una cantidad de

electricidad son proporcionales a sus pesos equivalentes.

2.3.4.3 Cambio de energia libre en la reaccion electroquimica

Para una reaccion electroquimica (donde existe un intercambio de electrones), el cambio de la
energia libre (AG) se puede expresar en funcion de la constante de Faraday, el nimero de electrones
y la diferencia de potencial al que tiene lugar el proceso (Ec. 2.16).La disolucién o corrosion de un
metal entonces estara regida por la ley de Faraday; los electrones que se obtienen son de acuerdo a
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la valencia de 4&tomo que se desprende, la cantidad de electrones dara un amperaje y creara una

diferencia de potencial.

AG = -nFE (2.16)

Doénde: n es el numero de electrones intercambiados en la reaccion. F es la constante de Faraday

(96,500 C/mol), y E es la diferencia de potencial.

Esta ecuacion se puede tomar como medida para poder predecir la espontaneidad con la que una
reaccion electroquimica pueda darse o no. Si el resultado de la ecuacion de energia tiene signo
negativo la reaccion es espontanea; de lo contrario, la reaccion no se dara. Esto quiere decir que se
necesitan diferentes valores de energia para que un atomo metalico abandone la red cristalina y
pase al electrolito como 16n metalico cediendo electrones. Cuanto menor es esta energia, mas activo

es el metal y cuanto mayor sea, el metal serd mas noble.

2.3.4.4 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 varia. Esta
variacion puede ser estimada mediante la Ecuacion de Nernst. Considerando una reaccion
electroquimica, en la cual una especie 0 i6n con una carga eléctrica en solucion (M™) consume n
numero de electrones (e7) y se reduce a una especie M, puede ser escrita como:

M +ne> M (2.17)

Esta reaccidon, que representa una sola reaccion (reduccion) es denominada media celda y la
ecuacion de Nernst correspondiente estara dada por:

Evm™ = E°mm™ + (2.303 RT/nF)log am™ (2.18)

En donde E°mm™" se denomina potencial estindar y es el potencial de la media celda, representada
por la Ec. (2.17), en condiciones estandar y referidas al electrodo estdndar de hidrogeno (EEH),
(SHE, por sus siglas en ingles). En la Tabla 2.9 se muestran valores de potencial estandar para

algunas medias celdas [56].
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Tabla 2.9 Potenciales de fuerza electromotriz estandar (Potenciales de reduccion) [56].

Reaccion E° (V vs EEH)
Noble Au* +3e = Au +1.498
Cly +2¢ =2CI' +1.358
Pt** +3¢ =Pt +1.118
0, + 2H,0 + 4e" = 40H- (pH 7) +0.82
Ag-t+e =Ag +0.799
Hg,?" +2e = 2Hg +0.799
2H" +2¢ =H, 0.000
Zn** +2e =Z7Zn -0.762
AP +3e = Al -1.662
Mg?* + 2e = Mg 2372
Na"+e =Na -2.71
Activo K" +e =K| -2.931

2.3.4.5 Electrodos de referencia

Electrodo de Mercurio-Cloruro de mercurio. Se compone de mercurio en equilibrio con Hg?*

estando determinada su actividad por la solubilidad de Hg>Cl» (cloruro de mercurio o Calomel). La

reaccion de media celda es:

Hg,Cl, + 2¢> 2Hg + 2CI

E°=+0.241V

(2.19)

La actividad del Hg?>" depende de la concentracién de KCl en el puente salino, ya que la mayor

parte de los iones CI" los aporta esta sal soluble.

Tabla 2.10Potenciales del electrodo de referencia de Calomel [55].

Concentracion de KCI E (V)
0.1N 0.3338

1N 0.2801
Saturado 0.2416
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Electrodo de Plata-Cloruro de plata. Cuando el electrodo se sumerge en una solucion de cloruros
estable se obtiene el siguiente equilibrio:

AgCl+e>> Ag+CI E°=+0.222V (2.20)

Como el electrodo de Calomel, el potencial es mds activo en el electrodo de plata cuando mayor es
la concentracion de KClI en el puente salino, puesto que la concentracion de Ag" libre depende de

la concentracion de CI-.

Electrodo de Cobre-Sulfato de cobre. Este electrodo se compone de cobre metalico sumergido en
sulfato de cobre saturado. Su uso principal es en las medidas de campo.

CuSO4 +2¢™> Cu + SO4* E°=+0.340 V (2.21)

2.3.4.6 Doble capa electroquimica

Cuando un electrodo es sumergido en un electrolito, sucede espontdneamente una separacion de
cargas en la frontera entre un metal o electrodo y el electrolito recibe el nombre de interfase, la cual
es llamada doble capa electroquimica donde los iones del electrolito son atraidos por las cargas
opuestas del electrodo. En este proceso no hay transferencia de electrones en la interfase electrodo-
electrolito, por lo tanto, no hay transformaciones quimicas. La formacion de la doble capa eléctrica
implica solamente un reordenamiento de los iones de electrolito y se considera neutra, ya que el
numero de cargas positivas es igual al de las cargas negativas (Fig. 2.23). Este proceso ocurre en
un tiempo cercano a los 10-8 segundos y que es mucho mas rapido que muchas reacciones redox

102 a 10" segundos [58].

El plano de mayor aproximacion de los iones cargados positivamente a la superficie cargada
negativamente, se denomina plano exterior de Helmholtz. Como resultado de esta restriccion se
presenta un comportamiento equivalente a la existencia de un capacitor. Esta separacion de cargas
tiene como consecuencia una diferencia de potencial eléctrico a través de la interfase metal

electrolito, llamada potencial de electrodo.
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Figura 2.23 Representacion de la doble capa electroquimica.

2.3.4.7 Diagrama de Pourbaix

Los potenciales de electrodo de muchos metales se han medido a partir de datos termodinamicos;
la ecuacion de Nernst establecio la relacion entre el potencial y pH, con los cuales se puede obtener
los diagramas de Pourbaix, que proporcionan informacion sobre las fases termodindmicamente
estables en funcion de potencial de electrodo y del pH. La termodinamica nos ayuda conocer la
tendencia que tendra un metal a suftrir corrosion en ciertas condiciones, por ejemplo, a partir de
datos como pH y potencial se pueden formar productos so6lidos oxidados o la formacion de
peliculas protectoras. Los diagramas de Pourbaix son representaciones graficas de los equilibrios
posibles en funcion del potencial y del pH. Dichos diagramas contienen una division de acuerdo
con el comportamiento de un metal frente a la corrosion: pasividad, corrosion e inmunidad, en la
Figura 2.24 se presenta el diagrama de Pourbaix del magnesio. En la zona pasiva, el metal posee
peliculas de 6xidos o hidroxidos sobre su superficie que pueden inhibir la corrosion. En la zona de
corrosion, el metal se disuelve activamente, siendo los productos de corrosion solubles. Y en la
zona de inmunidad, el metal se encuentra perfectamente preservado y estable bajo ciertas

condiciones de potencial y pH.
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Figura 2.24 Diagrama de Pourbaix del magnesio [55].
2.3.5 Cinética de la corrosion

Una vez que la termodindmica determina si un proceso de corrosion se dard, la cinética se encarga
de estimar la velocidad con la cual se llevara a cabo en un medio determinado. La velocidad de
corrosion (Veor) indica la cantidad del metal o aleacion por unidad de tiempo que se estd
disolviendo en el medio; parametro importante para realizar predicciones de la vida util de la pieza.
Una de las formas de calcular la velocidad de corrosidon es mediante técnicas electroquimicas,
donde se obtiene el valor de la densidad de corriente, la cual se puede expresar en términos de
velocidad de corrosion por medio de la ley de Faraday. La Vcor puede ser expresada en diferentes

formas en cuanto a la longitud por unidad de tiempo:
Velocidad de corrosion = k i“’f EW (2.22)
Donde: &: constante.
p: densidad del metal o aleacion utilizado.

icorr: densidad de corriente.

EW: peso equivalente del metal o aleacion (peso atdmico entre el nimero de valencia).
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Tabla 2.11 Valores de k para el calculo de la velocidad de corrosion [59].

Unidades Valor de
Vcorr icorr p k k
mpy pA/em? | g/em? mpy g/uAcm 0.1288

mm/afio | A/cm? kg/m? mm kg/A m aflo 327.20

mm/afio | pA/em? | g/em? mm g/pA cm afio | 3.27x107

2.3.5.1 Potencial de corrosion

El potencial de corrosion es la diferencia de potencial descrito por la ecuacion de Nernst (Ec. 2.18).
Dicha diferencia entre la reaccion anddica y la reaccion catodica, caracteristica de los procesos de

corrosion, es la razon por la cual el potencial de corrosion se considera como un potencial mixto.

La corriente eléctrica que se genera en la interfase, define la cinética, que en el caso de la
electroquimica define la velocidad con la que ocurren los procesos de intercambio electron-ion
relacionado con las reacciones de reduccion y de oxidacion de la interfase del metal (electrodo de
trabajo) y por lo tanto la velocidad de corrosion [58]. Si se sumerge un electrodo en una solucion
en donde se encuentra en equilibrio con sus iones, la reaccion procederd a igual velocidad en ambos
sentidos, a esta densidad de corriente se le conoce como de intercambio, 1. Para la media celda
estandar de hidrogeno se tiene:

2H +2e€> Hy (2.23)

En el equilibrio de la media celda, los procesos de oxidacion y reduccion estan ocurriendo, pero a
la misma velocidad para ambos casos, este equilibrio se lleva a cabo en el potencial de equilibrio
(Ewn'); es decir, que la corriente anddica es igual a la corriente catodica (Ec. 2.24)

ia = ic (224)

Por lo tanto, la corriente total o neta (iotal O 1neta) €n equilibrio es cero.

ic - ia = itotal = 0 (2.25)
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Por ello, la corriente de intercambio se puede definir como:

iO = ia = ic (2.26)

La velocidad de reaccion de intercambio puede expresarse en términos de ip mediante la ley de
Faraday:
ia =1ic = io/nF (2.27)

io es la facilidad de intercambiar electrones en la interfase metal/solucion; a mayor ig, mayor
facilidad de transferencia de carga. El valor 1o, es caracteristico de la interfase. Para poder medir
los procesos es necesario polarizar. Si la fuente de voltaje polariza de tal manera que impulsa a los
electrones hacia el electrodo de trabajo sacandolos del electrodo auxiliar, se lleva a cabo reacciones
de reduccion sobre el electrodo de trabajo. Si en caso contrario saca los electrones para enviarlos

al electrodo auxiliar, la reaccion predominante es la de oxidacion [58].

BaFn (1-Bc)Fn

i=ip(e RT — e RT ) (2.28)

Doénde: R= Constante universal de los gases.
T= Temperatura.
n= Sobre potencial o potencial de polarizacion (V) definido como 1 = E-Ecorr.
Pa= Coeficientes de Tafel anodico.

[c= Coeficiente de Tafel catddico.

Esta ecuacion es conocida como la ecuacion de Butler-Volmer y representa la variacion de la
densidad corriente (i) a través de una interfase metal-solucion en funcion de la diferencia de
potencial (n) en condiciones de equilibrio y no equilibrio, por lo que es una de las méas importantes
de la electroquimica. El primer exponente corresponde al término catddico y el segundo al término
anodico. Con esta ecuacion se puede determinar la velocidad de un proceso electroquimico en un

régimen puro de transferencia electronica o régimen de activacion.

Sin embargo, cuando se toman parte de las especies cargadas como es el caso de la corrosion, en
donde se utiliza la accidon simultanea de solo una media celda de cada reaccion de oxidacion y

reduccion; y ademaés se rompe el equilibrio imponiendo una polarizacion al electrodo, da como
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resultado la ecuacion de Wagner-Traud, la teoria del potencial mixto para el potencial de corrosion,

Ecorr.

VA I T
Ttotal = 1a + 1c = lcorr (€ rT 1% — e~ RT ) (2.29)

Los principios de la teoria del potencial mixto permiten el desarrollo del diagrama de Evans, de lo
cual se puede obtener pardmetros cinéticos como el potencial de corrosion y las densidades de

corriente de corrosion.

Partiendo de esta ecuacion se pueden conseguir las mediciones de velocidad de corrosion
1. Aproximacion de alto campo o alto sobrepotencial (extrapolacion de Tafel y o CPs).

2. Aproximacién de bajo campo o bajo sobrepotencial (resistencia a la polarizacion).

Recopilando la informacion en el diagrama de Evans de la Figura 2.25, es importante distinguir
que el E° es descrito por la ecuacion de Nernst y Ecorr son distintos, debido a que en Ecorr
participan unicamente una media celda de oxidacion y reduccion de las reacciones de redox,
tomando el nombre de “Potencial Mixto”. Mientras que la icorr puede ser determinada en forma

grafica de manera sencilla.

Figura 2.25 Diagrama de polarizacion [55].
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2.3.5.2 Polarizacion y sobrepotencial

La polarizacién de un electrodo es el cambio del potencial del valor de Ecorr y el valor resultante
del paso de la corriente, rompiendo el equilibrio entre las corrientes de oxidacién y reduccion,
obligando al metal a adoptar otro potencial. La polarizacion indica la existencia de un par de
reacciones electroquimicas que estén ocurriendo simultineamente, de aqui resulta que el potencial

de electrodo sea llamado potencial mixto.

La magnitud de la polarizacion se mide en términos de sobrevoltaje o sobrepotencial (1). El n es
un pardmetro que cuantifica la desviacion que sufre una interfase metal-electrolito, al ser polarizada
desde su Ecorr, hasta un valor de potencial distinto (E) y se define como:

N =E - Ecor (2.30)

Mediante la variacion del potencial del electrodo, es decir, polarizdndolo se puede modificar la
velocidad de proceso. Es muy frecuente que en el desplazamiento del potencial de electrodo Ecorr
predomine netamente el efecto de un tipo de polarizacion en comparacion con las otras. Existen

tres tipos de polarizacion electroquimica, descritas en orden de mayor significado:

Polarizacién por activacién (na): Una conducta de Tafel se presenta cuando las velocidades de las

reacciones anddicas y catddicas sean gobernadas por la etapa de transferencia de carga en la
interfase metal-electrolito. Es decir, cuando el paso mas lento o dificil es la transferencia de cargas
eléctricas (electrones), llamada activacion. Cuando el sobrepotencial se refiere exclusivamente a

un fendmeno de transferencia de carga, se conoce como polarizacion de transferencia de carga.

Polarizacién por concentracion (nc): Para que ocurra una reaccion electroquimica, las especies que

intervienen en el proceso deben alcanzar al electrodo, por lo que la reaccion es controlada por el
transporte de alguna particula a través del electrolito, el limite se suele establecer en la reaccion
catodica de reduccion. Para el caso de los iones hidrogenos la transferencia se realiza por difusion,
el cual es el movimiento de los iones a través de la solucion producida por la atraccion electrostatica
entre los iones y el electrodo de carga opuesta y la velocidad de reduccion es controlada por la

difusion de los iones en la superficie metalica. Sin embargo cuando se trata de oxigeno, este se
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presenta en forma de molécula el cual no tiene una carga y dependera de la difusion del oxigeno a
través del electrolito, ya sea por conveccion el cual resultado del movimiento mecanico de la
solucion como consecuencia de la agitacion o del flujo de la solucién o por difusion el cual es el
movimiento de las especies como consecuencia de un gradiente de concentracion, la difusion
mueve los iones o moléculas de las regiones mas concentradas a las mas diluidas. Si la difusion del
reactivo no es suficiente para reponer el que consumen la reaccidn electroquimica dara lugar a un
sobrepotencial denominado sobrepotencial por concentracién o transferencia de masa. En estas
condiciones nuevos incrementos en el sobre potencial negativo no producira cambios de corriente,

obteniéndose una corriente limite ijim.

Polarizacién por resistencia (nr): Cuando el metal se recubre de capas de productos de corrosion

poco conductoras o si la resistividad del electrolito es elevada, tiene lugar un desplazamiento del
potencial en cuanto mayor sea la corriente por efecto de la caida 6hmica entre la superficie metalica

y el electrodo de referencia.

Polarizacién mixta: Sobre un electrodo puede haber simultdneamente varios tipos de polarizacion,

sin embargo, se puede despreciar la influencia de nr. Entonces las polarizaciones por activacion y
concentracion, son importantes en electroquimica puesto que la primera se ajusta a las

semireacciones anodicas y la tltima a las semireacciones catddicas.

2.3.5.3 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 Ohm; sin embargo, se determind que existe una relacion
lineal entre el sobrepotencial n y la densidad de corriente neta inea, de acuerdo a la siguiente
ecuacion en la cual a y b son valores constantes:

n=a+ b log ineta (2.31)

Esta ecuacion se le conoce con el nombre de ecuacion de Tafel y la constante b recibe el nombre
de pendiente de Tafel. Esta ultima es un pardmetro caracteristico para cada sistema electroquimico,

ha demostrado ser de utilidad en la descripcion de los procesos de corrosion. Se debe mencionar
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que dicha ecuacion es valida unicamente para aquellos procesos electroquimicos y de corrosion,
en los cuales la etapa mas lenta es el paso de electrones a través de la interfase metal-electrolito.
Por lo tanto, los procesos que obedecen a esta ecuacion estan controlados por activacion o por
transferencia de carga. En la Figura 2.26 se muestra la técnica de extrapolacion de Tafel para
determinar velocidades de corrosion. Donde la interseccion de ambas lineas inclinadas determina

el valor de la densidad de corriente del sistema, icor.
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Figura 2.26 Representacion grafica de la extrapolacion de Tafel [56].

2.3.6 Técnicas electroquimicas para la determinacion de la velocidad de corrosion

El desempefio de un metal o aleacion adquiere gran importancia cuando se utiliza en aplicaciones
que requieren un estado 0ptimo en sus propiedades y donde la corrosion se puede presentar como
un dafio estético y fisico en el material. El aspecto fisico representa una mayor importancia, debido
a que el material puede estar sometido a cargas o situaciones que, combinadas con el efecto de
corrosion, provocaria una falla de esa pieza o toda la estructura. Por lo que en el estudio de la
corrosion no solo es importante conocer la tendencia de la corrosion si no la velocidad del proceso

para poder determinar la vida util de cada material en un ambiente determinado.

Existen diversas formas de evaluar la velocidad de corrosion, donde las técnicas electroquimicas

ocupan un papel muy importante, sobre todo en la determinacion del mecanismo de corrosion en
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un medio dado; éstas técnicas presentan ventajas considerables sobre los métodos tradicionales
usados basados en pérdida de peso. Algunas de las ventajas son:

e Son rapidas y precisas.

e Pueden ser no destructivas.

e Ofrecen una gran cantidad de informacion sobre la corrosion del metal o aleacion.

e Permite obtener valores de velocidad de corrosion instantaneos.

Sin embargo, también presentan desventajas como:
e FEl uso de equipos y software especializados.
e La interpretacion de datos requiere de un conocimiento basico de electroquimica en la
corrosion.
e La interpretacion de datos tiene cierto grado de subjetividad, dado el estado de desarrollo

de algunas técnicas.

Entre las técnicas mas comunes se encuentran las curvas de polarizacion, resistencia a la
polarizacion lineal, espectroscopia de impedancia electroquimica y ruido electroquimico. A

continuacion, se describe cada una de las técnicas.

2.3.6.1 Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion 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
prueba consiste en aplicar una corriente directa al electrodo de trabajo y polarizarlo, minimamente
250 mV tanto en el sentido anddico como en el catdédico. Debido a que esta técnica requiere una
polarizacion de la interfase metal-electrolito lejos del potencial de corrosion, el uso de esta técnica
puede alterar considerablemente al metal o aleacion y, en caso de la polarizacion anddica,
deteriorarlo. Se considera una técnica destructiva y no se recomienda su uso en aplicaciones de

campo.

La extrapolacion Tafel se basa en la relacion lineal existente entre el sobrepotencial y la densidad

de corriente, obtenidas por la ecuacion de Tafel. Consiste en extrapolar la porcion lineal de las
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curvas de polarizacion (anodica, catodica o ambas), a un valor de sobrepotencial igual a cero (Ecor).
De esta manera, la interseccion entre la linea recta y la linea correspondiente al Ecorr, correspondera
a la densidad de corriente de corrosion del sistema, icomr, la cual, aplicada a la ecuacion

correspondiente, da como resultado la velocidad de corrosion.

2.3.6.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

La impedancia electroquimica, es una técnica no destructiva que usa corriente alterna la cual
consiste en excitar la interfase con una sefial de voltaje alterno con una amplitud fija y pequena,
variando las frecuencias en un rango de KHz hasta los mHz, esto permite realizar medida en el
equilibrio. La técnica permite caracterizar el comportamiento electroquimico de una interfase
electrodo-electrolito. Tiene por tanto aplicaciones importantes en la evaluacion del desempefio de
metales desnudos o recubiertos en diferentes ambientes y generalmente los datos obtenidos son
ajustados a modelos de circuitos equivalentes para su interpretacion; si la interfase es equivalente
a un circuito eléctrico compuestos por componentes tales como resistencias (R), capacitancias (C),
etc., ésta también podra responder usando corriente alterna (CA) [60]. La impedancia se define de
manera analoga a la resistencia en el caso de un circuito de corriente continua como:

Z =Vl (2.32)

Cada elemento eléctrico presente en la interfase, presenta una respuesta caracteristica segun la
frecuencia de la sefial, lo que define el factor de impedancia del elemento, esta relacion de valores
de impedancia y frecuencia se denomina espectro de impedancias. La suma de las impedancias de
todos los elementos presentes representa la impedancia total. Los valores de impedancia obtenidos
experimentalmente suelen ser representados en dos formas principales, mediante el diagrama de
Nyquist y el diagrama de Bode. El primero es util para obtener parametros de los espectros de
impedancia con arcos simples o multiples. En el segundo, suelen representarse el angulo de fase y
el logaritmo de la magnitud de la impedancia frente al de la frecuencia; este representa toda la
informacion obtenida mediante medidas de impedancia [61].El uso de la técnica de impedancia
proporciona informacion importante como resistencia del electrolito Rs, Resistencia a la
polarizacion Rp, Impedancia Warburg (procesos de difusion), Capacitancias Cdl (Doble capa y

peliculas protectoras) [60].Para realizar el andlisis del diagrama de Nyquist de impedancia de un
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sistema electroquimico, es necesario recurrir a los llamados circuitos equivalentes, los cuales estan
constituidos por una combinaciéon de elementos eléctricos que dan un comportamiento similar al
objeto de estudio. Asi a partir de un circuito eléctrico, es posible representar los parametros

obtenidos en los experimentos de impedancia.

En la literatura se puede encontrar gran variedad de circuitos equivalentes usados segun las
caracteristicas del sistema. Para el caso de sistemas electroquimicos se ha encontrado un circuito
que parece representar a sistemas cuya corrosion esta controlada por activacion (Fig. 2.27a) y
sistemas en los cuales se presenta una pelicula de productos de corrosion (Fig. 2.27b). En el primer
circuito,el sistema electrodo-electrolito esta representado por un condensador Cdc, que indica la
doble capa electroquimica y en paralelo se encuentra la resistencia a la transferencia de carga, Rtc,
que indica la reaccion electroquimica que tiene lugar sobre el electrodo. Finalmente, Rsol, simula
la resistencia del electrolito o de las posibles peliculas sobre el electrodo. El segundo circuito para
este sistema electroquimico, en general es el que se recomienda para recubrimientos porosos. En
este circuito eléctrico Rsol representa la resistencia de la solucion, Rpel es la resistencia a la
transferencia de carga para la porosidad del recubrimiento, Rtc es la resistencia a la transferencia
de carga en la interfaz sustrato/recubrimiento, Cpel es el elemento de fase constante relacionado al
recubrimiento, Cdc es el elemento de fase cte. de la doble capa. En dicho circuito se observan dos
circuitos en paralelo. El primero (Cpel, Rpel) representa el recubrimiento. La resistencia es
interpretada como la resistencia del recubrimiento a la penetracion de electrolito a través de
defectos permeables, tales como poros, areas dafiadas o defectos del mismo; y el elemento de fase
constante (Cpel) es el comportamiento dieléctrico del recubrimiento en medio del electrolito y el
sustrato. En tanto que el segundo circuito (Cdc, Rtc) simula el comportamiento de la interfase

recubrimiento-sustrato es decir la resistencia a la transferencia de carga.

R=al Ruol Cplal
) ——AA DA
e
Ric

Figura 2.27 Circuitos equivalentes [61].

55



2.3.6.3 Ruido electroquimico

Esta técnica no destructiva se fundamenta en la medicion de la variacidon aleatoria con el tiempo,
de los principales pardmetros que influyen en un proceso de corrosion, potencial de electrodo E y
densidad de corriente i. Se ha demostrado que estos dos parametros varian de manera aleatoria con

el tiempo. Dicha variacion se le denomina ruido. [61].

La medicion del ruido electroquimico de potencial y de corriente puede hacerse de manera
simultanea. El ruido de potencial se realiza a través de las fluctuaciones de potencial de corrosion
entre dos electrodos idénticos. El ruido de la corriente se obtiene midiendo las fluctuaciones de la
corriente con respecto a un electrodo de referencia o un electrodo nominalmente idéntico [61]. La
medicion simultanea permite por medio de la ley de Ohm obtener la resistencia al ruido
electroquimico y mediante un andlisis espectral la impedancia de ruido. Esta resistencia seria el
equivalente a la resistencia a la polarizacion. La norma ASTM G199-09 proporciona una guia para

la medicion de ruido electroquimico [62].

Otra situacion que ha causado que la técnica de ruido electroquimico sea poco utilizada para el
seguimiento de la corrosion en campo, es la complejidad del analisis de los resultados obtenidos.
Diferentes técnicas de analisis matematico han sido aplicadas a los resultados del ruido
electroquimico. Por ejemplo: analisis estadisticos, analisis espectral en el dominio de la frecuencia,
teoria del caos, etc. Considera las fluctuaciones instantaneas de corriente o potencial en funcion
del tiempo. En el cual identifica los detalles que son caracteristicas de un tipo de corrosién en
particular, por ejemplo, la observacion del aumento y disminucion de fluctuaciones que son
caracteristicas de rompimiento y repasivaciéon de la capa pasiva por el proceso de corrosion
localizada, ya sea por resquicio o por picadura. En este caso los dos electrodos produciran la misma
cantidad de ruido, provocando que la medicion de la desviacion estdndar sea de veces mayor que

la correspondiente a un solo electrodo.

Media x: Permiten estudiar como evoluciona el valor medio del potencial o la corriente con el

tiempo puede estar relacionada con los cambios que ocurren en el proceso de corrosion.

k= Y0, xi (2.33)
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Varianza (S): La varianza en corriente aumenta si la velocidad de corrosion también incrementa o
tiende a ser mas localizado, caso contrario la varianza del potencial disminuye a medida que la

corrosion aumenta, pero se incrementa a medida que se hace mas localizado.

1 . .
$? = Xy (xi — %) (2.34)

Desviacion estandar (o): Es igual a la raiz cuadrada de la varianza. Permite evaluar la dispersion

de un conjunto de datos con respecto al valor medio. Por lo que en cuanto mayor sea la desviacion
estandar mayor serd la velocidad de corrosion. La desviacion estandar es utilizada para calcular la

resistencia al ruido Rn, la corriente Irms y el indice de localizacion.

=82 (2.35)

Media cuadratica (RMS): Es la raiz cuadrada del valor promedio del cuadrado del potencial o la

corriente. En otras palabras, es la medida de la energia disponible [22].
— 1 n '2
rms = |~ ¥4 xi (2.36)

indice de localizacion (IL): Otra de las utilidades del ruido electroquimico es el indice de

localizacién que estd relacionado con los fendémenos de corrosion localizada y es otro de los
parametros estadisticos que se utiliza en el analisis y se define como la relacion que existe entre la
desviacion estandar ¢ y el valor Irms. La norma ASTM G199-09 proporciona una clasificacion

para el indice de localizacion, la cual se presenta en la Tabla 2.12.

L=—2 (2.37)

Irms

Tabla 2.12 Correlacion entre el indice de localizacion y el tipo de corrosion [62].

Tipo de Valor del IL
corrosion Maximo Minimo
Localizada 1.0 0.1
Mixta 0.1 0.01
Uniforme 0.01 0.001
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2.3.7 Corrosion del magnesio y sus aleaciones

De acuerdo a Makar y Kruger [63], la gran reactividad del magnesio lo hace suceptible a una
corrosion galvanica interna, causada por una variedad de fases intermetalicas existentes tanto en
las aleaciones como en el material puro. Otros autores, concuerdan que la corrosion galvanica es
la predominante en las aleaciones de magnesio y que ésta se debe a impurezas o a segundas fases
como Mgi7Ali2, de igual manera la corrosion localizada por picadura puede ocurrir cuando el
magnesio es expuesto a iones de cloro. Esta generalmente es relacionada con la presencia de la

misma fase secundaria (Fig. 2.28) [63-66].

La reaccion de corrosion de las aleaciones de magnesio (Ec. 2.40) esta dada por una reaccion

anddica (Ec. 2.38) y una catddica (Ec. 2.39).

Mg = Mg?'(aq) +2 ¢ (2.38)
2H>0(aq) + 2 e Ha) + 20H (2.39)
Mgs) + 2H20@uq=> Mg(OH)zs) + Ho (2.40)

I,
"
| o B)
A) L e 1 ¥
[ primary : : 3 primary o
eutectic o eutectic o
B3 pprecipitate : B3 pprecipitate

Figura 2.28 Presentacion esquematica de la corrosion galvanica entre la fase By a [65].

Fekry y Tamman [67], Inoue y col. [68], Singh y col. [69] han estudiado el comportamiento
corrosivo de la aleacion de magnesio AZ91E en diferentes soluciones (oxalatos, NaCl y clohidricas
amortiguadas), y concluyen que la principal forma de corrosion es de tipo galvanica. En una
solucion de oxalato la velocidad de corrosidon incrementa. En una solucién de NaCl al 3.5% la
velocidad de corrosion disminuye ya que se forma una capa de Mg(OH); en la superficie, mientras
que si esta capa es una mezcla de hidroxidos de magnesio, aluminio y zinc, no mejora la resistencia

a la corrosion. En la aleacion existen dos fases, una o que corresponde a la aleacion pura y una f3
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correspondiente a Mgi7Al12, donde la fase B que funciona como catodo rodea a la fase o que hace
la funcién del anodo, el proceso de corrosion depende de la concentracion, tamafio y distribucion
de la fase catodica. Cuando la fraccion en masa de B es alta, el tamafo de grano es pequefio y la
distribucion es continua en la matriz (fase a), la fase B funciona como barrera que detiene la
corrosion; por el contrario, si el tamafio de grano es grande y la distribucion es discontinua, la
corrosion galvanica ocurrira [69]. Pardo y col. [70] han determinado que el comportamiento

corrosivo en aleaciones Mg-Al-Zn se debe principalmente por la formacion de Mg(OH)s.

2.3.8 Corrosion de materiales compuestos de matriz metdlica

De acuerdo a Hihara y Latanision [71], el comportamiento corrosivo en un material compuesto de
matriz metalica puede darse tanto de forma galvdnica o por picadura: el primer caso se debe
principalmente a la interacion catodo/anodo entre el refuerzo y la matriz, dicha forma es la que se
da en la mayoria de los MMC's, otro factor que promueven dicho comportamiento corrosivo es la
presencia de una contaminacion residual o bien la formacion de una interface. La corrosion
galvanica se da principalmente en un compuesto de matriz metalica cuando ésta es de un metal
activo tal como aluminio o magnesio y se le afiade un conductor noble como el grafito, SiC y TiB»
ya que funcionan como electrodos inertes para la reduccion de protones y oxigeno. En el segundo
caso, la corrosion por picadura se da en la interfase y depende, del tamafio de ésta, de su distribucion
y de su adhesion. Los materiales de matriz metalica sufren de corrosion preferencial debido a su
composicion y estructura no-homogénea. También se debe a que las particulas del refuerzo pueden
interactuar electroquimica, quimica o fisicamente con la matriz, permitiendo asi una aceleracion

en la corrosion [5,6].

Los trabajos de corrosion en materiales compuestos han sido en su mayoria en aquellos de matriz
de aluminio principalmente con SiC como refuerzo, estudiados por Trzaskoma y col. [72] y por
Zakaria [73], donde la corrosion por picadura se presentd tanto en las regiones con alta densidad

de refuerzo y en las de baja densidad de SiC, asi como en los limites de grano.

También se observo que a medida que se reduce el tamano de particula y aumenta la fraccion en

volumen del refuerzo, la velocidad de corrosion disminuye, asi mismo la velocidad de corrosion
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aumenta en el aluminio reforzado que en uno sin refuerzo. Ahmand y col. [74] obtuvieron que en
ambientes marinos, se desarrollan mas picaduras en un aluminio reforzado con SiC que en uno sin
refuerzo, esto debido a la presencia de fases secundarias. Selamat [75] encontr6 que las picaduras
no tenian relacion a la cantidad de refuerzo de SiC y que el grado de corrosion aumentaba al hacerlo
la cantidad de SiC, debido al par galvanico y a que no se encontr6 ninguna fase intermetalica. Poco
se ha investigado de los compuestos usando como matriz una aleacion de magnesio; Falcon y col.
[76] estudiaron el comportamiento a la corrosion de un composito fabricado con AZ91E y TiC
donde se comprobd que la adicion de las particulas de dicho ceramico disminuye la velocidad de

corrosion, uniforme y por picadura (Fig. 2.29).
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Figura 2.29 Curva de polarizacion de AZ91E y AZ91E/TiC en NaCl al 3.5% [76].

2.3.9 Corrosion en aleaciones tratadas térmicamente

Los tratamientos de envejecimiento y homogeneizacion térmico suelen mejorar la resistencia a la
corrosion para determinadas aleaciones. En aleaciones de Mg, donde se presenta la fase Mgi7Ali2,
como es el caso del AZ91 la resistencia a la corrosion se ve mejorada debido a la precipitacion de
este intermetalico el cual es inerte en solucion clorhidrica y funciona como una barrera, mientras
que aquellas aleaciones que formaron precipitados de Mg>Si presentaron corrosion localizada,
segun las investigaciones de Beldjoudi y col. [77]. Zhou y col. [9] reportan que al aplicar un
tratamiento térmico T4 se disolvio la fase B-Mgi7Ali2 presente en la aleacion AZ91D lo que

produjo una corrosion acelerada, mientras que en un tratamiento T6 la precipitacion de la fase B
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facilito la corrosion intergranular y por picadura, pero a una velocidad menor que con el tratamiento

anterior ya que actud como barrera, esto fue evaluado en un medio corrosivo (simulated body fluid).

En el trabajo de Aung y Zhou [10], evaluando la misma aleacion en NaCl al 3.5%, se tuvo un
comportamiento corrosivo contrario, en €l, el tratamiento T4 mejor6 la resistencia a la corrosion
que el T6, en este caso el rol del precipitado B fue la de aumentar la corrosion galvénica ya que al

aumentar el tiempo de envejecimiento la aleacion se hizo mas reactiva.

2.3.10 Corrosion en materiales compuestos tratados térmicamente

Dikici y col. [78], Kiourtsidis y Skolianos [79], y McIntyre y col. [80] han estudiado el tratamiento
térmico y el comportamiento a la corrosion de materiales compuestos de matriz metalica para
aleaciones de aluminio con SiC, enfocados en la corrosion localizada por picadura (Fig. 2.30). La
alta reactividad de la interfase hace que sea mas probable la formacion de intermetalicos en la
cercania del refuerzo durante altas temperaturas de envejecimiento, y esto propicie la corrosion
preferencial en las interfaces matriz-refuerzo y matriz-precipitado. La suceptibilidad a la corrosion

aumenta cuando aumenta el volumen de refuerzo.

Figura 2.30 Nucleacion y propagacion de picaduras en la interfase matriz/refuerzo [79].
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CAPITULO Il METODOLOGIA

En la presente investigacion, se fabricO un material compuesto metal-ceramico denominado
AZ91E/AIN. Para la fabricacion del composito, se utilizé una aleacion de magnesio como matriz
metalica y particulas de nitruro de aluminio como refuerzo. Se aplicaron diversos tratamientos
térmicos (solubilizacién y envejecimiento) y posteriormente fueron caracterizados mecénica,

electroquimica y microestructuralmente. Este procedimiento se describe en el siguiente diagrama.

Elaboracion de las Fabricacion del material
preformas porosas de AIN compuesto mediante infiltracion
por compactacion de polvos. de AZ91E en la preforma.

¥ %

Aplicacién de un tratamiento térmico » Caracterizacion

T4 y T6 a diversos tiempos al material microestructural
compuesto y a la aleacion base. de los materiales.
Caracterizacion mecénica de la Caracterizacion
aleacion y del material compuesto electroquimica de
con y sin tratamiento térmico. todos los materiales.

Figura 3.1 Diagrama dela metodologia experimental.

3.1 Fabricacién del material compuesto

El material compuesto se fabricé mediante la técnica de infiltracién espontanea sin presion externa
debido a la buena mojabilidad que la aleacion presenta con el nitruro de aluminio, asi como su

factibilidad y reproducibilidad.

62



3.1.1 Materiales

La aleacion de magnesio AZ91E que se uso en la elaboracion del material compuesto como matriz,
tiene la composicion quimica que se muestra en la Tabla 3.1. El material de refuerzo fue un polvo
de AIN (Aldrich Chemical Co. USA) con un tamafio promedio de particula de 3.85 um. Para las
pruebas de corrosion se utiliz6 una solucidon de NaCl al 3.5% a temperatura ambiente de acuerdo a
la norma ASTM G 44-99 [80], dicho medio se escogié debido a la reactividad del magnesio en
medios acuosos que contienen cloruros. En la Tabla 3.2 se observa el contraste de algunas

propiedades fisicas de la aleacion AZ91E a 20 °C [25-27] y del AIN [19, 28].

Tabla 3.1 Composicion quimica de la aleacion AZ91E (% en peso).

Mg Al Zn Mn Si Fe Cu Ni

90 | 8.1-93 0.4-1 0.17-0.35 0.20 max 0.005 max | 0.015 max 0.001 max

Tabla 3.2 Propiedades fisicas de la aleacion AZ91E y el AIN [19, 25-28].

Propiedades fisicas AZ91E AIN

Densidad (g/cm?®) 1.81 3.26

Punto de fusién (°C) 468-598 2200

Dureza (HV) 68 1500

Mddulo elastico (GPa) 44 320

Conductividad térmica (W/K*m) 51 180
Coeficiente de expansion térmica (K1) 26 x 106 5.0x10°

3.1.2 Preformas porosas

Se realiz6 una curva de compresibilidad de los polvos de nitruro de aluminio para determinar la
presion necesaria para obtener preformas con el 50% de densificacion. 15 MPa fueron utilizados
para elaborar preformas porosas a partir de 11 g de polvos de AIN en un dado metélico rectangular.
Las preformas en verde, cuyas dimensiones son 6.5 x 1 x 1 cm, fueron sinterizadas a una

temperatura de 1450 °C durante 1 h en una atmoésfera de argon.
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3.1.3 Infiltracion

Para la fabricacion del material compuesto AZ91E/AIN se utilizo la técnica de infiltracion sin
presion externa, la cual consistié en poner la preforma porosa de AIN, previamente sinterizada, en
contacto con pequenos pedazos de la aleacion AZ91E, aproximadamente 8 g, en un crisol de grafito
dentro de un horno tubular horizontal Lindberg/Blue a una temperatura de 900 °C por 10 min en
una atmosfera de argon, hasta que la aleacion, una vez fundida, infiltrara en la preforma. Para
determinar la efectividad de la infiltracion, las preformas fueron pesadas antes y después del
procedimiento, para conocer la cantidad de la aleacion infiltrada, en funcion de las densidades y

volumenes de los materiales.

3.2 Tratamientos térmicos

Se realizaron dos tratamientos térmicos de acuerdo a la norma ASTM B661-12 [81], para analizar
el comportamiento de las fases secundarias presentes en los materiales y conocer el papel que
desempenan ante la corrosion. Estos tratamientos fueron realizados en una mufla con una atmosfera
de CO; para inhibir la oxidacion del material a altas temperaturas. Para facilitar el procesamiento
de informacion se asignaron codigos a los materiales en sus diferentes condiciones de tratamientos

térmicos (Tabla 3.3).

Tabla 3.3 Codigos de identificacion de los materiales segin su tratamiento térmico.

Material Codigo
Aleacion pura sin tratamiento térmico AZ91E
Aleacion solubilizada A T4
Aleacion envejecida a 16 h A T6-16
Aleacién envejecidaa 20 h A T6-20
Aleacién envejecida a 24 h A T6-24
Material compuesto Composito
Composito solubilizado CT4
Composito envejecido a 16 h C T6-16
Compésito envejecido a 20 h C T6-20
Compdsito envejecido a 24 h CTe6-24

64



3.2.1 Tratamiento de homogeneizacion T4

El tratamiento T4 se realiz6 a una temperatura de 413 °C + 6 °C durante 24 horas, con el fin de
disolver las fases secundarias del material. Los materiales fueron ser metidos dentro del horno a
aproximadamente 260 °C y después se calentaron lentamente (2 horas aproximadamente) hasta la
temperatura apropiada. Debido a que la conductividad térmica del AIN disminuye a la temperatura
usada en este tratamiento, lo cual se traduce en una reduccion en la velocidad de enfriamiento, se
utiliz6 agua (en lugar de aire, recomendado por la norma) como medio de temple en el composito.

Con el fin de poder comparar resultados, la aleacion también fue templada con el mismo medio.

Cabe mencionar que dichas condiciones son dadas por la norma para el tratamiento de
solubilizacion previo al tratamiento de envejecimiento; sin embargo, la norma no menciona que a
la aleacion AZ91E se le pueda aplicar un tratamiento T4 Gnicamente. Aun asi, dicho tratamiento

fue aplicado para observar los cambios que produce en la aleacion y en el material compuesto.

3.2.2 Tratamiento de envejecimiento T6

Se llevo a cabo el tratamiento T6 de acuerdo a la norma mencionada anteriormente, a una
temperatura de 168 °C + 6 °C con tiempos de exposicion de 16, 20 y 24 horas. Previo al
envejecimiento se aplico el tratamiento T4. Los materiales fueron metidos al horno a la temperatura

de tratamiento, permanecieron los tiempos apropiados y fueron enfriados en aire.

3.3 Caracterizacion microestructural

La caracterizacion microestructural se realizo por medio de difraccion de rayos X y de microscopia
electrénica de barrido a los materiales iniciales, asi como a los materiales compuestos obtenidos,
dicha caracterizacion se llevo a cabo en los compdsitos antes y después de tratarlos térmicamente
para conocer las fases presentes y como se comportan con la aplicacion de dichos tratamientos.
También se realizaron después de las pruebas electroquimicas para observar como éstas afectan la

microestructura y poder analizar los productos de corrosion.
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3.3.1 Difraccion de rayos X

Se hizo uso de la técnica de difraccion de rayos X para el andlisis microestructural, buscando
identificar las fases presentes en los materiales fabricados. Los andlisis de difraccion de rayos X se
realizaron en un difractometro modelo D8 ADVANCE DAVINCI en muestras desbastadas hasta
el grado 2000, correspondientes a las muestras de la aleacion AZ91E y del material compuesto
AZ91E/AIN, ambos con y sin tratamiento térmico, asi como a los materiales iniciales, (AZ91E y
AIN), también se analizaron los productos de corrosion mediante esta técnica. Los parametros a
manejar fueron: radiacion Cu Ko para 260 de 20 a 90° con pasos de 0.02° y un tiempo de paso de

0.6 s.

3.3.2 Microscopia electronica de barrido

La microestructura y composicion de los materiales iniciales se realizo por medio de microscopia
electronica de barrido de emision de campo JEOL JSM-7600F FEG-SEM. Ademas, las muestras
pulidas a espejo fueron analizadas para determinar la distribucion de las fases en los materiales
compuestos, el efecto que tiene el tratamiento térmico en la microestructura de los materiales, asi
como la existencia de productos de reaccion. La identificacion de fases se llevo a cabo a través de
analisis quimicos puntuales por medio (EDS) y mapeos elementales. Posteriormente, se realizaron
las micrografias de las muestras que fueron sometidas a las pruebas electroquimicas para observar

la distribucioén y el tipo de productos de corrosion presente en ellas.

3.4 Densidad

La densidad de una muestra se determina a partir de conocer su volumen y peso, el problema de
esto recae en saber cudl es el volumen real para poder obtener una medida lo més certera, debido a
que uno de los mayores problemas que presentan los materiales compuestos fabricados por
infiltracion espontanea es la porosidad residual. La medicion de la densidad se realiz6 utilizando
un picnémetro de helio. El método de Arquimedes fue descartado debido a que requiere mojar y
calentar el material, lo cual podria significar modificaciones en sus propiedades debido a la

hidrdlisis que presenta el material ceramico.
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3.5 Caracterizaciéon mecanica

La caracterizacion mecanica se realizo para conocer las propiedades del material compuesto. Se

evaluo la influencia de los tratamientos térmicos mediante mediciones de dureza.

3.5.1 Dureza

Los ensayos de dureza de todos los materiales fueron realizados en las probetas rectangulares de 6
x 1 x 1 cm, las cuales fueron rectificadas y desbastadas con papel de SiC hasta el grado 500. El
nimero de indentaciones que se hicieron a cada una de las muestras fue de al menos siete,

descartando la mayor y la menor y reportando el promedio de las restantes.

Los materiales compuestos con y sin tratamiento térmico fueron evaluados en la escala Rockwell
C, aplicando una carga de 150 Kgf durante 15 segundos. La dureza en las aleaciones con y sin
tratamiento térmico fue medida en la escala Vickers dada su baja dureza y facilidad para comparar

con otras escalas, se aplico una carga de 5 Kg durante 15 segundos.

3.5.2 Modulo de elasticidad

El modulo de elasticidad del material compuesto se midid para conocer la influencia de las
particulas de nitruro de aluminio sobre la aleacion, asi mismo se compard con datos de estudios
previos. La medicion se realiz6 mediante una técnica no destructiva, utilizando el equipo
GrindoSonic MK5 J.W Lemmens para el cual se hizo uso de probetas rectangulares cuyas

dimensiones fueron de 6 x 1 x 1 cm, se tomaron 15 mediciones para obtener un promedio.

Dicho instrumento estd basado en la técnica de excitacion por impulsos, donde el méddulo de
elasticidad es calculado a partir del sonido emitido por la muestra al darle un pequefio golpe
mecanico. Este sonido o respuesta acustica, estd compuesto por las frecuencias naturales de
vibracidn de la muestra que son proporcionales al modulo de elasticidad. Para el ensayo, la muestra
debe ser ubicada y apoyada en un soporte adecuado, posteriormente se aplica un ligero golpe

utilizando un martillo pequefio sobre diferentes posiciones a lo largo de la muestra. La sefal
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respectiva es registrada por un transductor propiamente colocado en el material y la frecuencia de
vibracion de la muestra es procesada por medio de un software, obteniendo asi el modulo de
elasticidad usando la Ec. (3.1).

2LA\?
E=p(% G.1)
Donde p es la densidad calculada por las dimensiones, L la longitud de la barra en mm, f'es el orden

de la frecuencia de resonancia en la oscilacion arménica y m es la masa de la muestra.
3.6 Caracterizacion electroquimica

Para las pruebas electroquimicas se cortaron muestras con medidas de 10 x 10 x 6 mm de los
materiales, dichas muestras fueron ensambladas con cable de cobre en la parte superior para
obtener conductividad, posteriormente se encapsularon en resina epoxica y fueron desbastadas
hasta el grado 600 con papel de SiC, limpiadas con alcohol y secadas con aire caliente. Las
mediciones electroquimicas se evaluaron en una celda convencional de tres electrodos con puente
salino (Fig. 3.2). El electrodo de referencia fue de calomel saturado (SCE), el electrodo auxiliar
fue una barra de grafito y el electrodo de trabajo fue la muestra preparada previamente. El area de
exposicion de las muestras de trabajo fue de 1 cm?, y el electrolito empleado fue una solucion de
NaCl al 3.5% con un pH de 5.5. Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente (25
°C) y para las mediciones se utilizé un equipo potenciostato/galvanostato SOLARTRON 1280Cel

cual esta acoplado mediante una computadora al software CorrWare.

Electrodo

Electrodo | | Electrodo de
de trahajo f

auxiliar [\ referencia

Puente salino

Figura 3.2 Arreglo de la celda electroquimica usada.
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La caracterizacion electroquimica constd de cuatro ensayos realizados de manera consecutiva tan
pronto el material entrd en contacto con el electrolito, los cuales permitieron conocer la velocidad
de corrosion de cada material, asi como el mecanismo de corrosion que predomina, el potencial de

corrosion y el comportamiento que presenta el material ante el medio expuesto.

3.6.1 Potencial de circuito abierto

En primera instancia se midio la estabilizacion del potencial del material al entrar en contacto con
la solucidn, este procedimiento se llevo a cabo durante un tiempo de 20 minutos, monitoreando asi
los valores del potencial de corrosion (Ecorr). Después del periodo de estabilizacion se efectuaron

las mediciones electroquimicas.

3.6.2 Ruido electroquimico de corriente

Después de medir el potencial de circuito abierto, se realizo el ensayo de ruido electroquimico de
corriente durante un tiempo de 20 minutos, tomando dos puntos por segundo, con un total de 1200

puntos tomados.

3.6.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Para la espectroscopia de impedancia electroquimica, la amplitud del voltaje aplicado al electrodo
de trabajo fue de 10 mV con respecto al Ecorr, en un rango de frecuencia de 10,000 Hz a 0.1 Hz,

tomando 10 puntos por década de frecuencia.

3.6.4 Curvas de polarizacion

Debido a su caracter destructivo, este ensayo fue el ultimo en llevarse a cabo. La polarizacion
catodica se inicio de -400 mV al estado estable de potencial de corrosion (Ecorr) y después se
polarizé en una direccion anodica a 400 mV con una velocidad de barrido de 0.1667 mV/s.
Haciendo uso de la extrapolacion Tafel se pudo obtener el icorr necesario para calcular la velocidad

de corrosion.
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CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion de los materiales precursores y compuestos

Las propiedades de los materiales compuestos estan relacionadas con su microestructura, asi como
la de los materiales precursores que lo conforman. A continuacion, se presentan los resultados de
la caracterizacion de los materiales utilizados en la fabricacion del material compuesto y asi mismo,

la caracterizacion microestructural y mecanica de éste.

4.1.1 Aleacion AZ91E

La aleacion de magnesio AZ91E fue utilizada como matriz para la fabricacion del material
compuesto. En la Figura 4.1 se puede apreciar la micrografia de la aleacion analizada mediante
microscopia electronica de barrido, en ella se observa la presencia de la fase B correspondiente al
intermetalico Mgi7Ali2, la cual se encuentra rodeada de la fase primaria o correspondiente a una
solucion solida de aluminio en magnesio, también se puede notar la presencia de un precipitado

distintode color blanco en la parte superior de la micrografia (sefialada por una flecha roja).

Figura 4.1 Micrografia de la aleacion de magnesio AZ91E.
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En la Figura 4.2 se muestra el EDS realizado a la segunda fase, la cual corrobora la presencia tanto
de aluminio como de magnesio perteneciente al intermetalico Mgi7Al12. Mientras que en la Figura
4.3 se observa que la composicion principal del precipitado de color blanco,de la micrografia
anterior, es de aluminio y manganeso; la aleacion cuenta con un rango de 0.17-0.35 (% en peso) de

manganeso.
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Figura 4.2 EDS de la fase 3 en la aleacion AZ91E.

20

Al

0

Mn

o
13

Mn

ool

1 2 3 4 5 6 7
Energy [keV]

Figura 4.3 EDS del precipitado blanco presente en la aleacion AZ91E.
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En el difractograma de rayos X (Fig. 4.4) se puede observar la presencia de las fases a y f
caracteristicas de la aleacion AZ91E, en este se puede apreciar que la fase a es dominante en el
sistema. No se encontr6 informacion que concuerde con el precipitado de Al-Mn, lo que sugiere

que su cantidad es pequefia. Las fases presenten concuerdan con las reportadas por Falcon [33]

para la aleacion AZ91E.
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Figura 4.4 Difractograma de rayos X de la aleacion AZ91E.
4.1.2 Nitruro de aluminio

El tamafio de particula y la morfologia de los polvos del material cerdmico son aspectos
importantes que influyen en las propiedades mecénicas en el material compuesto. En la Figura 4.5
se muestran los detalles de dicha morfologia, se observa la presencia de particulas de forma
granular, irregulares y sin geometria definida. En general, la formacion de aglomerados es minima
y no se encuentran particulas elongadas. La superficie es rugosa, lo que incrementa el area de
contacto con el metal en el proceso de infiltracion, aumentando asi la adhesion entre las fases. Las

fases presentes en los polvos precursores se determinaron mediante difraccion de rayos X, el patron
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correspondiente se muestra en la Figura 4.6, de acuerdo a la indexacion realizada, se corrobor6 que

las reflexiones principales coinciden en angulos e intensidades con la fase AIN.

Intensidad

Figura 4.5 Morfologia de los polvos de AIN.
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Figura 4.6 Difractograma de rayos X del nitruro de aluminio.
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Como se menciond con anterioridad, uno de los factores mas importantes que influyen en la
fabricacion de los materiales compuestos de matriz metalica es la forma, tamafio y distribucion del
material de refuerzo. Para obtener una buena compactacion de los polvos y, por ende, una preforma
en verde de buena calidad, es necesario un tamafio de particula critico y una distribucion adecuada.
La Figura 4.7 muestra la distribucion de las particulas del material de refuerzo empleado en la
fabricacion del composito AZ91E/AIN, el cual consiste de particulas finas y gruesas de nitruro de
aluminio. En el histograma se pueden apreciar una distribucion de tamaios de particula amplia, y
un promedio de tamafo de los polvos de 3.85 pm. La distribucién de tamafos del polvo utilizado
en esta investigacion favorecio al reacomodo de particulas en la formacion de los preformados en
verde, ya que las particulas finas son desplazadas hacia los huecos generados entre las particulas

de mayor tamafio, permitiendo asi una buena compactacion.

4.0 ———————————————
L 100

35

3.0 —~
;\? - 80 §
% 25- 2
L 3]
kel ©
g 197 -40
£ £
3 =
o A O
S 5 =

0.5

0.0 T T T T T T T 0

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Diametro de particula (um)

Figura 4.7 Distribucion del tamafio de particula del nitruro de aluminio.
Para obtener una cantidad de poros determinada se realizo un calculo de densificacién segun la

carga aplicada para asi poder conocer la presion necesaria a aplicar para obtener preformas con un

50% de porosidad obteniendo asi una carga de aproximadamente 15 MPa (Fig. 4.8).
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Figura 4.8 Curva de compresibilidad del nitruro de aluminio.

4.1.3 Material compuesto AZ91E/AIN

Es muy importante observar la distribucion del refuerzo en la matriz, asi como las fases presentes
en el material compuesto, ya que de ello dependen las propiedades mecanicas. En la micrografia
de las muestras de los compositos (Fig. 4.9) se puede observar la distribucion homogénea de

particulas de nitruro de aluminio en la matriz metalica de la aleacion de magnesio AZ91E.

En la Figura 4.9 (b) se puede apreciar la dispersion de las particulas (region gris claro) dentro de la
matriz (gris oscuro). En la Figura 4.9 (a) se puede observar la presencia de poros en el material. Es
posible que cierta cantidad del refuerzo fuese arrastrado de la superficie durante la preparacion
metalografica de la muestra, originando esta porosidad superficial del material compuesto. Sin
embargo, esta porosidad es minima, dado que el composito fue sinterizado previamente, lo que

otorgo cierta cohesion a las particulas, aproximadamente 1%.
En el composito se encontrd también la presencia de otra fase en forma de aglomerado de color

blanco (Fig. 4.9 (a), flecha roja), la cual fue analizada puntualmente mediante la técnica de EDS

(Fig. 4.10) dando como resultado un precipitado rico principalmente en aluminio y manganeso, el
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cual concuerda con el encontrado en la aleacion AZ91E, pero en cantidades minimas ya que no se

detectd por difraccion de rayos X.

Figura 4.9 Microestructura del material compuesto AZ91E/AIN a) 250x y b) 1000x.
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Figura 4.10 EDS del aglomerado blanco presente en el compdsito.

Con el proposito de corroborar la distribucion homogénea a lo largo de la muestra se realizaron
pruebas de analisis quimicos elementales a los diferentes compdsitos. En la Figura 4.11 se presenta
un mapeo de la distribucidn de los principales elementos de los compdsitos AZ91E/AIN, donde se

puede observar que las particulas de AIN (representadas por los colores rojo y azul) estan dispersas

76



uniformemente, asi mismo se aprecia que la aleacion AZ91E (distinguida por el color verde) esta

distribuida a lo largo del material compuesto.

10 um

Figura 4.11 Distribucion elemental del composito, a) zona de analisis, b) Mg, ¢) Al y d) N.

En el patron de difraccion de rayos X del material compuesto (Fig. 4.12) se observa la presencia
tanto de la aleacion como del material ceramico, la presencia de 6xido de magnesio como producto
de reaccion de la infiltracion es notoria y minima, no se descarta que en la interfase entre el refuerzo
y la matriz se presenten algunos otros productos de reaccion, los que podrian ser detectados

mediante otras técnicas.

Bedolla y col. [4] reportaron las mismas fases encontradas en un material compuesto similar, Mg-
AZ91E/AIN (con ~49% en volumen de refuerzo). Asi mismo, otras reacciones pueden darse en el
compuesto al momento de la infiltracion, esto se debe a la pelicula de 6xido formada en la

superficie del magnesio o la reaccion entre el magnesio y el oxigeno en forma atoémica o molecular
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atrapado en la preforma ceramica antes de la infiltracion. Las reacciones posibles en el compdsito

[4] dan paso a la formacion de MgAl,O4 y MgO, habiendo sido este ultimo encontrado en baja

cantidad en el composito.

Mgq) + 2 Oz(g) = MgOgs)

3Mg) + 4A103i) = 3MgALOq) + 2A1

MgOg) + A1203(s) = MgAle4(S)
3Mgq) + Ales(S) =3MgOg) + 2A1
Mg + 2Alg) + 202(g) = MgALO4)

AGoo°c)=-473 KJ
AGoo°c) = -256 KJ
AGoo°c) = - 44 KJ
AGooo°c)=- 123 KJ
AG9o0°c) = - 1808 KJ
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Figura 4.12 Difractograma de rayos X de los componentes del compdsito AZ91E/AIN.
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De acuerdo a la base de datos del programa JMatPro [82] (Fig. 4.13), termodindmicamente existen

otras fases, por lo general, precipitados de manganeso y aluminio, caracteristicos de esta aleacion,

lo que sugiere que el precipitado encontrado puede corresponder a Al4Mn.
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Figura 4.13 Fases presentes de acuerdo a la variacion de aluminio en la aleacion AZ91 [82].

4.2 Propiedades fisicas y mecanicas

En la fabricacién de materiales compuestos de matriz metédlica el proposito es combinar las
propiedades de los materiales iniciales con la finalidad de obtener caracteristicas no usuales de
rigidez, densidad o dureza. A continuacion, se comparan las propiedades fisicas y mecanicas de los

compositos obtenidos respecto a sus precursores.

Para conocer que tan efectiva fue la infiltracion de las preformas porosas, se relacionaron los
valores de peso, densidad y volumen de las preformas, el compuesto y la aleacion (Tabla 4.1), en
la correlacion de ellos, se encuentra que la cantidad de masa infiltrada corresponde a un volumen

cercano del 49%, la diferencia se atribuye a la porosidad residual que puede haber en el material.

Tabla 4.1 Magnitudes fisicas relacionadas al proceso de infiltracion.

Peso (g) | Densidad (g/cm®) | Volumen (cm?®) | Densificacion
Preforma 10.8 3.26 3.31 50%
Compuesto 16.7 - 6.65 -
Aleacion infiltrada 59¢g 1.81 3.26 49%
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4.2.1 Densidad

Los materiales compuestos AZ91E/AIN son ligeros debido a las bajas densidades que presentan
sus precursores. La densidad de la aleacion AZ91E es de 1.81 g/cm® y la del nitruro de aluminio es
de 3.26 g/cm?; al tratarse de un material compuesto con el 50% de refuerzo puede aplicarse la regla
de las mezclas, obteniendo asi, una densidad tedrica de 2.535 g/cm>. En la Tabla 4.2 se muestran

las densidades calculadas y experimentales, asi como la porosidad del compuesto.

Lara [31] report6 una densidad de 2.33 g/cm? y una porosidad residual de 4% para un compuesto
similar con 50% de refuerzo y un tamafio de particula de 17 um. y una porosidad de 2% con una
densidad de 2.37 g/cm?® para el mismo compuesto con 49% de refuerzo y un tamafo de particula
promedio de 3 um. La densidad del compuesto aqui presentado fue mayor, y presentd una
porosidad residual menor, debido a la distribucion de tamafo de las particulas, que favorecen al
reacomodo de las mismas en la formacion de las preformas, ya que las particulas mas pequefias
son desplazadas hacia los huecos generados entre las particulas de mayor tamafo, permitiendo una

buena compactacion.

Tabla 4.2 Densidad del material compuesto AZ91E/AIN.

Composito AZ91E/AIN AZ91E AIN
Refuerzo (% en volumen) 50 - -
Densidad tedrica (g/cmd) 2.535 1.81 3.26
Densidad experimental (g/cm?) 2.5305 - -
Porosidad (%) 1 - -

4.2.2 Dureza

La dureza de los compositos se midid utilizando el ensayo de dureza Rockwell C, sin embargo,
fueron convertidos a Vickers para poder compararlos con los datos de dureza de las aleaciones,
medidos en esta escala, en la Figura 4.14 se muestran los valores promedio de dureza de la aleacion

y del material compuesto. Se observa que la dureza del material compuesto es mayor que la dureza
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de la aleacion, esto se debe a que al introducir una fase dura como el nitruro de aluminio (50% en
volumen), incrementa la resistencia a la penetracion de la superficie metélica. El incremento es
aproximadamente de un 450%, la dureza promedio que presenta la aleacion es de 62 HV mientras
que la dureza del composito es de 280 HV, cercana a la reportada por Bedolla y col. [4] en un
compodsito similar, 260 HV, la diferencia se atribuye, al pequefio pero significativo, aumento en la
cantidad de AIN utilizado, asi como al tamafio de particula que propicié un mejor acomodo. Lara
[31] report6 durezas para compuestos similares de 149 HV (50% de refuerzo y particula de 17 pm),
261 HV (51% de refuerzo y particula de 9 pm), y 236 HV (49% de refuerzo y particula de 3 pm).El
endurecimiento por precipitacion involucra la formacion de particulas finas que interactuan con el
movimiento de las dislocaciones, incrementando asi la dureza de la matriz, y por lo tanto, el del
compuesto. Por lo general, el efecto que pueden producir las particulas de refuerzo sobre las
propiedades mecanicas de la matriz es tan importante como el efecto que los precipitados de
segundas fases proporcionan a las aleaciones metalicas mediante el endurecimiento por

precipitacion [83].
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Figura 4.14 Dureza de la aleacion AZ91E y del material compuesto AZ91E/AIN.

4.2.3 Modulo de Young

Para la medicion del médulo de elasticidad se utilizo una prueba no destructiva, la cual se basa en
la generacion de impulsos transversales y longitudinales en la muestra. La adicién del refuerzo

ceramico hace que aumente el modulo elastico en los compuestos resultantes, esto se debe a la
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fuerza del enlace atomico del nitruro de aluminio (enlace covalente), que proporciona mayor
rigidez a la estructura en comparacion con el enlace metalico de la matriz. Es por eso que esta
propiedad se ve favorecida con altos contenidos de refuerzo. El aumento en esta propiedad también
se ve influenciado por el control del tamafio de grano de la aleacion, el cual se ve limitado debido
al tamafo refinado de las particulas del ceramico; asi mismo, los polvos de AIN evitan el

movimiento de las dislocaciones, lo que resulta en una mayor resistencia.

En la Figura 4.15 se presentan los mddulos de elasticidad de la aleacion y del compuesto. Puesto
que la matriz soporta la mayor carga aplicada y las particulas dispersas impiden o dificultan el
movimiento de las dislocaciones que circulan dentro de la matriz, este efecto hace que disminuya
la deformacion plastica y aumente tanto la dureza como el modulo de Young. Este incremento del
modulo de Young del material compuesto, 120 GPa, con respecto a la aleacion, 42 GPa, es de
aproximadamente el 280%, 13 GPa menos de los 133 GPa reportados por Bedolla y col. [4], este
decremento se atribuye a un tamafo de particula del refuerzo mayor (3.85 um) que el usado por

estos autores (1.38 um).

120+ =
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Figura 4.15 Comparacion de los modulos de Young de la aleacion y el compdsito.

Algunas investigaciones demuestran que la resistencia de los compuestos de matriz de magnesio
aumenta conforme disminuye el tamafio de particula, debido a que esta resistencia depende de los
esfuerzos acumulado alrededor de la particula por la distorsion de la red. Lara [31] reporta valores

de médulo de Young de 123 GPapara compuestos similares (51% de refuerzo y particula de 9 um),
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104 GPa (50% de refuerzo y particula de 17 um), y 108 GPa (49% de refuerzo y particula de 3
pm). En comparacion con estos datos, se puede observar que para el material compuesto fabricado
reportado por Lara con 50% de refuerzo, el médulo de 104 GPa es menor al presentado en este
trabajo de 120 GPa, atribuyendo esta diferencia al tamafio de particula de 17 um y 3.85 pm
respectivamente. Mientras que la diferencia principal de los otros dos compuestos recae en la

cantidad de refuerzo utilizado.

4.3 Caracterizacion de los materiales tratados térmicamente

4.3.1 Efecto del tratamiento térmico en la microestructura

La evaluacion de la efectividad de un tratamiento térmico es primordialmente mediante el analisis
de la morfologia del material, donde se pueden apreciar la presencia o ausencia de fases que se ven
afectadas por dichos tratamientos. En la Figura 4.16se puede apreciar la microestructura de la
aleacion AZ91E sin tratamiento térmico, en ella se presentan las dos fases principales
caracteristicas de la aleacién ya conocidas (la fase primaria a y al intermetalico Mgi7Ali»

correspondiente de la fase §) como también el precipitado formado por aluminio y manganeso.

Figura 4.16 Microestructura de la aleacion AZ91E.

El tratamiento T4 tiene como principal objetivo la solubilizacion de la fase B, al redistribuir el
aluminio presente en el intermetalico dentro de la matriz de magnesio. El intermetalico Mgi7Ali2

no se encuentra presente en la morfologia (Fig. 4.17 (a)), s6lo se aprecian las huellas que esté dejo
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en la matriz, sin embargo, la presencia de los precipitados de Al-Mn siguen. El tratamiento T6 tiene
como finalidad la precipitacion de la fase P a partir de un estado donde no existe esta fase (debido
que requiere un tratamiento previo de solucidn), en la micrografia (Fig. 4.17 (b)) se puede observar
la presencia del intermetalico en menor proporcion que la aleacioén sin tratamiento térmico.
Conforme aumenta el tiempo del tratamiento, aumenta la cantidad de la segunda fase en forma de

finos precipitados, en vez de la forma continua original de la aleacion (Fig. 4.17c-d).

Figura 4.17 Microestructura de la aleacion a) A T4, b) A T6-16, ¢) A T6-20 y d) A T6-24.

La aleacion AZ91E con el tratamiento de solucion T4 presenta un problema denominado, huecos
por fundicion, la causa de este problema es el uso de una velocidad de calentamiento inapropiada
para aleaciones Mg-Al-Zn, o bien por sobrepasar los limites recomendados del tratamiento. La
medida preventiva para evitar esto, es metiendo el material al horno a 260 °C y posteriormente

calentar gradualmente hasta la temperatura del tratamiento por un periodo de 2 horas; ademas de
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controlar la temperatura a = 6 °C. Cabe mencionar que estas medidas fueron tomadas en
consideracion. Dicha condicidén no se presenta en los demas materiales que fueron sometidos al
mismo tratamiento y que posteriormente fueron envejecidos. Cizek y col. [47] obtuvieron una
microestructura similar con huecos en una aleacion AZ91 que fue templada mediante agua, de igual
manera, esta condicion no se presentd luego de realizar un tratamiento de envejecimiento. Esto se

atribuye a que la temperatura del tratamiento fue mayor de la requerida por el sistema.

Debido a la presencia, tamafo y distribucion de las particulas del AIN en el composito, es dificil
observar la evolucion de la microestructura después de realizarse los tratamientos térmicos, por
ello se utilizan otras técnicas para realizar dicho analisis. Es posible ver este efecto mediante DRX,
en donde se pueden observar las fases que se reducen o que se precipitan. La fase Mgi7Ali2, tiene
veintidds picos caracteristicos en el patron de difraccion (Fig. 4.18), sin embargo, se usaron sélo
tres de ellos para corroborar el cambio de intensidad de los picos con respecto a los tratamientos
térmicos aplicados, estos tres picos se eligieron por proximidad e intensidad. No se hizo uso del

pico mayor, debido a que suele traslaparse con picos del nitruro de aluminio.

nersity B
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Figura 4.18 Patron de difraccion de rayos X de la fase Mgi7Al .

En la Figura 4.19 se puede observar la evolucion de estos picos presentes en las aleaciones,

pudiéndose observar la presencia del intermetalico de forma natural en el material sin tratar
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térmicamente; asi mismo se puede apreciar que para la condicion del tratamiento de solucion estos
picos disminuyen, mientras que en el envejecimiento estos picos aumentan de tamafio, con respecto
al tratamiento de homogeneizacion, conforme aumenta el tiempo de envejecimiento. También
puede notarse que, para las permanencias superiores a 20 horas, la cantidad de la fase  supera a la

de la aleacidn sin tratamiento térmico.
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Figura 4.19 Difractograma de rayos X que muestran la evolucion de la fase B en la aleacion segtn los

tratamientos térmicos aplicados.

En la Figura 4.20 se presentan los picos presentes en el material compuesto, cabe mencionar que
el tercer pico presente, el que no parece alterarse por los tratamientos térmicos, es un pico
perteneciente al 6xido de magnesio formado durante la infiltracion espontanea. De igual manera se
puede apreciar como los picos existentes en el material compuesto sin tratamiento pierden
intensidad cuando se aplica el tratamiento de solubilizacion, y se intensifican cuando
posteriormente se realiza el tratamiento de envejecimiento; asi mismo se observa como estos picos
aumentan en tamafio conforme aumenta el tiempo de exposicion del tratamiento térmico. Sin
embargo, se observa que el compdsito sin tratamiento tenia gran cantidad de la segunda fase, la

cual no se alcanzo en los tratamientos térmicos.
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Figura 4.20 Difractograma de rayos X que muestran la evolucion de la fase 3 en el composito segun los

4.3.2 Efecto del tratamiento térmico en la dureza

tratamientos térmicos aplicados.

El endurecimiento por precipitacion involucra la formacién de particulas finas que interactiian con

el movimiento de las dislocaciones, incrementando asi la dureza de la matriz, es por ello que a

través de los valores de dureza se puede observar la eficiencia de un tratamiento térmico.

En la Tabla 4.3 se muestran los valores promedio de dureza de la aleacion y del material compuesto

en sus diversas condiciones de tratamiento térmico. Y en la Figura 4.21 se observa graficamente el

efecto de los tratamientos térmicos sobre la dureza.

Tabla 4.3 Valores promedio de dureza de los materiales.

Material Dureza (HV) Incremento Material Dureza (HV) Incremento
AZI91E 62.28 0% Composito 280 0%
AT4 56.26 -10% CT4 299 6.79%
A T6-16 76.9 23% C T6-16 311 11.07%
A T6-20 78.4 26% C T6-20 314 12.14%
A T6-24 88.3 42% C T6-24 332 18.57%
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Figura 4.21 Efecto del tiempo de envejecimiento en la dureza.

La aleacion solubilizada presenta una disminusion en la dureza con respecto a la aleacion base de
aproximadamente 10%, dicho decremento se puede atribuir a la disolucion de la fase B. Cizek y
col. [47] reportaron una dureza de 53 HV para una aleacion AZ91 bajo el mismo tratamiento
térmico con respecto a una aleacion base de 60HV. Wang y col. [50] encontraron una disminucion
de dureza de la aleacion AZ91D de 64 HV a 54 HV después de someterla a un tratamiento de

solucion a 413 °C por 24 horas.

Los valores de dureza que presentan las aleaciones envejecidas son de 76.9, 78.4 y 88.3 HV, para
los tiempos 16, 20 y 24 horas, respectivamente, correspondientes a 23, 26 y 42%.Se observa que
la dureza aumenta conforme aumenta el tiempo de exposicion; lo cual significa un incremento en
la cantidad de la fase B con respecto al tiempo de envejecimiento, ya que las aleaciones de Mg-Al-
Zn presentan endurecimiento por precipitacion. No se observo sobreenvejecimiento en la aleacion.
Wang y col. [50] reportaron que la aleacion AZ91D presenta un aumento de dureza durante un
tratamiento de envejecimiento a 216 °C, encontrando una dureza maxima de 82 HV tras un tiempo
de 5.5 horas de exposicion, después de dicho tiempo se encontrd un sobreenvejecimiento en la

aleacion, lo cual puede atrubuirse al uso de una temperatura de envejemiciento mayor.

En el material compuesto envejecido se observa un comportamiento similar al de la aleacion,
obteniendo un incremento de 11, 12 y 18%, para los tiempos de 16, 20 y 24 horas de
envejecimiento, respectivamente; se puede observar que el incremento es menor que en la aleacion,

esto se debe a que la influencia del endurecimiento por precipitacion se ve limitado en un 50% ya
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que la aleaciéon ocupa solamente la mitad en volumen del compdsito. Tampoco se observo
sobreenvejecimiento en el composito. Reyes y col. [54] reportaron que para un composito
AZ91E/TiC la mayor dureza se logra a las 12 horas, después de este tiempo, el sobreenvejecido
produce un decremento en las propiedades mecanicas del material. Esta diferencia de
comportamientos se atribuye al menor porcentaje de AZ91E que utilizaron como matriz (37% en
volumen), y a que la duracién del tratamiento térmico estd determinado por el volumen de la
aleacion. También realizaron una comparativa entre temperaturas para tratar térmicamente la
aleacion AZ91E, obteniendo que la mejor temperatura de envejecimiento es por debajo de los 200

°C.

El composito tratado por solucidon presentd un comportamiento diferente al de la aleacion sometida
al mismo tratamiento térmico. El material compuesto presenté un aumento de dureza de 6.79 % en
vez de una disminucion. Esto se debe a un endurecimiento por deformacion [53]. La gran diferencia
entre los coeficientes de expancion térmica de la aleacion AZ91E (26 x 10° K!) [27] y del AIN
(5.0 x 10%) [28] produce en el composito una alta densidad de dislocaciones después del
tratamiento de solucion y su posterior templado (debido a la velocidad de enfriamiento generada
por el agua). Este desajuste térmico da como resultado esfuerzos residuales sustanciales dentro de
la matriz, alrededor de las particulas de AIN, durante el enfriamiento a partir de la temperatura del
tratamiento térmico; estosesfuerzos pueden ser reducidos parcialmente a través de la generacion de
dislocaciones en la matriz del compuesto, especialmente en la vecindad del refuerzo [84]. Estas
dislocaciones dentro de la matriz son reconocidas como los sitios preferenciales de nucleacion para
los precipitados de Mgi7Ali2Ademas, los atomos tendran mejor difusion a lo largo de dichas

dislocaciones [85].
4.4 Pruebas electroquimicas
Todos los experimentos electroquimicos fueron realizados por triplicado en las muestras inmersas

en una solucién de cloruro de sodio al 3.5%, a temperatura ambiente, presion atmosférica y

condiciones estaticas para observar la reproducibilidad de los ensayos.
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4.4.1 Polarizacion de circuito abierto

Se midio la respuesta del potencial de circuito abierto de las muestras inmersas en la solucion de
NacCl al 3.5% para observar su estabilidad en dicho medio. En la Figura 4.22 se presentan los
resultados obtenidos de las mediciones del potencial de la aleacion y el composito. Debido a la
gran reactividad que presenta en el medio, la aleacion de magnesio no alcanza un potencial fijo, a
los 20 minutos el potencial llega a -1.61 V aproximadamente, y se observa que existe una tendencia
a seguir incrementando, lo cual se corrobora con el potencial usado en las curvas de polarizacion,
el cual es mas alto; este comportamiento se relaciona con la disolucion de la fase o de la aleacion,
dejando expuesta una nueva superficie constituida principalmente por la fase 8 y los productos de
corrosion, Mg(OH),. Dicho fenémeno es el responsable de la alta resistencia a la corrosion

caracteristica de la aleacion AZ91E.

Singh y col. [69] reportan que la aleacion AZ91 alcanza un potencial estable por arriba de -1.6 V
tras 30 minutos de exponer el metal al electrolito (NaCl al 3.5%).Se puede observar que el potencial
del material compuesto llega a estabilizarse al poco tiempo de haber entrado en contacto con el
electrolito, aproximadamente 2 minutos, alcanzando un potencial aproximado de -1.57 V, £0.01
V, que concuerda con el Ecorr de la curva de polarizacion, dicho cambio significativo en tiempo,

se atribuye a la presencia del cerdmico que ayuda a disminuir la reactividad del magnesio.

-1.52 4
-1.54 +
-1.56
-1.58
-1.60
-1.62 A
-1.64
-1.66
-1.68
-1.70
-1.72 4

E (Volts)

——AZ91E

Bk —— Compésito

-1.76

T

T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Tiempo (s)

Figura 4.22 Potencial en funcion del tiempo de la aleacion AZ91E y el compodsito AZ91E/AIN.
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En la Figura 4.23 se pueden observar los potenciales de circuito abierto de la aleacionAZ91E en
sus diversas condiciones de tratamientos térmicos, la gran reactividad del magnesio se puede
apreciar en la poca estabilidad que tienen los potenciales a través del tiempo; sin embargo, se puede
apreciar la tendencia que tienen los materiales tratados térmicamente a un potencial mas negativo:
las aleaciones envejecidas presentan una tendencia de potencial més activo conforme aumenta el

tiempo de envejecimiento.

De igual manera, se puede observar un comportamiento diferente para el material A T4, la
manifestacion del ruido en forma de escalones se atribuye a la presencia de huecos en la superficie
del metal, originados por el tratamiento térmico, resultando en un potencial mas negativo que

cualquier otro material con o sin tratamiento térmico.
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Figura 4.23 Potencial en funcion del tempo de la aleacion en diversos tratamientos térmicos.

Los potenciales de los materiales compuestos en sus diferentes condiciones de tratamiento térmico
se aprecian en la Figura 4.24; se observa que los potenciales de todos los materiales tienden a
estabilizarse a tiempos cortos; los valores fluctian con el paso del tiempo en +0.01 V,
aproximadamente. Se nota que los tratamientos térmicos de envejecimiento provocan que el
potencial se vuelva mas positivo con respecto al composito no tratado, este incremento en el
potencial se ve influenciado por las cantidades de segunda fase presente, entre mayor es el tiempo
de envejecimiento, mayor es el potencial medido, siendo el potencial més noble para el material

envejecido a 24 h.
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A los 20 minutos de medirse el potencial a circuito abierto, el material tratado por solucion tiene
un potencial muy parecido al material sin tratar; sin embargo, se nota que éste presenta una
tendencia a aumentar su potencial con el paso del tiempo hasta llegar a un potencial mayor que los
otros compositos, lo cual se observa en el potencial usado en las curvas de polarizacion. Asi mismo,
la fluctuacion de valores es menos notoria en el material CT4, lo que indica un potencial mucho
mas estable, esto se atribuye a la disminucion del par galvanico generado entre las fases a y § de
la aleacion, debido al tratamiento térmico aplicado la presencia del intermetalico Mgi7Ali2

disminuyo.
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Figura 4.24 Potencial en funcion del tiempo de compositos en diversos tratamientos térmicos.

En la Figura 4.25 se observa que el composito, independientemente de las condiciones de
tratamiento térmico, tienen un potencial mas positivo que la aleacion de magnesio AZ91E, lo cual
corrobora que la presencia del nitruro de aluminio ayuda a la estabilizacion del potencial de circuito
abierto de la aleacion en el medio de NaCl al 3.5%. Asi mismo, contribuye a que el potencial sea
mas noble con respecto a la aleacion pura, para periodos de tiempo mas cortos, independiente del

tratamiento térmico aplicado.
Falcon y col. [33] reportaron una potencial mas noble (aproximadamente -1 V) para el material

compuesto AZ91E/TiC, y de, -1.45 V para la aleaciéon AZ91E, dicho aumento en el potencial se le

atribuyo a la presencia del material ceramico en el compuesto.
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Figura 4.25 Potencial en funcion del tiempo de compositos en diversos tratamientos térmicos y AZ91E.

4.4.2 Curvas de polarizacion

En la Figura 4.26 (a) se presentan las curvas de polarizacion de la aleacion AZ91E y del composito
AZ91E/AIN. En la rama catodica de la curva de polarizacion de la aleacion se observa que el
proceso dominante es por activacion, lo que indica un control por transferencia de carga. De la
rama anodica se puede discernir que no existe la formacion de ninguna pelicula protectora que dote

a la aleacion de pasividad.

De igual manera, se aprecia el comportamiento particular del material compuesto con respecto a la
aleacion AZ91E, el composito presenta, en la curva catddica una polarizacion parecido al de la
aleacion, siendo un proceso por activacion el que domina el sistema. En la curva anddica, se
observa una disminucion de la densidad de corriente, sin embargo, ésta no resulta en una

pasivacion, sino, simplemente en una mayor resistencia al paso de la corriente.

En la Figura 4.26 (b) se realiza un acercamiento de la rama anoddica de las curvas de polarizacion
para observar mejor las diferencias entre ellas. Se observa que el material compuesto tiene una
mayor tendencia a corroerse que la aleacion AZ91E, ya que presenta un potencial mas activo.
Falcon y col. [33] reportaron un potencial de -0.98 V para el material compuesto AZ91E/TiC y

para la aleacion AZ91E un potencial de -1.390 V, dichos materiales fueron evaluados en una
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solucion de NaCl al 3.5%. Singh y col. [11] reportaron un potencial para la aleacion AZ91 de -

1.505 V para el mismo medio.
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Figura 4.26 Curvas de polarizacion de la aleacion AZ91E y el composito AZ91E/AIN.

En la Figura 4.27 (a) se observan las curvas de polarizacion de la aleacion AZ91E en funcion de
las diferentes condiciones de tratamiento térmico. En ellas se puede observar, de forma general, el
comportamiento similar que presentan, donde el fendmeno de la corrosion esta gobernado por la
polarizacion por activacion, y la falta de pasivacion es notoria. Las diferencias microestructurales
generadas por los tratamientos térmicos no tienen una gran influencia en el comportamiento a la
polarizacion de la aleacion, ni en la rama anddica, ni en la rama catodica. Aung y Zhou [10] no
reportaron influencia alguna de los tratamientos térmicos sobre cambios considerables en la

polarizacion de la aleacion AZ91D en 3.5% de NaCl.

La influencia que tienen los tratamientos térmicos en la resistencia a la corrosion es posible notarla
en el desplazamiento horizontal que presentan las curvas de polarizacion, del desplazamiento
vertical es posible notar la tendencia del material a corroerse. Un acercamiento a estas curvas se
aprecia en la Figura 4.27 (b), en ella se puede observar que la aleacion sin tratamiento térmico
aplicado (AZ91E) es la que presenta un potencial mas activo, asi mismo es la que deja pasar una
corriente mayor. La aleacion solubilizada (A T4) presenta un potencial més noble con respecto a
la aleacion pura. Sin embargo, es la aleacion envejecida a 16 horas (A T6-16), la que deja pasar
menor corriente y cuyo potencial es muy similar al de la aleacion solubilizada, conforme aumenta

el tiempo de envejecimiento, el potencial se hace mas negativo.
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Beldjoudi y col. [77] reportaron valores de potencial més noble para la aleacion AZ91 tratada por
solucion con respecto a la aleacion base. Aung y Zhou [10] encontraron que entre mayor sea el
tiempo de envejecimiento, el potencial de la aleacion se hace més activo. Ellos obtuvieron un Ecorr
para el material solubilizado de -1.55 V el cual no fue el mas noble, ya que la aleacion envejecida
a 8 horas present6 el potencial mas alto con -1.50 V. Estos autores concluyeron que el papel de la
fase P consiste en formar pares galvanicos con la fase o, debido a que el tratamiento de solucion
(420 °C por 24 horas) mejoro la resistencia a la corrosion de la aleacion AZ91D en un medio de

NaCl al 3.5%.

La diferencia entre los potenciales de la aleacién en sus diversas condiciones de tratamientos
térmicos no es significativamente importante, ya que tiene una variacion de aproximadamente
0.025 V; debido a esto se hizo uso de la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica

para observar mejor la diferencia en las resistencias a la corrosion en los materiales.
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Figura 4.27 Curvas de polarizacion de la aleacion en diversos tratamientos térmicos.

En la Figura 4.28 (a) se muestran las curvas de polarizacion de los materiales compuestos en
funcién de las condiciones de tratamiento térmico. En ella se puede observar el comportamiento
similar que presentan dichas curvas entre si, en todas las condiciones de tratamiento térmico se
encuentra la misma region de disminucidn de la densidad de corriente en la zona anddica descrita
anteriormente para el material compuesto, dicho comportamiento se atribuye a la presencia del

material ceramico de refuerzo. En la rama catddica se puede ver un tipo similar de polarizacién por
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activacion; la aplicacion de tratamientos térmicos no afecta dicho comportamiento en ninguna de

la rama.

En la Figura 4.28 (b) se realiza un acercamiento de la parte anddica de las curvas de polarizacion
para apreciar mejor las diferencias entre ellas. Se puede observar que el material compuesto sin
tratamiento térmico, composito, es el que presenta un potencial mas negativo, sin embargo, el
composito que opone menos resistencia al paso de la corriente es el compuesto envejecido a 16
horas. El composito solubilizado (C T4) presenta el potencial mas noble a la izquierda del
compuesto, lo que sugiere una mayor resistencia a la corrosion pues reduce el efecto del par
galvanico generado por la fase B3; los potenciales pertenecientes a los compuestos envejecidos se
encuentran entre el composito sin tratamiento y con T4, en ellos se puede observar que entre mayor
es el tiempo de envejecimiento, el potencial se hace mas noble y la curva se desplaza hacia la
izquierda, con lo que se concluye que a mayores cantidades de la fase B, mejor serd la resistencia

a la corrosion.

Lunder y col. [86] estudiaron el rol de la fase Mgi7Ali2 en la corrosion de la aleacion AZ91,
reportaron que la fase B actia como un catodo, y junto a la fase a (danodo) forman un par galvanico
que acelera la corrosion cuando se encuentra en volumenes bajos, mientras que a altas cantidades
forma una red interconectada que reduce la corrosion, pues actila como una barrera. La corrosion

aumenta conforme aumenta el area del anodo o disminuye el area del catodo.
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Figura 4.28 Curvas de polarizacion del composito en diversos tratamientos térmicos.
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Beldjoudi y col. [77] reportaron un potencial de corrosion de la fase B-Mgi7Ali2 igual a -1.41 V
mientras que Mathieu y col. [87] reportaron un Ecorr de -1.31 V para la misma fase. Debido al
potencial mas noble de esta fase con respecto a la de la aleacion, entre mayor cantidad de esta fase

se encuentre en la aleacion, mayor seré el potencial.

Enla Figura 4.29 (a) se realiza una comparacion de las curvas de polarizacion de la aleacion AZ91E
contra el material compuesto con sus diferentes condiciones de tratamiento térmico. En esta
comparativa se puede ver que la curva correspondiente a la aleacion se encuentra desplazada hacia
la derecha de todas las demads curvas, lo que indica que deja pasar mas corriente. El potencial de la
aleacion es mayor que la del compdsito sin tratamiento térmico, pero menor que aquellos tratados
térmicamente (Fig. 4.29 (b)). La aplicacion de tratamientos térmicos da como resultado, materiales

compuestos con menor tendencia a la corrosion, que la aleacion AZ91E.

Cabe mencionar que las diferencias no son lo suficientemente apreciables en las curvas de
polarizacion, por lo que se us6 la espectroscopia de impedancia electroquimica para analizar mejor

la resistencia a la corrosion en los materiales compuestos.
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Figura 4.29 Curvas de polarizacion del composito en diversos tratamientos térmicos y AZ91E.

Falcon y col. [33] reportaron que el compuesto AZ91E/TiC presenta mayor resistencia a la
corrosion que la aleacion pura, debido a que las curvas de polarizacion tienen una diferencia
considerable en cuanto a la densidad de corriente de corrosion (aproximadamente 3.138 A/cm?);

esta curva se encuentra desplazada a la izquierda y hacia arriba con respecto al de la aleacion,
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siendo el compuesto més noble que la aleacion. En el caso del compdsito AZ91E/AIN, la diferencia

de potenciales es menos notoria (aproximadamente 0.007 V).

En la Tabla 4.4 se resumen los parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion:
potenciales de corrosion, pendientes de Tafel, densidad de corriente de corrosion, asi como las
velocidades de corrosion calculadas para todos los materiales basandose en estos datos. Las

pendientes de Tafel se obtuvieron mediante la técnica de extrapolacion de Tafel.

La velocidad de corrosion se calculd en MPY (milésimas de pulgada por afio por sus siglas en
inglés), mediante la ecuacion 4.6. Se consideraron los valores de densidad de 1.81 g/cm3 y de peso
equivalente de 12.15 para la aleacion; y una densidad de 2.535 g/cm3 y peso equivalente de 13.05

para el material compuesto.
MPY = 0.129i“’TrTEW (4.6)
Donde:
p: densidad del metal o aleacion utilizado en g/cm?.

icorr: densidad de corriente en pA/cm?.

EW: peso equivalente del metal o aleacion utilizado.

Tabla 4.4 Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion.

Material Ecorr (V) | ba(mV/décadai) | b. (mV/décadai) | icor (A/cm?) Veorr (Mpy)
AZ91E -1.558 18.49711 147.20617 5.37E-05 46.50
A T4 -1.54 20.03853 146.0501 8.89E-05 76.98
A T6-16 -1.5427 13.77283 146.82081 5.60E-05 48.49
A T6-20 -1.5476 14.64354 141.04046 7.08E-05 61.31
A T6-24 -1.5535 16.57033 141.04046 7.90E-05 68.41
Composito | -1.5656 4.23892 139.8844 4.94E-05 32.81
CT4 -1.5344 4.62428 157.22543 4.63E-05 30.75
C T6-16 -1.5545 231214 158.3815 5.28E-05 35.06
C T6-20 -1.5473 8.09249 196.53179 5.13E-05 34.07
CT6-24 -1.5387 5.78035 151.44509 4.76E-05 31.61
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4.4.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica fueron tomadas después de 40
minutos de exposicion al medio. En el espectro de impedancia electroquimica de la aleacion
AZ91E (Fig. 4.30) se observa un semicirculo a altas y medias frecuencias, a bajas frecuencias, se
describe una linea recta, la cual indica que el proceso de corrosion presenta dos mecanismos: por
transferencia de carga del metal al electrolito mediante la doble capa electroquimica (proceso
capacitivo) y por la difusién de iones agresivos a través de la capa de productos de corrosion El
diametro a altas frecuencias del semicirculo capacitivo describe la resistencia a la transferencia de
carga, denominado Rtc. Asi mismo se puede observar la baja resistencia de la solucion. Sin
embargo, en los diagramas de Bode (Fig. 4.31) se puede observar la presencia de una constante de
tiempo unicamente, la cual es atribuida al proceso capacitivo de transferencia de carga a altas y
medias frecuencias. A bajas frecuencias, se puede observar un pequefio cambio de pendiente, la
cual corresponde al proceso de transferencia de carga, sin embargo, este parece tener una minima

influencia en el proceso de corrosion.

Falcon y col. [76] describieron un proceso similar para la aleacion AZ91E, con una influencia
mayor de transferencia de masa ya que ésta estaba relacionada con la corriente limitante encontrada
en las curvas de polarizacion de dicho trabajo. En este trabajo no se encontr6 una corriente limitante
en las curvas de polarizacion de la aleacion AZ91E. Singh [69] y Cao y col. [88] han reportado

comportamientos inductivos a bajas frecuencias para aleaciones AZ91.
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Figura 4.30 Diagrama de Nyquist de la aleacion AZ91E.
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Figura 4.31 Diagrama de Bode de la aleacion AZ91E.
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En la Figura 4.32 se observa el diagrama de Nyquist de la aleacién y del material compuesto. Se

puede apreciar que, a altas y medias frecuencias, el material compuesto presenta un semicirculo

capacitivo; sin embargo, los datos muestran una gran variacioén para las frecuencias mas bajas,

dificultando su interpretacion, estadisticamente, tienen una baja importancia. Por otro lado,

también se puede apreciar que la resistencia a la transferencia de carga presentada por el comp0sito

es mucho mayor que la de la aleacion AZ91E. Falcon y col. [76] reportaron un comportamiento

inductivo a bajas frecuencias en el espectro de impedancia del material compuesto AZ91E/TiC,

ademas de una mayor resistencia Rtc en el compuesto con respecto a la aleacion. En la Figura 4.33

se muestran los graficos de Bode, donde se aprecia que en ambos mecanismos de corrosion

predomina la transferencia de carga como Unica constante de tiempo.
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Figura 4.32 Diagrama de Nyquist de la aleacion AZ91E y el composito AZ91E/AIN.
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Figura 4.33 Diagrama de Bode de la aleacion AZ91E y el compésito AZ91E/AIN.

En la Figura 4.34 se muestran los diagramas de Nyquist de las aleaciones en sus diferentes

condiciones de tratamiento térmico. Las aleaciones tratadas térmicamente presentan un semicirculo

capacitivo a altas y medias frecuencias, a bajas frecuencias es evidentemente notorio el

comportamiento inductivo que éstas tienen, el cual se debe a la absorcion de iones del medio en la

interfase metal-solucion. La presencia de iones CI” en el medio corrosivo incrementa su absorcion

en la aleacion; esto da como resultado el aumento de la oxidacion del metal al consumir electrones

del metal oxidado en los sitios de absorcion, lo que propicia el inicio de la reaccion de corrosion

en un sitio particular absorbido. La presencia de comportamientos inductivos comparablemente

menos pronunciados en el metal o aleacidon sugiere una mejor susceptibilidad a la absorcion de

iones Cl [89]. En el caso de las aleaciones tratadas térmicamente no parece haber un cambio

significativo.
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Figura 4.34 Diagrama de Nyquist de las aleaciones en diversos tratamientos térmicos.

101



En el espectro de impedancia es mas notoria la influencia de los tratamientos térmicos sobre la
resistencia a la transferencia de carga. Es evidente que la aleacion sin tratamiento térmico presenta
una mayor resistencia. Por otro lado, se puede apreciar que las aleaciones envejecidas tienen menor
resistencia cuanto mayor es el tiempo de envejecimiento, este comportamiento puede atribuirse al
par galvanico generado por el aumento de la fase § en la matriz y la fase a de magnesio. La aleacion
solubilizada presenta la menor Rtc, de acuerdo con el razonamiento hecho sobre el efecto del
intermetalico Mgi7Al2, se esperaba que esta condicion de tratamiento térmico tuviera una mayor
resistencia, sin embargo, este resultado contrario se explica por la microestructura obtenida después
del tratamiento térmico, donde existe una mayor area debida a la existencia de los huecos. Esto
concuerda con las conclusiones de Beldjoudi y col. [77] y Aung y Zhou [10] quienes determinaron
que el papel de la fase B consiste en formar pares galvanicos con la fase a, debido a que el
tratamiento de solucion (420 °C por 24 horas) mejoré la resistencia a la corrosion de la aleacion

AZ91D en un medio de NaCl al 3.5%.

En los graficos de Bode de la aleacion en sus diversas condiciones de tratamientos térmicos (Fig.
4.35), se puede apreciar que, independientemente del tratamiento aplicado, el mecanismo de
corrosion predominante tiene dos constantes de tiempo: a altas y medias frecuencias se aprecia el
comportamiento capacitivo, y a bajas frecuencias se puede observar un comportamiento inductivo
mas claro, para aquellas aleaciones tratadas térmicamente. Se puede apreciar también la parecida

resistencia a la solucion.
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Figura 4.35 Diagrama de Bode de las aleaciones en diversos tratamientos térmicos.
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En la Figura 4.36 se observan los diagramas de Nyquist correspondientes a los materiales
compuestos en sus diferentes condiciones de tratamientos térmicos. El composito con tratamiento
de solucion presentd la mayor resistencia a la transferencia de carga; un semicirculo capacitivo es
evidente a altas y medias frecuencias, a bajas frecuencias no es notorio algin mecanismo diferente.
Los materiales envejecidos presentan una tendencia muy marcada de mayor resistencia conforme
mayor fue el tiempo de exposicion en el envejecimiento artificial; de estos materiales, inicamente
aquel que fue envejecido por 24 horas presenta una resistencia mayor que la obtenida por el
material compuesto AZ91E/AIN, mientras que los envejecidos a 16 y 20 horas presentan menor
resistencia. Lunder y col. [86] reportaron que la fase B acelera la corrosion cuando se encuentra en
volimenes bajos, mientras que a altas cantidades forma una red interconectada que reduce la

corrosion, debido a que actua como una barrera.
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Figura 4.36 Diagrama de Nyquist de los compositos en diversos tratamientos térmicos.

En los graficos de Bode del compuesto en sus diversas condiciones de tratamientos térmicos (Fig.
4.37), se aprecia que el mecanismo de corrosion predominante tiene dos constantes de tiempo, la
capacitancia y la inductancia. A bajas frecuencias se puede observar un comportamiento inductivo
mas claro, para aquellos compositos tratados térmicamente mediante envejecimiento, donde se
puede apreciar una caida de la impedancia, mas notable para los compuestos CT6-16 y CT6-20. Se
puede apreciar también la resistencia similar a la solucion en los materiales. Es evidente la ausencia
de un proceso inductivo en el composito CT4, y de la baja influencia que tiene en el composito sin

tratamiento térmico y en el envejecido a 24 horas.
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Figura 4.37 Diagrama de Bode de los compositos en diversos tratamientos térmicos.

En la Figura 4.38 se observa que todos los materiales compuestos, sin importar su tratamiento
térmico, presentan mayor resistencia a la corrosion que la aleacidén pura. La resistencia a la
transferencia de carga presentada en los diagramas de Nyquist es concordante con los datos

obtenidos de las curvas de polarizacion.
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Figura 4.38 Diagrama de Nyquist de compdsitos en diversos tratamientos térmicos y AZ91E.

Los diagramas de Nyquist deben ser ajustados a circuitos equivalentes que se acerquen a la
explicacion de los fendmenos fisicos que se llevan a cabo durante el proceso de corrosion. Para los
espectros de impedancia de los materiales aqui estudiados se han propuesto dos circuitos
equivalentes; un circuito simple que se atribuye a aquellos materiales con un comportamiento

puramente capacitivo donde la corrosion esta controlada por activacion, y un circuito donde el
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sistema presenta una pelicula de productos de corrosiéon de caracter poroso, éste puede ser
modificado para representar un comportamiento inductivo, presente en la mayoria de estos

materiales.

En el primer circuito (Fig. 4.39) se puede observar la presencia de dos resistencias en serie y un
elemento de fase constante (CPE), paralelo la segunda resistencia; la primer resistencia hace
referencia a la resistencia que tiene el electrolito (Rs), la segunda resistencia representa la
resistencia que tiene el material a ser corroido (Rtc: resistencia a la transferencia de carga), el CPE
es una constante usada para corregir aquellas curvas de Nyquist que presentan cierta depresion, si
n=0, el CPE es considerado como una resistencia (R), y si n=1 el CPE es considerado como un
capacitor (C) indicativo de la doble capa electroquimica formada entre el material y el electrolito.

R R2
| CPE1
)_

Figura 4.39 Circuito equivalente para un sistema de corrosion simple.

El segundo circuito (Fig. 4.40) consta de una primera resistencia (la que presenta el electrolito, Rs),
una segunda resistencia conectada en serie que representa la resistencia a la transferencia de carga
(Rtc), y una tercera resistencia en serie que hace referencia a la resistencia por parte de la pelicula
porosa (Rpel). También existen dos CPE conectados en paralelo a la segunda y tercera resistencias;
el CPE de la segunda resistencia es el elemento de fase constante de la doble capa y el CPE de la
tercera resistencia es el elemento de fase constante relacionado a la pelicula porosa de productos
de corrosion (Cpel). La Rpel es interpretada como la resistencia de la capa de productos de
corrosion a la penetracion de electrolito a través de defectos permeables, tales como poros, areas
dafiadas o defectos del mismo; y el elemento de fase constante (Cpel) es el comportamiento

dieléctrico de los productos de corrosion en medio del electrolito y el metal.
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CPE1 CPE2
z>— >—

Figura 4.40 Circuito equivalente para un sistema con pelicula.
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Existen una variedad de procesos que pueden ser explicados mediante un circuito como éste,
mediante variaciones en los valores de R3 y CPE2 donde pueden ser positivos o negativos. Para
un comportamiento inductivo, ambos elementos del circuito toman valores negativos. Es mucho
mas facil hacer uso de esta variacidon para generar estas caracteristicas inductivas [61]. Cao y col.
[88] hicieron uso de un circuito equivalente similar para el magnesio y la aleacion AZ91 que
presentaron comportamiento inductivo, con la diferencia que los CPE estan conectados en paralelo
en vez en serie (Fig. 4.41). Fekry y Tammam [67] hicieron uso del mismo circuito para la aleacion

AZ91E, sin embargo, ellos no obtuvieron inductancia en el sistema.

R Rz R3
CPE2

CPE1

Figura 4.41 Circuito equivalente para un sistema con pelicula.

En la Tabla 4.5 se resumen los valores de resistencias y CPE obtenidos del ajuste de los circuitos

equivalentes para cada una de las muestras, con un error menor al 5%.

Tabla 4.5 Valores del circuito equivalente.

Material Rs Rtc Rp CPE-T n R Ca (F)
(Ohm) | (Ohm) | (Ohm) (F) (Ohm)
AZIIE 7.70 1716.3 1724 1.1368E-5 | 0.90 - -
AT4 10.48 589.52 600 1.4993E-5 | 0.85 | -150 | -7.02E-4
A T6-16 8.88 1151.12 1160 1.2103E-5 | 0.90 | -238 [ -8.05E-4
A T6-20 10.08 | 1021.92 1032 1.2913E-5 | 091 | -234 | -6.09E-4
A T6-24 8.82 944.18 953 1.3542E-5 | 0.89 | -236 | -6.02E-4
Composito | 10.07 | 4808.93 4819 1.2499E-5 | 0.92 - -
CT4 9.25 6242.75 6252 9.3872E-6 | 0.92 - -
CT6-16 8.48 | 2329.52 2338 7.7811E-6 | 0.94 | -1331 | -9.05E-5
C T6-20 27.60 | 33144 3342 7.4959E-6 | 0.93 - -
CT6-24 7.19 5750.81 5758 9.4403E-6 | 0.93 - -
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Los valores de n son mayores de 0.8 por lo que se considera como un capacitor. Se observa también
que los valores de resistencia total de los compdsitos son mayores al de la aleacion base,

determinando asi que la adicidn del ceramico ayuda a aumentar la resistencia a la corrosion.
4.4.4 Ruido electroquimico de corriente

Se analizaron los registros temporales de corriente de las muestras para determinar el tipo de
corrosion presente en los materiales. El flujo de corriente de corrosion con respecto al potencial de
circuito abierto fue medido bajo condiciones potencioestaticas. En los registros de corriente
pertenecientes a la aleacion AZ91E (Fig. 4.42) se puede observar la tendencia a incrementar la
corriente anodica con el tiempo, la presencia de fluctuacion de corriente indica la tendencia de la
aleacion AZ91E a ser atacada por una corrosion del tipo localizada. Singh y col. [69] mostraron un
comportamiento similar para la aleacion AZ91 en NaCl al 3.5%
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Figura 4.42 Registros de ruido de corriente de la aleacion AZ91E.

En la Figura 4.43 se observan los registros de ruido de corriente de la aleacion y el material
compuesto. En ellos se puede apreciar que la corriente tiene una fluctuacion de mayor amplitud en
el compdsito que en la aleacion, esto se atribuye a que la superficie del compuesto presenta areas
preferenciales a ser corroidas dada su condicion heterogénea por la presencia del material ceramico.
Lo que se traduce como una corrosion localizada. Falcon y col. [76] reportaron menor fluctuacion
de corriente en el material compuesto AZ91E/TiC, lo que indicaba una menor susceptibilidad a la

corrosion por picaduras en el compuesto que en la aleacion base.
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Figura 4.43 Registros de ruido de corriente de la aleacion y el composito AZ91E/AIN.

En la Figura 4.44 se pueden apreciar los registros de ruido de corriente de las aleaciones tratadas
térmicamente con respecto a la aleacion sin tratamiento, en ellos se puede observar que la aleacion
con tratamiento de solucion tiene una mayor fluctuacion de corriente en comparacion con las
demas, esto se atribuye a la heterogeneidad superficial provocada por los huecos presentes. Las
fluctuaciones presentadas por la aleacion envejecida no presentan cambios significativos a simple
vista, sin embargo, se puede apreciar la tendencia que presenta el material envejecido a 24 horas a
tener una mayor densidad de corriente, mientras que las aleaciones envejecidas a 16 y 20 horas
tienen un comportamiento parecido. De acuerdo con Lunder y col. [86], existe una tendencia a
aumentar la densidad de corriente conforme aumenta la cantidad de fase B, por la formacion de

pares galvanicos.
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Figura 4.44 Registros de ruido de corriente de aleaciones en diversos tratamientos térmicos.
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En la Figura 4.45 se observan los registros de corriente de los materiales compuestos en sus diversas
condiciones de tratamientos térmicos, pudiendo apreciar que la mayoria presenta una fluctuacion
alta debido a la heterogeneidad metélica de la superficie, sin embargo, la muestra que fue tratada
mediante solucion presenta una menor fluctuacion en la densidad de corriente con respecto al
composito base, esto se atribuye a la reduccion de la fase B, redistribuyendo el aluminio en la matriz
de magnesio, generando asi una superficie un tanto mas homogénea. Se puede observar también
que los materiales envejecidos a 16 y 20 horas presentan una gran fluctuacién, sin embargo, al
aumentar el tiempo de envejecimiento a 24 horas, se puede identificar que estas fluctuaciones
disminuyen considerablemente, y de igual manera tiene una densidad de corriente mas estable al

igual que el material C T4.
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Figura 4.45 Registros de ruido de corriente de compositos en diversos tratamientos térmicos.

El analisis estadistico de los registros de corriente consistido en la obtencion de un indice de
localizacién (IL), dicho indice representa la razon de la desviacion estandar del ruido de corriente
entre la raiz media cuadratica de corriente (Ec. 4.6); el valor del indice varia entre 0 y 1, cuyos
valores proximos a la unidad implican una gran desviacion estandar comparada con la media, y
valores proximos a cero corresponden a una pequefia desviacion estandar de la media. Se puede
utilizar el valor del parametro IL para clasificar el proceso que esta teniendo lugar de acuerdo con
los valores registrados en la Tabla 4.6. Los valores del indice de localizacion de las muestras se

presentan en la Tabla 4.7.

N N2
IL = 8§ _ Yn=1Un-D)

Irms  XN_i(In)? @.7)
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Tabla 4.6 Intervalos de valores de IL para indicar el tipo de corrosion.

Tipo de Valores de IL

corrosion Maximo Minimo

Localizada 1.0 0.1
Mixta 0.1 0.01
Uniforme 0.01 0.001

Tabla 4.7 Indices de localizacion de las muestras evaluadas.

Material IL Material IL
AZ91E 0.295 Composito 0.453
AT4 0.366 CT4 0.941
A T6-16 0.502 C T6-16 0.395
A T6-20 0.480 C T6-20 0.449
A T6-24 0.472 CT6-24 0.123

Se puede observar que tanto la aleacion como el material compuesto, en todas sus condiciones de
tratamiento térmico, tienen una tendencia a presentar corrosion localizada, pues los valores del
indice de localizacion se ubican entre 0.1 y 1. Falcon y col. [76] reportaron un indice de localizacion
de 0.78 para la aleacion AZ91E y de 0.2 para el material compuesto AZ91E/TiC, estableciendo

que ambos materiales tienen tendencia a ser atacados por corrosion localizada.

El material con mayor tendencia a ser atacado por corrosion localizada es el material compuesto
tratado por solucion; el aluminio redistribuido en la matriz de magnesio, después del tratamiento
térmico, presenta una tendencia a generar una pelicula protectora, por lo que es mas susceptible a
presentar corrosion localizada, condicion ya de por si propiciada en medida por la morfologia

superficial del material compuesto.

La muestra correspondiente al composito envejecido por 24 horas muestra el indice mas bajo, muy
proximo a una corrosion mixta, lo que indica que la corrosion es localizada a lo largo de toda la

muestra, debido a la mayor cantidad de pares galvanicos presentes.
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Anteriormente, se habia hecho mencion de la similitud en la baja fluctuacion de la densidad de
corriente perteneciente a los compuestos C T4 y el C T6-24, hecho contrastante con la gran
diferencia entre los valores del indice de localizacion de ambos. En la Figura 4.46 se pueden
apreciar mas detalladamente los registros de ruido del composito envejecido por 24 horas; en ella
se puede advertir los picos muy definidos del material y ciertamente separados, lo que contribuyen

a un indice de localizacion bajo.
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Figura 4.46 Registros de ruido de corriente correspondientes al compdsitos C T6-24.

Mientras que los registros del material compuesto tratado por solucion (Fig. 4.47) muestran una
gran fluctuaciéon de densidad de corriente en menor medida, pero mas constantes, lo que se ve

reflejado en el indice de localizacion.
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Figura 4.47 Registros de ruido de corriente correspondientes al compdsitos C T4.
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4.5 Caracterizacion de los productos de corrosion

Los productos de corrosién fueron caracterizados después de haber realizado las pruebas

electroquimicas, con el fin de conocer la composicion y la morfologia de éstos.

4.5.1 Aleacion AZ91E

En la Figura 4.48 se puede observar la presencia de productos de corrosion sobre la mayor parte de
la superficie de la aleacion AZ91E, se puede observar la presencia tanto de picaduras (4.48 (b)) asi
como de productos depositados (4.48 (c)). Singh y col. [69] reportaron la presencia de una capa

delgada de productos de corrosion de naturaleza no protectora en una muestra de AZ91.

Figura 4.48 Micrografias de los productos de corrosion de la aleacion AZ91E.
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En las Figuras 4.49 y 4.50 se presentan los EDS realizados a los diferentes productos observados
en las micrografias anteriores, mostrando que los agregados de la Figura 4.48 (c) consisten en
magnesio, oxigeno, aluminio y cloro proveniente del medio, mientras que la superficie (Fig. 4.48
(d)) presenta magnesio y oxigeno. Pardo y col. [70] reportaron que los productos de corrosion
resultantes después de sumergir una aleacion AZ91D en NaCl al 3.5% presentaban Gnicamente
magnesio, oxigeno y aluminio. Asi mismo, se ha observado, que las aleaciones AZ91 sufren

picaduras inmediatamente después de ser inmersas en la solucién salina.

Mg b) = Mg

Cl

Al ; Al

1 2 3 1 2 3

Energy [keV] Energy [keV]

Figura 4.49EDS de productos de corrosion de la Figura 4.48 (c) a) agregado y b) superficie.

Na
Al
O Nalll Al Cl

3 1 2 3

Energy [keV] Energy [keV]
Figura 4.50 EDS de productos de corrosion de la Figura 4.48 (d) a) zona oscura y b) zona clara.
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Los principales productos de corrosiéon encontrados en la aleacion AZ91E por medio del
difractograma de rayos X (Fig.4.51) fueron 6xido de magnesio e hidroxido de magnesio, aunque
en cantidades muy bajas; cabe notar que tan pronto la aleacion entra en contacto con el medio
electrolitico, la evolucion de hidrogeno es notable, siendo la responsable de la remocion de los
productos de corrosion. Asi mismo se encontraron indicios de cloruro de magnesio que bien

podrian concordar con los agregados encontrados.
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Figura 4.51 Difractograma de rayos X de productos de corrosion de la aleacion AZ91E.

En la Figura 4.52 se muestran los mapeos elementales realizados en la aleacion AZ91E después de
haberla sometido a las pruebas electroquimicas. En ellos se puede apreciar la presencia del oxigeno
de forma general sobre toda la superficie, lo que indica la presencia de 6xidos o hidroxidos de
diferente naturaleza. Es notorio que los agregados presentes en la muestra son principalmente de
cloro, proveniente del electrolito, con magnesio y oxigeno, lo cual corrobora las fases encontradas
por la técnica de DRX. En las zonas con menor concentracion de cloro es evidente la presencia de
magnesio y aluminio prefencialmente, junto con el oxigeno. Por difraccion de rayos X no se
encontrd ningun 6xido de Mg-Al, sin embargo, no se descarta la presencia de éstos, ya que
térmodinamicamente es factible; por MEB se encontrd la presencia de los tres elementos en
conjunto. Por otro lado, el sodio del electrolito parece simplemente posicionarse sobre la superficie,

ya que no parece formar compuestos con otro elemento.
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Falcon y col. [76] reportaron que la aleacion presenta una pelicula de productos de corrosion porosa
y agrietada, la cualpermite el acceso del electrolito al metal, asi mismo, reportaron la presencia de

Mg(OH)2 como producto de corrosion dela aleacion AZ91E, ningun otro producto fue referido.

Figura 4.52 Distribucion elemental de los productos de corrosion de la aleacion AZ91Ea) zona de

analisis, b) Mg, ¢) Al, d) O, ¢) Cl y f) Na.
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En la Figura 4.53 se observa menor cantidad de productos de corrosion sobre la superficie de la
aleacion tratada por solucidon que en la aleacion base, de igual forma se observar la presencia tanto
de picaduras, asi como de productos depositados. La naturaleza de estos productos es la misma que
la presentada en la aleacion, la unica diferencia es el aparente aumento de la presencia de aluminio,
esto se atribuye a que dicho elemento se encuentra redistribuido en la matriz de magnesio debido

al tratamiento de solucion.

Figura 4.53 Micrografias de los productos de corrosion de A T4.

En la Figura 4.54 es evidente que los productos de corrosion cubren més superficie en la aleacion
envejecida a 16 horas que en la aleacion solubilizada, sin embargo, la presencia de éstos parece no
ser mayor que en la aleacion sin tratar. Los productos de corrosion de la aleacion envejecida a 20
horas (Fig. 4.55) parecen cubrir mayor superficie que en la aleacion solubilizada y en la aleacion
envejecida a 16 horas, sin embargo, la presencia de éstos sigue siendo menor que en la aleacion
base. En la Figura 4.56 se observa que los productos de corrosion cubren tanta superficie en la

aleacion envejecida a 24 horas como en la aleacion solubilizada.

Los productos de corrosion de las aleaciones tratadas térmicamente tienen una naturaleza similar a
la de la aleacion base. Ninguna influencia de las condiciones de tratamiento térmico se considera
significativamente importante en los productos obtenidos después de las pruebas electroquimicas.
Aung y Zhou [10] reportaron los mismos productos de corrosion para una aleacion AZ91D con y

sin tratamiento térmico, asi como la presencia de 6xidos mixtos de Mg-Al.
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Figura 4.56 Micrografias de los productos de corrosion de A T6-24.
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4.5.2 Material compuesto AZ91E/AIN

En la Figura 4.57 se aprecian los productos de corrosion sobre la superficie del material compuesto,
en ella se puede distinguir una capa relativamente uniforme, con pequefios agrietamientos y capas

superpuestas. Asi mismo, se pueden observar particulas, probablemente del material ceramico.

Figura 4.57 Micrografias de los productos de corrosion del compdsito.

En la Figura 4.58 se muestra el EDS de la superficie corroida encontrandose magnesio y oxigeno,
principalmente, también aparece aluminio en una cantidad considerable, la cual se atribuye mas al
aportado por el AIN que al que contiene la aleacion, por ultimo, también se advierte la presencia
de cloro y sodio, elementos proporcionados por el electrolito. Falcon y col. [76] reportaron en los
compositos AZ91E/TiC, la presencia de Mg(OH)> como productos de corrosion de acuerdo con las

reacciones anddicas y catddicas encontradas en la literatura.
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Figura 4.58 EDS de los productos de corrosion de la Figura 4.58c.

En el difractograma de rayos X (Fig.4.59) no se observo ningin producto de corrosion
perteneciente al magnesio, el tinico compuesto presente es el 6xido de magnesio previamente
descrito como producto de reaccion del proceso de infiltracion. El cambio mas significativo
proviene del material cerdmico, pues aparece una nueva fase, AIOOH (diasporo), dicha fase

aparece en todos los difractogramas de los compuestos después de haberse corroido.

El nitruro de aluminio tiene la propiedad de descomponerse en presencia de agua. Autores como
Svedberg y col. [90] llaman corrosion a este proceso de hidrélisis. La corrosion del AIN tiene
muchas similitudes con la corrosion del aluminio metalico en ambientes acuosos. Varias fases de

hidroxidos y 6xidos de aluminio son detectadas cuando el Al metélico se expone al agua [91]:

Al +2H,0 > AIOOH + 1.5H; (4.8)
Al + 3H,0 > Al(OH); + 1.5H, (4.9)
2A1 + 3H,0 > ALOs + 3H, (4.10)

La morfologia de los hidréxidos y 6xidos de aluminio que se forman de acuerdo a las ecuaciones
anteriores, depende del pH, temperatura y tiempo de exposicion al medio acuoso. El precipitado
inicial es usualmente un hidréxido amorfo que puede ser envejecido a una forma mas cristalina
[92]. Una secuencia tipica de envejecimiento puede describirse como:

AIOOH=> Al(OH)3(amorfo) = Al(OH)s(cristalino) = AlOs(cristalino)  (4.11)
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La exposicion al agua del nitruro de aluminio da como resultado hidréxidos de aluminio similares,

de acuerdo a la siguiente reaccion [93]:

AIN + H,O - AIOOH(amorfo) + NH3 (4.12)
NH; + HO > NH;" + OH (4.13)
AlOOH (amorfo) + HoO = Al(OH)s(cristalino) (4.14)

De acuerdo a Bowen y col. [93], los polvos de nitruro de aluminio en exceso de agua a temperatura
ambiente reaccionan inicialmente para dar lugar a una fase amorfa de estequiometria cercana a
AlOOH. Después de aproximadamente 16 horas de exposicion, esta fase amorfa se transforma en
un hidroxido cristalino, bayerita AI(OH)s. Los compuestos estuvieron sumergidos en agua por dos

horas aproximadamente (tiempo aproximado de las pruebas electroquimicas).

12000 ® ® AIN PDF: 00-025-1133
o - Mg, AZ91E PDF: 01-089-5003
10000 m B-Mg,Al, PDF:01-073-1148
] i I MgO PDF: 00-002-1207
b fons T @ AIOOH PDF: 00-005-0355
©
% 6000 -
=i )
4000 - ®
® ®
2000 -
[ ] I
.0 . m;i.',_; _Linlalid® e

T T T T T T T 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Posicion (°2 Theta)

Figura 4.59 Difractograma de rayos X de productos de corrosion del compdsito.

En la Figura 4.60 se muestran los mapeos elementales realizados en el compoésito después de
haberle sometido a las pruebas electroquimicas. En ellos se puede apreciar la presencia del oxigeno
de forma general sobre toda la superficie, lo que indica la presencia de 6xidos o hidroxidos de
diferente naturaleza. Es evidente la presencia del aluminio perteneciente a las particulas del
material cerdmico; sin embargo, la cantidad de nitrégeno se ha visto disminuida en compraracion

al material compuesto original, esto concuerda con las ecuaciones de hidrolisis del AIN (Ec. 4.11
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y 4.12), donde el nitrogeno se escapa en forma de amonio. El cloro se encuentra por toda la
superficie, no parece tener afinidad a ningun elemento en particular. En difraccion de rayos X no
se encontrd ningun 6xido de magnesio y aluminio, sin embargo, no se descarta la presencia de

éstos, ya que es evidente la presencia de estos tres elementos simulaneamente.
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Figura 4.60 Distribucion elemental de productos de corrosion del compdsito a) zona de analisis, b) Mg, c)

AL d)N,e)Oyf) CL

121



En la Figura 4.61 se observan los productos de corrosion del compdsito tratado mediante solucion,
donde se pueden apreciar que la superficie estd conformada por pequenas hojuelas, en comparacion
del compdsito sin tratar térmicamente, el cual presenta una capa mas uniforme. La naturaleza de
estos productos es la misma que la presentada en el composito, la Gnica diferencia es el aparente
aumento de la presencia de aluminio, esto se atribuye tanto al aluminio del refuerzo como del

redistribuido uniformemente en la matriz de magnesio.

Figura 4.61 Micrografias de los productos de corrosion de C T4.

Los productos de corrosion del composito envejecido a 16 horas se muestran en la Figura 4.62, en
ella se puede apreciar que los productos de corrosion aparecen con mads relieves que en las
condiciones anteriores. En la Figura 4.63 se aprecia el relieve de los productos de corrosion del
compuesto envejecido a 20 horas; la diferencia con el C T4 y el C T6-16 es evidente, el relieve se
ve menos pronunciado. En el composito envejecido a 24 horas se observa la presencia de diversas
particulas (Fig. 4.64), incluso se puede apreciar parte de la aleacion. El relieve es menos
pronunciado en este material, la presencia de las capas de productos de corrosion en forma de

hojuelas parece ser mas selectiva conforme aumenta el tiempo de envejecimiento.

Los productos de corrosion de los compositos tratados térmicamente tienen una naturaleza similar
al del compdsito sin tratamiento térmico. Ninguna influencia de las condiciones de tratamiento
térmico se considera significativamente importante en los productos obtenidos después de las

pruebas electroquimicas.
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Figura 4.64 Micrografias de los productos de corrosion de C T6-24.
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4.6 Mecanismos de corrosion

Hay dos mecanismos principales para que la corrosion se dé en aleaciones de magnesio. La primera
es debido a corrosion galvanica interna, causada por segundas fases o impurezas. La segunda es
debido a la pelicula de hidroxido cuasi-pasiva que se forma, la cual es mucho menos estable que
aquellas peliculas protectoras de metales como el aluminio, dicha pelicula no protectora brinda una
pobre resistencia a la picadura [65]. Las aleaciones de magnesio tienen alta susceptibilidad a la

corrosion galvanica. Este tipo de corrosion es generalmente observada de forma localizada.

La fase B tiene un papel importante en el comportamiento a la corrosion de la aleacion AZ91E, esta
fase desempefia un doble comportamiento: por un lado, puede actuar como catodo, debido a su
potencial mas noble en comparacion con el magnesio, lo que da como resultados corrosion
galvanica [10], por el otro lado, si se presenta en una fraccion volumétrica alta con buena
distribucion puede mejorar la resistencia a la corrosion, al funcionar como barrera [86]. Los
potenciales para la fase o y B en soluciones acuosas con iones Cl” son -1.6 V y -1.3 V,

respectivamente [68], otros autores han reportado valores para f de -1.41 V [77] y -1.31 V [87].

El intermetalico Mgi7Al12 (fase ) se encuentra distribuido de forma aleatoria tanto dentro como
en los limites de grano. Por lo general, esta fase se observa como una red, rodeada de una matriz
o, aunque también se presenta en forma de particulas. Durante la corrosion, la fase a se disuelve
preferencialmente, debido a su potencial mas activo, provocando que cierta fraccion de la fase 3 se
desprenda de la aleacion, dando como resultado una nueva superficie que contiene en su mayoria
al intermetalico interconectado el cual actiia como una barrera contra la corrosion, ya que aisla de

cierta manera la fase a del electrolito [65].

A continuacion, se muestran los modelos propuestos para el mecanismo de la corrosion de la
aleacion AZ91E y del material compuesto AZ91E/AIN, asi como el efecto que los tratamientos
térmicos tienen en ellos. En la Figura 4.65 se observa la distribucion de la fase § en la matriz a. La
fase a es la primera en reaccionar una vez se sumerge en el electrolito, esto provoca que la fase 8
quede expuesta en conjunto con el producto de corrosion formado, Mg(OH),. La fase B que se

observa en la Figura 4.16 presenta tamafios promedio de 100 pm para aquellas con forma de red,
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y tamafios promedios de 10 um para aquellas con forma de particulas. Debido a la distancia entre

las fases de la aleacion, los productos de corrosion pueden desprenderse.

Electrolito Electrolito

B Fase a
[JFase B
® Mg(OH),

Electrolito Electrolite

i

Figura 4.65 Modelo del mecanismo de corrosion en la aleacion AZ91E.

El tratamiento de soluciéon se encarga de disminuir la fase p de la aleacion, mediante la
redistribucion del aluminio dentro de la matriz a de magnesio, esto tiene como consecuencia la
reduccion de la corrosion provocada por el par galvanico; sin embargo, en este trabajo la resistencia
a la corrosiéon no mejord, debido a los huecos producidos por el tratamiento térmico, lo que se

traduce en una mayor area de exposicion al medio (Fig. 4.66).

El tratamiento de envejecimiento precipita la fase B dentro de la matriz o de aluminio, con el
aumento del tiempo de envejecimiento aumenta la fraccion volumétrica del intermetélico, lo que
se produce mayores pares galvanicos; asi mismo, estos precipitados nuevos son de morfologia
esférica y de tamaio fino (Fig. 4.67), en comparacion con la estructura interconectada inicial, lo
cual no ayuda a la generacion de una barrera protectora, y aumenta la relacion catodo/anodo, por

lo que a mayor tiempo de envejecimiento, la resistencia a la corrosion se ve disminuida.
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Figura 4.66 Modelo del mecanismo de corrosion en la aleacion AZ91E tratada por solucion.
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Figura 4.67 Modelo del mecanismo de corrosion en la aleacion AZ91E envejecida.
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En la Figura 4.68 se observa la distribucion de las particulas de AIN en la matriz de AZ91E. Las
particulas de AIN tienen un tamafio de particula promedio de 3.85 um, la aleacion es infiltrada en
los poros de la preforma del refuerzo, una vez que solidifica, el aluminio segregado de la matriz de
magnesio forma la fase P, sin embargo, dadas las limitaciones de espacio por las particulas

ceramicas, su tamafo promedio es mucho menor que las 100 pm encontradas en la aleacion base.

De igual manera que en la aleacion, la fase a es la primera en reaccionar una vez se sumerge en el
electrolito, provocando que en la superficie se exponga la fase  en conjunto con el producto de
corrosion formados, Mg(OH), y las particulas de nitruro de aluminio. Evitando en cierta medida
que el electrolito entre en contacto con la fase a. Debido al tiempo de exposicion, el AIN puede
llegar a presentar un grado de hidrolisis. La presencia de las particulas del refuerzo cerdmico
aumenta la resistencia a la corrosion del material compuesto, debido a la menor area expuesta del
metal entre particulas, y que tanto la fase B como el Mg(OH), pueden desempefiar su papel de

barrera de una forma mas eficiente.
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Figura 4.68 Modelo del mecanismo de corrosion en el compésito.
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El tratamiento de solucidon se encarga de disminuir la fase f de la aleacion, en el material
compuesto, mediante la redistribucion del aluminio, esto tiene como consecuencia la reduccion de
la corrosion provocada por el par galvanico; lo que se notd en una mayor resistencia a la corrosion

en el material compuesto C T4 (Fig. 4.69).
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Figura 4.69 Modelo del mecanismo de corrosion en el compdsito tratado por solucion.

El tratamiento de envejecimiento precipita la fase 3, con el aumento del tiempo de envejecimiento
aumenta la fraccion volumétrica del intermetélico, lo que produce mayor cantidad de pares
galvanicos; estos precipitados nuevos son de morfologia esférica y de tamano fino (Fig. 4.70), sin
embargo, para el area limitada de la aleacion entre las particulas de AIN estd condicion es 1til, ya
que la fase precipita preferentemente en la vecindad de las particulas del material ceramico [84].
Al localizarse en estos lugares preferenciales, su papel de barrera protectora es mucho mas efectivo,
por ello se puede observar que mientras aumenta el tiempo de envejecimiento, aumenta la

resistencia a la corrosion del composito.
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CAPITULO V CONCLUSIONES

Se obtuvieron buenas propiedades mecanicas en el material compuesto AZ91E/AIN, el moédulo de

elasticidad y la dureza se vieron incrementados con respecto a la aleacion base.

La aleacion AZ91E presenta una disminucion en la dureza debido al tratamiento de solucion; el
material compuesto sometido al mismo tratamiento present6 una dureza mayor a la del compdsito
original, esto debido a dislocaciones producidas por la diferencia de coeficientes de expansion

térmica de los materiales precursores.

La aleacion de magnesio AZ91E endurece mediante precipitacion, alcanzando la mayor dureza a
las 24 horas, sin presentarse signos de sobreenvejecimiento. Este comportamiento influyd

directamenteen el endurecimiento del material compuesto.

La resistencia a la corrosion fue mayor en el material compuesto AZ91E/AIN que en la aleacion
AZ91E en cloruro de sodio al 3.5%. La presencia del nitruro de aluminio en el compdsito ayudo a
estabilizar la alta reactividad que tiene la aleacion en dicho medio, independientemente de los

tratamientos térmicos aplicados.

El tratamiento térmico de solucidon disminuy6 la presencia de la fase f en la aleacion AZ91E, sin
embargo, no mejoro la resistencia a la corrosion de la aleacion, debido a la presencia de huecos en

la superficie, lo que aumento el area de exposicion.

El tratamiento térmico de envejecimiento no mejoro la resistencia a la corrosion en la aleacion
AZ91E, debido a la presencia de una mayor cantidad de fase 3, que propicio la corrosion galvéanica

del sistema; la morfologia fina del precipitado no ayudoé a la formacion de una barrera protectora.

El tratamiento térmico de solubilizacion aument6 la resistencia a la corrosion en el material
compuesto, debido principalmente a la disminucién del par galvanico formado por las fases
presentes, ademas de la pasividad del aluminio que se encuentra distribuido en la matriz de

magnesio, sin embargo, la cantidad del aluminio no es suficiente para propiciar una proteccion
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completa, ya que la aparicion de picaduras se da principalmente en este material en aquellas partes

con menos aluminio.

El tratamiento de envejecimiento present6 una tendencia a mejorar la resistencia a la corrosion
conforme aumentaba el tiempo de tratamiento. Los tratamientos realizados a 16 y 20 horas
aportaron una baja resistencia a la corrosion en el composito, ya que los tiempos de tratamiento
térmico no fueron suficientes para propiciar la formacion de la fase B en cantidades idoneas para

que funcionaran como barreras protectoras.

El tratamiento de envejecimiento a 24 horas (T6-24) propicio6 una alta resistencia a la corrosion en
el material compuesto, dado que, a mayor tiempo de envejecimiento, mayor es la cantidad de la
fase B, la cual presenta una mayor resistencia a la corrosion por su alto contenido de aluminio y
funciona como una barrera protectora. Sin embargo, la resistencia presentada por el tratamiento

T6-24 fue menor que la del tratamiento de solucion.
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RECOMENDACIONES

Realizar las pruebas electroquimicas a diferentes tiempos de exposicion para evaluar mejor el

comportamiento a la corrosion de los materiales.

Realizar las pruebas electroquimicas a diferentes tiempos de exposicion para analizar de una
manera mejor y mas detallada el efecto que produce la hidrolisis del nitruro de aluminio a la

resistencia del material compuesto.

Hacer modificaciones a las condiciones del tratamiento térmico de solucidén para la aleacion
AZ91E, para poder observar mas detalladamente las causas de la generacion de huecos en el

material.

TRABAJO FUTURO

Se limitaron muchas variables en este estudio, para que la investigacion fuera mas factible; sin
embargo, los temas aqui tratados brindan una gran oportunidad para investigaciones futuras, en las
que se pueda experimentar con mas variables, dando lugar a trabajos mucho mas extensos y

especializados.

Dichas variables abarcan los tres pilares fundamentales de esta investigacion: materiales
compuestos, tratamientos térmicos, y corrosion. En los primeros se puede variar el tipo, tamafo,
forma y cantidad del material refuerzo. En el segundo pueden hacerse modificaciones a las
condiciones de los tratamientos térmicos, buscando asi la mejor condicion de tratamiento térmico
para cada material en especial. Y en el ultimo, puede analizarse el comportamiento que presentaran
los materiales con todas las variables ya mencionadas, ademas de poder hacer modificaciones del

tipo, concentracion y pH del electrolito a usar.

Se tiene pensado ampliar el estudio de estos sistemas, contemplando muchas mas variables, como

un tema de investigacion futuro para el doctorado.
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